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Abstract 
This work reports the preparation, characterization and investigation of intermolecular interactions  

in [TPPO(1-X)⋅TFNMX] and [TPPO(1-X)⋅ACTLX] supramolecular complexes and especially the use of EVMP in 

the investigation of the effect of the formation and/or the structural properties of these complexes on 

positron-matter interaction sensitivity at a temperature of 294 K and 80 K. Additionally, we conducted an 

investigation of the electronic effect and the substitution pattern (ortho-, meta- and para-, with -OH, -NH2, -

CN and -NO2 groups) in the formation of positronium (Ps) in molecular organic crystals derived from 

benzene and naphthalene at a temperature of 294 K. 

The supramolecular systems were characterized by CHN, HPLC, thermal analysis (TGA, DTA and 

DSC), FTIR-ATR, XRD and EVMP. 

The results obtained by elemental analysis for [TPPO(1-X)⋅TFNMX] exhibited good agreement with 

those calculated, and the composition of the system were determined by HPLC. The values of melting 

temperature and enthalpy of fusion for the complex [TPPO0,5⋅TFNM0,5] are significantly higher than those 

obtained for the isolated precursors, TPPO and TFNM. These results suggest that the interactions in the 

supramolecular complex [TPPO0,5⋅TFNM0,5] are stronger than those in the isolated precursors. The 

stablishment of hydrogen bonding (C6H5)3P=O⋅ ⋅ ⋅H-OC(C6H5)3 was confirmed by FTIR-ATR through the  

displacement of the phosphoryl (P=O) and hydroxyl (O-H) bands to lower energy region. The X-ray 

crystallography results obtained from the literature show the shortening of the hydrogen bond in the complex 

[TPPO0,5⋅TFNM0,5] in relation to TFNM isolated as well as the existence of an "sixfold phenyl embrace" 

interaction among the phenyl groups.  XRD confirmed the existence of two phases. The results of the o-Ps 

annihilation parameters as furnished by EVMP at 294 K for TPPO and TFNM are quite similar when the 

measurements uncertainties are considered. However, the same parameters for the complex [TPPO(1-

X)⋅TFNMX] are significantly affected. The low value of the parameter on the probability of positronium 

formation in the complex [TPPO0,5⋅TFNM0,5]  when compared to their isolated precursors was associated 

with strong interactions formed. The parameter on the lifetime of the o-Ps, which can be associated with the 

mean free volume in the material, showed a pattern similar to that obtained for the I3 parameter in the system 

[TPPO(1-X)⋅TFNMX]: similar values for the isolated precursors and a linear decreasing until the 

[TPPO0,5⋅TFNM0,5] complex formation. The analysis of free-volume values obtained for TPPO, TFNM and 

complex [TPPO0,5⋅TFNM0,5] suggests a correlation with the normalized unit cell volume. During the 

measurement of the positron lifetime in the system [TPPO(1-X)⋅TFNMX] at low temperature (80 K), no 

significant changes were observed in the annihilation parameters throughout exposure time to the source of 

positrons. Notwithstanding, these parameters were sensitive to the effect of low temperature. The whole 

system presented τ3 and I3 values significantly lower than those obtained at 294 K, except for TPPO. These 

results suggest that at low temperatures the interactions are favored due to the decrease in the rotational and 

vibrational energies. 
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The preparation and investigation of the system [TPPO(1-X)⋅ACTLX] was pursuit just as described for 

[TPPO(1-X)⋅TFNMX]. The single crystal diffraction results obtained for the complex [TPPO0,5⋅ACTL0,5] 

confirms the bonding between TPPO and ACTL (1:1). The melting temperature of the complex 

[TPPO0,5⋅ACTL0,5] is smaller than those obtained for the isolated precursors, TPPO and ACTL. These results 

suggest that the interactions stablished in the supramolecular complex [TPPO0,5⋅ACTL0,5] are weaker than 

those existing in the isolated precursors. FTIR-ATR confirmed the formation of hydrogen bonding 

(C6H5)3P=O-H⋅ ⋅ ⋅NC8H8O through the displacement of P=O band to the lower energy region and N-H and 

C=O to a higher energy region. The results obtained by EVMP at 294 K for ACTL and TPPO are quite 

similar when we consider the uncertainties in the measurements. However, in the complex 

[TPPO0,5⋅ACTL0,5] these parameters are significantly affected. These results confirm that the phenomenon of 

positron-matter interaction is very sensitive to complex formation. The relatively higher value obtained for 

the probability of positronium formation parameter in the complex [TPPO0,5⋅ACTL0,5], when compared to 

their isolated precursors, was associated with relatively weaker interactions formed, according to the results 

of the previously mentioned techniques. The analysis of free volume values obtained for TPPO, ACTL and 

complex [TPPO0,5⋅ACTL0,5] suggest a correlation with the normalized unit cell volume. The positron lifetime 

measurements at low temperature (80 K) for the [TPPO(1-X)⋅ACTLX] shows that no significant changes are 

observed in annihilation parameters, with the variation of exposure time to the material source of positrons. 

The annihilation parameters were sensitive to the effect of low temperature. The I3 parameter particularly had 

its values significantly changed when compared to values obtained at 294 K. In an opposite trend, a linear 

decrease of I3 was observed as the complex [TPPO0,5⋅ACTL0,5] is formed. This result corroborates the 

understanding that at low temperatures the interactions are favored by the decrease of the rotational and 

vibrational energies. 

Positron lifetime studies on substituted aromatic compounds were also conducted in this work. We 

used benzene and naphthalene derivatives substituted in the ortho-, meta- and para- by -NH2, -OH, -CN and 

-NO2 groups. In compounds containing electron donor groups attached to the aromatic ring a high probability 

of positronium formation was observed and in compounds containing electron withdrawing groups, a low 

probability of positronium formation was observed. The parameters on the probability of positronium 

formation obtained for the meta- and para- substituted aromatic compounds were correlated with Hammett 

sigma constants (σm, σp) and compared with Brown-Okamoto constant (
pσ + ). The correlation curves 

obtained allowed to re-write the Hammett equation in terms of ratio 
3I
φ and I3. 

All results detailed herein show that EVMP is a very promising technique to study supramolecular 

complexes, especially in what concerns the electronic effects arising from intermolecular interactions, as 

well as the crystallographic packing profile that arises. Beside intermolecular effects, the annihilation 

parameters (mainly o-Ps probability) are also sensitive to the intramolecular effects, as the donating or 

withdrawing electron density ability through inductive or mesomeric effect.  
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RESUMO: 

 

Este trabalho relata a preparação, caracterização e investigação das interações intermoleculares 

presentes em complexos supramoleculares do tipo [TPPO(1-X)⋅TFNMX] e [TPPO(1-X)⋅ACTLX] e, 

principalmente, a utilização da técnica EVMP na investigação da sensibilidade da interação pósitron/matéria 

com a formação e/ou das propriedades estruturais destes complexos, à temperatura de 294 K e 80 K. 

Adicionalmente, realizou-se uma investigação do efeito eletrônico e do padrão substitucional orto–, meta– e 

para– dos grupos substituintes hidroxila (–OH), amina (–NH2), nitrila (–CN) e nitro (–NO2), na formação de 

positrônio (Ps) em cristais moleculares orgânicos derivados do benzeno e naftaleno, à temperatura de 294 K. 

Os sistemas supramoleculares preparados foram caracterizados por CHN, HPLC, análise térmica 

(TG, DTA e DSC), FTIR-ATR, DRX e EVMP. 

Para o sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX] os resultados obtidos por CHN apresentaram boa concordância 

com aqueles calculados, e as composições do sistema foram determinadas por HPLC ( HPLC

TFNM
X ). Os valores 

de temperatura de fusão e da variação da entalpia molar de fusão obtidos para o complexo 

[TPPO0,5⋅TFNM0,5], apontam no sentido de que as interações formadas no complexo supramolecular 

[TPPO0,5⋅TFNM0,5] são mais fortes do que aquelas existentes nos precursores isolados. A formação da 

ligação de hidrogênio (C6H5)3P=O⋅⋅⋅H–OC(C6H5)3 foi confirmada por FTIR-ATR através dos deslocamentos 

das bandas fosforila (P=O) e hidroxila (H–O) para região de menor energia. Os resultados de DRX de 

monocristal, revelam que, além do encurtamento da ligação de hidrogênio no complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5], 

em relação ao TFNM isolado, a existência de uma interação entre os grupos fenil “sixfold phenyl embrace”. 

Através do DRX de pó foi confirmada a existência de duas fases cristalinas distintas. Os resultados relativos 

aos parâmetros de aniquilação da espécie o-Ps obtidos por EVMP (294 K) para TPPO, TFNM e 

[TPPO0,5⋅TFNM0,5] revelam que o fenômeno de interação pósitron-matéria é bastante sensível à formação do 

complexo. O baixo valor do parâmetro relativo à probabilidade de formação de positrônio no complexo 

[TPPO0,5⋅TFNM0,5], quando comparado ao seus precursores isolados, foi associado às fortes interações 

formadas de acordo com os resultados das técnicas citadas previamente. O parâmetro relativo à vida média 

do o-Ps, ou seu correlato volume livre médio, apresentou comportamento linear com a formação do 

complexo. A análise dos valores de volume livre obtidos sugere a existência de correlação com o volume 

normalizado da célula unitária. Para as medidas de aniquilação de pósitrons no sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX] a 

80 K não foram observadas variações significativas nos parâmetros de aniquilação com o tempo de 

exposição do material à fonte de pósitrons. No entanto, os valores de τ3 e I3 são significativamente menores 

que aqueles obtidos à temperatura de 294 K, a exceção do TPPO isolado. Estes resultados apontam no 

sentido de que a baixas temperaturas as interações são favorecidas em função da diminuição das energias 

rotacionais e vibracionais. 

A preparação e investigação do sistema [TPPO(1–X)⋅ACTLX] foi conduzida da mesma forma como 

relatado para o sistema [TPPO(1–X)⋅TFNMX]. Os resultados de difração de monocristal obtido para o 
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complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] confirma a ligação entre o TPPO e a ACTL na proporção de 1:1. O resultados 

de TF e ∆fusãoH apontam no sentido de que as interações formadas no complexo supramolecular 

[TPPO0,5⋅ACTL0,5] são mais fracas do que aquelas existentes nos precursores isolados. Por FTIR-ATR foi 

confirmada a formação da ligação de hidrogênio (C6H5)3P=O⋅⋅⋅H–NC8H8O, através dos deslocamentos da 

banda P=O para região de menor energia e das bandas N–H e C=O para região de maior energia. Os 

resultados obtidos por EVMP (294 K) para TPPO e ACTL são bastante semelhantes. No entanto, para o 

complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] tais parâmetros são significativamente afetados. O valor relativamente mais 

alto obtido para o parâmetro relativo à probabilidade de formação de positrônio no complexo 

[TPPO0,5⋅ACTL0,5], quando comparado ao seus precursores isolados, foi associado às interações 

relativamente mais fracas formadas de acordo com os resultados das técnicas citadas previamente. A análise 

dos valores de volume livre obtidos para TPPO, ACTL e [TPPO0,5⋅ACTL0,5] sugerem a existência de 

correlação com o volume normalizado da célula unitária. As medidas de aniquilação de pósitrons a 80 K para 

o sistema [TPPO(1-X)⋅ACTLX] revela que os parâmetros de aniquilação são sensíveis ao efeito da baixa 

temperatura. Em especial o parâmetro I3 teve seus valores significativamente alterados quando comparado 

aos valores obtidos à temperatura de 294 K. No sentido contrário aos resultados obtidos à temperatura de 294 

K foi observado decréscimo linear de I3 à medida que o complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] é formado. Este 

resultado vem corroborar no sentido de que a baixas temperaturas as interações são favorecidas em função da 

diminuição das energias rotacionais e vibracionais. 

Estudos de aniquilação de pósitrons em compostos aromáticos substituídos também foram 

conduzidos neste trabalho. Foram utilizados derivados benzênicos e naftalênicos substituídos nas posições 

orto–, meta– e para– por grupos –NH2, –OH, –CN e –NO2. Para os compostos contendo grupos doadores de 

elétrons para o anel aromático foi observado grande probabilidade de formação de positrônio e, para 

compostos contendo grupos retiradores de elétrons baixa probabilidade de formação de positrônio foi 

observada. Os parâmetros relativos à probabilidade de formação de positrônio obtidos para os compostos 

aromáticos substituídos em posição meta– e para– foram correlacionados com as constantes sigmas de 

Hammett (σm e σp) e comparados com a constante de Brown-Okamoto ( pσ + ). Através das curvas de 

correlação obtidas, foi possível re-escrever a equação de Hammett em termos da razão entre I3 e 3I
φ . 

Os resultados obtidos e apresentados neste trabalho apontam no sentido de que a EVMP é uma 

técnica bastante promissora no estudo complexos supramoleculares, principalmente no que tange aos efeitos 

eletrônicos oriundos das interações intermoleculares e no que tange ao empacotamento cristalográfico. Além 

desses efeitos a nível intermoleculares foi constatado também que os parâmetros de aniquilação, em especial 

o parâmetro relativo à probabilidade de formação de o-Ps, são sensíveis aos efeitos intramoleculares, 

principalmente aqueles referentes à capacidade de doar ou retirar densidade eletrônica seja por efeito 

indutivo ou mesomérico.  
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I.1 Introdução 

A previsão e descoberta do pósitron (anti-partícula do elétron)1-4 e do positrônio (estado 

ligado de um elétron e um pósitron)5-10, levou rapidamente ao desenvolvimento de uma nova 

técnica espectroscópica. A técnica expandiu-se da física para a química, metalurgia, bioquímica11, 

etc.  

A química do pósitron e do positrônio é usualmente considerada uma vertente da química 

nuclear tradicional12, entretanto, no campo da química, devido à riqueza dos processos de 

aniquilação em meios moleculares, sua aplicação vem se desenvolvendo dentro das quatro grandes 

áreas: Química Inorgânica, Química Orgânica, Físico-Química e Química Analítica13. 

 Equipamentos em que são utilizados pósitrons como sonda, vêm sendo desenvolvidos em 

várias áreas, tais como: tomografia (ex. positron emission tomography – PET)14 e microscopia15. 

Logo, o avanço na compreensão e racionalização da interação pósitron-matéria é de extrema 

relevância. Tendo em vista as conseqüências, tanto no âmbito científico quanto no tecnológico, 

deste entendimento almejado, qualquer avanço nesta direção é, sem dúvida, muito bem-vindo. 

Nosso grupo (Laboratório de Espectroscopia de Aniquilação de Pósitrons – LEAP) tem, 

desde o ano 1980, estudado a química do positrônio (Ps) em sólidos complexos, especialmente os 

complexos metálicos 3d16-19. Estudos prévios relatam sobre a importância das propriedades 

químicas tanto do ligante quanto do íon central na formação do Ps em complexos metálicos 

moleculares20-24 e iônicos25. Recentemente, nosso grupo publicou um trabalho26 onde foi ressaltada 

a necessidade de estudos da formação do Ps em complexos de caráter predominantemente 

molecular. Neste sentido, o presente trabalho teve como objetivo principal avaliar os possíveis 

fatores estruturais e eletrônicos que afetam a probabilidade de formação do Ps em complexos 

supramoleculares cristalinos. Apesar dos recentes trabalhos de Goworek27-31 envolvendo o estudo 

da formação de positrônio em hidrocarbonetos em fase sólida, nenhum trabalho foi encontrado na 

literatura envolvendo aniquilação de pósitrons em complexos supramoleculares cristalinos. Neste 

contexto o presente trabalho é pioneiro.  

Para tais fins, foram utilizadas substâncias moleculares no estado sólido às condições 

ambiente e capazes de formar complexos supramoleculares cristalinos, através de ligação de 

hidrogênio, entre um ácido e uma base de Lewis. 

Neste mesmo trabalho, publicado por nosso grupo, o qual envolve a trifenilfosfina (P(Ph)3) e 

o óxido de trifenilfosfina (O=P(Ph)3)
26, os resultados obtidos indicavam que o sítio de formação do 
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positrônio, em ambos os compostos, eram os anéis aromáticos. Logo, torna-se bastante razoável 

propor que o rendimento na formação do positrônio em sistemas aromáticos deve ser fortemente 

influenciado pela presença de grupos substituintes ligados a estes. A magnitude dos efeitos 

eletrônicos gerados pelos grupos substituintes em sistemas aromáticos pode ser avaliada através de 

parâmetros físico-químicos, quais sejam, σ de Hammett32, 33 e/ou pσ +  de Brown-Okamoto34. De 

fato, nas décadas de 70 e 80 vários trabalhos foram desenvolvidos na tentativa de correlacionar a 

velocidade de reação de complexação do Ps com derivados do nitrobenzeno substituídos, em 

solução, com σ de Hammett35-38. Em 1971 Singh et al
39 estudando a formação de positrônio em 

sistemas aromáticos e derivados, relata, qualitativamente, uma possível existência de correlação 

entre o parâmetro associado à probabilidade de formação de Ps (I3) e σ de Hammett. Em 1985, 

Marques-Netto et al
40 estudando uma série de derivados da aminopiridina (2, 3 e 4 APY) e 

aminopirimidina (APYM) relataram, ineditamente, a influência do efeito doador de elétrons, 

quantificado através do pKa, na formação do Ps em sistemas orgânicos sólidos. Desde então este 

campo permaneceu inexplorado. 

Logo, uma investigação do efeito eletrônico e do padrão substitucional: orto–, meta– e 

para–, de grupos substituintes: hidroxila (–OH), amina (–NH2), nitrila (–CN) e nitro (–NO2), na 

formação de positrônio em cristais moleculares orgânicos derivados do benzeno e naftaleno também 

foram conduzidos neste trabalho. Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo adicional 

avaliar a existência da correlação entre σ de Hammett e/ou pσ +  de Brown-Okamoto com o 

parâmetro associado à probabilidade de formação de Ps (I3) em compostos aromáticos substituídos. 

 

I.1.i Engenharia de Cristais: Complexos Supramoleculares 

Engenharia de cristal, termo sugerido por R. Pepinsky em 1955 e implantado por G. M. J. 

Schmidt em 1971, no contexto de reações topoquímicas, se tornou sinônimo de síntese 

supramolecular no estado sólido41 (a química supramolecular é a química das ligações não 

covalentes e interações intermoleculares). Um aspecto importante da engenharia de cristal é que ela 

oferece oportunidade de gerar novos compostos através do processo de automontagem, ou seja, sem 

a necessidade de invocar as tradicionais sínteses covalentes, que muitas vezes demandam de várias 

e trabalhosas etapas42-45. Além disso, a diversidade de propriedades físico-químicas que estão 

associadas aos materiais da engenharia de cristal permite que estes sejam explorados em muitas 

áreas: química “host-guest”, desenvolvimento de compostos orgânicos semicondutores, preparação 

de compostos com propriedades ópticas não-lineares, desenvolvimento de produtos farmacêuticos 
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com propriedades físico-químicas melhoradas (“active pharmaceutical ingredients”, APIs), na 

química orgânica do estado sólido, bem como em polímeros de coordenação45-57. Como 

conseqüência natural a engenharia de cristais tem se mostrado um campo sob intensa investigação 

nos últimos anos. A Figura 1 mostra um crescimento exponencial nos números de publicações, 

envolvendo o termo engenharia de cristais, nos últimos anos. 
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Figura 1 – Histograma do crescente número de publicações envolvendo o termo: Engenharia de Cristais. 

Pesquisa realizada em dezembro de 2010 na “Web of Science”. 

Atualmente, existe uma controvérsia na literatura sobre convenções de nomenclatura para os 

cristais que contêm mais de um componente (cristais multicomponentes). Neste trabalho 

adotaremos o esquema de classificação proposto por Stahly em 200758, uma vez que esta 

classificação abrange a maioria das estruturas relacionadas a cristais multicomponentes e, além de 

ser bastante didático, Figura 2. 

Recente pesquisa na “Web of Science” revela que o número de publicações envolvendo 

cocristais (complexos supramoleculares) permanece notavelmente baixo quando comparado às 

publicações envolvendo outros sólidos orgânicos (78669 entradas para sólidos orgânicos contra 925 

entradas para cocristais, ou seja, menor que 1,18 %). No entanto, a pesquisa na área de 

desenvolvimento e estudo de novos complexos supramoleculares tem crescido significativamente 

nos últimos anos, como mostrado na Figura 3. 

A chave para entender e projetar complexos supramoleculares está nas unidades estruturais 

da molécula que estão relacionadas a possíveis operações sintéticas, denominadas síntons. 

Uma das principais preocupações na química supramolecular é a interação entre duas 

moléculas ou duas partes de uma molécula (síntons), que pode geralmente ser entendido em termos 

da teoria das atrações intermoleculares. É comum que uma determinada interação específica entre 

dois fragmentos moleculares seja observada em uma variedade de sistemas supramoleculares. Isto 

sugere que ela seja relativamente robusta e, portanto, susceptível de ser encontrada em outros 
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sistemas que contenham estes mesmos dois fragmentos. Esta associação entre os dois fragmentos é 

denominada síntons supramolecular, a qual permite aos pesquisadores arquitetar novas estruturas 

supramoleculares, com propriedades físico-químicas específicas de acordo com seus interesses, 

aplicações ou necessidades. 

 

 
Figura 2 – Fluxograma para classificação de sólidos orgânicos 
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Figura 3 – Histograma do número de publicações envolvendo o termo: Cocristal. Pesquisa realizada em 

dezembro de 2010 na “Web of Science”. 
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As síntons supramoleculares existem em duas categorias distintas: 

Homosíntons supramoleculares – são constituídos de grupos funcionais idênticos e 

complementares, também são conhecidos como auto-associação (dímeros, cadeias, etc), como por 

exemplo, os ácidos carboxílicos e amidas, Figura 4 (a) e (b). 

Heterosíntons supramoleculares – são constituídos por grupos funcionais distintos, mas 

complementares, como por exemplo, um ácido com nitrogênio aromático, um ácido com amida, 

uma hidroxila com nitrogênio aromático, Figura 4 (c–e). 

 
Figura 4 – Homosíntons (a) e (b), Heterosíntons (c), (d) e (e) supramoleculares. 

 

É bem relatado na literatura que a maioria dos complexos supramoleculares heterosíntons 

são obtidos a partir de sistemas homosíntons. Isto é, sistemas heterosíntons formam-se 

preferencialmente em detrimento à sistemas homosíntons59. 

Infantes et al 
60, 61

 estudando a probabilidade de formação de ligações de hidrogênio 

observou que, por exemplo, as interações nos ácidos carboxílicos homosíntons supramoleculares 

podem ser rompidas quando algum outro grupo químico está presente no meio. No entanto, as 

interações nas amidas homosíntons supramoleculares são, relativamente, mais robustas. De acordo 

com estes estudos podemos classificar os grupos químicos (ácido carboxílico, álcool e amida), 

formadores de homosíntons supramoleculares, de acordo com sua força relativa: amida > ácido 

carboxílico > álcool. 

No âmbito do que foi discutido anteriormente, vale ressaltar que os complexos 

supramoleculares heterosíntons preparados neste trabalho foram obtidos a partir de precursores 

homosíntons. Acresce-se a isso que a natureza da base de Lewis (óxido de trifenilfosfina) foi 

mantida constante em todos os sistemas preparados, ao passo que variou-se apenas o ácido de Lewis 

(trifenilmetanol ou acetanilida). Observe que, de acordo com o trabalho de Infantes et al 
60, 61, o 

ácido de Lewis trifenilmetanol se enquadra dentro do grupo de homosíntons que forma 

heterosíntons relativamente fortes, enquanto o ácido de Lewis acetanilida se enquadra dentro do 
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grupo de homosíntons que não forma heterosíntons ou, quando os forma, estes são relativamente 

mais fracos. Desta forma, os sistemas preparados neste trabalho foram “projetados” com o intuito 

de se obter complexos supramoleculares com interações intermoleculares significativamente 

distintas (no que tange a sua força), a ponto de serem mensuráveis através das técnicas 

convencionais de caracterização de complexos supramoleculares. 

Schultheiss em recente artigo de revisão62 relata que as técnicas mais utilizadas na 

caracterização de complexos supramoleculares são: Raios X de monocristal, Raman, Infravermelho, 

Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) e RMN no estado sólido. Oliveira et al
63 mostrou que 

a Difração de Raios X de Pó também pode ser aplicada na distinção entre um complexo 

supramolecular e uma mistura física constituída pelos componentes do complexo supramolecular. 

A Espectroscopia de Vida Média de Pósitrons (EVMP) têm, nos últimos anos, se mostrado 

uma poderosa técnica na investigação de soluções líquidas64, soluções sólidas25, materiais 

poliméricos65, materiais cerâmicos66, defeitos estruturais em compostos moleculares67, 68 e estrutura 

molecular de compostos orgânicos e inorgânicos16, 17. Apesar de ser uma técnica bastante 

promissora no campo da investigação da estrutura da matéria, a EVMP até então nunca foi 

empregada no estudo da formação de complexos supramoleculares em fase sólida e/ou de suas 

propriedades. Portanto, neste trabalho estamos propondo, pela primeira vez, o uso da técnica de 

EVMP com o intuito de se obter informações sobre a formação de complexos supramoleculares e 

buscar correlações entre os parâmetros de aniquilação e as propriedades físico-químicas destes 

complexos. 

 

I.1.ii Compostos Aromáticos Substituídos: Equação de Hammett 

Na década de 30, Louis Plack Hammett32, 33, baseado nos estudos de reações envolvendo 

ácido benzóico e derivados substituídos correspondentes, quantificou o efeito eletrônico dos 

substituintes no sítio de reação através da conhecida equação de Hammett (Equação 1). 

0

log
k

k
σ ρ= ⋅

 
Equação 1 

onde k é a constante de equilíbrio ou constante de velocidade da reação com o substituinte R; k0 é a 

constante de referência (de equilíbrio ou velocidade), em que R = H; σ é uma constante 

característica do substituinte e ρ é uma constante específica para cada tipo de reação, sob uma série 

de condições. 

A constante σ de Hammett é considerada como uma medida global do efeito doador ou 

retirador de elétrons exercido pelo substituinte no sítio de reação. Naturalmente, trata-se de uma 
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medida relativa ao efeito eletrônico exercido pelo substituinte em relação ao H. O seu sinal indica a 

direção do efeito eletrônico: sinal negativo (-) indica que o efeito doador de elétrons para o anel 

aromático prevalece, enquanto que, sinal positivo (+) indica que o efeito retirador é o mais 

pronunciado. A magnitude de σ mede a extensão do efeito exercido pelo substituinte69. 

A constante ρ é uma medida da susceptibilidade de uma dada reação ao efeito 

doador/retirador de elétrons exercido pelo substituinte. O sinal de ρ é de valor diagnóstico, em que 

um valor negativo indica o desenvolvimento de carga positiva (ou desaparecimento de carga 

negativa) no sítio de reação durante a formação do estado de transição, na etapa de velocidade 

limitante da reação total. Enquanto que, inversamente, um valor positivo indica que o 

desenvolvimento de carga negativa (ou desaparecimento de carga positiva) no sítio de reação. A 

magnitude de ρ pode ser considerada, portanto, como a medida da variação da densidade de carga 

no sítio de reação durante a formação do estado de transição69. 

A equação de Hammett, Equação 1, através da constante de equilíbrio ou constante de 

velocidade prevê uma relação linear entre a constante σ e a energia livre de reação ou energia livre 

de ativação, respectivamente (Equação 2). 

0 2,303G G R T σ ρ∆ = ∆ − ⋅ ⋅ ⋅ ⋅  
Equação 2 

onde ∆G é a energia livre de reação ou de ativação, ∆G0 é a energia livre de reação ou de ativação 

com R=H, R é a constante dos gases e T é temperatura termodinâmica. 

Para uma dada reação sob uma série de condições, ρ, R, T e ∆G0 são todos constantes, logo 

σ é linear com ∆G. A equação de Hammett, Equação 1, é, portanto, uma relação linear de energia 

livre (“linear free energy relationship”). 

O efeito do grupo substituinte observado por Hammett é uma soma dos efeitos de 

ressonância e indutivo. Mas para reações nas quais uma carga positiva é gerada sobre o carbono 

benzílico (como nas reações SN1 de certos haletos benzílicos ou tosilatos) ou diretamente sobre o 

anel aromático (como em substituições eletrofílicas aromáticas), o efeito de ressonância dos 

substituintes é fortemente aumentado. Experimentalmente podemos observar que a taxa de reação 

de substratos contendo grupos elétron-doadores na posição para–, em sistemas catiônicos, são 

muito maiores do que poderia ser predito pelos valores de σ de Hammett. 

Este aumento no efeito de ressonância aparentemente ocorre como conseqüência da 

interação direta do sítio de reação positivamente carregada com o grupo elétron-doador em posição 

para– via forma de ressonância quinoidal. As constantes σp de Hammett ainda são válidas quando 
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estas interações mencionadas não ocorrem. Isto é, quando o substituinte está ligado na posição 

meta–, ou o grupo substituinte ligado na posição para– é fortemente elétron-retirador como os 

grupos nitro, ciano ou acetil. 

Brown e Okamoto34, vinte anos depois, plotando dados de solvólise dos cloretos de t-cumil 

substituídos desenvolveram uma nova série de constantes sigmas, específicas para grupos doadores 

de elétrons quando ligados na posição para–. Esta nova constante foi denominada de Brown-

Okamoto, pσ + , e pode ser obtida através da equação de Hammett-Brown, Equação 3. 

0

log p

k

k
ρ σ+ += ⋅  

Equação 3 

É digno de nota que a equação de Hammett e de Hammett-Brown tem mostrado aplicações 

em outras áreas de pesquisa como estudos espectrométricos no infravermelho e RMN70, 71 e 

principalmente em estudos de modelagem molecular e planejamento de fármacos72. 

Uma vez que os processos de aniquilação dependem fortemente das propriedades, 

eletrônicas e estruturais, do meio em que eles se processam, logo, o pósitron apresenta-se como uma 

sonda ímpar, particularmente no que tange aos estudos dos efeitos eletrônicos gerados por grupos 

substituintes ligados diretamente a sistemas aromáticos. 

 

I.2 Pósitrons e Positrônio 

I.2.i Pósitrons (e+) 

A existência do pósitron (e+), prevista por Dirac1 em 1928, a partir do tratamento quântico 

relativístico, foi confirmada pelo estudo da radiação cósmica, realizado por Anderson2-4 em 1932. 

Neste estudo, foi detectada uma partícula de massa igual a do elétron, mas com carga e momento 

magnético de mesmo módulo e sinal oposto. Este fato confere ao pósitron o caráter de antipartícula 

que resulta na possibilidade de aniquilação com o elétron.  

 O pósitron é uma partícula estável na ausência de elétrons. Mas ao interagir com a matéria, 

após ser termalizado (perda de energia para suas vizinhanças até atingir a energia térmica), ele se 

chocará com um elétron do meio e se aniquilará com emissão de radiação gama. Pode ocorrer que, 

após a colisão, se forme um estado ligado (e+⋅⋅⋅e-), o positrônio (Ps), que também se aniquila 

posteriormente. 

 O número de fótons emitidos depende das diversas leis de conservação, isto é, conservação 

da energia cinética, momento angular e paridade de carga. A aniquilação do pósitron pode se 



 33 

processar com emissão de dois fótons gama (2γ) e, raramente, com a emissão de três fótons gama 

(3γ). 

 Para a aniquilação do par pósitron-elétron, com emissão de 2γ, Dirac calculou a seção de 

choque (σ2γ), para um elétron livre movendo-se com velocidade (v) muito menor que a velocidade 

da luz (c), v << c: 

2
2 0 v

c
rγσ π= ⋅ ⋅  

Equação 4 

onde, r0 = raio clássico de elétron ou do pósitron. 

 Da Equação 4 conclui-se que a probabilidade de aniquilação aumenta com o decréscimo da 

velocidade da partícula. A constante de aniquilação para pósitrons livres na matéria (λ2γ) e seu 

tempo de vida (τ2) são dados pela Equação 5. 

2 2
2

1
v

eγ λλ σ ρ
τ

−= = ⋅ ⋅  

Equação 5 

onde, ρe- = densidade de elétrons do meio. 

 Das  Equação 4 e Equação 5 conclui-se que a probabilidade de aniquilação depende da 

densidade eletrônica do meio (ρe-), Equação 6. 

2
2 0

2

1
e

r cγλ π ρ
τ

−= = ⋅ ⋅ ⋅  

Equação 6 

  

I.2.ii Positrônio (Ps) 

 As primeiras especulações sobre a possibilidade da existência do positrônio foram feitas por 

A. E. Ruark5 em 1945: 

 “In 1937 I conceived the Idea that an unstable atom composed of a positron and a negative 

electron may exist in quantities sufficient for spectroscopic detection. The name positronium is 

suggested. The spectrum of positronium would have lines at wavelengths twice as great as the 

hydrogen lines. The first line of the Lyman series would lie at 2430 Å and the Balmer series would 

run as follows: 13126 Å, 9722 Å, 8680 Å, and so on, to the limit at 7290 Å. It is possible that 

cosmic-ray positrons passing through a great thickness of nebulous matter might excite this 

spectrum.” 

A confirmação experimental da existência do positrônio coube a Deutsch7-9 em 1949-51. 
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 Dependendo dos spins do pósitron e do elétron, o positrônio pode ser formado em dois 

estados: um simpleto, se os spins envolvidos são antiparalelos (1S0), que é o para-positrônio, 

representado pelo símbolo p-Ps e um tripleto, se seus spins são paralelos (3S1), o orto-positrônio, 

representado pelo símbolo o-Ps. 

e+↑↑↑↑ + e-↓↓↓↓ →→→→ (e+↑↑↑↑ e-↓↓↓↓),  p-Ps 

e+↑↑↑↑ + e-↑↑↑↑ →→→→ (e+↑↑↑↑ e-↑↑↑↑),  o-Ps 

 Em virtude do o-Ps possuir três possíveis números quânticos magnéticos (ml = +1, 0, -1), 

enquanto que o p-Ps possui apenas um (ml = 0), a probabilidade de formação do primeiro, é três 

vezes maior do que o segundo. Ou seja, a multiplicidade (2S + 1) define o peso estatístico de cada 

estado, assim de todos os átomos de Ps formados, 75% são de o-Ps e 25% de p-Ps. 

A interação magnética spin-spin e a interação de troca elétron-pósitron provocam o 

desdobramento hiperfino dos estados do Ps. Logo, o positrônio apresenta uma diferença de energia 

entre as duas formas73, 74 de acordo com a Equação 7. 

4
-Ps -PsE E E 8,4 10 eVo p

−∆ = − = ×  
Equação 7 

A Tabela 1 mostra algumas propriedades do positrônio, comparativamente às do átomo de 

hidrogênio. 

Tabela 1 – Algumas propriedades do átomo de positrônio, comparativamente às do átomo de hidrogênio. 
Propriedades Ps H 

Massa atômica (u.m.a) 0,00110 1,0080 

Massa reduzida 1/2 0,99946 

Raio de Bohr (nm) 0,106 0,053 

Carga 0 0 

Potencial de ionização (eV) 6,803 13,598 

Afinidade eletrônica (eV) 0,2 0,75 

Coeficiente de difusão (cm2.s-1x105) 30 4,5 

Magnetismo diamagnético Paramagnético 

 Para o estado simpleto, de spin total S = (+1/2) + (-1/2) = 0 e com L = 0, tem-se que J = 0, 

caracterizando o estado inicial do sistema (antes da aniquilação). Como um fóton não pode possuir 

mais que uma unidade de momento angular (L = 1), o estado final envolve necessariamente, como 

um processo mais provável, um número par de fótons. Estes dois fótons são polarizados, à direita e 
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à esquerda, o que corresponde aos momentos angulares +1 e -1; se o p-Ps está em repouso, as 

energias são iguais a 511 keV e em direções opostas. 

 O tempo de vida do p-Ps pode ser deduzido a partir da combinação da Equação 5 com a 

função de onda do positrônio. Tal tratamento fornece o tempo de vida do p-Ps no vácuo igual a 

0,125 ns. 

 No caso do o-Ps, tem-se S = 1 e J = 1 (para o caso mais simples, em que L = 0) para definir 

o estado inicial. O número de fótons emitidos será necessariamente impar. Desta forma, tem-se a 

emissão de três fótons. A relação entre as constantes de decaimento, para a aniquilação do Ps, com 

emissão de 2γ (p-Ps) e 3γ (o-Ps) é mostrada através da Equação 8. 

2
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1115γ
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=  

Equação 8 

E, consequentemente, temos que o tempo de vida do o-Ps, no vácuo, é igual a 140 ns. 

Conforme descrito anteriormente, o para-positrônio (p-Ps) tem um tempo de vida menor 

que a do orto-positrônio (o-Ps) e aniquila-se via dois gama, enquanto o o-Ps aniquila-se via três 

gamas. Os tempos de vidas intrínsecos (no vácuo) são 0,125 ns e 142 ns para o p-Ps e o-Ps, 

respectivamente.  

Em um meio material de caráter predominantemente molecular, a densidade eletrônica é 

suficientemente baixa para que o-Ps possa ter sua função de onda alterada com um dos elétrons do 

meio, de spin anti-paralelo em relação ao do pósitron, o que culmina com a aniquilação do o-Ps 

ocorrendo via dois gamas. Este fenômeno é denominado aniquilação “pick off” do positrônio.  

A aniquilação “pick off”, que também depende das propriedades físico-químicas do meio, 

não altera somente a via de aniquilação (3 gamas para 2 gamas), ela também diminui 

significativamente a vida média do o-Ps de 142 ns (no vácuo) para algumas unidades de 

nanosegundos. 

 No processo “pick off”, o pósitron do o-Ps se aniquila com um elétron externo, de spin 

oposto ao seu75, 76: 

(e+↑↑↑↑ e-↑↑↑↑) + e-↓↓↓↓ →→→→ (e+↑↑↑↑ e-↓↓↓↓) + e-↑↑↑↑ aniquilação “pick-off” do o-Ps 

 Brandt et al
75, empregando o modelo do poço de potencial  do volume livre sugere que a 

constante de decaimento de “pick-off” do o-Ps é proporcional da densidade eletrônica (ρe-) do meio. 

A determinação experimental da vida média do o-Ps é um dos métodos mais eficientes no 

estudo da química do pósitron e positrônio. Isto se deve ao fato de que a vida média do o-Ps fornece 
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informações sobre a densidade eletrônica do meio, a qual governa as propriedades básicas das 

ligações químicas nos materiais, e também da estrutura física das moléculas que constituem o 

material. 

 Como o processo de aniquilação depende fortemente das propriedades eletrônicas e 

estruturais do meio em que ele se processa, logo, apresenta-se como uma técnica analítica 

extremamente poderosa, particularmente no que se refere às informações estruturais sub-

nanométricas das moléculas constituintes do meio condensado. O processo de aniquilação é 

sensível ao estado físico do meio (se sólido, líquido ou gasoso), mudanças de fase (se sistemas 

cristalinos ou amorfos), sendo ainda sensível a propriedades físico-químicas, tais como: tensão 

superficial, viscosidade, densidade, densidade eletrônica, presença de vacâncias/defeitos, volume 

livre, buracos, poros e voides, fenômenos de superfície, etc. 

 

I.2.iii  Modelos de Formação do Positrônio 

Os pósitrons, formados pelo decaimento β+, possuem energia de algumas centenas de eV até 

algumas unidades de MeV. Quando estes pósitrons são injetados em um meio qualquer, perdem 

energia para as espécies do meio, ionizando, excitando os níveis eletrônicos, vibracionais e 

rotacionais, bem como transferindo quantidade de momento. 

 Durante este processo, menos de 5% dos pósitrons são aniquilados, até que a faixa de 

energia se situe entre 5 e 10 eV. Este processo de desaceleração ocorre em alguns picos segundos. 

Após a desaceleração do pósitron, há a probabilidade de formação do positrônio e, para explicar a 

sua formação, atualmente existem quatro modelos: Modelo do Ore77, Modelo do “Spur”78, 79, 

Modelo Ressonante80 e Modelo do Volume Livre81, 82. 

O Modelo do Ore77 é o mais antigo, de maior aplicação em fase gasosa. Segundo este modelo, a 

reação de formação do Ps será efetiva apenas em uma dada região energética, onde processos como 

ionização, excitações eletrônicas e desaceleração sejam menos prováveis de ocorrer. Esta região é 

denominada de “Ore gap” e é dada pela Equação 9. 

V – VPs ≤≤≤≤ E ≤≤≤≤ V 
Equação 9 

sendo:  V é a energia de ionização das moléculas do meio e, VPs é a energia de ionização do 

positrônio, Ps (6,8 eV). 

As interações interatômicas e intermoleculares não são levadas em consideração neste 

modelo. Desta forma, poucos sistemas gasosos obedecem ao modelo do “Ore gap”. Nas fases 
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condensadas, devido a afinidade eletrônica das moléculas do meio, bem como a afinidade por 

pósitrons e positrônio, tal teoria é inaplicável na forma proposta. 

 O modelo do do “spur” foi proposto por Mogensen78 para sistemas líquidos e sólidos. 

Pósitrons emitidos de um núcleo radioativo, por exemplo, 22Na (utilizado por nosso grupo), 

penetram uma distância pequena dentro do meio condensado (por exemplo, 0,2 – 0,5 mm em 

líquidos), antes de se termalizarem. A termalização ocorre em torno de uma unidade de 

picosegundo (1 ps), sendo que durante a desaceleração do pósitron, este produz em seu caminho 

várias espécies reativas, como íons e elétrons. Os últimos efeitos ocorrem a uma curta distância da 

termalização, e tal região é denominada de “spur” (cacho). Logo, “spur” é uma micro região da 

matéria contendo espécies lábeis reativas (elétrons, buracos, moléculas excitadas, cátions e ânions), 

onde ocorre a formação do Ps. 

O pósitron não pode formar positrônio com um dos elétrons comprometidos na ligação da 

molécula, uma vez que a energia de ligação do Ps é de apenas 6,8 eV, enquanto as energias de 

ligação nas moléculas é da ordem de 9 a 12 eV. Entretanto, Ps pode ser formado pela reação entre 

os elétrons gerados durante a termalização, que se encontram dentro do “spur”. 

 A probabilidade de formação do positrônio depende do rendimento de ionização do meio, 

das interações inter e intramoleculares e dos vários processos que podem ocorrer no “spur”, tais 

como: recombinação elétron-cátion, difusão do elétron e pósitron para fora do “spur” e reação do e+ 

com moléculas, íons, radicais e estados excitados. Estes processos dependem das propriedades do 

meio tais como: viscosidade, tensão superficial, constante dielétrica, volume livre, etc. 

 Neste modelo, a inibição da formação do positrônio é uma conseqüência da reação de 

captura do elétron e/ou do pósitron por espécies ou processos que estejam ocorrendo 

simultâneamente no meio. 

 O Modelo Ressonante80 de formação do Ps é o mais recente, contém aspectos de ambos os 

modelos, do “Ore gap” e do “spur”. Neste modelo, a formação do positrônio ocorre via reação do 

pósitron com o elétron em um dado intervalo de energia (similar ao “Ore gap”), e toma lugar no 

“spur” terminal do pósitron (similar ao modelo do “spur”). Mas existem várias diferenças entre este 

modelo e os anteriormente descritos. Enquanto na teoria do “Ore gap” apenas o fator 

termodinâmico é levado em consideração, no modelo ressonante são ressaltados os aspectos 

termodinâmicos e cinéticos. Assim, o modelo fornece a probabilidade de formação do positrônio 

em função do valor da energia do pósitron. Fatores como colisão inelástica, mecanismo de 

ressonância e contribuição dos estados excitados para formação do Ps são enfatizados neste modelo. 
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 Apesar do modelo ressonante ser o mais recente, sua utilização nos resultados encontrados 

na literatura específica é praticamente negligenciável. Isto se deve ao fato que o modelo ressonante 

não consegue ir além do que já era contemplado pelo modelo do “spur”. 

   De acordo com o modelo do Volume Livre, a região do sólido onde o Ps é formado, e 

também decai, corresponde a espaços vazios pré-existentes denominados “volume livre”, quer 

sejam de origem intrínseca ou extrínseca. Logo, técnicas espectroscópicas que utilizam o pósitron 

como sonda tem se mostrado promissoras no estudo local de volume livre em polímeros e outros 

materiais. Isto devido ao pequeno tamanho da sonda Ps (1,59 Å) o que a torna sensível a pequenos 

buracos e/ou volume livre (da ordem de unidades de Å). O curto tempo de “vida” da sonda o-Ps em 

polímeros (1 – 4 ns) também abre possibilidades de se estudar volumes livres oriundo do 

movimento molecular (>10
-10

s); 

 Tao (1972)81 e Eldrup (1982)82 propuseram uma equação para cálculo da dimensão do 

volume livre, considerando um modelo simples no qual a partícula o-Ps reside numa esfera com 

raio com barreira de potencial infinito. 

 A velocidade de aniquilação da espécie o-Ps (em ns) via “pick-off” é dado pela Equação 10. 

2
3

1 1 2
2 1

2
R R

sen
R R R R

γ

π
λ

τ π
  = = − + ⋅   + ∆ + ∆  

 

Equação 10 

Uma das aplicações de maior sucesso da equação do volume livre, nos últimos anos, está 

relacionada com sistemas poliméricos. 

 Esta aproximação semi-empírica assume uma camada homogênea de elétrons de espessura 

∆R = R0 – R. Onde R0 é o raio do potencial esférico infinito e R é o raio do volume livre. 

O valor de ∆R = 0,166 nm foi determinado empíricamente, testando-se a equação do volume livre 

com vários compostos, para os quais conhecia-se, com segurança, as dimensões dos espaços vazios, 

determinados por técnicas alternativas.  

Uma boa correlação é obtida para “buracos” de dimensões de raio de até 1nm (τ3 ~ 8 – 9 ns). 

Esta faixa foi ampliada para volumes livres com raios maiores que 1nm, isto é, vidas médias de o-

Ps de 20 ns, assim como para cavidades cilíndricas83, 84.  

A equação do volume livre originalmente proposta por Tao, além de bastante simples, 

aplica-se muito bem a materiais poliméricos e cerâmicos, desde que as dimensões dos volumes 

livres nestes estejam dentro dos limites da sonda. 
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I.2.iv  Efeito da Temperatura na Formação de Positrônio em Sólidos 

Orgânicos: 

Nas décadas de 80 e 90 vários pesquisadores estudando polímeros amorfos e semicristalinos, 

relataram que a baixas temperaturas (menores que 200 K) observava-se um aumento significativo 

na formação da espécie orto-positrônio em função do tempo de medida (tempo de exposição do 

material à fonte de pósitrons)85, 88, Figura 5. Por mais de dez anos as explicações para essa 

dependência quase sempre se concentravam em especulações sobre mudanças nas propriedades 

físicas dos polímeros a baixas temperaturas86, 87 e 89. 

 
Figura 5 – Aumento de I3 com tempo de medida a baixas temperaturas obtidas para polietileno de baixa 

densidade. Figura extraída da referência90. 

Em 1998, Wang et al
91 propuseram que a baixas temperaturas haveria uma dependência de 

I3 com a densidade de elétrons armadilhados. Fato que foi confirmado experimentalmente em 2000 

por Hirade et al
92. 

De acordo com Hirade et al
92, a baixas temperaturas, quando o pósitron interage com a 

matéria, os elétrons gerados nas ionizações da matéria pelo pósitron com alta energia cinética, 

acabam ficando armadilhados nas cavidades intermoleculares, tornando-se mais suscetíveis a 

interagirem com pósitrons posteriores e, conseqüentemente, aumentando o rendimento na formação 

de Ps. À temperatura ambiente estes elétrons teriam energia suficiente para “escapar” destas 

cavidades e se difundir pelo material. 

Mudanças na probabilidade de formação de positrônio, similares àquelas relatadas para 

polímeros, também foram descritas para alguns cristais orgânicos93–96, Figura 6. No entanto, em sua 

grande maioria envolvendo apenas hidrocarbonetos de cadeias longas. Logo, estudos do efeito da 

temperatura na formação de positrônio em sistemas orgânicos sólidos mais complexos que 

hidrocarbonetos são escassos na literatura e, portanto, uma área de grande interesse no estudo da 

química do pósitron e do positrônio. 
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Figura 6 – Aumento de I3 com o tempo de medida para n-heptadecano: (♦♦♦♦) 130 K, (••••) 213 K e (■) 273 K. Figura 

extraída da referência 96. 

 

I.3 Espectroscopia de Vida Média de Pósitrons - EVMP: 

 O princípio de funcionamento da técnica está ligado ao fato de que as espécies positrônicas 

possuem diferentes tempos de vida, e que durante a formação do pósitron há emissão, praticamente 

simultânea, de um fóton de energia igual 1,275 MeV (sinal de “start”) e que no processo de 

aniquilação há a emissão de fótons com energia igual a 0,511 MeV (sinal de “stop”). Logo, a 

técnica permite mensurar o tempo de vida das diferentes espécies positrônicas, isso é, medindo o 

tempo decorrido entre o “nascimento” do pósitron até seu desaparecimento (“morte”) pelo processo 

de aniquilação.  

 O equipamento, que grosseiramente pode ser visto como um cronômetro, com capacidade de 

medir picossegundos (10-12 s), mede esse tempo com a utilização de um circuito eletrônico de 

coincidência, muito comum em Física Nuclear. O esquema simplificado desse equipamento é 

apresentado na Figura 7. 

 

Onde: 
 
FM  Fotomultiplicadoras + 
Cintiladores (plástico) 
 
Bas  Base  
 
FAT  Fontes de Alta Tensão  
 
DFCD  Discriminadores 
Diferenciais à Fração Constante 
 
At.  Unidade de Atraso 
 
CTA  Conversor Tempo 
Amplitude 
 

Figura 7 – Esquema de uma montagem EVMP 
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O equipamento, ilustrado na Figura 7, utilizado em medidas de tempo de vida é formado por 

um circuito de coincidência rápido-rápido constituído de duas fotomultiplicadoras (FM) equipadas 

com cintiladores plásticos ligados à módulos discriminadores diferenciais à fração constante 

(DFCD) que selecionam os pulsos situados em uma determinada faixa de energia e alimentam um 

módulo conversor tempo amplitude (CTA). O CTA encontra-se ligado a um módulo analisador 

multicanal (ADCAM) que transfere a informação a um computador. 

 Os espectros de tempo de vida obtidos representam a probabilidade de aniquilação em 

função do tempo N(t) e é composto de um número limitado de decaimentos exponenciais do tipo 

i t
e

λ− ⋅ , sendo λi é a constante de decaimento de determinada espécie positrônica, sobrepostos ao 

ruído de fundo (RF) e convoluído da função resolução R(t). O espectro de tempo de vida é 

representado pela Equação 11. 
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Equação 11 

 A quantidade relativa de cada espécie (Ii) é dada pela área sob a respectiva componente do 

espectro, comparada com a área total (Equação 12). 
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Equação 12 

Os parâmetros de vida média (τi) e intensidade (Ii) das espécies positrônicas são obtidos dos 

espectros experimentais pelo programa POSITRONFIT-EXTENDED97,98 após correção de fonte e 

deconvolução temporal. 

 Podemos observar na Figura 8 um espectro experimental obtido pela EVMP. 
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Figura 8 – Espectro de aniquilação* típico, Al(dpm)3, a 294 K (EVMP).  

* - As retas de decaimento mostradas no espectro são de caráter puramente ilustrativo e, portanto, não representam de fato uma deconvolução.  
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O espectro da água, analisado como discutido anteriormente, leva aos valores abaixo: 

ττττi / ns    ττττ1 = 0,12 ττττ2 = 0,35 ττττ3 = 1,63 

Ii / %    I1 = 24,1 I2 = 19,9 I3 = 56,0 

em que i = 1, 2, 3, refere-se a aniquilação das espécies p-Ps, e+ livre e o-Ps, respectivamente. 
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II.1 Estudo dos Reagentes: 

II.1.i Complexos Supramoleculares 

Óxido de Trifenilfosfina – TPPO (Base de Lewis) – O óxido de trifenilfosfina, abreviado como 

TPPO, é um composto de fórmula OP(Ph)3 em que (Ph = C6H5). O TPPO, Figura 9, é conhecido na 

literatura por formar complexos em solução e no estado sólido com uma grande variedade de 

moléculas orgânicas99. Esses complexos são estabilizados por fortes ligações de hidrogênio entre o 

oxigênio da fosforila (P=O) e o hidrogênio (H–) do substrato. Sua estrutura cristalina é bem 

conhecida100-101, veja Tabela 2. Sua aplicação vai desde ligante em vários complexos 

supramoleculares102 e metálicos103 até como um eficiente “organic light-emitting devices” 

(OLEDs)104.  

P

O

 
Figura 9 – Estutura Molecular do TPPO 

O óxido de trifenilfosfina pode ser obtido via oxidação da trifenilfosfina com peróxido de 

hidrogênio, segundo Reação 1. 

(C6H5)3P     +     H2O2     →      (C6H5)3P=O     +     H2O 
Reação 1 – Síntese do TPPO via oxidação da TPP por H2O2 

 

O TPPO também é obtido como subproduto de muitas reações úteis em síntese orgânica, 

incluindo a Wittig105,106, Staudinger107,108 e reações Mitsunobu109. 

Tabela 2 – Dados cristalográficos do TPPO 
Sistema Cristalina Ortorrômbico Dx / g.cm-3 1,233 

Grupo Espacial Pbca Z 8 

a (Å) 29,085 (15) P–O (Å) 1,487 (3)  

b (Å) 9,149 (4) P–C (Å) 1,795 (5) 

c (Å) 11,266 (5) P–C (Å) 1,799 (5) 

V (Å3) 2997,9 P–C (Å) 1,804 (5) 

 

Trifenilmetanol – TFNM (Ácido de Lewis) – também conhecido como trifenilcarbinol, 

possui três anéis fenila e um grupo hidroxila ligado ao átomo de carbono central. Em solução 

fortemente ácida, o TFNM, produz uma coloração amarela intensa, devido à formação de um 

carbocátion estável.  Na estrutura cristalina as moléculas de TFNM formam ligações de hidrogênio 
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ordenadas num tetrâmero110-113, Figura 10. O trifenilmetanol pode ser obtido a partir da 

benzofenona e reagente de Grignard114, conforme Reação 2. 

 
Reação 2 – Síntese do TFNM a partir da benzofenona e reagente Grignard 

 

C

OH

 
 

a)   
b) 

Figura 10 – Estrutura a) Molecular e b) tetrâmero do TFNM 

 Os parâmetros cristalográficos do TFNM obtidos por Difração de raios X112 e Difração de 

Nêutrons112 são apresentados de forma resumida na Tabela 3. 

Tabela 3 – Dados cristalográficos do TFNM 
 D. Nêutrons  DRX DRX 

Temperatura 100 K 113 K 293 K 

Sistema Cristalina Trigonal Trigonal Trigonal 

Grupo Espacial 3R  3R  3R  

a (Å) 19,089 (6) 19,107 (1) 19,311(1) 

c (Å) 26,776 (9) 26,800 (1) 26,875 (1) 

V (Å3) 8450 (5) 8473,1 (8) 8679,5 (7) 

Dx / g.cm-3 --- --- 1,20* 

Z 24 24 24 

C–O (Å) --- --- 1,453 (11)* 

Oapical⋅⋅⋅Obasal (Å) 2,90 (2) 2,859 (5) 2,905 (4) 

Obasal⋅⋅⋅Obasal (Å) 2,90 (2) 2,854 (5) 2,901 (4) 

* - Dados extraídos do trabalho de Ferguson (1992) 
110

. 

A estrutura cristalina do TFNM complexado com TPPO (1/1) também é encontrada na 

literatura científica115. 



 46 

Acetanilida – ACTL (Ácido de Lewis) – A acetanilida é um derivado da acetamida, e possui 

uma ligação similar à peptídica. É considerada também como um acetil derivado da anilina, Figura 

11. Por este último ponto de vista, é interessante ver que tipo de efeito eletrônico será produzido na 

molécula de anilina quando uma carbonila, um grupo bem conhecido como retirador de elétrons, 

está diretamente ligado ao átomo de nitrogênio. 

Em conexão com a natureza da ligação peptídica, muita atenção tem sido dedicada à 

estrutura molecular da acetanilida116. Uma variedade de técnicas físico-químicas, incluindo medidas 

de momento de dipolo117, de pressão de vapor118 e espectroscopias na região do infravermelho119, 120 

e do ultravioleta121-124, tem sido aplicadas no estudo da estrutura desta substância. 

NH2 NHH3C

O

H2N CH3

O

Anilina Acetanilida Acetamida  
Figura 11 – Estrutura molecular da anilina, acetanilida e acetamida 

 

A estrutura cristalina da ACTL é bem conhecida na literatura científica125-128, Tabela 4. O 

hidrogênio do grupo amida propicia esta substância a formar fortes ligações de hidrogênio. 

 

Tabela 4 – Dados Cristalográficos da ACTL obtidos por difração de Raios X e de Nêutrons 
 DRX126, 127  D. Nêutrons128 

Temperatura / K 294 15  295 

Sistema Cristalina Ortorrômbica Ortorrômbica Ortorrômbica 

Grupo Espacial Pbca Pbca Pbca 

a (Å) 19,640 19,466 (3) 19,615 (3) 

b (Å) 9,483 9,332 (1) 9,474 (1) 

c (Å) 7,979 7,735 (1) 7,980 (1) 

V (Å3) 1486,1 1405,1 (3) 1482,9 (3) 

Dx / g.cm-3 1,207 1,2779 (3) 1,2108 (2) 

Z 8 8 8 

N–H (Å) --- 1,020 (2) 1,007 (5) 

N⋅⋅⋅O (Å) 2,943 (3) 2,905 (1) 2,935 (3) 

C–O (Å) 1,219 (3) 1,233 (1) 1,222 (3) 
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II.1.ii Compostos Aromáticos Substituídos 

Hammett32, 33 postulou que o efeito do substituinte na ionização do ácido benzóico podia ser 

usado como modelo para estimar o efeito eletrônico dos grupos substituintes no anel aromático. A 

idéia básica é que, para reações que envolvam reagentes aromáticos, onde a diferença entre eles é 

somente a natureza do grupo substituinte, a mudança na energia livre de ativação é proporcional à 

mudança na energia livre de Gibbs da reação. Este fato tem apresentado grandes contribuições na 

elucidação de mecanismos de reações orgânicas e bioquímicas129. Os valores das constantes de 

Hammett (σm e σp constantes relativas aos substituintes nas posições meta– e para–, 

respectivamente) refletem a extensão na qual os substituintes na posição meta– ou para– do anel 

fenil interage com o sítio de reação através da combinação dos efeitos de ressonância e de campo 

(indutivo). 

Brown e Okamoto34, através dos dados de solvólise dos derivados do cloreto de t-cumil, 

estabeleceram uma nova série de constantes sigmas, especificamente para grupos doadores de 

elétrons na posição –para. A também chamada constante de Brown-Okamoto, pσ + , leva em conta 

somente os efeitos de ressonância. Assim, por comparação com Hammett σp é possível confirmar 

qual efeito (indutivo ou mesomérico) é o predominante no sistema estudado. 

 No presente trabalho foram utilizadas substâncias derivadas do benzeno disubstituído e do 

naftaleno monosubstituído, nas posições orto–, meta– e para–, para o primeiro e 1– ou (α) e 2– ou 

(β) para o segundo. Os grupos substituintes selecionados foram: hidroxila (–OH), amina (–NH2), 

nitrila (–CN) e nitro (–NO2), Figura 12. 
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Figura 12 – Derivados benzênicos e naftalênicos onde R = -NH2 / -OH / -CN / -NO2 
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II.2 Metodologia: 

II.2.i Preparação dos Complexos Supramoleculares: 

Os complexos supramoleculares cristalinos foram preparados através da dissolução da base 

de Lewis, TPPO (Aldrich, 98% de pureza) e do ácido de Lewis, TFNM (Aldrich, 97% de pureza) 

ou ACTL (Aldrich, > 98% de pureza) em solventes específicos (benzeno e solução tolueno-

diclorometano 1:1, respectivamente), em proporções previamente escolhidas, de tal modo a cobrir a 

toda a faixa de composição, a saber: 0,125, 0,250, 0,375, 0,500, 0,625, 0,750 e 0,875 em fração 

molar. A complexação se deu mediante evaporação lenta do solvente e cristalização controlada, à 

temperatura ambiente. 

 As misturas físicas foram obtidas pela adição quantitativa do ácido de Lewis em massa 

conhecida da base de Lewis, ambos previamente pulverizados. Os sistemas foram homogeneizados 

por agitação lenta e imediatamente analisados (para evitar a formação de complexos na superfície 

dos cristalitos). 

II.2.ii Sistemas Aromáticos Substituídos: 

Os compostos que constituem os sistemas aromáticos substituídos foram adquiridos da 

Aldrich com pureza maior ou igual a 98% e, portanto, após caracterização por FT-IR e RMN de 
1H, foram analisados sem purificação. 

II.2.iii  Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (HPLC) 

Os cromatogramas foram obtidos em cromatógrafo a líquido Shimadzu Série 20A com 

coluna Supelcosil 250 x 4,6 mm (Supelco). Como fase móvel foi utilizada uma solução metanol/ 

água, em proporção específica para cada sistema (ver resultados), em fluxo constante e igual a 1,0 

mL/min. Para detecção foi utilizado detector UV a 254 e 280 nm. Volume de injeção da amostra foi 

de 20 µL por corrida. 

II.2.iv  Análise Térmica 

As curvas de TGA, DTG e DTA foram obtidos em um termoanalisador STA409EP da 

NETZSCH sob atmosfera dinâmica de N2 (100 mL.min-1). Amostras em forma de pó e com massa 

da ordem de 10 mg, em cadinho de alumina (Al2O3), foram submetidas ao seguinte programa de 

temperatura: aquecimento de 30 a 500 ºC numa razão de 10 ºC.min-1. 

As curvas de DSC foram obtidas em equipamento DSC60 da SHIMADZU sob atmosfera 

dinâmica de N2 (80 mL.min-1). Amostras em forma de pó e com massa da ordem de 10 mg, em 
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cadinho de alumínio, foram submetidos ao seguinte programa de temperatura: aquecimento de 30 a 

200 ºC numa razão de 10 ºC.min-1. 

II.2.v  Infravermelho com Transformada de Fourier e Reflectância Total 

Atenuada (FTIR -ATR) 

Os espectros de absorção molecular na região do infravermelho foram obtidos em 

equipamento NICOLET 380 – FTIR-ATR da Thermo Scientific, na região de 4000 a 650 cm-1. As 

medidas foram realizadas diretamente nas amostras com Reflectância Total Atenuada. 

II.2.vi  Difração de Raios  X de pó (DRX - pó) 

As medidas de difração de raios X em Pó (DRXP) foram realizadas em difratômetro Rigaku 

– Modelo Geigerflex, com amperagem de 25 mA, voltagem de 35kV, e tubo de cobre (CuKα), cujo 

comprimento de onda é  λ = 1,54184 Å. A difração angular 2θ no intervalo entre 5 e 60º  foi 

realizada com velocidade de varredura de 4º min-1. 

II.2.vii Difração de Raios X monocristal (DRX) 

A técnica de difração de raios X de monocristal foi utilizada com o objetivo de se determinar as 

estruturas cristalinas dos complexos supramoleculares que ainda não foram ralatadas na literatura 

específica ou com dados insuficientes para concretização desta tese. 

II.2.viii  Espectroscopia de Vida Média de Pósitrons (EVMP) 

As medidas de EVMP foram efetuadas em atmosfera de ar, à temperatura de 294 ±1K, em 

um sistema de coincidência rápido-rápido (ORTEC), com resolução temporal de 260 ps. Como 

fonte de pósitrons foi utilizado 22NaCl (Amersham) com atividade de aproximadamente 15 µCi, 

colocado entre duas folhas de Kapton de 7 µm de espessura. As amostras foram dispostas como um 

“sanduíche”, introduzindo-se, entre elas, a fonte de pósitrons. Os espectros de tempo de vida foram 

analisados com três componentes, utilizando-se o programa Pósitron-Fit Extend97, 98, que forneceu 

os parâmetros tempo de vida (τi) e intensidade relativa (Ii), em que i = 1,2,3, representam as 

espécies p-Ps, e+ e o-Ps, respectivamente. Para os tempos de vida obtidos, a componente mais curta 

(τ1 = 0,125 ns) foi associada ao p-Ps e foi mantida fixa na análise dos espectros. A análise com esse 

parâmetro livre forneceu resultados semelhantes, dentro do erro experimental da medida. 

 As medidas a 80K foram realizadas em criostato OXFORD o qual foi acoplado entre os 

detectores da EVMP. 
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II.2.ix  Teoria do Funcional de Densidade (DFT): 

Os cálculos teóricos foram feitos empregando-se o método da Teoria do Funcional de 

Densidade (DFT), utilizando-se o modelo RHF (Restricted Hartree-Fock) como tipo de campo 

auto-consistente (apropriado para estruturas eletricamente neutras, como neste caso) e a função de 

base STO-3G. Inicialmente, as estruturas foram construídas no programa ChemSketch v. 12.0 e 

otimizadas utilizando-se método semi-empírico, com o hamiltoniano PM6, para em seguida serem 

submetidas a otimização por meio do método DFT (métodos estes disponíveis no programa 

GABEDIT). Foram feitos cálculos de cargas eletrônicas, momentos dipolares, ordens de ligação e 

parâmetros geométricos (comprimentos e ângulos) e orbitais de fronteira (HOMO/LUMO) para 

comparação entre as estruturas e visualização dos resultados. 
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III.1 Complexos Supramoleculares Cristalinos 

A priori a escolha dos precursores atendeu aos requisitos de serem sólidos e estáveis às 

condições ambiente; Potencialmente capazes de formarem complexos supramoleculares estáveis 

através de ligação de hidrogênio; Tenham estrutura relativamente simples para maior controle das 

variáveis que afetam a formação de positrônio; Os ácidos de Lewis devem ser necessariamente 

homosíntons do tipo amida ou álcool; Presença de anéis aromáticos de modo que conferisse às 

substâncias propriedades luminescentes mensuráveis através da espectroscopia de luminescência. 

Inicialmente, seja por referências da literatura ou por acessibilidade, foram analisadas as 

seguintes substâncias: Base de Lewis: óxido de trifenilfosfina (TPPO), óxido de trifenilarsina 

(TPAO), benzofenona (BZFN), dibenzalacetona ((1E,4E)-1,5-difenilpenta-1,4-dien-3-ona) (DBZC); 

Ácidos de Lewis: benzanilida (N-fenilbenzamida) (BZND), benzamida (BZMD), acetanilida 

(ACTL) e trifenilmetanol (TFNM), Figura 13 (a), (b), (c), (d), (e), (f), (g) e (h) respectivamente. 

Os parâmetros de aniquilação obtidos através da EVMP para este conjunto de substâncias 

são apresentados na Tabela 5. 

A análise dos resultados apresentados na Tabela 5 nos permite classificar as substâncias 

precursoras de acordo com a formação ou não de positrônio: TPPO, BZMD, TFNM e ACTL 

(formadores de positrônio) e TPAO, BZFN, DBZC e BZND (não formadores de positrônio).  
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Figura 13 – Precursores potencialmente formadores de complexos supramoleculares cristalinos: (a) 
TPPO, (b) TPAO, (c) BZFN, (d) DBZC, (e) BZND, (f) BZMD, (g) ACTL e (h) TFNM 
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Tabela 5 – Parâmetros de aniquilação obtidos para conjunto de substâncias potencialmente formadoras de 
complexos supramoleculares cristalinos 

Composto Sigla ττττ3 / ns ττττ2 / ns I3 / % I2 / % 

óxido de trifenilfosfina TPPO 1,24 ± 0,03 0,47 ± 0,02 35,0 ±1,5 36 ± 1,3 

óxido de trifenilarsina TPAO 1,32 ± 0,04 0,41 ± 0,01 10,5 ± 1,0 69 ± 1,4 

benzofenona BZFN 1,94 ± 0,07 0,33 ± 0,01 3,0 ± 1,0 80 ± 1,2 

dibenzalocetona DBZC 1,87 ± 0,09 0,32 ± 0,01 3,0 ± 1,0 80 ± 1,4 

benzanilida BZND 1,84 ± 0,07 0,33 ± 0,01 5,0 ± 1,0 72 ± 1,2 

benzamida BZMD 1,27 ± 0,02 0,41 ± 0,01 33,0 ± 1,0 30 ± 1,0 

acetanilida ACTL 1,08 ± 0,02 0,45 ± 0,02 35,0 ±1,5 35 ± 1,3 

trifenilmetanol TFNM 1,25 ± 0,01 0,42 ± 0,02 36,0 ±1,5 40 ± 1,1 

Um dado bastante interessante pode ser obtido quando comparamos o parâmetro relativo à 

probabilidade de formação de positrônio do TPPO (I3 = 35 %) com aquele do TPAO (I3 = 10,5 %), 

uma vez que a única diferença entre estas espécies está no átomo central da molécula: fósforo (P) 

para TPPO e arsênio (As) para TPAO. Logo, a utilização de algum parâmetro que leva em 

consideração apenas as propriedades atômicas pode ser de grande valia no estudo deste caso. Um 

parâmetro físico-químico que está baseado nas propriedades do átomo e que, portanto, será aplicado 

neste trabalho, foi proposto por Robert Mulliken: eletronegatividade de Mulliken χM. 

De acordo com a definição de Mulliken, a eletronegatividade de um elemento é a média da 

energia de ionização (EI) e da afinidade eletrônica (AE) e consequentemente a energia média dos 

orbitais de fronteira do átomo, Equação 13. 

( )1
2M I E

E Aχ = +  

Equação 13 

sendo: 

χM = eletronegatividade de Mulliken; EI = energia de ionização; AE = afinidade eletrônica. 

 Do trabalho de Allen130 extraímos os valores de eletronegatividade de Mulliken para os 

elementos do grupo 15 da tabela periódica, Tabela 6.  

 



 54 

Tabela 6 – Valores de eletronegatividade de Mulliken (χχχχM) obtidos para os elementos do grupo 15 130 

N0 Atômico Elemento χχχχM 

7 N 3,08 

15 P 2,39 

33 As 2,26 

51 Sb 2,06 

A Figura 14 mostra o comportamento da eletronegatividade de Mulliken em função do 

número atômico dos elementos do grupo 15 da tabela periódica. 
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Figura 14 – Eletronegatividade de Mulliken (χχχχM) como função do n0 atômico dos elementos do grupo 15 

Da Figura 14 observamos diminuição da eletronegatividade de Mulliken em função do 

número atômico dos elementos do grupo 15. Desta forma, podemos esperar que os átomos (do 

grupo 15) de maior número atômico, quando ligados em um composto, apresentem efeito indutivo 

doador de elétrons mais pronunciado do que aqueles de menor número atômico. Assim sendo, 

espera-se que o efeito indutivo doador de elétrons destes átomos seja sentido nos grupos ligados 

diretamente a eles.  

 A fim de confirmarmos estas propostas e entendermos melhor como as propriedades 

atômicas da espécie central P e As pode afetar a estrutura eletrônica da molécula realizamos um 

estudo teórico através do método DFT para compostos do tipo (C6H5)3X=O, Figura 15. 

X

O

 
Figura 15 – Estrutura (plana) do composto (C6H5)3X=O 

onde, X = N, P, As e Sb (grupo 15 da tabela periódica). 
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Os resultados teóricos obtidos estão resumidos na Tabela 7 e podem ser visualizados através da 

Figura 16. 

Tabela 7 – Resumo dos cálculos teóricos (DFT) obtido para composto do tipo (C6H5)3X=O (X = N, P, As, Sb) 
 (C6H5)3N

+–O- (C6H5)3P=O (C6H5)3As=O (C6H5)3Sb=O 

Carga (X) / u.a. –0,056254 +0,617565 +0,897652 +1,049015 

Carga (O) / u.a. –0,285271 –0,413395 –0,440025 –0,430862 

Carga (anel) / u.a. –0,0538204 –0,0816241 –0,0937403 –0,0994983 

O.L. (X=O) 0,991 1,521 1,491 1,555 

O.L. (anel) 1,416 ± 0,027 1,426 ± 0,008 1,425 ± 0,011 1,425 ± 0,012 

MD / D 3,471832 2,489333 2,609512 2,366099 

Onde: O.L. = Ordem de Ligação MD = Momento de Dipolo  

Os resultados apresentados na Figura 16 (a), (b) e (c) mostram que o aumento da carga 

positiva sobre o átomo X (Figura 16 (a)) no composto genérico (C6H5)3X=O se reflete no aumento 

da carga negativa sobre os grupos ligados diretamente a ele, ou seja, no oxigênio (Figura 16 (b)) e 

no grupo fenil (Figura 16 (c)). Sendo que este efeito é mais pronunciado no átomo oxigênio (cargas 

mais negativas) do que nos grupos fenil. 
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Figura 16 – Resultados DFT para composto (C6H5)3X=O (X = N, P, As, Sb): (a) carga sobre átomo X, 

(b) carga sobre átomo O e (c) carga média sobre os anéis fenil 
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Os resultados obtidos apontam que, em termos eletrônicos, a carga positiva sobre o átomo X 

e, consequentemente, a carga negativa sobre o oxigênio é o parâmetro mais evidente na distinção 

entre TPPO e TPAO. 

 Em 2003, Shantarovich et al
90 publicaram um trabalho onde foi relatado que a formação de 

positrônio em polímeros é afetada pela presença de grupos polares. De acordo com os autores, a 

presença de grupos altamente eletrofílicos, como por exemplo a carbonila (C=O), conjugados com 

elétrons π, por efeito mesomérico (ressonância), gera uma carga negativa relativamente grande 

sobre o oxigênio carbonílico (Figura 17) e, conseqüentemente, tornando-o um bom capturador de 

pósitrons e inibindo a formação de positrônio. Este fenômeno foi denominado pelos autores de 

regra do oxigênio conjugado. 

O

R1R2

O

R1R2  
Figura 17 – Efeito mesomérico gerado pela presença do grupo cabonila conjugado com ligação ππππ 

Ainda segundo este estudo90, grupos altamente eletrofílicos (C=O) não conjugados com 

elétrons π afetariam a formação de positrônio de forma menos pronunciada do que aqueles 

conjugados. Os autores denominaram este caso de inibição limitada dos grupos C=O isolados. 

Apesar de não haver conjugação (efeito mesomérico) entre os átomos X e os grupos fenil 

ligados diretamente a eles nos compostos de fórmula genérica (C6H5)3X=O, atribuímos à carga mais 

negativa formada sobre o oxigênio do grupo arsenila (As=O) como a provável causa para a pequena 

formação de Ps no TPAO. Ou seja, por efeito indutivo doador de elétrons o átomo central de 

arsênio gera uma carga relativamente grande sobre o oxigênio arsenila capaz de capturar grande 

parte dos pósitrons que são injetados no meio suprimindo parcialmente a formação da espécie 

positrônio.  

A análise da Figura 18 (a) – (d) mostra também que, para os todos os compostos de fórmula 

genérica (C6H5)3X=O (X = N, P, As e Sb), os orbitais HOMO encontram-se localizados no átomo 

de oxigênio e em nenhum caso foi observado conjugação com os grupos fenil. 

A regra do oxigênio conjugado proposta inicialmente apenas para grupos altamente 

eletrofílicos conjugados com elétrons π, tem, neste estudo, se mostrado um pouco mais abrangente. 

Ou seja, grupos eletrofílicos ligados diretamente a grupos contendo elétrons π podem por 

conjugação ou por indução gerar sítio com densidade eletrônica suficientemente alta para capturar 

pósitrons epitérmicos e, consequentemente, inibir a formação de Ps. 
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(a) (b) 

  
(c) (d) 

  
Figura 18 – Obitais Moleculares Ocupados Mais Altos (HOMO) para (C6H5)3X=O onde X: (a) N, (b) P, (c) As e 

(d) Sb 

Ainda observando os resultados apresentados na Tabela 5, mais especificamente o 

parâmetro relativo à probabilidade de formação de positrônio, podemos perceber que nos 

compostos benzofenona (BZFN) e dibenzalocetona (DBZC) não são observadas quantidades 

significativas de positrônio (I3 < 5%). De fato, estas substâncias são bem conhecidas pela 

conjugação estendida entre os anéis fenil e a carbonila (Figura 19 e Figura 20). A conjugação 

estendida presente na DBZC confere a ela acapacidade de absorver luz na região do visível e se 

apresentar com uma coloração amarela intensa característica. Estes dados também nos permite 

racionalizar a supressão da formação de Ps na BZFN e na DBZC no âmbito regra do oxigênio 

conjugado.  
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O

 
Figura 19 – Mecanismo de ressonância na benzofenona (BZFN): o baixo valor de I3 (3 %) corrobora com a 

regra do oxigênio conjugado90 
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Figura 20 – Mecanismo de ressonância na dibenzalocetona (DBZC): o baixo valor de I3 (3 %) corrobora com a 

regra do oxigênio conjugado90 

Por fim, analisaremos os resultados obtidos para o sistema amida, à luz da regra do oxigênio 

conjugado, conforme já realizado para os sistemas anteriores. E, mais uma vez, com o objetivo de 

garantir uma discussão mais meticulosa no que tange à conformação e estrutura eletrônica, foram 

realizados, para este grupo de substâncias, cálculos teóricos através do método DFT. O resumo dos 

resultados obtidos é apresentado na Tabela 8. 

Tabela 8 – Resumo dos cálculos teóricos (DFT) obtido para as amidas: ACTL, BZMD e BZND 

 ACTL BZMD BZND 

Carga (N) / u.a. -0,30393 -0,77438 -0,84374 

Carga (O) / u.a. -0,22341 -0,51192 -0,48648 

Carga (C*) / u.a +0,241348 +0,670637 +0,675385 

O.L. (C=O) 1,888 1,763 1,722 

O.L. (anel) 1,411 1,383 1,383 / 1,385 

MD / D 2,514311 3,515037 3,565326 
Onde: C* = carbono carbonílico O.L. = Ordem de Ligação MD = Momento de Dipolo 

Na molécula da benzanilida – BZND, (Figura 21), o grupo fenil ligado ao carbono 

carbonílico (C8) encontra-se distorcido em relação à carbonila (fora do plano C=O) conforme já 

relatado na literatura131 e obtido nos cálculos de DFT. Este fato faz com que não haja possibilidade 

da sobreposição dos orbitais p do carbono fenílico (C10) com o do carbono carbonílico (C8) e, 

consequentemente, não se observa o efeito de ressonância entre estes grupos. Logo, na molécula de 

bezanilida (BZND), as únicas possibilidades de ressonância advém dos elétrons n do grupo –NH–, 

seja com a carbonila (Figura 22 (a)) ou com o grupo fenil (Figura 22 (b)). Logo, de acordo com a 

regra do oxigênio conjugado, esperava-se que a probabilidade de formação de positrônio (I3) na 

benzanilida (BZND) fosse significativa, no entanto, os resultados experimentais mostram um valor 

de I3 praticamente negligenciável (menor que 5%).  
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Figura 21 – Molécula da benzanilida (BZND) obtida através de cálculos DFT 
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Figura 22 – Mecanismos de ressonância possíveis para benzanilida (BZND): (a) entre os grupos NH e C=O e (b) 

entre os grupos NH e fenil 

Ainda na contramão da regra do oxigênio conjugado temos a benzamida – BZMD (Figura 

23), cuja molécula apresenta um grupo fenil conjugado a uma carbonila através dos carbonos C1 e 

C7, ambos hibrizados em sp
2, o que confere a esta substância a possibilidade de ressonância entre o 

grupo fenil e a carbonila (Figura 24 (a)). Além disso, também podemos esperar uma contribuição no 

efeito mesomérico dos elétrons n (não ligantes) do nitrogênio do grupo –NH2 conjugado com a 

carbonila (Figura 24 (b)). Logo, de acordo com a regra do oxigênio conjugado, a carbonila da 

benzamida deveria ser um sítio fortemente capturador de pósitrons e conseqüentemente, inibidor da 

formação do positrônio. No entanto, a benzamida (BZMD) apresenta grande probabilidade de 

formação do positrônio (I3 = 33 %).  

 
Figura 23 – Molécula da benzamida (BZMD) obtida através de cálculos DFT 
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Figura 24 – Mecanismos de ressonância possíveis para benzamida (BZMD): (a) via grupo fenil e (b) via NH2 

Para a acetanilida – ACTL, assim como observado na BZND, as únicas possibilidades de 

ressonância advém dos elétrons n do grupo –NH–, seja com a carbonila (Figura 25 (a)) ou com o 

grupo fenil (Figura 25 (b)). Por outro lado, diferentemente da BZND, a ACTL apresenta grande 

probabilidade de formação do positrônio (I3 = 35 %). 
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Figura 25 – Mecanismo de ressonância para acetanilida (ACTL): (a) entre os grupos NH e C=O e (b) entre os 

grupos NH e fenil 

Uma primeira tentativa de elucidarmos este aparente impasse passa-se pela análise da carga 

global sobre o grupo amida (soma das cargas atribuídas aos átomos de O, C e N dos grupos 

amidas).  Deve-se ressaltar que tais cargas são obtidas levando-se em consideração todos os efeitos 

indutivos e mesoméricos possíveis na molécula. A análise das cargas globais sobre o grupo amida 

revela que a ACTL apresenta a menor carga global negativa (–0,286) em concordância com o maior 

valor de I3, enquanto que a BZND apresenta a maior carga global negativa (–0,655) em 

concordância com o menor valor de I3. No entanto, para a BZMD encontramos um valor de carga 

global negativa (–0,616) comparável ao da BZND, o que não concorda com o seu alto valor de I3.  
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Análise dos orbitais HOMO (orbital molecular ocupado mais alto) concomitantemente à da 

carga global parece resolver estes impasses. A molécula de benzanilida (BZND) apresenta maior 

carga global negativa e seus orbitais HOMO apresentam maior extensão de conjugação do que, por 

exemplo, a ACTL, Figura 26 (a) e (c). As figuras citadas demonstram que, apesar de o perfil de 

conjugação ser o mesmo, há maior sobreposição de orbitais no caso (a). Sendo assim, o pósitron ao 

penetrar em um meio com este perfil, ou seja, que apresenta um sítio altamente negativo e com 

elétrons deslocalizados, sofre aniquilação livre e não observa-se formação de Ps. Para a BZMD 

temos que, apesar da carga global negativa sobre o grupo amida ser alta, o orbital HOMO é 

altamente localizado (Figura 26 (b)), ou seja, a região contendo os elétrons altamente energéticos 

concentra-se ao redor do oxigênio (não há deslocalização) e por isso nem todo pósitron injetado 

neste meio estará sujeito ao efeito do campo deste orbital. 

(a) (b) 

  
(c) 

 
Figura 26 – Orbitais Moleculares Ocupados Mais Altos (HOMOs): (a) BZND, (b) BZMD e (c) ACTL 

 A racionalização da formação de Ps nestes sistemas à luz da regra do oxigênio conjugado, 

não faz parte dos objetivos deste trabalho. No entanto, os resultados de I3 juntamente com os 

resultados teóricos apontam no sentido de que a regra do oxigênio conjugado deve ser ampliada de 

forma a abranger os estudos de casos aqui apresentados. Neste contexto, propomos a seguinte 

modificação no enunciado da regra do oxigênio conjugado: 

Em sistemas moleculares contendo grupos altamente eletrofílicos capazes de gerar sítios 

com alta carga negativa associados à deslocalização dos elétrons pertencentes aos orbitais 

HOMO podem, por captura de pósitrons epitérmicos, suprimir a formação da espécie 

positrônio. Esta concentração de carga no grupo eletrofilico pode ser resultante de efeitos 

indutivos ou de ressonância. 
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Para um primeiro estudo da formação de positrônio em complexos supramoleculares é de 

interesse que ambas as espécies envolvidas, base e ácido de Lewis, sejam formadoras de positrônio 

para que possamos identificar de forma confiável variações que levem a um aumento 

(enhancement) ou diminuição (inhibition) no parâmetro relativo à probabilidade de formação de 

positrônio (I3). Do grupo apresentado apenas quatro compostos se enquadram neste quesito, são 

eles: óxido de trifenilfosfina (TPPO), trifenilmetanol (TFNM), acetanilida (ACTL) e benzamida 

(BZMD).  

Deste último grupo, as substâncias foram permutadas de forma a preparar os seguintes 

sistemas: [TPPO(1-X)⋅TFNMX], [TPPO(1-X)⋅ACTLX] e [TPPO(1-X)⋅BZMDX]. Sendo que para este 

último sistema, [TPPO(1-X)⋅BZMDX], houve precipitação fracionada dos componentes e 

conseqüentemente, não ocorreu a complexação nas condições trabalhadas. A não formação do 

sistema [TPPO(1-X)⋅BZMDX] vem confirmar os resultados relatados por Infantes et al 
60, 61, que 

observaram que homosíntons do tipo amida dificilmente se rompem para formar complexos 

supramoleculares heterosíntons. 

Frente ao que foi exposto iremos, portanto, desenvolver todo nosso trabalho em cima dos 

sistemas [TPPO(1-X)⋅TFNMX] e [TPPO(1-X)⋅ACTLX].  Observe que, em concordância com os nossos 

objetivos, os dois sistemas são constituídos por uma mesma base de Lewis (TPPO) e que os ácidos 

de Lewis precursores são compostos contendo homosíntons do tipo álcool (TFNM) e amida 

(ACTL). 

 

III.1.i [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅TFNMX] 

 O sistema cristalino [TPPO(1-X)⋅TFNMX] foi preparado pelo processo de evaporação lenta do 

solvente, a saber, benzeno, à pressão e temperatura ambiente, conforme procedimento descrito na 

metodologia. Para todos eles: TPPO isolado, TFNM isolado e o complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5], 

foram obtidos na forma de monocristais.  

Todos os cristais obtidos se apresentaram opticamente transparentes (análise visual), não 

higroscópicos, e com boa estabilidade ao ar mantendo suas características morfológicas e de cor 

inalterada por meses. 

III.1.i.a Análise Elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio (CHN) 

O sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX] assim como seus precursores isolados (TPPO e TFNM) 

foram caracterizados por análise elementar (C, H, N). Os resultados dos teores de carbono, 
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hidrogênio e nitrogênio obtidos experimentalmente são apresentados na Tabela 9 comparativamente 

aos teores calculados.  

Tabela 9 – Resultado de Análise Elementar (CHN) para sistema [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅TFNMX] 
Sistema CCalc. / % CExp. / % HCalc. / % HExp. / % NCalc. / % NExp. / % 

TPPO 77,7 78,3 5,4 5,4 0,0 0,0 

0,125 78,9 79,9 5,5 5,5 0,0 0,2 

0,250 80,0 80,9 5,6 5,8 0,0 0,2 

0,375 81,3 83,5 5,7 6,0 0,0 0,1 

0,500 82,5 83,7 5,8 6,1 0,0 0,1 

0,625 83,8 84,1 5,9 5,9 0,0 0,3 

0,750 85,0 85,5 5,9 6,1 0,0 0,2 

0,875 86,3 86,2 6,0 6,3 0,0 0,2 

TFNM 87,7 87,9 6,2 5,7 0,0 0,1 

Uma simples inspeção na Figura 27 pode-se observar que os resultados experimentais 

apresentam boa concordância com aqueles calculados, a menos de um ponto, a saber: XTFNM= 

0,375. Esta discordância pode ser uma evidência de que a fração molar real, concentração na qual o 

sistema tenha de fato se cristalizado, seja diferente daquela esperada. Para confirmarmos tal 

evidência e, portanto, determinarmos os reais valores das frações molares, foi utilizada a técnica de 

Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (HPLC). 
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Figura 27 – Resultado análise elementar (CHN) teor de C: (■) experimental e (⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅) calculado. 

 

Os resultados obtidos, experimentalmente, para os teores de H aparecem ligeiramente 

diferentes daqueles valores calculados. Entretanto, esta divergência pode ser oriunda da pequena 

variação no teor de H de um ponto para outro (aproximadamente 0,09 %) e, portanto, limitada pela 

precisão do equipamento. Baseado nestas argumentações não será explorado os resultados de teor 

de H nos demais campos deste trabalho. 



 64 

III.1.i.b Cromatografia Líquida de Alta Eficiência – HPLC: 

Com o objetivo de se determinar os valores experimentais das frações molares em termos de 

TFNM ( HPLC

TFNM
X ) no sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX], as amostras foram submetidas à análise 

quantitativa, utilizando a técnica de HPLC com detector de UV-Vis.  

Os espectros de UV-Vis obtidos para o TPPO e TFNM, isolados, podem ser visualizados na 

Figura 28. 

  
Figura 28 – Espectros na região do UV/VIS obtidos para (a) TPPO e (b) TFNM 

Frente a estes espectros de UV-Vis, adotamos dois comprimentos (240 e 254 nm) em que as 

duas espécies, a serem quantificadas, absorvem razoavelmente bem e, portanto, passíveis de serem 

detectáveis.  

 Outro parâmetro ajustado neste experimento foi a escolha da fase móvel. Após estudos, a 

que apresentou melhor separação das fases, além de não aparecer no espectro de UV-Vis na região 

das espécies a serem quantificadas, foi solução metanólica contendo 30% v/v de água. Na Figura 29 

é apresentado o cromatograma do complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] nas condições supracitadas. 
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Figura 29 – Cromatograma [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅TFNM0,5] obtido em 240 nm (linha rosa) e 254 nm (linha preta) 
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Os cromatogramas obtidos revelam dois picos bem separados, um com tempo de retenção 

médio igual a 5,5 minutos, referente ao TPPO, e outro com tempo de retenção médio igual a 13,5 

minutos referente ao TFNM. 

Visando encontrar as condições nas quais o equipamento responderia de forma mais linear, 

foram construídas curvas de calibração monitorando os comprimentos de onda a 240 e 254 nm. Os 

parâmetros relativos às áreas e alturas dos picos dos cromatogramas foram correlacionados com as 

respectivas concentrações das soluções padrões. Em todas as condições avaliadas as curvas de 

calibração obtidas obedeceram de forma satisfatória a lei de Lambert-Beer, Equação 14. 

A [c]lε= ⋅ ⋅  
Equação 14 

sendo: A = Absorvância; ε = Absortividade molar; l = caminho óptico; [c] = concentração da 

substância absorvente. 

O comportamento linear de detecção do TPPO e TFNM pelo equipamento de HPLC nas 

condições analisadas pode ser visualizado nas Figura 30 e Figura 31. 

TPPO 
(a) 

0 2 4 6 8 10 12
0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

 

 

A
re

a
 (

x
 1

0
7
)

C / g.L
-1

Equation y = a + b*x

Adj. R-Square 0.98852

Value Standard Error

B Intercept 4.27065E6 1.99125E6

B Slope 7.29321E6 320513.80867

TPPO (240 nm)

         Area

 

(b) 

0 2 4 6 8 10 12
0

1

2

3

4

5

 

 

A
R

E
A

 (
x
 1

0
7
)

C / g.L
-1

 

TPPO (254 nm)

         Area

Equation y = a + b*x

Adj. R-Square 0.97472

Value Standard Error

B Intercept -1.72852E6 1.8802E6

B Slope 4.61345E6 302639.23131

 
(c) 

0 2 4 6 8 10 12

5

10

15

20

25

30

 

 

A
lt

u
ra

 (
x
 1

0
5
)

C / g.L
-1

Equation y = a + b*

Adj. R-Squar 0.98585

Value Standard Erro

B Intercept 354759.4718 77851.11506

B Slope 256472.7840 12530.97955

TPPO (240 nm)

        Altura

 

(d) 

0 2 4 6 8 10 12
0

5

10

15

20

25

 

 

A
lt

u
ra

 (
x

 1
0

5
)

C / g.L
-1

Equation y = a + b*x

Adj. R-Square 0.99447

Value Standard Error

B Intercept 39260.78169 44833.17814

B Slope 237161.63137 7216.38525

TPPO (254 nm)

         Altura

 
Figura 30 – Curvas de Calibração obtidas para TPPO: (a) Área e 240 nm, (b) Área e 254 nm, (c) Altura e 240 nm 

e (d) Altura e 254 nm 
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Figura 31 – Curvas de calibração obtidas para TFNM: (a) Área e 240 nm, (b) Área e 254 nm, (c) Altura e 240 nm 

e (d) Altura e 254 nm 

Através da Equação 15 e, utilizando-se dos valores das áreas (A) ou das alturas (h) dos picos 

dos cromatogramas, determinou-se os valores experimentais das concentrações de TFNM ( HPLC

TFNM
X ) 

no sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX]. Os resultados das frações molares médias assim como de seus 

respectivos desvios padrão, podem ser visualizados na Tabela 10.  

Para facilitar a leitura continuaremos nos referindo aos complexos pela sua fração molar 

nominal ( Nominal
TFNM

X ); entretanto, nos estudos quantitativos utilizaremos as frações molares médias 

determinadas experimentalmente por HPLC (
HPLC

TFNMX ). 

Sistema

TFNM

isolado
HPLC TFNM
TFNM Sistema Sistema

TFNM TPPO

isolado isolado

TFNM TPPO

A

A
X

A A

A A

=
+

 

Equação 15 

Onde:   
Isolado

TPPOA = Área abaixo do pico do TPPO isolado;
Isolado

TFNMA = Área abaixo do 

pico do TFNM isolado; Sistema

TPPOA = Área abaixo do pico do TPPO no sistema [TPPO(1-

X)⋅TFNMX]; Sistema

TFNMA = Área abaixo do pico do TFNM no sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX]. 
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Tabela 10 – Resumo dos resultados (áreas e alturas dos picos) obtidos para o sistema [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅TFNMX] através 
de HPLC. 

240 nm 254 nm Nominal
TFNMX  

Espécie 

Área Altura Área Altura 

HPLC

TFNMX  

0 TPPO 42442873,0 1431334,0 21981678,0 980141,0 0 

TPPO 41674972,0 1361026,0 21465196,0 917458,6 0,125 

TFNM 1919447,7 46607,8 1527446,4 37363,1 

0,110 ± 0,003 

TPPO 36223788,0 1216439,0 18053153,0 786186,6 0,250 

TFNM 3875913,5 94856,3 3101956,6 76704,2 

0,225 ± 0,003 

TPPO 26577410,0 951057,8 12068063,0 562252,0 0,375 

TFNM 7494190,5 184086,0 6051648,3 151185,0 

0,438 ± 0,017 

TPPO 25443862,0 912909,9 11349849,0 530990,9 0,500 

TFNM 7890146,8 192484,0 6372467,6 158375,0 

0,498 ± 0,020 

TPPO 17685242 658641 8484448,7 395291,1 0,625 

TFNM 11559545 271839 8607709,8 215041,7 

0,623 ± 0,010 

TPPO 13510952,5 500643,9 6672567,2 301659,3 0,750 

TFNM 15834778,0 357506,2 13711109,3 295091,5 

0,751 ± 0,020 

TPPO 4150527,3 188983,8 1895904,3 75684,6 0,875 

TFNM 15287299,0 365227,0 12539430,0 308227,0 

0,907 ± 0,020 

1 TFNM 15985877,0 381989,0 13126925,0 323068,0 1 

 

III.1.i.c Análise Térmica 

Para o sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX] com X = 0,250, 0,500 e 0,750, e seus respectivos 

precursores, foram realizadas as seguintes análises: Termogravimetria (TG), Termogravimetria 

Derivada (DTG), Análise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratória Diferencial 

(DSC). Os resultados obtidos são apresentados nas Figura 32 a Figura 37 e, resumidos na Tabela 

11. 

� TPPO 

A curva termogravimétrica (TG) obtida para o TPPO, revela decomposição térmica 

ocorrendo numa única etapa, iniciando-se em aproximadamente 230 ºC e com término em 

aproximadamente 375 ºC. A decomposição foi completa, não apresentando resíduos sólidos. A 

curva de DTG fornece, através da temperatura no ponto de mínimo, a temperatura onde a 
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velocidade de decomposição é máxima e para o TPPO (cujo valor é de 342 ºC). As curvas de TG e 

DTG para TPPO podem ser visualizadas na Figura 32 (a). 

Através da análise da curva de DTA, obtida para o TPPO isolado, pode-se observar dois 

picos endotérmicos: um em aproximadamente 157 ºC o qual foi atribuído à fusão e outro a 351 ºC 

atribuído ao fenômeno de decomposição do TPPO, (Figura 32 (b)). 

A curva de DSC (Figura 32 (c)) fornece, através da temperatura onset do pico endotérmico, 

a temperatura de fusão que ocorreu em ∼ 156 oC, corroborando com aquele valor obtido pela DTA, 

157 ºC. Estes valores de temperatura de fusão encontram-se dentro da faixa de temperatura 

fornecida pelo fabricante (150 – 157 ºC). Além disso, a integração da área do pico de fusão da curva 

de DSC nos permite estimar o valor da variação da entalpia de fusão, ∆fusãoH. Para o TPPO o valor 

encontrado foi de ∆fusãoH = +10,34 kJ/mol. 
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Figura 32 – Análise Térmica para TPPO: (a) TG e DTG, (b) DTA e (c) DSC 

 

� TFNM 

A curva TG obtida para o TFNM mostra, também, a decomposição ocorrendo numa única 

etapa, iniciando em aproximadamente 188 ºC e com término em aproximadamente 324 ºC. A 
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decomposição foi completa, não apresentando resíduos sólidos. A curva de DTG fornece, através da 

temperatura no ponto de mínimo, a temperatura onde a velocidade de decomposição do TFNM é 

máxima e, o valor obtido foi de 299 ºC. As curvas TG e DTG, obtidas para TFNM, podem ser 

visualizadas na Figura 33 (a). 

Através da análise da curva de DTA podemos observar dois picos endotérmicos: um em 

aproximadamente 162 ºC que foi atribuído à fusão e outro a 308 ºC atribuído à decomposição do 

TFNM; veja Figura 33 (b). 

A curva de DSC, Figura 33 (c), permite estimar, através da temperatura onset do pico 

endotérmico, a temperatura de fusão que ocorreu em ∼ 160 oC, este valor é corroborado com aquele 

obtido pela DTA, 162 ºC. Estes valores de temperatura de fusão encontram-se dentro da faixa de 

temperatura fornecida pelo fabricante (160 – 163 ºC). Através da integração da área do pico de 

fusão da curva de DSC foi obtida a variação da entalpia de fusão do TFNM, ∆fusãoH = +11,08 

kJ/mol. 
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Figura 33 – Análise Térmica para TFNM: (a) TG e DTG, (b) DTA e (c) DSC 
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� [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅TFNM0,5] 

A curva TG obtida para o complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] revela decomposição ocorrendo 

numa única etapa, iniciando-se em aproximadamente 212 ºC e com término em aproximadamente 

345 ºC. A decomposição foi completa, não apresentando resíduos sólidos. A curva de DTG fornece, 

através da temperatura no ponto de mínimo, a temperatura onde a velocidade de decomposição do 

complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] é máxima, e o valor obtido foi de 317 ºC. Estas informações podem 

ser visualizadas na Figura 34 (a). 

Uma análise nos valores de temperatura de decomposição (tomando como referência a 

temperatura onde se inicia a decomposição) dos precursores isolados 230 ºC (TPPO) e 188 ºC 

(TFNM) e do complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] 212 ºC, revela que a temperatura de decomposição do 

complexo (que está associada à sua estabilidade térmica) é uma média ponderada da temperatura de 

decomposição dos precursores isolados (≈ 209 ºC). 

 A análise da curva de DTA, Figura 34 (b), nos permite observar dois picos, um em 

aproximadamente 167 ºC o qual foi atribuído à fusão e outro a 331 ºC atribuído ao fenômeno 

decomposição do complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5]. 

A Figura 34 (c) ilustra a curva de DSC obtida para o complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5]. Através 

da temperatura onset do pico endotérmico de DSC, foi possível estimar a temperatura de fusão do 

complexo e, o valor obtido foi de ∼ 166 oC. Este valor é corroborado por aquele estimado através da 

DTA. A variação de entalpia de fusão obtida para o complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5], através da 

integração da área do pico de fusão da curva de DSC, foi de ∆fusãoH = +23,12 kJ/mol. 

 A análise da magnitude da temperatura de fusão (TF) e da variação da entalpia de fusão 

(∆fusãoH) nos permite inferir que as interações presentes no complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5], TF = 166 

ºC e ∆fusãoH = +23,12 kJ/mol, são mais fortes que aquelas existentes nos precursores isolados, TPPO 

(TF = 156 ºC e ∆fusãoH = +10,34 kJ/mol) e TFNM (TF = 160 ºC e ∆fusãoH = +11,08 kJ/mol). 

 Uma vez que a decomposição do complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] ocorreu numa única etapa, 

podemos afirmar que durante a fusão, a ligação de hidrogênio heterosínton P=O⋅⋅⋅H–O, a qual 

mantém íntegra a estrutura supramolecular, não foi rompida. Logo, a ∆fusãoH obtida para o 

complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] refere-se apenas à “quebra” das interações intermoleculares: 

[TPPO0,5⋅⋅⋅⋅TFNM0,5](s, 439 K) ���� [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅TFNM0,5](l, 439 K)   ∆∆∆∆fusãoH = +23,12 kJ/mol 
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Figura 34 – Análise Térmica para [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅TFNM0,5]: (a) TG e DTG, (b) DTA e (c) DSC 

 

Tabela 11 – Síntese dos resultados obtidos através da análise térmica 

Sistema TF* / oC ∆∆∆∆fusãoH / kJ.mol-1 Td / oC 

TPPO 156 +10,34 230 – 275 

[TPPO0,5⋅TFNM0,5] 166 +23,12 212 – 345 

TFNM 160 +11,08 188 – 324 

* Temperaturas onset da curva de DSC 

 Considerando-se que durante a fusão ocorra também a quebra ligação de hidrogênio 

heterosínton P=O⋅⋅⋅H–O, foi possível aplicar a lei de Hess para estimarmos o quanto as interações 

formadas no complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] são mais fortes do que aquelas presentes nos precursores 

isolados. 

Estudos da variação da capacidade calorífica a pressão constante (Cp), para os compostos 

TPPO e TFNM, em função da temperatura pode ser encontrado na literatura 132, 133. 

As Figura 35 e Figura 36 mostram a variação de Cp em função da temperatura para o TPPO 

em fase sólida e líquida e TFNM em fase sólida, respectivamente. 
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Equation y = a + b*x

Adj. R-Square 0,99824

Value Standard Error

B Intercept 291,70508 5,25901

B Slope 0,48475 0,01174

 
Figura 35 – Variação de Cp com a temperatura obtida para TPPO e fase sólida e líquida 

 

Os dados experimentais de Cp como função da temperatura (T) para o TPPO em fase sólida 

podem ser ajustados satisfatoriamente (R=0,999) pela Equação 16. 

(T) 18,10 1,024 TpC = + ⋅  
Equação 16 

De forma análoga podemos escrever a Equação 17 satisfatoriamente (R=0,998) para ajuste 

dos dados experimentais de Cp como função da temperatura (T) para o TPPO em fase líquida. 

291,71 0, 485 TpC = + ⋅  
Equação 17 
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Figura 36 – Variação de Cp com a temperatura obtida para TFNM na fase sólida 

Os dados experimentais de Cp em função da temperatura (T) para o TFNM em fase sólida 

podem ser ajustados satisfatoriamente (R=0,999) pela Equação 18. 

13, 43 1,020 TpC = + ⋅  
Equação 18 
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Para aplicar a lei de Hess neste sistema foram calculadas as ∆H referentes aos aquecimentos do 

TPPO (429 K – 439 K) e do TFNM (433 K – 439 K) tanto na fase líquida quanto na fase sólida.  

Aquecimento do TPPO (430 K – 440 K) em fase líquida: 

(439 ) T 439
-1

(429 ) T 429

(291,71 0, 485 T) T 5022 J mol
H K K

H K K

dH d

=

=

= + ⋅ ⋅ = ⋅∫ ∫  

Ou seja,  

TPPO (l, 429 K) ���� TPPO (l, 439 K) ∆aquec.H = +5,02 kJ.mol-1 

Aquecimento do TPPO (430 K – 440 K) em fase sólida: 

(439 ) T 439
-1

(429 ) T 429

(18,10 1,024 T) T 4625 J mol
H K K

H K K

dH d

=

=

= + ⋅ ⋅ = ⋅∫ ∫  

Ou seja,  

TPPO (s, 429 K) ���� TPPO (s, 439 K) ∆aquec.H = +4,63 kJ.mol-1 

Os resultados obtidos mostram que a ∆H referente ao aquecimento do TPPO (429 K a 439 

K) em fase líquida é aproximadamente 1,086 vezes a ∆H referente ao aquecimento do TPPO (429 K 

a 439 K) em fase sólida. 

Aquecimento do TFNM (433 K – 439 K) em fase sólida: 

(439 ) T 439
-1

(433 ) T 433

(13, 43 1,020 T) T 2749 J mol
H K K

H K K

dH d

=

=

= + ⋅ ⋅ = ⋅∫ ∫  

Ou seja,  

TFNM (s, 433 K) ���� TFNM (s, 439 K) ∆aquec.H = +2,75 kJ.mol-1 

Uma vez que não dispomos dos dados da variação de Cp com a temperatura para o composto 

TFNM, utilizaremos da aproximação de que a ∆H para o aquecimento do TFNM em fase líquida 

seja aproximadamente igual a 1,086 vezes a ∆H para o aquecimento do TFNM em fase sólida, 

conforme foi observado para o composto TPPO. Desta forma temos que: 

TFNM (l, 435 K) ���� TFNM (l, 440 K) ∆aquec.H ∼∼∼∼ +2,99 kJ.mol-1 
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0,5 0,5 (s, 439K) (l, 439K)[TPPO TFNM ] TPPO⋅ → (l, 439K)+ TFNM 1
fusão

(l, 429K)

   H 23,12 kJ mol

TPPO

−∆ = + ⋅

(s, 429K)TPPO→ 1
fusão

(l, 439K)

                                               H = -10,34 kJ mol

TPPO

−∆ ⋅

(l, 429K)TPPO→ 1
resfr.

(s, 429K)

                                               H = -5,02 kJ mol

TPPO

−∆ ⋅

1
(s, 439K) aquec.

(l, 433K)

TPPO                                                 H = +4,63 kJ mol

TFNM

−→ ∆ ⋅

(s, 433 K)TFNM→ 1
fusão

(l, 439K)

                                            H = -11,08 kJ mol

TFNM

−∆ ⋅

(l, 433 K)TFNM→ 1
resfr.

(s, 433K)

                                            H = -2,99 kJ mol

TFNM

−∆ ⋅

1
(s, 439 K) aquec.

1
0,5 0,5 (s, 439K) (s, 439K) (s, 439K)

TFNM                                             H = +2,75 kJ mol

[TPPO TFNM ] TPPO + TFNM   H ~ 1,07 kJ mol

−

−

→ ∆ ⋅

⋅ → ∆ + ⋅
 

Reação 3 – Lei de Hess para sistema [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅TFNM0,5] 

 A Lei de Hess, Reação 3, vem de fato evidenciar o efeito sinérgico das interações no 

complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] em relação às interações presentes nos precursores isolados. Ou seja, 

as interações formadas no complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] são aproximadamente 1,07 kJ.mol-1 mais 

fortes do que aquelas presentes nos precursores isolados. 

Os resultados obtidos através da análise térmica, em especial a temperatura de fusão e 

variação da entalpia de fusão, expressa um aumento significativo nas interações intermoleculares no 

complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5], quando comparado àquelas existentes nos precursores isolados. 

Um dado bastante interessante que cabe aqui ser mencionado é encontrado no trabalho de 

revisão do Schultheiss62 no qual uma análise estatística revela que de uma população de 50 

complexos supramoleculares, 51% destes teriam suas temperaturas de fusão entre as temperaturas 

de fusão dos seus precursores isolados, 39% teriam suas temperaturas de fusão menor que as 

temperaturas de fusão de seus precursores isolados, somente 6% teriam suas temperaturas de fusão 

maior que a de seus precursores isolados e, 4% teriam a temperatura de fusão igual a um de seus 

precursores. Sob a óptica desta análise, o complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] encontra dentro do pequeno 

grupo dos complexos com temperatura de fusão maior que a de seus precursores, no entanto, este 

grupo de complexos têm recebido considerável atenção.  

� [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅TFNMX] com X = 0,250 e 0,750 

As curvas de TG obtidos para o sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX] com X = 0,250 e 0,750, 

mostram decomposição ocorrendo numa única etapa: de 209 – 366 ºC para sistema com X = 0,250 

e, de 185 – 353 ºC para sistema com X = 0,750. Após a decomposição não foram observadas 

quantidades significativas de resíduos sólidos. A temperatura onde a velocidade de decomposição é 

máxima, obtida para os sistemas com X = 0,250 e 0,750, através da temperatura no ponto de 
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mínimo da curva de DTG, foi de 339 ºC e 318 ºC, respectivamente. Estas informações podem ser 

visualizadas na Figura 37 (a - d). 

A análise dos valores de temperatura de decomposição, tomando como referência a 

temperatura onde se inicia a decomposição, dos precursores isolados 230 ºC (TPPO) e 188 ºC 

(TFNM) e dos sistemas [TPPO0,75⋅TFNM0,25] 209 ºC e [TPPO0,25⋅TFNM0,75] 185 ºC revelam que, 

para estes sistemas, a temperatura de decomposição não se trata de uma média ponderada da 

temperatura de decomposição dos precursores isolados, assim como foi observado anteriormente 

para o complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5].  

Este fato pode ser uma evidência de que para os sistemas com frações molares iguais a 

0,125, 0,250, 0,375, 0,625, 0,750 e 0,875 formar-se-ão duas fases distintas: uma fase referente ao 

complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] e uma segunda fase referente à espécie em excesso.  

Para as frações molares iguais a 0,125, 0,250, 0,375 a espécie em excesso é o TPPO e para 

as frações molares iguais a 0,625, 0,750, 0,875 o excedente é o TFNM. 
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Figura 37 – Curvas [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅TFNMX] com X = 0,250: (a) TG e DTG, (b) DTA / X = 0,750: (c) TG e DTG, (d) 

DTA 

 A curva de DTA obtida para o sistema [TPPO0,75⋅TFNM0,25], Figura 37 (b), apresenta dois 

eventos, um em aproximadamente 144 ºC que foi atribuído à fusão e outro a 349 ºC atribuído ao 
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fenômeno de decomposição. O pico atribuído à fusão apresenta-se mais alargado do que aqueles 

presentes nas curvas dos precursores isolados e do complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5]. Além disso, 

observa-se ainda uma pequena inflexão em aproximadamente 154 ºC. Estas observações foram 

atribuídas à existência de dois fenômenos de fusão distintos, um do complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] 

(154 ºC) e outra do excesso de TPPO (144 ºC), que se sobrepuseram. A formação do complexo 

[TPPO0,5⋅TFNM0,5] na estrutura do TPPO gera imperfeições na rede cristalina (defeitos) que, 

conseqüentemente, leva à diminuição na temperatura de fusão. Da mesma forma que o excesso de 

TPPO também afeta a rede cristalina do complexo e naturalmente sua temperatura de fusão.  

Na curva de DTA, Figura 37 (d), obtida para o sistema [TPPO0,25⋅TFNM0,75] observam-se 

três eventos, dois em aproximadamente 154 ºC e 162 ºC, e um terceiro em 349 ºC atribuído ao 

fenômeno decomposição. Os dois primeiros picos foram atribuídos à fusão e, confirmam a 

existência de dois fenômenos de fusão distintos, um do complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] (154 ºC) e 

outro do TFNM (162 ºC) em excesso. Conforme já observado e discutido no sistema 

[TPPO0,75⋅TFNM0,25], a presença do excesso de TFNM afeta a rede cristalina do complexo (gerando 

imperfeições) o que conseqüentemente leva a uma diminuição no valor da temperatura de fusão 

(quando comparado ao complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] isolado). No entanto, para a espécie TFNM a 

presença do complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] não afetou de maneira significativa na sua temperatura 

de fusão. 

 

III.1.i.d Espectros de absorção molecular na região do infravermelho 

Os espectros absorção molecular na região do infravermelho foram obtidos com o objetivo 

de confirmar a formação do complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] e, avaliar a magnitude das ligações de 

hidrogênio formadas (P=O⋅⋅⋅H–O) em relação às interações de seus precursores isolados. 

No espectro do TPPO isolado, Figura 38, são observadas bandas em 1183 e 1120 cm-1 as 

quais foram atribuídas à deformação axial de fosforila aromática (P=O(arom.)). As bandas em 1438 e 

995 cm-1 foram atribuídas à vibração da ligação C–P. Na região de 3052 cm-1 são observadas 

bandas de intensidades fracas, atribuídas à deformação axial de C–H aromático. As bandas em 1592 

e 1485 cm-1 foram atribuídas à vibração C=C do anel aromático. A ausência das bandas referentes 

ao grupo O–H, evidencia a inexistência de peróxido de hidrogênio (H2O2) residual do processo de 

síntese. 
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Figura 38 - Espectro de absorção molecular na região do infravermelho para TPPO isolado. 

No espectro do TFNM isolado, Figura 39, observa-se uma banda na região de 3466 cm-1 

atribuída à deformação axial O–H em ligação de hidrogênio intermolecular. As bandas em 1009, 

1030 e 1156 cm-1 foram associadas à deformação axial C–O. Também foram observadas bandas na 

região de 3061 cm-1 devido à deformação axial de C–H aromático e das bandas em 1597 a 1445  

cm-1 devido à deformação C=C do anel aromático. 
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Figura 39 – Espectro de absorção molecular na região do infravermelho para TFNM 

No complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] observa-se o deslocamento das bandas em 1183 e 3466 

cm-1 para região de 1153 e 3294 cm-1 respectivamente, confirmando a formação da ligação de 

hidrogênio entre a fosforila do TPPO com a hidroxila do TFNM (P=O⋅⋅⋅H–O), Figura 40 e Figura 

41. Os deslocamentos P Oν =∆ = 30 cm-1 e O Hν −∆ = 171 cm-1 nos dá uma estimativa do quanto forte é 

a ligação formada, em relação aos precursores isolados.  
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A soma dos deslocamentos das bandas referentes aos grupos fosforila e hidroxila, no 

complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5], para região de menor freqüência (energia) é da magnitude de 200 

cm-1 o que equivale a 2,4 kJ/mol. Como já mencionado anteriormente, este valor de energia é uma 

estimativa do quanto mais forte é a ligação de hidrogênio formada, em relação à dos precursores 

isolados. Observe que este valor de 2,4 kJ/mol obtido por infravermelho é bem próximo daquele 

estimado por análise térmica 1,1 kJ/mol. As demais bandas não apresentaram deslocamentos 

significativos. 
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Figura 40 – Espectro de absorção molecular na região do IV obtido para complexo [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅TFNM0,5] 
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Figura 41 – Espectros de absorção molecular na região do IV: (a) TPPO, (b) [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅TFNM0,5] e (c) TFNM 
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Nos sistemas [TPPO(1-X)⋅TFNMX] com fração molar nominal de TFNM igual a 0,125 e 

0,250, são observadas duas bandas referentes à fosforila: uma complexada (1155 cm-1) e outra 

“livre” (1183 cm-1) sendo esta última a mais intensa, devido a fração de TPPO “livre” ser maior que 

a fração de TPPO “ligado”. Já para os sistemas [TPPO0,625⋅TFNM0,375] e [TPPO0,5⋅TFNM0,5], 

observa-se apenas uma banda em 1153 cm-1 referente à fosforila complexada. O espectro obtido 

para o sistema [TPPO0,75⋅TFNM0,25] pode ser visualizado na Figura 42 (a). 

Uma análise qualitativa na banda de deformação axial O–H (região de 3290 cm-1) revela um 

aumento na intensidade desta banda à medida que TFNM é incorporado ao sistema até a fração 

molar nominal de TFNM igual a 0,500.  

Para as frações molares iguais a 0,625 e 0,750 observa-se a presença de duas bandas de 

deformação axial O–H: uma para o TFNM complexado com TPPO (em 3295 cm-1) e outra referente 

ao TFNM em excesso (3468 cm-1). O espectro obtido para o sistema [TPPO0,25⋅TFNM0,75] pode ser 

visualizado na Figura 42 (b). 
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Figura 42 – Espectros de IV obtidos para sistema [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅TFNMX]: (a) X = 0,250 e (b) X= 0,750  

A presença de duas bandas fosforila aromática, uma complexada em 1155 cm-1 e outra não 

complexada em 1183 cm-1, na faixa de composição 0,125 – 0,375 reflete a existência de duas fases: 

uma referente ao complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] formado e, outra referente ao TPPO em excesso. A 

mesma observação pode ser feita na faixa de composição 0,625 – 0,875, onde observa-se também 

duas bandas de –OH: uma complexada em 3294 cm-1 referente ao complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] e, 

outra em 3465 cm-1 referente ao TFNM em excesso. Estes dados de IV corroboram com aqueles 

obtidos por DTA, onde foi posposta a existência de duas fases distintas na faixa de composição 

0,125 – 0,375 e 0,625 – 0,875. 
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Tabela 12 – Resumo comparativo das bandas de IV para sistema [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅TFNMX] 
 Número de ondas (ν ) / cm-1 

 TPPO TFNM [TPPO0,5⋅TFNM0,5] 

P=O (aromático) 1183, 1120 ausente 1153, 1121 

O–H  ausente 3465 3294 

C–P  1438, 995 ausente 1435 

C–O  ausente 1157, 1030, 1009 1017 

C=C (do anel) 1592, 1485 1597, 1489, 1445 1592, 1485 

C–H (aromático) 3052 3061 3059 

Frente aos deslocamentos observados na banda de absorção da fosforila aromática (Ar3P=O) 

de P Oν =∆ = 30 cm-1 e na banda de absorção da hidroxila (–OH) de O Hν −∆ = 171 cm-1 podemos 

concluir que as ligações de hidrogênio formadas no complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] são ∼200 cm-1 

(2,4 kJ/mol) mais forte do que aquelas interações existentes nos precursores TPPO e TFNM 

isolados. Estes resultados são corroborados por aqueles obtidos através das análises térmicas (TF e 

∆Hfusão). 

 

III.1.i.e  Difração de Raios X – monocristal e pó 

A estrutura cristalina dos precursores TPPO e TFNM, isolados, quanto do complexo 

[TPPO0,5⋅TFNM0,5] são bem conhecidas na literatura específica (Tabela 13). 

Tabela 13 - Dados de DRX para TPPO, TFNM e complexo [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅TFNM0,5] 
 TPPO100, 101 TFNM110-113 [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅TFNM0,5]

115 
Sistema Cristalina Ortorrômbico Trigonal Monoclínico 
Grupo Espacial Pbca 3R  P21/c 

a (Å) 29,085 (15) 19,307 (3) 8,483 (2) 
b (Å) 9,149 (4) 19,307 (3) 15,994 (3) 
c (Å) 11,266 (5) 26,735 (4) 10,988 (2) 
V (Å3) 2997,9 8631 (2) 1443,3 (5) 
Dx / g.cm-3 1,233 1,20 1,239 
Z 8 24 2 

A estrutura cristalina do trifenilmetanol tem sido estudada através de várias técnicas: 

difração de raios X de monocristal, RMN de sólido e difração de nêutrons. Todas elas concordam 

que um tetrâmero é formado pelas moléculas de TFNM em ligação de hidrogênio. A única molécula 

de TFNM encontrada no ápice do tetrâmero é denominada “apical” e, as outras três, encontradas na 

base, são denominadas “basais”, Figura 43. 
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Figura 43 – TFNM organizado num tetrâmero: uma única molécula “apical” e três “basal” 

Os valores dos comprimentos das ligações de hidrogênios, O⋅⋅⋅O, obtidos por difração de 

nêutrons e difração de raios X a 113 K e 293K são apresentados na Tabela 14. 

Tabela 14 – Comprimento da ligação de hidrogênio, O⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅O, do TFNM num tetrâmero 
 Oapical⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅Obasal / Å Obasal⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅Obasal / Å 

100 K (nêutron) 2,90 (2) 2,90 (2) 

293 K (raios X) 2,905 (4) 2,901 (4) 

113 K (raios X) 2,859 (5) 2,854 (5) 

No complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] o comprimento da ligação de hidrogênio, obtido através da 

técnica de difração de raios X de monocristal, é de 2,824 (5) Å, ou seja, ela é em média 0,08 Å 

menor que no TFNM isolado. Além da formação das ligações de hidrogênio no complexo 

[TPPO0,5⋅TFNM0,5] Steiner115 também relata em seu trabalho que estes complexos são organizados 

na rede cristalina através das interações sêxtuplas entre os grupos fenilas (“sixfold phenyl 

embraces”), ou seja, a estrutura cristalina do complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] é definida pelas ligações 

de hidrogênio e pelas interações “sixfold phenyl embraces”, Figura 44. O efeito sinérgico observado 

na variação da entalpia molar de fusão do complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] é portanto, reflexo da força 

das interações “sixfold phenyl embraces”. Os dados cristalográficos apresentados vem de fato 

corroborar com os resultados de TF, ∆Hfusão e IV, no sentido de que as interações no complexo 

[TPPO0,5⋅TFNM0,5] são significativamente maiores que aquelas presentes nos precursores isolados.  

Utilizamos também a difração de raios X de pó a fim de caracterizar os padrões 

cristalográficos dos precursores isolados e do complexo. Além de acompanharmos as possíveis 

variações nos demais sistemas preparados. Os difratogramas obtidos são apresentados na Figura 45. 

 
Figura 44 – Estrutura do complexo [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅TFNM0,5] organizada pela ligações de hidrogênio e as interações 

entre os grupos fenil 
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Figura 45 - Difratogramas obtidos para o sistema [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅TFNMX]: (a) TPPO, (b) X = 0,125, (c) X = 0,250, 

(d) X = 0,375, (e) X = 0,500, (f) X = 0,625, (g) X = 0,750, (h) X = 0,875 e (i) TFNM 

Através da análise dos difratogramas de raios X de pó, Figura 45, na região de 7o a 14o de 

2θ, observa-se dois picos característicos do TPPO: um intenso em 12º e outro de baixa intensidade 

em 13º, Figura 45 (a). E, dois picos característicos do TFNM: um intenso em 8,5º e outro de baixa 

intensidade em 9,3º, Figura 45 (i). O pico múltiplo compreendido entre 10,6º e 11,3º refere-se ao 

complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5], Figura 45 (e). Na Figura 45 (b) e (c) observa-se, além do pico do 

complexo, os picos referente ao TPPO isolado. E na Figura 45 (g) e (h) também são observados os 

picos referentes ao TFNM isolado, além daqueles referentes ao complexo. Estas observações 

revelam que para o sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX], na faixa de composição igual a 0,125 – 0,375, além 

da fase cristalina referente ao complexo formado há também a fase cristalina referente ao TPPO em 

excesso. E para o sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX], na faixa de composição igual a 0,625 – 0,875, além 

da fase cristalina referente ao complexo há também a fase cristalina referente ao TFNM em excesso. 

Evidências sobre a existência de duas fases cristalinas distintas na faixa de composição igual 0,125 

– 0,375 e 0,625 – 0,875 foram relatadas nos estudos das análises térmicas (DTA) e FTIR. Estes 

resultados implicam que nestas faixas de composição (0,125 – 0,375 e 0,625 – 0,875) o sistema 

[TPPO(1-X)⋅TFNMX] trata-se de uma mistura física binária.  

Oliveira et al
63 estudando complexos supramoleculares do tipo Isonicotinamida2:[Ácido 

Succínico(1-X)⋅Ácido FumáricoX], IN2:[AS(1-X)⋅AFX], e, suas misturas mecanicamente preparadas 

utilizou a técnica de difração de raios X de pó para distinção entre o complexo supramolecular e as 

misturas mecanicamente preparadas. Os resultados aqui apresentados vão de encontro com o 

trabalho de Oliveira et al
63 no que se refere à utilização da difração de raios X de pó como uma 

poderosa técnica para caracterização de complexos supramoleculares e suas misturas 

mecanicamente preparadas. 
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III.1.i.f   Espectroscopia de Vida Média de Pósitrons (EVMP): 

 Os resultados obtidos através da espectroscopia de vida média de pósitrons para o sistema 

[TPPO(1-X)⋅TFNMX] à temperatura de 293 K estão resumidos na Tabela 15. 

Tabela 15 – Dados experimentais obtidos por EVMP para sistema [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅TFNMX] (293 K) 
XTFNM ττττ3 / ns ττττ2 / ns I3 / % I2 / % VL / A3 

0 1,24 ± 0,03 0,47 ± 0,02 35 ±1,5 36 ± 1,3 34,2 

0,125 1,18 ± 0,02 0,41 ± 0,02 33 ±1,5 39 ± 1,0 30,2 

0,250 1,16 ± 0,03 0,40 ± 0,02 30 ±1,5 43 ± 1,0 28,8 

0,375 1,12 ± 0,02 0,37 ± 0,01 25 ±1,5 49 ± 1,0 26,3 

0,500 1,12 ± 0,02 0,37 ± 0,01 24 ±1,5 50 ± 1,0 26,3 

0,625 1,15 ± 0,02 0,37 ± 0,01 27 ±1,5 48 ± 1,1 28,2 

0,750 1,18 ± 0,02 0,38 ± 0,01 31 ±1,5 42 ± 1,0 30,2 

0,875 1,24 ± 0,02 0,41 ± 0,02 33 ±1,5 38 ± 1,0 34,2 

1 1,25 ± 0,01 0,42 ± 0,02 36 ±1,5 40 ± 1,1 34,9 

Os dados apresentados na Tabela 15 revelam que tanto o TPPO quanto o TFNM, isolados, 

são bons formadores de positrônio, 35 e 36 %, respectivamente. Entretanto, a formação do 

complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] leva a uma diminuição significativa no parâmetro I3 (≈ 24%).  

Estes resultados evidenciam que a interação pósitron/matéria, mais especificamente a 

formação do Ps, é bastante sensível às interações eletrônicas existentes entre os componentes que 

compõe o sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX]. 

O composto TFNM isolado apresenta homosíntons supramoleculares do tipo O–H⋅⋅⋅H–O 

organizados, através de quatro moléculas de TFNM, de maneira a formar um tetrâmero, Figura 43. 

Quando na presença de uma base de Lewis como o TPPO estas homosíntons supramoleculares são 

rompidas para formar as heterosíntons supramoleculares do tipo P=O⋅⋅⋅H–O além das interações 

entre os grupos fenil (“Sixfold Phenyl Embrace”)115. Como conseqüência natural obtemos um 

complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] relativamente mais estável do que seus precursores isolados. Estas 

propostas são corroboradas com os trabalhos de Infantes et al
60, 61 o qual relata que homosíntons 

supramoleculares do tipo O–H⋅⋅⋅H–O são facilmente rompíveis na presença de um grupo doador de 

elétrons. 

A formação de fortes interações (ligações de hidrogênio e “Sixfold Phenyl Embrace” 115) no 

complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5], conforme as evidencias obtidas por TF, ∆Hfusão, FTIR e 
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DRX(monocristal), afetam a disponibilidade dos elétrons n e π no complexo. Logo, o rendimento de 

ionização envolvendo tais elétrons fica comprometido quando comparado ao dos precursores 

isolados. Como conseqüência natural, observamos um abaixamento significativo na probabilidade 

de formação do positrônio no complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5]. 

A análise da Figura 46 revela uma forte dependência de I3 com a composição do sistema 

[TPPO(1-X)⋅TFNMX]. Decréscimo linear de I3 em função fração molar de TFNM (determinado por 

HPLC) até composição equimolar (X = 0,500), seguido de aumento linear, de I3 na faixa de 

composição de 0,500 a 1,00 (em termos de TFNM).  

As evidências obtidas por DTA, FTIR e DRX para o sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX], nas faixas 

de composição 0,125 – 0,375 e 0,625 – 0,875, nos permite inferir que estes tratam-se de misturas 

físicas bifásicas.  

Para misturas físicas bifásicas, como previamente observadas para outros sistemas21, 23, 134-

137, o valor de I3 decresce linearmente com a fração molar da espécie inibidora da formação de Ps. 

Este comportamento evidencia a presença de duas fases independentes com mesma eficiência de 

“parar” pósitrons energéticos, resultando em um efeito aditivo. 

De fato, a densidade das três espécies são muito próximas (1,23 g.cm-3 para TPPO, 1,20 

g.cm-3 para TFNM e 1,24 g.cm-3 para o complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5]) e os átomos que contituem 

estas substâncias possuem números atômicos semelhantes. Logo, suas capacidades “freadoras” de 

pósitrons energéticos devem ser bastante similares e, como conseqüência, o fenômeno de 

aniquilação nestes sistemas deve ser um processo puramente probabilístico, o qual está conectado à 

probabilidade de um pósitron ser “parado” dentro de um dos cristalitos dos constituintes da mistura. 

Tanto o decréscimo quanto o aumento de I3 na Figura 46 são ajustáveis com uma equação de 

aditividade, Equação 19.  

exc. compl. exc.
3 3 compl. 3 3( )I I X I I= + ⋅ −  

Equação 19 

Onde:  3I  – Probabilidade de formação de o-Ps no sistema;
Exc.
3I  – Probabilidade de 

formação de o-Ps no precursor em excesso;
Compl.
3I  – Probabilidade de formação de o-Ps no 

complexo; compl.X  – Fração molar do complexo no sistema bifásico; 

A análise pormenorizada na Figura 46 nos permite estimar qualquer composição do sistema 

[TPPO(1-X)⋅TFNMX] através do parâmetro I3 e além de ressaltar a composição na qual ocorre 
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predominantemente a formação do complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] (através do ponto de mínimo). 

Portanto, podemos denominar a Figura 46 como um Diagrama de Composição. 
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Figura 46 – Diagrama de composição obtido para sistema [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅TFNMX] como função de I3 a 293 K: (⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅) 

calculado e (■) experimental 

A variação do parâmetro relativo à vida média da espécie o-Ps (τ3) no sistema [TPPO(1-

X)⋅TFNMX] pode ser visualizado na Figura 47. 

De forma análoga ao parâmetro I3 a vida média da espécie o-Ps, τ3, também apresenta um 

decréscimo na faixa de composição de 0 a 0,5 seguido de aumento na faixa de composição 

compreendida entre 0,5 e 1. 
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Figura 47 – Vida Média do o-Ps como função da concentração de TFNM em sistema [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅TFNMX] 
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 Uma vez que a vida média do o-Ps pode ser associada aos volumes livre (VL) existentes no 

material, conforme já discutido (o modelo do Volume Livre), logo, parece razoável existir alguma 

correlação entre este parâmetro e o volume da célula unitária, obtida por DRX. No entanto, o 

número de espécies (moléculas, átomos ou íons) por volume de célula unitária varia de sistema para 

sistema e, conseqüentemente, dificulta uma comparação direta entre os valores de volume das 

células unitárias com aqueles de volume livre. Uma forma de contornar tal dificuldade seria usar a 

razão do volume da célula unitária pelo número de espécies contidas naquele volume. O valor 

obtido seria equivalente ao volume disponível para cada espécie na célula unitária, que 

denominaremos de volume normalizado da célula unitária, Normalizado
Cel. Unit.V .  

 Os valores de volume livre foram calculados através da Equação 10. Os resultados obtidos, 

tanto dos volumes livres (EVMP) e dos volumes normalizados das células unitárias, Normalizado
Cel. Unit.V  

(DRX), são apresentados na Figura 48.  

 Mediante análise da Figura 48, podemos inferir que para os precursores isolados, TPPO e 

TFNM, que apresentam os menores valores de volumes da célula unitária normalizados 375 e 360 

A3, respectivamente, são os que apresentam maiores valores de VL 34,2 e 34,9 A3. Para o complexo 

[TPPO0,5⋅TFNM0,5] que apresentou maior valor de Normalizado
Cel. Unit.V  observamos menor valor de VL.  
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Figura 48 – Volume livre ■ (EVMP) e volume da célula unitária normalizada ◊◊◊◊ (DRX) 

  

 Mediante aos resultados obtidos, atribuimos às formações de fortes ligações de hidrogênio e 

das interações “sixfold phenyl embrace” como a possível causa do decréscimo linear de τ3 e de seu 

correlato volume livre 
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 As novas e relativamente mais fortes interações formadas no complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] 

faz com que o sistema cristalize de forma mais efetiva e homogênea. Logo, os volumes livres 

referentes a defeitos na rede cristalina devem ser sistematicamente menores que em seus 

precursores isolados. Além de que o volume ocupado pelo complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] na sua 

célula unitária é maior do que o volume ocupado pelas moléculas dos precursores isoladamente, 

este fato contribui para diminuição dos volumes livres referentes aos espaços intermoleculares. 

 Para fins comparativos realizamos também medidas de vida média (τ3) e probabilidade de 

formação do o-Ps (I3) em misturas físicas envolvendo apenas TPPO e TFNM. Uma vez que estas 

espécies (TPPO e TFNM) apresentam valores de τ3, I3 e de densidade muito próximos, observamos 

uma constante nos valores de τ3 e I3 para as misturas físicas, Figura 49. 
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Figura 49 – Resultados de EVMP (293 K) para mistura física TPPO + TFNM: ○ I3 e ■ ττττ3 

 

III.1.i.g Espectroscopia de Vida Média de Pósitrons (EVMP) / Criostato: 

 De acordo com a literatura91–96, o parâmetro relativo à probabilidade de formação de 

positrônio (I3) obtido a baixas temperaturas (menores que 200 K) para materiais poliméricos e 

hidrocarbonetos de elevada massa molar, aumenta exponencialmente nas primeiras 10 h de 

exposição do material com a fonte de pósitrons. Isto ocorreria porque a baixas temperaturas os 

elétrons, gerados na ionização do material pelos primeiros pósitrons energéticos, seriam 

armadilhados nas cavidades intermoleculares, favorecendo a formação do positrônio dos pósitrons 

injetados posteriormente.  

 No entanto, os resultados obtidos para o sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX] à temperatura de 80 K 

mostram que nenhuma alteração em τ3 e I3 foi observada no intervalo de dez horas de exposição do 

material á fonte de pósitrons, Figura 50 (a – f). 
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Figura 50 – Variação dos parâmetros de aniquilação ττττ3 e I3 em função do tempo de exposição do material á fonte 

de pósitrons: (a) e (b) TPPO isolado, (c) e (d) TFNM, (e) e (f) [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅TFNM0,5] (T=80 K). 

 O fato de τ3 e I3 não terem sofrido alterações significativas nas primeiras dez horas de 

exposição do material á fonte de pósitrons a 80 K nos permite realizar medidas termicamente 

mediadas sem o efeito de “enhancement” promovido pelos elétrons armadilhados. 

Apesar dos valores de τ3 e I3, obtidos para o sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX], não terem 

apresentados alterações com o tempo de exposição do material á fonte de pósitrons a 80 K. Tais 

parâmetros mostraram-se sensíveis ao efeito da baixa temperatura (80 K) quando comparado com 

aqueles obtidos a 294 K, veja Tabela 16 e Figura 51 e Figura 52. 

Com exceção dos precursores isolados, os valores do parâmetro relativo á probabilidade 

formação de positrônio obtido a 80 K, 80
3

K
I , aparecem sistematicamente menores que seus 
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respectivos valores obtidos a 294 K, 294
3

K
I , Figura 51. Este resultado foi atribuído ao fato de que a 

baixas temperaturas (80 K) as interações presentes no sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX] são aumentadas 

pela perda de energia vibracional e rotacional. Além disso, há o aumento da eficiência do sistema π 

que resulta numa maior conjugação. Conseqüentemente, os elétrons que compõem este sistema 

ficam mais comprometidos com tais interações e menos suscetíveis à formação de positrônio. Para 

o complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] a diferença entre 294
3

K
I  e 80

3
K

I  é de 7%. 

Tabela 16 – Resultados obtidos por EVMP para sistema [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅TFNMX] a 294 K e 80 K 
 294 K 80 K 

XTFNM ττττ3 / ns I3 / % ττττ3 / ns I3 / % 

0 1,24 ± 0,03 35 ± 1,5 1,27 ± 0,03 40 ± 2,0 

0,250 1,16 ± 0,03 30 ± 1,5 1,11 ± 0,03 25 ± 2,0 

0,500 1,12 ± 0,02 24 ± 1,5 1,04 ± 0,03 18 ± 2,0 

0,750 1,18 ± 0,02 31 ± 1,5 1,12 ± 0,04 23 ± 2,0 

1 1,25 ± 0,01 36 ± 1,5 1,20 ± 0,03 34 ± 2,0 

A menos dos precursores isolados, os valores do parâmetro relativo á probabilidade 

formação de positrônio obtido a 80 K, 80
3

K
I , aparecem sistematicamente menores que seus 

respectivos valores obtidos a 294 K, 294
3

K
I , Figura 51. Este resultado foi atribuído ao fato de que a 

baixas temperaturas (80 K) as interações presentes no sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX] são aumentadas 

pela perda de energia vibracional e rotacional. E, além do aumento da eficiência do sistema π que 

resulta numa maior conjugação. Conseqüentemente, os elétrons que compõem este sistema ficam 

mais comprometidos com tais interações e menos suscetíveis à formação de positrônio. Para o 

complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] a diferença entre 294
3

K
I  e 80

3
K

I  é de 7%. 

O parâmetro I3 obtido para o TPPO a 80 K, ao contrário do que foi observado para o 

complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5], teve seu valor obtido a 294 K acrescido de 5 %. Esta observação foi 

atribuída ao fato de que para o TPPO a baixas temperaturas ocorra o armadilhamento de elétrons, 

como relatado anteriormente. No entanto, este fenômeno atinge sua saturação no intervalo de tempo 

menor que 1 hora, pois não são observadas alterações significativas após 1 hora de medida. 

Os resultados de I3 obtidos para TFNM a 294 K e 80 K não apresentaram diferenças 

significativas.  
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Figura 51 – Diagrama de composição obtido para sistema [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅TFNMX] como função de I3: (□) 294 K e (••••) 
80 K 

 O parâmetro relativo à vida média do o-Ps obtido para o sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX] à 

temperatura de 80 K, também aparece sistematicamente menores que aqueles encontrados à 

temperatura de 294 K (exceto no TPPO), Figura 52. De fato, em baixas temperaturas ocorre 

contração nos volumes das células unitárias. Como por exemplo, trabalhos envolvendo difração de 

nêutrons e raios X mostraram que o volume da célula unitária do TFNM pode apresentar as 

seguintes dimensões 8679,5 Å3, 8473,1 Å3 e 8450 Å3 a 293 K, 113 K e 100 K, respectivamente. 

Logo, uma vez que ocorre a contração da rede cristalina do sistema, o tempo para que a espécie o-

Ps encontre um elétron do meio e sofra o fenômeno de “pick-off” é diminuído, o que reflete no 

espectro de tempo de vida uma vida média menor. 
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Figura 52 – Diagrama de composição obtido para sistema [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅TFNMX] como função de ττττ3: (□) 294 K e (••••) 

80 K 
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III.1.ii   [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅ACTLX] 

O sistema cristalino [TPPO(1-X)⋅ACTLX] foi preparado pelo processo de evaporação lenta do 

solvente (mistura de diclorometano/tolueno (1:1)) à pressão e temperatura ambiente, conforme 

procedimento descrito na metodologia. Todas as espécies (TPPO isolado, ACTL isolado e o 

complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5]) foram obtidas na forma de monocristais.  

Todos os cristais obtidos se apresentaram opticamente transparentes (análise visual), não 

higroscópicos, e com boa estabilidade ao ar, mantendo suas características morfológicas e de cor 

inalterada por meses. 

III.1.ii.a Análise Elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio (CHN) 

Todo sistema [TPPO(1-X)⋅ACTLX] assim como seus precursores isolados foram 

caracterizados por análise elementar (C, H, N). Os resultados obtidos são apresentados na Tabela 17 

e Figura 53 e Figura 54. 

Tabela 17 – Resultado de Análise Elementar (CHN) para sistema [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅ACTLX] 
Sistema CCalc. / % CExp. / % HCalc. / % HExp. / % NCalc. / % NExp. / % 

TPPO 77,69 78,3 5,43 5,4 0,00 0,1 

0,125 77,26 78,0 5,52 5,8 0,67 0,5 

0,250 76,77 78,4 5,61 5,7 1,44 0,2 

0,375 76,20 77,1 5,72 6,2 2,34 2,4 

0,500 75,53 76,2 5,85 6,2 3,39 3,4 

0,625 74,74 76,0 6,00 6,1 4,64 4,3 

0,750 73,77 74,6 6,19 6,7 6,15 6,3 

0,875 72,59 73,2 6,42 7,0 8,01 8,8 

ACTL 71,09 71,4 6,71 6,8 10,36 10,3 

Uma simples inspeção nas Figura 53 e Figura 54 e, podemos observar que os resultados 

experimentais apresentam boa concordância com aqueles calculados, com exceção de um ponto, a 

saber: XACTL= 0,250. Assim como feito para sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX], utilizaremos da técnica de 

Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (HPLC) para consolidarmos tais resultados. 
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Figura 53 – Resultado análise elementar (CHN) teor de C: (■) experimental e (⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅) calculado 
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Figura 54 – Resultado análise elementar (CHN) teor de N: (■) experimental e (⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅) calculado 

Os resultados obtidos experimentalmente para os teores de H parecem ser significativamente 

diferentes daqueles valores calculados. Entretanto, esta divergência pode ser oriunda da pequena 

variação no teor de H de um ponto para outro (> 0,29 %) e, portanto, limitada pela precisão do 

equipamento. Baseado nesta argumentação, não iremos explorar os resultados de teor de H nos 

demais campos deste trabalho. 

III.1.ii.b Cromatografia Líquida de Alta Eficiência – HPLC: 

Com o objetivo de se determinar os valores experimentais das frações molares em termos de 

ACTL ( HPLC

ACTLX ) no sistema [TPPO(1-X)⋅ACTLX], as amostras foram submetidas à análise 

quantitativa, utilizando a técnica de HPLC com detector de UV-Vis.  

Os espectros de UV-Vis obtidos para o TPPO e ACTL, isolados, podem ser visualizados na Figura 

55. 
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Figura 55 – Espectros na região do UV/VIS obtidos para (a) TPPO e (b) ACTL 

Frente a estes espectros de UV-Vis, adotamos dois comprimentos (254 e 225 nm) em que as 

duas espécies a serem quantificadas, absorvem razoavelmente bem e, portanto, passíveis de serem 

detectáveis.  

 Outro parâmetro ajustado neste experimento foi a fase móvel. Após estudos, a que 

apresentou melhor separação das fases, além de não aparecer no espectro de UV-Vis na região das 

espécies a serem quantificadas, foi solução metanólica contendo 40% v/v de água. Na Figura 56 é 

apresentado o cromatograma do complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] nas condições supracitadas. 

 
Figura 56 – Cromatograma [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅ACTL0,5] obtido em 225 nm (linha preta) e 254 nm (linha rosa) 

Os cromatogramas obtidos revelam dois picos bem separados, um com tempo de retenção 

médio igual a 3,9 minutos, referente à ACTL, e outro com tempo de retenção médio igual a 9,3 

minutos referente ao TPPO. 

Visando encontrar as condições nas quais o equipamento responderia de forma mais linear, 

foram construídas curvas de calibração monitorando os comprimentos de onda a 225 e 254 nm. Os 

parâmetros relativos às áreas e as alturas dos picos dos cromatogramas foram correlacionados com 

as respectivas concentrações das soluções padrões.  

O comportamento de detecção do TPPO e ACTL pelo equipamento de HPLC nas condições 

analisadas pode ser visualizado nas Figura 57 e Figura 58. 
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As curvas de calibração, apresentadas nas Figura 57 e Figura 58, mostram que somente nas 

condições onde são adotadas as áreas dos picos dos cromatogramas (em 254 nm) e concentrações 

abaixo de 1,5 g.L-1 é que a lei de Lambert-Beer é obedecida satifatoriamente. Portanto, para 

quantificação do sistema [TPPO(1-X)⋅ACTLX] foi adotada a concentração de 1,0 g.L-1. 

TPPO 
(a) 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

 

 

A
re

a
 (

x
1
0

7
)

C / g.L
-1

Equation y = a + b*x

Adj. R-Square 0.9908

Value Standard Error

B Intercept 3.87746E6 4.86672E6

B Slope 9.78817E7 5.43605E6

 

(b) 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
0

2

4

6

8

10

12

 

 

A
re

a
 (

x
1

0
6
)

C / g.L
-1

Equation y = a + b*x

Adj. R-Square 0.99374

Value Standard Error

B Intercept -264048.0338 235926.4283

B Slope 4.6538E6 150748.89331

 
(c) 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
5

10

15

20

25

30

 

 

A
lt

u
ra

 (
x
1

0
5
)

C / g.L
-1

 

(d) 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

 

 
A

lt
u

ra
 (

x
1
0

5
)

C / g.L
-1

Equation y = a + b*

Adj. R-Squar 0.99505

Value Standard Err

B Intercept 3714.19296 5959.41555

B Slope 132359.4643 3807.86208

 
Figura 57 – Curvas de Calibração obtidas para TPPO: (a) Área e 225 nm, (b) Área e 254 nm, (c) Altura e 225 nm 

e (d) Altura e 254 nm 

Através da Equação 20 e, utilizando-se dos valores das áreas (A) dos picos dos cromatogramas 

(monitorados em 254 nm), determinamos os valores experimentais das concentrações de ACTL 

( HPLC

ACTLX ) no sistema [TPPO(1-X)⋅ACTLX]. Os resultados das frações molares obtidas 

experimentalmente podem ser visualizados na Tabela 18.  

Sistema

ACTL

isolado
HPLC ACTL
ACTL Sistema Sistema

ACTL TPPO

isolado isolado

ACTL TPPO

A

A
X

A A

A A

=
+

 

Equação 20 

Onde:  
Isolado

TPPOA = Área abaixo do pico do TPPO isolado;
Isolado

ACTLA = Área abaixo do pico da 

ACTL isolada;
Sistema

TPPOA = Área abaixo do pico do TPPO no sistema [TPPO(1-X)⋅ACTLX];
Sistema

ACTLA = 

Área abaixo do pico da ACTL no sistema [TPPO(1-X)⋅ACTLX]. 
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Figura 58 – Curvas de Calibração obtidas para ACTL: (a) Área e 225 nm, (b) Área e 254 nm, (c) Altura e 225 

nm e (d) Altura e 254 nm 
 

Tabela 18 - Resumo dos resultados (áreas dos picos) obtidos para o sistema [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅ACTLX] através de 
HPLC. 

254 nm Nominal
ACTLX  

Espécie 
Área 

HPLC

ACTL
X  

0 TPPO 24014583,20 0 
TPPO 21523716,10 0,125 
ACTL 18951052,10 

0,119 
 

TPPO 20577206,60 0,250 
ACTL 36940666,00 

0,216 
 

TPPO 18509132,80 0,375 
ACTL 52878064,10 

0,305 
 

TPPO 14063127,60 0,500 
ACTL 92587970,10 

0,503 
 

TPPO 11024685,70 0,625 
ACTL 100432045,40 

0,583 
 

TPPO 6550423,90 0,750 
ACTL 129481945,10 

0,752 
 

TPPO 3352412,70 0,875 
ACTL 146988294,10 

0,871 
 

1 ACTL 156256746,80 1 

Para facilitar a leitura continuaremos nos referindo aos complexos pela sua fração molar 

nominal ( Nominal
ACTLX ). Entretanto, nos estudos quantitativos utilizaremos as frações molares 

determinadas experimentalmente por HPLC ( HPLC

ACTLX ). 
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III.1.ii.c Análise Térmica 

Para os precursores isolados (TPPO e ACTL) e para o complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5], foram 

realizadas as seguintes análises: Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada (DTG), 

Análise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC). Os resultados 

obtidos são apresentados nas Figura 59 a Figura 64 e resumidos na Tabela 19. 

� TPPO  

Conforme já discutido no sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX], a curva termogravimétrica (TG) para 

o TPPO revela decomposição ocorrendo numa única etapa, na faixa de temperatura entre 230 ºC e 

375 ºC. Após a decomposição não foi observada quantidades significativas de resíduos sólidos. A 

temperatura onde a velocidade de decomposição do TPPO atingiu o máximo, obtida na curva de 

DTG através da temperatura no ponto de mínimo, ocorreu em 342 ºC. Estas informações podem ser 

visualizadas na Figura 32 (a). 

Na curva de DTA obtida para TPPO, pode-se observar dois picos endotérmicos: um em ∼ 

157 ºC atribuído à fusão e outro a ∼ 351 ºC atribuído à decomposição, Figura 32 (b). 

O valor da temperatura de fusão obtido por DTA (157 ºC) encontra-se dentro da faixa de 

temperatura fornecida pelo fabricante (150 – 157 ºC). 

Através da curva de DSC (Figura 32 (c)), estimou-se a temperatura onset do primeiro pico 

endotérmico, correspondente à fusão que ocorreu em ∼ 156 oC, corroborando com aquele valor 

obtido pela DTA, 157 ºC. Estes valores de temperatura de fusão encontram-se dentro da faixa de 

temperatura fornecida pelo fabricante (150 – 157 ºC). A integração da área do pico de fusão da 

curva de DSC do TPPO nos forneceu o valor da variação da entalpia de fusão, ∆fusãoH = 10,34 

kJ/mol. 

� ACTL 

A curva de TG obtida para a ACTL, Figura 59 (a), revela decomposição ocorrendo numa 

única etapa, iniciando em aproximadamente 137 ºC e com término em aproximadamente 269 ºC. 

Após a decomposição não foi observado quantidades significativas de resíduos sólidos. A curva de 

DTG fornece, através da temperatura no ponto de mínimo, a temperatura onde a velocidade de 

decomposição do TFNM é máxima e, o valor obtido foi de 238 ºC. 
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Figura 59 – Análise Térmica para ACTL: (a) TG e DTG, (b) DTA e (c) DSC 

 A análise na curva de DTA, Figura 59 (b), revela dois eventos: um em aproximadamente 

113 ºC que foi atribuído à fusão da ACTL e outro em 247 ºC atribuído ao fenômeno decomposição. 

 A curva de DSC obtida para ACTL, Figura 59 (c), permite estimar, através da temperatura 

onset do pico endotérmico, a temperatura de fusão que ocorreu em ∼ 114 oC, este valor é 

corroborado com aquele obtido pela DTA, 113 ºC. Estes valores de temperatura de fusão 

encontram-se dentro da faixa de temperatura fornecida pelo fabricante (113 – 116 ºC). Através da 

integração da área do pico de fusão da curva de DSC foi obtida a variação da entalpia de fusão da 

ACTL, ∆fusãoH = 7,39 kJ/mol. 

� [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅ACTL0,5] 

A curva de TG obtida para complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5], Figura 60 (a), revela que a 

decomposição ocorreu em duas etapas, iniciando em aproximadamente 134 ºC e com término em 

aproximadamente 359 ºC. Após a decomposição não foi observada quantidades significativas de 

resíduos sólidos. A curva de DTG fornece, através da temperatura nos pontos de mínimos, as 

temperaturas onde a velocidade em cada etapa da decomposição do complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] é 

máxima, sendo a primeira em 248 ºC e a segunda em 329 ºC. 
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Uma análise nos valores de temperatura de decomposição, tomando como referência as 

temperaturas nos pontos de mínino das curvas de DTG, dos precursores isolados 342 ºC (TPPO), 

238 ºC (ACTL) e as do complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] (248 ºC e 329 ºC), nos permite inferir que na 

decomposição do sistema [TPPO0,5⋅ACTL0,5] os dois componentes se encontram “desligados”, ou 

seja, a decomposição em 248 oC é referente à decomposição da ACTL “desligada” e a 

decomposição em 329 oC é oriunda da decomposição do TPPO “desligado”. Estes resultados 

evidenciam que as interações formadas no complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] são quebradas durante o 

fenômeno de fusão. 

Através da análise da curva de DTA, Figura 60 (b), observam-se três eventos: um em ∼ 101 

ºC o qual foi atribuído à fusão e dois outros a 246 ºC e 339 ºC atribuídos aos fenômenos de 

decomposição da ACTL “desligada” e do TPPO “desligado”, respectivamente, no sistema 

[TPPO0,5⋅ACTL0,5]. 

 A análise dos valores de temperatura de fusão (TF), obtidos nos pontos de mínimo dos picos 

mais estreitos das curvas de DTA, nos permite inferir que as interações presentes no complexo 

[TPPO0,5⋅ACTL0,5], TF = 101 ºC, são mais fracas que aquelas existentes nos precursores isolados, 

TPPO (TF = 157 ºC) e ACTL (TF = 113 ºC). 
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Figura 60 – Análise Térmica para complexo [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅ACTL0,5]: (a) TG e DTG, (b) DTA e (c) DSC 
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 A Figura 60 (c) apresenta a curva de DSC obtida para o complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5]. 

Através da temperatura onset do pico endotérmico, foi possível estimar a temperatura de fusão do 

complexo e, o valor obtido foi de ∼ 104 oC. Este valor é corroborado por aquele estimado através da 

DTA. A variação de entalpia de fusão obtida para o complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5], através da 

integração da área do pico de fusão da curva de DSC, foi de ∆Hfusão = +13,90 kJ/mol. 

 A análise da magnitude da temperatura de fusão (TF) nos permite inferir que as interações 

presentes no complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5], TF = 101 ºC, são mais fracas que aquelas existentes nos 

precursores isolados, TPPO (TF = 157 ºC) e ACTL (TF = 113 ºC).  

 Uma vez que a decomposição do complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] ocorreu em duas etapas, uma 

referente ao TPPO “desligado” e outra referente à ACTL “desligada”, podemos afirmar que durante 

a fusão além da ruptura das interações intermoleculares houve também “quebra” das ligações de 

hidrogênio heterosíntons P=O⋅⋅⋅H–N(amida) do complexo. Logo, o valor da variação de entalpia molar 

de fusão obtido refere-se ao efeito global (somatório das energias envolvidas na “quebra” das 

interações intermoleculares e ligações de hidrogênio).   

 Uma vez que durante a fusão ocorreu também quebra ligação de hidrogênio heterosínton 

P=O⋅⋅⋅H–N(amida) foi utilizada a lei de Hess para estimar o quanto as interações presentes no 

complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] são mais fracas do que aquelas presentes nos precursores isolados. 

Estudos da variação da capacidade calorífica a pressão constante (Cp), para os compostos 

TPPO e ACTL, em função da temperatura podem ser encontrados na literatura 132, 135. 

As Figura 61 e Figura 62 mostram a variação de Cp em função da temperatura para o TPPO 

e ACTL em fase sólida e líquida, respectivamente. 
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Equation y = a + b*x

Adj. R-Square 0,99938

Value Standard Error

B Intercept 18,09697 3,05579

B Slope 1,02424 0,00848

Equation y = a + b*x

Adj. R-Square 0,99824

Value Standard Error

B Intercept 291,70508 5,25901

B Slope 0,48475 0,01174

 
Figura 61 – Variação de Cp com a temperatura para TPPO em fase sólida e líquida 
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Os dados experimentais de Cp como função da temperatura (T) para o TPPO em fase sólida 

podem ser ajustados satisfatoriamente (R=0,999) pela Equação 21. 

18,10 1,024 TpC = + ⋅  
Equação 21 

De forma análoga podemos escrever a Equação 22 satisfatoriamente (R=0,998) para ajuste 

dos dados experimentais de Cp como função da temperatura (T) para o TPPO em fase líquida. 

291,71 0, 485 TpC = + ⋅  
Equação 22 
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Figura 62 – Variação de Cp com a temperatura para TFNM em fase sólida 

Os dados experimentais de Cp como função da temperatura (T) para o ACTL em fase sólida 

podem ser ajustados satisfatoriamente (R=0,999) pela Equação 23. 

33,87 0,629 TpC = + ⋅  
Equação 23 

Para aplicar a lei de Hess neste sistema foram calculadas as ∆H referentes aos resfriamentos 

do TPPO (de 429 K para 374 K) e da ACTL (386 K para 374 K) tanto na fase sólida quanto na fase 

líquida. 

Resfriamento do TPPO (de 430 K para 374 K) em fase líquida: 

(374 ) T 374
-1

(429 ) T 429

(291,71 0, 485 T) T 26754 J mol
H K K

H K K

dH d

=

=

= + ⋅ ⋅ = − ⋅∫ ∫  

Ou seja,  

TPPO (l, 429 K) ���� TPPO (l, 374 K) ∆resfr.H = -26,75 kJ.mol-1 
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Resfriamento do TPPO (de 429 K para 374 K) em fase sólida: 

(374 ) T 374
-1

(429 ) T 429

(18,10 1,024 T) T 23608 J mol
H K K

H K K

dH d

=

=

= + ⋅ ⋅ = − ⋅∫ ∫  

Ou seja,  

TPPO (s, 430 K) ���� TPPO (s, 374 K) ∆resfr.H = -23,61 kJ.mol-1 

Os resultados obtidos mostram que a ∆H referente ao resfriamento do TPPO (de 429 K para 

374 K) em fase líquida é aproximadamente 1,133 vezes maior que a ∆H referente ao mesmo 

resfriamento do TPPO (429 K a 440 K) em fase sólida. 

Resfriamento da ACTL (386 K para 374 K) em fase sólida: 

(374 ) T 374
-1

(386 ) T 386

(33,87 0,629 T) T 3275 J mol
H K K

H K K

dH d

=

=

= + ⋅ ⋅ = − ⋅∫ ∫  

Ou seja,  

ACTL (s, 386 K) ���� ACTL (s, 374 K) ∆resfr.H = -3,28 kJ.mol-1 

Utilizando-se da aproximação de que a ∆H para o resfriamento da ACTL em fase líquida seja 

aproximadamente igual a 1,133 vezes a ∆H para o resfriamento da ACTL em fase sólida, conforme 

foi observado para o composto TPPO, temos que: 

ACTL (l, 386 K) ���� ACTL (l, 374 K) ∆resfr.H ∼∼∼∼ -3,71 kJ.mol-1 

0,5 0,5 (s, 374K) (l, 374K)[TPPO ACTL ] TPPO⋅ → (l, 374 K)+ ACTL 1
fusão

(l, 430K)

 H 13,90 kJ mol

TPPO

−∆ = + ⋅

(s, 430K)TPPO→ 1
solid.

(l, 374K)

                                            H = -10,34 kJ mol

TPPO

−∆ ⋅

(l, 430K)TPPO→ 1
aquec.

(s, 430K)

                                             H = +26,75 kJ mol

TPPO

−∆ ⋅

1
(s, 374K) resfr.

(l, 386K)

TPPO                                              H = -23,61 kJ mol

ACTL

−→ ∆ ⋅

(s, 386K)ACTL→ 1
solid.

(l, 374K)

                                            H = -07,39 kJ mol

ACTL

−∆ ⋅

(l, 386K)ACTL→ 1
aquec.

(s, 386K)

                                            H = +03,71 kJ mol

ACTL

−∆ ⋅

1
(s, 374K) resfr.

1
0,5 0,5 (s, 374K) (s, 374K) (s, 374K)

ACTL                                              H = -03,28 kJ mol

[TPPO ACTL ] TPPO + ACTL   H ~ -0, 26 kJ mol

−

−

→ ∆ ⋅

⋅ → ∆ ⋅
 

Reação 4 – Lei de Hess para sistema [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅ACTL0,5] 

 O valor exotérmico obtido (–0,26 kJ.mol-1) através da lei de Hess (Reação 4) vem evidenciar 

que as interações presentes nos precursores isolados são significativamente mais forte do que a 

ligação P=O⋅⋅⋅H–N(amida) presente no complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5]. 
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Tabela 19 – Síntese dos resultados obtidos através da análise térmica 
Sistema TF* / oC ∆∆∆∆fusãoH / kJ.mol-1 Td / oC 

TPPO 157 +10,34 230 – 275 

[TPPO0,5⋅ACTL0,5] 101 +13,90 145 – 360 

ACTL 113 +07,39 126 – 264 

* Temperaturas onset da curva de DSC 

Os resultados obtidos através da análise térmica, em especial a temperatura de fusão e 

variação da entalpia de fusão, expressa um enfraquecimento nas interações intermoleculares no 

complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5], quando comparado àquelas existentes nos precursores isolados. 

Mais uma vez iremos citar o trabalho de revisão do Schultheiss62 no qual uma análise 

estatística revela que numa população de 50 complexos supramoleculares, 51% destes teriam suas 

temperaturas de fusão entre as temperaturas de fusão dos seus precursores isolados, 39% teriam 

suas temperaturas de fusão menor que as temperaturas de fusão de seus precursores isolados, 

somente 6% teriam suas temperaturas de fusão maior que a de seus precursores isolados e, 4% 

teriam a temperatura de fusão igual a um de seus precursores. Sob a óptica desta análise o complexo 

[TPPO0,5⋅ACTL0,5] encontra dentro do grupo dos complexos com temperatura de fusão menor que a 

de seus precursores isolados. E, sob a óptica dos objetivos deste trabalho o sistema [TPPO(1-

X)⋅ACTLX] parece apresentar um comportamento antagônico àqueles encontrado para sistema 

[TPPO(1-X)⋅TFNMX], o que possibilita uma análise mais sólida dos comportamentos observados. 

�  [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅ACTLX] com X = 0,250 e 0,750 

As curvas de TG e DTG, Figura 63 (a), obtidos para o sistema [TPPO0,75⋅ACTL0,25] mostram 

decomposição ocorrendo numa única etapa na seguinte faixa de temperatura: 240 – 364 ºC. Após a 

decomposição não foram observadas quantidades significativas de resíduos sólidos. A temperatura 

onde a velocidade de decomposição é máxima obtida através da temperatura no ponto de mínimo da 

curva de DTG, foi de 336 ºC. 
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Figura 63 – Análise Térmica para sistema [TPPO0,75⋅⋅⋅⋅ACTL0,25]: (a) TG e DTG, (b) DTA. 
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Na curva de DTA, Figura 63 (b), obtida para o sistema [TPPO0,75⋅ACTL0,25] podemos 

visualizar três picos endotérmicos distintos: um em aproximadamente 100 oC, outro em ∼ 153 oC e, 

o terceiro e último evento, em ∼ 346 oC. O evento em ∼ 100 oC refere-se ao fenômeno de fusão da 

fração do complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] formado. O evento em 153 oC trata-se do fenômeno de 

fusão do TPPO em excesso, enquanto que aquele em 346 oC foi atribuído à decomposição de todo o 

sistema [TPPO0,75⋅ACTL0,25]. 

Através da curva de TG obtida para sistema [TPPO0,25⋅ACTL0,75], Figura 64 (a), podemos observar 

que o fenômeno de decomposição ocorre em duas etapas no seguinte intervalo de temperatura: ∼150 
oC a ∼340 oC. Através dos pontos de mínimos da curva de DTG obtida para o sistema 

[TPPO0,25⋅ACTL0,75] podemos estimar as temperaturas das duas etapas de decomposição: uma em 

aproximadamente 235 oC e, outra em 310 oC. 
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Figura 64 – Análise Térmica para sistema [TPPO0,25⋅⋅⋅⋅ACTL0,75]: (a) TG e DTG, (b) DTA 

Na curva de DTA, Figura 64 (b), obtida para o sistema [TPPO0,25⋅ACTL0,75] podemos 

visualizar três eventos endotérmicos distintos: um em aproximadamente 98 oC, outro em ∼ 244 oC e 

o terceiro, e ultimo evento, em ∼ 319 oC. O pico em ∼ 98 oC refere-se ao fenômeno de fusão do 

complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] formado sobreposto ao pico da fusão da ACTL em excesso. O evento 

em 244 oC trata-se do fenômeno de decomposição da ACTL “desligada”, enquanto que aquele em 

319 oC foi atribuído à decomposição do TPPO “desligado”. 

Os resultados de análise térmica (TG, DTG e DTA) obtidos para o sistema                

[TPPO(1-X)⋅ACTLX] com X = 0,250 e 0,750 corroboram com os resultados de análise térmica já 

discutidos para o complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] e, apontam no sentido de que para o sistema 

[TPPO(1-X)⋅ACTLX] com X variando de 0,250 a 0,375 e 0,625 a 0,875, temos a formação de misturas 

bifásicas. Estudos de infravermelho e difração de raios X de pó serão conduzidos para sustentação 

destas propostas. 
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III.1.ii.d Espectros de absorção molecular na região do infravermelho 

Os espectros absorção molecular na região do infravermelho foram obtidos com o objetivo 

de confirmar a formação do complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] e avaliarmos a magnitude das ligações de 

hidrogênio formadas em relação às interações existentes nos precursores isolados. 

No espectro do TPPO isolado, Figura 65, são observadas bandas em 1189 e 1120 cm-1 as 

quais foram atribuídas à deformação axial de fosforila (P=O) aromática, as bandas em 1438 e 996 

cm-1 foram associadas à vibração da ligação C–P, em 3048 cm-1 bandas de intensidade fracas foram 

associadas à deformação axial de C–H aromático, as bandas em 1592 e 1483 cm-1 foram atribuídas 

à vibração C=C do anel aromático. A ausência das bandas referentes ao grupo O–H, evidencia a 

inexistência de peróxido de hidrogênio (H2O2) residual do processo de síntese. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
60

65

70

75

80

85

90

95

100

P

O

T
 /
 %

 

 

νννν / cm
-1

3052 cm-1

  C-H
(arom.)

1438 cm-1

    C-P

1189 cm-1

   P=O

1120 cm-1

1592 cm-1

   C=C

 
Figura 65 – Espectro de absorção molecular na região do infravermelho para TPPO isolado 

No espectro da ACTL isolada, Figura 67, observam-se bandas múltiplas na região de 3289 a 

3060 cm-1, atribuídas à deformação axial N–H, devido à formação de dímeros em conformação s-cis 

e/ou polímeros em conformação s-trans, Figura 66.  
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Figura 66 – Acetanilida (a) dímero em conformação s-cis e (b) polímero em conformação s-trans 

A banda de vibrações de deformação axial de C=O (amida I) aparece em 1660 cm-1, um 

pequeno “ombro” aparece em aproximadamente 1648 cm-1, a qual foi associada à banda de 

deformação angular N–H (amida II) parcialmente encoberta pela banda amida I. As bandas nas 

regiões próximas a 1433 e 751 cm-1 foram atribuídas à deformação axial de C–N e deformação 
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angular simétrica fora do plano de N–H, respectivamente. Além, das bandas na região de 3055 cm-1 

devido à deformação axial de C–H aromático e das bandas entre 1556 a 1487 cm-1 devido à 

deformação C=C do anel aromático. 
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Figura 67 – Espectro de absorção molecular na região do infravermelho para ACTL isolada 

No complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] (Figura 68) observa-se o deslocamento das bandas em 

3289, 3254, 1189 e 1660 cm-1 para região de 3301, 3264, 1172 e 1683 cm-1 respectivamente, 

confirmando a formação da nova ligação de hidrogênio entre a fosforila do TPPO com o grupo NH 

de amida da ACTL (P=O⋅⋅⋅H–N) e a quebra da ligação de hidrogênio na ACTL isolada (C=O⋅⋅⋅H–

N). Os deslocamentos de C Oν =∆ = 23 cm-1 para região de maior energia evidenciam a quebra da 

interação C=O⋅⋅⋅H–N, ao passo que, P Oν =∆ = 17 cm-1 para região de menor energia confirma a 

formação da interação P=O⋅⋅⋅H–N pela adição da ACTL. Os deslocamentos de N Hν −∆ = 10 cm-1 

para região de maior energia evidenciam que a nova ligação de hidrogênio estabelecida entre o 

TPPO e a ACTL é relativamente mais fraca que aquela previamente existente na ACTL isolada.  

A soma dos deslocamentos das bandas referentes aos grupos: C=O e N–H (para região de 

maior energia (+)) e P=O (para região menor energia (-)); no complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5], é da 

magnitude de 16 cm-1 o que equivale a 0,19 kJ/mol. Este resultado apresenta boa concordância com 

aquele obtido através da análise térmica (-0,26 kJ/mol), os quais apontam no sentido de que as 

novas ligações formadas no complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] são relativamente mais fracas do que 

aquelas existentes nos precursores isolados.  

As demais bandas não apresentaram deslocamentos significativos. 
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Figura 68 – Espectro de absorção molecular na região do IV obtido para complexo [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅ACTL0,5] 
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Figura 69 - Espectros de absorção molecular na região do IV: (a) TPPO, (b) [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅ACTL0,5] e (c) ACTL 

Uma análise qualitativa nas bandas de deformação axial N–H (região de 3289 a 3060 cm-1) e 

na de deformação axial de C=O (1660 cm-1), revela um aumento na intensidade destas bandas à 

medida que ACTL é incorporada ao sistema. 

Os espectros de FTIR obtidos para sistema [TPPO(1-X)⋅ACTLX] com X igual a 0,250 e 0,750 

são apresentados na Figura 70 (a) e (b), respectivamente. 

 No espectro do sistema [TPPO0,75⋅ACTL0,25], Figura 70 (a), podemos visualizar duas bandas 

quase que sobrepostas em 1180 e 1172 cm-1, referentes à fosforila “livre” e complexada, 

respectivamente. Este resultado sugere presença de duas fases distintas: uma referente ao TPPO em 

excesso e outra referente ao TPPO complexado [TPPO0,5⋅ACTL0,5]. Apesar das múltiplas bandas 

referentes ao grupo N–H de amida, foi possível detectar no espectro do sistema 
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[TPPO0,25⋅ACTL0,75] uma banda em 3301 cm-1 referente ao grupo N–H complexado ao TPPO e 

outra em 3295 cm-1 referente ao grupo N–H da ACTL  não complexada. Os dados apresentados 

também apontam no sentido de haver duas fases distintas no sistema [TPPO0,25⋅ACTL0,75],  uma 

referente ao complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] e outra referente à ACTL em excesso.  

Tabela 20 – Resumo das Bandas de Absorção Molecular na região do IV para TPPO, ACTL e complexo 
[TPPO0,5⋅⋅⋅⋅ACTL0,5] 

 Número de ondas (ν ) / cm-1 

 TPPO ACTL [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅ACTL0,5] 

P=O (aromático) 1189, 1120 ausente 1172, 1119 

N–H  Ausente 3289 e 3254 3301 e 3064 

C–P  1438, 995 ausente 1436, 996 

C=O  Ausente 1660 1682 

C=C (do anel) 1592, 1483 1598 a 1485 1597 a 1487 

C–H (aromático) 3048 3055 3055 
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Figura 70 – Espectros de Absorção Molecular na Região do IV obtidos para sistema [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅ACTLX] com X= 

(a) 0,250 e (b) 0,750 
 

III.1.ii.e Difração de Raios X de monocristal 

 Apesar de Etter et al
99 ter reportado a formação de um complexo envolvendo TPPO e 

ACTL, nenhum estudo cristalográfico foi realizado para este sistema. Logo, este estudo é inédito 

para a literatura específica. 

Os dados de difração de raios X de monocristal confirmam que o complexo formado entre o 

TPPO e a ACTL se cristaliza na proporção de 1:1, ou seja, na fração molar igual a 0,500 temos 

predominantemente o complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5]. Este resultado pode ser visualizado nas Figura 

71 e Figura 72. 
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Figura 71 – Representação ORTEP para estrutura do complexo [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅ACTL0,5] obtida por DRX 

monocristal 

 A simetria do complexo é descrita pelo grupo espacial P21/n e sistema cristalino 

monoclínico. O resumo dos dados cristalográfico é apresentado na Tabela 21.  

Tabela 21 – Dados cristalográficos obtidos para complexo [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅ACTL0,5] 
Fórmula molecular C26H24NO2P  

Massa Molar 413,45  g/mol 

Sistema Cristalino Monoclínico  

Grupo Espacial P21/n 

A 9,0122(1) Å 

B 16,9886(3) Å 

C 14,5418(2) Å 

β 95,727(1)º  

Volume 2215,30(3) Å3 

Z 4 

Dx  1,24 g/cm3 

Nº de reflexões 4268 

R 0,0428  

S 1,049 

wR 0,1330 

O complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] apresenta ligação de hidrogênio do tipo N–H⋅⋅⋅⋅O, cuja 

distância N⋅⋅⋅⋅O é de 2,90 Å. Há também uma interação fraca C(arom.)–H⋅⋅⋅⋅O(acetanilida). As moléculas 

de acetanilida estão dispostas em planos, aproximadamente, perpendiculares entre si (Figura 72). 

Uma análise nos valores dos comprimentos da ligação de hidrogênio na ACTL (N⋅⋅⋅O) à 

temperatura de 295 K revela um valor médio de 2,939 Å. Quando confrontamos este valor com o 
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comprimento da ligação de hidrogênio N⋅⋅⋅⋅O obtido no complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] (2,90 Å), 

podemos observar que comprimento da ligação de hidrôgenio no complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] é 

significativamente menor. 

Apesar das evidências obtidas através de FTIR de que as ligações de hidrogênio presentes 

no complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] serem relativamente mais fracas do que aquelas encontradas na 

ACTL isolada, temos que o efeito da formação de ligação no TPPO seja suficientemente forte para 

que em termos globais o complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] se forme e mantenha sua estrutura estável. 

Tal efeito fica pronunciado quando observamos o encurtamento da ligação de hidrogênio no 

complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5]. 

 
Figura 72 – Representação Mercury 2.2 para empacotamento cristalino do complexo [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅ACTL0,5] 

 

III.1.ii.f Espectroscopia de Vida Média de Pósitrons (EVMP): 

 Os resultados obtidos através da espectroscopia de vida média de pósitrons para o sistema 

[TPPO(1-X)⋅ACTLX] à temperatura de 293 K estão resumidos na Tabela 22. 

Os dados apresentados na revelam que tanto o TPPO quanto a ACTL, isolados, são bons 

formadores de positrônio, 34 e 35 %, respectivamente. A formação do complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] 

leva a um aumento significativo no parâmetro I3 (≈ 46%).  

Assim como observado para o sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX], os resultados obtidos para o 

sistema [TPPO(1-X)⋅ACTLX] vem de fato confirmar que a formação do Ps, é bastante sensível ao tipo 

de interação eletrônica existente entre os componentes que compõem o sistema. 
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Tabela 22 – Dados experimentais obtidos por EVMP para sistema [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅ACTLX] (293 K) 
Sistema τ3 / ns τ2 / ns I3 / % I2 / % VL / A3 

0 1,24 ± 0,03 0,47 ± 0,02 34 ±1,5 36 ± 1,3 34,2 

0,125 1,23 ± 0,02 0,47 ± 0,02 37 ±1,5 34 ± 1,3 33,5 

0,250 1,21 ± 0,03 0,45 ± 0,02 39 ±1,5 32 ± 1,0 32,2 

0,375 1,22 ± 0,02 0,46 ± 0,02 41 ±1,5 29 ± 1,5 32,8 

0,500 1,23 ± 0,02 0,46 ± 0,02 46 ±1,5 23 ± 1,0 33,5 

0,625 1,21 ± 0,02 0,47 ± 0,03 44 ±1,5 25 ± 1,0 32,2 

0,750 1,17 ± 0,02 0,46 ± 0,02 40 ±1,5 31 ± 1,0 29,5 

0,875 1,12 ± 0,02 0,45 ± 0,02 37 ±1,5 34 ± 1,5 26,3 

1 1,08 ± 0,02 0,45 ± 0,02 35 ±1,5 35 ± 1,3 23,8 

A substância ACTL isolada apresenta homosíntons supramoleculares do tipo C=O⋅⋅⋅H–N de 

amida. Quando na presença de uma base de Lewis como o TPPO estas homosíntons 

supramoleculares são rompidas para formar as heterosíntons supramoleculares do tipo P=O⋅⋅⋅H–N. 

Como conseqüência natural obtemos um complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] relativamente menos estável 

do que seus precursores isolados, conforme resultados de TF e IV. Infantes et al
60, 61 relata em seus 

trabalhos que homosíntons supramoleculares do tipo C=O⋅⋅⋅H–N de amida são relativamente 

robustas e dificilmente formam heterosíntons supramoleculares quando na presença de um grupo 

doador de elétrons. 

A formação das ligações de hidrogênio entre o TPPO e ACTL, conforme as evidencias 

obtidas por TF, ∆Hfusão, FTIR e DRX, aumentam a disponibilidade dos elétrons n e π; logo, o 

rendimento de ionização envolvendo tais elétrons fica favorecido quando comparado ao dos 

precursores isolados. Como conseqüência natural, observamos um aumento significativo na 

probabilidade de formação do positrônio no complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5]. 

A análise da Figura 73 revela uma forte dependência de I3 com a composição do sistema. 

Aumento linear de I3 em função fração molar de ACTL até composição equimolar (X = 0,500), 

seguido de decréscimo, linear, de I3 na faixa de composição de 0,500 a 1,00 (em termos de ACTL). 

Tanto o aumento quanto o decréscimo de I3 na são ajustáveis com a equação de aditividade, 

Equação 19.  
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Figura 73 - Correlação entre I3 (%) com a fração molar de ACTL no sistema [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅ACTLX] (293 K) 

Conforme as evidências obtidas por DTA, FTIR e DRX o sistema [TPPO(1-X)⋅ACTLX], nas 

faixas de composição 0,125 – 0,375 e 0,625 – 0,875, comporta-se como mistura bifásica.  

Como já mencionado anteriormente, para misturas bifásicas, o valor de I3 decresce 

linearmente com a fração molar da espécie inibidora da formação de Ps. Estes resultados 

evidenciam a presença de duas fases independentes, mas com mesma eficiência de “parar” pósitrons 

energéticos, resultando em um efeito aditivo. 

De fato, a densidade das três espécies são muito próximas (1,23 g.cm-3 para TPPO, 1,21 

g.cm-3 para ACTL e 1,24 g.cm-3, para [TPPO0,5⋅ACTL0,5]) e os átomos que as constituem possuem 

números atômicos semelhantes. Consequentemente, as capacidades “freadoras” de pósitrons 

energéticos, nestas espécies, devem ser bastante similares e, o fenômeno de aniquilação nestes 

sistemas deve ser um processo puramente probabilístico, o qual está conectado à probabilidade de 

um pósitron ser “parado” dentro de um dos cristalitos dos constituintes da mistura. 

A variação do parâmetro relativo à vida média da espécie o-Ps (τ3) no sistema [TPPO(1-

X)⋅ACTLX] pode ser visualizado na Figura 74. 

A análise na Figura 74 revela que a vida média do o-Ps, τ3, é aproximadamente constante 

(1,23 ns) na faixa de composição compreendida entre 0 (TPPO) e 0,5 ([TPPO0,5⋅ACTL0,5]), uma vez 

que τ3 nestas espécies são muito próximas, 1,24 ns e 1,23 ns respectivamente. No entanto, é 

observado forte decréscimo linear de τ3 na faixa de composição compreendida entre 0,5 

([TPPO0,5⋅ACTL0,5]) e 1 (ACTL) como conseqüência da diferença no valores de τ3 nestas espécies, 

1,23 ns e 1,08 ns respectivamente. 
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Figura 74 – Vida Média do o-Ps como função da concentração de ACTL no sistema [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅ACTLX] 

De maneira análoga ao que foi feito no sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX], iremos correlacionar o 

parâmetro volume livre (VL), obtido por EVMP, com o volume da célula unitária normalizada em 

função do número de espécies nela contida. O resultado obtido pode ser visualizado na Figura 75. 
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Figura 75 – Volume Livre ■ (EVMP) e Volume da célula unitária normalizada ◊◊◊◊ (DRX) 

 Os resultados apresentados Figura 75 também apontam no sentido de haver uma correlação 

entre o volume livre e o volume da célula unitária normalizada, assim como observado no sistema 

[TPPO(1-X)⋅TFNMX], apesar que de forma mais discreta. 
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 O TPPO e complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] apresentaram maiores valores de volume de célula 

unitária e maiores valores de volume livre, enquanto que a ACTL apresentou menor valor de 

volume de célula unitária e consequentemente menor valor devolume livre. Nossa proposta para 

esta aparente correlação é que para os sistemas onde as interações são mais fracas (TPPO e 

[TPPO0,5⋅ACTL0,5]) os volumes das células unitárias normalizadas tendem a aumentar, assim como 

o número de defeitos no material e tudo isto se reflete no volume livre. Ao passo que para a ACTL, 

onde as interações são relativamente mais fortes, o volume da célula unitária normalizada é menor, 

assim como o número de defeitos o que se reflete num menor volume livre. 

 Para fins comparativos, também foram realizadas medidas de vida média (τ3) e 

probabilidade de formação de positrônio (I3) em misturas físicas envolvendo apenas TPPO e ACTL, 

Figura 76. 

 Uma vez que as densidades das duas espécies são muito próximas (1,23 g⋅cm-3 para TPPO e 

1,21 g⋅cm-3 para a ACTL) e que os átomos que constituem estas espécies possuem número atômico 

próximos, é razoável obtermos um resultado que reflita apenas um efeito aditivo das contribuições 

de cada espécie presente no sistema. De fato, a Figura 76 reflete um comportamento linear para 

ambos os parâmetros, τ3 e I3, em toda faixa de composição compreendida ente 0 e 1. 
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Figura 76 – Resultados de EVMP (294 K) obtidos para mistura física TPPO + ACTL: (■) ττττ3 e (○) I3 
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III.1.ii.g Espectroscopia de Vida Média de Pósitrons (EVMP) / Criostato: 

 Como já discutido previamente no item III.1.i.h, o efeito da exposição do material à fonte de 

pósitrons a 80 K por períodos de 10 horas não afeta significativamente os parâmetros de 

aniquilação. Veja Figura 77. 
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Figura 77 – Variação dos parâmetros de aniquilação ττττ3 e I3 em função do tempo de exposição do material à fonte 

de pósitrons: (a) e (b) TPPO isolado, (c) e (d) ACTL isolada e (e) e (f) complexo [TPPO0,5⋅⋅⋅⋅ACTL0,5] 

No entanto, o efeito do abaixamento da temperatura à 80 K afeta significativamente os parâmetros 

de aniquilação, quando comparado àqueles obtidos à temperatura de 294 K. Os resultados obtidos à 

80 K são apresentados na Tabela 23 comparativamente àqueles obtidos a 294 K. 

 O efeito do abaixamento da temperatura do complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] à 80 K afeta 

drasticamente o parâmetro relativo à probabilidade de formação do positrônio neste meio. Em 

condições de temperatura ambiente (294 K) o parâmetro I3 obtido para o complexo 
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[TPPO0,5⋅ACTL0,5] tem o valor de I3 igual 46 %. No entanto, à temperatura de 80 K este valor é 

reduzido para apenas 10 %.  Este resultado aponta no sentido de que a baixas temperaturas a perda 

das energias vibracionais e rotacionais aumentam significativamente as interações existentes no 

complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] e, consequentemente, diminui o rendimento de ionização do pósitron 

energético o que leva a uma menor probabilidade de formação de positrônio. 

Tabela 23 – Resultados obtidos por EVMP para sistema [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅ACTLX] a 294 K e 80 K 
 294 K 80 K 

XACTL ττττ3 / ns I3 / % ττττ3 / ns I3 / % 

0 1,24 ± 0,03 34 ± 1,5 1,27 ± 0,03 40 ± 2,0 

0,250 1,21 ± 0,03 39 ±1,5 1,29 ± 0,03 23 ± 2,0 

0,500 1,23 ± 0,02 46 ±1,5 1,32 ± 0,03 10 ± 2,0 

0,750 1,17 ± 0,02 40 ±1,5 1,14 ± 0,03 21 ± 2,0 

1 1,08 ± 0,02 35 ± 1,5 0,96 ± 0,03 31 ± 2,0 

 Através da análise da Figura 78 podemos observar decréscimo linear de I3 na faixa de 

composição compreendida entre 0 e 0,5, referentes às espécies TPPO e [TPPO0,5⋅ACTL0,5]. E, 

aumento linear na faixa de composição compreendida enre 0,5 e 1, referentes às espécies 

[TPPO0,5⋅ACTL0,5] e ACTL. Como já discutido anteriormente, este comportamento linear advém 

das contribuições aditivas das duas espécies presentes no meio, sendo uma delas sempre o 

complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] e a outra o precursor em excesso (TPPO na região de I3 decrescente 

ou ACTL na região de I3 crescente). 
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Figura 78 – Diagrama de composição obtido para sistema [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅ACTLX] como função de I3: (□) 294 K e (••••) 

80 K 
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Os parâmetros relativos às vidas médias do o-Ps obtidos para o sistema [TPPO(1-X)⋅ACTLX], 

também se mostraram sensíveis  à temperatura de 80 K quando comparado àqueles obtidos a 294 K, 

Figura 79. 

A análise da Figura 79 nos permite observar ligeiro aumento de τ3 na faixa de composição 

compreendida entre 0 e 0,5 e, forte decréscimo linear de τ3 na faixa de composição compreendida 

entre 0,5 e 1, obtidos à temperatura de 80 K. Podemos observar também que os valores de τ3 obtidos 

na faixa de composição compreendida entre 0 e 0,5 à 80 K são ligeiramente maiores do que aqueles 

valores obtidos na mesma faixa de composição à temperatura de 294 K. Para o sistema 

[TPPO0,25⋅ACTL0,75] temos que o valor de τ3 obtido à temperatura de 80 K é ligeiramente menor 

que aquele valor obtido à temperatura de 294 K. No entanto, para a ACTL isolada temos que o 

valor de τ3 obtido à 80 K é significativamente menor que aquele valor de τ3 obtido à temperatura de 

294 K. Esta redução de τ3 observada na ACTL sob temperatura de 80 K (quando comparado ao 

valor de τ3 obtido à temperatura de 294 K) pode estar correlacionada à contração térmica no 

empacotamento cristalino da ACTL. De fato, Johnson et al
128 demonstrou através de estudos de 

difração de nêutrons que a baixas temperaturas, 15 K, que o volume da célula unitária da ACTL é 

reduzida de aproximadamente 5% em relação ao volume da célula unitária obtida a 295 K. 
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Figura 79 – Diagrama de composição obtido para sistema [TPPO(1-X)⋅⋅⋅⋅ACTLX] como função de ττττ3: (□) 294 K e (••••) 

80 K 
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III.2 Compostos Aromáticos Substituídos 

Como já mencionado anteriormente, o conjunto de compostos aromáticos substituídos foram 

analisados sem purificação prévia em função dos altos graus de pureza (todos maiores que 98%). 

No entanto, todos eles foram caracterizados e suas purezas confirmadas através de análise elementar 

(CHN), FTIR e RMN de 1H, os resultados destas análises se encontram nos ANEXOS V, VI e VII, 

respectivamente. 

Os resultados experimentais obtidos através da EVMP, para os conjuntos isoméricos 

completos, são apresentados na Tabela 24.  

Os resultados de τ3 e I3 obtidos para as espécies isoméricas do dihidroxibenzeno, m-DHB e 

p-DHB, apresentaram boa concordância com aqueles resultados obtidos por Goworek138–141.  

Tabela 24 - Vida média do o-Ps (ττττ3) e intensidade de formação (I3) para os isômeros substituídos. 
Isômeros σσσσ ( pσ + ) ττττ3* / ns I3* / % Isômeros σσσσ ( pσ + ) ττττ3* / ns I3* / % 

orto– --- 1,06 30,7 1 -0,16 1,27 37,2 

meta– -0,32 1,11 43,3 

NPA 

2 -0,66 (-1,8) 1,20 16,7 

 

PDA 

para– -1,32 (-3,6) 0,94 35,9 1 0,12 1,29 12,9 

orto– --- 1,36 08,2 

NOL 

2 -0,37 (-0,92) 1,21 10,9 

meta– 0,24 1,17 15,6 1 0,56 1,95 02,3 

 

DHB 

para– -0,74 (-1,84) 1,21 22,1 

NPN 

2 0,66 (0,659) 1,87 02,5 

orto– --- 1,95 02,7 1 0,71 1,91 01,4 

meta– 1,12 1,89 01,5 

NTN 

    

 

PTN 

 para– 1,32 (1,32) 1,87 03,2      

As Tabela 24 e Tabela 25 permitem observar, qualitativamente, que as espécies aromáticas 

contendo grupos substituintes doadores de elétrons (–NH2 e –OH) apresentam grande probabilidade 

de formação de positrônio, enquanto que, para as espécies aromáticas contendo grupos substituintes 

retiradores de elétrons (–CN e –NO2) apresentam baixa probabilidade de formação de positrônio (< 

5%). Estas observações corroboram com aquelas relatadas por Singh em 187139, onde derivados do 

nitrobenzeno apresentavam baixa probabilidade de formação do Ps e, que a presença de um 

segundo grupo substituinte (doador de elétrons) no anel afetava a probabilidade de formação do 

positrônio. 
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Tabela 25 – Efeito dos substituintes na densidade eletrônica do anel. 
Efeitos eletrônicosa Efeito do substituinte na SEArb Isômero Substituinte  

Ef. Indutivo Ef. Ressonância Ativação Orientação 
orto – – + + a o-, p- 

meta – – + + a o-, p- PDA NH2 
para – – + + a o-, p- 

orto – – – + a o-, p- 

meta – – – + a o-, p- DHB OH 
para – – – + a o-, p- 

orto – – d m- 

meta – – d m- PTN C≡N 
para – – d m- 

1 – – + + a o-, p- 
NPA NH2 2 – – + + a o-, p- 

1 – – – + a o-, p- 
NOL OH 

2 – – – + a o-, p- 

1 – – d m- 
NPN C≡N 

2 – – d m- 

1 – – – – – d m- 
NTN NO2 2 – – – – – d m- 

a
 + = doador;  – = retirador. b SEAr = substituição eletrofílica aromática.  
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Figura 80 - Estruturas de ressonância dos isômeros do DHB. 

O processo de formação de Ps é geralmente descrito pelo modelo do spur proposto por 

Mogensen78.  A idéia central do modelo descreve a formação do Ps como um processo de ligação 

entre o pósitron e o elétron, e+/e– (Elig. = 6,8 eV), competitivo com outros processos “capturadores” 

de elétrons (oriundos da ionização gerada pelo pósitron) com as várias espécies presentes na sua 

vizinhança – spur.  

Podemos considerar que, para estes sistemas, o efeito eletrônico do grupo substituinte no 

anel aromático é decisivo no favorecimento ou inibição da formação do positrônio. O efeito doador 

ou retirador de elétrons em sistemas aromáticos é uma combinação do efeito indutivo, que se 

propaga ao longo das ligações σ e está diretamente relacionado à eletronegatividade do átomo 

ligado ao anel, e do efeito de ressonância, que se manifesta no sistema π, e depende da 
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disponibilidade de pares de elétrons n no átomo ligado. A Tabela 25 relaciona de forma qualitativa 

a magnitude destes efeitos, e procura mostrar que os grupos –NH2 e –OH são elétron-doadores a 

despeito da elevada eletronegatividade do oxigênio e do nitrogênio, devido aos efeitos de 

ressonância pronunciados. 

Os efeitos de ressonância são sentidos unicamente nas posições orto– e para– em relação ao 

substituinte tomado como referência, mas não na posição meta–, conforme ilustra a Figura 80, 

contendo as formas de ressonância dos isômeros do DHB. Por causa disso, observa-se uma inversão 

no sinal de σ para o isômero meta–, que passa a ser positivo, visto que, nesta situação, o efeito 

indutivo negativo é o único em evidência, de acordo com a Teoria das Ligações de Valência. De 

forma mais rigorosa, a Teoria do Orbital Molecular, que permite prever a densidade eletrônica em 

cada átomo do anel, prevê efeito de ressonância, embora muito reduzido, na posição meta–, mas 

não o suficiente para suprimir o efeito indutivo. O efeito não é o mesmo para o isômero meta– do 

PDA, uma vez que o nitrogênio é menos eletronegativo que o oxigênio, e o efeito indutivo gerado é 

menor, preservando assim o efeito elétron-doador. 

Conforme representado no esquema da Figura 81, os grupos substituintes doadores de 

elétrons para o anel aromático (–NH2 e –OH), por efeito de ressonância, aumentam a densidade 

eletrônica  no sistema π do anel, o que leva a um aumento no processo de ionização, gerado pelo 

pósitron antes de atingir o spur, e, consequentemente, aumentam a probabilidade do pósitron, ao 

atingir o spur, de se ligar a um desses elétrons e formar a espécie o-Ps. Por outro lado, os grupos 

retiradores de densidade eletrônica (–CN e –NO2), diminuem a população de elétrons no sistema π 

do anel, o que compromete a eficiência no processo de ionização e, consequentemente diminui, 

significativamente, a probabilidade do pósitron, ao atingir o spur, de se ligar a um elétron e formar a 

espécie o-Ps (inibição).  
D

R

(e+)*

D

+ + Ps
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+

R

+ e+
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Figura 81 - Representação esquemática do mecanismo de formação do Ps, envolvendo efeito doador de elétrons 

(a) e inibição da formação do Ps envolvendo efeito retirador de elétrons (b). As setas procuram representar o 
efeito eletrônico combinado (indutivo + ressonância). 
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Uma investigação mais pormenorizada dos efeitos eletrônicos advém da análise dos 

resultados dos cálculos teóricos obtidos para m-PDA e do m-DHB Figura 82. Em primeiro lugar, 

esta análise mostra qualitativamente que o composto m-PDA tem o vetor de polarização no sentido 

contrário quando comparado ao composto m-DHB. Isto ocorre devido ao fato de que, apesar de 

ambos os átomos, O e N, serem elétron doadores, o átomo de nitrogênio é melhor elétron doador 

por ressonância devido à sua eletronegatividade relativamente menor. Então pode-se sugerir que há 

uma predominância do efeito indutivo em m-DHB e um predomínio do efeito de ressonância em m-

PDA, o que leva a uma maior densidade eletrônica no anel aromático de amino-derivados quando 

comparado com os análogos oxigenados. Esta sugestão pode ser corroborada com a análise do vetor 

momento dipolar Figura 82 que mostra a soma global dos vetores de polarização para m-DHB e m-

PDA. Primeiramente, devemos estabelecer que a origem da seta do vetor de polarização (Figura 82 

(a) e (b)) aponta para o sítio de maior densidade eletônica, conforme recomendação IUPAC. Desta 

forma, para m-DHB, a origem da seta está orientada para a região dos átomos de O, enquanto que 

para a m-PDA a origem da seta está orientada para o centro do anel aromático, ou seja, o anel 

aromático do amino-derivados têm maior densidade eletrônica. 

(a)  (b) 

 

 

 
Figura 82 – Análise do vetor momento dipolo obtido (DFT): (a) m-PDA e (b) m-DHB 

Além disso, pode-se citar que a distribuição das cargas parciais obtidas para m-PDA e m-

DHB indica um aumento na densidade eletrônica nas posições  orto- e para- nos derivados m-PDA 

(Figura 83 (a)), e uma diminuição nas posições correspondentes do m-DHB (Figura 83 (b)). Por 

exemplo, a carga na posição orto- para ambos os grupos hidroxila em m-DHB é ligeiramente menos 

negativa (-0,181) do que no derivado diaminado (-0,203). Na posição para- cargas similares são 

obtidas em ambos os compostos. 
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(a) (b) 

  
Figura 83 – Cálculos DFT para cargas parciais: (a) m-PDA e (b) m-DHB 

Análises similares foram feitas para os derivados naftalênicos 1-NPA e 1-NOL (Figura 84 

(a) e (b)). A cargas parciais mostram maior densidade eletrônica nos amino-derivados do que nos 

derivados hidroxilados e, esta cargas estão concentradas nas posiçoes orto- e para- do anel 

substituído, mas em menor extensão do que aquela observadas para os derivados benzênicos. 

(a) (b) 

  
Figura 84 – Cálculos DFT para cargas parciais: (a) 1-NPA e (b) 1-NOL 

Como discutido previamente, a formação do positrônio é sensível ao efeitos eletrônicos 

gerados por grupos substituintes no anel aromático. Portanto, I3 pode ser correlacionado com as 

constantes σ de Hammett e/ou a constante pσ +  de Brown-Okamoto pela seguinte equação de 

Hammett modificada: 

3

3

log ( ) ( )p

I

I φ σ σ ρ ρ+ += ⋅  

Equação 24 

onde 3I = probabilidade de formação do o-Ps na substância pura com anel aromático substituído, e 

φ
3I  = probabilidade de formação do o-Ps na substância pura com anel aromático não substituído. 

Devido à dificuldade se de distinguir o efeito eletrônico do efeito estérico nos isômeros 

orto–, os valores de σ de Hammett (orto–) são escassos na literatura e, portanto, as análises 
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quantitativas dos dados obtidos neste trabalho serão realizadas somente para as espécies isoméricas 

meta– e para– (derivados benzênicos) e 1– e 2– (derivados do naftaleno). 

A Figura 85 ilustra a correlação que existe entre o 3 3log( )I I φ  e as constantes σ de Hammett 

e também com a constante pσ +  de Brown-Okamoto para os derivados do benzeno substituído nas 

posições meta– e para– e naftalenos 1– e 2– substituídos. Das inclinações das retas obtidas obtêm-

se os valores de ρ e ρ+. 
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Figura 85 - Correlação entre φ
3

3log
I

I
 e σσσσ de Hammett e pσ +  de Brown-Okamoto  

Os dados de EVMP obtidos para as substâncias aromáticas não substituídas são: τ3 = 3,10 ns e 

φ
3I = 44% para o benzeno142 e τ3 = 1,41 ns e φ

3I = 19% para o naftaleno. A parametrização dos dados 

experimentais através da Equação 24 pode ser visualizada na Tabela 26. 

Tabela 26 - Valores de ρρρρ e coeficiente de correlação, obtidos graficamente. 
Anel Aromático Substituição ρρρρ (ρρρρ+) R2 

meta– (σm) -1.024 ± 0.100 0.981 

para– (σp) -0.400 ± 0.008 0.999 

 

Benzeno 

para– ( pσ + ) -0.267± 0.002 0.999 

1– (σm) -1.701 ± 0.020 1.000 

2– (σp) -0.624 ± 0.003 0.999 

 

Naftaleno 

2– ( pσ + ) -0.416± 0.013 0.999 
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Em primeiro lugar observa-se que todos os valores obtidos para ρ e ρ+ são negativos, 

significando que a maior densidade eletrônica gerada por substituintes elétron-doadores (–NH2/–

OH) favorece a probabilidade da formação do Ps.  

No caso dos sistemas benzênicos, a maior suscetibilidade no padrão de substituição meta– 

(ρ = –1,035) que no padrão para– (ρ = –0,399 e ρ+ = –0,267) sugere que a conjugação estendida, 

usualmente presente em sistemas para–substituídos, faz com que tenham maior valor de momento 

dipolar e maiores valores de ponto de fusão (haja vista os valores para os di-hidróxi-benzenos: 104 
oC, 110-113 oC e 171 oC para o-DHB, m-DHB e p-DHB, respectivamente). 

  Isto conduz a uma dispersão da nuvem eletrônica do anel aromático, o que não ocorre no 

padrão de substituição meta–, e assim sendo a maior densidade eletrônica local leva a uma maior 

probabilidade da formação de Ps nos derivados meta– substituídos por substituintes doadores de 

elétrons (–NH2/–OH). A mesma comparação análoga pode ser estendida para os derivados 

naftalênicos onde, na posição 1– do naftaleno há maior densidade eletrônica (no anel ao qual o 

grupo está ligado) do que na posição 2–.      

Esta desestabilidade gerada pela presença do segundo ligante na posição para– do anel faz 

com que o efeito mesomérico seja menos eficiente nestes sistemas do que naqueles de posição 

meta–. Logo, a densidade eletrônica, no sistema π do anel, é menor nos sistemas para– e maior 

naqueles de posição meta–. Este fato contribui para que os sistemas de posição para– tenha o 

processo de ionização diminuída e, portanto, leva à diminuição da probabilidade do pósitron, ao 

atingir o spur, de se ligar a um elétron e formar a espécie o-Ps.  

Por outro lado, os grupos substituintes doadores de elétrons na posição meta– não são 

influenciados pelo efeito mesomérico do outro grupo. Logo, por efeito de ressonância, o segundo 

grupo também corrobora com o aumento da população de elétrons no sistema π do anel, o que leva 

a um aumento na probabilidade do pósitron, ao atingir o spur, de se ligar a um desses elétrons e 

formar a espécie o-Ps. 

 Outra observação bastante interessante está ligada ao fato de que os valores das razões 

m pρ ρ  e
m pρ ρ + , são aproximadamente 2,5 e 4,0, respectivamente, tanto para o sistema benzênico 

quanto para o naftalênico. Isto implica que o efeito dos substituintes, na formação do positrônio, é 

mais pronunciado na posição meta– do que na posição para–.  

Estudos da formação do Ps em sistemas envolvendo outros grupos substituintes e outros anéis 

aromáticos necessitam ser explorados para avaliarmos a extensão das propostas aqui apresentadas.  
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IV.1 Conclusões 

Estudos de aniquilação de pósitrons em complexos supramoleculares cristalinos foram 

conduzidos pioneiramente no presente trabalho. 

O sistema [TPPO(1–X)⋅TFNMX] foi preparado pelo processo de evaporação lenta do solvente, 

a saber benzeno, à temperatura ambiente de forma a cobrir toda faixa de composição, XTFNM = 0 até 

XTFNM = 1, com incrementos de 0,125.  

Os monocristais obtidos para o complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] apresentaram características 

morfológicas superiores do que aquelas obtidas para os precursores isolados.  

Os resultados obtidos pela análise elementar (CHN) apresentaram boa concordância com 

aqueles calculados, a menos do sistema com Nominal
TFNMX = 0,375. No entanto, este desvio do resultado 

obtido experimentalmente pode ser indício de que a composição nominal deva ser corrigida.  

Pela análise por HPLC a composição nominal do sistema [TPPO(1–X)⋅TFNMX] foi corrigida, 

os resultados obtidos mostraram que: Nominal
TFNMX = 0,125 � HPLC

TFNMX = 0,110, Nominal
TFNMX = 0,250 � HPLC

TFNMX = 

0,225, Nominal
TFNMX = 0,375 � HPLC

TFNMX = 0,438, Nominal
TFNMX = 0,500 � HPLC

TFNMX = 0,498, Nominal
TFNMX = 0,625 

�
HPLC

TFNMX = 0,623, Nominal
TFNMX = 0,750 � HPLC

TFNMX = 0,751 e Nominal
TFNMX = 0,875 � HPLC

TFNMX = 0,907.  

Os resultados de TG e DTG mostram que a temperatura de decomposição do complexo 

[TPPO0,5⋅TFNM0,5] (Td = 212 ºC) é aproximadamente a média ponderada das temperaturas de 

decomposição dos precursores isolados, TPPO (Td = 230 ºC) e TFNM (Td = 188 ºC).  

As temperaturas de fusão obtidas por DTA e DSC para TPPO (TF = 157 ºC) e TFNM (TF = 

162 ºC) corroboram com aquelas informadas pelo fabricante e, a temperatura de fusão obtida para o 

complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] é significativamente maior que aquelas obtidas para os precursores 

isolados (TF = 167 ºC).  

As variações das entalpias molares de fusão, obtidas pela integração da área sob a curva de 

fusão (DSC), também revelam um efeito sinérgico no complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5]  (∆Hfusão = 

+23,12 kJ.mol-1) em relação aos seus precursores isolados TPPO (∆Hfusão = +10,34 kJ.mol-1) e 

TFNM (∆Hfusão = +11,08 kJ.mol-1).  

Este efeito sinérgico observado através da temperatura e variação da entalpia de fusão obtido 

no complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] foi associado às fortes interações formadas no complexo 

[TPPO0,5⋅TFNM0,5] quando comparado ao seus precursores isolados.  
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Para o sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX] com X = 0,250 e 0,750 as curvas de DTA mostraram 

dois fenômenos de fusão distintos: um que foi atribuído à fusão do complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] e 

outro que foi associado à fusão da espécie em excesso (para X = 0,250 a espécie em excesso é 

TPPO e para X = 0,750 a substância excedente é TFNM). Logo, estes resultados evidenciam que 

para toda faixa de composição, com exceção para X = 0, 0,500 e 1, temos um sistema bifásico onde 

um deles sempre é o complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5]. 

 Pela técnica de FTIR-ATR foi confirmada a formação da ligação de hidrogênio 

(C6H5)3P=O⋅⋅⋅H–OC(C6H5)3, através dos deslocamentos das bandas 1183 cm-1 (referente ao grupo 

P=O) e 3466 cm-1 (referente ao grupo H–O) para região de menor energia, 1153 cm-1 e 3294 cm-1 

respectivamente. Os deslocamentos P Oν =∆ = 30 cm-1 e O Hν −∆ = 171 cm-1 para região de menor 

energia corroboram com os resultados de temperatura de fusão (DTA e DSC) e variação da entalpia 

de fusão (DSC) estimando o quanto forte é a nova ligação formada em relação aos precursores 

isolados. 

Através dos dados de difração raios X de monocristal obtidos da literatura para TPPO, 

TFNM e do complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5], foi observado que o comprimento da ligação de 

hidrogênio no complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] é 0,08 Å menor que aquela presente no TFNM isolado. 

Este resultado corrobora com aqueles obtidos por FTIR no sentido de que as ligações de hidrogênio 

no complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] são mais fortes que aquelas presentes no TFNM isolado. Além das 

fortes ligações de hidrogênio também é relatada a existência de fortes interações entre os grupos 

fenil no complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5]. Esta interação foi denominada “sixfold fenyl embrace”, 

sendo ela responsável pelo empacotamento cristalino no complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5]. Ou seja, o 

efeito sinérgico observado através da temperatura e entalpia de fusão do complexo 

[TPPO0,5⋅TFNM0,5] em relação ao seus precursores isolados, é conseqüência do efeito de ambas 

interações: ligação de hidrogênio e “sixfold fenyl embrace”. 

Através da difração de raios X de pó foi possível confirmar a existência de duas fases. Os 

resultados obtidos mostram que para o sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX], na faixa de composição igual a 

0,125 – 0,375, além da fase cristalina referente ao complexo  [TPPO0,5⋅TFNM0,5] (pico múltiplo 

compreendido entre 10,6º e 11,3º de 2θ) há também a fase cristalina referente ao TPPO em excesso 

(12º e 13º de 2θ). E para o sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX], na faixa de composição igual a 0,625 – 

0,875, além da fase cristalina referente ao complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] há também a fase cristalina 

referente ao TFNM em excesso (8,5º e 9,3º de 2θ). 
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Os resultados relativos aos parâmetros de aniquilação da espécie o-Ps obtidos por EVMP á 

temperatura de 294 K para TPPO (τ3 = 1,24 ± 0,03 ns e I3 = 35 ± 1,5 %) e TFNM (τ3 = 1,25 ± 0,03 

ns e I3 = 36 ±1,5 %) são bastante semelhantes quando consideramos as incertezas das medidas. No 

entanto, para o complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] tais parâmetros são significativamente afetados (τ3 = 

1,12 ± 0,02 ns e I3 = 24 ± 1,5 %). Estes resultados revelam que o fenômeno de interação pósitron-

matéria é bastante sensível à formação do complexo. 

O baixo valor do parâmetro relativo à probabilidade de formação de positrônio no complexo 

[TPPO0,5⋅TFNM0,5], quando comparado ao seus precursores isolados, foi associado às fortes 

interações formadas de acordo com os resultados de TF, ∆Hfusão, FTIR e DRX monocristal. Estas 

fortes interações presentes no complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5] diminuem a disponibilidade dos 

elétrons n e π, conseqüentemente, o processo de ionização dos pósitrons energéticos fica 

comprometido e a população de elétrons no spur diminui o que conduz a uma baixa probabilidade 

de formação de positrônio. 

O comportamento linear observado entre os precursores e o complexo evidencia a formação 

de misturas bifásicas, como previamente observado para outros sistemas21, 23, 134-137. Este 

comportamento evidencia a presença de duas fases independentes, mas com mesma eficiência de 

“parar” pósitrons energéticos, resultando em um efeito aditivo. 

O parâmetro relativo à vida média do o-Ps, que pode ser associado ao volume livre médio 

presente no material, apresentou comportamento análogo àquele obtido para o parâmetro I3 no 

sistema [TPPO(1-X)⋅TFNMX]: valores semelhantes para os precursores isolados e diminuição linear 

até formação do complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5]. 

A análise dos valores de volume livre obtidos para TPPO, TFNM e complexo 

[TPPO0,5⋅TFNM0,5] sugerem a existência de correlação com o volume normalizado da célula 

unitária. 

As medidas de aniquilação de pósitrons à baixa temperatura (80 K) para o sistema [TPPO(1-

X)⋅TFNMX] revela que não é observado variações significativas nos parâmetros de aniquilação com 

o tempo de exposição do material à fonte de pósitrons, como relatado na literatura.  

Os parâmetros de aniquilação são sensíveis ao efeito da temperatura, todo o sistema 

apresentou valores de τ3 e I3 significativamente menores que aqueles obtidos à temperatura de 294 

K, à exceção do TPPO isolado. Estes resultados, apontam no sentido de que a baixas temperaturas 

as interações são favorecidas em função da diminuição das energias rotacionais e vibracionais. 
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O sistema [TPPO(1–X)⋅ACTLX] também foi preparado pelo processo de evaporação lenta do 

solvente, a saber tolueno, à temperatura ambiente de forma a cobrir toda faixa de composição, 

XTFNM = 0 até XTFNM = 1, com incrementos de 0,125.  

Os monocristais obtidos para o complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5], ao contrário daqueles obtidos 

para complexo [TPPO0,5⋅TFNM0,5], apresentaram características morfológicas inferiores do que 

aquelas obtidas para os precursores isolados.  

Os resultados obtidos pela análise elementar (CHN) apresentaram boa concordância com 

aqueles calculados, a menos do sistema com Nominal
TFNMX = 0,250. Este resultado sugere que a 

composição nominal deva ser corrigida.  

As curvas de TG, DTG e DTA mostram que o fenômeno de decomposição do complexo 

[TPPO0,5⋅ACTL0,5] ocorre em duas etapas: uma em 246 ºC referente à ACTL “desligada” (Td = 247 

ºC) e outra em 339 ºC referente ao TPPO “desligado” (Td = 351 ºC).  

As temperaturas de fusão obtidas por DTA e DSC para TPPO (TF = 157 ºC) e ACTL (TF = 

113 ºC) corroboram com aquelas informadas pelo fabricante e, a temperatura de fusão obtida para o 

complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] é significativamente menor que aquelas obtidas para os precursores 

isolados (TF = 101 ºC).  

A variação da entalpia molar de fusão obtida para o complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5]  (∆Hfusão = 

+13,90 kJ.mol-1) é menor que a soma da variação das entalpias molares de fusão obtidas para os 

precursores isolados TPPO (∆Hfusão = +10,34 kJ.mol-1) e ACTL (∆Hfusão = +07,39 kJ.mol-1).  

 

Os resultados de temperatura de fusão e da variação da entalpia molar de fusão obtido no 

complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] foi associado às interações relativamente mais fracas formadas no 

complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] quando comparado a seus precursores isolados.  

Para o sistema [TPPO(1-X)⋅ACTLX] com X = 0,250 e 0,750 as curvas de TGA, DTG e DTA 

mostram dois eventos de decomposição: um em aproximadamente 244 oC (referente à 

decomposição da ACTL “desligada”) e, outro em ∼ 319 oC (atribuído à decomposição do TPPO 

“desligado”).  

Pela técnica de FTIR-ATR foi confirmada a formação da ligação de hidrogênio 

(C6H5)3P=O⋅⋅⋅H–NC8H8O, através dos deslocamentos das bandas em 3289, 3254, 1189 e 1660 cm-1 

para região de 3301, 3264, 1172 e 1683 cm-1 respectivamente. O deslocamento de C Oν =∆ = 23 cm-1 
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para região de maior energia evidencia a quebra da interação C=O⋅⋅⋅H–N (presente na ACTL 

isolada), ao passo que, P Oν =∆ = 17 cm-1 para região de menor energia confirma a formação da 

interação P=O⋅⋅⋅H–N pela adição da ACTL. Os deslocamentos de N Hν −∆ = 10 cm-1 para região de 

maior energia evidenciam que a nova ligação de hidrogênio estabelecida entre o TPPO e a ACTL é 

relativamente mais fraca que aquela previamente existente na ACTL isolada.  

 Os resultados de difração de monocristal obtido para o complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] 

confirma a ligação entre o TPPO e a ACTL na proporção de 1:1. A célula unitária do complexo 

pertence ao sistema cristalino monoclínico e a simetria do composto é descrita pelo grupo espacial 

P21/n. 

Os resultados relativos aos parâmetros de aniquilação da espécie o-Ps obtidos por EVMP à 

temperatura de 294 K para TPPO (τ3 = 1,24 ± 0,03 ns e I3 = 34 ± 1,5 %) e ACTL (τ3 = 1,08 ± 0,02 

ns e I3 = 35 ±1,5 %) são bastante semelhantes quando consideramos as incertezas das medidas. No 

entanto, para o complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] tais parâmetros são significativamente afetados (τ3 = 

1,19 ± 0,02 ns e I3 = 46 ± 1,5 %). Estes resultados revelam que o fenômeno de interação pósitron-

matéria é bastante sensível à formação do complexo. 

O valor relativamente mais alto obtido para o parâmetro relativo à probabilidade de 

formação de positrônio no complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5], quando comparado ao seus precursores 

isolados, foi associado às interações relativamente mais fracas formadas conforme os resultados de 

TF, ∆Hfusão, FTIR e DRX monocristal. Estas fortes interações relativamente mais fracas presentes 

no complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] aumentam a disponibilidade dos elétrons n e π, conseqüentemente, 

o processo de ionização dos pósitrons energéticos fica favorecido e a população de elétrons no spur 

aumenta o que conduz a uma baixa probabilidade de formação de positrônio. 

O comportamento linear observado entre os precursores e o complexo evidencia a formação 

de misturas bifásicas, como previamente observado para outros sistemas21, 23, 134-137. Este 

comportamento evidencia a presença de duas fases independentes, mas com mesma eficiência de 

“frear” pósitrons energéticos, resultando em um efeito aditivo. 

O parâmetro relativo à vida média do o-Ps, que pode ser associado ao volume livre médio 

presente no material, apresentou comportamento aproximadamente constante na faixa de 

composição compreendida entre 0 e 0,5 e, forte decréscimo linear na faixa de composição 

compreendida entre 0,5 e 1. 
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A análise dos valores de volume livre obtidos para TPPO, ACTL e complexo 

[TPPO0,5⋅ACTL0,5] sugerem a existência de correlação com o volume normalizado da célula 

unitária. 

As medidas de aniquilação de pósitrons à baixa temperatura (80 K) para o sistema    

[TPPO(1-X)⋅ACTLX] revela que não é observado variações significativas nos parâmetros de 

aniquilação com o tempo de exposição do material à fonte de pósitrons, como relatado na literatura.  

Os parâmetros de aniquilação mostraram-se sensíveis ao efeito da baixa temperatura. Em 

especial o parâmetro I3 teve seus valores significativamente alterados quando comparado aos 

valores obtidos à temperatura de 294 K. No sentido contrário aos resultados obtidos à temperatura 

de 294 K foi observado decréscimo linear de I3 à medida que o complexo [TPPO0,5⋅ACTL0,5] é 

formado. Este resultado vem corroborar no sentido de que a baixas temperaturas as interações são 

favorecidas em função da diminuição das energias rotacionais e vibracionais. 

Estudos de aniquilação de pósitrons em compostos aromáticos substituídos também foram 

conduzidos no presente trabalho. 

Foram utilizados derivados benzênicos e naftalênicos substituídos nas posições orto–, meta– 

e para– por grupos amina (–NH2), hidroxi (–OH), nitrila (–CN) e nitro (–NO2). 

Para os compostos contendo grupos doadores de elétrons para o anel aromático                   

(–NH2 e –OH) foi observado grande probabilidade de formação de positrônio e, para compostos 

contendo grupos retiradores de elétrons baixa probabilidade de formação de positrônio foi 

observada.  

Os parâmetros relativos à probabilidade de formação de positrônio obtidos para os 

compostos aromáticos substituídos em posição meta– e para– foram correlacionados com as 

constantes sigmas de Hammett (σm e σp) e comparados com a constante de Brown-Okamoto ( pσ + ). 

Através das curvas de correlação obtidas, foi possível re-escrever a equação de Hammett em 

termos da razão entre I3 e 3I
φ . 

Os valores negativos obtidos para ρ enfatiza que a presença dos grupos doadores de elétrons 

aumenta a probabilidade de formação de positrônio. 

Todos os resultados obtidos e apresentados neste trabalho apontam no sentido de que a 

EVMP é uma técnica bastante promissora no estudo complexos moleculares (química 

supramolecular) principalmente no que tange aos efeitos eletrônicos oriundos das interações 

intermoleculares e no que tange ao empacotamento cristalográfico. Além desses efeitos a nível 
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intermoleculares foi constatado também que os parâmetros de aniquilação, em especial o parâmetro 

relativo à probabilidade de formação de o-Ps, são sensíveis aos efeitos intramoleculares 

principalmentes aqueles referentes à capacidade de doar ou retirar densidade eletrônica seja por 

efeito indutivo ou mesomérico. Logo estes resultados convergem no sentido de que a o pósitron e 

sua interação com o meio de caráter predominantemente molecular é sensível aos efeitos eletrônicos 

de origem inter e intramolecular, o que torna a EVMP uma técnica ímpar nesta linha de estudo. 
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AANNEEXXOO  IIII::  
A.2 Sistema Aromáticos Substituídos: Análise Elementar (CHN) 
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Sistemas Aromáticos Substituídos 

Análise Elementar (CHN): 
 

Os resultados da análise elementar (CHN) para os sistemas isoméricos são apresentados na 

Tabela 27. Para fins de comparação, também são mostrados os valores calculados para cada 

isômero. 

Tabela 27 – Resultados da Análise Elementar Obtidos para Sistema Aromático Substituídos 
Sistema  CCalc. / % CExp. / % HCalc. / % HExp. / % NCalc. / % NExp. / % 

orto– 66,6 66,3 7,5 7,2 25,9 25,7 

meta– 66,6 66,1 7,5 7,3 25,9 25,5 

 

PDA 

para– 66,6 66,6 7,5 7,2 25,9 26,0 

orto– 65,5 65,5 5,5 5,0 0,0 0,2 

meta– 65,5 65,8 5,5 4,9 0,0 0,3 

 

DHB 

para– 65,5 65,8 5,5 4,8 0,0 0,2 

orto– 75,0 74,9 3,1 2,6 21,9 21,9 

meta– 75,0 75,0 3,1 2,7 21,9 21,9 

 

PTN 

para– 75,0 75,2 3,1 2,7 21,9 21,7 

1– 83,9 84,5 6,3 5,9 9,8 10,4 NPA 

2– 83,9 84,4 6,3 5,7 9,8 10,3 

1– 83,3 77,5 5,6 5,0 0,0 0,1 NOL 

2– 83,3 83,2 5,6 5,3 0,0 0,1 

1– 86,3 86,3 4,6 4,1 9,1 9,5 NPN 

2– 86,3 85,9 4,6 4,2 9,1 9,4 

NTN 1– 69,4 69,7 4,1 3,8 8,1 8,5 

Em que PDA = Fenilenodiamina, DHB = Dihidroxibenzeno, PTN = Ftalonitrila, NPA = 

Naftilamina, NOL = Naftol, NPN = naftonitrila, NTN = Nitronaftaleno. 

Os resultados dos teores de C, H e N obtidos por análise elementar apresentam, em geral, 

boa concordância com aqueles valores calculados.  
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AANNEEXXOO  IIIIII::  
A.3 Sistema Aromáticos Substituídos: FTIR - ATR 
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Sistemas Aromáticos Substituídos 

Espectroscopia de Absorção Molecular na Região do Infravermelho 

(FTIR-ATR): 

Dihidroxibenzenos (DHB): Os espectros na região do infravermelho (IV) obtidos para os 

dihidroxibenzenos podem ser vistos na Figura 86.  

As bandas intensas e largas observadas na região de 3185 a 3325 cm-1 foram associadas à 

deformação axial hidroxila (O–H) em ligação de hidrogênio intermolecular.  A banda aguda 

observada em 3442 cm-1 no isômero orto– (1,2-dihidroxibenzeno) foi associada à banda de 

hidroxila “livre”, isto é, que não participa de ligação de hidrogênio, devido à geometria 

desfavorável gerada pela formação da ligação de hidrogênio na hidroxila vizinha. As bandas, de 

baixa intensidade, na região de 3028 a 3054 cm-1 foram associadas à deformação axial de C–H de 

aromáticos. As bandas na região de 1620 a 1469 cm-1 foram associadas à deformação axial de C=C 

do anel. As bandas na região de 1375 a 1351 cm-1 foram associadas à deformação angular no plano 

de O–H. As bandas na região de 1280 a 1184 cm-1 foram associadas à deformação axial de C–O. As 

bandas na região de 850 a 750 cm-1 foram associadas à deformação angular fora do plano de C–H.  

As deformações em fase fora do plano dos átomos de hidrogênio adjacentes dos anéis 

aromáticos são fortemente acopladas entre si. Por essa razão, as posições das absorções 

correspondentes são características do número de átomos de hidrogênio adjacentes no anel. Para os 

isômeros dihidroxibenzenos a banda intensa e aguda em 740 cm-1 foi associada ao isômero orto–, a 

banda intensa e aguda em 962 cm-1 foi associada ao isômero meta–, e a banda de intensidade 

mediana e aguda em 825 cm-1 foi associada ao isômero para–. 
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Figura 86 – Espectro na região do IV obtido para os isômeros: (a) orto–, (b) meta– e (c) para–dihidroxibenzeno 
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Fenilenodiaminas (PDA): Os espectros na região do infravermelho (IV) obtidos para os 

fenilenodiaminas podem ser vistos na Figura 87.  

O dupleto observado na região entre 3387 a 3300 cm-1 foi associado à deformação axial N–

H de amina primária, em ligação de hidrogênio. A banda em 3200 cm-1, aproximadamente, 

ressonância de Fermi com a harmônica da banda em 1630 cm-1, deformação angular simétrica no 

plano de N–H (tesoura). A banda na região de 1065 a 1060 cm-1 foi associada à deformação axial de 

C–N. As bandas, de baixa intensidade, na região de 3010 cm-1 foram associadas à deformação axial 

de C–H de aromáticos. As bandas na região de 1500 a 1440 cm-1 foram associadas à deformação 

axial de C=C do anel. As bandas na região de 850 a 750 cm-1 foram associadas à deformação 

angular fora do plano de C–H.  

As deformações em fase fora do plano dos átomos de hidrogênio adjacentes dos anéis 

aromáticos são fortemente acopladas entre si. Por essa razão, as posições das absorções 

correspondentes são características do número de átomos de hidrogênio adjacentes no anel. Para os 

isômeros fenilenodiamina a banda intensa e aguda em 745 cm-1 foi associada ao isômero orto–, a 

banda de intensidade mediana e aguda em 954 cm-1 foi associada ao isômero meta–, e a banda 

intensa e aguda em 822 cm-1 foi associada ao isômero para–. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

 

ν ν ν ν / cm
-1

c)

b)

 

T
 /

 %

 

 

a)

 
Figura 87 – Espectro na região do IV obtido para os isômeros: (a) orto–, (b) meta– e (c) para– fenilenodiamina 

 

 

 



 151 

Ftalonitrilas (PTN): Os espectros na região do infravermelho (IV) obtidos para as ftalonitrilas 

podem ser vistos na Figura 88.  

Os espectros das nitrilas (R–C≡N) caracterizam-se pela absorção de intensidade fraca a 

média na região de deformação axial da ligação tripla no espectro. No caso das nitrilas aromáticas, a 

existência de conjugação reduz a freqüência de absorção e aumenta a intensidade. 

As bandas na região de 3098 a 3054 cm-1 foram associadas à deformação axial de C–H 

aromático. A banda em 2233 cm-1 foi associada à deformação axial de C≡N. As bandas na região de 

850 a 750 cm-1 foram associadas à deformação angular fora do plano de C–H. As deformações em 

fase fora do plano dos átomos de hidrogênio adjacentes dos anéis aromáticos são fortemente 

acopladas entre si. Por essa razão, as posições das absorções correspondentes são características do 

número de átomos de hidrogênio adjacentes no anel. Para os isômeros ftalonitrilas a banda intensa e 

aguda em 771 cm-1 foi associada ao isômero orto–, a banda de intensidade mediana e aguda em 908 

cm-1 foi associada ao isômero meta–, e a banda intensa e aguda em 840 cm-1 foi associada ao 

isômero para–. 
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Figura 88 – Espectro na região do IV obtido para os isômeros: (a) orto–, (b) meta– e (c) para– ftalonitrilas 
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Naftols (NOL): Os espectros na região do infravermelho (IV) obtidos para os naftol podem ser 

vistos na Figura 89.  

Para os naftois as bandas intensas e largas observadas na região de 3278 a 3247 cm-1 foram 

associadas à deformação axial hidroxila (O–H) em ligação de hidrogênio intermolecular. As bandas, 

de baixa intensidade, na região de 3050 cm-1 foram associadas à deformação axial de C–H de 

aromáticos. As bandas na região de 1635 a 1460 cm-1 foram associadas à deformação axial de C=C 

do anel. As bandas na região de 1407 a 1363 cm-1 foram associadas a deformação angular no plano 

de O–H. As bandas na região de 1270 a 1172 cm-1 foram associadas à deformação axial de C–O. As 

bandas na região de 877 a 750 cm-1 foram associadas à deformação angular fora do plano de C–H.  
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Figura 89 – Espectro na região do IV obtido para os isômeros: (a) 1– e  (b) 2– Naftol 
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Naftilaminas (NPA): Os espectros na região do infravermelho (IV) obtidos para os isômeros 

naftilamina podem ser vistos na Figura 90.  

O dublete observado na região entre 3412 a 3316 cm-1 foi associado à deformação axial N–

H de amina primária, em ligação de hidrogênio. A banda em 3228 cm-1, aproximadamente, 

ressonância de Fermi com a harmônica da banda em 1627 cm-1, deformação angular simétrica no 

plano de N–H  (tesoura). A banda na região de 1065 a 1060 cm-1 foi associda à deformação axial de 

C–N. As bandas, de baixa intensidade, na região de 3045 cm-1 foram associadas à deformação axial 

de C–H de aromáticos. As bandas na região de 1513 a 1365 cm-1 foram associadas à deformação 

axial de C=C do anel. 
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Figura 90 – Espectro na região do IV obtido para os isômeros: (a) 1– e (b) 2– Naftilamina 
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Naftonitrilas (NFN): Os espectros na região do infravermelho (IV) obtidos para as naftonitrilas 

podem ser vistos na Figura 91.  

O espectros das nitrilas (R–C≡N) caracteriza-se pela absorção de intensidade fraca a média 

na região de deformação axial da ligação tripla no espectro. No caso das nitrilas aromáticas, a 

existência de conjugação reduz a frequência da absorção e aumenta a intensidade. As bandas na 

região de 3098 a 3054 cm-1 foram associadas à deformação axial de C–H aromático. A banda em 

2233 cm-1 foi associada à deformação axial de C≡N.  
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Figura 91 – Espectro na região do IV obtido para os isômeros: (a) 1– e (b) 2– Naftonitrila 
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Nitronaftaleno (NTN): Os espectros na região do infravermelho (IV) obtidos para o 1-

nitronaftaleno pode ser visto na Figura 92.  

Os grupos nitro–aromáticos apresentam duas bandas uma na região de 1550 a 1500 cm-1 e 

outra na região de 1360 a 1290 cm-1. Os compostos nitro – aromáticos mostram uma vibração de 

deformação axial de C–N  em 870 cm-1. Deformação axial de C–H aromático em 3113 cm-1. 

Deformação axial assimétrica de (N=O)2, ArNO2, em 1532 cm-1. Deformação axial simétrica de 

(N=O)2, ArNO2, em 1355 cm-1. Deformação axial de C–N de Ar–NO2, em 853 cm-1. As bandas de 

baixa frequência são de pouca utilidade na identificação do modo de substituição do anel porque há 

forte acoplamento entre as frequências de deformação angular fora do plano dos grupos NO2 e C–H 

aromático. O fato de a região de deformação angular fora do plano não fornecer informações 

estruturais confiáveis é típico de compostos aromáticos com substituintes muito polares. 
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Figura 92 – Espectro na região do IV obtido para os isômeros: (a) 1– Nitronaftaleno 

Através da análise dos espectros de absorção na região do infravermelho foi possível 

identificar os principais grupos presentes nos sistemas aqui estudados. Entretanto, apesar dos 

esforços investidos na tentativa de distinguir as espécies isoméricas, acreditamos que esta não seria 

a técnica mais indicada para tal especiação. Para tal objetivo, realizamos medidas de RMN de 1H. 
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AANNEEXXOO  IIVV::  
A.4 Sistema Aromáticos Substituídos: RMN de 1H 
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Sistemas Aromáticos Substituídos 

Ressonância Magnética Nuclear de 1H (RMN de 1H): 

Com objetivo de caracterizarmos as espécies isoméricas dos sistemas estudados a técnica de 

ressonância magnética nuclear de 1H (RMN de 1H) foi utilizada. Os espectros de RMN de 1H são 

apresentados individualmente e uma breve interpretação é apresentada ao término da apresentação 

de cada espectro. 
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Figura 93 – Espectro de RMN de 1H obtido para o-PDA 

A análise da Figura 93, referente ao espectro de RMN de 1H da o-PDA, revela três picos 

principais: o primeiro com deslocamento químico δ = 3,31 ppm, o segundo com δ = 6,70 ppm e o 

terceiro e último com δ = 6,75 ppm. Além dos picos da o-PDA podemos observar também o pico 

do tetrametilsilano (TMS) com δ = 0,00 e do solvente clorofórmio (CHCl3) com δ = 7,24. As 

atribuições dos deslocamentos químicos aos 1H da o-PDA podem ser visualizadas na Figura 94. 
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Figura 94 – Estrutura molecular da o-PDA ressaltando os H expostos ao campo magnético durante análise por 
RMN de 1H 
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meta-Fenilenodiamina (m-PDA): 
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Figura 95 – Espectro de RMN de 1H obtido para m-PDA 

 

A análise da Figura 95, referente ao espectro de RMN de 1H da m-PDA, revela quatro picos 

principais: o primeiro com δ = 3,48 ppm, o segundo com δ = 6,01 ppm o terceiro com δ = 6,12 

ppm, e o quarto e último com δ = 6,93 ppm. Além dos picos da m-PDA, podemos observar também 

o pico do tetrametilsilano (TMS) com δ = 0,00 ppm e do solvente clorofórmio (CHCl3) com δ = 

7,24 ppm. As atribuições dos deslocamentos químicos aos 1H da m-PDA podem ser visualizadas na 

Figura 96. 
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Figura 96 – Estrutura molecular da m-PDA ressaltando os H expostos ao campo magnético durante análise por 

RMN de 1H 
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para-Fenilenodiamina (p-PDA): 
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Figura 97 – Espectro de RMN de 1H obtido para p-PDA 

 

A análise da Figura 97, referente ao espectro de RMN de 1H da p-PDA, revela dois picos 

principais: o primeiro com δ = 3,32 ppm, e o segundo com δ = 6,57 ppm. Além dos picos da p-

PDA, podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com δ = 0,00 ppm e do solvente 

clorofórmio (CHCl3) com δ = 7,26 ppm. As atribuições dos deslocamentos químicos aos 1H da p-

PDA podem ser visualizadas na Figura 98. 
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Figura 98 – Estrutura molecular da p-PDA ressaltando os H expostos ao campo magnético durante análise por 

RMN de 1H 
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orto-Dihidroxibenzeno (o-DHB) – Catecol: 

ppm (f1)
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Figura 99 – Espectro de RMN de 1H obtido para o-DHB 

A análise da Figura 99, referente ao espectro de RMN de 1H do o-DHB, revela três picos 

principais: o primeiro com δ = 5,23 ppm, o segundo com δ = 6,83 ppm e o terceiro com δ = 6,86 

ppm. Além dos picos do o-DHB, podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com 

δ = 0,00 ppm, do solvente clorofórmio (CHCl3) com δ = 7,26 ppm e um pico em 1,75 ppm, o qual 

foi atribuído à presença de impureza. As atribuições dos deslocamentos químicos aos 1H do o-DHB 

podem ser visualizadas na Figura 100. 
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Figura 100 – Estrutura molecular da o-DHB ressaltando os H expostos ao campo magnético durante análise por 

RMN de 1H 
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meta-Dihidroxibenzeno (m-DHB) – Resorcinol: 
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Figura 101 – Espectro de RMN de 1H obtido para m-DHB 

A análise da Figura 101, referente ao espectro de RMN de 1H do m-DHB, revela quatro 

picos principais: o primeiro com δ = 4,83 ppm, o segundo com δ = 6,34 ppm o terceiro com δ = 

6,42 ppm, e o quarto e último com δ = 7,09 ppm. Além dos picos do m-DHB, podemos observar 

também o pico do tetrametilsilano (TMS) com δ = 0,00 ppm, do solvente clorofórmio (CHCl3) com 

δ = 7,26 ppm e um pico em 1,61 ppm, o qual foi atribuído à presença de impureza. As atribuições 

dos deslocamentos químicos aos 1H do m-DHB podem ser visualizadas na Figura 102. 
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Figura 102 – Estrutura molecular da m-DHB ressaltando os H expostos ao campo magnético durante análise por 

RMN de 1H 
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para-Dihidroxibenzeno (p-DHB) – Hidroquinona: 

ppm (t1)
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Figura 103 – Espectro de RMN de 1H obtido para p-DHB 

A análise da Figura 103, referente ao espectro de RMN de 1H do p-DHB, revela dois picos 

principais: o primeiro com δ = 1,59 ppm, e o segundo com δ = 6,72 ppm. Além dos picos do p-

DHB, podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com δ = 0,00 ppm, do solvente 

clorofórmio (CHCl3) com δ = 7,26 ppm e um pico em 1,26 ppm, o qual foi atribuído à presença de 

impureza. As atribuições dos deslocamentos químicos aos 1H da p-DHB podem ser visualizadas na 

Figura 104. 
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Figura 104 – Estrutura molecular da p-DHB ressaltando os H expostos ao campo magnético durante análise por 

RMN de 1H 
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orto-Ftalonitrila (o-PTN): 

ppm (f1)
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Figura 105 – Espectro de RMN de 1H obtido para o-PTN 

A análise da Figura 105, referente ao espectro de RMN de 1H da o-PTN, revela dois picos 

principais: o primeiro com δ = 7,77 ppm, e o segundo em δ = 7,89 ppm. Além dos picos da o-PTN 

podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com δ = 0,00, do solvente clorofórmio 

(CHCl3) com δ = 7,28 e um pico em 1,69 ppm, o qual foi atribuído à presença impureza. As 

atribuições dos deslocamentos químicos aos 1H da o-PTN podem ser visualizadas na Figura 106. 
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Figura 106 – Estrutura molecular da o-PTN ressaltando os H expostos ao campo magnético durante análise por 

RMN de 1H 
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meta-Ftalonitrila (m-PTN): 

ppm (t1)
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Figura 107 – Espectro de RMN de 1H obtido para m-PTN 

 

A análise da Figura 107, referente ao espectro de RMN de 1H da m-PTN, revela três picos 

principais: o primeiro com δ = 7,72 ppm, o segundo em δ = 7,91 ppm, e o terceiro com δ = 7,98 

ppm. Além dos picos da m-PTN podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com δ 

= 0,00, do solvente clorofórmio (CHCl3) com δ = 7,28, e um pico em 1,69 ppm, o qual foi atribuído 

à presença impureza. As atribuições dos deslocamentos químicos aos 1H da m-PTN podem ser 

visualizadas na Figura 108. 
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Figura 108 – Estrutura molecular da m-PTN ressaltando os H expostos ao campo magnético durante análise por 

RMN de 1H 
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para-Ftalonitrila (p-PTN): 

ppm (t1)
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Figura 109 – Espectro de RMN de 1H obtido para p-PTN 

A análise da Figura 109, referente ao espectro de RMN de 1H do p-PTN, revela apenas um 

pico principal com δ = 7,81 ppm. Além dos picos do p-PTN podemos observar também o pico do 

tetrametilsilano (TMS) com δ = 0,00, do solvente clorofórmio (CHCl3) com δ = 7,27, e um pico em 

1,64 ppm, o qual foi atribuído à presença impureza. As atribuições dos deslocamentos químicos aos 
1H do TFTN podem ser visualizadas na Figura 110. 
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Figura 110 – Estrutura molecular da p-PTN ressaltando os H expostos ao campo magnético durante análise por 

RMN de 1H 
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1-Naftilamina (1-NPA): 

ppm (f1)
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Figura 111 – Espectro de RMN de 1H obtido para 1-NPA 

 

A análise da Figura 111, referente ao espectro de RMN de 1H da 1-NPA, revela oito picos 

principais com deslocamentos químicos δ = 4,02, 6,72, 7,27, 7,30, 7,41, 7,43, 7,76 e 7,81 ppm. 

Além dos picos da 1-NFA podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com δ = 

0,00 e do solvente clorofórmio (CHCl3) com δ = 7,22. As atribuições dos deslocamentos químicos 

aos 1H da 1-NPA podem ser visualizadas na Figura 112. 
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Figura 112 – Estrutura molecular da 1-NPA ressaltando os H expostos ao campo magnético durante análise por 

RMN de 1H 

 

 

Hidrogênios δ / ppm 
(A) 4,02 
(B) 6,72 
(C) 7,27 
(D) 7,30 
(E) 7,41 
(F) 7,43 
(G) 7,76 
(H) 7,81 
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2-Naftilamina (2-NPA): 
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Figura 113 – Espectro de RMN de 1H obtido para 2-NPA 

A análise da Figura 113, referente ao espectro de RMN de 1H da 2-NPA, revela oito picos 

principais com deslocamentos químicos δ = 3,76, 6,91, 6,94, 7,21, 7,35, 7,57, 7,63 e 7,67 ppm. 

Além dos picos da 2-NPA podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com δ = 

0,00 e do solvente clorofórmio (CHCl3) com δ = 7,23. As atribuições dos deslocamentos químicos 

aos 1H da 2-NPA podem ser visualizadas na Figura 114. 
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Figura 114 – Estrutura molecular da 2-NPA ressaltando os H expostos ao campo magnético durante análise por 

RMN de 1H 

 

 

 

 

 

 

Hidrogênios δ / ppm 
(A) 3,76 
(B) 6,91 
(C) 6,94 
(D) 7,21 
(E) 7,35 
(F) 7,57 
(G) 7,63 
(H) 7,67 
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1-Naftol (1-NOL): 

ppm (f1)
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Figura 115 – Espectro de RMN de 1H obtido para 1-NOL 

A análise da Figura 115, referente ao espectro de RMN de 1H do 1-NOL, revela oito picos 

principais com deslocamentos químicos δ = 5,43, 6,76, 7,29, 7,41, 7,45, 7,48, 7,78 e 8,17 ppm. 

Além dos picos do 1-NOL podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com δ = 

0,00 e do solvente clorofórmio (CHCl3) com δ = 7,25. As atribuições dos deslocamentos químicos 

aos 1H do 1-NOL podem ser visualizadas na Figura 116. 
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Figura 116 – Estrutura molecular da 1-NOL ressaltando os H expostos ao campo magnético durante análise por 

RMN de 1H 

 

 

 

 

Hidrogênios δ / ppm 
(A) 5,43 
(B) 6,76 
(C) 7,29 
(D) 7,41 
(E) 7,45 
(F) 7,48 
(G) 7,78 
(H) 8,17 
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2-Naftol (2-NOL): 

ppm (t1)
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Figura 117 – Espectro de RMN de 1H obtido para 2-NOL 

A análise da Figura 117, referente ao espectro de RMN de 1H do 2-NOL, revela oito picos 

principais com deslocamentos químicos δ = 5,39, 7,07, 7,11, 7,31, 7,41, 7,63, 7,71 e 7,77 ppm. 

Além dos picos do 2-NOL podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com δ = 

0,00. Dois picos de intensidade muito baixo também foram observados em δ = 0,84 e 1,25 ppm, aos 

quais atribuímos como impurezas. As atribuições dos deslocamentos químicos aos 1H do 2-NOL 

podem ser visualizadas na Figura 118. 
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Figura 118 – Estrutura molecular da 2-NOL ressaltando os H expostos ao campo magnético durante análise por 

RMN de 1H 

 

 

 

Hidrogênios δ / ppm 
(A) 5,59 
(B) 7,07 
(C) 7,11 
(D) 7,31 
(E) 7,41 
(F) 7,63 
(G) 7,71 
(H) 7,77 
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1-Naftonitrila (1-NPN) 
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Figura 119 – Espectro de RMN de 1H obtido para 1-NPN 

A análise da Figura 119, referente ao espectro de RMN de 1H do 1-NPN, revela sete picos 

principais com deslocamentos químicos δ = 7,51, 7,61, 7,69, 7,88, 7,92, 8,05, e 8,21 ppm. Além dos 

picos do 1-NPN podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com δ = 0,00. E, um 

pico de intensidade muito baixo também foi observado em δ = 1,67 ppm, ao qual atribuído como 

impureza. As atribuições dos deslocamentos químicos aos 1H do 1-NPN podem ser visualizadas na 

Figura 120. 
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Figura 120 – Estrutura molecular da 1-NPN ressaltando os H expostos ao campo magnético durante análise por 

RMN de 1H 

 

 

 

Hidrogênios δ / ppm 
(A) 7,51 
(B) 7,61 
(C) 7,69 
(D) 7,88 
(E) 7,92 
(F) 8,05 
(G) 8,21 
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2-Naftonitrila (2-NPN) 
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Figura 121 – Espectro de RMN de 1H obtido para 2-NPN 

A análise da Figura 121, referente ao espectro de RMN de 1H do 2-NPN, revela sete picos 

principais com deslocamentos químicos δ = 7,57, 7,58, 7,63, 7,86, 7,88, e 8,21 ppm. Além dos 

picos do 2-NPN podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com δ = 0,00. E, um 

pico de intensidade muito baixo também foi observado em δ = 1,68 ppm, ao qual atribuído como 

impureza. As atribuições dos deslocamentos químicos aos 1H do 2-NPN podem ser visualizadas na 

Figura 122. 
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Figura 122 – Estrutura molecular da 2-NPN ressaltando os H expostos ao campo magnético durante análise por 

RMN de 1H 

 

 

 

Hidrogênios δ / ppm 
(A) 7,57 
(B) 7,58 
(C) 7,63 
(D) 7,86 
(E) 7,88 
(F) 8,21 
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1-Nitronaftaleno (1-NTN) 
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Figura 123 – Espectro de RMN de 1H obtido para 1-NTN 

A análise da Figura 123, referente ao espectro de RMN de 1H do 1-NTN, revela sete picos 

principais com deslocamentos químicos δ = 7,53, 7,61, 7,71, 7,93, 8,09, 8,20, e 8,53 ppm. Além dos 

picos do 1-NTN podemos observar também o pico do tetrametilsilano (TMS) com δ = 0,00 e do 

solvente clorofórmio (CHCl3) com δ = 7,26. E, um pico de intensidade muito baixo também foi 

observado em δ = 1,61 ppm, ao qual atribuído como impureza. As atribuições dos deslocamentos 

químicos aos 1H do 1-NTN podem ser visualizadas na Figura 124. 
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Figura 124 – Estrutura molecular da 1-NTN ressaltando os H expostos ao campo magnético durante análise por 

RMN de 1H 

 

ATENÇÃO: 

 Os picos atribuídos à presença de impurezas em algumas amostras aparecem sistematicamente na 

mesma região do espectro de RMN, entre 1,6 e 1,7 ppm. Logo, este fato sugere que tais impurezas sejam 

provenientes do solvente ou da cubeta utilizada e não necessariamente das amostras. 

Hidrogênios δ / ppm 
(A) 7,53 
(B) 7,61 
(C) 7,71 
(D) 7,93 
(E) 8,09 
(F) 8,20 
(G) 8,53 

 


