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RESUMO

Espectros de infravermelho e Raman do L-alanil-L-alanina (Ala-Ala)
policristalino foram estudados em funcéo da temperatura. Para as medidas de Infravermelho a
temperatura variou entre 83 K e 293 K a intervalos regulares de 10 K. Ndo foram observadas
mudangas qualitativas nos espectros de infravermelho entre estas temperaturas, indicando que
a estrutura cristalina do Ala-Ala é estavel em 83 K. Foi feita uma identificacdo de muitos dos
modos normais de vibracao devido aos grupos moleculares constituintes da molécula do Ala-
Ala e comparada com a literatura.

Para as medidas de espalhamento Raman a temperatura variou de 20 K a 300 K a
intervalos regulares de 20 K. Como nas medidas de infravermelho, ndo foram observadas
mudangas qualitativas nos espectros Raman entre as temperaturas de 80 K e 300 K. Foram
observadas apenas mudancas quantitativas nos modos normais de vibracdo do Ala-Ala
policristalino inerentes a variacdes de temperatura da ordem de 220 K. Para temperaturas
abaixo de 80 K, foram observadas também mudancas qualitativas graduais nos espectros
Raman do Ala-Ala policristalino, evidenciando uma transi¢cdo de fase estrutural de segunda
ordem. Da andlise da teoria de grupos e dos espectros Raman, o cristal de Ala-Ala deve passar
da estrutura tetragonal com grupo fator C, com quatro moléculas na célula primitiva, para
uma estrutura monoclinica com grupo fator C,, com o0s ions moleculares ocupando sitios
locais de simetria C; e mantendo quatro moléculas na célula primitiva.

Foi realizada uma analise detalhada do comportamento das frequéncias dos modos
normais de vibracdo ativos no Raman com a temperatura no intervalo de 20 K a 300 K. As
frequéncias da maioria dos modos estudados apresentam um comportamento linear com a
temperatura que é normal para qualquer tipo de cristal quando submetido a varia¢Ges de
temperatura da ordem de 300 K. Da andlise dos graficos da dependéncia de w; com T,
observa-se que o cristal de Ala-Ala exibe a transicdo de fase estrutural para temperaturas entre
80 K e 60 K.



A identificacdo dos modos normais de vibragdo do Ala-Ala para temperaturas de
300 K, 80 K e 20 K indica que o mecanismo da transi¢cdo de fase estrutural é governado pela

ocupacdo de sitios locais de simetria C; ndo equivalentes pelos ions moleculares CHs.



ABSTRACT

Infrared and Raman spectra of polycrystalline L-alanyl-L-alanine (Ala-Ala) were
studied as a function of temperature. For the infrared measurements the temperature varied
between 83 K and 293 K in regular intervals of 10 K. No qualitative changes were observed
in the infrared spectra between these temperatures, indicating that the crystalline structure of
Ala-Ala is stable for 83 K. Identifications were made for several of the normal modes of
vibration due to the molecular groups that constitute the molecule of Ala-Ala and that was
compared with the literature.

For Raman scattering measurements the temperature varied from 20 K to 300 K in
regular intervals of 20 K. Similarly to the infrared measurements, no qualitative changes were
observed in the Raman spectra between 80 K and 300 K. Only quantitative changes in the
normal modes of vibration of the polycrystalline Ala-Ala inherent to the temperature variation
of 220 K were observed. For temperatures lower than 80 K, gradual qualitative changes were
also observed in the Raman spectra of polycrystalline Ala-Ala, evidence of a second order
structural phase transition. From the group theory and Raman spectra analysis, the Ala-Ala
crystal must go from a tetragonal structure with factor group C4 with four molecules in the
primitive cell to a monoclinic structure with factor group C,, with molecular ions occupying
local symmetry sites C; and maintaining four molecules in the primitive cell.

A detailed analysis was made of the behavior of the frequencies of the normal
mode vibrations active in Raman with temperatures in the interval between 20 K and 300 K.
The frequencies of most of the studied modes present a linear behavior with temperature
which is normal for any type of crystal when submitted to temperature variations of the order
of 300 K. From the analysis of the graphs of the dependence of w; with T, it is observed that
the Ala-Ala crystal exhibits a structural phase transition for temperatures between 80 K and
60 K.



The identification of the normal mode vibrations of Ala-Ala for temperatures of
300 K, 80 K and 20K indicates that the mechanism for the structural phase transition is
governed by the occupation of the non-equivalent C; local symmetry sites by the CHj

molecular ions.
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1 INTRODUCAO

O grupo de espectroscopia Raman da Universidade Federal do Ceara estudou
extensivamente, nos Ultimos anos, os aminoacidos. Um dos motivos para esse interesse é que,
além de serem importantes compostos bioldgicos isoladamente, os aminoacidos sdo 0s
componentes formadores de compostos organicos mais complexos, as proteinas, essenciais
aos organismos vivos. Uma vez estudados os aminoécidos e suas propriedades como
compostos isolados, € interessante observar como se dao as ligagbes que ddo origem as
proteinas e as propriedades destas cadeias de aminoacidos. O primeiro passo na direcao deste
objetivo é o estudo dos peptideos.

O estudo dos peptideos foi iniciado no comego do século XX por Emil Fischer.
Em 1901 ele publicou um artigo no qual descrevia a preparacdao do primeiro dipeptideo, L-
glicil-l-glicina. No ano seguinte Fischer introduziu o nome peptideo durante um encontro
cientifico em Karlsbad. O nome vem do grego pepsis, digestdo em portugués ©*.

De acordo com Sureshbabu 2! a demanda por peptideos e proteinas é grande e
vem crescendo com o tempo. Durante os Gltimos 35 anos a descoberta de um grande nimero
de peptideos que ocorrem naturalmente e possuem atuacdes bioldgicas potentes e especificas
tem aumentado ainda mais a sua importancia. Estudos farmacol6gicos impulsionaram a
sintese ndo apenas de peptideos naturais, mas de analogos que contribuiram para o
desenvolvimento de estudos das relagdes estrutura quimica-funcéo biologica.

Os peptideos encontram cada vez mais aplicagfes na industria farmacéutica a
medida que suas propriedades sdo compreendidas. Sdo propriedades conhecidas dos peptideos
suas capacidades antibiéticas, imunoldgicas, neuroldgicas e hormonais Y.

Estudos espectroscopicos foram realizados para diversos peptideos. Desde
dipeptideos mais simples [ 1% at¢ oligopeptideos mais complexos 4" (%1 e polipeptideos
[06]. 171 Esses estudos, entretanto, sdo frequentemente realizados & temperatura ambiente ou

pouco mais altas. Essa tendéncia é fortalecida pelo maior interesse dos pesquisadores que
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estudam estes compostos, que é a sua aplicagdo como agente em sistemas bioldgicos. Estudos
de baixa temperatura, entretanto, sdo de extrema importancia na andlise das propriedades
estruturais de um composto, alem de abrir a possibilidade de se encontrar propriedades
particularmente Uteis antes ndo consideradas.

O L-alanil-L-alanina, objeto deste trabalho e cujas propriedades seréo
extensivamente discutidas no capitulo 4, é um peptideo que cristaliza, de maneira peculiar, em
uma estrutura tetragonal com 8 moléculas na célula unitaria . Apesar de ser um dos
peptideos mais simples, fato que certamente incentivou o seu estudo, na literatura pregressa
como aqui, o seu complexo arranjo cristalino promove caracteristicas e possibilidades Unicas
e interessantes para 0 seu estudo. Ainda mais quando consideradas possiveis modificacGes
estruturais ou conformacionais decorrentes de variacdes da temperatura.

No presente trabalho buscou-se analisar as propriedades do L-alanil-L-alanina
quando submetido, na forma policristalina, a baixas temperaturas da ordem de 20 K desde a
temperatura ambiente. No proximo capitulo serdo apresentados os métodos experimentais
empregados nas medidas de baixa temperatura de infravermelho e Raman. No capitulo 3
serdo brevemente discutidas as propriedades basicas de aminoacidos e peptideos e a situacdo
atual de peptideos em pesquisas cientificas. O capitulo 4 tratard especificamente do L-alanil-
L-alanina. Serdo discutidas as suas propriedades quimicas, estruturais e vibracionais. Neste
capitulo também serd tratada a classificacdo dos modos, de acordo com resultados obtidos
para este trabalho a temperatura ambiente e classificacdes obtidas da literatura. Os resultados

das medidas realizadas a baixas temperaturas serdo discutidos no capitulo seguinte.
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O presente capitulo tratard dos métodos empregados na obtencdo dos espectros
Raman e infravermelho apresentados neste trabalho. A secdo 2.1 descreve a amostra utilizada.
As duas secbes seguintes descrevem o0s equipamentos utilizados nas medidas de

infravermelho e Raman, respectivamente.

2.1 Amostras de L-alanil-L-alanina

As amostras policristalinas de L-alanil-L-alanina, foram obtidas através da
companhia Sigma-Aldrich e foi usada como recebida, sem tratamento adicional. A amostra

possui a aparéncia de um p6 branco fino.

2.2 Experimentos de espectroscopia de infravermelho

O sistema utilizado na realizacdo dos experimentos de espectroscopia de
infravermelho é composto pelo equipamento Vertex 70 (Figura 01), da Bruker, operando com
a amostra compactada em pastilhas de KBr, associado ao criostato VPF-100-FTIR (Figura
02), da Janis, no intervalo espectral de 4000 a 370 cm™, com 128 varreduras e resolucéo de 2
cm™. A fonte utilizada é do tipo Globar, beam-splitter de KBr e o detector RT-DLaTGS.

A preparacdo da amostra para medida é feita triturando-se a amostra juntamente
com cristais de KBr numa proporcdo de cerca de 1:50 de L-alanil-L-alanina para KBr. O
objetivo deste arranjo é que a amostra seja distribuida uniformemente no suporte. O KBr ¢

usado por ndo apresentar interacdo com a radiacao na faixa de frequéncia analisada.
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Figura 01 — Equipamento Vertex 70

Fonte: Bruker Optics Inc. (2010) (Adaptado). Espectrometro Vertex 70, da Bruker.

Figura 02 — Criostato VPF-100-FTIR

Fonte: Janis Research Co. (2013). Criostato VPF-100-FTIR, da Janis.

A Figura 03 esquematiza o funcionamento do espectrometro de infravermelho

com transformada de Fourier usado nas medidas.
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Figura 03 — Diagrama do FTIR

Scan
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- |
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Fonte de radiacédo

Fonte: ARRUDA, L. M. (2010) .

A radiacdo infravermelha policroméatica é aplicada em um interferdmetro de
Michelson, onde ela incide sobre um divisor de feixe que reflete idealmente 50% da radiacéo
incidente em direcdo a um espelho fixo a 90° e permite a passagem de 50% da radiacdo
incidente em direcdo a um espelho mdvel. Os dois feixes sdo entdo refletidos e incidem
novamente sobre o divisor de feixes. Agora uma parte do feixe serd deslocada na direcdo da
amostra e outra parte ira voltar na direcdo da fonte. A radiacao resultante que incidira sobre a
amostra dependera entdo da distancia do espelho mével em relacdo ao espelho fixo, pois 0s
feixes provenientes destes dois espelhos podem interferir construtivamente ou
destrutivamente. A transformada de Fourier é necessaria ao passar-se do dominio das posic¢des
do espelho mdvel para o dominio de frequéncias, onde sdo estudados 0s espectros de
infravermelho. A variacdo da posicdo do espelho movel resultara, portanto, na variacdo do
comprimento de onda da radiacdo incidente na amostra, possibilitando a varredura de

comprimentos de onda.
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2.3 Experimentos de espectroscopia Raman

Os experimentos de espectroscopia Raman foram realizados em um sistema
composto pelo espectrébmetro T64000 (Figura 04), da Jobin Yvon, em geometria de
retroespalhamento no modo de monocromador simples associado a um sistema de detec¢do
do tipo CCD (Coupled Charge Device) resfriado a nitrogénio liquido, um computador para
coleta dos dados e controle dos pardmetros das medidas, um microscopio Olympus BX40
com lente de aumento de 20 vezes ligado a uma camera que permite, através de um monitor
conectado ao computador, a focalizacdo do feixe de laser sobre a amostra. Como fonte de
excitacdo foi utilizado um feixe de laser de argonio gerado no equipamento Innova 70C, da
Coherent, emitindo na linha de 514,5 nm com poténcia de 180 mW. A fenda utilizada possui
largura de 100 um, de modo que a resolucdo obtida seja de 2 cm™. A regido espectral
observada foi de 50 cm™ a 3200 cm™. O sistema é alinhado usando uma amostra padréo de

silicio, que possui um pico intenso posicionado em 521 cm™.

Figura 04 — Espectrémetro T64000

Fonte: HORIBA, Ltd. (2013) (Adaptado). Espectrometro T64000, da Jobin Yvon.

Na Figura 05 € possivel observar a propagacao da luz no sistema. O feixe de Laser

percorre um caminho 6tico composto por diversos espelhos até o microscépio, onde ele incide
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na amostra e € retroespalhado, passa pela fenda F; e segue para o estdgio monocromador
simples, MONO 3 na figura, onde ele sofre dispersdo na grade de difracdo G, e segue para a
segunda fenda F,. Ao final desse processo foi selecionada uma faixa estreita de comprimentos
de onda. O feixe incide por fim no CCD e os dados coletados sdo enviados ao computador
para andlise. Os dados assim obtidos foram analisados usando o software Origin 8, da
OriginLab.

Figura 05 — Diagrama do T64000

Kf__Tercmrn estagio %\ Fz- > Saida axial Laser
U — - N 17 Terceiro estagio
MONO 3 -1 (3 I v
(_— - —= Fi1}| ‘l | I :
L T e
Adaptacioida
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MONO 2 — I <
ﬂh C% P4 ! —\\\“,
Estigio premonocromador duplo - I ﬂ :?::;:D Compartimento de
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L) i
\ - | | 1
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1 o — I E% —
(— T i o
a |l -+
T i Z
-

Microscopio

Fonte: HORIBA, Ltd. (2013) (Adaptado). Diagrama do funcionamento ptico do T64000.

A amostra foi colocada dentro de um criostato modelo DE202S, da Air Products
and Chemicals (Figura 06), em um orificio feito na extremidade de cobre. Acoplado ao
criostato estd um sistema de alto vacuo modelo E2M8, da Edwards Vacuum e, para
refrigeragcdo, um sistema de ciclo fechado de hélio continuo da Air Products and Chemichals,
modelo 0-10000HR, que bombeia o gas hélio até a extremidade do criostato, onde a amostra é

colocada.



20

Figura 06 — Criostato DE202S

Fonte: PINHEIRO, G. S. (2009) 191,

Os experimentos de baixa temperatura foram realizados de 300 K a 20 K, em
intervalos fixos de 20 K. A temperatura foi medida utilizando um sensor de diodo de silicio,
localizado préximo ao orificio onde se depositou a amostra e ligado a um controlador de

temperatura Lakeshore modelo 330, cuja precisao € de + 0,1 K.
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3 AMINOACIDOS E PEPTIDEOS

Os peptideos sdo a forma mais simples de cadeia de aminoécidos. Estas cadeias
podem conter desde dois até varios aminoacidos. Quando estas cadeias se tornam muito
longas forma-se uma proteina. E necessario, entdo, esclarecer brevemente, além das
propriedades dos peptideos, 0 que sdo aminoécidos e suas propriedades. Isto sera feito neste

capitulo.

3.1 Aminoacidos

Os aminoécidos sdo moléculas organicas compostas por um grupo amina, um
grupo carboxila e um radical que varia para cada aminoacido. Eles podem ser classificados
guanto a sua estrutura, pela posicdo em que se encontra o radical, como: alfa-, beta-, gama-,
delta-. Destes, a classe de aminoacidos mais importante € a dos alfa-aminoacidos, aquela na
qual o radical se encontra ligado ao primeiro carbono, no qual se liga também, diretamente,
um hidrogénio, um grupo amina e um grupo carboxila. Os alfa-aminoéacidos séo
frequentemente a que se refere quando se fala simplesmente em aminoacidos. Assim sera
também neste trabalho. A Figura 07a ilustra a estrutura quimica geral de um aminoacido. Na
Figura 07b apresenta-se a estrutura quimica da alanina, onde o radical € um grupo metil. A
Figura O7c ilustra a estrutura quimica do peptideo L-alanil-L-alanina, objeto de estudo deste

trabalho, formado a partir da unido de dois aminoéacidos alanina.
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Figura 07 — Estruturas quimicas

@) Il? (b) C"'g

H2N—(|3—COOH H2N—(|)—COOH
H H

© CH3 H

HoN— C CO—HN— C COOH

. CH3

Fonte: ARRUDA, L. M. a) Estrutura quimica geral de um amino&cido, b) estrutura quimica da alanina, c)
estrutura quimica do L-alanil-L-alanina.

E comum, em aminoécidos, a ocorréncia da forma zwitteridnica, quando o grupo
acido carboxilico é protonado, perdendo o atomo de hidrogénio, enquanto o grupo amina
ganha um hidrogénio, formando o ifon NHs;". A formacdo do zwitterion, ou formas
intermediarias quando a carga total da molécula é +1 ou -1, é determinada pelo pH da
amostra, sendo a forma puramente neutra, ndo zwitterionica, bastante incomum. E, portanto,
bastante comum que, em cristais de aminoacidos, as moléculas se apresentem na forma
zwitteribnica.

Os aminoacidos sdo importantes compostos organicos. Dentre 0os aminoacidos
conhecidos, 23 sdo denominados proteinogénicos. Estes sdo 0s aminoécidos que se ligam,
através de cadeias peptidicas, para formar peptideos e proteinas. Além da funcéo
proteinogénica, aminoacidos sdo compostos individualmente importantes, podendo atuar
como, por exemplo, neurotransmissores excitadores e inibidores do sistema nervoso e

reagentes na sintese de diversos componentes bioldgicos.
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3.2 Peptideos

Quando amino&cidos se unem, através da ligacdo do grupo amina de um com o
grupo carboxila do outro, ddo origem ao peptideo. Esse peptideo pode entéo ligar-se a outro
aminoacido ou peptideo, formando um novo peptideo de cadeia maior. Ao continuar este
processo, originam-se as proteinas. A diferenca entre um peptideo e uma proteina é
simplesmente o tamanho da cadeia, quando um peptideo é formado por cerca de cinquenta
aminoéacidos, ele passa a ser chamado de proteina. Essa diferenciacdo &, entretanto, arbitraria.
Podem-se encontrar cadeias mais longas chamadas ainda de peptideos, assim como cadeias de
aminoacidos com menos de cinquenta monémeros podem receber 0 nome de proteinas.

O peptideo mais simples, portanto, é aquele formado por dois aminoé&cidos, o qual
recebe 0 nome de dipeptideo. De maneira analoga existem tripeptideos, tetrapeptideos e assim
sucessivamente. Peptideos formados por um pequeno nimero de monémeros (normalmente
até dez) sdo chamados também oligopeptideos, enquanto aqueles formados por um nimero
maior de peptideos recebem o nome polipeptideos. A ligacdo citada acima na qual o grupo
carboxila de um aminoéacido liga-se ao grupo amina de outro é denominada ligacdo peptidica.
Esta ligacdo ocorre através de um processo de desidratacdo no qual é removida a hidroxila do
grupo carboxila e um hidrogénio do grupo amina. A Figura 08 mostra a reacdo. Note que 0s

aminoacidos da Figura 08 estdo na forma zwitterionica.

Figura 08 — Reacdo de desidratacédo

o, 19 Wuog
L - | Y
H—>N—@—C—O H—N—@—C
| | I e\
H o ﬂ 0
H,0
H O H
H |l |
X

Fonte: Sinauer Associates, Inc. (2001) (Adaptado). Dois aminoacidos, representados aqui nas suas formas

zwitteridnicas, formam um peptideo através de uma reagdo de desidratagdo.
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A quantidade de pesquisas cientificas envolvendo peptideos s cresce desde a sua
introdugdo a comunidade cientifica por Emil Fischer. As pesquisas variam desde aquelas que
estudam as propriedades fisicas basicas dos compostos, como sua organizacao cristalina na
forma sélida [° ' e propriedades vibracionais [ ¥ até estudos da interacéo dos peptideos
com o organismo, visando aplicacdes na area da farmacologia ™ ™! passando pela anélise
dos mecanismos de formacdo e organizacdo de peptideos em longas cadeias, dando origem as
protefnas " ' E muito estudado, nesse sentido, o processo de dobramento sofrido pelas
cadeias peptidicas na formacdo de estruturas helicoidais de cadeias proteicas, pois 0
conhecimento deste processo é de fundamental importancia para a compreensdo do
comportamento das proteinas.

Os peptideos formados a partir da alanina receberam atencdo dos pesquisadores
nas areas citadas acima, mas ndo foram encontrados estudos das propriedades vibracionais a

baixas temperaturas como os realizados neste trabalho.
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4 L-ALANIL-L-ALANINA

Neste capitulo serdo apresentadas e discutidas as propriedades estruturais e
vibracionais do L-alanil-L-alanina. Na secdo 4.1 é apresentada a estrutura cristalina do L-
alanil-L-alanina. Nas secdes 4.2 e 4.3 se discutira, atraves de teoria de grupos, as vibracoes
dos ions moleculares CH3, NH; e CO, assim como 0s modos normais de vibragdo do cristal
na fase tetragonal. Na secdo 4.4 serdo discutidos os espectros Raman e infravermelho a
temperatura ambiente do L-alanil-L-alanina obtidos neste trabalho e os comparados com 0s

resultados de outros autores.

4.1 Estrutura da L-alanil-L-alanina

L-Alanil-L-alanina (Ala-Ala) é um peptideo construido a partir de duas moléculas
de alanina. As estruturas planar e tridimensional sdo dadas na Figura 09. Note que a estrutura
tridimensional esta na forma zwitteridnica. Na Tabela 01 sdo apresentadas as coordenadas dos
atomos da molécula de Ala-Ala.

Figura 09 — Estrutura do Ala-Ala

“ CH,

HoN
O

Fonte: FLETTERICK R. J.; TSAI, C.: HUGHES, R. E. (1970) [®. (a) Estrutura planar da molécula do Ala-Ala.

(b) Desenho ORTEP da estrutura tridimensional da molécula de Ala-Ala na forma zwitteridnica.



Tabela 01 — Coordenadas fracionarias
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Atomo 10% 10%y 10*z
N(1) -1900 2070 4397
N(2) 1104 2770 2159
0(1) -1259 2719 292
0(2) 711 2396 -3284
0(3) 1452 2580 0
6 794 1296 4076
C(2) -1069 2093 4355
C(3) -824 2568 2044
C4) 265 3180 o1
cE) 618 3882 1167
C(6) 857 2678 -1175
H(1) -2055 1925 3112
HE) 2083 2524 4452
H(E3) 2073 1783 5601
H(4) 172 2672 3681
H(5) -902 2322 5939
H(6) 53 3283 1211
H(7) 356 1295 3953
H(8) -943 1015 5711
H(9) -1025 1075 2062
H(10) 864 4134 182
H(11) 315 4255 1652
H(12) 1075 3685 2522

Fonte: FLETTERICK R. J.; TSAI, C.;
Ala-Ala.

HUGHES, R. E. (1970) 98] coordenadas fracionarias para a molécula de

A temperatura e pressdo ambientes o Ala-Ala apresenta uma estrutura tetragonal,

pertencendo ao grupo espacial 14 (C,°), com oito moléculas na célula unitéria e parametros de



27

rede a = b = 17,985+ 0,0054 e ¢ =5,154 + 0,003 A [®®! A Figura 10 mostra a célula

unitaria do cristal de Ala-Ala.

Figura 10 — Célula unitaria do Ala-Ala

£

Fonte: FLETTERICK R. J.; TSAI, C.; HUGHES, R. E. (1970) (%]

O empacotamento molecular do Ala-Ala é dominado por uma simetria de ordem
4. Cada molécula liga-se a seus vizinhos através de um total de 8 ligagdes de hidrogénio. O
atomo de nitrogénio protonado, N(1) na Figura 09b, forma trés ligacGes com oxigénios das
carboxilas de trés diferentes moléculas. A primeira destas ligacdes faz parte da composicdo de
um anel em torno do eixo principal de simetria; a segunda une o anel ao grupo equivalente no
centro da célula; a terceira ligagdo conecta este anel com aquele diretamente abaixo através do
eixo z. Esse arranjo colunar € adicionalmente estabilizado pela ligagdo de hidrogénio entre o

nitrogénio peptidico e um oxigénio da carboxila da molécula adjacente através do eixo z. As
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outras quatro ligagdes intermoleculares séo, obviamente, as complementares formadas pelos

dois atomos de oxigénio da carboxila [,

4.2 Vibracdes e rotacdes dos grupos CHj3;, NH; e CO,~

Os ions CH3 e NH3 apresentam-se na forma tetraédrica com os atomos H no plano
de base e o atomo C ou N no vértice superior. Nesta forma, estes ions pertencem ao grupo
pontual Csy e seus 12 graus de liberdade estdo distribuidos nas representacdes irredutiveis do
grupo pontual Czy como: I' =3A1(v1, vz, Tz) + Az(Rz) + 8E(v3, v4, Tx, Ty, Rx, Ry); 0s modos
da representacao irredutivel A; consistem de duas vibrages caracteristicas do tipo que néo
deforma o ion (stretching) e uma translacdo na direcdo Z, o modo A, é uma rotacao em torno
do eixo Z e os modos de simetria E apresentam duas vibragdes do tipo que deformam o ion
(bending), duas translagdes e duas rotacoes nas direcdes X e Y.

O ion CO, apresenta uma estrutura triatbmica angular, pertencendo ao grupo
pontual C,y. Seus 9 graus de liberdade estdo distribuidos nas representacdes irredutiveis do
grupo pontual como: T' = 3A;j(v1, v2, Tz) + Ax(Rz) + 2B1(Tx, Ry) + 3B2(v3, Ty, Rx); 0s
modos da representacdo irredutivel A; consistem, assim como no caso anterior, de duas
vibracBes caracteristicas do tipo que ndao deforma o ion (stretching) e uma translacdo na
diregdo Z, o modo A, é uma rotagdo em torno do eixo Z, o modo B; consiste de uma
translacdo em X e uma rotacdo em torno do eixo Y, e os modos de simetria B, apresentam
uma vibracdo do tipo que deforma o ion (bending), uma translacdo na dire¢do do eixo Y e
uma rotacdo na direcdo X. Quando este ion é formado, as ligagdes C=0 e C-O sdao
usualmente substituidas por duas ligacGes carbono-oxigénio que possuem uma constante de
for¢a intermediaria entre a ligacdo simples e a dupla. Estas duas oscilagdes de “ligacdo e
meia” sdo fortemente acopladas, resultando em um estiramento (stretch) assimétrico forte na
regi&o em torno de 1600 cm ™ e um estiramento (stretch) simétrico um pouco mais fraco na
regido em torno de 1400 cm™* 4,

As Tabelas 02, 03 e 04 mostram as frequéncias de vibracdo para 0s modos

internos dos ions CH3, NH3 e CO; ", respectivamente.



Tabela 02 — Frequéncias do ion CH3

Vibragio w(cm™) Identificacdo
v1(A1) 2870 Stretching
2(Ay) 1378 Bending
v3(E) 2960 Stretching
4(E) 1463 Bending

Fonte: COLTHUP, N. B.; DALY, L. H.; WIBERLEY, S. E. (1990) ™. Frequéncias das vibragdes do fon CH,

juntamente com suas identificacGes.

Tabela 03 — Frequéncias do ion NH3

Vibragdo o(cm™) Identificacio
v1(A1) 3336 Stretching
v2(A1) 932 Bending
v3(E) 3444 Stretching
v4(E) 1628 Bending

Fonte: HERZBERG, G. (1945) 8. Frequéncias de infravermelho das vibragdes do ion NH3, obtidas no vacuo,

juntamente com suas identificacGes.

Tabela 04 — Frequéncias do ion CO,~

Vibracéo w(cm™) Identificagdo
v1(A1) 1310 — 1400 Stretching
v2(A1) 590 — 700 Bending
v3(B>) 1560 — 1610 Stretching

Fonte: SHURVELL, H. F. (2002) ™. Frequéncias das vibracdes do fon CO," juntamente com suas

identificac0es.
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4.3 Modos normais de vibracao do Ala-Ala

O Ala-Ala possui 23 4tomos por molécula e 8 moléculas por célula unitéria,
totalizando 184 atomos por célula unitaria. Por pertencer ao grupo espacial 14, a célula
unitaria equivale a 2 células primitivas, totalizando 4 moléculas e 92 atomos por célula
primitiva. Isso resulta em 276 modos normais de vibracdo previstos, sendo 273 dpticos e 3

201 "para o grupo espacial C,°, os sitios de simetria sdo do

acusticos. De acordo com Rousseau
tipo oo[cCy (8)] + oo[bC2 (4)] + oo[aCy (2)].

Devido as posi¢cdes dos atomos dentro da célula unitaria (Tabela 01), tem-se que a
Unica multiplicidade permitida é 8, de modo que todos os 4tomos possuem sitio local de
simetria C;, cada um se apresentando em 8 posic¢des equivalentes.

De acordo com a Figura 09 a molécula do Ala-Ala pode ser considerada como
constituida dos seguintes grupos poliatdmicos: 2 CH3z, 1 NH3, 1 CO, e 1 HCCONHCH onde
todos os grupos ocupam sitios de simetria C;. A tbua de correlacdo da Tabela 05 mostra as
translacOes, vibracOes da rede, rotacGes e vibracbes destes ions correlacionadas com o grupo
fator C4. Desta andlise, os 276 graus de liberdade do Ala-Ala sdo distribuidos nas

representacdes irredutiveis do grupo fator C4 como:
I =69A + 69B + 69E. (01)

Estes sdo distribuidos entre modos aclsticos, modos da rede, libracionais e

vibracionais dos grupos poliatbmicos como sendo:

T=A+E, (02)
Treqe = 14A + 15B + 14E, (03)
Tiis = 15A + 15B + 15E, (04)
Tuip = 39A + 39B + 39E. (05)

Onde os modos de simetria A e E sdo ativos tanto no Raman como no
Infravermelho e os modos de simetria B sdo ativos somente no Raman. Foram usadas, na

elaboracdo da Tabela 05 as equagdes:
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x(T) =% 1+ 2cos(qg), (06)
7(ni) = og x(T), (07)
A(T) = (g(S) — D(T), (08)
A(R”) = @g(S — P)(1 + 2c0s(¢y)). (09)

Onde y(T) é o carater dos modos de translagéo, ¢q 0 angulo de rotagéo, x(n;) o carater de I'
total, mg 0 nUmero de atomos na célula primitiva, x(T’) o carater de modos da rede e ¥(R’) o
carater de modos libracionais.

As Tabelas 06, 07 e 08 mostram as cartas de correlacdes para os ions CHz, NH3 e
CO, ocupando sitios de simetria C; na estrutura tetragonal. A correlagdo efetiva é feita
considerando quatro moléculas na célula primitiva do cristal.

Os tensores de polarizabilidade eletronica referentes as representacoes irredutiveis

do grupo fator C, séo ?4:

a 0 O c d 0
A(Z) = (O a 0) B = (d —c 0)
0 0 »b 0O 0 O

(10)

00 e 0 0 —f
E(X):<O 0 f) E(Y)=<0 0 e).
e f O



Tabela 05 — Tabua de Correlacdo do grupo Cy4
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Cq E C C Cf T ni T R’ ni' IR Raman
A 1 1 1 1 1 69 14 15 39 T.:R; X2 +y, 72
B 1 -1 1 -1 0 69 15 15 39 0 X2 —y*, 7
E 2 0 —2 0 2 138 28 30 78 Ty, Ty; Re, Ry Xz ,Yyz
Qg 0 90° 180° 270° | g =angulo de rotagdo
Og 92 0 0 0 | ®g =numero de atomos na célula primitiva I'vip = 69A + 69B + 69E

y(S) 20 0 0 0 | ®y(S) =numero de grupos de atomos Ic=A+E

og(S—-P) | 20 0 0 0 | ®yg(S—P)=numero de grupos de atomos poliatdbmicos I'ege = 14A + 15B + 14E

x(T) 3 1 -1 1 | x(T) = carater de modos de translagao Iip = 15A + 15B + 15E

x(nj) 276 0 0 0 | y(nj) = carater de I total [ine = 39A + 39B + 39E

x(T?) 57 -1 1 -1 | x(T*) = carater de modos da rede

Y(R”) 60 0 0 0 | x(R*) = carater de modos libracionais

Fonte: WILSON, E. B. Jr.; DECIUS J. C.; CROSS P. C. (1955) 2.
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Tabela 06 — Tabela de correlacdo do ion CH3

Simetria do ion CHg livre Simetria local do ion CH3 Simetria do grupo fator

2 Cay 4Cq Cs

A (2\/1, 2\/2, 4V3, 4\/4)

A1 (vi, v2)
> A (2v1, 2vy, 4vs, 4vy) B (2v1, 2vy, 4vs, 4vs)
E (v3, va)

E (2\/1, 2\/2, 4V3, 4\/4)

Fonte: FATELEY, W. G. et al. (1972) !,

Tabela 07 — Tabela de correlacdo do ion NH3

Simetria do ion NHg livre Simetria local do ion NH3 Simetria do grupo fator

Cav 4Cy Cs

A (Vl, V2, 2V3, 2\/4)

A1 (v1, v2)
> A (1, V2, 2v3, 2vs) B (v1, v2, 2v3, 2v4)
E (v3, va)

E (v, v2, 2v3, 2vs)

Fonte: FATELEY, W. G. et al. (1972) 2!,

Tabela 08 — Tabela de correlacdo do ion CO,~

Simetria do ion CO;" livre Simetria local do ion CO,~ Simetria do grupo fator
Cav 4Cy o
A (v, V2, V3)
A1 (v, v2)
> A (v1, V2, V3) B (v1, v2, v3)
B2 (vs)
E (v1, v2, v3)

Fonte: FATELEY, W. G. et al. (1972) %%,
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4.4 Espectros Raman e infravermelho do Ala-Ala a

temperatura ambiente

O dipeptideo Ala-Ala, assim como outros dipeptideos, € importante por estar em
varias cadeias proteicas participando do nosso metabolismo bioldgico. Devido ao interesse
metabolico tem recebido atencdo especial de pesquisadores da area farmacologica. Varios
pesquisadores estudaram o0s espectros de infravermelho e Raman destes peptideos com o
objetivo de identificar as vibracGes do material. Esses estudos foram considerados aqui na
classificacdo dos modos obtidos a temperatura ambiente. Para a classificacdo dos modos
foram utilizados espectros de Raman e infravermelho do Ala-Ala a temperatura ambiente e
foram tomadas como base as classificacdes obtidas do livro de Colthup ™ e do artigo de
Shurvell % além dos artigos tratando de aminoécidos e peptideos.

Foram realizadas medidas de infravermelho a temperatura ambiente na regido
espectral de 400 a 4000 cm ™ e medidas Raman na regi&o espectral de 60 a 3200 cm . Estes
resultados serdo discutidos a seguir e ao final sera apresentada a Tabela 09, de classificacdo
tentativa dos modos.

441  Regido espectral de 60 a 600 cm™

Os espectros Raman e infravermelho da regido espectral de 60 a 600 cm™ sdo
apresentados na Figura 11. Note que o espectro de infravermelho representa uma regido
menor, pois as medidas de infravermelho iniciam em 400 cm™.

A banda larga que se encontra nas mais baixas frequéncias do espectro Raman é
composta pelos modos de rede do cristal de Ala-Ala. Estes sdo modos importantes, pois
mudancas nesta regido do espectro sdo fortes indicativos de mudangas estruturais da amostra.
O primeiro modo interno identificado é aquele devido & torcdo do CO,, em 153 cm . Este
modo, que no espectro da alanina se encontra em torno de 190 cm™* 4 2°] 'no espectro do
Ala-Ala se apresenta bastante deslocado. Isto de deve as diferencas entre as ligacOes
intermoleculares da carboxila do Ala-Ala e da alanina, de modo que as ligacGes de ponte de

hidrogénio se dao de maneiras diferentes.
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Figura 11 — Espectros da regi&o de 60 a 600 cm ™

(@) (b)

Absorbancia
Intensidade Raman

I ' I ' | N L L L L
400 500 600 100 200 300 400 500 600
Ndmero de onda (cm-1) Numero de onda (cm-1)

Fonte: ARRUDA, L. M. Espectros de infravermelho (a) e Raman (b) da regido espectral de 60 a 600 cm ™.

Apos este se tem, em 242 cm*, um modo atribuido & torcdo do CH3. Este modo é

1 261 De acordo com

encontrado na alanina em 219 cm™ ¥ e no Ala-Ala em 249 cm
Shurvell % essa banda se encontra normalmente entre 220 e 270 cm*, portanto esta variagéo
nos comprimentos de onda é normal.

Os modos encontrados em seguida, até cerca de 400 cm™, sdo atribuidos a
deformactes do esqueleto da molécula nos trabalhos sobre a alanina 24 [ 271 Esta
atribuicdo de modos foi seguida neste trabalho. As excecbes foram os modos de frequéncia,
no espectro Raman, de 340 e 380 cm ™. O primeiro atribuido & tor¢do do CH3 e 0 segundo &
deformacéo (C—C=0) no centro da molécula, de acordo com Shurvell %,

A torcdo do NHs", atribuida ao modo 473 cm™ (Raman) e 469 cm*
(infravermelho), esta de acordo com as atribuicbes dadas para aminoacidos, em particular
para a alanina, onde esse modo se encontra na regido de 470 a 490 cm* (24 (231 1271,

O ultimo modo expressivo encontrado nesta regido € aquele que se encontra por
volta de 555 cm™. A esse modo foi atribuida, de acordo com Shurvell % uma deformacéo
(N-C=0) no centro da molécula. Deve-se lembrar, entretanto, que, ainda de acordo com
Shurvell, nessa faixa de frequéncia é comum encontrar-se modos devido ao rocking do CO,"
em aminoacidos ou a deformacdo fora do plano do C=0 de amidas. Estas vibra¢des foram

neste trabalho atribuidas a modos de menor intensidade ocorridos a frequéncias mais baixas.
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4.4.2 Regi&o espectral de 600 a 1200 cm™

Na Figura 12 sdo apresentados os espectros obtidos nas medidas de infravermelho

e Raman para a regio de frequéncias que variam de 600 a 1200 cm ™.

Figura 12 — Espectros da regi&o de 600 a 1200 cm ™

Absorbancia
Intensidade Raman

U DL L DL L U L DL L L L
600 700 800 900 1000 1100 1200 700 800 900 1000 1100 1200
Numero de onda (cm-1) Numero de onda (cm-1)

Fonte: ARRUDA, L. M. Espectros de infravermelho (a) e Raman (b) da regio espectral de 600 a 1200 cm™.

O primeiro modo dessa regi&o, de frequéncia 654 cm™ no espectro Raman e 650
cm™* no espectro de infravermelho é identificado como a deformagéo do CO,", seguindo os
trabalhos referentes & alanina % 51 Estas mesmas referéncias sugerem que o modo
encontrado por volta 800 cm™ é devido ao wagging do CO, . Os modos encontrados em 682

cm e 734 cm™* (Raman) sdo atribuidos a deformacdes fora do plano do N-H e do C=0 %

[28], [29]
A regido de 850 a 1050 cm ™ é uma onde ndo ha grande consenso na classificacio
dos modos encontrados na literatura. O modo encontrado por volta de 850 cm™ é atribuido

24 quanto ao estiramento (C—CHs) ?*). © modo préximo a 890 cm™

tanto ao rocking do CHs
é atribuido ao estiramento (C—CHs) ® e ao estiramento (C-NHs") 8. O modo de 914 cm™ é
atribuido ao estiramento (C—CO) ®® e ao estiramento (C-CO,") *®\. Os dois modos seguintes
sdo atribuidos ao wagging do NH3z" 1?1 %81 | ogo em seguida, em 1014 cm™, tem-se um modo
devido ao estiramento (CCC) " e ao rocking do CHs . Em 1051 cm™ tem-se um modo
atribuido ao estiramento (C—CHs) e & deformacéo do CH5 %!,

Um modo importante desta regido é aquele que se encontra em 1100 cm™, no

espectro Raman. Este modo é atribuido ao wagging do CHs 12°! 28],
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4.4.3 Regi&o espectral de 1200 a 1800 cm™

Na Figura 13 sdo apresentados os espectros obtidos nas medidas de infravermelho

e Raman para a regio de frequéncias que variam de 1200 a 1800 cm ™.

Figura 13 — Espectros da regi&o de 1200 a 1800 cm*

Absorbancia
Intensidade Raman

| I | I I | | | | I I | | I | l I I | I I I |
1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1300 1400 1500 1600 1700
Numero de onda (cm-1) Numero de onda (cm-1)

Fonte: ARRUDA L. M. Espectros de infravermelho (a) e Raman (b) da regido espectral de 1200 a 1800 cm ™.

Esta regido ¢ dominada por vibragdes do tipo bending do CH3z e do NHs;". O
primeiro modo desta regido, situado em 1234 cm™ no espectro de infravermelho, de acordo
com os trabalhos sobre a alanina 4 [ 271 & devido ao rocking do NHs*. Seguem-se 0s
modos 1260 e 1285 cm ™ que sdo atribuidos & deformacéo (C—H) 2% 1261 271 [28] o 5 modo
1321 cm™, atribuido & deformacdo (N-H) 8. Os dois modos seguintes sdo atribuidos
novamente a deformacdes do CHs 1! 121 ¢ o seguinte a uma deformagdo do NHz" 8. Em
1446 e 1460 cm, encontram-se dois modos atribuidos a deformacdes assimétricas do CHs
28] ‘sequidos de dois modos associados a deformacgdes simétricas do NHg" 2% (271,

Ao final desta regido encontram-se modos associados a vibragdes de estiramento

envolvendo oxigénio, tanto o estiramento do CO, como os estiramentos dos C=0 do interior
da molécula [06], [24], [25], [26], [27], [28].
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4.4.4 Regi&o espectral de 2400 a 4000 cm™

Sdo apresentados na Figura 14 os espectros obtidos nas medidas de infravermelho

e Raman para a ultima regido analisada.

Figura 14 — Espectros da regi&o de 2400 a 4000 cm *

Absorbancia
Intensidade Raman

| l I I | | I | | | 1 | 1 I I I 1 | I I I | 1 I I
2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 2900 3000 3100 3200
Numero de onda (cm-1) Numero de onda (cm-1)

Fonte: ARRUDA, L. M. Espectros de infravermelho (a) e Raman (b) da regido espectral de 2400 a 4000 cm ™.

A Ultima regido analisada é composta pelas regides de estiramento do CH3 e do
NH;". Todos 0os modos desta regifo foram identificados como estiramentos do CHs do NHs",
do CH e do NH. A classificacdo desta regido da mesma maneira que nas regides anteriores,
foi feita com o auxilio do livro de Colthup *Y e artigos [ 191 [241- 291 * A anglise destes

espectros conclui os estudos espectroscopicos a temperatura ambiente.

4.5 Conclusao

Serdo apresentadas, neste capitulo, as propriedades estruturais do Ala-Ala e, com
base nestas informacdes, realizar-se-4 o estudo da teoria de grupos e das propriedades
vibracionais. Apresentou-se também os modos vibracionais dos ions CH3z, NH3; e CO,, que
seriam usados para ajudar na classificacdo dos modos realizada em seguida.

Serdo discutidos entdo, na secdo 4.4, os espectros obtidos em infravermelho e
Raman para o Ala-Ala a temperatura ambiente. A classificacdo dos modos, realizada com o

auxilio de diversos artigos que tratam de aminoacidos e peptideos, além de textos de
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espectroscopia de infravermelho e Raman. A classificagéo realizada concorda muito bem com
0s modos apresentados nas Tabelas 06, 07 e 08, das vibragdes dos ions CHs, NH3 e CO,, do
Ala-Ala. Sera apresentada na Tabela 09 a classificacdo tentativa dos modos obtidos a

temperatura ambiente para o Ala-Ala.

Tabela 09 — Classificagéo tentativa dos modos do Ala-Ala

Numero de onda Classificacdo
Raman IR
81 Modo de rede
98 Modo de rede
113 Modo de rede
153 1(COy)
242 1(CHj3)
263 3(NCC)
304 d(CCC)
320 3(CCQC)
340 1(CHs)
380 376 d(C-C=0)
387 3(CNCQO)
401 396 d(NCCO)
410
418
444
458
473 469 t(NH;")
501
507
518 p(COy)

527 S¢(NH)



Continuacdo da Tabela 09
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557 555
654 650
682 680
734 732
804 802
856 853
889 887
914 913
958 958
1010 1006
1014 1016
1051 1048
1096 1096
1100
1121 1119
1131 1133
1153 1153
1229 1234
1261 1260
1287 1285
1322 1321
1339 1341
1370
1373 1372
1395 1393
1407 1404
1453 1446
1458 1460
1522
1540
1557 1561
1605 1609

3(N-C=0)
3(CO2)
S{(NH)/8{(C=0)
6:(C=0)
®(COy)
p(CHs)/v(C—CHy)
v(C—CHa3)V(C-NH3")
V(C-CO)W(C-CO,)
o(NH3")
o(NH3")
vs(CCC)/p(CHs)
v(C—CH3)/6(CH3)
o(NH)
®(CHs)
3(C-NHs")
v(C—NHz")
v(C(O)-NH)
p(NH3")
3(C-H)
3(C-H)
d(N-H)
ds(CH3)
3(CHs)
S(NH3")
3p(OH)
vs(CO2 )/v(CHj3)
3a(CHg)
3a(CHg)
85(NHs")
85(NHs")
dp(N-H)
v(COy)



Continuacdo da Tabela 09
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1635

1682

2873
2888
2907
2936
2975
2986
3015
3062

3207

1666
1686
2461
2529
2643
2694
2742
2815
2875

2936
2971
2987
3016
3055
3124
3213
3366
3430

v(C=0)/ 8(NH3")
v(C=0)/ 8(NH3")
v(C=0)

v(OH)

v(CH)
v(CH)
v(CH)
v(CHj)
vs(CH3)
va(CH3)
v(CHy)
v(NH3")
v(NH3")
v(NH)
v(NH)
vs(N H3+)
va(NH3")

Fonte: ARRUDA, L. M. Classificacdo tentativa dos modos do Ala-Ala a temperatura ambiente. v (estiramento),

vs (estiramento simétrico), v, (estiramento assimétrico), & (deformagdo), &; (deformacdo simétrica), &,

(deformagdo assimétrica), 3, (deformagdo no plano), & (deformagéo fora do plano), p (rocking), m (wagging),

(torgdo).
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5 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DO
ALA-ALA EM FUNCAO DA
TEMPERATURA

Neste capitulo sera feita uma analise detalhada dos espectros de infravermelho e
Raman do Ala-Ala policristalino em funcdo da temperatura. Para 0Ss espectros de
infravermelho o intervalo de temperatura estudado foi de 83 K a 293 K, enquanto que, para 0s
espectros Raman a temperatura variou entre 20 K e 300 K. O nimero de modos normais de
vibracdo no Ala-Ala na temperatura de 80 K é consistente com o nimero de modos normais
na estrutura tetragonal do grupo fator C4 como observado na temperatura de 300 K, tanto para
o0s espectros de infravermelho como para 0s espectros Raman, como discutido no Capitulo 4.
Porém, o nimero de modos normais de vibracdo aumenta drasticamente para temperaturas
menores do que 60 K, como observados para as medidas Raman.

As medidas no Ala-Ala foram realizadas em p6 que é constituido de microcristais,
portanto os espectros IR e Raman séo despolarizados. Todos 0s atomos do Ala-Ala ocupam
sitios locais de simetria C; na estrutura tetragonal pertencente ao grupo fator C,. A teoria de
grupos prevé 68A + 69B + 68E modos 6ticos ativos no Raman e 68A + 68E modos 6ticos
ativos no IR (Capitulo 4). Como os espectros sdo despolarizados e todos os &tomos ocupam
sitios locais de simetria C1, 0 nimero maximo de modos que podem ser observados € da
ordem de 69 modos. Se um po6 de um material, que ndo exibe uma transicao de fase estrutural,
é estudado por métodos espectroscopicos (IR ou Raman) em fungdo da temperatura, ndo se
deve observar mudancas qualitativas drasticas nos espectros, isto é, ndo se deve observar um
aumento drastico no numero de modos IR ou Raman. Em geral, observam-se mudancas
quantitativas das frequéncias e larguras de linhas dos modos estudados com a variagdo da

temperatura que sao efeitos termodindmicos.
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Assim, este aumento drastico de modos normais de vibragdo para temperaturas
abaixo de 60 K é uma evidéncia de que o cristal de Ala-Ala exibe uma transicdo de fase
estrutural passando da estrutura tetragonal com grupo fator C, para uma estrutura monoclinica
com grupo fator C,, mas mantendo o mesmo namero de moléculas na célula primitiva, ou

seja, quatro moléculas por célula primitiva.

5.1 Resultados e discussao

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas medidas de
espectroscopia de infravermelho (secdo 5.1.1) e Raman (secéo 5.1.2) realizadas durante este
trabalho.

51.1 Medidas de espectroscopia de infravermelho em funcéo da

temperatura

As figuras 15 a 18 apresentam o0s espectros infravermelho do Ala-Ala
policristalino para as temperaturas de 83 K e 293 K. As medidas foram realizadas em Ala-Ala
policristalino. Como se pode observar nestas figuras, ndo existem mudancas qualitativas
significantes. Ocorre uma melhor resolucéo entre os modos 1006 cm™ e 1016 cm™ e uma
melhor definicdo dos modos 1522 cm™ e do modo 1666 cm . Na Ultima regido os modos no
podem ser bem definidos no IR por se tratar de uma regido com muitos sobretons e
combinag6es. Dois modos parecem surgir nesta regido, mas sdéo mudancas devidas a efeitos
de temperatura que fazem com que estes figuem mais evidentes.

Foram observados um total de 63 modos 6ticos ativos no IR no intervalo de
frequéncia estudado, na temperatura de 83 K. Todos estes modos também estdo presentes nos
espectros IR a temperatura de 300 K, a excecdo daqueles da ultima regido analisada. Isto
mostra que o cristal de Ala-Ala é estavel na temperatura de 83 K, isto &, o cristal de Ala-Ala
mantém sua estrutura tetragonal com grupo fator C, com quatro moléculas na célula
primitiva. A identificacdo da maioria dos modos internos devido aos ions CH3, NH3 e CO,
ocupando sitios locais de simetria C; na estrutura tetragonal com grupo fator Cy, € apresentada

na Tabela 09 e discutida no Capitulo 4.



Figura 15 — Espectros de infravermelho da regido de 400 a 600 cm™
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Fonte: ARRUDA, L. M. Espectros de infravermelho da regi&o de 400 a 600 cm™* com indicacio dos modos e respectivos niimeros de onda.
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Figura 16 — Espectros de infravermelho da regido de 600 a 1200 cm ™
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Fonte: ARRUDA, L. M. Espectros de infravermelho da regi&o de 600 a 1200 cm™* com indicacio dos modos e respectivos niimeros de onda.
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Figura 17 — Espectros de infravermelho da regido de 1200 a 1800 cm*
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Fonte: ARRUDA, L. M. Espectros de infravermelho da regi&o de 1200 a 1800 cm* com indicacdo dos modos e respectivos nimeros de onda.
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Figura 18 — Espectros de infravermelho da regido de 2400 a 4000 cm*
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Fonte: ARRUDA, L. M. Espectros de infravermelho da regi&o de 2400 a 4000 cm™* com indicagdo dos modos e respectivos nimeros de onda.
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51.2 Medidas de espectroscopia Raman em funcéo da temperatura

As medidas Raman foram realizadas no Ala-Ala policristalino em funcdo da
temperatura de 20 K a 300 K em intervalos regulares de 20 K. As figuras 19 a 22 mostram a
evolugéo dos espectros Raman com a temperatura de 20 K a 160 K em intervalos de 20 K.
Como pode ser observado nessas figuras, 0s espectros Raman ndo apresentam mudancas
qualitativas relevantes para temperaturas entre 160 K e 80 K com excecdo do aparecimento de
um ombro em 2990 cm* devido ao estiramento do CHs, como mostrado na Figura 22. O que
é observado, em geral, sdo mudancas quantitativas nas frequéncias e largura das linhas dos
modos 6ticos devido ao efeito da temperatura quando se varia a temperatura da amostra num
intervalo de 80 K.

Entre 80 K e 20K, além das mudangas quantitativas esperadas para uma variagao
de temperatura de 60 K, como uma melhor resolucdo dos modos 6ticos da rede (modos
externos) devido a diminuicdo das larguras de linhas destes modos inerentes a variacfes de
temperaturas, observa-se também mudancas qualitativas graduais mais relevantes nos
espectros das Figuras 19 a 22 entre 50 cm* 1200 cm ™, que séo regides dos modos da rede e
modos torcionais dos grupos idnicos moleculares CHsz, NH3z e CO..

Os espectros Raman da Figura 21, para frequéncias entre 1200 cm™* e 1800 cm ™,
regido predominantemente dos modos internos dos grupos moleculares CH3z, NH3; e CO,, ndo
apresentam mudancas qualitativas relevantes com excecdo do dobramento do modo rock
(NHs) de 1230 cm™ nos modos de 1229 cm™ e 1235 cm™ e o aparecimento do modo em
1301 cm* para temperaturas abaixo de 80 K.

Na regido de alta frequéncia entre 2800 cm™ e 3300 cm*, devido aos
estiramentos dos grupos CH3z e NH3 (Figura 22), observa-se somente o aparecimento de mais
um modo devido ao estiramento CHs, em 2990 cm ™ para temperaturas abaixo de 80 K.
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Figura 19 — Espectros Raman da regido de 60 a 600 cm* para a faixa de temperatura de 20 K
a 160 K
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Fonte: ARRUDA, L. M. Espectros Raman da regido de 60 a 600 cm ™ para a faixa de temperatura de 20 K a 160

K em intervalos de 20 K.
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Figura 20 — Espectros Raman da regido de 600 a 1200 cm* para a faixa de temperatura de 20
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Fonte: ARRUDA, L. M. Espectros Raman da regido de 600 a 1200 cm ™ para a faixa de temperatura de 20 K a

160 K em intervalos de 20 K.
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Figura 21 — Espectros Raman da regido de 1200 a 1800 cm * para a faixa de temperatura de
20K a 160 K
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Fonte: ARRUDA, L. M. Espectros Raman da regi&o de 1200 a 1800 cm ™ para a faixa de temperatura 20 K a 160

K em intervalos de 20 K.
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Figura 22 — Espectros Raman da regido de 2800 a 3200 cm* para a faixa de temperatura de
20 Ka 160 K
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Fonte: ARRUDA, L. M. Espectros Raman da regido de 2800 a 3200 cm ™ para a faixa de temperatura de 20 K a
160 K em intervalos de 20 K.
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Estas mudancas aparecem mais detalhadas nas figuras 23 a 26, onde sdo
apresentados o0s espectros Raman do Ala-Ala policristalino nas temperaturas de 300 K, 80 K e
20 K para toda a regido de frequéncia estudada. A Figura 23 € a mesma Figura 19 expandida
para as temperaturas de 300 K, 80 K e 20 K. Como pode ser observado, ndo existem
mudancas qualitativas relevantes entre as temperaturas de 300 K e 80 K, como observado
também nos espectros de infravermelho. Na temperatura de 20 K, se observa o aparecimento
dos modos da rede em 132 cm*, 170 cm ™, 176 cm ™, 186 cm ™, 195 cm ™, 209 cm ™, 216 cm™
1 222 cm™, 0 modo de 153 cm™ em 300 K, devido a torcdo do CO,, desloca-se para 159 cm*
em 20 K. O modo t(CHs) em 242 cm* para 300 K desdobra-se em 141 cm™ e 248 cm™ em
20 K. O modo 8(NCC) em 263 cm * para 300 K desdobra-se nos modos 261 cm™, 270 cm ™ e
277 cm™*. O modo t(CHs) em 340 cm ™ para 300K desdobra-se nos modos de 341 cm™ e 349
cm* para 20 K. O modo 3(NCC) em 401 cm* para 300 K desdobra-se nos modos de 390 cm™
1407 cm™* e 414 cm™ para 20 K. O modo ©(NH3) em 473 cm* para 300 K desdobra-se nos
modos 465 cm ™ e 470 cm™* para 20 K. O modo 8(NCO) em 473 cm * para 300 K parece que
se desdobra nos modos de 553 cm ™ e 565 cm * para 20 K. A Figura 24 é a mesma Figura 20
expandida para as temperaturas de 300 K, 80 K e 20 K. Como nos espectros da Figura 23, ndo
existem mudancas qualitativas relevantes entre as temperaturas de 300 K e 80 K. Como pode
ser observado na Figura 24, as mudancas quantitativas mais relevantes entre as temperaturas
de 300 K e 20 K sdo os desdobramentos dos modos: 8(CO,) em 654 cm™* para 300 K em 644
cm e 654 cm™, & (NH)/ 8:(CO) em 682 cm™ para 300 K nos modos 672 cm™, 677 cm ™,
682 cm* e 692 cm ™ para 20 K, o desdobramento do 8(CO) em 734 cm* para 300 K nos
modos 735 cm ™ e 740 cm ™ para 20 K, o estiramento v(CCH3)/v(CNHs3) em 889 cm™ para
300 K nos modos 880 cm ™ e 890 cm* para 20 K, 0 o(CHs) em 1100 cm ™ para 300 K nos
modos 1098 cm ™ e 1104 cm™ e finalmente, (CNH;) em 1121 cm™* para 300 K nos modos
1121 cm™ e 1124 cm™. A Figura 25 é a mesma Figura 21 expandida. Como pode ser
observado, ndo existem mudancas quantitativas relevantes entre as temperaturas de 300 K e
80 K. As mudangcas qualitativas mais relevantes nesta figura sdo: o desdobramento do p(NHj3)
em 1229 cm™ para 300 K nos modos 1229 cm™ e 1235 cm™ para 20 K, o aparecimento do
modo em 1301 cm™ para 20 K. Na Figura 26, que é a mesma Figura 22 expandida, observa-se
somente o dobramento do estiramento v(CHs) em 2986 cm™ para 300 K nos modos de 2983
cm* e 2990 cm ™ para 20 K.
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Figura 23 — Espectros Raman da regido de 60 a 600 cm* para as temperaturas 20 K, 80 K e 300 K

X A’
o o
o 5]
o

20K

uewey spepisualu|

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

50

Nlmero de onda (cm-1)

Fonte: ARRUDA, L. M. Espectros Raman da regido de 60 a 600 cm* para as temperaturas 20 K, 80 K e 300 K com indicacdo dos modos e respectivos nlimeros de onda.



Figura 24 — Espectros Raman da regido de 600 a 1200 cm ™ para as temperaturas 20 K, 80 K e 300 K
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Fonte: ARRUDA, L. M. Espectros Raman da regido de 600 a 1200 cm ™ para as temperaturas 20 K, 80 K e 300 K com indicacdo dos modos e respectivos niimeros de onda.
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Figura 25 — Espectros Raman da regido de 1200 a 1800 cm* para as temperaturas 20 K, 80 K e 300 K
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Fonte: ARRUDA, L. M. Espectros Raman da regido de 1200 a 1800 cm* para as temperaturas 20 K, 80 K e 300 K com indicacdo dos modos e respectivos nlimeros de onda.
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Figura 26 — Espectros Raman da regido de 2800 a 3200 cm* para as temperaturas 20 K, 80 K e 300 K
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Fonte: ARRUDA, L. M. Espectros Raman da regi&o de 2800 a 3200 cm ™ para as temperaturas 20 K, 80 K e 300 K com indicacdo dos modos e respectivos nlimeros de onda.
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As figuras 27 a 30 mostram as dependéncias das frequéncias dos modos 6ticos
ativos no Raman com a temperatura no intervalo de 20 K a 300 K. Duas caracteristicas gerais
sdo observadas nestas figuras: a dependéncia linear de w;(T) para altas temperaturas e seu

encurvamento na regido de baixa temperatura de forma que

_(00(T)
(40)-0

obedecendo as restricdes termodinamicas. Este comportamento € tipico para a dependéncia de
o;j(T) em todos os tipos de cristais. Ndo foi observado comportamento andmalo para w;(T) no
intervalo de temperatura estudado. Isto significa que as mudancas na estrutura cristalina no
cristal de Ala-Ala sdo continuas e bem comportadas, apoiando a suposi¢do de que a transicdo
de fase estrutural exibida pelo cristal é de segunda ordem. Como pode ser observado nas
figuras 27 a 30, o aumento drastico nos modos dos espectros Raman acontece para
temperaturas entre 80 K e 60 K indicando uma transigé@o de fase estrutural no cristal de Ala-
Ala.
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Figura 27 — Dependéncia dos nimeros de onda dos modos com a temperatura para a regido de

60 a 600 cm™*
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Fonte: ARRUDA, L. M. Gréfico do nimero de onda pela temperatura para os modos localizados na regido de 60

a 600 cm ™. As linhas tracejadas delimitam a regi&o onde ocorre a transicAo.
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Figura 28 — Dependéncia dos nimeros de onda dos modos com a temperatura para a regido de
600 a 1200 cm
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Fonte: ARRUDA, L. M. Grafico do nimero de onda pela temperatura para os modos localizados na regido de

600 a 1200 cm™. As linhas tracejadas delimitam a regido onde ocorre a transigao.
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Figura 29 — Dependéncia dos nimeros de onda dos modos com a temperatura para a regiao de
1200a 1800 cm !
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Fonte: ARRUDA, L. M. Grafico do nimero de onda pela temperatura para os modos localizados na regido de

1200 a 1800 cm . As linhas tracejadas delimitam a regi&o onde ocorre a transicéo.
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Figura 30 — Dependéncia dos nimeros de onda dos modos com a temperatura para a regido de
2800 a 3200 cm
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Fonte: ARRUDA, L. M. Grafico do nimero de onda pela temperatura para os modos localizados na regido de

2800 a 3200 cm . As linhas tracejadas delimitam a regio onde ocorre a transicao.
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A Tabela 10 apresenta as frequéncias dos modos 6ticos ativos no infravermelho e
no Raman do Ala-Ala policristalino para as temperaturas de 80 K e 20 K com as possiveis
identificacbes de muitas das vibracGes internas dos grupos moleculares CH3;, NH3; e CO;
obtidas de classificacdes de varias referéncias [°¢h [t} (19 [241. [25. [26). [27). 28] * como pode ser
visto na Tabela 10, 0 aumento drastico dos modos Raman, para temperaturas abaixo de 80 K,
estd nas regides de frequéncia dos modos da rede e dos modos torcionais dos grupos
moleculares, principalmente dos modos torcionais dos grupos moleculares CH3 Observa-se
em 80 K um total 76 modos nos espectros Raman e infravermelho, enquanto que para a
temperatura de 20 K e os modos no infravermelho em 83 K observa-se um total 112 modos.
Este aumento dréstico no nimero de modos para temperaturas abaixo de 80 K evidencia que o

cristal de Ala-Ala apresenta uma transicao fase estrutural para temperaturas abaixo de 80 K.

Tabela 10 — Modos observados em 80 K e 20 K

Numero de onda Classificacdo
Raman IR
20 K 80 K 83 K
73 73
82 81 Modo de rede
94 95
106 103 Modo de rede
120 121 Modo de rede
132
159 159 1(COy)
170 170
176
186
195 194
204
209
216
222 220
233 236
241 ©(CH3)
248 244 ©(CH3)

261 S(NCC)



Continuacdo da Tabela 10
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270 267
277
305 305
320 320
341 341
349
378 378
390 393
407 403
414 412
453
465
470 470
553 555
565
644
654 653
672
677
682 682
692
735 735
740
791
806 805
858 857
880
890 890
913 913
960 959
1010 1010
1019 1017
1044
1053 1052
1095
1098 1097

376
387
396
410
418
444
458

469
501
507
518
527
555

650

680
732
802
853
887
913
958
1006
1016
1048

1096

5(NCC)
5(NCC)
5(CCC)
5(CCC)
©(CHa)
©(CHa)
5(C-C=0)
5(CNC)
5(NCC)

T (NH3+)
T (NH3+)

p(COy)
d¢(NH)
3(N-C=0)

5(COz)
81(NH)/5¢(C=0)
81(NH)/5¢(C=0)
81(NH)/5¢(C=0)
81(NH)/5¢(C=0)

6f(C:O)

6f(C:O)

o(CO2)
p(CH3)/v(C-CHy)
V(C—CHg)
v(C—CH3)v(C-NH3")
v(C—CO)V(C-COy7)
(D(N H3+)

(D(N H3+)
vs(CCC)/p(CHs)
S(CHs)
v(C—CH3)/6(CHg)
(D(CHg)
(D(CHg)
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1104
1121
1124
1137
1158
1229
1235
1267
1283
1301
1322
1338
1342
1371
1374
1391
1399
1414
1453
1464

1538
1557
1567
1606
1633
1670
1684
1690

2876
2886
2907
2937
2975

1102

1123
1135
1157
1230

1266
1286

1322

1340
1371
1374
1395
1400
1411
1453
1463

1557
1567
1606
1635
1669
1684

2873
2886
2907
2937
2975
2983

1119
1133
1153
1234

1260
1285

1321

1341

1372

1404
1446
1460
1522
1540
1561

1609

1666
1686

2461
2529
2643
2694
2742
2815
2852
2875
2884
2920
2936
2971
2987

o(NH)
8(C-NH3")
8(C-NH3")
V(C—N H3+)
v(C(O)-NH)
p(NHs")
p(NHs")
8(C-H)
8(C-H)

d(N-H)
ds(CHs)
ds(CHs)
6(CHs)
3(NH3")
3(OH)
V(CH3)
vs(CO7 )/v(CHs)
8a(CH3)
3a(CH3)
8s(NH3")
8s(NH3")
dp(N-H)
dp(N-H)
v(COy)
v(C=0)/ §(NH3")
v(C=0)/ §(NH3")
v(C=0)

v(OH)

v(CH)
v(CH)
v(CH)
v(CH)
V(CH3)
VS(CHg)
Va(CHg)
V(CHg)
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Continuacdo da Tabela 10

2990 2991 v(CHs)
3014 v(NHz")
3019 3019 3016 v(NHz")
3022 v(NHz")
3062 3062 3055 v(NHz")
3124 v(NH)
3207 3207 3213 v(NH)
3366 vo(NH3")
3430 va(NH3")

Fonte: ARRUDA, L. M. Classificacdo dos modos dos espectros de infravermelho e Raman para as temperaturas
de 80 K e 20 K. v (estiramento), vs (estiramento simétrico), v, (estiramento assimétrico), 6 (deformagio), ds
(deformagao simétrica), 8, (deformagao assimétrica), &, (deformagéo no plano), &; (deformagdo fora do plano), p

(rocking), o (wagging), t (torcao).

Da discussé@o acima, observa-se que as mudancas qualitativas mais proeminentes
nos espectros Raman para temperaturas abaixo de 80 K sdo devidas a desdobramentos dos
grupos moleculares CH3 além do aparecimento de varios modos da rede. Pode-se supor que
uma transicao fase estrutural na estrutura cristalina do Ala-Ala é governada principalmente
pela ocupacgdo dos grupos moleculares CH3 em sitios locais de simetrias C; ndo equivalentes
na nova estrutura cristalina. As mudancas qualitativas graduais nos espectros Raman do Ala-
Ala para temperaturas abaixo de 80 K, sugerem que o cristal exibe uma transicdo de fase
estrutural de segunda ordem onde os ions moleculares, principalmente os grupos CHs passam
a ocupar sitios locais de simetria C; ndo equivalentes na nova estrutura cristalina. Da analise
de teoria de grupos, o cristal pode ir, continuamente, da estrutura tetragonal com grupo fator
C,4 para uma estrutura monoclinica com grupo fator C,. A Tabela 11 apresenta a carta de
Correlacdo entre os grupos fatores C4 e C, mostrando como 0s modos normais de vibracdo
das representacdes irredutiveis do grupo fator C4 da estrutura tetragonal se correlacionam com
as representaces irredutiveis do grupo fator C, de uma estrutura monoclinica. Como pode ser
visto nesta Tabela, os 69A + 69B modos normais do grupo fator C, se correlacionam em
138A do grupo fator C,, enquanto que os 69E de C, se correlacionam em 138B de C,. A tabua
de correlacdo da Tabela 12 mostra as translacdes, vibracdes da rede, rotagdes e vibracoes
destes ions correlacionadas com o grupo fator C, com todos os ions moleculares ocupando em

sitios locais de simetria C;. Como pode ser observado na Tabela 12, os modos normais de
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vibracdo do cristal de Ala-Ala s&o distribuidos nas representacdes irredutiveis do grupo fator

C, como:

I'=138A + 138B

(12)

Estes sdo distribuidos entre modos acusticos, modos da rede, libracionais e

vibracionais dos grupos poliatbmicos como sendo:

rrede = 29A + 288
b = 30A + 30B

I'vib = 78A +78B

(13)
(14)
(15)
(16)

Como as medidas foram realizadas em Ala-Ala policristalino, 0 maximo de

modos que podem ser observados para temperaturas abaixo de 80 K é da ordem de 138

modos. Esta analise estd em bom acordo com os resultados apresentados nos espectros

Raman, infravermelho e na Tabela 10.

Tabela 11 — Carta de Correlagéo entre os grupos fatores C4 e C,

C4 C2
69 A
138 A
69 B

138 B

Fonte: FATELEY, W. G. et al. (1972) . Carta de Correlacéo entre os grupos fatores C4 e C,



Tabela 12 — Tabua de Correlacao do grupo C,

C, E C, T N T R’ n;' IR Raman
A 1 1 1 138 29 30 78 T, R, X2y, 2% xy
B 1 -1 2 138 28 30 78 Tx, Ty R, Ry XZ ,Yyz
Qg 0° 180° @g = angulo de rotagdo
o 92 0 ®g = numero de atomos na célula primitiva Tvip = 138A + 138B

@y(S) 20 0 ©g(S) = nimero de grupos de 4tomos Tae=A+2E

og(S - P) 20 0 og(S — P) = nimero de grupos de atomos poliatbmicos Irege = 29A + 28B

x(T) 3 -1 %(T) = carater de modos de translag¢ao Iip = 30A + 30B

x(nj) 276 0 y(n;) = carater de I total I'ine=78A + 78B

x(T) 57 1 x(T?) = carater de modos da rede

x(R”) 60 0 ¥(R”) = carater de modos libracionais

Fonte: WILSON, E. B. Jr.; DECIUS J. C.; CROSS P. C. (1955) 2,
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5.2 Conclusao

Neste capitulo, serdo discutidos detalhadamente os resultados das medidas de
espectroscopia no infravermelho e de espalhamento Raman no Ala-Ala policristalino em
funcdo da temperatura.

As medidas de infravermelho foram realizadas entre as temperaturas de 83 K e
293 K. Uma andlise detalhada dos resultados mostrou que o Ala-Ala policristalino é estavel
para temperaturas proximas de 83 K.

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas entre as temperaturas de 20
K e 300 K. Uma analise detalhada dos resultados Raman mostrou que o Ala-Ala policristalino
exibe uma transicdo de fase estrutural de segunda ordem onde o0s espectros Raman apresentam
mudancas qualitativas graduais para temperaturas abaixo de 80 K.

Dos resultados acima e da analise de teoria de grupos, é proposto que o cristal de
Ala-Ala exibe uma transi¢éo de fase estrutural onde o cristal passa da estrutura tetragonal com
quatro moléculas na célula primitiva pertencendo ao grupo fator C, para uma estrutura
monoclinica com quatro moléculas na célula primitiva pertencendo ao grupo fator Co.

Da analise dos graficos das dependéncias das frequéncias dos modos normais de
vibracdo como uma funcdo da temperatura pode-se sugerir que a transi¢do de fase estrutural
acontece entre as temperaturas de 60 K e 80 K.

Foi apresentada a identificacdo de muitas das vibragdes dos ions moleculares para
as temperaturas de 300 K, 80 K e 20 K. Para as temperaturas de 300 K e 80 K a identificacao
das vibrac6es estd em bom acordo com a literatura.

Finalmente, foi apresentada a identificacdo de muitas das vibragdes dos ions
moleculares e comparada com outros autores. Desta analise, € sugerido que o vetor da
transicdo estudada vem, principalmente, da ocupacdo de sitios locais de simetria C; nédo

equivalentes dos ions moleculares CHs.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho se iniciou, no Capitulo 1, com uma discussdao geral sobre o0s
trabalhos realizados no Ala-Ala policristalino por diversas técnicas. No capitulo seguinte foi
apresentada a amostra, 0s equipamentos e 0s procedimentos experimentais para a realizacdo
das medidas de espectroscopia no infravermelho e Raman no Ala-Ala policristalino em
funcdo da temperatura. Nos Capitulos 4 e 5 foram apresentados e discutidos os resultados
obtidos nestas medidas. Serd feito neste capitulo um breve resumo dos resultados mais

importantes descritos nos capitulos anteriores.

6.1 Resultados deste trabalho

Apresentou-se a estrutura da molécula e do cristal de Ala-Ala juntamente com a
teoria de grupos prevendo o numero total de modos normais de vibracdo no cristal e sua
distribuicdo segundo as representacdes irredutiveis do grupo fator C4 na estrutura tetragonal a
temperatura ambiente. O nimero de modos normais de vibracdo observados, na temperatura
ambiente, estd em bom acordo com a previsdo da teoria de grupos e de resultados anteriores
da literatura.

Os resultados de Infravermelho mostraram que a estrutura cristalina do Ala-Ala
permanece estavel para temperaturas proximas de 80 K. Muitos dos modos normais de
vibracdo classificados nestas medidas estdo em bom acordo com os resultados publicados
anteriormente para a temperatura ambiente.

Uma anélise detalhada dos resultados Raman mostrou que o Ala-Ala policristalino
exibe uma transicdo de fase estrutural de segunda ordem onde o0s espectros Raman apresentam

mudangas qualitativas graduais para temperaturas abaixo de 80 K.
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Da anélise dos graficos das dependéncias das frequéncias dos modos normais de
vibracdo como uma funcdo da temperatura pode-se sugerir que a transi¢do de fase estrutural
acontece entre as temperaturas de 60 K e 80 K que é o intervalo de temperatura que acontece
mudancas qualitativas graduais nos espectros Raman do Ala-Ala. Ndo foram observados
comportamentos anémalos de w; com T no intervalo de temperatura estudado.

Apresentou-se a identificagdo de muitas das vibragdes dos ions moleculares para
as temperaturas de 300 K, 80 K e 20 K. Para as temperaturas de 300 K e 80 K a identificacao
das vibrac6es esta em bom acordo com a literatura.

Dos resultados apresentados acima, mostrou-se pela primeira vez a observagéo de
uma transicdo de fase estrutural no Ala-Ala policristalino com caracteristicas de uma
transicdo de fase de segunda ordem que acontece para temperaturas entre 80 K e 60 K, como
observado nas medidas de espalhamento Raman em funcdo da temperatura entre 20 K e 300
K. A anélise detalhada das medidas Raman em 20 K e da teoria de grupos, mostraram que 0
Ala-Ala policristalino passa da estrutura tetragonal com grupo fator C4 para uma estrutura
monoclinica pertencendo ao grupo fator C, e mantendo quatro moléculas na célula primitiva.
Finalmente, é sugerido que 0 mecanismo da transicdo de fase estudada vem, principalmente,
da ocupacdo de sitios locais de simetria C; ndo equivalentes pelos ions moleculares CH3 numa

estrutura monoclinica pertencendo ao grupo fator C.

6.2 Perspectivas futuras

1 Crescer monaocristais de Ala-Ala.

2 Realizar medidas de espalhamento Raman polarizado em Cristais de Ala-Ala como uma
funcdo da temperatura para melhor entender 0 mecanismo da transicdo de fase estrutural
gue o material exibe para temperaturas proximas de 80 K.

3 Realizar medidas de espalhamento Raman no Ala-Ala policristalino ou cristal como uma
funcdo da pressdo hidrostatica para estudar o comportamento das frequéncias dos modos
normais de vibracdo e a estabilidade cristalina do material.

4 Realizar medidas dielétricas, piroelétricas, térmicas e de geracdo de segundo harmdnico

em cristais de Ala-Ala.
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APENDICE ESPECTROSCOPIA
VIBRACIONAL

As moléculas constituintes de um material sdo compostas por atomos conectados
por ligagdes elésticas que realizam movimentos periddicos, dando origem as vibragdes
moleculares. Essas vibracdes ndo sdo aleatorias, qualquer vibracdo molecular é uma
superposicdo de movimentos bem definidos denominados modos normais de vibragdo, de
modo que todos os &tomos do material vibram em fase e na mesma frequéncia.

A quantidade de modos normais de vibracdo depende do numero de graus de
liberdade vibracionais, que por sua vez depende do numero de atomos, da geometria e da
constituicdo atbmica da molécula. Para moléculas poliatdmicas constituidas por n atomos
existem 3n — 6 (3n — 5 se a molécula for linear) graus de liberdade vibracionais (3n graus de
liberdade totais), o que implica que a molécula possui este numero de modos normais de
vibracdo. O conjunto destes modos define o espectro vibracional da molécula.

Tem-se, portanto, que uma molécula diatdmica possui um modo normal de
vibracdo, que corresponde a variacdo do comprimento da ligacdo, enquanto uma molécula
triatbmica ndo linear possui trés modos normais de vibracdo, dois correspondentes a variacdes
dos comprimentos das ligacdes e um devido a variacdo do angulo entre estas ligaces. J& uma
molécula triatbmica linear possui quatro modos normais de vibracdo, dois dos quais de
mesma energia (sdo modos degenerados).

As técnicas de espectroscopia vibracional, de infravermelho e Raman, séo
importantes ferramentas para se observar espectros vibracionais. Apesar de ambas as técnicas
buscarem extrair a mesma informacdo da molécula, suas vibragcdes moleculares, elas possuem
principios operacionais distintos e, portanto, sdo excelentes complementos uma da outra.
Dependendo da natureza da vibracdo, podem ocorrer vibracGes ativas ou proibidas nos

espectros de infravermelho ou Raman.
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Al Espectroscopia de infravermelho

Na espectroscopia de infravermelho a interagdo com a molécula se da somente se
0 vetor elétrico do campo de radiagdo eletromagnética estiver oscilando com a mesma
frequéncia do momento dipolar molecular. Uma vibracdo, portanto, sera ativa no espectro
infravermelho apenas se 0 momento dipolar molecular for modulado pela vibragdo normal, ou

seja:

ou
<£) + 0. (A1)
0

Onde u é o momento dipolar molecular e g representa a coordenada normal que descreve o
movimento dos a&tomos em uma vibracdo normal. Devido a essa regra de selecdo tem-se que,
por exemplo, uma vibracdo de uma molécula diatbmica mononuclear nunca sera ativa no
espectro de infravermelho, pois o momento dipolar se mantém constante neste tipo de
vibracéo.

As vibrages moleculares podem envolver variagbes do comprimento da ligacao
entre os atomos (stretching) ou variacbes do angulo entre estas ligacdes (bending), como
mostra a Figura Al. As vibracdes do tipo stretching podem ainda ser simétricas, quando a
vibracdo ocorre em fase, ou assimétricas, quando ocorrem fora de fase. A Figura A2 ilustra as
duas situacfes. O que normalmente ocorre em moléculas maiores € uma mistura de vibracoes
simétricas e assimétricas, resultando em um acoplamento intermediario. As diversas variacdes
de vibracdes do tipo bending estéo representadas na Figura A3. Na Figura A4 estdo ilustradas
as situacdes em que o bending ocorre no plano da molécula e em que ocorre fora do plano da
molécula.

O espectro infravermelho é usualmente obtido medindo-se a transmitancia ou a
absorbancia de quanta de luz com uma distribui¢do continua da amostra. Quando ocorre uma
absorcdo de uma radiacdo a determinada frequéncia € registrada uma queda no espectro de
transmitancia, ou um pico no espectro de absorbancia. As frequéncias das bandas de absor¢éo
sdo proporcionais as diferencas entre as energias dos estados vibracionais fundamental e

excitado.
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Figura A1 — VibracGes dos tipos stretching e bending

T

A NN

H H H H
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Stretching Bending

Fonte: STUART, B. H. (2004) % (Adaptado).

Figura A2 — Stretching simétrico e assimétrico
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Fonte: STUART, B. H. (2004) * (Adaptado).

Figura A3 — Tipos de vibracao bending
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Fonte: STUART, B. H. (2004) * (Adaptado).
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Figura A4 — Bending no plano e fora do plano

CH CH;  CH CHj

/ /
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H CH A
/

Bending no plano  Bending fora do plano
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Fonte: STUART, B. H. (2004) % (Adaptado).

As bandas de absorcdo devido a transi¢@es vibracionais sdo encontradas na regiao
de comprimentos de onda entre A = 2,5...1000 um, 0 que equivale a um intervalo para o
nimero de onda de ¥ = 4000 ...10 cm™1. Este intervalo corresponde a duas das trés regides
normalmente usadas para dividir o espectro de infravermelho: infravermelho préximo
(13000 cm™! > ¥ > 4000 cm™1), infravermelho médio (4000 cm™! > o > 400 cm™?), e
infravermelho distante (5 < 400 cm™1).

A regido do infravermelho distante é mais limitada do que a regido do
infravermelho médio para analise de correlacBes espectro-estruturais, mas ainda assim €
significativamente importante no estudo de moléculas que contenham atomos pesados,
vibrac6es de esqueleto molecular, torcdes moleculares e vibragdes de rede cristalina.

A regido do infravermelho médio é a mais popularmente analisada, pois € nela
que se encontram grande parte das bandas devido a transicGes vibracionais. Ela pode ser ainda
subdividida em quatro regifes, de acordo com a predominancia de certos tipos de ligacdes
moleculares em cada regido. Essas regides sdo definidas como: regido do stretching X-H
(4000 cm™! > ¥ > 2500 cm™1), regido da ligagdo tripla (2500 cm™1 > § > 2000 cm™1),
regido da ligacdo dupla (2000 cm™! > ¥ > 1500 cm™1), e regido da impressdo digital
(1500 cm™! > 7 > 600 cm~1) ¥ O uso destes nomes ndo significa que ndo se podem
encontrar ligacGes de certos tipos em outras regides do espectro. Eles apenas indicam a
predominancia de determinados tipos de ligacbes em determinadas faixas de frequéncia.
Pode-se, por exemplo, encontrar ligagfes X-H na regido da ligacéo tripla quando o X é um

atomo pesado, como silicio.
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A regido da impressdo digital recebe esse nome pois, ao contrario do que
normalmente ocorre nas demais regides, ligacdes do mesmo tipo ndo séo bem definidas em
um pequena faixa de frequéncia. Varia¢Ges pequenas na composi¢cdo da molécula podem levar
a grandes diferencas no espectro desta regido, possibilitando a distingdo de moléculas muito
semelhantes.

As bandas observadas na regido do infravermelho préximo sdo sobretons ou
combinagbes daquelas observadas na regido do infravermelho médio e geralmente sdo de
menor utilidades qualitativa devido ao fato de serem de menor intensidade e estarem
frequentemente sobrepostas umas as outras. Ainda € Util para andlises quantitativas, pois
apresentam diferengas importantes nas posi¢oes de grupos funcionais diferentes.

A2 Espectroscopia Raman

Quando um quantum de luz de energia hv, atinge uma molécula ocorre um
processo de espalhamento. O resultado mais provavel deste processo é uma radiacdo
espalhada de mesma frequéncia, hv,. A este espalhamento elastico da-se o nome de
espalhamento de Rayleigh. O processo inelastico, no qual ocorre uma transferéncia de energia
entre a radiacdo incidente e a molécula, gerando uma radiacdo de energia hv, + hvg , possui
uma probabilidade bem menor de ocorrer. Este recebe 0 nome de espalhamento Raman.
Distinguem-se ainda os espalhamentos Raman Stokes, quando a molécula ganha energia, e
anti-Stokes, quando ela perde. De acordo com a lei de Boltzmann o nimero de moléculas em
um estado vibracional excitado € bem menor do que o daquelas no estado fundamental,
portanto, a probabilidade de ocorréncia do espalhamento Stokes é bem maior do que a de anti-
Stokes. Isto leva as linhas Stokes a serem bem mais intensas do que as anti-Stokes. Como elas
sdo simétricas em relacdo a linha de espalhamento de Rayleigh, as linhas Stokes sdo
usualmente as Unicas consideradas para a analise do espectro Raman. O conhecimento das
intensidades Stokes e anti-Stokes é Util na determinagdo da temperatura da amostra sem a
necessidade de uma medicdo direta. Isto € possivel devido a natureza da distribuicdo de

Boltzmann, que fornece a relagéo:

Nq

= —exp(
N NS

Nlé\

_hvo)

T (A2)
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No caso da espectroscopia Raman, se tem uma relacdo semelhante a obsevada na
espectroscopia de infravermelho quanto a regra de selecdo para os modos ativos no espectro.
A incidéncia de um campo elétrico numa molécula faz com que a molécula adquira um
momento de dipolo induzido que depende da magnitude do campo e da polarizabilidade « da
molécula. Uma vibracgéo sera ativa no espectro Raman se a polarizabilidade for modulada pela

vibragdo normal:

(Z—Z>O =) (A3)

Quando uma molécula é colocada em um campo elétrico é causada nela uma
distorcdo, pois 0 nucleo, carregado positivamente, € atraido em direcdo ao polo negativo
enquanto os elétrons sdo atraidos em direcdo ao polo positivo. Esta separacdo de cargas

promove um momento de dipolo induzido, P, dado por
P = aE. (A4)

Em moléculas reais, entretanto, esta descricdo simplificada ndo basta, uma vez que ambos P e
E sdo vetores constituidos por trés coordenadas nas direcdes X, y e z. Deve-se escrever entdo a

equacédo (A4) como

P = ayEx + ayyEy + ay, By,
P, = ayEx + ay B, + ay, By, (A5)

P, = aEx + o, Ey + B,
Na forma matricial se tem

Axx QAxy Oxz E,
Ayx Ayy Ayz E y | (A6)
Uzx Azy Azz E

NT QU T
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A primeira matriz do lado direito da equacdo é denominada tensor polarizabilidade. Em
espalnamento Raman normal este tensor € Simétrico, ou Seja, @y, = @y;, Axy = Az €
a,, = az,. De acordo com a mecénica quantica, a vibracdo sera ativa no Raman se uma

destas componentes do tensor polarizabilidade é modificada durante a vibragao B*.
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