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Resumo

A L-fenilalanina € um aminoacido essencial queigigd de diversos processos
bioquimicos relacionados a constituicdo de divepsateinas e enzimas do corpo humano.
Este aminoacido essencial através da enzima Lafaniha hidroxilase, é convertido no
aminoécido L-tirosina. Os aminoacidos sdo matendgsessantes para aplicacdes Opticas nao
lineares (ONL) uma vez que contém um préton doddogrupo carboxilico (COOH) e um
préton receptor do grupo amina (BHNo presente trabalho, uma investigacao sistemédi
realizada para o cristal de L-fenilalanina acidtrict [CoH11NO».CoH1:NO,".NO3s] (LFN)
obtido pelo método de evaporacédo lenta a temparaimbiente. Neste trabalho, estudamos
de forma inteiramente atomistica através de sirdolacomputacional as propriedades
eletrénicas e Opticas utilizando o método da tedoduncional da densidade. O cristal foi
caracterizado por difragdo de raios-X, pelas té&migbracionais de Transformada de Fourier
no infravermelho (FT-IR) e no Raman (FT-Raman). r€sultados de difracdo de raios-X
foram analisados pelo método de Rietveld. Os rasodt do refinamento para o cristal LFN
mostram que este composto cristaliza-se na edrunwnoclinica pertecente ao grupo
especial P2 com duas moléculas por célula unitaria. Os pan@sede rede calculados
apresentaram boa concordancia com os resultadowimentais. As cargas Mulliken e
Hirschfield mostram que o estado zwitteridnico distal LFN estdo bem convergidas. A
energia dagap do cristal LFN (indireto) é aproximadamente 3,55 @s orbitais 2p sao os
maiores contribuintes para a densidade de estadqae sugere que o cristal se comporta
como um isolante. Apresentamos resultados de esizatao do cristal de LFN a temperatura
ambiente, através das técnicas utilizadas de espegpia de absorcéo por transformada de
Fourier na regido do infravermelho (FT-IR) no imt@o espectral entre 400 ¢re 4000 crit
e espectroscopia Raman por transformada de FdEfidRaman) no intervalo espectral entre
50 cm’* e 3500 crt. Nenhuma banda Raman foi observada no intervplecesl entre 1700
cm’ e 2700 crit. Para o intervalo acima de 3100 tmenhuma banda Raman foi observada,
0 que garante que o cristal tratado esta na fomdraa Destaca-se, por exemplo, a regido
entre 2850 ci e 3100 crit, onde é esperado serem observados modos vibracimapo
estiramento das ligacbes C-H e do,CHnalmente, para o cristal de LFN foram investagm
por espectroscopia Raman em uma célula do tiporragde diamantes desde a pressao
ambiente até ~ 8,0 GPa. Nas analises dos resulti@dtas pressdes observamos que o
cristal sofre uma transicdo de fase em torno 0,&. @Ptransicdo é acompanhada pelo
desaparecimento de um fénon na regido dos mod@&snest do espectro Raman e por
alteracdes das bandas eferentes a vibracdgsododkingdo NH™ e CH.

Palavras-chaves: L-fenilalanina &cido nitrico, Espscopia Raman, Propriedades
eletronicas, Altas pressdes hidrostaticas.
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Abstract

The L-phenylalanine is an essential amino acid tla&es part of several bio
chemicals processes related to the production wfesbuman proteins and enzymes. This
essential amino acid is converted into the L-tyreseamino acid by means of the L-
phenylalanine hydroxilase. Amino acids are inténgsmaterials for non linear optics (NLO)
applications as they contain a proton donor carlioxacid (COOH) group and a proton
acceptor amine (Nl group. In the present work, a systematic invesitigp has been carried
out on L-phenylalanine nitric acid §81:NO,.CoH11NO,".NOs] (LPN) single crystal obtained
by slow evaporation at room temperature. This wslkws studies performed in a pure
atomistic way by computation simulation, on thectlenic and optical properties, using
method of density functional theory. The crystalswearacterized by single crystal X-ray
diffraction, Fourier Transform infrared (FT-IR) arkburier Transform Raman (FT-Raman)
analysis. The results of the X-ray diffraction datare analyzed by the Rietveld method.
Single crystal data refinement of the LPN crystabws that this compound grows with a
monoclinic structure belonging to tik®; space group with two molecules per unit cell. The
calculated lattice parameter is in good agreemdhi tive experimental results. The Mulliken
and Hirschfield charges show the zwiterrionic st#téhe LPN crystal in the DFT converged
crystals. The bandap of LPN crystal is indirect and its energy is ~3@% The2p orbitals
are the largest contributors to the density ofestasuggesting that the crystal behaves like an
n-type wide gap insulator. We have characterizedtRN crystal at room temperature by
means of the FT-IR in the spectral range betwe@nca' to 4000 crit and by means of FT-
Raman in the spectral range between 50" ¢m 3500 crit. There was no Raman band
observed in the spectral interval between 1700 wn2700 crit. For wavenumber greater
than 3100 cil, there was no Raman band. In the range betweeh @&3and 3100 cn, it
observed stretching modes associated with C-H aRd @its. Finally, single-crystal samples
of LPN were studied by Raman spectroscopy in a dievanvil cell up to pressures of ~ 8.0
GPa. From the analysis of the results we obseitvadthe crystal undergoes a phase transition
at about 0.6 GPa. The transition is accompaniedhbydisappearance of a phonon in the
external mode region of the spectrum and by chawgdsoth the wavenumber of NH
rocking and CH rocking vibrations.

Keywords: L-phenylalanine nitric acid, Raman spestopy, electronic properties, High
pressure.
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“The beginning of wisdom is: acquire
wisdom, and with all your acquiring, get
understanding”. (Proverbs 4.7)

1 Descricao Geral

1.1 Aminoacidos

Aminoacidos sao unidades fundamentais que constiageproteinas (polipeptidios),
moléculas mais abundantes na natureza, sendo §0%selo peso seco de uma célula viva.
Em todas as espécies vivas, as proteinas sdouidasticom o mesmo conjunto basico de 20
aminoacidos principais, que podem se unir em ligagibvalentes com sequéncias proprias,
alguns deles sao fundamentais nos processos preslate energia e atividade muscular.

Cada aminoécido € diferente um do outro emborasaptem alguns componentes
comuns. Todos 0s aminoacidos possuem um atomorlencaconhecido como carboatia
(C%. A este € estdo ligados um grupo carboxilico (-COOH), e umpgramina (-Nkj
(exceto para a prolina, que contém um grupo inmite, no lugar do amino), um atomo de
hidrogénio e um radical chamado R [1]. Este radéemh 0 responsavel pela diferenciacéo
entre 0s aminoécidos e suas propriedades. Esteakagermite-nos definir algumas
caracteristicas como polaridade e grau de ionizagdsolucdo aquosa [2,3]. Na Figura 1
escrevemos uma representacdo esquematica paranodardo alanina. O atomo na cor
vermelha é oxigénio; azul nitrogénio; branco hiémg; e verde atomo de carbono. O radical
R representa o grupo Glue difere um aminoéacido do outro. Em (a) L-amii@ com o
respectivo carbono central alfa e em (b) D-amirdzAci

Os aminoéacidos sdo agrupados por familias de acmdoseus grupos R e suas
caracteristicas, principalmente a polaridade daakr&] ou seja, como cada radical interage
com a dgua em pH bioldgico. Os aminoacidos podermassificados em trés classes:

" Aminoacidos com Radical “R” Apolar: formados exduasnente por carbono
e hidrogénio. Estes séo hidrofébicos. Séo elestiraaleucina, isoleucina, valina, prolina
(forma anel imina), triptofano, fenilalanina, metiima (R contém enxofre).

" Aminoacidos com Radical “R” Polar nao-carregadoreapntam radicais R
contendo sulfidrilas, hidroxilas e o grupo NHsdo hidrofilicos. Sao eles: glicina, serina,
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treonina (R com funcgéo alcodlica), tirosina (R cagrupamento fenol), cisteina (possui um
radical sulfidrica), asparagina (R com agrupameamiida) glutamina (R com agrupamento
amida).

" Aminoacidos com Radical “R” Polar Carregado:

Negativamente: monoamino e dicarboxilicos: acidéaghico, acido aspartico.

Positivamente: monocarboxilicos e diamino: listmatidina, arginina.

. 2Co
nAIRiR

(a) L-ammodicido {b) D-aminoacido

t;.-

Figura 1 - Representacao esquematica do aminoacidanina na configuragao zwitteridnica. Em (a) L-
aminoécido, com o respectivo carbono central alfa@m (b) D-aminoéacido.

A maioria dos aminoacidos sdo moléculas quiraise@nhecimento da existéncia
de moléculas quirais e a sua importancia biolodata de mais de cem anos. Em torno de
1848, Pasteur verificou o carater assimétrico depostos com mesmas caracteristicas
estruturais. Pasteur e Le Bell inventaram a higdtlesque os ligantes de um atomo de C tetra
substituido dispde-se na direcdo de quatro vértieasn tetraedro cujo centro é ocupado pelo
atomo de C. Gera-se, deste modo, uma estrutunaétssia que conduz a possibilidade de
existéncia de duas formas geométricas ndo sobrapsmjue sdo a reflexdo especular uma da
outra. Os atomos de C responsaveis pela assins@i@enominados centros de quiralidade
[4,5].

Na Tabela 1 sé@o apresentados os radicais dasueatrtos 20 aminoacidos mais
comuns, também conhecidos como aminoacidos fundame® aminoéacido L-fenilalanina,

descrito neste trabalho, pertence a classe do®aaiitos com radial R apolar.
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Tabela 1 - Radicais das estruturas dos aminoacidfisndamentais.

Aminoacidos Formula
Alanina CH
Arginina NH,C(NH),(CH,)3

Asparagina NHCO(CH,)
Acido Aspartico COOOH(CH
Cisteina SH(CH)
Glutamina NHCO(CH,),
Acido Glutamico COOH(CH),
Glicina H
Histidina (GNzH,) CH;,
Isoleucina (CH).CH.CH
Leucina (CH),CH(CH,)
Lisina NH(CH,),4
Metionina CHS(CH,)
Fenilalanina (GH5)CH;
Prolina 3CH
Serina OH(CH)
Treonina CH(OH)CH
Triptéfano n(GHx)HNC,HCH,
Tirosina (OHGH,)CH,
Valina (CH).CH

Os aminoacidos podem ser L ou D, depende da pod@gigrupamentos funcionais
estarem voltados para a esquerda ou para a dieeitdgura 1 ilustra a representacao
esquematica. Os D-aminoacidos sdo componentes Gpegitdeos bacterianos. Tais
polipeptidios sdo, talvez, grande parte integradde paredes celulares bacterianas que
impedem o ataque das enzimas produzidas pelossourganismos para digerir as bactérias.
Sao também componentes dos antibioticos antibantesi Os L-amino4cido estdo presentes
nas proteinas das referéncias [6,7,8].

Outra caracteristica dos aminoacidos é o carat@temno, ou seja, em solucao
aquosa, essas biomoléculas podem comportar-se wongeido ou base. Isto se deve ao fato
de seus grupos amino ou grupo carboxila se iomzafssim, 0 aminoacido pode apresentar-
se como: basico, onde o grupo amino e o grupo kdabestdo protonados, ou seja,

receberam prétons; ions dipolares zwitterions onde 0 grupo amino esta protonado e o

3
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carboxila ndo, deixando a molécula eletricamentgraecom carga positiva em um polo e
outra negativa (no grupo amina e carboxila respactente); acido, onde ambos o0s grupos
doaram prétons e a molécula esta totalmente negativ

Para se investigar os cristais de aminoacidosrsiggécnicas experimentais podem
ser utilizadas. No que diz respeito as propriedad®acionais as técnicas mais utilizadas sao
a espectroscopia Raman e o infravermelho. Comégbessivel, além de se estudar a natureza
das ligacoes de hidrogénio, obter-se informacokxiomadas a conformacdo molecular e
inferir-se sobre a estabilidade de diversas esasittristalinas [9].

Por exemplo, no caso dos cristais de L-alaninagrdos resultados vém sendo
publicados na literatura desde a década de 19#@jossestes de identificagdo dos modos
vibracionais [10], efeitos de temperatura sobrerapriedades vibracionais [11], localizac&o
dindmica de energia vibracional [12] e transicadede estrutural induzida por presséo [13].

Para L-valina diversos resultados foram publicadosolvendo as propriedades
vibracionais e condicdes extremas de pressio eetatpa. A baixas temperaturas observou-
se que a L-valina, que originalmente pertence aestratura Pg sofre uma transicao de fase
em torno de 120 K [14] Quando submetida a altasspes, esta apresentou uma série de
mudancgas nos seus espectros Raman que foram étéelgs como consequéncia de
mudancas conformacionais e estruturais nas preded®® GPa e de 5,3 GPa [15]

Outro cristal de aminoacido investigado por espsctipia Raman foi a L-
isoleucina, que € alifatico assim como a L-alarena L-valina. Semelhantemente ao que
ocorre com a L-alanina ndo apresenta mudancadwaisucom a temperatura no intervalo
entre 10 e 300 K [16]. Um outro cristal de amindéajue podemos citar é a L-treonina [09]
que quando submetido a diversas condi¢cOes de tatapsere pressao, observou-se que o
material se mantém estavel a baixas temperatueasrtibiente até cerca de 10 K) embora
guando submetido a altas pressdes ele sofra unsacia de fase bastante evidente entre 20,3
e 22,4 kbar [17].

Transicdo de fase induzida por presséo hidrostétinhém foi observada em cristais
de taurina, que € um aminoacido de grande impoadpara oS processos bioquimicos
relacionados a atividade das células nervosasgoeassta ausente nas proteinas. Variando se
a temperatura, observou-se mudancas nos espedbrasionais do cristal de taurina que
foram associadas a uma transi¢éo de fase em ter@bGlK [18]. Também, aumentando-se o

valor de pressao hidrostatica observou-se que emxiapadamente 7 kbar o cristal de taurina
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sai da estrutura monoclinida, e vai para uma nova estrutura [1B§ta € uma visdo bem

resumida e ndo exaustiva da alguns resultadosnpessaa literatura relacionados com as
propriedades vibracionais de cristais de amino&cido

Nos ultimos anos, os complexos de aminoacidos é&ebrdo muita atencéo, porque
sdo materiais interessantes para aplicacdes opifzatineares (ONL) uma vez que contém
um préton doador do grupo carboxilico (COOH) e udtgn receptor do grupo amina (NH2).
Por exemplo, a fenilalanina, treonina e a alanerads materiais com geracao de segundo
harmonico e ndo centro simétrico [21].

Alguns destes materiais sdo usados em uma grandedade de aplicacoes,
incluindo telecomunicagcbes, computacdo Optica, oscgssos de informacdo opticos,
tecnologia optoeletronica e tecnologia de armazentonde dados. Mostraram-se eficientes
no processamento de sinal ndo linear e requeremnuntd de frequéncia Optica para o
desenvolvimento de novas familias de matefiis 3, 23].

A L-fenilalanina é um aminoéacido essencial que ipipd de diversos processos
bioguimicos relacionados a constituicdo de divemateinas e enzimas do corpo humano.
Este aminoacido essencial através da enzima Lafaniha hidroxilase, é convertido no
aminoacido L-tirosina. A deficiéncia da enzima elev concentracdo de L-fenilalanina no
sangue o0 que leva a algumas doencas como a fenieet, onde o figado ndo consegue
produzir tirosina suficiente. Como resultado, oamigmo ndo pode produzir substancias
fundamentais e esta anomalia pode sucumbir a doengalogica irreversivel [24].

O objetivo do presente trabalho € investigar starida L-fenilalanina acido nitrico
sob condi¢des extremas de pressao e temperatumagd®o suas propriedades estruturais e
eletrbnicas. Desta forma espera-se contribuir parg&onhecimento mais profundo acerca das

propriedades vibracionais e estruturais.

A presente Tese esta divida da seguinte forma:

No capitulo 2 sdo fornecidos os fundamentos te®raas técnicas utilizadas que
servem de base para as discussfes dos resultddims ato presente trabalho.

No capitulo 3 descrevemos 0s principais procedioseixperimentais utilizados
para se obter os resultados de investigacdo daialaen estudo. Incluindo a metodologia
para obtencdo dos cristais da L-fenilalanina aaifiico, 0 equipamento de espectroscopia
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Raman utilizado, bem como outros equipamentoszatibs para se realizar as medidas de
difracdo de raios-x; Transformada de Fourier naédceglo infravermelho; equipamentos
utilizados para se realizar as medidas de baixagdeaturas (desde a temperatura ambiente) e
altas pressoes (desde a pressdo ambiente).

No capitulo 4 foi dividido em duas sessdes 4.1 2 ohde sdo apresentados 0s
resultados das propriedades estruturais (resultadosos e experimentais) e eletrénicas dos
cristais de L-fenilalanina acido nitrico. Tambémresentamos os resultados das propriedades
vibracionais, em particular dando-se destaque aopodamento dos modos normais de
vibragdo ativos no Raman e no infravermelho. Nesigitulo, também € fornecida uma
discusséo detalhada do que ocorre com o materaldgusubmetido a condi¢cdes de altas
pressodes e variacdo de temperatura.

Finalmente, no capitulo 5 é apresentado um resussopdncipais contribuicoes
desta Tese, bem como séo elencadas uma série sibilales de futuros estudos, dando

continuidade, assim, ao presente trabalho.



“A ciéncia ndo pode prever o que vai
acontecer. S6 pode calcular a probabilidade de
alguma coisa acontecer.” (César Lattes)

2 Fundamentacao Tedrica

Neste capitulo apresentam-se algumas considerb@8ess acerca do espalhamento
Raman. A fenomenologia do espalhamento inelastieo luz, a teoria classica do
espalhamento Raman, o fenbmeno de difracdo de-Xai@eus conceitos, geometria
envolvida no fendbmeno; a difracdo de raios-X panasiras policristalinas e a aplicagéo do
método de refinamento Rietveld.

A espectroscopia Raman e a técnica de altas peebgiiestaticas sdo apresentadas
com detalhes uma vez que estas constituem o cesta ttse. Com elas é possivel, aléem de
estudar a natureza das ligacdes de hidrogéniorenbtse informacdes relacionadas a
conformacdo molecular, as propriedades fisicasetasissdes de luz, e inferir-se sobre a

estabilidade de diversas estruturas cristalinas.

2.1 Fenomenologia do Espalhamento Raman

O fendbmeno de espalhamento inelastico de luzrpatéria foi predito teoricamente
em 1923 por A. Smekal. No entanto, somente em 1®2&n feitas as primeiras observacdes
por C. V. Raman e K. S. Krishnan, em liquidos oig@ [25]. Elas consistiam apenas nas
mudancas de cor da luz espalhada. No mesmo anassssr G. S. Landsberg e L. I
Mandelstam publicaram um artigo sobre a observdoanesmo efeito em cristais de quartzo
[26]. Logo em 1930, Raman foi agraciado com o poéNwbel e seu home foi associado ao
efeito.

Essencialmente, Raman imaginou que seria possivebém a radiacdo visivel
interagir com a matéria de modo tal que houvessagZ na energia do foton incidente. No
efeito Raman a transferéncia de energia dependexd@éncia de niveis vibracionais
adequados. Quando a luz incide em um meio matgrate dela é refletida, parte é
transmitida e uma pequena parte participa de udnieno denominado por espalhamento.

No entanto, para viséo classica dipolos oscilageisem ou absorvem radiacdo. Deste modo
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para se observar o fen6meno de espalhamento, askniée existéncia de polarizacdes
oscilantes. Pode-se dizer que no espalhamentcsiitelade luz a radiacdo eletromagnética
interage com a matéria através de seu campo eléieicando-a até um estado virtual, assim
chamado por ndo corresponder a um autoestado dmuanl Esse estado virtual pode ter sua
energia relaxada de dois modos: no primeiro caso;se o espalhamento elastico de luz, ou
espalhamento Rayleigh, enquanto que no segundoteasse 0 espalhamento inelastico
(pode resultar tanto em um foton de menor eneggianto em um féton de maior energia), ou
espalhamento Raman.

Por simplicidade, consideramos que cada modo natenalbracéo tenha apenas trés
estados (e niveis de energia) possiveis. O mai b@irresponde simplesmente a uma
molécula parada, sem vibrar, logo, com enekgia 0. Esse é o chamado estado vibracional
fundamental. O outro nivel corresponde a eneEiaque a molécula tem quando esta
vibrando em um de seus modos normais. Quando giardw foton E;) for igual a energia
do nivel 1, ele pode (ou néo) ser absorvido, ofgae&eom que a molécula seja excitada, indo

do estado 0 para o estado 1 (observe o diagrafReu 2).

B l Ee . A -V
1
. o : E . S : £ . B
1 1
1 1
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1 1
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E, I E, K
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Espalhamento ' Espalhamento ' Espalhamento Raman
Rayleigh Raman Stokes Anti-Stokes

Figura 2 - Diagrama de niveis de energia para espalmento de luz: espalhamento elastico; espalhamento
inelastico (stokes) e espalhamento inelastico (argiokes).

Usualmente, no espalhamento Raman n&o ressonafdgmincidente tem uma
energia ) muito maior que a energle, do modo normal. Ao incidir sobre a molécula, o
foton pode excitd-la a um estado, denominado Vjrz@an energieE,, ondeE, >> E;. Em

8
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geral, essa excitagdo é eletronica. Entretantestedos excitados sdo muito instaveis e a
molécula rapidamente cai para estados de menogian&e a molécula decair para o estado
fundamental, um féton com a mesma energia do figkmdente € emitido, como mostrado na
Figura 2. Este processo € denominado, como citaigoiarmente, de espalhamento Rayleigh.
Todavia, a molécula pode decair para o esaddesse caso, por conservacao de energia, 0
féton incidente encontra a molécula em um estadwagional fundamental e o féton
espalhado a deixa em um estado vibracional excitadtiferenca de energia entre o foton
incidente e o espalhado corresponde, portanenergia necessaria para excitar esse nivel
vibracional que tera energi& — E;, 0 mesmo acontece caso o foton espalhado tentm mai
energia que o féton incidente.

Nos casos acima, consideramos que inicialmente lacola estava em seu estado
vibracional fundamental. Entretanto, estatisticamera molécula pode ser encontrada
vibrando em seu estady. Ao interagir com o féton de enerdta ela é excitada para outro
estado com energik,, tal queE, > E,. Desse estado a molécula decai para o estado
fundamental, emitindo um féton com enerBjat E;. Notamos entédo, que a interacao foton —
niveis vibracionais pode resultar em fétons em#&tidom menor energia que a do incidente
(Espalhamento Raman Stokes), enquanto que norterfition espalhado com energia maior
gue a do féton incidente (Espalhamento Raman aokieS).

Além da diferenca de energia em valores absolu®®spectros registrado nessas
regides apresentam significativas diferencas densnlade quando a energia do foton for
igual a energia do nivel 1 e do nivel 2, ele paden@o) ser absorvido o que faz com que a
molécula seja excitada, indo do estado 0 paraanest. Isso porque na regido anti-Stokes
intensidade de uma banda é diretamente proporc@nabpulacdo do nivel vibracional

correspondente [27,28].

2.2 Teoria Classica do Espalhamento Raman

Mediante um tratamento matematico formal, podemescréver o efeito Raman
utilizando argumentos classicos através da expamséeérie da polarizabilidade. Sabemos

que o vetor momento de dipo{@) induzido oscila com sobreposi¢ao de frequénciadaé

por:

A=aE, (2.1)

9
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ondeo € o tensor polarizabilidade da moléculeEeé o vetor campo elétrico da radiagdo
incidente. O efeito Raman torna-se possivel pooueletronico depende da deformacao da
molécula em torno de sua posicao de equilibrioighifa 3 representa esquematicamente esta

descricdo matematica basica do efeito Raman.

(a) (b) (c)

d)
pe N% Rayleigh

Vo + Vm

u
\/ Raman
I - ] > ] — AAAA anti-Stokes
"

o U

/\ —

s Vin VoI Vi Raman

Stokes

N _acaca

Figura 3 — Representagdo esquematica do espalhamerRayleigh e Raman. Em (a) interagdo molécula
fénon, (b) representacdo dos modos vibracionais e)(oscilagdo de amplitude modulado do momento de
dipolo.

Vamos considerar agora a dependéncia do momerdipde elétrico induzido pela

acao de um campo elétrico externo, oscilante cequénciar e amplitude &

E = E, cos( 27vt) 2.2)

Logo, teremos:

f = (a,E,)cos( 21v,1) )

onde ap € a polarizabilidade estéatica evp sdo as frequéncias vibracionais do sistema.
Consideraremos os movimentos de vibracdo que psdentescritos em modos normais, com
frequéncias bem definidas. Vamos supor que a palitidade seja dependente dessas

vibragcbes. Podemos entdo escrever a seguinte equaca
f=a,E cos( 2tvt)+ E Y a, co$ rvi) cds 72y, ) (2.4)
de onde teremos:

fi = a,E, cos( 2vt) +% E > a,[ cosz(v+y) t+ cos2( v )]
2 (2.5)
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O primeiro termo do lado direito da equacao (2rstra que uma das componentes
tem a mesma frequéncia da radiacdo incidente, lacquasponde ao espalhamento Rayleigh.
O segundo termo corresponde ao espalhamento Ramaa,as linhas de frequénciay)
sdo chamadas de linhas Stokes e as linhas de mi@gu@tv,) sdo as linhas anti-Stokes. A
polarizabilidadex € um tensor de segunda ordem, de modo que o$hasmitos Rayleigh e
espalhamento Raman variam com a posi¢do angulanog@ssim a seguinte relacédo de

grandezas fisicas:

,Uy = aYX a yz Ey !
a,. a.,. a E
ﬂz Y4 zy Z Z (26)

onde os coeficientes; sdo as componentes do tensor polarizabilidade gé&mal o tensor
polarizabilidade € simétrico, iSto &y = ayx , ax;= azx € ay; = azy. Observe que a matriz que
representa o tensor Raman na equacao (2.6) sosdewmetrica no caso do espalhamento
Raman ndo-ressonante.

A dependéncia da polarizabilidade molecular pagleexpandida em termos das
coordenadas dos modos normais de vibragden@torno da posicao de equilibrio na forma

de uma série de Taylor:

1 oa,
o+ (5a) @ *32{ang), 2 o

onde 0, representam as coordenadas normais do sistesas Esordenadas variam com
as frequéncias normaig o subscrito O (zero) se refere a derivada tomadaonfiguracao de

equilibrio, comai? sendo o seu valor na configuracao de equilibnigpo8do uma vibracéo

harménica, isto é,
Q. = Q) cos( 27v,1) (2.8)
e uma radiagdo incidente de frequénoi@m E = E, cos( 27vt) , teremos:

~0Q

= a,E, cos( 27vt)+2(aaj [ cosZr( v+ y) t+ cos2( v y) {
(2.9)
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Portanto, na equagéo (2.9) percebemos que o morderdgpolo induzido(y, ) da

k-ésima vibracdo da molécula possui trés compoaa@@drequéncias distintas de oscilacéo: a
primeira frequéncia é correspondente ao processgeiBa (espalhamento elastico); a

segunda correspondente ao espalhamento Ramant@kesSe a terceira é o espalhamento
Raman Stokes. A ocorréncia do espalhamento Ranm@amrc@sdicionada as regras de selecao,
sobretudo devido a simetria do meio espalhadornasso caso, o cristal de aminoacido
[27,28,29].

2.3 Aplicacao de pressao hidrostatica em solidos

A pressao é uma variavel termodinamica, que talocatemperatura, pode ser usada
como parametro para se verificar o que ocorre coemeagia de um sistema. O principal
efeito resultante da aplicagédo de presséo hidicst@m sélidos, sejam eles cristalinos ou néo,
é a reducdo das distancias interatbmicas e inteomldres do material e consequentemente a
reducdo de volume. Esta diminuicdo de volume imapken trabalho realizado sobre a
amostra, isto €, aumento da energia do sistema&félles da pressao hidrostatica sdo mais
acentuados para ligacdes intermoleculares do qgaeligacdes interatdbmicas. Em condicdes
de temperatura e pressdo ambiente, uma estrutistalioa estavel satisfaz o critério da
minima energia livre de Gibbs (G). Porém, em untgseo isotérmico, a energia livre do
sélido aumenta com a aplicacéo de pressée ((g—ng com o volumeV positivo). Sob
essas condicdes, o critério de minima energia @areonfiguracdes que vai sendo formada
pode ndo ser satisfeito, neste caso, o sistemagadéer uma transicdo de fase para uma
nova estrutura a qual satisfaga o critério de maremergia livre sob altas pressdes [30].

As mudancas nas energias e interacdes das exaitalgiwentares provocadas pela
aplicacdo de altas pressdes hidrostaticas nos iaatpodem ser observadas por meio da
espectroscopia Raman. Com a reducédo das distamtexstomicas juntamente com as
anarmonicidades presentes nos potenciais interad8nsob compressao, ocorre um aumento
das constantes elasticas (o que em uma analogscedara uma rede cristalina corresponde
ao enrijecimento das molas). Consequentemente,bservara nos espectros Raman, o

aumento das frequéncias da maioria dos modos caumento da presséo [31].
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Quando os sdlidos sao resfriados, ocorre também tendéncia de reducdo das
distancias interatbmicas, porém, a aplicacdo dsspceproduz uma reducao de volume muito
maior do que o resfriamento.

Mudancas na largura de linha dos picos Raman tansénobservadas com o efeito
da compresséao hidrostatica, isso ocorre devidonpdede vida dos fonons ser afetado pela
pressdo através de interacbes anarmonicas. Ouservagdo muito comum no espectro
Raman é a diminuicdo da intensidade de todo o &epétste € o comportamento geral da
maioria dos materiais. Geralmente, esta perdatdasidade esta relacionada a perda de luz
espalhada devido as heterogeneidades induzidas gpattiente de pressdo. Entre outras
causas a mudanca do coeficiente de absorcdo d@wdaacdo de pressdo é uma possivel
explicacéo para a diminuicdo na intensidade dosctss Raman [32].

Como o espalhamento Raman estd sujeito a regraseldedo dependentes da
simetria, se uma compressao hidrostatica causar tuengicdo de fase estrutural, com
mudanca no grupo de simetria pontual, as regraseldedo vao mudar, surgindo um novo
espectro. Em geral, ocorrera o aparecimento desnbeadas, correspondentes a modos
Raman que antes ndo eram vistos, agora sdo asgos® @aomo a separacasplitting) de
modos, 0 que corresponde ao levantamento de degeéacias. Também pode ocorrer o
desaparecimento de modos além de mudancas deag@indas curvas dos valores dos
nameros de onda dos modos em funcéo da pressdamnestras cristalinas, este efeito faz
com que os atomos que compdem o0 material se acomede posicdes que procurem
minimizar a energia do cristal, para aquela dad#iguracdo preservando (a principio) a
simetria inicial do cristal. No entanto, existe usi@acao limite onde a simetria da estrutura
nao consegue mais minimizar a energia para mgwwessdes (ou menor volume). Neste caso
0s atomos que compdem a estrutura veem-se obrigasl®®rganizar em outra configuracéo
(simetria) que possibilite a minimizacao da enedgiaistema. Neste caso, diz-se que o cristal
sofreu uma transicao de fase estrutural.

Possiveis modificagBes estruturais podem ser chdasvno comportamento das
bandas observadas nos espectros, pois quando acoaedransicdo de fase estrutural os
espectros Raman do composto estudado sdo modgickdmaneira abrupta (no caso de uma
transicdo de primeira ordem) ou de maneira suavec&so, de uma transicdo de segunda
ordem). A ocorréncia de uma transi¢cao de fase pedebservada pelo surgimento de modos

(surgimento claro de novas bandas nos espectrogeloudesaparecimento de bandas nos
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espectros; ou ainda pela mudanca no comportameanttegkendéncia de uma banda Raman
com a pressao (inclinacéo no gréficowdeersus P).

A espectroscopia Raman nao nos da informacédo soposicdo exata dos atomos
na nova estrutura. Assim, apenas por esta técacaodemos determinar o grupo espacial da
nova estrutura. No entanto, uma analise detalhasl@sbectros nos dara bons indicios do que

esta acontecendo nas vizinhancas imediatas deruguide um grupo molecular.

2.4 Estudo das vibracdes de uma rede cristalina

O estudo do comportamento vibracional de um mateega cristalino ou amorfo, é
de fundamental importancia para o entendimentouds propriedades fisicas. O cristal por
possuir atomos (ou moléculas) posicionados de fopwdaddica, da como resposta,
comportamentos vibracionais que podem ser prevestagendidos com grande precisdo. Um
estudo do comportamento vibracional é feito comait#o-se primeiramente uma rede
unidimensional monoatémica, a seguir uma rede onadsional diatbmica e finalmente uma
rede tridimensional. Discute-se também o porquéeaetilizar a radiacdo eletromagnética
para a investigacdo do comportamento vibracionsléilomos numa rede cristalina [33, 34].

Serd entdo discutida a determinacdo do numero desnwormais de vibracdo das
moléculas. Para uma molécula com N atomos, tendlo @@mo trés coordenadas espaciais X,
y e z independentes para localiza-los com o passtgmpo, o numero de graus de liberdade
gue descreve o posicionamento de cada atomo éddgildl Sendo a molécula confinada, por
exemplo, ao estado solido, ndo podera conter mondosais internos de vibracdo de uma
molécula. Quando falamos destes modos estamosef@do ao movimento dos atomos
que deixam fixo o centro de massa da molécula. Sentro de massa se deslocar, 0
movimento € de translacdo. Existe, também, umdgonovimento no qual a molécula gira
como um todo em torno de um eixo que passa poceewo de massa, mantendo fixas as
distancias entre os atomos. Este € o movimentootkgdo. Na verdade, existem trés
possibilidades distintas de translacédo, uma pata daecao no espaco tridimensional, e trés
de rotagdo, cada uma em torno de um dos trés gix®se cruzam no centro de massa da
molécula [35].

Portanto, no caso de moléculas nado lineares, éispresubtrair o total, trés
componentes de translacdo e trés componentes dedoptrestando, portanto 3N — 6

coordenadas, chamadas modos normais de vibracé@oni@cimento do nimero de modos
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normais de vibracdo de uma molécula é vital pairgteapretacdo dos dados experimentais
obtidos através das técnicas de espectroscopiarRama

No capitulo 4, referente aos resultados experingn&staremos descrevendo o
estudo dos modos vibracionais para um caso esmedt cristal de L-fenilalanina acido

nitrico, material de interesse deste trabalho.

2.5 Difracao de raios-X

A teoria da difracdo em cristais teve origem em2l§dando Max Von Laue, um
professor da Universidade de Munich, foi decisivataenfluenciado por discussfes com
Ewald, um estudante de doutorado. Ewald estudawfei®s da periodicidade de algumas
estruturas na refracdo, enquanto Laue esperavaimgaeradiacdo de comprimento de onda
determinado, viajando por uma estrutura periodag@esentasse padrédo de difracdo. A
suposicdo de Laue, teoricamente vidvel, ndo era \ista pela comunidade cientifica da
época, que acreditava na destruicdo do padraotedengéncia pela vibracdo térmica dos
atomos. Devido a insisténcia de Laue, Sommerfelligdeu um de seus assistentes, o
estudante de pos-doutorado Friederich, que ina&tig natureza dos raios-X, para participar
do planejamento de uma experiéncia. O grupo foiptetado por Knipping, que acabava de
doutorou-se com o Rontgen, o descobridor dos paidgsexperiéncia foi levada adiante e em
poucas semanas o padrdo de difracdo de um cristabservado. Com este experimento
foram verificados ao mesmo tempd @ carater ondulatério dos raios-Xig © fato de que
muitos sélidos seriam constituidos de conjuntogégieos de atomos. Baseado nestas
observacoes, William H. Bragg e seu filho Williarawrence Bragg demonstraram, em 1913,
a teoria de difracdo de raios-X em cristais. N&=sbaia, eles demonstraram que um plano de
atomos em um cristal chamado de plano de Bragigteefadiacdo de maneira exatamente
igual ao que ocorre com a reflexdo da luz em unelbspplano (conforme observado na
Figura 4). No ano de 1915 W. H. Bragg e W. LawrdBagg resolveram a estrutura do ZnS
usando técnicas de difracdo de Raios-X.

Considerando a radiagdo que é refletida por swesgilanos paralelos de Bragg,
separados por uma distancia d, os feixes refletidosada plano podem sofrer interferéncia
construtiva entre si, produzindo entdo um feixéetiefo de maior intensidade. Para acontecer
a interferéncia construtiva, a diferenca de campéraorrido entre os feixes precisa ser igual
a um nuamero inteiro de comprimentos de onda. Assgmmaximos e minimos das ondas, que
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sofrem interferéncia coincidem e o feixe refletidsultante apresentara maior intensidade.

Com isso, é possivel escrever essa condicdo natefprma:

nA =2d sed, (2.10)

onden € um numero inteiro. Esta equacao € conhecida t@mde Bragg. O comprimento de
onda pode ser determinado por meio de medicoegladcide espalhamentof),2entre os
feixes transmitidos e difratados.

Raio refletido

Planu de Bragg

Figura 4 - Geometria de difracdo de Braggd € o angulo de incidéncia.

Nos cristais, podem ser formadas muitas familiapldeos de Bragg, por meio de
cortes apropriados do cristal, cada um deles canpg#prio espacamento. Esses cortes sao
realizados para caracterizar amostras policristalou agregados finamente divididos, essa
técnica € denominada &eray powder diffractiofXRPD).

2.5.1 Difracao de raios-X em amostras policristalinas

Estruturas cristalinas sdo, na maioria das vezdsyrdinadas a partir de resultados
de medidas de difracdo em amostras monocristal@atsetanto, ha situacdes onde nao é
possivel usar monocristais. O desenvolvimento deefo de raios-X mais intensas, de
interfaces para aquisicdo automatica de dadosalifgitios e de bons métodos de andlise,
como o Método de Rietveld, tornou possivel a @#géo de medidas de difragdo de amostras

policristalinas para determinacdo de estruturas.aBalogia com a reflexdo, a difracdo é o
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resultado da interferéncia de feixes de raios-}tiebs por uma familia de planos cristalinos,
como ilustrado na Figura 4.

Na difracdo com amostras policristalinas utilizatsea radiacdo monocromatica.
Devido a orientacdo aleatéria dos graos cristalimz®rrem, simultaneamente, todas as
situacdes que satisfazem a lei de Bragg. Desloes@mdon detector sobre um arco de circulo
centrado na amostra, podem ser medidas as intdesidi raios-X difratados pelos planos
cristalinos nas direcdes onde a condicdo de Bragg<feita.

Um tipo de difratdmetro de raios-X bastante usaata pnedidas com policristais € o
conhecido como Bragg-Brentano. Nesse equipamenta,amostra plana é montada em um

goniébmetro de dois eixos coincidentes contidosewopgano.

™ IACOC T0PT maiT

Figura 5 - Geometria Bragg-Brentano [27].

A Figura 5 apresenta a geometria de focalizacafeide nesse tipo de difratdmetro,
cuja descricdo baseia-se no equipamento da margakiRi equipado com um cristal
monocromador para feixe difratado. Raios-x prodezigor uma fonte F, tém a divergéncia
horizontal limitada pela fenda DS e a divergén@dieal eliminada pelo conjunto de placas
absorvedoras, denominada fendas Soller, SS1. Essegdrimario incide sobre a amostra de
onde saem os raios-X difratados pelos graos dneslA colimacéo desse feixe secundario €
feita, de maneira analoga, por uma segunda fentler, S8S2, e pela fenda retangular RS.
Finalmente, o feixe passa por uma ultima fenda R8nge o detector, dando origem a um
sinal eletr6nico correspondente ao numero de faddretados em cada posi¢cdo. Durante um
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experimento, a amostra € girada de um anguwm relacdo ao feixe incidente, enquanto o
detector é deslocado para a posi¢édo corresponderegulo 2.

2.5.2 Método Rietveld

O refinamento Rietveld € um método em que as iitadss de perfil obtido a partir
da verificacdo dos resultados das medidas de ¥areslizadas em uma dada amostra, este
método nos permite estimar um modelo aproximadoutesdl para a estrutura real do
material em analise.

O método foi desenvolvido pelo holandés Hugo Ridteetem como caracteristica
fundamental o ajuste de um difratograma a um padiféatométrico permitindo assim extrair
informacfes da estrutura cristalina e informacdesliicas dos materiais. O padréao
difratométrico de um material cristalino pode sateadido com um conjunto de picos
individuais cujas caracteristicas dos picos: altyasi¢do, largura, forma e area sédo
dependentes do tipo de atomos e de sua posicagrumaaento atdbmico repetitivo que forma
o cristal [36].

O modelo estrutural adaptado por Rietvi@@d] inclui varios tipos de parametros,
entre 0os quais: parametros da estrutura cristalp@@ametros do perfil das reflexdes,
parametros globais, parametros da intensidadeo@g@imento permite refinar os parametros
geomeétricos das fases presentes, com as caracérististalograficas, dando ao método do
pdé uma aplicacdo semelhante a difracdo de monaicnisiizando a aproximacdo dos
minimos quadrados para realizar o refinamento.

Essa técnica é muito importante para o refinameatamostras em po em virtude de
trabalhar de maneira confidvel com as superposigiessas de reflexdes. O principio desse
método € minimizar a fungéo residual (Sy) parirdiferenca entre as intensidades (ponto a
ponto) calculados (Ytalc) e observados (¥bs) dado pela equagéo:

S, :Za)i[\i(obs— Y calf (2.11)

ondew =1/y, € 0 peso estatistico, ou seja, a intensidade \@mEeno i-€simo ponto;cys € a

intensidade observada do i-ésimo pontgs£ & a intensidade calculada do i-ésimo ponto.
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Pode-se observar que os pespsefletem somente o erro de contagem aleatéria na
intensidade observada e nao consideram o erront@ssidades calculadas. Se o modelo
estrutural ndo for adequado ou a forma do pico egtover bem definida, a intensidade
calculada estara errada.

O padrdo difratométrico de um material cristalinadg ser entendido com um
conjunto de picos, reflexdes individuais, cada wm:caltura, posi¢do e area de integracéo do
pico proporcional a intensidade de Bragg,cbmk o indice de Miller. Essa intensidade € a
quantidade fundamental do refinamento estruturalddatograma. A intensidadec B
proporcional ao quadrado do valor absoluto do fdéoestrutura.

A intensidade y calculada para o i-ésimo ponto no difratogramatérchinada pelo
somatorio de todas as intensidades (contribuicBasyizinhanca da posicdo da reflexdo

calculada pela lei de Bragg mais a radiacdo decfund

Yo = > Lo Rl @26,-20, )R+ v,
Tk (2.12)

onde:
F« é o fator de escala; k é o indice de Miller pafiexdo de Bragg; g« representa a fungéo
polarizacéo e funcdo de Lorentz; t € o nimero slesfa

2.6 Analise térmica

O cristal em tese da L-fenilalanina acido nitricBl) foi caracterizado por meio das
técnicas de analise térmica DSC e TG, com o olbjetévverificar suas propriedades térmicas
em funcdo da temperatura. Estas medidas foranezadak com o intuito de auxiliar na

interpretacdo dos experimentos de espectroscopmaiRam funcdo da temperatura.

2.6.1 Termogravimetria

A termogravimetria (TG) é a técnica de analise i&nem que a variagcdo de massa
da amostra (perda ou ganho de massa) é deterngtoatdauma funcdo da temperatura e/ou
tempo, enquanto a amostra é submetida a uma pragéamcontrolada de temperatura.
Diferentemente dos resultados obtidos por DSC, wsas TG s6 apresentam eventos
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térmicos cuja variacdo de masamy| esta envolvida e a avaliacdo dos resultadosifge(in
determinar a estabilidade térmica do material,aigomposicao e a (iii) estabilidade térmica
dos compostos intermediarios e final. As deterntiracquantitativas por TG podem ser
obtidas diretamente a partir dos degraus de perdaatsa em funcdo da temperatura ou do
tempo, evidenciados nas curvas. Esta técnica @@alizada quando combinada com outros
métodos de analise térmica como, por exemplo, ada@ medidas de DSC ou DTA.

2.6.2 Calorimetria exploratoria diferencial

A calorimetria exploratéria diferencial (DSOjfferential Scanning Calorimetjyé
definida como a “técnica na qual se mede a diferelegenergia fornecida a substancia e a um
material de referéncia em funcdo da temperaturguaero a substancia e o material de
referéncia sdo submetidos a uma programacéo caddrale temperatura (JONASHIRO;
GIOLITO, 1980)". A partir dos ensaios realizados p&C, é possivel observar fenébmenos
fisicos e quimicos decorrentes da variacdo de engyl§) da amostra em funcao da razao de
aquecimento ) aplicada sobre a mesma (WENDLANDT, 1986). Derdee principais
fendbmenos fisicos que podem ser detectados por P8@: se citar: fusdo, sublimagéo,
vaporizacao, absorgdo, adsorcao, transi¢des sradatransicdo vitrea e transicdo magnética.
Os fendbmenos quimicos ocorridos na amostra em dudgaquecimento também podem ser
observados nas curvas DSC, como por exemplo, eSeg@nvolvendo cada uma das etapas
de decomposicdo térmica da substancia. Existem cduadalidades de instrumentacao
possiveis para esta técnica, dependendo do sistemanedicdo utilizado: DSC com
compensacao de poténcia e DSC com fluxo de cabD3BC que opera com compensacao de
poténcia, a amostra e referéncia sdo aquecidas ifemendes compartimentos, fato que
permite estabelecer condi¢des isotérmicas parasarbeste modo, a poténcia de entrada do
forno pode ser modificada para que se possam asmiteracdes de temperatura decorrentes
de eventos exotérmicos ou endotérmicos ocorridosmnmastra (WENDLANDT, 1986). No
DSC com fluxo de calor apenas um forno € utilizaddamostra e a referéncia sédo conectadas
por um disco de metal e as mudancas da capaciddoiéfica ou da entalpia na amostra

causam uma diferenca na temperatura relativa erefia.
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“Quando considero quantas e qudo maravilhosas
coisas o homem compreende, pesquisa e
consegue realizar, entdo reconheco claramente
que o espirito humano é obra de Deus, e a mais
notavel.” (Galileu Galilei)

3 Técnicas experimentais

Este capitulo apresenta a descri¢cao sucinta daisascexperimentais utilizadas para
o estudo das propriedades estruturais e vibragatacristal de L-fenilalanina acido nitrico
(LFN). As técnicas de espectroscopia Raman e iefraglho tém demonstrado serem
ferramentas Uteis para a caracterizacdo do maseniastudo, pois permitem a descricdo das
propriedades estruturais e vibracionais.

Neste trabalho, além das técnicas espectroscopitésamos a técnica de difracédo
de raios-X (para identificarmos as fases e os petrés) estruturais da L-fenilalanina acido
nitrico) e realizamos medidas de analise térmica.

Em primeiro lugar descreveremos o método de obteded amostras e as técnicas
utilizadas para a caracterizacdo do cristal denildlanina acido nitrico. Em seguida,
descreveremos 0s conceitos envolvidos nas mediladtas pressdes hidrostaticas para o

cristal de L-fenilalanina acido nitrico.

3.1 Preparaciao dos cristais de L-fenilalanina acido nitrico (2:1)

Os cristais de L-fenilalanina acido nitrico (LFN3aglos nos experimentos foram
obtidos pelo método de evaporacdo lenta do solvémie consiste em dissolver certa
quantidade do soluto em &agua) a temperatura cdestdleste metodo, parametros de
crescimento sdo mantidos sobre restrito contrelageratura, pH e vibracbes mecanicas); a
agua presente na solucéo evapora, gerando umaitae&o do soluto com a forma cristalina.

Para o crescimento dos cristais LFN, foram diluid@sg de p6 do reagente de L-
fenilalanina fabricado pel@igma-Aldrich (com pureza maior que 98%, com férmula quimica
CoH11NO), em 40 mL de agua destilada. Adicionamos a sol@;&50 g de acido nitrico
(HNOs3), com a razéo estequiométrica 2:1, tal quantisgedessaria de L-fenilalanina e acido

nitrico para a obtencédo dos cristais foi calculdelacordo com a seguinte reacgao:
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[ 2C,H,;NG, + HNG, - 2GH,NG H NQ ]

As quantidades calculadas dos reagentes foramhddas® em agua destilada.
Usamos um agitador com o intuito de promover unmgura 0 mais homogénea possivel, até
gue a solucdo chegasse a supersaturacdo. A sdbiddtsada para se retirar as particulas
maiores que possam dificultar o crescimento dasais. O pH medido apds a supersaturacao
foi igual a 3 (trés). Em seguida, a solucdo foc@mente vedada com uma pelicula plastica
gue contém alguns orificios. A pelicula perfuradanpve uma evaporagdo mais lenta do
solvente, o que, geralmente propicia 0 crescimet¢o cristais de boa qualidade.
Posteriormente a solucédo foi levada para uma salacrdscimento de cristais, com
temperatura mantida constante £@0onde a solucdo ficou em repouso. Esse procegsat
finalidade de que o solvente evapora-se lentameete, perturbacdes, provocando, assim,
uma supersaturacdo. No periodo de oito semanagwoiuts os cristais de LFN.

Figura 6- Cristais da L-fenilalanina &cido nitrico.

Os cristais obtidos séo transparentes formadosadasvsobreposicdes de laminas
cristalinas com diferentes orientagcdes conformeesgmtado na Figura 6. Os eixos foram
definidos de acordo com a seguinte convencdo: © eifoi definido como aquele
perpendicular ao plano cristalino, o0 eixaomo coincidente a maior dimenséao do cristal e 0
eixo x foi definido como perpendicular aos eixosz Tal conversao tem concordancia com o

hébito de crescimento reportado na referéncia [3].

3.2 Caracterizac¢ao da LFN por difracio de raios-X

A medida dos padrdes de difracdo no cristal denilgianina &cido nitrico foi
22
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realizada em um difratbmetro para amostras pdiidiims de raios-X da marca Bruker
modeloD8-X-ray Diffractometeinstalado no laboratério do Departamento de FigecdFC
(veja na Figura 7). Neste experimento foi usad@acdo de cobalto Col\ = 1.78896 A),

operando com tensdo 40 kV e corrente de 40 mA.

Figura 7- Difratbmetro D8-X-ray da marca Bruker.

Para realizacao da analise, a amostra passou pgragaesso de moagem onde foi
usado um moinho misturador da maRestch modelo MM200, com ajuste da frequéncia de
vibracéo entre 3 — 25 Hz (ver a Figura 8) com op@mmle 5 minutos. Em seguida, a amostra
sem qualquer identificacdo, foi pulverizada sobrpoota-amostra e encaminhada para o
difratbmetro para ser realizada a medida. Os paditéedifracdo foram obtidos no modo de

varredura por passos, na regido 8e=25 — 60, com passos de 0,02

Figura 8 - Moinho misturador da marca Restch.
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3.3 Refinamento de Rietveld para a amostra de LFN

O meétodo Rietveld € um método de refinamento dweitesas cristalinas analisadas
sob a forma de po [36]. Neste caso, 0 programizadid para a analise Rietveld foGaneral
Structure AnalysigGSAS) [38], que tem comimput um arquivo de entrada no formato de
texto que contém todos os dados da estrutura dematerial similar ao da amostra
identificada. Dentro deste arquivo existem sequénde codigos, que determinam quais 0s
parametros instrumentais e estruturais a seremackfs. Durante o refinamento da amostra
de LFN obedecemos a seguinte ordem:

» O fator de escala;

» Deslocamento da posicdo da amostra;

» Parametros deackground

» Parametro W da largura a meia-altura;

» Os parametros de assimetria NA e NB.

Em seguida foram refinados:

e Os parametros térmicos isotrépicos;

» Os parametros de estrutura cristalina que incleentoordenadas,(y e z) da
posicdo dos atomos na ceélula unitaria; deslocameattomicos; a densidade
ocupacional das posicdes atdbmicas.

» As dimensdes (a,b,c) da célula unitaria e os asdul®, y) entre os vetores;

Os resultados obtidos a partir do refinamento Rldtgerdo descritos e apresentados
no capitulo 4. Utilizamos como base o trabalho deShhivasanet al, [39] em que uma
redeterminacdo da estrutura do cristal da LFN geéeatura ambiente foi feita de modo a

garantir maior acuracia nas suas posi¢coes atémicas.

3.4 Espectroscopia no infravermelho para a amostra LFN

Para as medidas de absorcdo no infravermelho dtalcde L-fenilalanina acido
nitrico foi utilizado um espectrometro de transfada de Fourier FT-IR VERTEX 70/ Bruker
(Figura 9) que oferece versatilidade de aplicagdasostras liquidas ou solidas. O mesmo é
equipado com os componentes 6pticos que possibitibrir uma gama espectral de 15%cm
no extremo infravermelho (~10 THz) passando pei@awermelho intermediario até a faixa

espectral do visivellultravioleta (28,000 Om Este espectrdmetro possui componentes
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Opticos pré-alinhados e um interferdomeRockSolidaltamente sensivel com uma 6éptica a
vacuo que impede que as caracteristicas espectadgsfracas sejam mascaradas por vapor

de agua e/ou absorcédo deLLO

Figura 9 — a) e b) preparacado da pastilha de KBr.)cEspectrdmetro FT-IR modelo VERTEX 70 da marca
Bruker.

Os espectros de absorcdo no infravermelho foramdasbatravés dos métodos de
dispersdo em pastilhas de KBr. Para a preparacastdha um pequeno pedaco do cristal
foi moido, até que o tamanho das particulas fosseomque o comprimento de onda da
radiacdo para evitar os efeitos de espelhamentoadiacdo. Em seguida, a amostra foi
misturada ao p6 de KBr numa proporcao de aproximadge 1:10 de KBr. Uma por¢éo da
mistura € colocada em uma matriz para peletizad@sc(ita na Figura 9). A matriz contendo
a mistura foi entdo levada a uma prensa manual patéepermaneceu por cerca de vinte
minutos. O resultado foi um disco com espessuditransparente. Por ultimo, o disco foi
preso a um dos acessorios do espectrébmetro pana i@sgizarmos as medidas de absorgéo

no infravermelho.

3.5 Experimentos de analise térmica

As medidas de andlises térmicas TG e DSC foramizagials utilizando o
equipamento Netzsch STA 449 F3 Jupiter (Figuradg)nalise térmica simultanea. Este
equipamento é projetado para medidas simultaned&deTA ou TG-DSC.

Para as medidas de DSC, utilizamos o método coxo file calor. A amostra foi
preparada na forma de p6 em torno de 6 mg, coladawt@ao de um cadinho de aluminio (Al)
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e posteriormente colocado dentro da camara darsstke analise térmica em atmosfera de
nitrogénio (N). A amostra foi analisada na faixa de temperater85 °C até 500 °C a uma

taxa de aquecimento de 10 K/minuto.

Figura 10 — Equipamento de andlise térmica simultéaa modelo Netzsch STA 449 F3 Jupiter.

3.6 Técnica de Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dependentes da pressdo hideogtdbm obtidos com um
espectréometro triplo modelo T64000 da madodin-Yvon usando uma configuracdo de
dupla subtracdo, ao qual foi acoplado um sistemaide-analise, um micro-computador e
um sistema de deteccao tipo CGIharge Coupled Devi¢eue é formado por uma matriz de
diodos de silicio e refrigerado a nitrogénio liquil = 77 K) [40] o qual é mostrado na
Figura 11. A fonte de excitacao foi um laser desida argénio operando na linha 514,5 nm.
Para excitar a amostra o feixe do laser foi foadlz utilizando-se um microscopio modelo
BX40 da Olympus equipado com uma lente objetivdigi&ncia focaf = 20,5 mm e abertura
numeérica 0,35, a qual permite a configuracdo dengéga de retroespalhamento (observe na
Figura 11). Com essa configuracdo consegue-sspatrcom diametro de ordem de ~ugh.

Este diametro pode ser calculado utilizando-seyaist formula:

D =1,224/NA (3.1)
onde) é o comprimento de onda da luz usada no experameNA é a abertura numérica de
0,35.

26



Capitulo 3 — Técnicas experimentais
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Figura 11 — Espectrémetro T64000 da Jobin Yvon com sistema de micro-analise.

Na Figura 12 pode-se verificar como a luz do |agepropaga pelo sistema desde a
saida do aparelho passando pela amostra e senddlfipm, analisada pelo espectrdmetro.
No espectrébmetro, a luz retroespalhada originadanttzstra, entra pela fenéfa e é dispersa
pela grade de difrac&8,. Parte da luz é orientada a passar pela fépdgsta luz agora se
encontra com comprimentos de onda selecionadosandf,. Novamente, a luz é dispersa,
agora pela gradé,, e uma nova faixa de comprimentos de onda é sekeda na passagem
pela fendd;. A luz sofre mais uma nova dispersao @ghe dai é detectada pelo dispositivo
de cargas acopladas, cuja unidade é resfriada d¢wogénio liquido (N). As fendas do
espectrémetro foram ajustadas de modo a fornecaresolucio espectral da ordem de 2 cm
! Uma interface apropriada possibilita a transfeieédos sinais coletados no espectrémetro
para o micro-computador.

Os resultados obtidos foram arquivados em um micnpeitador acoplado ao
espectrdmetro como mostrado na Figura 11. Ondars@itsados com a ajuda desftwares
Origin® daOrigin Lab Corporatione PeakFit da SPSS inc. Os espectros foram ajustados por
somas de picos, cada um descrito por uma func&ntzana, de onde foram extraidos dados
como posicao, intensidade, numero de onda e ladpitimha das bandas Raman observadas.
O sistema foi calibrado utilizando uma amostra @adte silicio usando a sua banda Raman

posicionada em 521 ¢
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Figura 12 - Diagrama do funcionamento éptico do egetrometro T64000Q

3.7 Experimento Raman a altas pressoes hidrostaticas para o cristal
de L-fenilalanina acido nitrico

Atualmente é possivel realizam, situ, com a camara de bigornas de diamantes DAC
(da siglaDiamond Anvil Cel)l [41], uma série de medidas espectroscopicas uir
espectroscopia Raman, Brillouin e de absorcédo fraviermelho), ressonancia magnética
nuclear, difracdo de raios-X por dispersdo em eaerg/iscosidade, entre outras. Para uma
revisdo das técnicas experimentais implementadastampressdes em conjunto com a DAC
pode-se pesquisar as referéncias [42, 43, 44]im@ipio de funcionamento da DAC consiste
em comprimir uma amostra entre as faces de daisagites diretamente opostos empurrados
um contra 0 outro por uma acao externa, como #ddstma Figura 13. Como a presséo é
inversamente proporcional a area na qual a forgaliéada, € possivel induzir altas pressées
dentro da célula de pressdo sem forcas demasiatlaimtansas. As células atuais permitem
alcancar pressdes da ordem de centenas de gigaspdsanmbrando que 1 atm = 100.000 Pa,
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€ possivel obter pressfes maiores que um milh&ezbs a pressado atmosférica, embora, no
NOSSO caso, as pressdes maximas sejam da ordehGia3

Em nosso experimento utilizamos uma célula de fces® tipo NBS [41], cujo
esquema € mostrado na Figura 14. Este equipameotosétuido por um parafuso principal,

dois diamantes, gaxeta metalica, alavanca, umaadei(no interior da gaxeta) e um pistao

ks ke

e ﬁ-‘*

movel.

Figura 13 - Representacéo esquematica do interioreduma célula de pressao a extremos de diamante e um
corte lateral da gaxeta onde a amostra fica locabwla durante os experimentos. Sobre e sob a gaxeta
encontram-se os diamantes e dentro do orificio s&@olocados a amostra, o rubi e o fluido.

O parafuso principal é responsavel pelo control@réasdo durante o experimento.
A regulagem da pressao é feita cuidadosamenteagmisssdo ndo aumenta linearmente com
0 numero de voltas do parafuso. Existe um proceéssscomodacao das arruelas que faz com
gue apertos (angulos de giro) iguais sobre o pswafiesultem em incrementos na pressao
bastante diferentes.

A alavanca e outros periféricos sdo responsavess tpmsmissao da pressao aos
diamantes. Os diamantes apesar de sua alta durdeanpsofrer danos irreparaveis com o
manuseio incorreto do equipamento. Os mesmos smonsdveis diretos (via fluido
transmissor de pressao) pela aplicacdo da presbé&®a amostra. Entre os diamantes temos a
gaxeta metdlica, e quanto menor for a area de tooatdre eles e a gaxeta, maior a pressao
efetiva sobre a gaxeta e, por conseguinte, soaneogtra. Os diamantes, além de servir como
bigornas para a geracéo de altas pressofes, formee@aesso Optico a amostra, permitindo a

realizacdo de diversas medidas espectroscopicas.
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Figura 14 — Célula de presséo do tipo NBS utilizadaos nossos experimentos. a) esquema de adaptacéo d
original, publicado na referéncia [41].

No caso particular deste trabalho, a gaxeta emgeegansistiu de uma lamina
metalica com cerca de 1 cm de aresta, constiti@dacd inoxidavel, com espessura inicial de
cerca de 150m. No centro da gaxeta foi aberta uma cavidadedi@metro na ordem de 200
um de diametro, utilizando uma broca apropriada.déguida a mesma foi lixada a fim de
eliminar rebarbas na borda do furo. Os detritogimaidos da carbonizacdo do material,
durante a abertura da cavidade, foram removidospa de aplicacéo de ultrassom.

A gaxeta metdlica exerce duas funcdes igualmenperiantes: serve de contencao
para a amostra e 0 meio transmissor de pressabdrartio a condicdo de hidrostaticidade) e
garante sustentacao lateral as bigornas de diapsntando tensdes na ponta do diamante,
que poderiam provocar sua ruptura. Durante o exgerio de pressdo, o diametro da
cavidade pode diminuir perceptivelmente e depotepar a aumentar devido a concorréncia
entre componentes da pressao a que a gaxeta ssijeiea.

O meio transmissor de pressdo € muito convenidotppnto de vista experimental,
podendo, por exemplo, ser constituido de uma naistermetanol-etanol-agua na proporgéo
de 16:3:1, em volume [45]. Com essa mistura, éipelsgerar pressdes de até 14,4 GPa,
mantendo a amostra sob condicfes hidrostaticasnaAdesta pressdo, o meio sofre uma
transicdo vitrea. Outros meios transmissoreszatibs em condi¢cdes moderadas de presséao,
incluem d6leo de silicone [46], misturas de metaatahol (4:1) [47,48] entre outros [49]. O
fluido deve preencher a cavidade da gaxeta e loligtra pressdo aplicada na superficie da
amostra de maneira uniforme. Isto exige que a @oesplicada ndo exceda o limite de
pressdo para o qual o fluido deixa de respondaostaticamente (limite hidrostatico do

fluido); caso contrario, a pressao no compartimeiatamostra ndo sera a mesma em todos 0s
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pontos. Neste caso, em particular utilizamos cdodd transmissor de pressdo uma mistura
de 6leos minerais (nujol).

O valor da presséao hidrostéatica é determinadztu nos experimentos utilizando o
método de deslocamento das linhas de luminescBaeid do rubi (AbOs:Cr*"). A técnica
de luminescéncia do ADs:Cr* foi originalmente introduzida por Formast al [50,51],
dentre outros A luminescéncia dos ions se deslioearmente com a presséo, permitindo
uma calibracdo bastante precisa da pressdo nomter célula. O deslocamento das linhas
R: e R, sdo funcdes lineares da pressédo até o limite d&R&. Os valores das pressbes
durante o experimento em unidades de GPa podeakriario pela relagdo empirica (3.2)
[52]:

P(GPg =2 % (32

onde Rpode ser tanto a energia da linhagdanto a energia da linha, Resta férmula a
pressdo é dada em GPa e as frequémgiasw% em cm’, tendo a linha de excitacéo do laser
como referéncia. Na Figura 15 apresentamos uncgrafostrando o deslocamento das linhas

R:1 e R dos espectros do rubi em diferentes valores ds@oe Os valores das frequéncias das

linhas R substituidos na equacéao 3.2 resultam em 0,6, 9.6 @Pa.

—
Rubi (AL,0,-Cr™)

47 GPa

Intensidade (unid. arb.)

| L L
5050 5100 5150 5200

L |
4950 5000
Némero de onda (cm”)
Figura 15 — Espectros tipicos do rubi em trés difemtes pressfes. As linhas;R R, sdo provenientes das

impurezas do fon CF*. A linha R, é a que utilizamos como referéncia para obtermoswalores de pressdo
em nossos experimentos.
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“A experiéncia ndo € o que acontece a um
homem. E o que um homem faz com o que |he
aconteca”. (Thomas Huxley)

4 Resultados e discussao

4.1 Propriedades estruturais e eletronicas da L-fenilalanina acido
nitrico

O conhecimento da disposi¢cao dos atomos numa risti@lioa € imprescindivel para
se entender as propriedades estruturais do mafdaase capitulo descrevemos detalhes das
propriedades estruturais e eletrdnicas do cristfnilalanina acido nitrico. Apresentamos
resultados experimentais de difracdo de raios-Xbsorgdo. Além desses resultados
apresentamos de simulagcdes computacionais usafioionalismo DFT, determinando em
sequéncia as propriedades estruturais (geomettiaszadas), eletrénicas (estruturas de

bandas e densidade de estados) e Opticas (furelétrida e absorcédo).

4.1.1 Resultado do Refinamento Rietveld para o cristal de LFN

Os parametros de rede, posicdes atdbmicas e o@pagamica do
2CgH1;NO,.H'NO3, foram determinados por refinamento estruturaindsao método de
Rietveld. A Figura 16 ilustra o resultado grafiocom mfinamento. Esse difratograma consiste
da sobreposi¢céo do padréo observado (mostradoopbog) e o padréo calculado (mostrado
por uma linha continua), segmentos de linhas \&stigue mostram as posi¢cdes dos picos de
Bragg para cada fase, e mais abaixo estad a diterenige o difratograma observado e o
calculado (linha continua inferior verde).

A intensidade dos picos foi ajustada adequadamewgepadroes ICSD (sigla do
inglés Inorganic Crystal Structure DatabaseUtilizamos como base para o calculo de
Rietveld o trabalho de N. Srinivasahal. [39] em que uma redeterminacdo da estrutura do
cristal da LFN a temperatura ambiente foi feitanttiedo a garantir maior precisdo nas suas
posi¢coes atdmicas; apresentando uma diferenca magregides de mais baixos angulos
onde estéo localizados os picos mais intensos.n@m@to da diferenca nessa regido pode ser

relacionado as caracteristicas dos padrdes cons @stieitos e de alta intensidade. No
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entanto, em geral, a diferenca entre os perfigpddsdes de DRX observados e os calculados
€ muito pequena na escala de intensidade, comtraiies pela linha verde ©fsY can),
havendo uma boa correlacéo entre os padroes dgabfras intensidades e as posi¢coes dos
picos de Bragg. Este resultado de refinamento dev@d confirma a fase da L-fenilalanina
acido nitrico (2GH13:NO,.H'NO3).

Intensidade (u. a.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (graus)
Figura 16 — Refinamento de Rietveld do 2¢H,;NO,.H'NOs a temperatura ambiente. Os difratogramas

estao classificados pela seguinte ordem: difratogmea observado em circulos vermelhos, difratograma
calculado em linha continua preta, diferenca dos ftatogramas linha verde.

Além da visualizacéo gréfica, a Tabela 2 mostraabsres dos indices estatisticos de
qualidade do refinamento {RRwp, Reragg€ X°). Constata-se que os valores estdo de acordo

com os valores aceitaveis para uma boa qualidadefidamento estrutural.
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Tabela 2 — indices de qualidade do refinamento dei&veld para LFN.

Material Rp(%) | Rup(%) | % (%) v (%)
2CH;;NO,.H*NO; | 8,71 11,96 1,802 3,86

4.1.2 Metodologia computacional do formalismo DFT (teoria funcional
da densidade)

As geometrias inicias para a célula unitaria detaride L-fenilalanina acido nitrico
foram extraidas de dados experimentais de difrdgdaio-x encontradas na literatura [39].
Foram otimizadas variando-se o parametro de red@ds eoordenadas atbmicas internas,
realizados dentro do formalismo da teoria do fumai@la densidade [DFT] através do cédigo
CASTEP|[53]. Para o calculo das energias de troca e emdel foi empregado o funcional
da aproximacgéo do gradiente generalizado (GGA+Hf&)osto por Perdew-Burke-Ernzerhof
[54]. Os elétrons de caroco dos sistemas forantitwies por pseudopotenciais ultramacios
representados no espaco reciproco [55], que penmgduzir significativamente o valor do
tamanho da base de ondas planas necessaria paravde®s elétrons de valéncia. De fato,
para representar as funcdes de onda eletrbnicasolde-Sham [56] para os elétrons de
valéncia, foi necessario usar uma base de ondaasptaom energia de corte de 830 eV para
obter um bom nivel de convergéncia. As integraizo@a de Brillouin foram resolvidas
usando um esquema de Monkhorst-Pack [57, 58] coengratde de amostragem 2x3x5.

As tolerancias para otimizacdo de geometria foraaizadas pela variagcdo do
tamanho da célula unitaria, angulos e coordend@asicas, de tal modo a obter uma energia
global total minima. A estrutura convergida foi idat depois de satisfazer os seguintes
critérios: variacdo total de energia menor do gBex0L0° eV /atomo; convergéncia na forca
ibnica méaxima agindo em cada atomo, em ciclos sixaes menor que 0,1 x PaeV/ A,
presséo inferior a 0,02 GPa e convergéncia no clslento ibnico maximo menor do que 0,5
x 10° A. Para cada etapa de campo, a convergénciadangada se a variacdo de energia
total era inferior a 0,5x10 eV dentro de uma janela de convergéncia de dami®sci
sucessivos. Quando a otimizacdo de geometria életadp, o programa calcula as estruturas
de bandas e as densidades de estado eletronit@sdncas contribuigdes totais e parciais
por atomo e por tipo de orbital. As geometrias @atdas também foram empregadas para

determinar as propriedades opticas, funcdo diedétiabsorcdo para o material em estudo.
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As propriedades Opticas, contudo, foram calculaands pseudopotencias de norma
conservada no codigo CASTEP para melhor acuracia.

4.1.3 Propriedades estruturais do cristal LFN

Os cristias de L-fenilalanina &acido nitrico ¢Mz:NO,H".NOs) que obtivemos
experimentalmente apresentam uma simetria monoalipertencente ao grupo espacial P2
(C2), tendo os seguintes parametros de rade:12,54 Ab = 5,38 A,c = 14,97 AB =
107,85°V =936.30 R, Z =2, Dc = 1,361 g.cth p = 0,11 mm' (coeficiente de absorcao).
A Tabela 3 ilustra a comparacao dos valores quearhos dos parametros de rede, volume
da célula unitaria e grupo espacial determinadds pdinamento de Rietveld para LFN,
reportado neste trabalho e na literatura [3,39].r€miltados que obtivemos apresentam

coeréncia com os resultados presentes em litenadweaeste material.

Tabela 3 — Comparacdo dos valores que obtivemos atFN com valores reportados em literatura.
Observamos concordancia entre os valores descritna tabela.

Parametros de rede | 2CgH;NO,H*.NO3 Ref. [3] Ref. [39]
a(A) 12,54 12,49 12,53
b (A) 5,38 5,39 5,37
c(A) 14,97 14,91 14,96
B() 107,85 108 107,83
V (A3 936,30 947 960
Grupo espacial P2 P2 P2

A Figura 17 mostra a projecdo da molécula do Lkgamina acido nitrico com os
atomos identificados. A Figura 18 apresenta a péojeda célula unitaria do material, que €
formada por uma unidade assimétrica que consistedeas moléculas do aminoacido
fenilalanina néo relacionadas por simetria e unoramitrato. Pela presenca do nitrato, com
uma carga negativa, € de se esperar que um dosauitos esteja protonado, para assim
ficar com uma carga positiva, balanceando a carigh Com as cargas definidas, podemos
determinar o carater de cada ligacéo intramolecBklo comprimento das ligacdes entre os
atomos C-N, vemos que o nitrogénio que interage camtrato (C-N: 1,479 A) esta como
NH,, portanto, o nitrogénio que ndo interage com mtttse encontra como NH(C-N:

1,538 A). Os dois é&cidos carboxilicos interagem fgacdes de hidrogénio, com uma
35



Capitulo 4 — Resultados e discusséo

distancia caracteristica de D-A de 2,428 A. J4 mam&o protonada interage com o nitrato
por ligacées de hidrogénio com uma distancia D-R,880 A.

C17

o3 M

02

Figura 17 — Molécula da L-fenilalanina acido nitri@ com os atomos identificados.

Como mostrado na Figura 18, a célula unitaria néola por uma unidade
assimétrica que consiste em duas moléculas dealmiha e um anion nitrato. As duas
moléculas de fenilalanina sdo conformeros espa@aismiteragem por uma ligacdo de
hidrogénio entre o grupamento carboxila. A Figuaildstra o empacotamento cristalino, o
mesmo € estabilizado por uma cadeiazf&bilalanila-fenilalanina-Ng@ ao longo da direcéo

[110], e uma cadeia N&Genilalanila-fenilalanina-Ng@ ao longo da direc&o [100].

36



Capitulo 4 — Resultados e discusséo

b)

Figura 18 — Projecdo da célula unitaria do cristatle L-fenilalanina &acido nitrico. Na figura a) os nineros
representam as distancias da ligagdo C-N das moléas.
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Figura 19 — Empacotamento cristalino da L-fenilalama &cido nitrico. a) ao longo da dire¢édo [110]; bao
longo da direcéo [100].
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Na Tabela 4 apresentamos os parametros iniciastdatura da célula unitaria da L-
fenilalanina &cido nitrico, obtidos experimentalteenbem como os parametros finais
encontrados apds a otimizacdo de geometria, comnuehaor concordancia com os dados
experimentais. Usualmente, calculos GGA+TS tendesstamar valores maiores para 0S
comprimentos de ligagdo e parametros de rede erparagfio com os dados experimentais.
Para o cristal de L-fenilalanina acido nitrico,ret#nto, os resultados obtidos mostram que o
parametro de redeé sensivelmente maior (cerca de 12,59 A) que @ eaperimental (cerca
de 12,53 A) com uma diferenca em torno de 0,06 An@uloSexperimental € um pouco
menor que o valor tedrico, uma diferenca em tomd°dA variacdo dos parametros de rede
dos célculos tedricos mostram que 0s valores eafdieciaveis em relacdo aos dados
experimentais. O volume da célula experimental 83630 &, enquanto o valor calculado é
de 948,576 A neste caso o volume teérico é um pouco maiorajualor experimental.
Podemos também averiguar por meio da variacao ldoneoda célula unitaria, sendo essa de
1,31 %.

Tabela 4 — Parametros de rede (em A), volume (en?)®e anguloa (em graus) da célula unitéria do cristal
LFN: dados experimentais e o resultado da otimizagida geometria utilizando-se o funcional GGA+TS. O
angulob é medido em graus.

a Aa b Ab c Ac b Ab \Y AV

GGA+TS 12,595 | 0,059 5,348 -0,03014,864| -0,098, 108,682 0,852 9485V6 12,276
Experimental | 12,536 - 5,378 - 14,962 - 107,83 - 936,8 -

Na Tabela 5 apresentamos a tabela das coorden@daisas fracionais calculadas e
experimentais (resultado obtido através do métomv&d) para o presente material em
estudo. No que diz respeito as coordenadas atomiegsas, a menor discrepancia relativa
observada na posicao do carbono C12, seguido 8orearC13, dos nitrogénios N1 e N11 e
dos hidrogénios H21C e H21B. As maiores discrepdnalativas aparecem nas posi¢coes dos
atomos C18, C25, C26, O1, 02, O3 em ordem decresckivariacao relativa na coordenada
y do atomo C26 chega a 0,934 A (tedrico menos exeeatal), enquanto que para a
coordenady de O2 a mesma variacdo € de apenas -0,003 AisHstahente, a diferenca
entre valores relativos tedricos e experimentaise@or para a coordenaga maior para a
coordenada em especial os atomos H11A, 012, H13B, H16 e H17.
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Tabela 5 — Pardmetros das coordenadas atémicas pavecristal LFN: dados experimentais e resultado da
otimizacdo da geometria. Os valores de x, y e z s@ativos aos parametros de rede.

Atomo X (exp) y (exp) Z (exp) X (teo) y (teo) Z (teo)
Cl1 0,406 0,337 0,129 0,411 0,332 0,136
C12 0,378 0,610 0,146 0,379 0,602 0,150
C13 0,421 0,688 0,247 0,420 0,688 0,254
Cl4 0,389 0,524 0,316 0,386 0,525 0,323
Ci15 0,290 0,580 0,340 0,291 0,584 0,349
C16 0,263 0,427 0,403 0,261 0,439 0,415
C17 0,320 0,235 0,446 0,325 0,229 0,455
C18 0,420 0,181 0,424 0,418 0,166 0,429
C19 0,453 0,323 0,359 0,449 0,314 0,364
C21 0,679 -0,112 0,112 0,673 0,888 0,112
C22 0,735 -0,357 0,125 0,736 0,639 0,125
Cc23 0,781 -0,439 0,226 0,786 0,556 0,230
C24 0,852 -0,246 0,288 0,857 0,752 0,295
C25 0,965 -0,216 0,298 0,971 0,780 0,304
C26 1,026 -0,037 0,354 1,035 0,971 0,360
Cc27 0,980 0,126 0,407 0,987 1,134 0,409
Cc28 0,872 0,093 0,397 0,874 1,105 0,403
C29 0,810 -0,087 0,343 0,810 0,916 0,346
o1 0,071 0,137 0,108 0,081 0,383 0,144
02 0,086 -0,002 0,102 0,083 -0,005 0,093
03 -0,073 0,153 0,095 -0,074 0,160 0,101
011 0,336 0,179 0,104 0,337 0,171 0,103
012 0,515 0,305 0,155 0,517 0,299 0,163
021 0,703 0,059 0,068 0,695 1,062 0,067,
022 0,598 -0,101 0,149 0,597 0,891 0,153
N1 0,035 0,176 0,112 0,032 0,179 0,113
N11 0,255 0,636 0,108 0,255 0,635 0,104
N21 0,828 -0,340 0,077 0,823 0,653 0,076

H11A 0,208 0,507 0,137 0,206 0,506 0,127,

H11B 0,241 0,617 0,035 0,238 0,613 0,031

H11C 0,232 0,816 0,118 0,229 0,813 0,116
H12 0,413 0,718 0,110 0,419 0,724 0,111

H13A 0,502 0,696 0,266 0,511 0,698 0,274

H13B 0,393 0,854 0,252 0,390 0,880 0,256
H15 0,245 0,715 0,312 0,242 0,748 0,318
H16 0,197 0,464 0,417 0,187 0,490 0,434
H17 0,297 0,140 0,489 0,302 0,116 0,507,
H18 0,464 0,047 0,453 0,468 0,004 0,460
H19 0,518 0,283 0,344 0,524 0,266 0,346

H21A 0,780 0,665 0,003 0,780 0,665 0,003

H21B 0,873 0,491 0,089 0,873 0,491 0,089

H21C 0,873 0,813 0,095 0,873 0,813 0,095
H22 0,681 -0,484 0,091 0,676 0,492 0,088

H23A 0,719 0,503 0,257 0,715 0,503 0,253

H23B 0,837 0,389 0,245 0,835 0,385 0,231
H25 1,013 0,657 0,230 1,010 0,652 0,266
H26 1,101 -0,020 0,354 1,122 0,993 0,365
H27 1,023 0,247 0,446 1,036 1,282 0,453
H28 0,838 0,200 0,429 0,837 1,233 0,441
H29 0,736 -0,106 0,342 0,722 0,896 0,340
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Os comprimentos de ligacdo e os angulos sao apaessnna Tabela 6 e Tabela 6,
tanto os valores experimentais representados g, quanto para o funcional GGA+TS
representado pela letra G.

Nota-se que as distancias dos atomos A-B experaisesfio, em média, um pouco
menores que os valores GGA+TS, ao passo que @dgaqCE os comprimentos (na maior

parte C-H e N-H) estdo em melhor concordancia cempasametros experimentais.

Tabela 6 — Valores de comprimentos de ligacdo e angs tanto para o experimental, quanto para o
funcional GGA+TS.

B-A-C A-BE | A-CE |B-A-CE| A-BG A-CG B-A-CG
02-N-O1 1,18 1,24 129,18 1,26 1,27 122,37
02-N-O3 1,18 1,30 117,31 1,26 1,29 119,3p
01-N-O3 1,24 1,30 113,51 1,27 1,29 118,31
011-C11-012 1,20 1,31 127,05 1,26 1,28 126,65
011-C11-C12 1,20 1,55 122,89 1,26 1,53 120,47
012-C11-C12 1,31 1,55 109,717 1,28 1,58 112,88
C11-C12-N11 1,55 1,48 106,76 1,58 1,50 109,60
C11-C12-C13 1,55 1,50 113,38 1,58 1,54 113,42
C11-C12-H12 1,55 0,98 108,36 1,58 1,09 107,92
N11-C12-C13 1,48 1,50 111,19 1,50 1,54 112,53
N11-C12-H12 1,48 0,98 108,37 1,50 1,09 105,97
C13-C12-H12 1,50 0,98 108,44 1,54 1,09 107,37
C12-N11-H11A 1,48 111 109,47 1,50 1,05 114,34
C12-N11-H11B 1,48 1,11 109,47 1,50 1,04 107,04
C12-N11-H11C 1,48 111 109,47 1,50 1,04 111,58

H11A-N11-H11B | 1,11 1,11 109,47 1,05 1,04 107,78

H11A-N11-H11C 1,11 1,11 109,477 1,05 1,04 107,96
H11B-N11-H11C 1,11 1,11 109,47 1,04 1,04 107,90
C12-C13-C14 1,50 1,50 116,48 1,54 1,51 115,92
C12-C13-H13A 1,50 0,97 108,25 1,54 1,1( 105,64
C12-C13-H13B 1,50 0,97 108,26 1,54 1,10 107,54
C14-C13-H13A 1,50 0,97 108,18 1,51 1,1( 110,34
C14-C13-H13B 15 0,97 108,2 1,51 1,1 110,21
H13A-C13-H13B 0,97 0,97 107,34 11 1,1 106,72
C13-C14-C19 15 1,38 122,38 1,51 1,4 120,99
C13-C14-C15 15 1,42 118,89 1,51 1,4 120,51
C19-C14-C15 1,38 1,42 118,72 1,4 1,4 118,%
C14-C15-Cl16 1,42 1,38 117,66 1,4 1,4 120,96
C14-C15-H15 1,42 0,93 121,2 1,4 1,09 119,08
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Tabela 7 - Valores de comprimentos de ligacdo e amgs tanto para o experimental, quanto para o
funcional GGA+TS.

B-A-C A-BE | A-CE |B-A-CE| A-BG A-CG B-A-CG
C16-C15-H15 1,38 0,93 121,14 1,4 1,09 119,95
C15-C16-C17 1,38 1,31 126,38 1,4 1,4 120,02
C15-C16-H16 1,38 0,93 116,8 1,4 1,09 119,59
C17-Cl6-H16 131 0,93 116,62 14 1,09 120,39
C16-C17-C18 1,31 1,42 115,78 1,4 1,4 119,59
Cl6-C17-H17 131 0,93 122,08 14 1,09 120,38
C18-C17-H17 1,42 0,93 122,14 14 1,09 120,08
C17-C18-C19 1,42 1,4 121,72 1,4 1,4 120,14
C17-C18-H18 1,42 0,93 119,11 14 1,09 120,06
C19-C18-H18 1,4 0,93 119,17 1,4 1,09 119,79
C14-C19-C18 1,38 14 119,52 14 1,4 120,78
C14-C19-H19 1,38 0,93 120,21 14 1,09 119,46
C18-C19-H19 1,4 0,93 120,27 1,4 1,09 119,75
C21-022-H1 1,31 1,11 109,47 1,29 1,14 114,05
021-C21-022 1,22 1,31 123,75 1,24 1,29 125,61
021-C21-C22 1,22 1,48 123,62 1,24 1,58 121,76
022-C21-C22 1,31 1,48 112,58 1,29 1,53 112,63
C21-C22-C23 1,48 1,51 114,y 1,58 1,54 113,86
C21-C22-N21 1,48 1,54 106,38 1,58 1,51 108,38
C21-C22-H22 1,48 0,98 107,96 1,58 1,1 108,37
C23-C22-N21 1,51 1,54 111,53 1,54 1,51 112,19
C23-C22-H22 1,51 0,98 108,04 1,54 1,1 107,06
N21-C22-H22 1,54 0,98 107,99 1,51 1,1 106,2

C22-N21-H21A 1,54 1,11 109,4)/ 1,51 1,05 107,0p
C22-N21-H21B 1,54 1,11 109,47 1,51 1,05 110,18
C22-N21-H21C 1,54 1,11 109,47 1,51 1,05 112,24
H21A-N21-H21B | 1,11 1,11 109,47 1,05 1,05 109,08
H21A-N21-H21C 1,11 1,11 109,47 1,09 1,05 107,2)
H21B-N21-H21C 1,11 1,11 109,47 1,0% 1,05 110,81
C22-C23-C24 1,51 1,49 113,36 1,54 1,51 114,63

No geral, pode-se dizer que a combinacéo da apeg@éimde gradiente generalizado,
leva enriquecimento dos valores para as caradtedststruturais do cristal da L-fenilalanina
acido nitrico, quando se compara os parametrosdiea volume da célula unitaria, obtidos a
partir de ambos os niveis da teoria e experimental.

Os resultados da analise populacional respons@refitpomo e por grupo funcional

para o cristal L-fenilalanina acido nitrico séo emmntados na Tabela 8. Dois métodos
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distintos foram adotados para avaliar as cargasama atomo: Mulliken [59] e Hirshfeld
(HPA) [60].

O Mulliken é mais limitado na sua abordagem, uma qe divide a populacdo de
elétrons de forma arbitraria, o que as vezes faz goe os indices da funcado Fukui sejam
estimadas de forma imprevisivel [61]. Em contragartas cargas Hirshfeld (HPA) tendem a
ser mais precisas em relagdo aos indices de fuRgBoi, pois prevé as tendéncias de
reatividade melhor do que Mulliken. Além disso,tasas de Hirshfeld exibem um menor
grau de perda de informacdo devida a formacaogagdes quimicas [62]. No entanto, 0s
seus valores sdo, em geral, demasiado pequenos @®ratwmos Hirshfeld se comportam
como atomos neutros [63 e 64]. No entanto, um fiitoeindesejavel pode ser corrigido
utilizando uma técnica interativa, o que levou aseesultados para os estados solidos e o

estudo de funcéo Fukui [65].

Tabela 8 — Cargas de Mulliken e Hirshfeld do cristaanidro da L-fenilalanina acido nitrico que foram
calculados no nivel GGA.

Atomo Mulliken Hirshfeld Atomo | Mulliken | Hirshfeld
Ci11 -0,16 0,18 N1 0,62 0,23
Ci12 0,67 0,02 N11 -0,79 -0,05
C13 -0,49 -0,07 N21 -0,78 -0,06
Cl4 -0,01 0,00 H11A 0,45 0,11
C15 -0,26 -0,04 H11B 0,44 0,12
C16 -0,25 -0,04 H11C 0,46 0,11
C17 -0,29 -0,04 H12 0,33 0,04
C18 -0,26 -0,04 H13A 0,28 0,04
C19 -0,28 -0,04 H13B 0,27 0,04
Cc21 0,68 0,19 H15 0,25 0,04
Cc22 -0,17 0,02 H16 0,26 0,04
C23 -0,5 -0,07 H17 0,26 0,05
C24 -0,02 0 H18 0,28 0,04
C25 -0,28 -0,05 H19 0,27 0,04
C26 -0,26 -0,04 H21A 0,44 0,01
Cc27 -0,25 -0,04 H21B 0,43 0,01
C28 -0,27 -0,04 H21C 0,45 0,01
C29 -0,27 -0,05 H22 0,45 0,05
o1 -0,45 -0,19 H23A 0,26 0,04
02 -0,46 -0,2 H23B 0,28 0,04
03 -0,48 -0,18 H25 0,27 0,04
011 -0,67 -0,23 H26 0,26 0,04
012 -0,62 -0,18 H27 0,27 0,04
021 -0,64 -0,22 H28 0,26 0,04
022 -0,63 -0,15 H29 0,26 0,04
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4.1.4 Estrutura de bandas e densidade de estados (DOS)

A Figura 20 mostra a projecdo da primeira zona dioBin para a célula unitéria
monoclinica da L-fenilalanina acido nitrico. Negtadem ser facilmente identificados os
pontos de alta simetria e direcées especiais usaawsliagramas de estruturas de bandas

dessa secao.

/

/

B
(04
CY4. (1;3 L4
/\ .az

[ ]

Y
A

C
/.E/

Figura 20 — Primeira zona de Brillouin para a o crstal LFN com célula unitaria monoclinica. As letras
indicam os pontos de alta simetria da rede reciprecdo cristal.

Na Figura 21 apresentamos a estrutura de bandgdetanigrafico da parte superior)
e umclose-upda estrutura de bandas na regido em torngagale energia principal (grafico

da parte inferior). Ao lado desses graficos sadesgmtadas as curvas correspondentes para
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densidade de estados (DOS) incluindo contribuipdesipo de orbital e, no caso dlmse-up
as contribui¢cdes por &tomo de orbitais do tipcsp e

Em cada célula unitaria da L-fenilalanina acidoricat existem 304 elétrons de
valéncia e, por ser o calculo DFT realizado cgpin restrito, 152 bandas de valéncia foram
obtidas, juntamente com 40 bandas de conducao Fiyara 21 observamos um conjunto de
bandas entre -25.0 eV e 5.5 eV referentes as batedaaléncia e conducdo. As bandas de
valéncia tém contribuicdo dos orbitais p e s.

As bandas de conducao entre cerca de 3.5 eV e/4@e carater dominante do tipo
p, varias faixas de bandas bastante planas quaipasater dos orbitais p entre 4.2 eV e 5.0
eV, e mais outras bandas, porém, ndo muito plaoastarvalo de 5.1 eV e 8.0 eV com
carater sp. Na regido entre 0.0 eV e 3.56 eV poderer que a LFN € um material cgaps
ag, O, o3 € a4 Estes s@@apsindiretos, com maximo e minimo das bandas de valéa
conducéo, respectivamente do poriip porém com direcbes diferentes. Além dapso a
LFN apresentou mais dogaps observados na regido entre 0.0 eV e 4.20ga¥,p1 e B2
direto, com maximo e minimo das bandas de valé&cianducao, respectivamente no ponto
I'. Assim, o cristal em estudo € um materiagdp direto e indireto de acordo com os célculos
de GGA+TS. Quanto aos valores dgeps medidos, € necessario ter certa cautela, pois a
metodologia DFT ¢é incapaz de fornecer energias xetagdo corretas, em geral
subestimando o valor real d@ap entre a banda de valéncia e a banda de conduedatd®
para estimar odand gapsde energia, € preciso conhecer a forma exata mdldiea da
energia de troca e correlagéo.

O valor dogap secundario é de 4.20 eV 0s mesmos estao no caminponto de alta
simetrial’ da banda de valéncia aos porfige 3, da banda de conducao, respectivamente, o
que implica engapsdiretos secundarios.

Na Figura 21 no gréafico referente a regidogdp que separa a banda de valéncia da
banda de conduc¢do, podemos visualizgap principal do cristal com mais nitidez, que é a
menor regido que separa a banda de valéncia da blencbnducéo, e este nivel de energia é
de 3.55 eV, tratando-se de um cristalgdg indireto, por este dar-se em trés caminhos e
valores de energia distintos. O ponto maximo daldale valéncia correspondentE a 0s
pontos minimos da banda de condugéddtocalizado entré - A); oz (localizado entré —

Y), a4 (localizado entr@ - C). Tém-se ungap indireto proximo aayap principal no valor

de 3.56 eV este no caminfio> o, (localizado no caminhb = C).
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Figura 21 — Estrutura de bandas do cristal LFN calalada no nivel GGA+TS e densidade de estados por
tipo de orbital (grafico acima) e close-up na regido doband gap com a densidade de estados. No lado
direito tem-se a densidade total de estados para ogbitais s (linha pontilhada) e orbitais p (linhasdélida).

As quatro bandas de conducao sao claramente demdasirpor contribuicbes do
orbital p. A analise da densidade de estados metargue a maior contribui¢cdo para os niveis
perto dogap é oriunda de orbitais p do ion nitrato, com cowigbes maiores dos atomos de
oxigénio deste ion (Figura 21, parte inferior daolalireito). Ndo calculamos a massa efetiva
para a L-fenilalanina &cido nitrico, pois a mesmafi@ita, porém podemos ver que a banda

de conducéo € bem linear, confirmando que o mateismlante.
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Figura 22 — Densidade de estados por tipo de orbitpara cada espécie de atomo da LFN. As linhas
tracejadas referente ao orbital s, e a linha contim referente ao orbital p.

Para analisar as contribuicGes mais relevantegstaslos eletronicos de cada uma das
espécies atbmicas (C, H, O, N) e grupo funcionalgwbital para a estrutura de bandas da
molécula de L-fenilalanina acido nitrico, tracanaodensidade de estados parcial por atomo
Figura 22 (GGA+TS). Assim, vemos que na regidoeett0 eV e 0.0 eV observamos fortes
contribuicdes de orbitais do tipo p do carbono éidoogénio. Para energias entre -15 eV e -
10 eV, as bandas do tipo s vém principalmente mboc®, com contribuicdo menor no
hidrogénio. As faixas de bandas em torno de -8 d\b eV possuem contribuicdo de niveis p
do carbono-2p e do oxigénio-2p, com menor conttémido nitrogénio-2p, para essa mesma
faixa, € dominante a contribuicdo do oxigénio-2p.&bmos de hidrogénio contribuem muito
pouco, uma vez que o numero de elétrons de valéesises atomos € o menor, igual a um.
No entanto, o &tomo de hidrogénio contribui fracai@eno orbital s. Vale ressaltar que a
parte superior da banda de valéncia e a parteianfda banda de conducédo tém maior

contribuicdo dos atomos de oxigénio-2sp.
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Na Figura 23 apresentamos os gréficos referenttengsidade de estados do nivel
GGA+TS por tipo de orbital para os grupos funciendo cristal de L-fenilalanina acido
nitrico. A regiao entre -20 eV e -14 eV tem card@mminante do tipo s referente aos grupos
carboxilico da molécula da L-fenilalanina, nesteoga atomo que contribui fortemente € o
C-2s e uma pequena contribuicdo do C-2p. Podemsmade ainda para essa regido a
contribuicdo do grupo amina 1 e amina 2 de cadiidipo s. Na regido de energia entre -15
eV e -10 eV, as maiores contribuicbes sao do ivatoie da cadeia lateral 1 e 2 dos orbitais
s. Estas contribuicbes dos orbitais s vém pringipate dos atomos de carbono-2s e
oxigénio-2s dos respectivos grupos funcionais.
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Figura 23 - Densidade de estados no nivel GGA+TSpiipo de orbital para os grupos funcionais da LFN.
As linhas tracejadas referente ao orbital s, e arlha sélida referente ao orbital p.

Para a regidao entre 0.0 eV e 5.0 eV (regido daldbate valéncia e banda de
conducao) observamos a contribuicdo significatioa drbitais p do ion nitrato, no entanto,

com maior contribuicdo dos atomos de oxigénio-2piaio nitrato. Os picos agudos DOP
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desse ion no topo da banda de valéncia e da pdereor da banda de conducgdo estdo
relacionados com a localizac&o das fungdes de amdaspondente a orbitais moleculares de
mais alta energia e orbital molecular de mais banergia da L-fenilalanina acido nitrico na
forma zwitteribnica. Finalmente, a analise da ddade de estados para os atomos e 0s grupos
funcionais nos confirmam que nao temos contribuigdayap dos orbitais s, e a maior
contribuicdo para os niveis perto d@ap € oriunda de orbitais p do ion nitrato, com

contribuicdes maiores dos atomos de oxigénio-2feden (como previsto no texto acima).

4.1.5 Propriedades dpticas da LFN

As propriedades 6pticas de solidos relacionadas tcansicdes eletrdnicas podem
ser calculadas usando o codigo CASTEP [53]. A difea no modo como uma onda
eletromagnética se propaga em um meio materialedggdo a um solido pode ser descrita

usando-se o indice de refracdo complxque é dado por:

N = n+ ik (4.1)

No vacuo,N é real e igual a 1. Para materiais que ndo ségpaaentes, a parte

imaginaria esta relacionada com o coeficiente dergbior, que é definido como:

n=2kac (4.2)

O coeficiente de absor¢cdo mede a fracdo de engegiida pela onda quando esta
passa através de uma unidade de espessura doamateri
A funcéo dielétrica da L-fenilalanina acido nitritw calculada para trés diferentes
direcdes de oscilagdo do campo elétrico incidel@@]] [010] e [001] (significa que o campo
elétrico incidente sobre a amostra do cristal vdwdongo do eixo a ou b ou c). E também
para uma amostra policristalina (POLY) pode sewuana fazendo uma média isotropica da
propriedade Optica ao longo de todas as direcOdsgéra 24 mostra os resultados obtidos
das partes real e imaginaria da funcao dielétrieg, para os calculos utilizando o GGA+TS.
A funcdo dielétrica da LFN (Figura 24) apresentauratavel anisotropia quando se
observa o comportamento sob diferentes direcOearipatdes da radiacdo incidente. A
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amplitude da variacdo, tanto da parte imaginarraccda parte real dgw), € muito maior
quando o campo elétrico vibra ao longo da dired@®]; que coincide justamente com o
alinhamento da cadeia N@enilalanina-fenilalanina-N@no padrdo de planos alternados ja
notado na Figura 19, é indicio da existéncia defamte momento de dipolo induzido pelo
campo elétrico ao longo do comprimento maior daéadh, que fica nesta direcdo. Os
valores maximos da parte realgfe) para a polarizacdo 100 ocorrem para energiasit@d

de 4.80 eV (maximo igual a 6.85 eV), 5.15 eV (maxigual a 6.90 eV) e 6.34 eV (maximo
igual a 2.85 eV). A parte imaginarén) possui maximos mais proeminentes para energias de
4.70 eV (maximo igual a -5.54 eV), 5.22 eV (méaxiigoal a 4.69 eV) e 6.27 eV (maximo
igual a -0.88 eV). O valor maxingw) real para o caso POLY ¢é 6.87 eV para uma endggia
4.49 eV, enquanto que o valor maxig(®) imaginario ocorre para uma energia de 4.80 eV,
sendo aproximadamente igual a 7.28 eV. O valor méxeal varia do seguinte modo: 4.80

eV (100), 4.46 eV (010) e 4.68 eV (001).

Funcao dielétrica

41 : : : 1 J
6l ; 1k J

S5 0 5§ 10 15 20 25 30 35 -5 O 5 10 15 20 25 30 35

Energia (eV)

Figura 24 — Partes real (linhas soélidas) e imagin& (linhas tracejadas) da funcao dielétrica do crisl da
LFN. Diferentes planos de polarizacdo para a radidip incidente sdo indicados 100, 010 e 001 no canto
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superior direito de cada grafico. O caso de radiagincidindo sobre uma amostra policristalina tambéng
indicado (POLY).

Na Figura 25 apresentamos o espectro de absoptia @o cristal L-fenilalanina
acido nitrico obtido no intervalo de energia eii@ eV e 6.20 eV, a temperatura ambiente.
Observamos que absorcéo Optica aumenta para psgeleaias, um aumento pronunciado
da absorcdo o primeiro comecando em torno de 3/7€ e segundo em torno de 4.30 eV.
Neste caso, vamos considerar o primeiro (3.70 gap) indireto, devido ao aparecimento
absorcéo optica da (hw) em funcdo da energia do cristal, nossos calcddESGA+TS
indicam que os cristais da LFN tém varias lacunagopda banda indireta que esta
relacionado com a energia dos fétons incidentesapoC Ov-Eg + h Q)2 onde C é uma
constante. Vale ressaltar que nossos dados te@rieesem trégapsindiretosoy, oz € o4 CcOM
valores de energia em torno de 3.55 eV, porémeassos apresentaram caminhos distintos
entre o maximo da banda de valéncia até a bandardiicdo. Assim, na regido em que a
absorcéo de luz da LFN aumenta significativamemigap indireto foi estimado efetuando
um ajustamento linear do meio (1/2) da absorba@mao citado anteriormente egj@ptém
contribuicdo do ion nitrato-2p com forte contrildegdo atomo de oxigénio-2p. Este valor de
energia € maior do que o valor que obtivemos pasaas resultados tedricos (GGA+TS) a
variacdo de convergéncia da energia foi em torn®.4® eV tedricos e experimentais. Este
valor de energia € maior em torno de 0.50 eV doagtrabalho de M. Lydieet al, realizado
experimentalmente para o cristal de L-fenilalardoalo nitrico [3]. Essa diferenca estimada
pode esta relacionada com a falta de homogeneidadefeitos (baixa densidade) das

amostras resultantes do processo de crescimento.
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Figura 25 — Medida experimental de absorcdo do ctial L-fenilalanina acido nitrico a temperatura
ambiente (linha sdélida) com a radiacdo incidente mpolarizado (linha tracejada). Estimativa dogap de
energia experimental (3.70 eV). A estimativa tedricé de 3.55 eV (GGA+TS).

O indice de absorcao Optica tedrico na Figura 26ega em torno de 3,30 eV para 0s
calculos GGA+TS para as mesmas polarizacdes deacéiincidente consideradas
anteriormente, [100], [010], [001], e a absorcaboapde uma amostra policristalina (POLY).
Analisando as curvas de absorcdo Optica de luzipata incidente (Figura 26), podemos
observar que aparece uma forte anisotropia naipdgute Optica para o material. Finalmente,
no caso da amostra policristalina, a intensidadabdercéo atinge valores méaximos em 3.70
eV, 3.98 eV, 4.60 eV, 480 eV. E facil ver aqui arespondéncia entre os maximos da

absorcéo optica e os maximos da parte imaginariargdo dielétrica.
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Figura 26 — Absorcao Optica do cristal LFN. Diferetes dire¢cdes de polarizacao para a radiacdo inciden
(100), (010), (001) séao indicados no canto superidireito de cada grafico. O caso de radiacao inciddo
sobre uma amostra policristalina também é indicad¢POLY).

4.2 Estudo vibracional do cristal L-fenilalanina acido nitrico

Existem varios métodos baseados na teoria de gouympodem ser utilizado para se
calcular os modos de vibracdo de um cristal quansua simetria. Um desses métodos
consiste na utilizacdo da tabela de correlacaood® Et al. [66], conhecido como o método
do sitio nuclear. Para o cristal de L-fenilalardcé&o nitrico pertencente ao grupo pontugl C
espera-se que os modos das duas representacdesives do grupo £sejam ativos tanto

no Raman quanto no infravermelho, conforme a Tahela
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Tabela 9 — Tabela de caracteres do grupo pontual,J66]

C, | E . Regras de Selecao
Al 1 z,R XX, Yy, 22 X
Bl1 -1 xy, R, R Yz, Xz

Pela teoria de grupos aplicada a essa estrutwaspirados 306 modos normais de
vibracdo. Para realizarmos o calculo destes modesndos lembrar que esta molécula é
composta de 51 atomos, e que cada atomo possugra@s de liberdade o que resulta um
total de 153 modos vibracionais. Como temos 2 nutdécpor célula unitaria entdo teremos
um total de 306 modos normais de vibracdo. De accoth a tabela 3A da referéncia [66], 0s

possiveis sitios de simetria ocupados por esteriaasdo C>= [aC (2)] o que indica que na
célula unitaria todos os sitios possuem simetii@ €40 ocupados por dois atomos, ou seja,
C1(2). Porém existe um namero infinito de tais sitlestro da célula unitaria, o resultado da
ocupacao de cada um dos sitios do grupo espacebganodos translacionais. Temos que 0s
dois atomos de cada sitio dividem esses 6 modosla@onais entre as representacdes
irredutiveis do grupo pontuak@onforme a tabela 3B de Porto [@&] seguinte forma: 3A +
3B. A representacao totél dos modos normais de vibragdo da LFN decompostteamos

de representacdes irredutiveis do grupo pontpél dada por:

r.. =153A+ 158 (4.1

total

De acordo com a tabela 3C de Porto [66] as trabstagas direcbes X, y e z,

correspondem aos trés modos acusticos, ou $gja;.,= 1A+ 2B. [.imico = A+ 25 E

possivel calcular os modos Opticos subtraindo sesspo da equacao (4.1), encontramos que:

r
r

= r - racustico

=152A+ 15B (4.2

opticos

opticos

Da equacao (4.2) e da Tabela 9, verifica-se questacde LFN possui 303 modos
Opticos, onde todos eles sdo Raman e infravernetiios, tanto os modos de simetAa

guanto os modos de simetBa
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4.2.1 FT-Raman para LFN: Regiao espectral entre 2800 e 3150 cm-1

As medidas de FT-Raman para o cristal de L-femilak &cido nitrico foram
realizadas a temperatura ambiente. Para a idexgficdos modos vibracionais nos baseamos
em trabalhos reportados na literatura. Estudoslh@elas dos fonons do cristal de L-
fenilalanina acido nitrico (com proporcdo molar2ig¢) foram descritos por Alamanathan
al. [67] que realizaram célculos de densidade funti@D&T) fizeram a identificacdo dos
modos vibracionais dos espectros de infravermelR@-Baman para o material [67]. Neste
caso, para essa classificagdo, além dos calcultizasos por Alamanathaet al [67] nos
baseamos em trabalhos realizados com outros sridgaaminoacidos, dentre eles o cristal de
L-fenilalanina (LF) presentes na literatura [687/9, Para uma melhor visualizacdo dos
espectros Raman do material dividiu-se os espeetrosinco regides distintas, desde baixa
energia até alta energia.

Na Figura 27 apresentamos o grafico dos espectamsaR de altas energias no
intervalo espectral entre 2800 ¢ra 3150 crit para o cristal de L-fenilalanina acido nitrico e
do policristal da L-fenilalanina pura (reagente eotral). A auséncia de bandas no espectro
Raman acima de 3100 ¢nindica que o cristal cresceu na forma anidra, pgisesenca do

stretchingdo OH se caracteriza por uma banda centrada em der 3400 cim
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Figura 27 — Espectros Raman comparativos para o &tal de L-fenilalanina acido nitrico e a amostra
policristalina de L-fenilalanina & temperatura ambiente, na regiéio espectral entre 2800-3150 ¢m

Nessa regido espectral nota-se que os dois espes@w diferentes. No espectro
Raman referente ao cristal de LFN foram observédasis) bandas bem definidas, ja para o
policristal de LF observamos mais bandas. As bandatidas nessa regido espectral estao
associadas a vibracdes do tipo estiramento siroérantissimétrico das unidades {&HNH;.

No entanto, as bandas Raman associadas a vibra¢did;gppossuem baixa intensidade.

Nos dois espectros Raman observamos uma bandackmgyada em torno de 2870
cm’ referente a uma vibragdo do tipo estiramento siceétlo grupo CH A banda Raman
centrada em torno de 3065 ¢nfoi atribuida a uma vibragdo do tipo estiramento
antissimétrico do NEl. Essa banda é caracteristica para a L-fenilalaios mostra a
presenca do grupowitterionicpara o cristal de LFN. J& a banda em torno de 86#2com
baixa intensidade é associada ao estiramento da&akionado a uma vibracdo do anel fenil
[67]. As bandas em torno de 3010tr2980 critt e 2944 cnt sdo referentes & vibragdo do
tipo estiramento antissimétrico e simétrico do gr@eH,. Através do grafico comparativo da
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Figura 27 observamos uma diferenca relativa nansidade das bandas Raman (lembrando

gue estamos comparando um cristal com uma amasicagtalina).

Regiao espectral entre 1250 e 1750 cm1

A Figura 28 apresenta o espectro Raman do cristdlFiN e do policristal da L-
fenilalanina na regido espectral entre 1250*ca 1750 crit. Nessa regido observamos
algumas modificacées nos espectros Raman tais dgndderenca de intensidade das bandas
Raman e (ii) aumento de frequéncia para algumedasaem aproximadamente 3'tm

As bandas com maior intensidade em torno de 161888 cni' sdo associadas ao
stretching do C=C do anel aromatico e da ligacdo C=0O, resgeuente. Além da
proximidade das bandas observamos que as mesmagepostensidades relativas muito
semelhantes.

As bandas presentes nos espectros Raman em torhbdlecnt para o cristal de
LFN e 1447 crit para a amostra policristalina da LF foram clasaéfas como estiramentos
simétricos da ligacdo do C=C do anel fenil. A bandatrada em 1435 c¢hpara LFN e a
banda centrada em 1439 para LF sdo atribuidas@ardento assimétrico do GlHo plano
do anel fenil. Acima dessa regido podemos obseguar as bandas possuem uma baixa
intensidade até aproximadamente 1550 cm que nos impossibilitou a identificacdo dos
modos vibracionais nesse intervalo espectral.

Na Figura 28 a maioria das bandas na regido eB@@ & 1380 ci sdo atribuidas a
deformacdes da unidade CH [71]. Para ambas as m®@sbanda observada em 1411'cm
foi associada ao dobramento simétrico do;.(htretanto, para o cristal de LFN observamos
uma banda Raman bem definida em torno de 1358 wferente a vibracdo do NO
Nenhuma banda Raman foi observada no intervalccapele 1700 ci e 2700 crit para

ambas as amostras.
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Figura 28 - Espectros Raman comparativos para o afal de L-fenilalanina acido nitrico e a amostra
policristalina de L-fenilalanina a temperatura ambiente, na regido espectral entre 1250-1750 ¢m

Regiao espectral entre 940 e 1270 cm-1

A Figura 29 apresenta os espectros Raman para aosbagateriais no intervalo
espectral entre 940 e 1270 tma temperatura ambiente. A primeira vista, quando
comparamos 0s espectros das duas amostras emdeseps que os dois espectros Raman
apresentam diferentes valores de frequéncias. Esed#icacdes estdo associadas ao ion
NOjs presente no cristal da L-fenilalanina acido nitfic2].

As bandas observadas em torno de 1218 para a LFN e 1215 chpara a LF
foram classificadas combwisting do grupo CH vy(CHy) [73]. No entanto, segundo a
classificagdo de Alamalanathan [67] em seu trab&bdco para o nitrato de L-fenilalanina

estas bandas foram associadas cbemaingdo CH.
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A banda Raman com ndmero de onda em torno de @@37¢ bem definida e
simétrica para a LFN, porém para a LF essa bandsemta uma intensidade relativamente
baixa. Esta banda esta associada a uma vibracéipodestiramento C-N. Uma observacao
importante no espectro Raman do cristal de L-fimilaa acido nitrico é a existéncia de duas
bandas Raman. Uma com intensidade relativamente et torno de 1057 chfoi
classificada tentativamente como um estirament@tsioco do ion N@ [72], 0 que confirma
que o ion de HN® HNO;ligou-se ao amino&cido. A outra banda observadaintensidade
baixa em torno de 976 ¢mde acordo com Alamalanathanal [67] foi classificada como
uma deformacédo do esqueleto associado aos anémitaros da L-fenilalanina. Ja a banda
Raman em torno de 958 ¢mefere-se a uma vibracéo do tipaggingdo Chb.

A banda em torno de 1004 ¢énpara a L-fenilalanina foi classificada como um
estiramento da ligacdo do C-N, mesma identifical@aa para a banda Raman em torno de
1007 cm® para o cristal de L-fenilalanina &cido nitrico.l&/aessaltar que a mesma
identificacéio foi atribuida & banda Raman em tatecl010 criif no estudo realizado por
Boldyrevaet al para os cristal de aminoacido da L-serina e Dlrad74].
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Figura 29 - Espectros Raman comparativos para o afal de L-fenilalanina acido nitrico e a amostra
policristalina de L-fenilalanina & temperatura ambiente, na regi&o espectral entre 930-1280 &m

Regido espectral entre 450 e 950 cm-!

A Figura 30 mostra os espectros Raman do cristdl-fiknilalanina acido nitrico e
do policristal de L-fenilalanina no intervalo espatentre 450 cie 950 crit. A principio a
banda Raman em torno de 489tpara a LF e a banda em torno de 492 grara o cristal
LFN, foram classificadas como uma tor¢do dosNHu uma tor¢cdo do anel fenil. Vale
ressaltar que as tor¢cdes NHsd0 esperadas serem observadas nessa regidaatSpact
outros cristais de aminoacidos [75,76].

No intervalo espectral entre 745 ¢ne 860 cni (Figura 30), estes modos
correspondem a vibrac&o do tipmcking do NG;* e twisting do CH. No entanto, a banda
Raman de alta intensidade centrada em 753 mana o cristal de LFN foi identificada como
umwaggingdo CQ". A mesma identificagao foi dada por Limaelral para o modo Raman
do cristal da L-valina em torno de 755 tf#5], enquanto que para o cristal de DL-valina foi

observado em torno de 750 ¢mor Chitra Murli,et al.[77].
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Figura 30 - Espectros Raman comparativos para o mtal de L-fenilalanina acido nitrico e a amostra
policristalina de L-fenilalanina & temperatura ambiente, na regido espectral entre 930-1280 ¢m

No cristal da L-treonina o modeaggingdo CQ , o (COy) foi observado em torno
de 714 crt [9]. O rocking e o wagging sdo ramificacdes dbending (dobramento). O
waggingequivale ao movimento dos atomos de oxigénio ese fara do plano da unidade
COy, enquanto que o movimento fora do plano e forase é classificado comwisting

No caso do cristal contendo ions de HN@ste ion criou ou privilegiou algumas
bandas Raman abaixo de 830"cm banda Raman em torno de 817 cfoi classificada
modo de deformacéio simétrica do fon N{¥2]. J& a banda em torno de 735 ciioi

classificada como umwistingdo CH.

Regiao espectral entre 20 e 400 cm-1
Os espectros Raman a temperatura ambiente parestal ctle LFN e a amostra

policristalina da LF no intervalo espectral entfee2400 crit sdo apresentados na Figura 31.
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Na regido entre 20 ce 240 crit geralmente sdo observadas bandas que estdo dasogia
modos externos do cristal (modos da rede) e viesagiternas de baixas energias, que sao
fundamentais para um entendimento da estabilidattat@ral e na deteccdo de eventuais

transicdes de fase estruturais.

—— L-fenilalanina acido nitrico
-fenilalanina

Intensidade Raman

| | |
100 200 300 400

Numero de onda (cm™)

Figura 31 - Espectros Raman comparativos para o afal de L-fenilalanina acido nitrico e a amostra
policristalina de L-fenilalanina & temperatura ambiente, na regido espectral entre 930-1280 ¢m

Para o cristal de LFN destacamos a banda Ramanvatiaeem torno de 190 ¢m
atribuida a uma tor¢cdo do @OTal espécie de modo vibracional foi observada pacristal
da L-isoleucina em torno de 171 ¢j#i8] e para o cristal do L-leucina em torno de t#&"
[79]. As bandas em torno de 53, 83, 95, 129 e 164 foram classificadas como modos
externos (modos da rede). Finalmente, as TabetaTHbela 11 apresentam um apanhado de
todas as classificagbes dos modos vibracionaisutities acima para o cristal de L-

fenilalanina acido nitrico.

62



Capitulo 4 — Resultados e discusséo

Tabela 10 — Classificacdo dos modos vibracionais Ran e infravermelho ativos para o cristal de L-
fenilalanina acido nitrico & temperatura ambiente no intervalo espectral entre 1030 e 3100 ¢

3065 3065 vadNH3")
3042 -- vs(OH) do grupo fenil
3010 -- vadCH)
2980 -- v(CH)
2944 - v{(CH)
2937 2937 Van{CHy)
2870 -- v(CHy)
-- 1953 v(C=C) do anel aromatico
-- 1716 SandNH3")
1610 -- v(C=0)
1604 1608 v(C=0)
1588 1583 v(C=C) do anel aromatico
1498 1495 v{(COQO)
1451 1453 v(C=C) do anel fenil
- 1471 v(C-C)
1447 1448 v(C=C) do anel aromatico
- 1444 v(COO)
1435 -- 8a{CHj3) no plano do anel
1411 - 5(CHa)
1370 1363 8(O-H) para fora do plano
1358 - NQ
1327 - 3(C-H)
1308 -- 3(C-OH)
1285 - y(NH3)
1210 - Y(CH,), 8(CHy)
1167 - 3(CH,)
1156 - ve(NO3)
-- 1132 v(C-N)
- 1084 & do anel fenil
1066 -- 3(C-C)
1036 - & do anel fenil
1028 -- v(C-H)

*3s = deformacdo simetrical, = deformacdo antissimétrica,= tor¢do,y = twisting rock =rocking v =
estiramentoy,s= estiramento assimétrica,,;= estiramento antissimétrico.
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Tabela 11 - Classificagdo dos modos vibracionais Ran e infravermelho ativo para o cristal de L-
fenilalanina acido nitrico & temperatura ambienteno intervalo espectral entre 20 e 1010 cfn

1007 -- v(C-N)
992 - 3(C-H)
976 -- d(esqueleto),v(C-H)
-- 960 v(C-C) substituicdo de 1,4 do anel benzen
958 - ®(CHy)
924 -- 3(C-H) +1 do anel fenil
896 - v(NO3)
-- 890 v(NO3)
854 854 rock(NG)
817 - 5¢(NO3)
769 -- rock(CH)
764 -- rock(CH)
753 - o(COY)
745 745 rock(ChH ou §(0O-H)
735 - v(CH,)
-- 699 v(C-C) substituicdo de 1,4 do anel benzen
684 - 3an{NO3)
631 - 3s(NO3)
627 - 8anNOs)
623 - 35(NO3)
594 -
490 rock(NH) out do anel fenil
362 -- d do anel fenil
-- 595 3(C=0)
-- 565 3(C-C)
-- 502 3(C=0)
-- 484 3(C=0)
470 470 3(C=0)
- 466 d do anel fenil
320 - v(NH53)
190 - 1(COQ)
154 -- t(esqueleto da molécula)
140 - Modo da rede
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129 -- Modo da rede
95 - Modo da rede
83 - Modo da rede
53 - Modo da rede
42 - Modo da rede
30 - Modo da rede
23 - Modo da rede

*5s = deformacdo simetrica,; = deformacao antissimétrica,= tor¢ao,y = twisting, rock =rocking v =
estiramentoy,s= estiramento assimétricae,,;= estiramento antissimétrico.

4.2.2 FT-Infravermelho para o cristal L-fenilalanina acido nitrico

A medida de absorcdo no infravermelho mostradaigiard 32 para o cristal de L-
fenilalanina acido nitrico foi realizada a temperatambiente, no intervalo espectral entre
400 e 4000 ci. As bandas observadas no espectro de absorcdd-Noapresentaram
concordancia quando comparadas com o espectrdrdeermelho descrito por Srinivasah
al. [3] e por Alamanathaet al. [67] para 0 complexo molecular da L-fenilalaninadéc
nitrico (na proporgdo molar de 2:1, respectivamente

Por pertencer ao grupo pontual, @dos os modos vibracionais do cristal de LFN
sao ativos tanto no Raman como no infravermelhdaPRim, alguns modos, em tese, ja foram
identificados através da técnica de espalhamentmaRa No entanto, algumas bandas
somente sdo visiveis no espectro de absor¢éo waénmelho.

Podemos destacar em particular a regido espeairal €700 e 2700 ch em que
nao foram observadas bandas no espectro Raman.o Jaspectro de absorcdo no
infravermelho observamos algumas bandas com baitemsidade para essa regido. Em
seguida, iremos discutir a classificacdo desseosatiracionais.

No espectro do infravermelho para a regido espedgaacima de 2700 ch
observamos a presenca de bandas caracteristieasaristais de aminoacidos; destacamos
uma forte banda em torno de 3065t outra banda em torno de 1495cassociadas a
vibragBes do tipo estiramento antisimétrico dosNEl estiramento simétrico do CO@s
mesmas foram observadas no espectro Raman da bFén gom baixa intensidade.
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Figura 32 — Espectro de absorcdo no infravermelhoalcristal de L-fenilalanina acido nitrico na regiaode
400-4000 crit & temperatura ambiente.

Na Figura 32 a regido espectral em torno de 298006 cni* é caracteristica dos
modos vibracionais do tipo estiramento simétriamssimétrico do CH[67]. Vale ressaltar
a existéncia da banda fraca de absorcdo em tor@83fecn que sé aparece no espectro no
infravermelho. Tal banda isolada é geralmente @3$@@ um modo de combinacéo da tor¢cao
do NH;" (em torno de 480 ct) com uma deformacdo da mesma unidade em torn&&& 1
cm’ [80]. A banda de absorcdo centrada em 2628 em banda centrada em 1716'csdo
associadas a vibrac&o do tipendingantissimétrico da unidade NH3].

Em torno de 1953 cih foi observada uma banda com intensidade baixa,
correspondente a uma vibrac&o do tipo estiramentétisco do C=C do anel aromatico do
cristal de L-fenilalanina acido nitrico [67]. Asrisias de absorcdo centradas em 1608, cm
1670 cm* foram classificadas como vibrac&o do tipo defodoagimétrica e antissimétrica da
unidade NH".
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As bandas no infravermelho observadas em torno488,11471 e 1444 cms&o
atribuidas a uma vibragdo do tipo estiramento dgp@rCOO. Esta vibracdo demonstra
claramente existéncia do grupo carboxilico prespata o cristal de LFN. De acordo com
Amalanatharet al a banda de absorcéo centrada em 1495também pode estar associada
a um estiramento da unidade C—-C do anel fenil [@7nodo vibracional do tipo estiramento
C-C apresentou duas bandas de absorcéo, uma emnd®®60 crit e a outra em torno de
1471 cnt.

A presenca dos ions de fenilalanina na estrutustatina do LFN reflete-se na
mistura das bandas heterogéneas com vibracdo doesiramento da unidade C-O e a
unidade C—O-H que gera modos vibracionais do tgforthagéo no plano do anebending
fora do plano do anel fenil. O resultado da mistiessas bandas € o surgimento de uma fraca
banda de absorcdo em torno de 1308 associada a uma deformacéo da unidade C-OH no
plano do anel fenil [67]. Observamos uma banda inéensa em torno de 1363 ¢meferente
a uma deformacéo fora do plano da unidade OH dofemé& apontando para a presenca dos
ions de fenilalanina como citado anteriormente.

Vale ressaltar para o espectro de absorcdo novamfreelho do cristal de LFN o
surgimento das bandas com nimero de onda em ter68% crit e 960 crit, o que ilustra
claramente a presenca da substituicdo de 1,4 db dmebenzeno. Uma observacéo
interessante que contribui com essa substituigilas&andas 565 ¢he a banda centrada em
960 cm', correspondentes a fortes vibracbes do fipeking do CQ e estiramento da
unidade C-C.

Finalmente, os modos vibracionais do tipacking das unidades NOQe Ch
contribuem com o surgimento de duas bandas em tenp45 e 854 crhno espectro de
absorcéo no infravermelho, respectivamente. Dedacoym a classificacdo de M. Lydiaal
a banda de absorcdo em 745'céndevido a uma vibragéo do tipocking do CH [3]. No
entanto, os resultados tedricos de DFT realizado®\malantharet al. atribruem essa banda
de absorcao a ubendingda unidade O-H fora do plano [67]. Uma observaggmrtante € a
existéncia dos modos de vibracdo do iongN@stas vibracbes demonstram claramente a

existéncia de L-fenilalanina na sua forma de sal éoido nitrico.
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4.2.3 Resultado de Analises Térmicas TG e DSC

As andlises de TG/DSC para o material L-fenilalaréoido nitrico foram realizadas
na regido de altas temperatura entré(38 300°C em atmosfera de nitrogénio, numa taxa de
aquecimento de 10 K/min. Os resultados das an&@&esnostrados na Figura 33. Na curva
de DSC (ver Figura 33), observamos um evento endaté (que ndo € muito acentuado) em
torno de 152C. De acordo com M. Lydiat al, este evento pode ser atribuido a evaporagao

das moléculas do solvente [3].

9 | | | | |
5. L 100
]l |Exo
3 152°C
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04—
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E 3- L 60 =
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E 64 -9
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Temperatura (°C)
Figura 33 — Gréfico de analises térmicas TG/DSC paro cristal L-fenilalanina acido nitrico.

Na curva de TG, é evidente que a amostra é esafvel temperatura em torno de
200°C. A partir da temperatura 262 da curva de DSC, observamos um evento endotérmico
que corresponde ao inicio da decomposicao do kdstaFN, enquanto que na curva de TG
esse evento foi observado na faixa de temperantra 224-250°C. O primeiro evento
endotérmico a temperatura de 224na curva de TG, corresponde a decomposicao linicia
material. O segundo evento na curva de TG é umt@exotérmico acentuado a temperatura

de 250°C, este corresponde ao ponto de fusdo do matsidate intervalo de temperatura foi
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observada uma variagcdo de massa da amostra emd@®it’, o que confirma o evento de
decomposicao do material nas curvas de TG/DSC.

4.2.4 FT-IR sob variacao de temperatura para o cristal LFN

Um parametro termodinamico importante que tem stdzado na investigacédo dos
cristais de aminoacidos é a temperatura. Quandengeratura € diminuida tém-se a
tendéncia de aproximar os atomos e as moléculasndedeterminada estrutura cristalina,
similarmente ao que acontece quando o materiabetido a altas pressées hidrostaticas.
Apesar desta semelhanca, os fendmenos séo digtiotakias razdes. Primeiramente porque
a aplicacdo da pressao modifica apenas a distéasigposicdes de equilibrio dos atomos,
enquanto, que a variacao de temperatura modifita tadistancia das posi¢cdes de equilibrio
quanto a amplitude de vibracdo dos 4tomos em tdestas posi¢cdes. Em segundo lugar,
porque a aplicacdo da pressdo aproxima muito maistomos do material do que o
resfriamento. Nas frequéncias dos fénons enconsepntribuicdes destes dois fendmenos
[81].

O principal objetivo da investigacdo do espectioragional no infravermelho do
material L-fenilalanina acido nitrico, em tese, @i@ verificar o comportamento das bandas
ativas no infravermelho a baixas temperaturas. UPooese determinar anarmonicidade de
alguns modos de absorc¢io associados a vibracdaisirdgénio, como a tor¢do do NHo
rockingdo COQ, o ion de nitrato e inferir sobre eventuais mudarestruturais.

Na Figura 34 apresentamos os espectros no infralleonobtidos para o cristal L-
fenilalanina acido nitrico na regido espectral @mtf0 e 1000 cth As medidas foram
realizadas sob variacéo de temperatura no intedea93 K a 84 K (usamos um passo de 20
K entre cada medida).

Nessa regido, em particular, observamos modificagds espectros de absorgéo. A
primeira modificacdo esta relacionada com a redulgdistancia da largura de banda dos
modos de absor¢cdo em toda a regido espectral. diksn, observamos que todas as bandas
de absorgédo apresentaram um aumento da intensidade diminuicdo da temperatura, em
outras palavras, o cristal de aminoécido sofreumadacdes de suas moléculas com o efeito
térmico. Como a interacdo mais importante entra@gculas € a ligacdo de hidrogénio, essa

variacdo de temperatura deve ter produzido mudaragadistancias N-H...O.
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A segunda modificacdo observada foi correspondamtespectro da temperatura de
233 K. Nessa destacamos o surgimento de duas bawdss (marcada com seta para baixo)
de baixa intensidade, em torno de 627 e 637 associadas & vibracdo do tipending
antissimeétrico e simétrico do ion NOOutra modificacdo foi observada na banda em tdeno
890 cm' (marcada com asterisco) referente a uma vibragépd estiramento do fon NO
A medida que diminuimos a temperatura essa bandarsa mais energética bem como
aumenta a intensidade. Vale ressaltar que no espeferente a temperatura de 293 K a

intensidade dessa banda € tdo baixa que praticama&ota visualizamos.

103
123 K

143 K
163 K

Absorbancia

193
213K ‘

233
253
273

203 K
T : T : T : | : | : T :
400 500 600 700 800 900 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 34 — Espectros de FT-IR para o cristal LFN em varia¢do de temperatura, no intervalo entre 40@
1000 cnf'.

A Figura 35 mostra os espectros infravermelhosrigtat LFN no intervalo espectral
entre 980 e 1440 chvariando a temperatura entre 293 e 84 K. Nessdaeggpectral a
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principal observacdo é o surgimento da banda debatensidade em torno de 1078 tm
(marcada com uma seta para baixo) quando a terapessd aproxima de 193 K. Esta banda
foi identificada como uma vibracdo do tipo estiratnedo C-H na molécula da L-
fenilalanina. Outra observacdo interessante é gpé@nda em torno de 1304 tmeferente a
uma bending do grupo C-OH; essa como consequéncia do resfntamapresentou um

aumento de intensidade claramente visivel nos gsgemntre 143 K e 84 K.

Absorbancia

| | T | |
1000 1100 1200 1300 1400

Numero de onda (cm’)

Figura 35 - Espectros de absorcdo para o cristal ¥ com variacdo de temperatura, no intervalo entre 8
e 1420 crit.

A Figura 36 apresenta os espectros de absorcaooparstal LFN no intervalo
espectral entre 1420-1850 ¢nPara essa regido podemos destacar o desaparecidaen
banda de absorcdo no infravermelho em torno de X5 no espectro referente a
temperatura de 193 K. Essa banda esta associada siloracdo do tipo estiramento do C=C
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do anel aromatico, no entanto, outra possibilidddpie essa banda esteja relacionada com
uma vibracéo do tipo estiramento do grupo carbaxilCOO). Vale ressaltar, que mudancgas
significativas foram observadas para a regido debaimero de onda referente ao espectro
de absorcéo de 193K.

A principio, o conjunto de mudancas nos espectesiltborcio para o cristal L-
fenilalanina &cido nitrico apresentado nessa sggiitem ser interpretadas como decorrentes

de um processo precursor da mudanca estruturabtiriad.
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Figura 36 - Espectros de absorcdo para o cristal LIlf¥ com variacdo de temperatura, no intervalo entre
1420 e 1900 cih

Essa transicao de fase estrutural a baixas terap@sataracterizada pelo surgimento
das bandas de absorcéo em torno de 627 e 637acmmperatura de 233 K, bandas essas

referentes a vibracdes do ion nitrato. Observanmmaa surgimento da banda em torno de
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1078 cmi* & temperatura de 193 K, essa banda faz parteidadenque participa da ligacéo de
hidrogénio. Uma possivel explicacdo para a ocoraéhesta transicdo de fase € como segue:
na temperatura ambiente o cristal de L-fenilalardio@o nitrico pertence a estrutura @
temperaturas abaixo de 193 K o cristal de LFN pasaauma nova estrutura com simetrig C
Um comportamento estrutural similar foi observadoapo cristal da L-leucina, porém na
temperatura de 353 K. Facangiaal. [82] estudaram o cristal de L-leucina sob variacédo de
temperatura através de espalhamento Raman; os medmmoam que quando a temperatura
do cristal fosse se aproximando do ponto de tréaasign modo longitudinal éptico (LO)
comecaria a diminuir e na nova fase ele deixariexiigir levando a concluir que o material
transitaria passando da fase estrutupgb&a a nova fase estrutural Cs [82]. Obviameate, t
suposicao exigira a investigacao de difracdo desvdino po, para confirmar a ocorréncia da
transicdo de fase, bem como a investigacdo decédrale raios-X no monocristal, para

confirmar a simetria da nova fase.

4.2.5 Difracdo de raios-x sob variacao de temperatura para o cristal
LFN

A transicdo de fase estrutural observada nos ewpatos de infravermelho com
variacdo de temperatura € corroborada pelas medaldgracdo de raios-x no pé em funcéo

da temperatura realizadas no cristal da LFN (Figuano intervalo de 293 K a 83 K.
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Figura 37 — Difratograma do cristal LFN sob variac® de temperatura entre 293 K e 83 K, na faixa entrg
e 60 graus.

Destacamos na Figura 38 o difratograma provenidate medidas de raios-x com
variacdo de temperatura no intervalo entre 14 -gradis. Esse difratograma revela que a
simetria do cristal de LFN se modifica no interveétemperatura entre 173 K a 133 K. Essa
modificacdo é caracterizada por: (i) acoplamentopldmo de difracdo em torno de 1%,2
(graus), (ii) splitting do plano de difracdo em torno de’i@raus) e (i) a perda de
intensidade do plano em aproximadament®(geaus), (iv) o desaparecimento do plano em
torno de 23,2 O conjunto de modificacdes observadas na FigBi@o8firmaram a existéncia

de uma transicao de fase exibida pela L-fenilamairido nitrico em funcéo da temperatura.

74



Capitulo 4 — Resultados e discussao

8K

113 K

133 K

Intensidade

173 K

233K

293 K

15 20 25 30

260(graus)

Figura 38 - Difratograma do cristal LFN sob variac® de temperatura 293 K e 83 K, na faixa entre 5 €06
graus.

4.2.6 Experimento Raman a altas pressodes hidrostaticas para o cristal
L-fenilalanina acido nitrico

Os experimentos Raman a altas pressfes hidrostatacaristal de L-fenilalanina
acido nitrico foram realizados a temperatura antbiemos ciclos de compressao e
descompressao, no intervalo de pressdo entre 8,0 &Pa na regido espectral entre 20 —
1200 cnt. A auséncia do intervalo espectral de 1250 — Erdbse deve ao fato desta regiéo
apresentar um pico muito intenso referente ao ditenaa regido entre 1250 a 1380 cra
intensidade deste pico inibe a visualizacdo dosademodos vibracionais da amostra do
cristal de LFN nesta regido. No entanto, paraeriaio espectral entre 2800 — 3200 cndio

temos uma visualizagao clara dos modos vibraciahaisristal de LFN, devido aos modos
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dessa regido coincidirem com uma banda larga oslada ao fluido hidrostatico nujol,
utilizado no experimento.

Nosso objetivo em realizar esse estudo foi de rtertmpreender, indiretamente, o
efeito da pressdo na (i) reducdo das distanciasabdmicas do material, (ii) reducdo do
volume, (iii) alteracBes nas intensidades relatidas bandas e (iv) como as moléculas se
rearranjam na estrutura cristalina. Nesta secamutiismos os efeitos da aplicacédo de altas
pressodes hidrostéaticas para os dois ciclos, de rem$80 e descompressao.

Nas Figura 39 apresentamos a evolucédo dos esp&aroan do cristal de LFN para
o intervalo de presséo entre 0,0 e 8,0 GPa naoregifectral de 20 — 300 ¢mEsta regiéo
espectral € de grande relevancia para se obtemma@des sobre a simetria do cristal. O
espectro obtido a pressdo ambiente para a amastteodda cela de pressdo € o espectro
referente a pressao de 0,0 GPa.

Nesta regido espectral sdo encontradas as baldei®nadas aos modos externos (
< 190 cnt) [83] e alguns modos internos da molécula, taimadorcéo do fon carboxila
(COQ) e torcao do grupo metila (GH Com o aumento da pressao hidrostatica observamos
mudancas na intensidade relativa das bandas doregimais baixa frequéncia. Nesta regido
espectral € importante relatar que entre 0,0 GB@® &Pa ocorrem mudan¢as nos modos
vibracionais de baixa energia.

No espectro da Figura 39 para os valores de presadaproximadamente 0,6 GPa
foram observadas modificacdes na regido espeattad €0 e 60 ci, onde é possivel
observar o colapso dos modos A (~23*cmodo da rede) e B (~30 &mmodo da rede) em
um Gnico modo. Um comportamento similar foi obsdovpara as bandas C (~42tmodo
da rede) e D (~53 ¢ modo da rede), essas duas bandas também searolapsum (nico
modo. Entretanto, no caso das bandas C e D é mogéae esteja ocorrendo um cruzamento
de modos, haja vista que nos espectros de 0,6@Fla2corra um aumento da intensidade do
pico e depois novamente uma separacao das barstas Budancas podem ser um reflexo
do comportamento do modo vibracional associadoeatieamentos da molécula de £hh
regido de média frequéncia, que € bastante semsimablancas conformacionais. Além disso,
para esse mesmo valor de pressdo observamos qu#enegis modos sofrem uma
descontinuidade nos numeros de onda, o que nasd@#ols de uma transi¢céo de fase neste
intervalo de presséo.
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Mudancas relevantes foram observadas nos espeéctrasstal de LFN no intervalo
de presséao entre 1,2 GPa e 4,9 GPa. Na Figurass9walonos o aumento de intensidade da
banda em torno de 85 Emeferente ao modo de rede.

No espectro referente a pressao de 2,9 GPa obsmvamparecimento do modo
com numero de onda em ~120tn®bservamos também que o modo com nimero de onda
em torno de 140 cth(com seta para cima) apresenta intensidade baigdeda press&o
ambiente até a pressao de 1,7 GPa. No entantcspsateo relacionado a presséao 2,9 GPa
esta banda estd mais evidente. Tal banda, com ocemomda pressdo, apresenta
descontinuidade. Outra observacdo importante éogo®do F, com nimero de onda em
torno de 175 cf, divide-se em dois modos (modo F e modo G) presenbs demais
espectros acima de 2,9 GPa com baixa intensidade.

A banda em torno de 185 Enapresenta perda de intensidade com o aumento da
pressao, ela estd associada a uma vibracdo dmitg@m do ion carboxila. Para esta banda em
particular, observa-se sua presenca até o esgeptessao 1,7 GPa. Para o espectro referente
a pressao de 2,9 GPa esta ndo é mais visivel.¥sdaltar ela aparece de uma forma mais
nitida no espectro referente a pressao ambierités@a).

A maioria dos niumeros de onda dos modos do ctiffdlno espectro Raman a 2,9
GPa apresentam descontinuidade. Tal comportamstéaedacionado com as mudangas nas
energias e interacdes interatbmicas provocadasapétacao de altas pressdes hidrostaticas.
O aumento das frequéncias ocorre devido a redugsididtancias interatbmicas, produzindo
um aumento das constantes elasticas (0 que emnattai classica para uma rede cristalina

corresponde ao enrijecimento das molas) [84].
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Figura 39 - Espectros Raman do cristal L-fenilalama acido nitrico na regido espectral entre 20 cime 300
cm™ no intervalo de pressdo entre 0,0 GPa e 8 GPa. Odmeros sobre 0s espectros séo 0s respectivos
valores de pressdo na unidade de GPa. A marcacdontc simbolo (¥) em torno de 70 crh esta
relacionada a um pico plasma do laser.

Para o intervalo de presséao entre 5,7 a 8,0 GRan@mos que 0 modo em torno de
50 cmi® divide-se em dois modos na pressdo proxima déSP&: além disso, observamos
mudancas continuas em toda regido espectral coatergamento e variacdo de intensidade

de algumas bandas. Entre o intervalo de press&yOde 8,0 GPa, o modo com numero de
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onda de ~ 120 cih (modo da rede) sofre uma perda de intensidadeutfidindo a sua
visualizagdo no espectro Raman a 8,0 GPa. E inertasaltar que os modos nesta regi&o
espectral sdo associados com vibracfes da redentaato, as modificacdes observadas
nestes modos podem ser associadas com transicoéasealesofridas pelo cristal como
verificado em outros cristais de aminoacidos [8838#8,89]. Tais modificacbes observadas
nos espectros do cristal de LFN sugerem que @akssfre uma transicéo de fase em torno de
0,6 GPa, além de uma modificacdo no intervalo dsgéto entre 2,9 e 3,9 GPa. No que diz
respeito a esta ultima, esta claro que também étransicdo de fase acompanhada de uma
mudanca conformacional das moléculas na célulangnito cristal de LFN.

As Figura 40 e Figura 41 apresentam 0s espectrosaiRgoara o cristal L-
fenilalanina acido nitrico no intervalo de pres&fdre 0,0 GPa e 8,0 GPa para na regiao
espectral 470 — 650 che o gréafico da versus P para estes intervalos. Os valores derniime
de onda foram obtidos através da deconvolucdo dmtibana dos espectros Raman no
intervalo completo de pressédo e nimero de onda.

Nesta regido espectral observamos a presenca d lean torno de 490 c¢h
referente a vibracdo do tipocking do ion NH e/ou associada a uma tor¢cao do anel fenil.
Observamos que apés a pressado de 2,9 GPa ocomsdobdamento deste modo em dois
novos modos, formando assim um dubleto. O modoalermimero de onda ~ 505 Crfoi
classificado como uma deformacdo do,C@ntre o intervalo de pressado 3,9 e 8,0 GPa
observamos que durante a compressao ambas as BRardas apresentam uptue shiff ou
seja, a frequéncia de vibragcdo do modo Raman aantemh o aumento da pressdo. Este
efeito é reportado na literatura para alguns dsista aminoacidos submetidos a altas pressées
hidrostaticas, destacamos aqui os cristais dentuti-leucina, L-treonina e L-asparagina
monohidratada onde as bandas Raman referente ao witm@cionalt(NH3s") apresentam
blue shift (deslocamento das bandas para frequéncia mais al@gias). Este efeito foi
interpretado como estando relacionado com as dimeenda célula unitaria do cristal. Nas
situacdes onde ocorrefiue shiff as dimensGes médias das ligacdes de hidrogénio sa
maiores que 2,86 A, enquanto no caso em partialdal-alanina ocorre umed shift
(deslocamento das frequéncias das bandas parabaiaess energias) [14], neste caso as
dimensbes médias das ligacbes de hidrogénio s@88eA. Nos casos das ligacbes mais
longas o efeito da presséo seria diminuir as ligagle hidrogénio, enquanto nos casos de
ligacdes mais curtas ndo seria aproximar os atatmds e O na ligagcdo N-H...O, mas afastar

os atomos N, H e O de uma linha reta [90]. Panastatde LFN, espera-se que as dimensdes
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médias das ligacBes de hidrogénio sejam da ordeth8@eA ou maiores. Lembremos que
neste caso o resultado do refinamento Rietveld paréstal de LFN nos mostram (i) que os
dois &cidos carboxilicos interagem por ligacOes tdérogénio, com uma distancia
caracteristica de 2,428 A e (ii) a amina néo pradan interage com o nitrato por ligacdes de
hidrogénio com uma distancia de 2,820 A. Esse fatde sugerir que o tamanho destas
ligacBes de hidrogénio também esteja sendo redusnioloo aumento da pressao e, portanto,
ndo apresentando o comportamento observado pdigag8es menores que 2,83 A. Vale
ressaltar a ocorréncia da separacao continua @asbdundas do dubleto com o aumento da
pressdo até 8,0 GPa que foi o maximo valor de @vesgste experimento. Em tese, o
continuo aumento da separacdo desse modo estapiciaa® a um continuo rearranjo das
moléculas de L-fenilalanina acido nitrico na célutétaria do cristal.

Para este mesmo intervalo de pressdo destacanuzswm comportamento similar
para 0 modo de nimero de onda de 622 associado a uma vibracéo do tipo dobramento
antissimétrico do ion NO[67]. Inicialmente este moddbum pouco assimétrico até a pressao
de 1,7 GPa, que claramente pode ser visto comoulnietd, haja visto que um ajuste por
lorentzianas foi realizado com dois picos (obsermafFigura 41). Entretanto, o mais
importante para esta discusséo é o fato que a garpiresséao de 2,9 GPa ocorrespfitting
deste modo, o0 que corresponde ao levantamentogdmelescéncia. Os dois novos modos,
um em torno de 627 ¢e o outro com nimero de onda de ~ 631'cfaram classificados
como vibracdo do tipo dobramento antissimétricoineesico do NQ. Estas vibracbes
demonstram claramente a existéncia de L-fenilataoom acido nitrico.

A partir de 5,7 GPa outro fendbmeno importante acoiw espectro Raman para o0
modo em torno de 627 ¢lassociado a uma vibracédo de dobramento antissimétd fon
NOjs, neste observamos wsplitting da banda Raman em dois modos. A separacao desbanda
associadas a modos internos pode ter como causas qeorréncia de transicdo de fase
estrutural [21] ou (b) o aumento da intensidadéodga de ligacdes devido ao decréscimo do
espacamento da rede cristalina [91]. Neste caswit® provavel a ocorréncia da hipotese (a)
porque podemos observar que as bandas relacioaada®do vibracional de dobramento
antissimétrico do ion Nfapresentam deslocamentos para maiores numerosdde nos
espectros Raman. Obviamente, para confirmar tabtése seria necessario se observar
também modificagcdes na regido dos modos externos.

O conjunto dessas mudancas nos espectros Ramdiz cmm o0 comportamento

observado para outros cristais de aminoacidosadsat na literatura, onde o radical
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carboxilico (CQ) e amina (NH) sdo afetados diretamente pelas mudancas estsusofedas
pelos cristais de aminoacidos quando submetiddtas pressdes. Dentre os varios estudos
existentes, podemos citar a analise da vibracdord&o do NH' dos cristais de L-alanina, L-
leucina, L-serina e L-treonina sob altas press@ss, que as ligacbes de hidrogénio
apresentaram modificacdes em associagéo a esses mbhcionais [90].

Além das observacoes citadas acima, também ocerda ple intensidade para todos
os modos do intervalo espectral de entre 470 —c&%D Neste caso, essas mudancas estio
associadas a uma transicdo de fase estrutural smonema mudanca conformacional das
moléculas na célula unitaria.

A Figura 42 apresenta a evolugédo dos espectros fiRdmaristal de LFN sob altas
pressdes hidrostaticas (0 — 8 GPa) na regiéo eap@60-920 crit, enquanto que o gréafico
de o versus P para os modos nesta regido € apresentadogura 43. Essa regido €
compreendida por modos associados as vibracdegrdpss:y(CH,), rocking do NG; e
bendingdo C-C. Nessa regido espectral, com o aumentoasdn alguns modos sofrem
mudancas abruptas. Primeiramente, observa-se urdanga nas intensidades relativas de
praticamente todos os modos Raman com o efeitoedmdn. O modo em torno de 730°tm
associado a uma vibracao do tig€H,) apresenta uma diminuicdo de intensidade continua
com o aumento da presséao.

Entre 0,0 GPa e 0,6 GPa, observa-se que o modo momero de onda de
aproximadamente 750 ¢&massociado a uma vibracdCH,) apresenta mudancas
significativas com a compresséo. Essa banda apaesera descontinuidade para valores de
maior frequéncia no grafico doe versus P, além disso, ha uma notavel perda desidele
(de aproximadamente 50%) neste modo quando a pr@8&sPa é atingida. Observamos
também que a banda com nimero de onda em torn@3Jer8’ torna-se mais energética

entre o intervalo de pressao de 0,0 e 1,2 GPa.
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Figura 40 - espectros Raman do cristal L-fenilalamia acido nitrico na regido entre 480 cfhe 650 crif no
intervalo de presséo entre 0,0 GPa e 8 GPa. Os nimoe sobre os espectros sdo os respectivos valores d
pressdo em GPa.

82



Capitulo 4 — Resultados e discusséo

T T T T T T T T T
640 -
2090
Q009
620- oo @ 9 8 8 8 3 8 2008 8088 7
< 600 4 Y A
'E | o9 @ d 0 90 @ o 9 @909 220 |
¥
p——e
= 580 — -
‘-g -~ >
' Y -1
© @09
us ) 00 ? ]
g o ° =] °°°°
g o 09?9
5 500 - e 9 ° a A
4 @ o 9
J o’o g ° 4
2> @
480 I 1 I 1 I 1 I 1 I
0 2 4 6 8

Pressdo (GPa)

Figura 41 — Grafico da dependéncia dos niumeros deda dos modos Raman, no intervalo espectral entre
480 e 650 cm, observados para o cristal de L-fenilalanina acidaitrico com o aumento da press&o.

Algumas mudancas interessantes ocorrem para aaantorno de 764 che 769
cm’, referentes a uma vibracdo assinalada cmmking do CH. Elas inicialmente formam
um dubleto, mas no intervalo de pressdo entre @5 &Pa se tornam um singleto. Neste
caso, temos duas moléculas equivalenta®cking CH,. Pela teoria de grupos aplicada a este
material, as moléculas estdo ocupando sitios thst®y (uma observagdo importante € que
esse grupo cabe infinitos sitias No entanto, temos que essas duas moléculasatenies
passam a ocupar o mesmo si@lp. Estas mudancas acontecem exatamente no mesmo
intervalo de pressdo onde nos espectros refer@stenados externos (veja a Figura 39)
haviamos cogitado a ocorréncia de uma primeiraigaao de fase.

Todo o conjunto de modificagbes nos espectros Raraaagido dos modos internos
e as modificacdes observadas nos espectros Rameegida de baixa energia (modos da
rede) nos leva a concluir que entre 0,0 e 0,6 GRafarido cristal sofre uma primeira

transicédo de fase estrutural.
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Figura 42 - espectros Raman do cristal L-fenilalamia acido nitrico na regido entre 690 cihe 920 crif no
intervalo de presséo entre 0,0 GPa e 8,0 GPa. Osméros sobre os espectros sao os respectivos valates
pressdo em GPa.
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Figura 43 - Grafico da dependéncia dos nimeros denda dos modos Raman, no intervalo espectral entre
720 e 940 cr, observados para o cristal de L-fenilalanina &cidaitrico com o aumento da pressao.

A Figura 44 apresenta o grafico da evolucao dosatsys Raman do cristal de L-
fenilalanina &cido nitrico com variacdo da pressdoegido espectral entre 950t 1150
cm’. Essa regido espectral é compreendida por barmsksiadas a vibracdo do tipo
estiramento do C-C e do C-H, e deformacdo do aeetdno. Os espectros dessa regido
podem apresentar informacdes importantes sobreidangas conformacionais das moléculas
do cristal de LFN.

Entre 0,0 GPa e 0,6 GPa observam-se algumas nagdiés nos espectros Raman. A
primeira mudanca foi observada para a banda em ter956 cni (marcada com uma seta
apontando para cima) que foi classificada como ubracao do estiramento da unidade C-C
e apresenta baixa intensidade a pressao ambienii@.sB que a partir da pressao de 0,6 GPa

essa banda desaparece. Um comportamento simileequara a banda de niumero de onda
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em torno de 974 ch (seta apontando para cima) associado a uma vibrdoatipo
estiramento do C-H fora do plano do anel fenil, qpeesenta uma perda de intensidade
continua com o aumento da pressado; ap0s a pressad@ :Pa a intensidade dessa banda é
totalmente nula.

A segunda mudanca foi observada para a banda coreralde onda em torno de
992 cm' associada a vibracdo do tipendingdo C-H fora do plano do anel fenil, que sofre
uma perda de intensidade no intervalo de presstie 8® e 8,0 GPa. Além disso, esta
apresenta um desvio abrupto para maior numero dig@ ©com o0 aumento da pressao; nota-se
que no espectro Raman a 0,0 GPa essa banda esténerde 992 ci, na segunda fase essa
banda possui nimero de onda em torno de 1004 @imserva-se ainda um alargamento desta
banda. Tais modificacdes contribuem fortemente pardirmar que entre 0,0 e 0,6 GPa
ocorre a primeira transicdo de fase para o cuigtdlFN.

Mudangas significativas foram observadas para aldam torno de 1004 ¢
associada a vibracéo do tipendingdo C-H fora do plano do anel fenil ou a uma viBado
tipo deformacado do anel benzeno. Tal banda sofrélueshiftde varios cil. Isto pode ser
melhor entendido pela Figura 43, onde se observadantas na inclinacdo das curvas dos
valores dos numeros de onda em fungéo da presedspéctro Raman relacionado a pressao
de 8,0 GPa essa banda possui 0 niimero de ondarend® 1015 ci (um deslocamento de
~ 11 cm?), ver Figura 45.

No espectro tomado a 7,0 GPa, destacamos 0 apardoirde duas novas bandas
(marcada com uma seta para cima) de baixa intatesidarrespondentes a modos Raman que
antes nao eram vistos nos espectros, sendo agara. d&ssas duas novas bandas, uma em
torno de 1028 cih associada a uma vibracdo do tipo estiramento @ e&Ca outra com
nimero de onda em torno de 1066°cini classificada como vibracéo do tipo estiramedo
ligacdo do C-H fora do plano do anel benzeno da&outd de L-fenilalanina. Vale ressaltar
gue as duas novas bandas Raman séo visiveis, maradraixa intensidade até o espectro de
mais alta presséo (P = 8,0 GPa) obtido nos expetoseeste material.

Além das observacdes citadas acima, outra observagipodemos destacar € para
as bandas em torno de 1034 e 1054 onue séo referentes as vibragdes do tipo defomnaca
no plano do anel benzeno e estiramento do C-H. Ap@sessado 5,7 GPa observa-se o
aumento da largura de banda e a diminui¢cédo dasidi@he com o efeito da pressao.
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Figura 44 - Espectros Raman do cristal L-fenilalama &cido nitrico na regio entre 930 cihe 1100 crit
no intervalo de presséo entre 0,0 GPa e 8,0 GPa. @&meros sobre 0s espectros sdo 0s respectivos keso
de pressdo em GPa.
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Figura 45 - Gréfico da dependéncia dos numeros deda dos modos Raman, no intervalo espectral entre
940 e 1100 cm, observados para o cristal de L-fenilalanina acidaitrico com o0 aumento da pressao.

Nota-se que esses modos apresentam uma descaoadi@sidnificativa para maiores
namero de onda com o aumento da pressao. Por exeesgks modos apresentam mudancas
continuas na inclinacdo das curvas dos numeroadeam funcéo da pressao; no espectro de
8,0 GPa os novos valores desses modos sdo 1058 ensegunda banda 1090 tnuma
possivel explicacdo para este comportamento é aevioh rearranjo das moléculas dentro da
célula unitaria do cristal de LFN. Em amostrastaliisas, este efeito faz com que os atomos
que compdem o material se acomodem em posicoéeprquarem minimizar a energia do

cristal, para aquela dada configuracdo preservéaguincipio) a simetria inicial do cristal.

88



Capitulo 4 — Resultados e discusséo

No entanto, existe uma situagédo limite onde a sime&ta estrutura ndo consegue mais
minimizar a energia para maiores pressoes (ou mahame).

No espectro tomado em P = 7 GPa observamos o mlanga da banda em torno de
1040 cnt, associada a um vibracdo do tipo estiramento d¥. Gomo resultado das
observaces feitas neste intervalo de nimero da pach a pressdo entre 5,7 e 8,0 GPa
confirma-se a ocorréncia da transicao de fasetphiatervalo de presséao.

Na Figura 46 para o intervalo de pressao entr&@@ e 8,0 GPa, observamos que as
bandas com alto de nimero de onda, entre o intepspectral de 1150 ¢he 1280 cr,
possuem um comportamento diferente dos modos #le bamero de onda. A primeira vista,
ndo ocorrem mudancas abruptas dos espectros Rarewugbores de presséo de até 1,2 GPa.
No entanto, € perceptivel que o nimero de onddgims modos muda sensivelmente de
comportamento com o efeito da pressao, esse caanpamto pode ser melhor observado na
Figura 47.

No espectro Raman referente a pressédo de 0,2 GReavalmos que todos 0s modos,
de uma forma geral, tém suas intensidades aumentama o aumento da pressédo. No
entanto, alguns aspectos se destacam com a evalagd&spectros Raman. O primeiro é que
no espectro de P= 0,2 GPa o modo em torno de ldB4referente a vibracdo do tipo
dobramento do CHé mais intenso em relacdo as demais bandas R&wstacamos ainda o
comportamento dos modos em ~1208'cen~1214 cnt associados a vibracdes do £H
(marcados com seta para cima),

Vale ressaltar que mudancas mais sutis foram vzswksls para a regido espectral de

baixos numeros de onda nestes valores de pressao.
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Figura 46 - Espectros Raman do cristal L-fenilalamia &cido nitrico na regido espectral entre 1150 che
12800 cnt no intervalo de pressdo entre 0,0 GPa e 8 GPa. Os$imeros sobre os espectros sdo 0s
respectivos valores de pressdo em GPa.
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Figura 47 — Gréfico da dependéncia dos nimeros dexda dos modos Raman, no intervalo espectral entre
1150 e 1240 cih observados para o cristal de L-fenilalanina acidaitrico com o aumento da pressao.

4.2.7 Resultados de descompressao

Apbés o0 experimento da compressdo no cristal Ldémina acido nitrico,
capturaram-se também os espectros durante o poodesstirada da pressao, isto €, durante a
descompressao. Na Figura 48 apresentamos 0 geaicms espectros Raman de compressao
e descompresséao relacionados a pressao ambientd®d P GPa) para o cristal de LFN na

regido de baixo nimero de onda no intervalo esgedfir— 350 cril. Quando comparamos os
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espectros de compresséo e de descompressao rggésaespectral observamos uma grande
similaridade, exceto ligeiras diferencas de inwsdes em alguns modos, diferenca essas
relacionadas aos efeitos de tenséo residual safudate a compresséao do material.

A banda Raman em torno de 72 tmarcada com um asterisco (*) no espectro de
descompressao refere-se a um plasma do laseadtilizo experimento. Devido a este pico
de plasma coincidir com uma banda Raman do cudstdlFN, ha uma certa dificuldade na

visualizacao da intensidade da banda relacionadasal.

0,0 GPa compressao
0,0 GPa descompressao
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Figura 48 - Espectros Raman do cristal de LFN a psséo ambiente. O espectro em vermelho é referente a
compressao e o espectro preto descompressao.

As Figura 49 e Figura 50 mostram a comparacdo spscados Raman da pressao
atmosférica de compressao e descompressdo paradis rde altas energias do cristal de
LFN.
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Figura 49 — Espectros Raman do cristal de LFN a pssao atmosférica para alto nimero de onda.
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Figura 50 - Espectros Raman de compresséo e descaegsao do cristal de LFN a pressdo ambiente. Na
regido espectral de 950 a 1280 ¢
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Nas figuras apresentadas acima observamos quepestres de descompresséo e
compressdo sdo quase idénticos, apresentando uwmanpediferenca de intensidade nos
modos em torno de 1200 ¢nVale ressaltar que a regido espectral entre 2050 crit se
refere a vibracbes do tipo estiramento do C-C, @-Hibracdes relacionadas ao anel
aromatico. Observamos para essa regido o surgindenttuas novas bandas nos valores de
pressdao acima de 7,0 GPa no experimento de corépre§ssas duas novas bandas
encontram-se em torno de 1028 Grassociada a uma vibracdo do tipo estiramento-6o €
outra com néimero de onda em torno de 1068, aque foi classificada como vibracdo do tipo
estiramento da ligacdo do C-H fora do plano do Beakeno da molécula de L-fenilalanina.
De uma forma geral, entretanto, 0s espectros sficamaente os mesmos, confirmando assim

que as transi¢des observadas para o cristal desBBMeversiveis.
Discussao

Podemos destacar que todo este conjunto de serpathans espectros Raman na
regido de baixas e altas energias observadas pestes do cristal de L-fenilalanina acido
nitrico nos leva a concluir que as duas transigfze$ase sofridas pelo cristal de LFN sdo
reversiveis. Isto significa que a fase monoclioidginal do cristal de LFN foi recuperada.

Os resultados anteriores sugerem fortemente queistalcde LFN apresenta
transicOes de fase em aproximadamente 0,6 GPateremde 7 GPa. A primeira delas, em
0,6 GPa é muito clara, mas chama a atencao o éagoe ocorre num baixo valor de presséao.
No que refere a resultados existentes na literatwaiasicoes de fase na L-metionina, D-
metionina, L-alanina e L-leucina ocorrem em press#a torno de 2,0 GPa, embora existam
pelo menos dois casos — a L-asparagina monohidrd@l] e af-glicina [92] — onde
aparentemente ocorrem mudancas estruturais pamesalbaixo de 1,0 GPa. No casoBda
glicina foi observada uma transicdo de fase rewersggm 0,76 GPa, acompanhada por
modificagdes nas curvasatiP de diversos modos normais de vibracéo.

No que diz respeito a segunda transicdo de faservauka no cristal de LFN, em
torno de 7,0 GPa, é importante destacar que ura ceitado deve ser tido na sua afirmacéo.
Isso porque o nujol, o liquido compressor utilizad®s experimentos aqui apresentados, é
rigorosamente hidrostatico até a pressao de 5,0 &Eha deste ultimo valor, embora o
meio ainda possa ser considerado quase hidrostatlictambém poderéd induzir componentes

uniaxiais de pressdo, dependendo das dimensdesrdon& gaxeta, onde se encontra a
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Capitulo 4 — Resultados e discusséo

amostra e 0 meio. Em algumas situacdes quando o pussui piores caracteristicas

hidrostaticas do que outros, uma transicdo de dase ocorreria em maiores valores de
pressdo pode ocorrer num valor mais diminuto. psteo devera ser verificado em pesquisas
futuras utilizando-se outros meios compressores.

E interessante também destacar que existem outisiais de aminoacidos cujo
comportamento com a pressao é exatamente o conti@mpresentado pelo cristal de LFN.
Por exemplo, a-glicina foi investigada até a pressao de 23 GRacefoi possivel observar
nenhuma modificacdo nos espectros Raman que putsssedentificados com transicoes de
fase estruturais. De fatooaglicina possui uma estrutura cristalina constaude ligacdes de
hidrogénio relativamente curtas N-H...O formandanadas paralelas ao planac
cristalografico, sendo estas camadas conectadadigamdes de hidrogénio bifurcadas
formando duplas camadas antiparalelas [93]. Auldi@de de rearranjar as duplas camadas na
estrutura cristalina € uma das possiveis explicapaea justificar a estabilidade do material
[94] em relagdo ao polimorfé-glicina.

Esta breve discussdo mostra que existe uma cdoelagtre a estabilidade da
estrutura cristalina e o arranjo das ligac6es deobénio entre as moléculas dos aminoacidos
na célula unitaria do cristal. Uma visdo mais m&aobre o que ocorre com o cristal de LFN,
obviamente, demandaré futuras medidas cristalegfatravés da técnica de difragdo de

raios-X com pressao.
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5 Conclusoes

Podemos relatar que a dopagem com acido nitricammooéacido L-fenilalanina,
embora realizada em pequenas quantidades, praglunas mudancas, mais perceptiveis, nos
espectros Raman, em particular relacionadas acdestntos de frequéncias de alguns modos
normais de vibracdo e surgimento de novas bantiasaadas ao ion nitrato.

Fazendo uso da técnica de difracdo de raio-X e élodo de Rietveld analisamos o
aminoécido L-fenilalanina acido nitrico (@43:NO,H*.NOs) a temperatura ambiente, onde
os resultados nos mostram que a estrutura do mlaéernonoclinica pertencente ao grupo
espacial P2(C?), a = 12,536 (16) A, b = 5,378 (4) A, c = 14,962 A, B = 107,83 (8) °,com
Z = 2. fazendo uso da técnica de espectroscopiaaRasmmalisamos o aminoacido L-
fenilalanina acido nitrico na fase cristalina saflewariacéo de pressao de 0,0 a 8,0 GPa. Para
este cristal é possivel verificar alteracdes em agpectro Raman que associamos as
mudancas conformacionais no arranjo molecular bmmocas mudancas estruturais na célula
unitaria do cristal (transi¢éo de fase estrutural).

Os parametros de rede calculados apresentaranohoardancia com os resultados
experimentais. As cargas Mulliken e Hirschfield tma® que os estados zwitteribnicos do
cristal LFN estdo bem convergidas. A energia gip do cristal LFN, € indireto
(aproximadamente 3,55 eV). Os orbitais 2p sdo asremcontribuintes para a densidade de
estados, 0 que sugere gue o cristal se comporta aomsolante.

Os resultados de caracterizacdo do cristal de LE&mgperatura ambiente, através
das técnicas utilizadas de espectroscopia de @wspar transformada de Fourier na regido
do infravermelho (FT-IR) no intervalo espectralrert00 crit e 4000 crit e espectroscopia
Raman por transformada de Fourier (FT-Raman) reniato espectral entre 50 ¢ne 3500
cm’, mostram que nenhuma banda Raman foi observadiatetwalo espectral entre 1700
cm' e 2700 cnt. Para o intervalo acima de 3100 tmenhuma banda Raman também n&o
foi observada, o que garante que o cristal tra¢sti na forma anidra.

Entre 0 e 0,6 GPa foi observado no espectro Rassoti@ado aos modos da rede (

< 170 cn) uma alteracdo na intensidade a qual relacionamuosidancas conformacionais



Conclusodes

das moléculas de L-fenilalanina &acido nitrico nauleé unitaria do cristal. Esse
comportamento dos modos da rede juntamente comfinamdies no espectro Raman na
regido de estiramentos do grupo gdénfirmam a “transicdo” conformacional sofridagsel
moléculas do material. A transicdo € acompanhatta gesaparecimento de um fénon na
regido dos modos externos do espectro Raman eltgoacdes das bandas referentes a
vibrac@es do tipo rocking do NHe CH.

Além das medidas supracitadas, temos intencadealear medidas de difracdo de
raios-X com altas pressdes hidrostaticas parastatie L-fenilalanina acido nitrico com o

intuito de estudar a natureza das transi¢cOesseeolaservadas.
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