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“A wvida é como uma bicileta: para manter o equilibrio tem de se andar para a frente.”
Albert Einstein (1879 - 1955)



RESUMO

Neste trabalho, estudou-se o efeito da temperatura nos espectros Raman de cristais de
L-alanina + &cido oxalico, C5HgNOy + .CoHO; . Numa andlise inicial foram feitas me-
didas de calorimetria exploratoria, andlise térmica diferencial diferencial, analise termo-
gravimétrica e absorcao infravermelho distante (FAR-IR). Foram realizadas medidas de
espectroscopia Raman em policristais a diferentes temperaturas no intervalo compreendido
entre a temperatura ambiente e a temperatura de 20 K, sendo fornecida uma identificagao
tentativa para todos os modos normais de vibracao observados. Para auxiliar o entendi-
mento do comportamento do cristal também foram obtidos os difratogramas de raios-X
bem como estudada a dependéncia dos parametros de rede em funcao da temperatura
através de dilatometria no intervalo entre 290 K e 93 K. As trés técnicas utilizadas em
conjunto permitiram mostrar o comportamento estrutural do material em baixas tem-
peraturas. Deste quadro foi possivel inferir que os cristais de L-alanina + acido oxalico
apresentam trés diferentes transicoes de fase durante o resfriamento. Em 250 K o aparec-
imento de um dubleto em 90 em™! e a anomalia num dos parametros de rede apontam
para a ocorréncia da primeira transicao de fase. Em 150 K surgem pelo menos duas no-
vas bandas no espectro Raman, ao mesmo tempo em que ocorrem bruscas mudancas de
inclinagao nas curvas que representam as dimensoes dos eixos a e ¢ do cristal. Também
se verifica que, de forma semelhante ao que ocorre com os espectros Raman, aparecem
novos picos no difratograma de raios-X em torno desta temperatura, caracterizando assim
a segunda transicao de fase. A uma temperatura ainda mais baixa, em torno de 43 K, foi
verificada a ocorréncia da terceira transicao de fase, que tem como principal caracteristica
a separacao de dois modos Raman associados a modos da rede. Mudangas nos ambientes
dos grupos C'Hs e do N H durante o resfriamento sao discutidas. Um importante aspecto
apresentado pelos espectros Raman com o resfriamento da amostra foi o deslocamento
da banda de mais baixa energia para menores valores de frequéncias, semelhantemente
ao que ocorre com vibragoes do tipo soft-mode em materiais ferroelétricos, embora a
frequéncia do modo no cristal de L-alanina + acido oxdalico nao tenha ido a zero. Baseado
nos resultados acima e nos possiveis sitios de simetria ocupados pelas moléculas através
do grupo O=CC nas diversas fases, sugere-se a seguinte sequéncia de transicoes de fase
D; — C5, — C? — (3, que aconteceriam, respectivamente, nas temperaturas de 250 K,
150 K e 43 K.

Palavras-chave: L-alanina. L-alanina + acido oxalico. Cristal de aminoacido. Espec-
troscopia Raman. Transicao de fase.



ABSTRACT

In the present word we have studied the effect of temperature on the Raman spectra
of crystals of L-alanine + oxalic acid, C5HgNOy + .CoHO; . In an preliminary analysis
differential scanning calorimetry, differential thermal analysis, thermogravimetric analysis
and absorption measurements in the far infrared region. Raman spectroscopy measure-
ments were performed on polycrystalline samples at different temperatures varying in the
range from room temperature to T = 20 K; a tentative assignment of all normal modes
was furnished. In order to help the understanding of the crystal behavior we have also
obtained X-ray diffractograms and studied the dependence of lattice parameters through
dilatometry as a function of temperature in the 290 K — 93 K range. The three different
techniques allowed us to construct a picture of the material under low temperature con-
ditions. As a consequence we have realized that L-alanine + oxalic acid crystal undergoes
three phase transitions at low temperatures. The splitting of a band at 90 cm ™! and an
anomaly in one of the lattice parameters are the signature for the first phase transition
that is observed at 250 K. At 150 K it was observed the appearance of two new bands
in the Raman spectrum and, simultaneously, it was observed change in the curves of a
and c lattice parameters. Additionally, it was verified the appearance of new peaks in
the X-ray diffractogram at the same temperature, characterizing the second phase tran-
sition. At a temperature even lower, at about 43 K, it was verified the occurrence of the
third phase transition that has as main characteristic the splitting of two bands that are
associated to the lattice modes. Changes in the modes associated with C'Hy and N Hy
during the cooling is discussed. An important behavior of the crystal with the cooling
process was the red shift of the band of lower frequency, similar to the soft-mode vibration
of ferroelectric materials, although the frequency of the mode in L-alanine + oxalic acid
does not goes to zero. Based on the results on Raman spectroscopy, dilatometry and
X-ray diffraction, and on the possible symmetry sites occupied by the molecules through
the O = C'C' group in the various phases, it is suggested the following sequence of phase
transitions Dj — C5, — C? — C3, which should occur at 250 K, 150 K and 43 K.

Keywords: L-alanine. Alanine oxalic acid. Amino acid crystal. Raman spectroscopy.
transition phase.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos a investigacao das propriedades vibracionais e estruturais de cristais
de aminodacidos tem revelado interessantes caracteristicas destes sistemas que sao funda-
mentais para a ocorréncia da vida no nosso planeta. Antes de discutir resumidamente
estas propriedades , é importante tecer algumas linhas a respeito dos aminoacidos de uma

maneira geral.

Sabe-se que todas as proteinas dos seres vivos sao compostas pela repeticao de vinte
unidades basicas de moléculas da forma NHy — COOH — CH — R, onde R é um radical
que vai caracterizar as diferentes moléculas. Estas moléculas sao os aminodcidos que
devido a ocorréncia de um carbono quiral podem ser encontradas na natureza na forma
L ou na forma D. Entretanto, por uma razao desconhecida, em todas as proteinas so
sao encontrados aminoacidos na forma L. Obviamente isso nao significa que a forma D
esteja completamente ausente dos seres vivos. Por exemplo, muitos aminoacidos D sao
encontrados em bactérias. Mesmo no homem, devido ao processo de envelhecimento

(aging), o aminoécido acido D-glutamico é encontrado em alguns tecidos.

Existem varias hipoteses para tentar explicar a predominancia do enantiomero L sobre
o enantiomero D na natureza [8, 9, 10, 11]. Elas vao desde o bombardeio de radiagao
ultravioleta em nuvens de matéria organica no espaco interestelar até hipéteses envolvendo
teorias de gauge e teoria de supercondutividade, como a ideia proposta por Abdus Salam
[12]. Certamente esta é uma questao que ainda esté longe de ter uma resposta que seja

consenso na comunidade cientifica.

O fato é que os aminoacidos L participam de milhares de processos bioquimicos, sendo
que a maioria deles é de vital importancia para a sobrevivéncia dos organismos vivos. Para
citar apenas um exemplo clédssico, existe uma doenca no ser humano, chamada de fenil-
cetonuria, na qual o doente nao consegue sintetizar a tirosina a partir da fenilalanina. Isso
acarreta dois problemas graves. O primeiro é que todas as substancias nas quais a tirosina

é um constituinte importante (como a melanina) deixam de ser produzidas pelo organ-
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ismo, ou o sao em quantidades infimas. O segundo problema é que a fenilalanina comeca
a se depositar no organismo, em particular nos sistema nervoso, levando eventualmente

ao Obito.

Para além das propriedades bioquimicas dos aminoacidos também existe a possibili-
dade de aplicacao dos cristais destas substancias em algumas aplicacoes tecnoldgicas como
na geracao de segundo harmonicos. Entao, pela possibilidade deste tipo de aplicacao, além
da importancia bioldgica, estes sistemas tém sido bastante investigados no que diz respeito

as suas propriedades vibracionais e estruturais.

No presente trabalho serda estudado um cristal misto contendo na célula unitaria
moléculas de aminodcidos (L-alanina) e moléculas de acido oxélico, como mostrado na
Figura 1. Enquanto que nos estudos tradicionais de aminoacidos as ligacoes de hidrogénio
sao sempre entre moléculas do mesmo tipo, num cristal misto como o que sera aqui in-
vestigado, tém-se a oportunidade de ver o comportamento destas ligagoes entre moléculas
distintas. Estudaremos o comportamento do material sob variagoes de temperatura, pois
tais variacoes influenciam as distancias das moléculas na célula unitaria e, consequente-

mente, produz modificagao nas ligagoes de hidrogénio.

Figura 1: Representacao esquematica de uma ligagao de hidrogénio unindo uma molécula
de &cido oxdlico (& esquerda) e uma molécula de L-alanina (a direita) [1].
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2 FUNDAMENTACAO
TEORICA

2.1 Introducao

O avanco de novas tecnologias e o desenvolvimentos de pesquisas cientificas tem des-
pertado o interesse pela busca de novos materiais que apresentem as propriedades exigidas
por estas aplicagoes. Neste contexto o interesse por aminoacidos tem crescido nos ltimos
anos, pois além da necessidade de se conhecer melhor suas caracteristicas por se tratar
de elementos fundamentais relacionados a seres vivos, podem apresentar diversas pro-
priedades que o colocam como excelentes opcoes para substituir materiais inorganicos em
dispositivos optoeletronicos. As propriedades 6ticas nao-lineares dos aminodcidos advém
do fato que todos os aminoacidos, com excecao da glicina, contém atomos de carbono
quiral e cristalizam-se em grupos espaciais sem centro de simetria. Diversos estudos
tém analisado e comprovado as suas propriedades nao-lineares, tais como a geracao de
segundo harmonico, que tem grande aplicabilidade em laser de alta poténcia, sensores,

chaves Oticas, limitadores, moduladores e outros dispositivos [13, 14, 15, 16, 17, 18, 19].

Neste capitulo inicial serao abordadas as caracteristicas dos aminodacidos tal que se

possa lancar as ideias fundamentais para se prosseguir no estudo proposto neste trabalho.

2.2 Contexto Histérico do Estudo das Propriedades
Vibracionais dos Aminoacidos

O estudo das propriedades vibracionais de aminoacidos comecou ainda na década de
70 do século passado quando alguns trabalhos versaram sobre os espectros Raman da
L-alanina [20, 21]. Nestes trabalhos iniciais foi possivel a identificacdo de alguns modos
de vibracao, bem como se verificou o que ocorria com os espectros Raman a baixas

temperaturas [22]. Posteriormente, na década de 80, comecaram a aparecer trabalhos
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apresentando os espectros Raman de aminoacidos em amostras deuteradas, o que permitia

uma melhor identificagdo dos modos normais de vibragao destes materiais [23, 24].

Um passo posterior importante no estudo destes materiais foi a investigacao sob
condigbes de altas pressoes. Os estudos pioneiros de Moreno et al.[25] mostraram que
a aplicacao de pressao em cristais de aminodcidos produzia efeitos espetaculares, como a
indugao de trés diferentes transicoes de fase no cristal de L-asparagina monohidratada no
pequeno intervalo de pressao entre 0 e 1,3 GPa. Posteriormente, a titulo de completeza
da informacao descobriu-se que entre 2 e 30 GPa, a L-asparagina monohidratada sofre
mais 5 transi¢oes de fase [26]. O interesse nestas transi¢oes advieram do fato de que o
aumento da pressao obriga a aproximacao das moléculas na célula unitaria, modificando
a complexa rede de ligagoes de hidrogénio e produzindo, eventualmente, uma transigao
de fase. Obviamente que se a pressao for aumentada bastante, o material podera ir para
uma rota de amorfizacao, ou seja, o cristal podera perder a ordem de longo alcance, como

acontece com o topiramato [27].

Um passo adiante foi dado com o trabalho na L-alanina, que quando submetida a
condicoes de altas pressoes apresenta uma transicao de fase estrutural em torno de 2,2 GPa
[28]. Posteriormente, a partir destes trabalhos, uma série de resultados foram apresentados
na literatura investigando uma quantidade razoével de cristais de aminodacidos [29, 5, 30,
31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38].

Assim, as ligagoes de hidrogénio, que desempenham um papel fundamental em tudo
que diz respeito aos processos bioquimicos, incluindo-se ai os processos enzimaticos im-
portantissimos para a vida dos seres vivos, podem ser investigadas indiretamente com a
aplicacao de pressao hidrostatica e mesmo, em alguns casos com a variacao de temper-

atura. Este ultimo ponto sera central na discussao deste trabalho.

Para exemplificar o que ocorre tipicamente com os espectros Raman de um cristal de
aminoacido submetido a condigoes de altas pressoes, a Figura 2 apresenta a evolugao dos
modos Raman da L-leucina na regiao espectral entre 2800 e 3100 em ™!, onde é possivel
inferir-se através da mudanca do formato das bandas, que grandes modificacoes confor-

macionalis estao ocorrendo nas moléculas no interior da célula unitdria.

No caso do cristal de L-valina, um estudo no qual se utilizou a espectroscopia Raman
mostrou a ocorréncia de claras mudancas em modos torcionais das unidades CO, e CH
no intervalo de pressao entre 2,8 e 3,5 GPa [39]. Também foram observadas mudancas
significativas nos modos da rede no mesmo intervalo de pressao (Figura 2), o que sugere

a ocorréncia de uma mudanca estrutural com modificagoes nas ligagoes de hidrogeénio
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Figura 2: Espectros Raman da L-leucina em fungao da pressao no intervalo entre 2800 e
3100 em™! (pressoes em unidades de GPa) [2].

(aqui visto por modifica¢bes na unidade C'O;). Este quadro mostra, por um lado, que
as estruturas cristalinas de aminoacidos sao suscetiveis a mudangas com a aplicagao de
pressoes com valores moderados e, por outro lado, as dinamicas destas transicoes sao
bastante diferentes, possivelmente estando conectadas as diversas ligacoes de hidrogénio

que mantém as moléculas unidas na estrutura cristalina.

Os parédgrafos anteriores parecem sugerir que as modificagoes que ocorrem com o0s
espectros Raman sao fundamentalmente consequéncia de efeitos de variacao de pressao.

Entretanto, variagao de outros parametros termodinamicos, como a temperatura, também
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Figura 3: Espectros Raman da L-valina em funcao da pressao na regiao dos modos da
rede do material (pressoes em unidades de GPa) [3].

pode produzir alguns efeitos relevantes. Uma vez que os principais resultados na presente
tese foram conseguidos com variagao de temperatura, faremos uma breve discussao desses

efeitos.

Comecemos com a propria L-alanina. Com variacao de temperatura nao foram obser-
vados muitos efeitos que possam ser associados a uma mudanca estrutural. Entretanto,
muitas anomalias foram detectadas, algumas delas ainda sem um entendimento claro sobre
as suas razoes. Por exemplo, sabe-se que a L-alanina apresenta expansao térmica negativa
ao longo do eixo-c [22]; este eixo é aquele que possui a mais forte cadeia de ligacoes de
hidrogénio [40]. Foi observada também uma dependéncia anormal da energia da banda
infravermelho associada & torcio do N Hj [21] e uma grande velocidade do som também
ao longo do eixo-c quando comparado com célculos tedricos [41], além de uma condutivi-
dade térmica anormal [42]. Ainda de trabalhos ja publicados na literatura sabe-se que ha
indicios da ocorréncia de um acoplamento nao-linear da vibracao de torcao do N H; com
fonons da rede [40]. Adicionalmente, sob o escrutinio de experimentos com medidas de

luz despolarizada descobriu-se uma pequena quebra de simetria na temperatura de aprox-
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imadamente 250 K [43]. Uma técnica de muita sensibilidade as mudancas de simetria é a
espectroscopia Raman; medidas Raman mostraram que deve existir uma instabilidade em
torno de 220 K na L-alanina, além do fato de aparecer um pico associado a um modo da
rede em temperaturas abaixo de 170 K [40]. Por fim, pode-se afirmar que leves mudancas
conformacionais afetando principalmente os grupo N H3 em aproximadamente 220 K e o

grupo metil, para temperaturas inferiores a 170 K foram descritas pela Ref. [40].

Todo o quadro desenhado no paragrafo anterior se refere a L-alanina pura. O que
aconteceria se o cristal deste aminoacido fosse parcial ou totalmente deuterado? A
resposta a esta pergunta foi dada nos trabalhos das Ref. [33, 44] onde mostrou-se que
a L-alanina-d;, ou seja, a L-alanina totalmente deuterada apresenta uma transicao de
fase estrutural em 170 K, além de se confirmar que todos os grupos NHi ficam dis-
torcidos para temperaturas abaixo de 220 K. As diferencgas entre os resultados da L-
alanina deuterada e a L-alanina hidrogenado (i.e., ndo deuterada) foi interpretada como
consequéncia de diferentes dimensoes e geometrias das ligagoes de hidrogénio que esta-
bilizam a estrutura cristalina. Existe um efeito, conhecido como efeito Ubbelohde, no
qual as ligacoes de hidrogénio formadas com deutério sao mais curtas do que aquelas
formadas com hidrogénio, que explicaria a diferenca de comportamento entre os dois
cristais de L-alanina. Foi observado que a deuteragao nas ligacoes de hidrogénio produz
uma diminuicdo das distancias NH em aproximadamente 0,03 A e devido aos vinculos
estruturais um aumento nas distancias NO, entre 170 e 300 K. Além disso foi obser-
vado através de medidas de difracao de néutrons em policristais de alanina parcialmente
deuterada, CD3CD(N Hy )COO™ [L-alanina-dy4], que o cristal sofre uma transigao de fase
estrutural em 260 K que pode ser relacionada a mudangas nas frequéncias vibracionais
do modo de torgao do CO5, (1CO5 ). No que diz respeito a investigagdo na L-alanina-
ds, CH3CH(ND$)COO™, verificou-se uma mudanga de intensidade entre 80 e 100 K de
bandas que estdao relacionadas & deformacao do grupo NDj7 , modificacdao esta que foi
associada a uma outra mudanca conformacional. Portanto, o quadro acima mostra que
mesmo a L-alanina hidrogenada nao sofrendo transi¢ao de fase a baixas temperaturas, ela
se mostra com um comportamento bastante complexo, e se formos olhar para o cristal

parcial ou totalmente deuterado, mais complicado ainda se torna o quadro.

Outro cristal de aminoacido que foi investigado a baixas temperaturas foi a L-isoleucina
[34]. Num estudo realizado com espectroscopia Raman mostrou-se que no intervalo de
temperatura entre 30 e 300 K nao existe nenhuma mudanca nos espectros que possam
ser associadas a alguma transicao de fase. E verdade que outras técnicas nao foram uti-

lizadas para se averiguar o material também nas mesmas condigoes, como foi feito com
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o cristal de L-alanina. Assim, embora através da técnica de espectroscopia Raman nao
seja possivel inferir alguma mudanca, mesmo conformacional, nao esta descartado que

nao existam outras anomalias associadas ao cristal de L-isoleucina.

Diferentemente da L-isoleucina, que aparentemente nao possui modificagoes a baixas
temperaturas, e da L-alanina, que possui diversas anomalias, mas nenhuma diretamente
associada a uma transicao de fase estrutural (pelo menos no cristal hidrogenado), a L-

valina parece sofrer uma transicao de fase em condigoes criogénicas.

2.3 Aminoacidos

Os aminoacidos sao moléculas organicas constituidas basicamente por atomos de car-
bono, hidrogénio, oxigénio, e nitrogénio. Alguns aminoacidos também podem conter
enxofre. Sao fundamentais para a formacao das proteinas, e portanto para os organismos
vivos. As proteinas exercem fungoes importantissimas nos seres vivos que envolvem desde
o funcionamento de RNA, DNA até a produgao de imunoglobulinas e sintese de anticor-
pos. As proteinas sao macromoléculas compostas de longas cadeias que podem conter até
200 aminoécidos, porém todos estes pertencem a um mesmo grupo de 20 aminoacidos.
Cada um destes tem a mesma estrutura basica, um carbono central C,, denominado car-
bono alfa que liga-se a quatro grupos quimicos, como mostra a Figura 4. O primeiro
grupo ¢é o radical amina —N Hs, a segunda ligacao é feita com o hidrogénio -H, a terceira
ligacao é com o grupo carboxila -COOH, e finalmente o radical R que confere diferentes
propriedades fisicas e quimicas e identifica cada aminoacido. O caso mais simples é o da
glicina , em que o radical R é um unico atomo de Hidrogénio H. A tabela 2 mostra os 20

aminoacidos mais comuns e seus respectivos radicais.

A forma geral de um aminodcido pode ser escrita como RCH(NH)COOH. No entanto,
quando os aminoacidos estao no estado sélido eles apresentam-se como fons dipolares,
chamados de zwitterions, nos quais o grupo carboxila esta presente como ion carboxilato
—COO~, e o grupo amina estd presente como um grupo amonio —N Hj conforme mostra
a Figura 5 [45]. Os aminodcidos sdo anféteros, isto é, podem reagir ora como acido,
ora como base dependendo do outro reagente presente. Pois se o reagente for acido,
o aminoacido comportar-se-4 como uma base; e se o reagente for uma base, entao o

aminodcido comportar-se-4 como um acido [46].

Os aminoacidos sao divididos em essenciais e nao-essenciais. Os aminoacidos essenciais

sao aqueles que o organismo nao é capaz de sintetizar, mas sao necessarios para o seu
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Figura 4: Estrutura geral de um aminoacido
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Figura 5: Aminoacido na forma de ion dipolar, conhecida como zwitterion.

funcionamento. O organismo humano é incapaz de sintetizar cerca de metade dos vinte
aminoacidos comuns, que devem ser obtidos pela ingestao de alimentos ricos em proteinas.
Os aminodcidos nao-essenciais sao sintetizados pelo organismo a partir de determinados

metabolismos e também sao necessarios para o seu bom funcionamento.

A presenca do carbono alfa, chamado de carbono quiral, com quatro ligantes diferentes
confere aos aminodcidos uma assimetria na molécula que a torna opticamente ativa [47].
A assimetria é causada pela disposicao espacial dos quatro diferentes grupos quimicos
ligados ao carbono. Segundo diversos autores, estas ligacoes formam uma estrutura es-
pacial tetraédrica na qual o carbono ocupa uma posicao no centro do tetraedro e os
ligantes ocupam os seus quatro vértices. Como estes grupos quimicos normalmente sao
diferentes uns dos outros, ocorre que a troca de posicoes destes grupos localizados nos
vértices do tetraedro pode produzir duas moléculas com estruturas que sao geometri-
camente equivalentes a imagens invertidas ou espelhadas uma da outra. Portanto estes

dois tipos de moléculas nao sao sobreponiveis uma sobre a outra, elas sao assimétricas
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[48]. A Figura 6 ilustra as estruturas de dois aminodcidos, a glicina e a alanina, e as
relacoes com suas imagens especulares. Como a glicina tem um hidrogénio no lugar
do radical, isto lhe confere caracteristicas de simetria e sua imagem especular pode ser
sobreposta a molécula inicial. Ja para a alanina, como se obeserva na parte b da Figura
6, a sua imagem especular nao se sobrepoe a molécula inicial gerando uma nova estrutura

para a molécula.

Assim os aminodacidos, com excecao da glicina, quando submetido a passagem de luz
polarizada desvia a luz para a direita ou esquerda em relacao ao observador. A Figura 7
mostra o esquema grafico com os componentes principais de um polarimetro, uma fonte
de luz (geralmente uma lampada de sédio), um polarizador, um tubo para colocar a
substancia opticamente ativa a ser submetida ao feixe de luz, e um analisador com uma
escala para medir a rotacao do plano de polarizacao. Se o tubo contiver um enantiomero, o
plano de polarizacao da luz sera girado quando ela passar através do tubo. Para detectar
o maximo de brilho da luz, o observador devera rodar o eixo do analisador na direcao
horaria ou anti- horaria. Uma substancia que gira a luz polarizada na direcao horaria
é dita dextrogira, e aquela que desvia a luz polarizada no sentido anti-horario, é dita
levégira (do latim: dexter, direita, e laevus, esquerda). Também usa-se a designacao D

para os aminoacidos destrogiros, e L para os levogiros.

A Figura 8 mostra a foto de um polarizador simples que funciona segundo este

principio.

Um fato interessante e ainda digno de nota sobre a assimetria dos aminodcidos, em-
bora nao faga parte do escorpoe destre trabalho, é a forma como a natureza seleciona a
quiralidade dos aminodcidos presentes nos organismos [49, 50]. Dos vinte aminodcidos
que formam todas as proteinas dos organismos vivos somente um aminoacido, a glicina,
nao é quiral. E todo o restante existe sobre um unico tipo de configuracao espacial, os
L-aminoacidos. Desde que Pasteur, em torno de 1849, notou a existéncia de duas estru-
turas nao sobreponiveis de cristais de uma mesma molécula, o fenomeno da quilaridade
tem intrigado os cientistas. Diversos autores tém discutido o processo e origem desta sele-
tividade da natureza [51, 12, 52, 53, 54, 33, 55|, varias hipdteses tem sido levantadas, mas
continua sendo alvo de pesquisa mesmo porque sua explicacao esta intimamente ligada

ao processo de origem da vida na Terra.
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Figura 6: Relacao entre os aminoécidos glicina e alanina e suas respectivas imagens es-
peculares [4].

2.3.1 Ligacoes de Hidrogénio e Peptideos

Para que ocorra a formacao de proteinas a partir dos aminodacidos, é necessario que
o grupamento carboxila de um dos aminodcidos perca uma hidroxila (OH), disponibi-

lizando uma ligagdo. O grupamento amina do outro aminoacido perde um hidrogénio
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Figura 7: Esquema gréfico da atividade ética de um enantiomero do tipo destrogiro ao
ser atravessado por uma luz polarizada.

Figura 8: Foto de um polarizador usado para medir o efeito de um enantiomero sobre um
feixe polarizado de luz.

(H), disponibilizando também uma ligacado. Assim, a unido dos aminoécidos ocorre por
essas ligacoes que ficaram disponiveis, definindo, assim, uma ligagao peptidica e formando
um peptideo. A hidroxila (OH) que foi liberada pelo grupo carboxila se une ao hidrogénio
(H) liberado pelo grupo amina do outro aminodcido, consequentemente formando uma
molécula de dgua. A proteina assim formada é entao constituida de longas cadeias de
aminodcidos enfileirados que formam estruturas semelhantes a longas cordas. As ligagoes
de hidrogénio sao importantes na agregacao lateral destas cadeias entre si. Cada estrutura

contém um grupo carbonil CO, que é um bom aceitador de ligagoes de hidrogénio e um
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grupo NH, que é um bom doador de ligagoes de hidrogénio. Estes grupos interagem um

com o outro e com grupos funcionais das cadeias laterais para estabilizar a estrutura [56].

De uma forma geral uma ligacao de hidrogénio é um tipo de forca de atracao entre
moléculas, ligando duas partes parcialmente carregadas e com polaridades opostas. Em
macromoléculas como aminodacidos e proteinas as ligacoes de hidrogénio podem ocorrer
entre duas partes de uma mesma molécula. Apesar de ser a mais forte das interacoes
intermoleculares, ela ainda é mais fraca do que as ligacoes ionicas e as covalentes. O dtomo
de hidrogénio que participa da ligagao estd ligado a um atomo fortemente eletronegativo,
como o oxigénio (O), o nitrogénio (N) ou o fluor (F), que é chamado doador na ligagao de
hidrogénio. Este atomo atrai a nuvem de elétrons do hidrogénio e por descentralizacao da
sua nuvem eletronica deixa o &tomo com uma carga parcialmente positiva. Uma ligagao
de hidrogeénio surge quando esta densidade de carga positiva atrai um elétron de outro
atomo, que torna-se o aceitador da ligagao de hidrogénio. A ligagdo de hidrogénio nao
¢ uma simples atragao entre cargas, ela possui algum grau de orientacao preferencial e
conforme mostrado por Isaacs et. al. [57] tem algumas caracteristicas de ligacao covalente.
Nao é facil, por exemplo, dizer a qual &tomo ou molécula pertence o nicleo de hidrogénio
que participa da ligacao. Nem mesmo a defini¢ao de quem é o doador ou o aceitador. Em
quimica convenciona-se que o doador é o &tomo que, na separacao de doador e aceitador,
retém o hidrogénio aumentando sua carga positiva. E portanto o d&tomo ou molécula que

torna-se mais positivo, por reter a carga do préton do hidrogénio [58].

Em cristais de aminoacidos as estruturas sao tridimensionais e as ligagoes de hidrogénio
exercem um papel fundamental na formacgao destes cristais e suas propriedades fisicas,
sao usualmente mais fortes e direcionais do que as interagdes de Van der Walls. Con-
sequentemente, as ligacoes de hidrogénio tém sido objeto de intenso estudo nos ultimos
anos por diversos pesquisadores, principalmente em materiais inorganicos como a familia
KDP [59, 60], mas também tem crescido rapidamente o interesse por cristais organicos
[61, 62, 63, 61, 64, 65]. Cristais de aminodcido apresentam-se como excelentes oportu-
nidades para pesquisas sobre interagoes intermoleculares e especialmente com ligacoes de
hidrogeénio. Estes sistemas podem ser usados para estudar as propriedades de proteinas,
pois estas sao construidas por cadeias de aminoacidos. Cristais de aminodcidos servem
ainda para fins biomédicos, como drogas, e outras importantes aplicagoes (como em dis-
positivos 6ticos nao-lineares), portanto o controle de suas estruturas e propriedades sao

de grande interesse cientifico e tecnolégico[66].

Estruturas moleculares com ligacoes de hidrogénio comumente apresentam alguma
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flexibilidade estrutural que podem gerar transigoes de fase em funcao de diferentes variaveis,
como pressao e temperatura. Pesquisas realizadas por Horiuchi, Kumai e Tokura [67]
tem associado as ligacoes de hidrogénio com as propriedades dielétricas e magnéticas de
cristais organicos. Observaram alteragoes significativas de elevagao na temperatura do
ponto Curie destes materiais devido a deuteracao do cristal. Verificaram ainda que sob
um campo elétrico moderado, a temperatura ambiente, o cristal organico pode exibir uma

polarizacao compativel com as apresentadas por materiais inorganicos.

A influéncia da ligacao de hidrogénio na coesdo das moléculas pode ser estudada
usando espectroscopia Raman, para tanto pode-se analisar o comportamento das bandas
associadas com as ligacoes de hidrogénio N —H....O. Silva et. al. realizaram experimentos
de espectroscopia Raman em cristais do aminoacido L-treonina sob altas pressoes, que
variaram até aproximadamente 43 kbar[5]; os resultados mostraram duas mudangas de fase
como consequéncia do aumento de pressao. Uma transicao de fase ocorreu a uma pressao
em torno de 22,4 kbar com modificagoes na regiao de bandas externas e a outra ocorreu a
uma pressao proxima a 30,0 kbar. Também foram observadas alteracoes significativas nos
modos internos do cristal. Os autores atribuiram as modificacoes de simetria translacional
sofrida pelo cristal a uma diminuicao do comprimento das ligacoes de hidrogénio entre as
moléculas. A Figura 9 mostra o grafico com os resultados obtidos por Silva et. al. [5] para
o espectro Raman da L- treonina submetidos a diferentes valores de pressao. E possivel

observar as diversas modificacoes sofridas pelos espectros para cada valor de pressao.

Pesquisas sobre transicao de fase em cristais de L-leucina em funcao da variacao da
temperatura foram realizadas por Faganha et. al.[36], onde usaram a técnica de espec-
troscopia Raman. Foi observado que o cristal de L-leucina sofre uma transicao de fase
a uma temperatura em torno de 353K. Esta transicao é evidenciada por uma série de
modificacoes em bandas localizadas nas regioes de frequéncia dos modos internos. Nesta
mesma temperatura, modos externos também sofreram alteragoes que confirmaram a
transicao de fase estrutural. Os autores indicaram que estas transicoes estao relacionadas
ao rompimento de ligacoes de hidrogénio entre os grupos amino e diferetes dtomos de

outras moléculas que formam o cristal.

Outra forma bem difundida de se investigar as propriedades dos cristais de aminoacidos
e suas ligacoes de hidrogénio é pela deuteracao. A deuteracdao das moléculas causa mu-
dancas nas distancias das ligagoes de hidrogénio, que podem modificar a estabilidade
da estrutura cristalina e provocar transicoes de fase. Souza et. al. usaram técnicas de

difracao de néutrons, espalhamento inelastico de néutrons e espectroscopia Raman para
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investigar as mudancas causadas pela deutera¢ao em cristais de L-alanina [44]. Alteragoes
nos parametros estruturais foram analisadas e relacionadas com o surgimento de novos
modos vibracionais na regiao dos modos de rede do cristal. As diferencas entre o cristal
nao-deuterado e o deuterado foram interpretadas como consequéncia das diferentes di-
mensoes e geometrias das ligacoes de hidrogéenio que formam a estrutura cristalina. Os
comprimentos das ligagoes de hidrogénio no cristal deuterado apresentaram uma redugao
em relacao ao cristal de alanina nao- deuterado entre as temperaturas de 170K e 300K.
Além destes, muitos outros autores realizaram pesquisas em aminoacidos e exploram as
propriedade das ligacoes de hidrogénio para caracterizar seus materiais e ter um melhor
conhecimento basico de sistemas moleculares biolégicos. Apresentamos aqui apenas uma
revisao resumida sobre pesquisas em cristais de aminodacidos, para um pouco mais de

detalhes indicamos as referéncias seguintes [68, 69, 70, 71, 72, 73, 74].

2.4 A Alanina

A tabela 2 mostra as estruturas quimicas dos aminoacidos, onde vé-se que a alan-
ina tem a mais simples das estruturas quirais, somente a glicina que é nao-quiral possui
uma estrutura mais simples. Esta caracteristica torna a alanina um material que des-
perta muito o interesse de pesquisadores, que procuram estuda-la para se ter um melhor
conhecimento dos aminodacidos em suas fungoes bioldgicas e em aplicagoes tecnoldgicas.
Assim, a alanina tem aspectos que otimizam as andlises tanto experimental quanto com-

putacionalmente.

O enantiomero L-alanina é um dos aminodcidos mais abundantemente encontrados
em proteinas, ja sua forma destrégira D-alanina ocorre somente nas paredes de algumas
células bacterianas e em alguns antibioticos peptidicos. A alanina é um aminodcido nao-
essencial, ou seja, é produzido pelo corpo humano e nao necessita ser obtido diretamente
por dietas. Nos alimentos ela é encontrada com abundancia em carnes e em outros
alimentos de origem animal e vegetal como frutos do mar, produtos lacteos, ovos, peixe,
gelatina, feijoes, nozes, sementes, soja, soro de leite, levedo de cerveja, arroz integral,

milho, legumes, cereais integrais e etc.

A L-alanina é o aminoécido cujo radical R ligado ao carbono alfa C, é o grupo
metil C'H3;. No estado sélido suas moléculas apresentam a estrutura zwitterionica
CH3C(NH{)HCOj; e organizam-se numa estrutura cristalina ortorrémbica com grupo

espacial P2,2,2,(Dj3). A célula unitdria é formada por quatro moléculas e & temperatura
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Figura 9: Espectros Raman do cristal de L-treonina, para diversos valores de pressao.
Adaptado de Silva et. al. [5]

ambiente possui as seguintes dimensoes: a = 6,032 A, b=12,343A , ¢ = 5,784 A [6]. As
ligacoes intermoleculares sao feitas através de ligagoes de hidrogénio N — H...O, onde os
trés prétons do grupo amina N H3 participam das ligacoes com os dtomos de oxigénio O
do grupo carboxilico COO~. Uma das ligacoes de hidrogénio une as moléculas ao longo do
eixo ¢, formando estruturas como que colunas. As outras duas ligacoes de hidrogénio unem
as colunas formando a rede tridimensional da estrutura; a Figura 10 mostra a estrutura

assim formada. As ligacoes de hidrogénio tém grande importancia neste sistema por conta
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da perspectiva de se obter um melhor conhecimento das propriedades de moléculas de
importancia biolégica. Na década de 60 Harry J. Simpson e Richard E. Marsh cresceram
cristais de L-alanina e usando difracao de raio-x determinaram a estrutura e os parametros

de rede do cristal [6].

Uma quantidade consideravel de estudos tem sido realizado para determinar os es-
pectros vibracionais dos cristais de L-alanina focando os modos de vibracao dos cristais
associados a suas interagoes intermoleculares e intermoleculares. Também tem sido abor-
dado a dependéncia dos modos de vibragao ativos no Raman em relagao a temperatura e

pressao em cristais de L-alanina [28].

Medidas de condutividade térmica feitas por R. S. Kwok et al [42] mostraram que
os modos de rede da L-alanina sao fortemente anarmonicos. K. Suriya Kumar et al
[75] realizaram uma andlise da estabilidade térmica de cristais de L-alanina usando DSC
(calorimetria diferencial de varredura) na regiao de temperatura entre -100°C e 400°C,
onde a amostra apresentou uma boa estabilidade térmica com um pico endotérmico a
299°C. Destaca-se também que em 2004 M. Barthes [40] tenha reportado a presenga de
pequenas mudancas no calor especifico da L-alanina em torno de -30 a 33°C, que foi

associada a uma transicao de fase estrutural de segunda-ordem.

As propriedades Oticas nao-lineares da alanina tém se mostrado compativeis com as
de KDP. Misougguti et al. [76] e Razzetti et al. [77] realizaram medidas da eficiéncia de
geragao de segundo harmonico (SGH) e encontraram valores equivalentes a um tergo dos

encontrados para o KDP.

O desenvolvimento de materiais éticos nao-lineares conduz a materiais com poten-
cialidades de apliacacao em conversores de frequéncia, computacao 6tica, telecomunicagao
6tica, processamento de imagens e dispositivos de armazenamento de dados. Assim,
neste intuito a mistura de L-alanina com diferentes materiais, sejam inorganicos, acidos
organicos, ou sais devem formar novos materiais com novas propriedades fisicas a serem
exploradas. Nesta linha nds apresentamos na préoxima seccao o material a ser estudado

neste trabalho.

2.5 L-Alanina complexada com Acido Oxalico

Sabemos que a L-alanina é um aminoacido hidréfobico nao polar, que contém um car-
bono alfa assimétrico e grupos espaciais nao-centrosimétricos, que a tornam um cristal oti-

camente ativo. Os aminoacidos oticamente ativos possuem uma grande faixa de transparéncia
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Figura 10: Estrutura da L-alanina com suas liga¢oes de hidrogénio [6].

Otica na regiao do espectro ultravioleta e no visivel, sua natureza zwitterionica favorece a
dureza e grande hiperpolarizabilidade que os tornam candidatos ideais para dispositivos

de Otica nao-linear.

Assim uma extensa investigacao tem sido dedicada aos aminodcidos e suas com-
binagoes e descrevemos aqui algumas pesquisas desenvolvidas com L-alanina combinada
com acido oxalico. J. Chandrassekaran et. al. realizaram diversos experimentos com
este cristal, dentre algumas caracteristicas deste material encontraram que seu espec-
tro de transmissao fornece uma frequéncia de corte no baixo UV de 269nm, e tem boa
trasmitancia na regiao do visivel, sem variagoes significativas, que mostra a potenciali-
dade das propriedades dticas-nao-lineares do cristal [78]. A constante dielétrica do cristal
foi medida em funcao da temperatura para trés frequéncias diferentes, a principal car-
acteristica apresentada foi sua estabilidade desde a temperatura ambiente até 150°C

sugerindo que este seja um bom candidato para moduladores optoeletronicos.

Estudos das propriedades térmicas do cristal foram realizados por S. Dhanuskodi e
K. Vasanttha em 2004 [79]. Tanto a curva TG quanto a DTA mostraram que o cristal
apresenta uma boa estabilidade térmica na faixa de temperatura desde a ambiente até
a temperatura do ponto melting, em torno de 190°C, nesta regiao nao foi encontrada
nenhuma transicao de fase. Entre 193°C e 267°C o material se decompos apresentando
perda de massa devido a liberagao de gases. No entanto, em 2009, K. J. Arun e S.

Jayalekshmi [80] encontraram um sutil pico endotérmico nas curvas DTA e DSC em torno
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de 98°C. Os autores associaram esse pico a uma fraca mudanca de fase entre polimorfos,
ja que nao ocorre perda de massa a esta temperatura e nao ha agua de cristalizacao no

cristal.

Pesquisas recentes tém mostrado que as propriedades éticas apresentadas pelo cristal
também sao compativeis com as de cristais inorganicos como o KDP. Estudos da eficiéncia
de conversao de SHG foram feitos por S. Dhanuskodi e K. Vasanttha usando um feixe
de laser ND:YAG de comprimento de onda 1064nm. O segundo harmonico gerado foi
de comprimento de onda 532nm e de intensidade comparavel com a do KDP. Testes de
eficiéncia de geracao de segundo harmonico realizados por S. A. Devaprasad e J. Madhavan
em 2010 mostraram que ao passar um laser de 6,2mJ através do cristal, sinal de segundo
harmonico é produzido com intensidade 149mV. Tal fato confirma a eficiéncia de geragao
de segundo harmoénico em 1,2 vezes maior do que aquela apresentanda pelo KDP(124mV)
[81].

A temperatura ambiente, o cristal de L-alanina com écido oxdlico (C3HgN Oy .Co HOY)
pertence a um sistema ortorrombico de grupo espacial nao-centrosimétrico P2;2;2; com
4 moléculas por célula unitdria e paramentros de rede: a = 5,630(2)A, b = 7,235(2)A |
¢ =19,597(3)A e um volume de 798,3(2) A3. Sua densidade a esta temperatura apresenta
um valor de 1,35¢/cm?[80]. De acordo com o trabalho desenvolvido por M. Subha Nand-
hini et al. na estrutura do complexo cristalino de L-alanina com acido oxalico, a molécula
da alanina existe numa forma cationica com o grupo amino protonado e o grupo car-
boxilico sem cargas [1]. A molécula de dcido oxalico existe em um estado mono-ionizado
conforme mostra a Figura 11. Os fons do acido oxalico unem-se através de ligagoes de
hidrogénio formando longas cadeias na direcao do eixo mais curto da célula unitaria. Ja a
molécula de L-alanina cationica une-se a molécula do acido oxalico através de uma ligacao
de hidrogénio N — H - -- O, a Figura 12 mostra a estrutura molecular com um esquema de
identificagao dos dtomos que exibe esta ligacao. As ligagoes de hidrogénio do grupo amino
estabelecem as ligacoes necessarias para estabelecer a estrutura tridimensional do cristal.
A Figura 13 mostra a configuracao tridimensional de uma célula unitaria do cristal. As
moléculas de L-alanina e do 4cido oxdlico formam cadeias alternadas formando camadas
paralelas ao plano ac e ligadas entre si por ligagoes de hidrogénio N — H --- 0. A Tabela

1 mostra alguns aspectos geométricos da ligagoes de hidrogénio da estrutura.
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Figura 11: Estrutura da L-alanina e acido oxalico [1].

Figura 12: Estrutura do cristal de L-alanina com acido oxélico ilustrando uma ponte de
hidrogeénio.
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Figura 13: Representagao esquematica da célula unitaria ortorrombica do cristal de L-
alanina com acido oxalico, gerado pelo programa Jmol com informagoes retiradas da
referéncia [1] .

Tabela 1: Geometria das ligagoes de hidrogénio no cristal de L-alanina com acido oxalico.

D-H.A |D-H(A) [H...A (A) [D-A (&) [ D-H...A ()
NI-HI1A..O6 | 0,89 1,01 2,728(2) 152
N1-HIB..O4 | 0,89 2,28 3,085(2) 150
NI-H1C..02 | 0,89 2,30 2,978(2) 133
NI-HIC..O5 | 0,89 2,35 2,896(2) 120
O1-H1..05 | 0,82 1,76 2,575(2) 170
03-H3..06 | 0,82 1,73 2,545(2) 172




Tabela 2: Aminoacidos com seus radicais e suas respectivas estruturas quimicas.
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3 DESCRICAO
EXPERIMENTAL

Neste capitulo sao fornecidas informagoes sucintas acerca da amostra utilizada na

investigagao, bem como sobre os equipamentos utilizados nos diversos experimentos.

3.1 Preparacao das Amostras

Por sua simplicidade e relativa versatilidade o método de crescimento por solucao
ocupa um espaco importante entre os métodos de crescimento de cristais. No caso dos
materiais organicos, que sao soliveis num grande nimero de solventes, este é o método

malis indicado.

Ha diferentes técnicas de crescimento de cristais por solucao, e em todas o objetivo é
criar condicoes de supersaturacao do soluto no solvente. Dentre estas técnicas, as mais co-
mumente usadas buscam esta condi¢ao basicamente por meio do controle da temperatura
e/ou evaporacao do soluto. Usualmente diminui-se a temperatura lenta e controladamente
para se produzir a supersaturacao ou evaporar-se lentamente o soluto a uma temperatura

constante.

Neste trabalho usamos o método de evaporacao lenta a partir de uma solucao aquosa
supersaturada e mantida a uma temperatura constante. A solugao, preparada com L-
alanina e acido oxalico numa propor¢ao molar de 1 : 1, foi misturada em dgua destilada
até se observar a saturacao da amostra através da precipitagao do solido. A solucao foi
aquecida até a temperatura de 40°C e misturada com um agitador magnético durante
uma hora. A mesma foi filtrada e posta num béquer, que depois foi lacrado com um filme
de PVC. Para que ocorresse a evaporacao lentamente, o filme que vedava o béquer foi

perfurado vérias vezes com uma ponta fina.

Apds um periodo em torno de dois meses com o béquer mantido sobre um colchao de
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espuma de PVC dentro de um refrigerador a uma temperatura constate, foram recolhidos
cristais com dimensoes variadas dentro do béquer. Os cristais crescidos apresentavam
um hébito de crescimento em geral num formato alongado numa dire¢cao preferencial; a

Figura 14 mostra um exemplar dos cristais obtidos.

Com o auxilio de um microscopio de luz polarizada foi possivel observar a polarizagao
da luz ao atravessar a superficie perpendicular ao eixo mais longo do cristal. Girando este
eixo ¢é possivel se variar o brilho da luz que o atravessa, desde uma condicao de brilho

maximo até completa extingao do brilho.

Figura 14: Foto de um dos exemplares de cristal de L-alanina com &cido oxélico crescido
neste trabalho.

3.2 Estudo Térmico

As propriedades térmicas do cristal na regiao de temperatura ambiente até 300°C
foram estudadas com as técnicas de DSC e termogravimétrica (T'G), onde se procurou
determinar a presenca de dgua na estrutura do cristal. Em ambas as técnicas, a amostra

¢ submetida a um aquecimento controlado enquanto se medem as suas propriedades.

A técnica de termogravimetria (TG) permite medir as mudangas de peso da amostra
do cristal em funcao da temperatura ou do tempo. E muito utilizada para se tracar o perfil
de degradacao do material, pois a exposicao a mudanca de temperatura pode alterar sua
estrutura quimica e consequentemente suas propriedades fisicas. Nessa técnica a amostra
¢ mantida sob uma atmosfera controlada e sua massa é registrada como uma funcao da
temperatura ou tempo a medida em que se aumenta controladamente a temperatura da
amostra. Em uma curva TG, massa ou percentual de massa em funcao da temperatura

ou tempo, observa-se a inflexao devido ao processo de degradagao térmica do material,



43

o qual depende da natureza quimica, ou seja, da estrutura e da extensao das forcas de

interacao.

Neste trabalho foi usado um analisador termogravimétrico modelo NETZSCH STA
409 PC/PG, no qual 20,100 mg da amostra do cristal de L-alanina+acido oxélico foram

aquecidos numa taxa constante de 5,0°C/min entre 37 e 300°C.

A técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) consiste em se medir a
diferenca entre a energia transmitida a amostra e a um material de referéncia, termica-
mente inerte, enquanto ambos sao submetidos a uma variagao controlada de temperatura,
de maneira que a mostra e a referéncia sejam mantidas em condigoes isotérmicas, uma em
relacao a outra, independentemente do evento térmico que esteja ocorrendo na amosta.
Como resultado temos uma curva do fluxo de calor em fungao da temperatura que podem
revelar as transicoes dos materiais em fungao da temperatura e do tempo. Sao geralmente
usadas para fornecer informacoes qualitativas e quantitativas sobre alteragoes nas pro-
priedades fisicas e/ou quimicas que envolvem processos endotérmicos (absorgao de calor),
exotérmicos(libera¢ao de calor) ou mudancgas na capacidade térmica. Portanto, pode-se
obter informagoes sobre temperatura e tempo de cristalizacao, ponto de fusao, diagrama
de fases, calor especifico, oxidacao, pureza, estabilidade térmica, ponto de ebulicao, entre

outras caracteristicas da amostra.

Numa curva de DSC transigdes de primeira ordem (endotérmicas ou exotérmicas) sao
caracterizadas como picos. A area do pico diretamente sob a curva mW /mg é proporcional
a entalpia AH envolvida no processo endotérmica/exotérmica, expresso em Quilojoule por
Quilograma, ou, Joule por grama (J/g). Transi¢oes de segunda ordem, como a transigao
vitrea (Tg), sdo caracterizadas como uma alteracao na linearidade da curva, geralmente
chamados de “degraus”. Isto ocorre porque nao ha mudanga na entalpia como em reagoes

de fusao ou cristalizacao, mas somente uma mudanca na capacidade calorifica.

3.3 Difracao de Raios-X

A difracao de raios-X foi muito utilizada como técnica de caracterizacao de monocristais
e policristais de Li-alanina+acido oxalico neste trabalho. Nesta secao serao descritos breve-
mente os principios da difracao de raios-X e em seguida descreveremos as condicoes ex-

perimentais em que foram realizadas as medidas neste trabalho.

No difratometro, os raios-X sao produzidos num tubo de raiox-X, que apds passarem

por uma fenda interagem com a estrutura cristalina das amostras. Essa interacao é entao
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interpretada como o fenémeno de difracao de raios-X. A primeira relacao da difracao de
raios-X foi formulada por W. L. Bragg, conhecida como lei de Bragg. Para compreender
esta lei, considere a figura 15 que mostra a ilustragdo de um corte de um cristal, cujos
atomos estao arranjados em um conjunto de planos 1, 2 e 3, perpendiculares ao plano
desta pagina e espacados entre si por uma distancia d. Consideremos que um feixe paralelo
e monocromatico de raios-X de comprimento A incida neste cristal numa direcao que faz
um angulo 6 com o plano do cristal. Ao interagir com os elétrons dos dtomos em cada
ponto do cristal, os raios-X sofrerao diversas reflexoes ao longo de propagacao. Na figura
foram mostrados somente dois raios incidentes com uma reflexao para cada raio com o

objetivo de simplificar o entendimento.

feice |

Figura 15: Interferéncia entre raios-X refletidos por planos de um cristal.

O feixe de raios difratados serd composto da interferéncia entre os raios refletidos que
podem se reforcar mutuamente ou se cancelar. A condi¢ao para que essa interferéncia
seja construtiva é dada pela diferenca de caminho entre os raios incidentes 1 e 2 e os seus

respectivos raios espalhados:

ab + be = dsenf) + dsen) = 2dsenf. (3.1)

A interferéncia entre os raios refletidos serd construtiva se a diferenca de fase entre
ambos for nula, isto acontece quando a diferenca de caminho dada por 3.1 for um multiplo

inteiro do comprimento de onda:
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2dsenf = nA. (3.2)

Esta equacao é conhecida como a lei de Bragg, onde n é um nimero inteiro, A é o
comprimento de onda do raios-X, d é a distancia interplanar e # é o angulo de incidéncia.

A lei de Bragg também pode ser escrita como:

- 2dsen6’.
n

(3.3)

Finalmente, para satisfazer a lei de Bragg e termos interferéncias construtivas podemos
variar o comprimento de onda A ou o angulo de incidéncia # do raios-X. No presente
trabalho foi mantido constante o comprimento de onda do raios-X enquanto se fez uma
varredura no angulo de incidéncia, tanto na medida para determinar os parametros de
rede e confirmar a sua composicao usando o p6 do cristal, quanto para determinar a
orientagao do monocristal. A Figura 16 ilustra um esquema bésico de funcionamento de
um difratometro de raios-X. Durante a realizacao das medidas a amostra é girada de um
angulo ¢, enquanto o detector é girado de um angulo 2. Quando a condicao de Bragg é
satisfeita temos um pico no sinal do detector e é entao gerado um grafico da intensidade
destes picos em funcao do angulo 26, conforme os difratogramas apresentados no proximo
capitulo. Sabendo-se o valor do comprimento de onda do raios-X usado e o angulo 26 em
que o pico é obtido, podemos determinar o espacamento entre os planos cristalinos que

geraram este pico.

Para um cristal ortorrombico, a distancia interplanar d é dada por:

2 2 2

d%kl = 22 - ];2 - ; (3.4)
onde A, k e [ sao os indices de Miller que identificam os planos! e a, b e ¢ sao os parametros
do cristal ortorrombico [83]. Usando as equagoes 3.3 e 3.4 também ¢ possivel determinar
os indices dos planos cristalinos correspondentes a cada um dos picos, se forem conhecidos
os parametros de rede do cristal. O programa de software PowderCell para Windows, que
gerou o grafico da Figura 17, usou os parametros de rede do cristal do arquivo cif da L-

alanina+acido oxalico para determinar os indices de Miller de cada pico do difratograma.

10Os fndices de Miller sdo ntimeros inteiros que correspondem ao inverso do valor em que o plano corta
os eixos do cristal. Para maiores detalhes consulte a referéncia [82].
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Figura 16: Esquema simplificado do funcionamento de um difratometro na geometria
Bragg-Brentano.
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Figura 17: Difratograma de Raio-X do cristal de L-alanina+&cido oxalico gerado por
programa de software a partir de dados da referéncia [1]. O eixo-x é dado em termos do
angulo de Bragg 26 e o eixo-y ¢é a intensidade em unidade arbitraria.

3.3.1 Difracao de Raios-X a Temperatura Ambiente

Para a andlise de Difracao de Raios-X, o policristal foi preparado pela pulverizagao

das amostras em um almofariz de agatha. As medidas foram realizadas no laboratério
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multidisciplinar do Centro de Ciéncias Sociais Saiude e Tecnologia (CCSST) da UFMA
— localizado em Imperatriz/ MA. Para tanto foi usado um difratémetro de policristais
da marca Rigaku (modelo Miniflex II) com geometria Bragg-Brentano e monocromador
de grafite. Os parametros de operacao do equipamento foram os seguintes: tensao de 40
kV, corrente de 30mA, com radiacio K, do cobre ((y = 1.54056)A); o intervalo angular
de varredura foi de 2° a 60° em 26 e com passo de 0,02°/segundo. As Figuras 18 e
19 mostram as fotos do difratometro usado com o detalhe, Figural9, do goniometro do

difratometro responsavel pela varredura angular do experimento.

Figura 18: Difratrometro de Raios-x, modelo Rigaku MiniFlex II, usado para caracter-
izacao do critsal.

Para a orientacao do monocristal foi utilizado o mesmo equipamento. Basicamente o
processo consiste em colocar o monocristal sobre o suporte do goniometro e com o auxilio
do detector determinar a posicao do plano cristalografico, pré-selecionado, que satisfaca
a condigao de Bragg. A Figura 20 expoe uma das superficies do cristal, que foi identifi-
cada através do difratometro de raios-X como correspondente ao plano (002) do cristal,
portanto o eixo cristalografico ¢ deste cristal é perpendicular a pagina. Posteriormente foi
identificado a face (200) e consequentemente os eixos cristalograficos a e b. A Figura 21

mostra o grafico da difracao de raios-x sobre a superficie da amostra mostrada na foto,
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Figura 19: Detalhe mostrando o goniometro do Difratometro de Raios-x, modelo Rigaku
MiniFlex II.

por comparacao com o difratograma da figura 17 pode-se identificar os picos dos planos e
o eixo do cristal. A diferenca basica em se efetuar a medigcao em policristais e monocristais
é que no pé (policristal) temos microcristais orientados em todas as diregoes possiveis,
portanto os raios-X interagem com todos os planos cristalinos possiveis, por outro lado

no monocristal a interagao ocorre somente com aqueles planos expostos ao raios-X.

Para uma melhor visualizacao e orientacao da disposicao dos eixos cristalograficos, fez-
se uso do esquema grafico da morfologia do cristal de L-alanina com acido maleico feito
por S. A. Dhas et al. [7], conforme mostra a Figura 22. A amostra do monocristal que
foi orientada possui caracteristicas muito semelhantes a esta, com a mesma disposi¢ao
dos eixos e com a diregao de crescimento na dire¢ao do eixo a. A superficie (002) do
monocristal da Figura 20 tem uma largura muito pequena pra ser visualizada na foto,

mas ela é plana retangular e paralela a pagina.

3.3.2 Difracao de Raios-X em Funcao da Temperatura

Como uma técnica auxiliar para o estudo das transicoes de fase em fungao da temper-
atura, foi realizada a medida de difracao de raios-X do policrital da amostra a diferentes
temperaturas no Laboratério de Preparagao e Caracterizagao de Materiais da UNICAMP.
A regiao de temperaturas estudada foi de 180 a —180°C. Para as medidas com temperatura
foi usando um difratémetro de policristais Philips com radiagao de Cu, K, (7 = 1.54056)A
e monocromador de grafite, usando tensao de 40 KV, corrente de 30mA, operando com

uma camara de temperatura Anton-Paar TTK450 acoplada, As varreduras foram real-
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Figura 20: Foto de um dos exemplares de cristal de L-alanina com &cido oxélico crescido
neste trabalho, a face mostrada corresponde ao plano (002), entéo o eixo ¢ é perpendicular
a pagina.
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Figura 21: Difratograma do monocristal de L-alanina+acido oxalico identificando o eixo
cristalografico mostrado na Figura20.

izadas no intervalo de 10° a 40° em 260 e com passo de 0,02°/segundo. A Figura 23

mostra ilustrativamente os difratogramas em diferentes temperaturas, onde é possivel
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Figura 22: Morfologia do cristal de L-alanina com acido maleico segundo a referéncia
[7], a disposi¢ao dos eixos do cristal de L-alanina com acido oxélico encontrados neste
trabalho sao semelhantes.

obervar o deslocamento de alguns picos em funcao da temperatura e consequentemente
de alguns planos de difracao do cristal. As medidas de difracao de raios-X foram anal-
isadas com método de Rietveld, utilizando o software livre para uso académico EXPGUI
(GSAS). Foram usados como dados de entrada no programa académico EXPGUI (GSAS)
os parametros de rede encontrados na literatura para o cristal [1]. No préximo capitulo

uma discussao minuciosa a respeito desses resultados sera fornecida.

3.4 Espectroscopia no Infravermelho

Com a espectroscopia de absorcao no infravermelho é possivel se determinar os grupos
funcionais de uma amostra devido a interacao das moléculas ou atomos com a radiacao
eletromagnética em um processo de vibracao molecular [84]. Cada grupo absorve somente
radiagao de determinadas frequéncias na regiao do infravermelho, que correspondem a seus
respectivos modos normais de vibragoes. Portanto, plotando a intensidade de radiacao
absorvida versus frequéncia, temos um grafico capaz de caracterizar os grupos funcionais
de um padrao ou de uma amostra desconhecida e seus modos de vibragao. O espectro-
grama vibracional assim obtido é constituido de uma série de bandas cujas posi¢oes sao

usualmente apresentadas em nimero de ondas.
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Figura 23: Difratograma de Raios-X do cristal de L-alanina+acido crescido neste trabalho.

Durante a medida a amostra absorve parte da radiacao infravermelha incidente e
transmite o restante, e a intensidade da banda pode ser medida pela transmitancia ou
pela absorvancia. A transmitancia é definida pela razao entre a energia transmitida e a
energia incidente na amostra e a absorvancia é o logaritmo na base dez do reciproco da

transmitancia:

E;
T= (3.5)
A =logl/T. (3.6)

onde T=tramintancia, F;= energia transmitida, F;=energia incidente, A= absorvancia

[85).

Utilizando a teoria de grupo e a simetria da molécula é possivel se descrever os seus
modos normais de vibracao, se prever a quantidade destes modos de vibragoes e quais sao

ativos na espectroscopia Raman ou na espectroscopia no infravermelho [86, 87]. Embora
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Tabela 3: Regioes espectrais do infravermelho.

Regiao Numero de | Comprimento | Frequéncia(Hz)
onda (cm™!) de onda (um)

Préximo (FTNIR)) | 12800 a 4000 0,78 a 2,5 3,8.10"% a 1,2.10™

Médio (FTMIR) | 4000 a 200 2.5 a 50 1,2.10% a 6,0.10'2

Distante (FAR) 200 a 10 50 a 1000 6,0.10'% a 3,0.10M

ambas as espectroscopias estejam relacionadas as vibragoes moleculares, os mecanismos
bésicos de sondagem destas vibracoes sao essencialmente distintos um do outro. Em
decorréncia disso, os espectros obtidos apresentam diferencas significativas: ha picos que
aparecem num tipo de espectroscopia e sao completamente ausentes em outro, e em casos
de ocorréncia de um mesmo pico nos espectros Raman e no infravermelho observa-se
que o seu tamanho relativo nos espectros é muito diferente. Assim a espectroscopia no
infravermelho constitui-se numa importante técnica para a caracterizacao de materiais
e com a introducao de espectrometros de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) melhorou-se a qualidade dos espectros no infravermelho e minimizou-se o tempo

necessério para obtengao de dados [85].

A regiao do espectro eletromagnético que corresponde a radiagao infravermelha encontra-
se aproximadamente entre 12800 em ™! a 10 em™" (0,7um a 1000 um, sendo que a regiao
mais usada na caracterizacao de materiais estd situada entre 4000 cm™! e 400 em ™1,
conhecida como regiao do infravermelho médio. Usualmente se divide a espectro infraver-
melho nas seguintes regioes: infravermelho distante ou longinquo (FAR, do inglés, Far
IR), infravermelho médio (FTMIR, do inglés, Mid IR) e infravermelho préximo (FTNIR,

do inglés, Near IR), conforme mostrado na Tabela 3.

A condicao para que ocorra absorcao da radiacao infravermelha é que haja variacao
do momento de dipolo elétrico da molécula como consequéncia de seu movimento vibra-
cional ou rotacional?. Somente nessas situacoes, o campo elétrico varidvel da radiacao
incidente interage com a molécula, originando os espectros. Dito de outra forma o espec-
tro de absor¢ao no infravermelho tem origem quando a radiagao eletromagnética incidente
tem uma componente com frequéncia correspondente a uma transicao entre dois niveis

vibracionais[88].

Ha dois tipos bésicos de instrumentos de medida do espectro de absor¢ao no infraver-

melho, ou espectrometro de infravermelho, os dispersivos e os de transformada de Fourier

20 momento de dipolo x é determinado pela magnitude da diferenca de carga e a distancia entre dois
centros de carga
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(FT). As medidas obtidas pelos dois tem as mesmas caracteristicas, porém o espectrometro
com transformada de Fourier produz resultados com muito mais rapidez e precisao do que
os dispersivos [85]. No espectrometro dispersivo o detector registra as intensidades dos
feixes absolvidos pela amostra variando-se a frequéncia do feixe infravermelho através de
um monocromador, portanto determina as frequéncias da radiagao incidente na amostra
que foram absolvidas e as que nao foram absolvidas. Por outro lado, o espectrometro de
infravermelho de transformada de Fourier registra um interferograma, que é um grafico
de intensidade dos picos de interferéncia resultantes da superposicao de ondas eletro-
magnéticas em funcao do tempo, e por aplicagao de transformadas de Fourier obtém-se
o espectro da frequéncia idéntico ao dispersivo. Os espectrofotometros FTIV sao mais
baratos do que os convencionais porque é mais simples construir um interferometro do que
um monocromador. Em adi¢ao, a medida de um tunico espectro é bem mais rapida nessa
técnica porque as informagcoes de todas as frequéncias sao colhidas simultaneamente. Isso
permite que se faga multiplas leituras de uma mesma amostra e se tire a média delas,
aumentando assim a sensibilidade da andlise. Devido as suas varias vantagens, a maioria

dos espectrofotometros de infravermelho modernos sao de FTIV.

3.4.1 Espectrometro de Infravermelho por Transformada de Fourier

Neste trabalho foram realizadas medidas de espectroscopia no infravermelho usando
um espectrofotometro de transformada de Fourier na regiao de frequéncia do infravermelho
longinquo (FAR), portanto nesta secgao faremos uma breve descrigao dos principios de
seu funcionamento. O equipamento utilizado, mostrado na Figura 24, é um espectro-
fotometro de infravermelho de transformada de Fourier (FT-IR) modelo VERTEX 70,
com modulo Raman RAMIT BRUKER acoplado. As medidas foram realizadas no modo
de transmissao, na faixa de 700-10 cm_; (FAR), com resolucao de 4 cm_;. Para esta faixa
de medida, as amostras foram compactadas com polietileno de alta densidade (0,3 g de

PEAD para 0,003 g amostras) para obtengao de uma pastilha.

A estrutura de funcionamento de um espectrometro de transformada de Fourier é
baseada na utilizagao do interferometro de Michelson, que controla a interferéncia entre
os raios provenientes da fonte. O interferometro consiste basicamente de uma fonte de
raios, dois espelhos planos perpendiculares entre si, sendo um fixo e outro mével, e um
divisor de raios que essencialmente é um espelho plano semitransparente que tem a funcao
de transmitir parcialmente a radiagao incidente para o espelho mével e simultaneamente

refletir o restante da radiagao para o espelho fixo. Portanto a radiacao emitida ¢ dividida
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Figura 24: Foto do espectrometro de absor¢ao de Infravermelho longinquo (FAR) por
transformada de Fourier, do Departamento de Fisica da UFC.

em dois raios perpendiculares, que sofrem reflexao ao incidirem em ambos os espelhos e
ao retornarem ao divisor de raios se recombinam. A Figura 25 ilustra o funcionamento

do interferometro de Michelson.

O reencontro dos dois raios gera uma interferéncia que depende da diferenga dos
caminhos percorrido pelos dois raios e do comprimento de onda do raio emitido pela
fonte. Se a posicao do espelho movel é tal que o raio incidente sobre ele percorre a

mesma distancia que o raio incidente sobre o espelho fixo antes de chegar ao divisor de
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raios, ou se a diferenca entre as distancias ¢ um multiplo inteiro do comprimento de onda
(6 =n\ comn =0,1,2,...), entdo os dois raios estarao em fase e a interferéncia entre eles
sera construtiva. Neste caso a radiagao incidente sobre o detector tem um pico maximo
de energia. Por outro lado, se a posicao do espelho movel é tal que a diferenga entre
os caminhos percorridos pelos dois raios é um multiplo semi-inteiro do comprimento de
onda((n + 1/2)\), entdo os dois raios estardo completamente fora de fase entre si e a

interferéncia gera uma radiagao com um minimo de intensidade.

Considerando que uma onda monocromatica com intensidade I, e comprimento de
onda \ é emitida pela fonte de raios infravermelhos, entao a intensidade da radiacao que

chega ao detector, 1(4), é dada por

It (0) = 2Lo(1 + cos(2mk9)). (3.7)

Ior € a intesidade do raio incidente, com o nimero de onda k dado por

- (3.8)
A ¢

onde \ e v sao o comprimento de onda e a frequéncia do raio infravermelho incidente,
¢ é a velocidade da luz no vacuo e § é a diferenga de caminho percorrido pelos dois raios
antes de se recombinarem no divisor de raios. Entao, um interferograma ¢é gerado a medida
que o espelho mével desloca-se para novas posicoes. Na Figura 25 estao representadas

quatro posicoes diferentes do espelho médvel, com as distancias medidas em funcao do

comprimento de onda e suas respectivas contribuigoes para a intesidade total da onda.

No espectrofotometro FTIR usa-se uma fonte de radiacao policromatica que emite
raios com frequéncias ao longo da regiao do infravermelho, e o interferometro gerado pode
ser interpretado como a soma de todas as ondas que passam pela amostra e sao detectadas
no detector. Como exemplo, a Figura 26 mostra o interferograma resultante de uma fonte
de duas frequéncias, que é calculado pela soma algébrica das duas func¢oes correspondendo
a cada umas das ondas individuais da fonte. Portanto, considerando uma fonte continua

de infravermelho, a soma das fung¢oes da equagao anterior torna-se uma integral:

H&zQAmh@mM+QAwh%km@ﬂ$Mb (3.9)

O primeiro termo desta ultima equagao é constante, no entanto é o segundo termo

que origina o interferometro pela interferéncia construtiva e/ou destrutiva dos raios:
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Figura 25: Componentes basicos de um espectrometro de infravermelho de transformada

de Fourier(FTIR).

Figura 26: Interferograma originado por uma fonte emissora de duas ondas de frequéncias
diferentes. A funcao em azul é resultado da soma das duas ondas na parte superior da
figura.

1(6) = 2 /0 " Io(K)cos(2nks) dk. (3.10)
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Figura 27: Interferograma de uma fonte policromatica.

Esta equacao é a soma de todas as ondas de diferentes amplitudes e frequéncias que
chegam ao interferometro e contém todas as informacoes da amostra fornecidas pelo es-
pectrometro. A Figura 27 ilustra um interferograma tipico de uma fonte de infravermelho.
Entao essas informacoes sao convertidas em um espectro, que relaciona as frequéncias dos
raios com suas respectivas intensidades, através da aplicagao da transformada de Fourier.

Portanto o espectro toma a seguinte forma

I(k) =2 /O " 1(8)cos(2mk6)d6. (3.11)

Assim, encontra-se um espectro da intensidade dos raios I(k) como fun¢ao do nimero
de onda k ou da frequéncia v = k.c do raio infravermelho. Diferentemente do es-
pectrometro dispersivo, no espectrometro FTIR todos os sinais da fonte com diferentes
frequéncias alcancam o detector simultaneamente. Essa caracteristica torna possivel a
obtengao de todo o espectro de uma so vez e, com essa economia de tempo, é possivel

aumentar o nimero de varreduras para melhorar a razao sinal/ruido.
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3.5 Medidas de Espalhamento Raman

A espectroscopia Raman é uma importantissima técnica de caracterizagao utilizada na
determinacao de simetrias de compostos, na classificacao dos modos normais de vibracao,
identificacao de espécies quimicas como também na obtencao de informacoes quantita-
tivas sobre as forcas intermoleculares, intramoleculares, tamanho de ligacoes e outros

parametros estruturais de moléculas no estado fundamental ou excitado [89].

As medidas de espalhamento Raman apresentadas nesta Tese foram realizadas utilizando-
se um sistema micro - Raman preparado para a geometria de retroespalhamento num
espectrometro triplo da Jobin - Yvon T64000 equipado com um detetor do tipo CCD
(coupled charge device), o qual é resfriado a nitrogénio liquido. O sistema para medida
dos espectros Raman é constituido de uma fonte de radiacao monocromatica, um dispos-
itivo apropriado para suportar a amostra, um espectrometro para dispersao da radiagao
espalhada, e um dispositivo de deteccao da luz que, como descrito anteriormente, foi
um sistema CCD. Para excitagao da amostra utilizamos um laser de argonio Coherent
modelo 70c operando na linha 514,5 nm. O feixe do laser foi focalizado utilizando-se um
microscopio Olympus equipado com uma lente de distancia focal f = 20,5 mm e abertura

numeérica 0,35.

Vamos fazer uma rapida descricao do coracao do equipamento utilizado nas medidas
de espalhamento Raman, que é exatamente o espectrometro T64000. Apds a luz ser es-
palhada pela amostra ela penetra a entrada do espectrometro atravessando a primeira
fenda, chamada de fenda de entrada, sendo a seguir dispersada por uma grade de difracao
G1. A fenda de saida do primeiro monocromador é a fenda de entrada do segundo
monocromador, que seleciona radiacao com comprimentos de onda entre 11 e 12. Entao,
esta radiacao atinge uma segunda grade de difracao G2 que recombina toda a radiagao
dispersada sobre uma terceira fenda. Este processo produz uma radiacao novamente poli-
cromatica, mas limitada ao intervalo espectral 11 —12. Esta ultima radiacao é dispersada

por uma grade de difracao G3, sendo finalmente direcionada ao detector.

A Figura 28 apresenta um esquema geral da configuracao utilizada, conhecida como
configuracao de modo subtrativo, também denominado de duplo subtrativo + espectrografo.
Os dados obtidos foram arquivados em um computador que se encontra conectado ao
espectrometro. Posteriormente, os espectros foram analisados pelos programas conven-

cionais normalmente utilizados, Origin e Peakfit.
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Figura 28: Representacao esquematica do espectrometro T64000 utilizado nos experimen-
tos desta Tese.

3.5.1 Sistema para medidas a baixas temperaturas

Para a realizacao de medidas a baixas temperaturas foi utilizado um sistema de vacuo
constituido por uma bomba de auto-vacuo turbomolecular da Edwards modelo EXT 70H
24V, que tem a capacidade de atingir vacuo de até 2,0.10~7 mbar. Para o resfriamento
da amostra o sistema de criogenia foi composto por um criostato da APD Cryogenics
modelo THMS 600 acoplado a um compressor de gas hélio de ciclo fechado também da
APD modelo HC-2.

O conjunto descrito acima permite baixar a temperatura da amostra em estudo desde
300 K até valores préximos de 10 K. Para se determinar exatamente os valores de tem-
peratura durante o experimento utilizou-se um controlador da Lake Shore modelo 330,
que trabalha com precisao + 0,1 K. Uma fotografia do criostato é apresentada na Figura
29(a), enquanto que a Figura 29(b) apresenta uma visao geral dos equipamentos utilizados

nos experimentos cujos resultados sao apresentados no Capitulo 4.
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Figura 29: (a) Foto do dedo frio com as mangueiras ligadas & bomba de vacuo e ao
sistema de refrigeracao; (b) vista do espectrometro T64000 utilizado nos experimentos
desta Tese, bem como do laser e outros acessoérios necessarios a realizacao de medidas de
espectroscopia Raman (crédito das fotos: F.F. de Sousa).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sao apresentados os resultados experimentais obtidos em cristais de
L-alanina + &cido oxalico investigados com as técnicas de espectroscopia Raman, ab-
sorcao infravermelho, difracao de raios-X e dilatometria, bem como sao fornecidas as

interpretacoes relativas a estes resultados.

4.1 Caracterizacao do cristal de L-alanina+acido
oxalico

Comecamos este capitulo apresentando uma caracterizacao inicial do cristal de L-
alanina+4acido oxdalico. Para isso apresentamos dados de difragao de raios-X a temperatura
ambiente e medidas de calorimetria diferencial de varredura, anélise térmica diferencial e
termogravimetria. Estas ultimas medidas, em vez de pretender esgotar o conhecimento
do comportamento do cristal a altas temperaturas, pretende apenas aferir o valor da
temperatura na qual o material sofre a transicao de fase sélida-liquido e mostrar a auséncia

de agua de cristalizacgao.

A Figura 30 é o difratograma da amostra do cristal de L-alanina+acido oxalico crescido
neste trabalho. O padrao de difracao de raio-X obtido da medida do policristal foi con-
frontado com o difratograma de raio-X obtido a partir do arquivo cif do cristal de L-

alanina+4&cido oxalico da referéncia [1].

A Figura 31, mostra os difratogramas obtidos no Laboratério da UFMA-Impertariz,
no Laboratério de Preparacao e Caracterizacao de Materiais da UNICAMP, e o difratograma
calculado pelo programa de software Mercury a partir dos dados da referéncia [1]. Da
comparacao, é notério a compatibilidade entre os difratogramas confirmando que am-
bos os cristais tem a mesma estrutura. E um cristal ortorrombico pertencente ao grupo
espacial P2,2,2; (D3), com 4 moléculas por célula unitdria. Como uma molécula de L-

alanina+acido oxalico possui 21 atomos, entao uma célula unitaria é constituida por 86
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Figura 30: Difratograma de Raio-X do cristal de L-alanina+acido crescido neste trabalho.

atomos. As medidas de DRX foram analisadas com método de Rietveld, utilizando o

software livre para uso académico EXPGUI (GSAS).

A molécula de L-alanina, constituinte deste cristal, também cristaliza-se num sistema
ortorrombico de grupo espacial nao-centro-simétrico P2,2:2;. Uma comparagao entre os
parametros de célula do cristal de L-alanina pura e complexada obtido por diferentes
autores é mostrada na Tabela 4. E evidente que a adicao do acido oxdlico tem influen-
ciado grandemente no volume quando comparado ao da L-alanina. No entanto o cristal
permanece ortorrombico em ambos as estruturas. Os dados cristalograficos obtidos no

presente estudo estao em bom acordo com os reportados na literatura [79, 1].

A curva de decomposicao térmica TG e o grafico da anédlise térmica diferencial (DTA
— differential thermal analysis) do cristal de L-alanina4acido oxdlico sdo mostradas nas
figuras 32 e 33 respectivamente. Os ponto melting em torno de 190°C' e o pico méximo

da curva endotérmica proximo 198°C' estao em excelente acordo com as referéncias [79],
[92] e [80].

A analise de calorimetria exploratoria diferencial foi realizada numa amostra de 6,400mg
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Figura 31: Comparacao entre os difratogramas obtido neste trabalho e o difratograma
calculado pelo programa de software Mercury a partir dos dados da referéncia [1].

do cristal de L-alanina+acido oxdlico no Laboratério de Fisica Aplicada (LFA) do Depar-
tamento de Fisica-UFC. O equipamento de anélise DSC ultilizado foi o modelo DSC 204
F1 da Netzsch, conduziu-se o experimento com uma taxa de aumento de temperatura de
5°C'/min na regiao de temperatura entre 20°C' e 300°C'. A curva DSC obtida no exper-
imento ¢ mostrada na Figura 34 com um pico endotérmico maximo a uma temperatura

de 198, 7°C', correspondendo a regiao onde ocorre a fusao da amostra na curva TG.

E interessante e importante notar que é muito boa a estabilidade térmica do material
até aproximadamente 190°C'. Um outro aspecto importante de se notar é que nenhuma
transicao de fase ocorre antes do ponto melting do material e esta faixa de temperatura é
particularmente interessante para aplicagoes de cristais em NLO. A auséncia de agua de

cristalizagao na estrutura molecular é indicada pela auséncia de perda de massa em torno
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Tabela 4: Parametros da célula unitaria do cristal de L-alanina-t+acido oxalico e da L-
alanina obtido por diferentes trabalhos de pesquisa usando difracao de raio-x. Todos
estes cristais sao ortorrombicos.

Amostra a(A)[bA) ]| cA) [a)]BC) ]y ()] Volume (A%
L-alanina ! 6,032 | 12,343 | 5,784 | 90 90 90 430,636
L-alanina+écido oxdlico? | 5,642 | 7,251 | 19,629 | 90 90 90 803,245
L-alanina+4cido oxdlico® | 5,670 | 7,264 | 19,713 | 90 90 90 812,154
L-alanina+4cido maleico® | 5,587 | 7,386 | 23,688 | 90 90 90 977,6
'Referéncia [6]. ?Referéncia [90]. 3Este trabalho. “Referéncia [91, 7).
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Figura 32: Curva termogravimétrica (TG) do cristal de L-alanina e acido oxélico. O
ponto de inflexao calculado na depressao da curva estd a uma temperatura de 201, 9°C

de 100°C' na curva TG. Nao ha nenhuma decomposicao até o ponto melting. Isto assegura

a aplicabilidade do material para possiveis aplicagoes em lasers, onde o cristal tem que

resistir a altas temperaturas. O pico endotérmico na curva DTA a 190°C' representa o

ponto melting da amostra. Apos 190°C, ha decomposicao, ilustrada pela perda de massa

na faixa de temperatura entre 192°C e 267°C onde gases como mondéxido de carbono,

di6éxido de carbono e amoénia podem ser liberados [78].




65

DTA/(mW/mg)

. T . T . T . T .
50 100 150 200 250 300
Temperatura(°C)

Figura 33: Andlise Térmica diferencial (DTA) da L-alanina e dcido oxdlico. O pico da
curva ocorre a 200,9°C. O pico da maximo da curva esta a uma temperatura de 200, 9°C'

Para complementar esta caracterizacao inicial apresentamos a seguir medidas de FAR-
IR num cristal de L-alanina+acido oxélico para diversas temperaturas. Observa-se uma
pequena modificagao nos modos de baixa frequéncia com a temperatura; esta modificagao

serda melhor discutida quando se comentar os espectros Raman.

O espectro de infravermelho por transformada de Fourier para a l-alanina+acido
oxalico obtido neste trabalho, no laboratéorio do Departamento de Fisica da UFC, é
mostrado na Figura 35 na regido do infravermelho longinquo (FAR). Sdo mostrados vérios

graficos obtidos para diferentes valores de temperatura da amostra.

4.2 Modo normal com comportamento do tipo soft-

mode

O cristal de L-alanina+acido ox4lico (LAOX) cristaliza-se numa estrutura ortorrombica
D3 com quatro unidades C3HgNOF.CoHO; por célula unitaria [1]. Lembramos nesse

ponto que as regras de selecao para as componentes do tensor Raman no grupo pontual
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Figura 34: Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) do cristal de L-alanina e acido
oxalico.

Dy mostram que oy, ayy € o, possuem simetria A, enquanto que a componente gy,
possui simetria Bi, o, possui simetria By e «,, possui simetria B3. Todos os dtomos
na célula unitaria ocupam sitios de simetria C; e a distribuigdo dos modos normais de

vibragao em termos das representacoes irredutiveis do grupo fator Dy sao:

' = 63(A+ By + By + Bs). (4.1)

Uma vez que os modos acusticos sao distribuidos como I' = By + By + Bj, entao
a distribuicdo dos modos 6ticos torna-se I'pyico = 63A + 62(B; + By + Bs). Modos das
representacoes irredutiveis By, Bs e B3 sao ativos no infravermelho e no Raman, enquanto

que modos com simetria A sao ativos apenas no Raman, como visto acima.

A Figura 36 apresenta a evolug¢ao dos modos Raman em fungao da temperatura do

1

cristal de LAOX na regiao espectral entre 20 e 250 ¢m ™" na geometria de espalhamento

C(AB)C, portanto modos com simetria B;. Como se sabe, a maior parte das bandas

1

com frequéncias menores do que 200 em ™ esta associada aos chamados modos externos
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Figura 35: Espectro infravermelho da l-alanina+&cido oxalico para diferentes valores de
temperatura.

do cristal, ou modos da rede. Estes modos sao bastante importantes porque quando
ocorre mudanca de simetria na célula unitaria, ocorrem também mudancas associadas
a eles. Estas modifica¢oes podem ser (i) variagdo no nimero de modos, (ii) aumento
ou diminui¢ao abrupta de intensidades, (iii) modifica¢oes nas frequéncias ou mesmo (iv)

descontinuidade nas curvas dw/dT’, onde w representa a frequéncia de um determinado
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modo. Por conta dessa sensibilidade as mudancas de simetria, a observagao dos modos
da rede tem sido utilizada como uma interessante sonda no estudo de transicoes de fase.
Por exemplo, num cristal de L-alanina associou-se o aparecimento de um modo da rede
a uma transi¢ao de fase induzida por pressao em torno de 2,2 GPa [28]. Além disso,
as duas bandas de mais baixa frequéncia possuem um comportamento anéomalo a baixas
temperaturas, sendo tal fendmeno originalmente interpretado como um acoplamento nao
linear entre modos 6ticos e modos acusticos [93]. Este aspecto ganha destaque nessa Tese

porque a L-alanina é um constituinte importante do cristal aqui estudado.

No espectro obtido a 290 K observa-se a existéncia de pelo menos sete picos que
podem ser associados a vibragoes da rede. E interessante destacar as duas bandas com

frequéncias inferiores a 50 cm™!.

Um dos modos possui frequéncia de 26 cm™! e o
outro possui frequéncia de 35 em~!. Estes valores sao bem inferiores as frequéncias dos
modos Oticos de mais baixa energia da L-alanina pura que ocorrem exatamente em 42 e
48 em™! [93]. Assim como acontece com os dois modos de baixa energia na L-alanina,

1

o comportamento do dubleto 26/35 ¢m ™' no cristal de LAOX, quando ele é resfriado,

também apresenta aspectos de destaque.

Um fato inicial que precisa ser destacado esta relacionado com a banda de mais
baixa energia, ou seja, aquela que possui frequéncia de 26 em ™! no espectro de 290 K. A
medida que o experimento se desenvolve e a amostra é resfriada, observa-se um red-shift
desta banda, de tal modo que no espectro tomado em T = 30 K apenas uma parte da
banda aparece na Figura 36. O que salta a vista é que, de uma maneira geral, a medida
que a temperatura é baixada as frequéncias dos modos de vibracao vao aumentando,
entre outros fatores, devido ao fato de que os atomos e as moléculas vao ficando mais
proximos e as vibracoes vao se tornando mais efetivas. E importante destacar que ha
excecoes para esta regra. Por exemplo, quando uma vibracao estd relacionada a uma
unidade da molécula que participa de ligacoes de hidrogeénio, a frequéncia desta vibragao
pode diminuir, como ocorre com o estiramento assimétrico do NH; na L-asparagina
monohidratada [89]. Outros casos tipicos sao os dos estiramentos da dgua em certos
cristais de aminoécidos hidratados. A medida que a temperatura diminui as moléculas da
agua e do aminodcido se aproximam e, em consequeéncia, a ligacao de hidrogenio entre elas
fica mais efetiva. Por conta disso, a vibragao de estiramento O — H fica menos forte, haja
vista que o hidrogénio que participa da ligacao de hidrogénio fica menos ligado ao oxigénio
da agua. Como consequéncia, a frequéncia da vibragao de estiramento O — H diminui com
o decréscimo da temperatura. Uma vez que esta banda (a de mais baixa frequéncia nos

espectros da Figura 36) possui um comportamento do tipo red-shift, é possivel que ela
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esteja diretamente relacionada a uma ligacao de hidrogénio.
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Figura 36: Espectros Raman do LAOX na geometria de espalhamento C(AB)C no inter-
valo entre 20 e 250 cm ™! para diversas temperaturas (em K).
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E conhecido da literatura que em determinados cristais existe um modo que diminui
de frequéncia a medida que a temperatura vai variando e, além disso, a frequéncia vai
a zero exatamente na temperatura de transicao. Os cristais nos quais pode acontecer
este fenomeno sao ferroelétricos, ou seja, sao  materiais que apresentam  polar-
izacao espontanea numa determinada faixa de temperatura. Embora Landau tenha feito
uma teoria fenomenoldgica para descrever transicoes de fase de segunda ordem, ou seja,
transicoes de fase nas quais hé descontinuidade nas derivadas segundas da energia livre
de Gibbs (o que pode incluir algumas transi¢oes ferroelétricas) outros modelos também
existem para tratar o assunto [94]. Anderson e Cochran [95] perceberam que uma teoria
de transicao de fase poderia ser feita em termos de dinamica de rede envolvendo o movi-
mento ionico dos dtomos constitutivos do material. No estudo de materiais ferroelétricos

estes autores mostraram que a freqiiéncia dos fonons possui o seguinte comportamento:

w(T) = wo(Ty — T)Y2. (4.2)

Nesta férmula, w representa a frequéncia do fonon, 71" representa a temperatura e T
¢ uma temperatura critica. O expoente % esta relacionado com teorias de campo médio,
onde supoe-se a existéncia de forcas de longo alcance, ou seja, as particulas estao sujeitas
a um potencial ou a um campo médio. Materiais para os quais as interagoes sao de curto
alcance, o desvio de % no expoente é verificado. Cochram [95, 96] mostrou que para uma
rede diatomica, considerando wro como a frequéncia de um modo transversal 6tico e wy o

a frequéncia de um modo longitudinal ético teremos:

who ~ Ry — [(4n22)/3V] (4.3)

wio ~ Ry + [(872%)/3V] (4.4)

onde Ry é um termo que responde pelas forcas de curto alcance, a expressao em
colchete esta relacionada a polarizacao e é devida ao campo macroscépico com V rep-
resentando o volume onde o vetor polarizacao P estda sendo observado, enquanto que z
é uma carga efetiva no interior do volume.. Para a presente discussao o importante é
que em T' = Ty, eventualmente, um cancelamento acidental pode ocorrer entre Ry e o
termo entre colchetes, o que implica que os fonons transversais (devido ao sinal menos)
podem se tornar instaveis e irem a zero em cristais piezoelétricos. Isto é o que caracteriza

um soft-mode. Tal comportamento é tipico de materiais ferroelétricos. Embora o cristal



71

de LAOX nao possa, a principio, ser considerado um cristal ferroelétrico, o comporta-
mento do tipo soft-mode é bem claro. Assim, em vez de dizer que o cristal apresenta
um soft-mode, que é uma expressao apropriada a materiais ferroelétricos, diremos que o
LAOX possui um modo com caracteristicas de soft-mode. Portanto, este é o primeiro
aspecto de importancia no estudo do LAOX: o cristal apresenta um modo de vibragao

com caracteristica de soft-mode.

4.3 Anomalia em 250 K

Baixando-se a temperatura é possivel observar diversas mudancas nos espectros Ra-
man mostrados na Figura 36. O que interessa nesse ponto é o que ocorre inicialmente com
a banda localizada em torno de 90 cm~!. A temperatura ambiente a banda apresenta-se
como um unico pico mas abaixo de 250 K ela comeca a se separar em duas. De fato, no
espectro da temperatura de 250 K a banda apresenta uma assimetria que sugere alguma

mudanca na célula unitaria, uma vez que se trata de modificacdo num modo da rede.

Se fossemos ficar restrito a esta evidéncia de modificacao na célula unitaria, poder-se-
ia dizer que estdvamos diante de uma evidéncia nao muito forte, uma vez que a mudanca
no espectro é sutil. Para eliminar a duvida da existéncia desta modificacao foi realizada

medida de difracao de raios-X a baixas temperaturas.

Discutem-se agora as medidas de difragao de raios-X realizadas no cristal de LAOX
no intervalo de temperatura entre 293 e 93 K. Esse tipo de medida é importante porque
mostra de uma forma bem direta a ocorréncia de mudanca estrutural que esteja associada

a uma possivel transicao de fase.

A Figura 37 apresenta a evolucao dos difratogramas de raios-X do cristal de LAOX
para diversas temperaturas no intervalo 20 entre 12° e 40°. Como pode ser observado de
uma maneira geral, os picos vao se tornando mais finos a medida em que a temperatura
¢ diminuida, além do fato de que os picos se deslocam para maiores valores de angulo 26.
Este ultimo fato, como era esperado, esta relacionado com o fenomeno de que a medida

que o material é resfriado, os planos do cristal vao se tornando mais préximos.

Na presente discussao a respeito de uma modificacao estrutural em ~ 250 K, é de
se destacar o surgimento de um pico entre 253 e 233 K, inicialmente bem sutil, mas que
no difratograma obtido na temperatura de 93 K aparece com uma 6tima clareza, em 26
aproximadamente igual a 30,2°. Na Figura 38 apresenta-se parte dos difratogramas de

raios-X do LAOX para temperaturas selecionadas, destacando-se a regiao onde o novo
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pico aparece em torno de 20 = 30,2°. Entao, pode-se afirmar com base nestas medidas
conjuntas de espectroscopia Raman e difracao de raios-X que entre 253 e 233 K o cristal
de LAOX apresenta uma anomalia que pode ser interpretada como uma transicao de fase

estrutural.
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Figura 37: Difratograma de raios-X da LAOX no intervalo 260 entre 12° e 40° para diversas
temperaturas no intervalo entre 293 e 93 K.
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Figura 38: Difratograma de raios-X da LAOX no intervalo 26 entre 23° e 40°.

Usando o método de refinamento Rietveld dos difratogramas, foi realizado ainda o
estudo de dilatagao térmica dos parametros de rede do cristal de LAOX no intervalo de
temperatura entre 80 e 450 K. Esta técnica é interessante porque mostra o comportamento
dos parametros da célula unitaria em funcao da temperatura. Pode ser considerado uma
técnica auxiliar a outras técnicas experimentais. A Figura 39 apresenta o comportamento
das dimensoes do eixo-c do cristal a medida que a temperatura é variada. Observa-se

uma anomalia em 350 K (que estd fora do escopo da presente discuss@o) e mais duas
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anomalias, uma em aproximadamente 250 K e outra em 150 K.
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Figura 39: Comportamento do parametro de rede ao longo do eixo-c para o cristal de
LAOX no intervalo de temperatura entre 80 e 450 K.

A anomalia em 250 K, ja vislumbrada pelas medidas de espalhamento Raman e de
difracao de raios-X, sob o ponto de vista da dilatometria apresenta-se com uma clareza
impressionante. Ou seja, claramente o parametro da rede ¢ apresenta uma anomalia em
torno de 250 K. Assim, podemos afirmar juntando-se os dados de espectroscopia Raman,
difragcao de raios-X e dilatometria, que o cristal de LAOX sofre uma transicao de

fase em torno de 250 K.

4.4 Transicao de fase em 150 K

Outro aspecto na regiao espectral apresentada na Figura 36 diz respeito a banda que
é observada originalmente (T = 290 K) em torno de 70 cm™!; embora seja ligeiramente
assimétrica, a principio poderia ser ajustada com uma unica fungao lorentziana. Observa-
se que a medida que a temperatura ¢ diminuida a banda vai se tornando mais larga de tal

modo que no espectro registrado em T = 150 K, claramente a banda pode ser ajustada
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por dois picos. (E bem verdade que mesmo no espectro tomado em T = 200 K talvez ja
fosse possivel ajustar com dois picos, mas o importante é o fato de que a banda se separa

em duas durante o resfriamento).

Observe-se que entre 100 e 200 ¢m ! ha duas bandas. A banda em aproximadamente
160 cm™!, em particular, deve estar associada ao modo de tor¢ao do CO; , 7(CO5 ). Este
modo é comum a todos os cristais de aminodcidos. Por exemplo, na L-alanina a 7(CO5 ) foi
observada em 189 ¢cm ™!, enquanto que num cristal de CH3C H (N D5 )COO~ [L-alanina-
ds] e num cristal de CD3C'D(N D3 )COO™ [L-alanina-d,] a vibragao foi verificada em 185
em™! [24]. Tsto mostra que a deuteragao tem pouca influéncia nesse tipo de vibragao,
uma vez que ela nao envolve diretamente dtomos de hidrogénio (de qualquer forma ha
uma ligeira modificagao na energia devido ao fato do COO™ formar ligacoes de hidrogénio
com atomos H do grupo NHy). A titulo de complementagao, informa-se que no cristal
de L-leucina a 7(CO3) é observada em 175 em™! [36], na L-isoleucina em 177 cm™!
[34] e na L-valina em 185 cm ™! [97], apenas para ficar em uns poucos exemplos. No caso
especifico da LAOX a banda associada a 7(C'O; ) aumenta bastante de intensidade durante
o resfriamento como pode ser visto na evolucao dos espectros Raman apresentados na

Figura 36. Entretanto, nenhuma grande modificacao adicional é observada nessa banda.

A medida que a temperatura vai diminuindo, as bandas, de uma forma geral, vao
se tornando mais estreitas. No entanto, entre 150 e 140 K observa-se o aparecimento de
uma banda em torno de 129 em™!. A principio é uma banda quase imperceptivel mas a

medida que continua o resfriamento a banda aumenta de intensidade.

Como relatado no inicio da discussao, quando ocorrem modificacoes nos modos exter-
nos de um cristal, seja o desaparecimento ou o aparecimento, mudanca de inclinagao das
curvas dw/dT ou simplesmente uma descontinuidade da frequéncia, o cristal com muita
probabilidade esta sofrendo uma transicao de fase. No caso especifico do cristal aqui in-
vestigado pode-se associar o aparecimento desta banda exatamente a uma transicao de

fase sofrida pelo material em aproximadamente 150 K.

Na Figura 39, que apresenta o comportamento do parametro de rede ao longo do
eixo-c para o cristal de LAOX no intervalo de temperatura entre 80 e 450 K, observa-
se também uma modificagao deste parametro cristalografico na temperatura de 150 K.
Adicionalmente, quando se faz uma medida do comportamento do parametro de rede ao
longo do eixo-a do cristal de LAOX verifica-se uma anomalia na dimensao do parametro

de rede em T = 150 K (ver Figura 40).

E de se destacar ainda que quando se analisa o comportamento do difratograma de
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Figura 40: Comportamento do parametro de rede ao longo do eixo-a para o cristal de
LAOX no intervalo de temperatura entre 80 e 450 K. Observe-se, em particular, a anomalia
na dimensao do parametro de rede em T = 150 K.

raios-X claras evidéncias também sao verificadas. A Figura 41 apresenta os difratogramas
de raios-X da LAOX no intervalo 260 entre 12° e 40° para quatro diferentes temperaturas.
Observa-se que no difratograma obtido em 173 K, baixando-se a temperatura, comega a
aparecer um pico em torno de 24,2°. O aparecimento de um novo pico no difratograma
de raios-X pode ser interpretado como o surgimento de um novo plano de espalhamento
para os raios-X, significando que o cristal sofre uma transicao de fase em torno deste valor
de temperatura. Ha de se destacar que as medidas de espalhamento Raman e as medidas
de dilatometria apontavam para a transicao de fase em cerca de 150 K. A medida de
difracao de raios-X esta apontando para a ocorréncia do fenomeno em uma temperatura
ligeiramente superior. Isso significa que o processo pode estar se iniciando em 173 K, mas

se completando apenas na temperatura de 150 K.

Assim, da andlise das medidas de espectroscopia Raman, de dilatometria e de difracao
de raios-X pode-se afirmar que o cristal de LAOX sofre uma transicao de fase

estrutural em torno da temperatura de 150K.
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Figura 41: Difratograma de raios-X da LAOX no intervalo 260 entre 12° e 40°.

4.5 Transicao de Fase em torno de 43 K

A Figura 42 apresenta a evolugao dos espectros Raman nao polarizados da LAOX
para diversas temperaturas entre 106 e 21 K. A regiao espectral coberta na figura esta
entre 20 e 150 em~!. Com a analise desta figura procuram-se evidéncias de transicao
de fase para temperaturas mais baixas ainda, além das transi¢oes de fase observadas e
discutidas anteriormente. O espectro em T = 85 K é dominado por uma banda bem

intensa centrada em aproximadamente 30 cm ™.

Com o abaixamento da temperatura,
contrario ao que seria esperado, a banda vai se tornando mais larga e deformada, de
tal maneira que no espectro tomado em 43 K ela pode ser ajustada por dois picos. No
espectro registrado em T = 33 K claramente se observam duas bandas onde anteriormente

s6 existia uma. Finalmente, no espectro obtido em T = 21 K as duas bandas podem ser
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enxergadas de uma forma bastante clara. Em outras palavras, em torno de 43 K ocorre
a separacao de uma banda de baixissima energia, classificada como modo da rede, cuja
interpretacao reporta a ocorréncia de uma transicao de fase adicional sofrida pelo cristal
de LAOX. Ou seja, além das transigoes de fase que sao visiveis nos espectros da geometria
de espalhamento C(AB)C em torno de 250 K e de 150 K (conforme discussao anterior)
a avaliacao dos modos externos nos espectros Raman nao polarizados parecem indicar a

existéncia de uma terceira transicao de fase em torno de 43 K.

Além disso, a banda que estda marcada por um quadrado no espectro de mais alta
temperatura apresenta um comportamento bastante singular: ela se mantém como sin-
gleto entre 106 e 43 K, e ao atingir a temperatura de 33 K ela aparece como um dubleto.
A nova banda comeca a se tornar visivel em torno de 77 em™!. Claramente nos espectros
tomados no intervalo de temperatura 106 — 53 K essa banda nao esta presente. No espec-
tro tomado em T = 43 K um ajuste acusa a presenca da referida banda e nos espectros de
33 e 21 K, tal pico estd muito bem definido. Em outras palavras, a banda originalmente
marcada com um quadrado, que estd associada a um modo de rede, se separa em duas,
assim permanecendo até a temperatura mais baixa atingida em nossos experimentos (21
K). Essa separacao de um modo de rede em dois novos modos possui interpretacao bas-
tante bem estabelecida na literatura, qual seja, a ocorréncia de uma transicao de fase. O
aparecimento de outro modo a baixas temperaturas (assumindo que o material nao seja
piezoelétrico, onde existe a possibilidade de movimento de paredes de dominio e surgi-
mento ou desaparecimento de modos) indica que o LAOX sofre uma terceira transigao de

fase em torno de 43 K.

De fato, a separacao de bandas associadas aos modos de rede, que pode ser visto como
consequéncia da mudanga de simetria da célula unitaria do cristal é um dos mais fortes
indicativos de mudancas de fase num material sélido. E importante destacar que existem
outros indicios relacionados & mudanca de fase, mas que nao foram explorados no presente
trabalho, como a mudanca na curva dw/dT (ou na curva dw/dp no caso de experimentos
com variagao de pressao [39]). A clara separacao da banda em torno de 80 cm ™! é uma
comprovagao irrefutavel de que o cristal sofre uma transicao de fase em torno de

43 K.

Na Figura 43 apresentam-se os espectros Raman nao polarizados do LAOX no inter-

1 onde nao é possivel observar modificacoes adicionais,

valo espectral entre 100 e 200 cm™
afora o aparecimento de um pico de baixissima intensidade em aproximadamente 142

em™!. Apesar dos espectros Raman nio apresentarem grandes modificacoes nesta tltima
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Figura 42: Espectros Raman do LAOX nao polarizados no intervalo entre 20 e 125 cm ™1

para diversas temperaturas.

regiao, as evidéncias colhidas na regiao 20 — 100 em™! j4 sdo suficientes para indicar a

ocorréncia da terceira transicao de fase a baixas temperaturas.
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Ainda na regiao dos modos externos/modos de rede pode-se apresentar uma terceira
evidéncia, embora menos clara do que as duas anteriores. Para isso consideremos no-
vamente a Figura 43, onde os espectros Raman da LAOX, no intervalo de temperatura
entre 85 e 21 K é apresentado. Observa-se novamente a presenca de diversos picos, mas
o detalhe que fortalece as evidéncias anteriores é o aparecimento de uma banda de baixa

1

intensidade em aproximadamente 140 ¢cm ™" no espectro da temperatura de 43 K. Assim,

confirma-se a transicao de fase sofrida pelo LAOX em torno de 43 K.

Esta terceira transicao de fase, em particular, parece envolver diretamente alguma
ligagao de hidrogénio. Isso porque a banda de mais baixa energia, que esta relacionada
com este tipo de ligacao, dobra na temperatura de 43 K. E como se uma nova ligacao
de hidrogénio fosse produzida em razao do rearranjo das moléculas do aminoacido e do
acido oxalico na célula unitaria a baixas temperaturas. Um estudo futuro, possivelmente
utilizando-se medidas de espalhamento de néutrons sera necessario para desenhar per-

feitamente o mecanismo dessa transicao de fase.

Além disso, durante a transicao de fase dois modos de rede passam de singleto para

L' o ntimero de bandas

dubleto de tal modo que na regiao espectral entre 20 e 100 ¢m™
que aparece no espectro Raman nao polarizado passa de 7 a 9 (Figura 42). Embora a
duplicacao das bandas nao ocorra com todas que estejam associadas aos modos externos,
esta observagao pode sugerir que esteja ocorrendo dobramento da célula unitaria. No
entanto, nesse ponto, tal afirmacao é especulativa; estudos futuros de difragao de raios-X

serao necessarios para confirmar a hipotese.

Pode-se também comparar a transi¢do observada em torno de 43 K no LAOX com
outras transicoes de fase apresentadas por diferentes cristais de aminoacidos. Por exemplo,
ao baixar-se a temperatura de um cristal de L-valina observa-se uma mudanca de fase em
torno de 110K [97]. Essa transigao é caracterizada tanto pelo aparecimento de uma banda
de baixa energia quanto pelo desaparecimento de uma segunda banda, também de baixa
energia. Entretanto, nao ocorre a duplicagao de nenhuma banda, o que implica que os

mecanismos da transicao de fase sao distintos.

4.6 Discussao

Uma pergunta que também pode ser feita é o que acontece quando se compara o
comportamento do cristal de L-alanina +acido oxalico com o comportamento do cristal

de L-alanina? Essa questao é interessante e merece algumas linhas. O cristal de L-
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Figura 43: Espectros Raman do LAOX nao polarizados no intervalo entre 100 e 200 ¢m ™t
para diversas temperaturas

alanina quando submetido a condicoes de baixas temperaturas é estavel. Isso significa

que a estrutura ortorrombica Dj é preservada até valores de temperatura préximos de 10
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K, conforme medidas de espectroscopia Raman [98]. Entretanto, nesse mesmo trabalho
foi observado que os picos associados & torcio do NH3 , & tor¢iao do CHS e ao rocking
do CO; apresentam anomalias entre 200 e 250 K, além de uma instabilidade da rede que
afeta todos os modos de baixo nimero de onda. Especulou-se, a partir dessas observagoes,
que a instabilidade poderia ser devido a uma transi¢ao para uma fase incomensuravel, ou
mesmo uma transicdo para uma estrutura de menor simetria, como monoclinica. Esta
ultima hipétese nao foi confirmada por difragao de raios-X [98]. A melhor hipétese foi a
de que as singularidades estariam relacionadas com sucessivas mudancas conformacionais

dos zwitterions.

O ponto relevante do paragrafo anterior é que a L-alanina nao apresenta uma transicao
de fase estrutural a baixa temperatura, embora apresente mudanca conformacional. Por
outro lado, quando se estuda o cristal de L-alanina totalmente deuterado, L-alanina-
dr, verifica-se que a estabilidade estrutural fica abalada. De fato, observa-se que com o
abaixamento da temperatura, bandas novas aparecem nos espectros Raman na regiao dos
modos externos, indicando claramente que o cristal de L-alanina-d; sofre uma transicao
de fase [44]. Interessante é que estas novas bandas podem ser vistas como separagao de

duas outras bandas, similarmente ao que foi observado com o cristal de LAOX.

Sob a analise da difracao de néutrons, espalhamento de néutrons e espalhamento Ra-
man [44] descobriu-se que a deuteragao, através de mudangas nas dimensoes das ligagoes
de hidrogénio, produz mudancas geométricas na molécula (em relagao a L-alanina nao-
deuterada) o que eventualmente provoca a transigao de fase em torno de 170 K. Uma vez
que o comportamento da L-alanina-d; possui analogia com a L-alanina+acido oxalico,
é possivel que a transicao de fase que ocorre em torno de 43 K neste ultimo material
envolva mudancas geométricas, i.e., conformagoes, a semelhanca do que ocorre com o

primeiro material.

Para se ter uma visao mais ampla sobre o comportamento do soft-mode em todo o
intervalo de frequéncia, apresentam-se os espectros Raman nao polarizados do LAOX no

1

intervalo espectral 20 — 130 em ™! em todo o intervalo de temperatura estudado (Figura

44).

Na Figura 45 é apresentado um gréafico do nimero de onda do modo de mais baixa
energia em funcao da temperatura. Observa-se, entao, um decréscimo linear da frequéncia
deste modo com o resfriamento da amostra entre 290 e 50 K. A partir de 50 K a frequéncia
permanece praticamente constante. Destaca-se assim que embora o modo amoleca num

determinado intervalo de temperatura, diferentemente dos soft-modes, sua freqiiéncia nao
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Figura 44: Espectros Raman do LAOX nao polarizada no intervalo entre 20 e 130 cm ™!

para diversas temperaturas.

vai a zero. E por esta razao que dizemos que o modo tem apenas um comportamento do

tipo soft-mode.
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Na Figura 45 é apresentado um grafico do nimero de onda do modo de mais baixa
energia em funcao da temperatura. Observa-se, entao, um decréscimo linear da frequéncia
deste modo com o resfriamento da amostra entre 290 e 50 K, aproximadamente. A partir
de 50 K a frequéncia permanece praticamente constante. Destaca-se assim que embora o
modo amoleca num determinado intervalo de temperatura, diferentemente dos soft-modes,
sua freqiiéncia nao vai a zero. E por esta razao que dizemos que o modo tem apenas um

comportamento do tipo soft-mode.
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Figura 45: Numero de onda do modo de mais baixa energia do LAOX nao polarizado
em funcao da temperatura. A grande diminuicao da frequéncia aponta para o carater de
soft-mode deste modo.

Para tentar ganhar um melhor entendimento do que ocorre nas diversas transigoes de
fase apresentadas pela LAOX sob condigoes de baixas temperaturas, discute-se a seguir o
comportamento das bandas Raman que aparecem em outras regices espectrais. A Figura

46 apresenta a evolucao dos espectros Raman do cristal de LAOX no intervalo espectral



85

entre 300 e 600 em~! para temperaturas variando entre 124 e 21 K num experimento onde
houve o resfriamento da amostra. Entre 300 e 400 cm~! observa-se a presenca de trés picos
no espectro registrado em 124 K. Para tentar entender a origem destas bandas lembra-se
que na L-isoleucina modos nesta regiao foram classificados como bending (deformacao)
das unidades NCC e CCC [34]; na L-leucina [66] na L-valina [97] e na L-alanina e na D-
alanina [99], bandas nesta regiao também foram associadas a deformagao NCC, §(NCC)
e a deformagao do esqueleto, d(skel). Assim podemos classificar tentativamente a banda
observada em 308 cm™ como 6(NCC) e as bandas em 335 e 362 cm™' como §(skel).
Durante o resfriamento da amostra, entre 124 e 21 K, observa-se apenas o aparecimento
de uma banda de baixissima intensidade no espectro de 63 K, embora ja no espectro de
124 K, tal banda ja esteja deformada. Ainda na Figura 46 observa-se uma banda em 408
em ™! que foi associada a uma deformacao do esqueleto da estrutura da alanina. De fato,
na D-alanina existe uma banda em 438 cm ™! associada ao §(NCC) [99], na L-leucina foi
detectada uma banda em 406 cm ™! associada ao §(skel) [2] e na L-isoleucina uma banda
associada ao §(CCC) foi observada em 425 cm™! [34]. Baixando-se a temperatura nao se
observa nenhuma grande mudanca neste modo de vibragao, implicando que na transi¢ao

de fase de 43 K nao ocorre mudancas relevantes no esqueleto da estrutura da alanina.

O pico que no espectro de 124 K estd localizado em 542 cm ™! pode ser associado a uma
vibracao do tipo rocking do CO; da molécula de L-alanina. Isso tem como embasamento
o fato de, a temperatura ambiente, a vibragao do tipo r(COy) ser observada em 532

! no cristal de L-alanina [28][observe-se que o pico encontra-se em um maior ntiimero

cm

de onda porque a temperatura da amostra é bem menor aqui no caso da LAOX]. Além
disso, é conhecido que a vibragao do r(CO; ) em outros cristais de aminodcidos ocorre
entre 510 e 560 ecm~!. Por exemplo, na L-asparagina monohidratada a referida vibracao
ocorre em 553 cm ™! [89]; na L-metionina, em 545 cm ™! [66]; na L-listidina clorohidratada
monohidratada, em 536 ¢m™! [2], na L-valina, em 541 em™! [97] e na L-treonina, em
568 em~! [100]. E importante destacar ainda que em todos esses cristais a intensidade
da banda associada ao r(CO;) é de média para alta, em perfeito acordo com o que é
observado no espectro do cristal de LAOX. O que se observa claramente na Figura 46
¢ que no intervalo de temperatura apresentado, o pico associado ao r(CO3) nao sofre

grandes mudancas, apenas o esperado desvio da frequéncia para mais altas energias e

uma diminuicao da largura de linha.

Vejamos agora a que vibracao corresponde a banda observada em 498 ecm~!. De
acordo com o trabalho de Wang et al. [20] a L-alanina apresenta uma banda associada a

torgao do NHy , 7(NHJ), em 497 em™! na temperatura de 120 K. Entretanto, essa banda
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Figura 46: Espectros Raman do LAOX a baixas temperaturas na regiao espectral entre
300 e 600 crm L.

possui baixa intensidade tanto na L-alanina quanto em outros cristais de aminoécidos.
Além disso, no acido ox4lico-a dihidratado é observada uma banda em 479 cm™! (em T
= 300 K) de baixa intensidade que foi associada a uma libragao fora do plano do conjunto
H20+C = O, conforme medidas realizadas em cristais deuterados e calculos de primeiros

principios [101].

Baixando-se a temperatura observa-se que a banda associada ao bending O = CC,

0(0 = CC), vai ficando cada vez mais estreita. Além disso, comecam a aparecer uma

1

banda em torno de 480 ¢m™" no espectro registrado em 85 K e uma outra banda em
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1

torno de 511 em™" no espectro de 53 K; estas duas bandas estao bem visiveis no espectro

registrado no mais baixo valor de temperatura.

A questao que se coloca é a que modos normais de vibracao estao associados estas
duas bandas de baixa intensidade em 480 e em 511em ™. Uma hipétese seria associd-las
a vibragao §(O=CC). A outra hipdtese é que estas vibragoes estariam associadas a outros
tipos de vibragoes. Por exemplo, poderia ser um pico associado a §(NHj ) j& que possui
uma baixa intensidade? A largura de linha ndo é muito grande e, portanto, nao é razoavel
associa-la a esta vibracao. E bem provavel que esteja relacionada a alguma vibracao de
deformagao envolvendo o esqueleto do aminoacido ou do acido oxalico. A suposi¢ao mais
provavel, do nosso ponto de vista, é que estas novas bandas se refiram a outras vibragoes
do tipo §(O = CC). Assim, pouco abaixo de 150 K apareceria a banda em torno de 480
em~! e abaixo de 53 K apareceria a banda em 511 em™!. O aparecimento destas bandas
associados a vibragao §(O = C(C'), segundo a nossa interpretagao, serd importante para o
entendimento das simetrias das novas fases do material existentes a baixas temperaturas,

como serd discutido adiante.

A Figura 47 apresenta a evolucao dos espectros Raman do LAOX com a temperatura
no intervalo entre 600 e 1100 cm ™! para temperaturas entre 290 e 21 K. No espectro
registrado em 290 K foram observadas 11 diferentes bandas cuja identificacao fazemos

a seguir. A primeira banda foi observada em 649 cm ™.

Observe-se que na L-valina
uma banda observada em 666 cm ™! foi associada a uma vibracao do tipo deformacao do
CO;, 6(CO5) [97], enquanto que na L-leucina uma vibracao do tipo wagging do CO2- foi
identificada em 671 ecm™! [97] . Na D-alanina, por sua vez, um modo observado em 650
em™! foi identificado como oriundo de uma vibragio do tipo 6(CO5) [99]. Desta forma

1

é razoavel identificar a banda em 649 ¢m ™" como estando associada a uma vibracao do

tipo §(COy).

A préxima banda observada no espectro da LAOX a temperatura ambiente foi local-
izada em 705 cm~!. Na L-leucina nao foram observadas bandas perto dessa frequéncia,
enquanto que no cristal de L-isoleucina uma banda observada em 710 ¢m ™! foi observada
a uma vibragao do tipo wagging do (CO3), w(CO5 ). Assim, faremos a suposigao de que

a banda em 705 cm ™! estd associada a uma vibracao do tipo w(CO53).

No cristal de LAOX foi observada uma banda em 756 e¢m ™! que também foi associada

a uma vibragao w(COy ). De fato, uma banda em 755 cm™! foi observada na L-valina

1

e associada a este tipo de vibracao. Um pico com frequéncia de 825 ¢m™ e intensidade

relativamente alta foi classificado tentativamente como devido a uma vibracgao fora do
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Figura 47: Espectros Raman do LAOX no intervalo de frequencia entre 600 e 1050 cm ™1

plano do C'O; , uma vez que na L-histidina. HCl.H>O e na L-valina, uma vibragao em 826
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em~! foi associada com este tipo de vibracao; destaca-se que na L-isoleucina, uma banda

observada exatamente em 825 cm ™! foi associada com este mesmo tipo de vibracao.

Em 850 ¢cm ™!, no espectro da LAOX registrado em 290 K, foi observada uma banda
que tentativamente foi classificada como um rocking do C' Hs, r(C Hj3). Essa classificagao
teve como embasamento o fato de que o r(C'Hs) aparece na L-isoleucina em 851 cm™! e
na L-leucina em 849 cm™!, apesar de na D-alanina uma banda em 851 ¢m ™! tenha sido
classificada como um estiramento C' — C Hs, v(C' — C'Hj), ou seja, um estiramento C' — C'

onde um dos carbonos é o carbono quiral e o outro carbono esta ligado ao grupamento
CH;.

Em 889 em ™! aparece uma banda de intensidade relativamente alta que foi classificada
como uma vibracao do tipo estiramento do CC, v(CC), haja vista que modos normais
de vibracao nesta regiao de frequéncia sao assim classificados. Por exemplo, na L-valina
vibragoes entre 902 e 966 cm™! foram classificadas como v(CC) [97], enquanto que na
L-isoleucina vibracoes entre 872 e 1018 em ™! foram da mesma forma classificadas. J&
para a L-leucina vibragoes entre 919 e 1004 cm ™! foram classificadas como v(CC). Por
conta disso, as vibracoes observadas no cristal de LAOX em 914, 978 e 1003 em~! também

foram classificados como v(CC).

No que diz respeito & banda em 1107 em ™! ela foi classificada como uma vibracao de
estiramento C'— N, v(C'N), baseado, entre outros, numa vibragao semelhante encontrada

! na L-valina [97]. Finalmente, ainda no

em 1083 ¢cm™! na L-leucina [36] e em 1068 cm™
espectro registrado em 290 K na Figura 47, observa-se uma banda em 1122 cm ™! que foi
classificada tentativamente como uma vibracao do tipo rocking do NHy, r(NHy). De

1

fato, r(N H5) foram observadas na L-valina entre 1126 e 1200 cm ™!, na L-leucina entre

1131 e 1188 em ™! e na L-isoleucina entre 1133 e 1191 em L.

Observando-se cuidadosamente a evolucao dos espectros na Figura 47 — regiao entre
600 e 1150 cm~! — nota-se que abaixo de 53 K surge um pico de baixa intensidade entre
as bandas associadas ao 7(C'Hs) e a um estiramento C'C' (uma seta aponta para o pico
no espectro em T = 21 K). Tal banda poderia estar associada a um dos dois tipos de
vibragao. Observe-se, adicionalmente, que entre as bandas observadas entre 978 e 1003
em~! também surge um pico de baixa intensidade a baixas temperaturas, significando que
provavelmente o novo pico marcado por uma seta na Figura 47 é devido a uma vibragao do
tipo v(CC'). Assim, pequenas conformagoes do esqueleto da molécula da alanina podem

estar ocorrendo a baixas temperaturas.

A Figura 48 apresenta a evolucao dos espectros Raman do cristal de LAOX no in-
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1

tervalo de frequéncia entre 1120 e 1350 cm ™. A temperatura ambiente sao observadas

bandas em 1203, 1250, 1263 e 1329 cm ™!, que foram identificadas como se segue.

Policristal de L-alanina+acido oxalico

290K

180K

164K

145K

124K

Intensidade (u.a.)

106K

92K

21K

| | | |
1150 1200 1250 1300 1350

Numero de Onda (cm'l)

Figura 48: Espectros Raman do LAOX a baixas temperaturas na regiao espectral entre
1100 e 1350 em ™.

Nesta regiao espectral em outros cristais de aminoacidos sao observadas bandas as-
sociadas tanto ao grupamento NH; quanto ao CH e ao CHjz. Na L-valina um rocking
do NH3 | r(NHy), foi observado em 1203 em™" e uma deformagao do CH, §(CH), em
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1273 em™!; além disso, uma vibragao §(C'H) ou §(C Hj) foi verificada em 1333 em ™! [97].
No cristal de L-isoleucina vibragoes de §(C'H) foram assinaladas tentativamente em 1328
e 1352 em ™! [34], assim como na L-leucina o mesmo tipo de vibracao foi identificado na
frequéncia de 1343 cm™! [36]. Para mostrar que esta classificacdo é bem geral, lembramos
que na L-histidina cloridrato monohidratada a vibracao §(C'H), foi localizada em torno
de 1363 cm ™! [102]. Diante deste quadro vamos associar tentativamente a banda em 1203
em™! ao r(NHY), as bandas em 1223 e 1250 em™! ao §(CH) e as bandas em 1263 e
1329 em™ ao §(C'H3). A andlise cuidadosa destas bandas nao aponta a ocorréncia de
grandes mudancas nesta regiao espectral, indicando que as transicoes de fase nao afetam

substancialmente as vibragoes dos tipos r(NH3) e deformagoes do CH e CHs.

A Figura 49 apresenta a evolucao dos espectros Raman do cristal de LAOX no in-

tervalo de frequéncia entre 1350 e 1650 em ™!,

Diferentemente do que ocorre na regiao
espectral coberta pela figura anterior, nesta regiao espectral varias mudangas sao verifi-
cadas. Vamos entao inicialmente fazer a classificacao dos modos normais que aparecem

nesta regiao espectral e depois tentar entender as modificacoes verificadas nos espectros.

A primeira banda observada no espectro registrado em 290 K foi localizada em 1367

1

em~!. No cristal de L-leucina foi observada uma banda em 1365 em ™! na geometria de

espalhamento z(yy)z mas que nao recebeu classificagao [36]. No cristal de L-isoleucina

1 que foi associada a uma deformacao do CH

foi observada uma banda em 1352 e¢m™
[34], enquanto que na D-alanina uma banda em 1380 c¢m™! foi identificada como uma
deformagao simétrica do C'Hs, d05(C' Hj). E interessante que no LAOX também foi obser-

1

vada uma banda em 1384 em™-. 1

Assim, identificamos as bandas em 1367 e 1384 c¢m™

como oriundas de vibracoes ds(CHs).

Foram a seguir observadas bandas no espectro da LAOX (em T = 290 K) em 1408,
1458 e 1469 cm~'. Com o intuito de classificar estas bandas notamos que na L-isoleucina
foram observadas bandas em 1421, 1449 e 1475 em ™! que foram todas classificadas como
ds(C'Hj). Na L-valina, na regiao entre 1400 e 1500 cm ™! foram observadas bandas as-
sociadas tanto a deformagao simétrica, d5(C' Hs), quanto a deformagao anti-simétrica do
CHs, 645(CHj3). Ja para a L-leucina vibragoes nesta regiao também foram associadas
ao 0s(C'H3). Por outro lado, é importante destacar que no caso da D-alanina, bandas
observadas em 1483 e 1499 em~! foram classificadas como vibracoes do tipo deformacao
simétrica do NHy , 6s(NH5 ). Ou seja, a regiao 1400 — 1500 cm ™! pode apresentar uma
série de diferentes bandas. A nossa proposta, baseado na discussao acima é que a banda

em 1408 cm ™! seja classificada como d5(C H3), enquanto que as bandas em 1458 e 1469
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Figura 49: Espectros Raman do LAOX a baixas temperaturas na regiao espectral entre
1350 e 1650 cm L.

em~! sejam classificadas como d45(C'H3).

A seguir sao observadas no espectro registrado em 290 K bandas de relativamente

1

baixa intensidade com frequéncias em 1511, 1554, 1593 e 1619 e¢m~". Algumas bandas

nesta regiao espectral nao recebem classificacao, como é o caso de uma banda em 1588

1 1 1

cm™ " na L-valina, em 1513 ¢m™" na L-isoleucina e em 1516 ¢m ™" na L-leucina. E possivel
que a banda em 1511 cm ™! seja associada a uma deformagao do N Hy, 6s(N H5). A banda
em 1554 em ™! nao foi classificada no nosso trabalho e para sua identificacao sugerimos a
realizacao de calculos de primeiros principios num futuro préximo. Finalmente, as bandas
em 1593 e em 1619 em ™! podem ser associadas a estiramento do CO, da molécula de

alanina [uma discussao mais detalhada sobre esse tipo de ligacao serd dado mais adiante].
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Neste ponto, o que interessa é que com o abaixamento da temperatura se observam
varias novas bandas na regiao onde foram assinaladas bandas associadas ao grupamento
CHj;. Desta forma podemos inferir que o resfriamento produz modificacao em vibragoes
do C'Hj, indicando que nas transi¢oes de fase, uma pequena mudanca de ambiente para

este grupo pode ocorrer.

Vamos fazer uma discussao sobre a regiao espectral onde estd localizada a forte vi-
bracao do grupo funcional carbonila, C' = O, ou seja, um grupamento onde o carbono esta
ligado a um oxigénio através de uma ligacao o e uma ligacao w. De fato, dependendo da
espécie quimica a qual o grupo carbonila pertenca, o modo associado a ele tera diferentes
frequéncias. Assim, num aldeido onde o carbono da carbonila também faz ligagao com um
segundo carbono e com um hidrogénio, as vibragdes de estiramento C' = O, v(C = O),
encontram-se em torno de 1730 em™!. Se a carbonila encontra-se numa cetona (ou seja,
o carbono da carbonila fazendo duas outras ligagoes com distintos carbonos) a vibragao
v(C = O) encontra-se em torno de 1715 em™! (se os dois carbonos sao saturados) ou entre
1640 e 1700 cm ™! (se um dos carbonos é de um grupo aromdtico) [103]. Para encerrar esta
breve discussao, lembramos que se o grupo carbonila faz parte de um acido carboxilico,
ou seja, o carbono da carbonila esta ligado simultaneamente a um carbono alfa e a um
grupo OH, entao o v(C' = O) serd observado entre 1700 e 1730 cm™! (se o carbono alfa
for saturado). Olhando a Figura 1, nota-se que no LAOX existem trés diferentes carboni-
las: (i) C1-O1-O2 pertencente a molécula de alanina; (ii) C4-03-O4 e (iii) C5-05-06,
pertencentes ao acido oxalico. Assim, nao seria esperado que fosse observada uma tnica

banda associada a vibragao do tipo v(C = O).

A Figura 50 apresenta os espectros Raman da LAOX na regiao espectral entre 1620 e
1850 em™!. Como discutido no pardgrafo anterior, nesta regiao estao os modos de estira-
mento do grupo carbonila. Geralmente as vibragoes do tipo v(C = O) sao observadas nos
cristais de aminodcidos com frequéncias menores do que 1700 em™!. Assim, na L-leucina
bandas de baixa intensidade em 1585 e 1626 cm ™! foram associadas ao estiramento do

! nao aparece mais nenhuma

grupo carbonila; destaca-se ainda que entre 1626 e 1750 cm ™
banda no espectro Raman deste material [36]. Na L-isoleucina a referida vibragao ¢é obser-
vada em 1584 e 1621 cm ™! [34], enquanto que na L-valina esta vibragao é tentativamente
identificada em 1567 cm™! [97]. Na L-histidina. HCI.H20 duas bandas, localizadas em
1607 e 1648 em™!, foram associada ao v(C' = O) [102]. Por outro lado, na andlise feita
com o cristal de D-alanina observou-se que nos espectros de representacoes totalmente
simétricas a vibracao do tipo v(C' = O) aparece como uma banda relativamente intensa

com frequéncia em torno de 1600 cm 1. E ainda de interesse lembrar que na L-alanina, de
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acordo com a Referéncia [24], o estiramento anti-simétrico foi identificado em 1596 cm ™!,

enquanto que a Referéncia [104] aponta para o mesmo tipo de vibragao em 1607 cm ™.
Esse quadro, portanto, mostra que nos cristais de aminoacidos estudados até o momento,
a vibracao do tipo v¥(C = O) nao aparece com frequéncias superiores a 1650 ecm ™! e se
coaduna bastante bem & nossa identificacao das bandas de 1593 e de 1619 em™!. Desta

! 1o espectro registrado em T = 290

forma, as bandas que aparecem em 1695 e 1723 ¢cm™
K, sao vibragoes do tipo v(C' = O) mas pertencentes ao acido carboxilico. Baixando-se a
temperatura da amostra nao se observa nenhuma mudanca brusca nestas duas bandas, o
que implica que a ligacao C' = O do acido carboxilico nao é muito afetada pelas transicoes

de fase apresentadas pelo cristal de LAOX a baixas temperaturas.

A Figura 51 apresenta os espectros Raman da LAOX no intervalo de frequéncia entre
2800 e 3100 em~! para diversas temperaturas. Nesta regiao sao esperados serem observa-
dos os modos de vibragao associados aos estiramentos C'H, CHz e N Hz. Além disso, no
que diz respeito as bandas associadas a vibracoes do CH e do C'Hs, uma informagao inter-
essante pode ser obtida. Estudo realizado por meio de calculos de primeiros principios com
a L-metionina mostrou que para diferentes conformagoes da molécula deste aminoacido

I 530 es-

na célula unitaria, diferentes perfis de bandas na regiao entre 2800 e 3200 cm™
perados. Isto implica que a partir do comportamento das bandas nesta regiao espectral
de mais alta energia pode-se inferir se estd havendo ou nao mudanga conformacional da
molécula do aminoacido na célula unitaria com a variagao de um determinado parametro
termodinamico. Este conhecimento foi utilizado, por exemplo, para auxiliar no entendi-
mento do comportamento sob pressao dos cristais de L-metionina [39] e de L-leucina [2];

mudangas no formato da banda indicaram modificacoes nas moléculas durante a com-

pressao.

No espectro registrado em T = 290 K foram observadas bandas em 2891, 2951, 2993,
3006 e 3017 em~t. A identificacdo destas bandas é como se segue. Em 2893 em ™! foi
observado na L-alanina uma banda que foi identificada como um overtone da deformagao
do C'Hj, ou seja, 2 x §(C'Hs) [104]. No caso do cristal de LAOX observa-se que a medida

I aumenta de intensidade.

que a temperatura diminui o pico originalmente em 2893 c¢m™
Assim, é razoavel descartar a possibilidade desta banda estar associada ao overtone, uma
vez que em temperaturas mais baixas espera-se que transigoes vibracionais estejam restri-
tas ao estado fundamental (assim tanto overtones quanto modos de combinagao possuem
baixissima probabilidade de ocorrer com a amostra submetida a baixas temperaturas).
Observe-se que uma banda em 2922 em™! foi associada a uma vibracao do tipo estira-

mento simétrico do CHs, vs(CHj) [24], enquanto que na L-valina uma banda em 2911
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Figura 50: Espectros Raman do policristal de LAOX a baixas temperaturas na regiao
espectral entre 1620 e 1850 em™!. As temperaturas, de cima para baixo, foram 290, 268,
250, 232, 215, 198, 189, 164, 145, 124, 106, 85, 63, 53, 43, 33 e 21 K.

em ™! foi associada ao mesmo tipo de vibracao. Mais interessante ainda é o fato de que na

1

L-isoleucina uma banda em 2880 ¢m ™! e na L-leucina uma banda em 2899 ¢m~! foram
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associadas & vibragao vg(C' Hs). Diante destes fatos vamos classificar tentativamente a

banda em 2891 ¢m ™! como oriunda da vibragao v,(C'H3).

A préxima banda estd localizada em 2951 ¢m~!. Na L-alanina, uma banda em 2968
em ™! foi associada a uma vibragao do tipo estiramento do CH, v(CH). Uma tal vibragao

1

foi identificada tentativamente na L-valina em 2949 e 2971 ¢m ™", na L-leucina em 2941 e

2959 em~! e na L-isoleucina em 2940 e 2950 em~!. Assim, baseado nestes assinalamentos

1

identificamos a banda em 2951 ¢m™" como oriunda de uma vibracao v(C'H).

A terceira banda nesta regiao, em ordem crescente de energia foi observada em 2993
em™!. Na L-alanina uma banda em 2987 em ™! foi associada com uma vibracao do tipo
estiramento antissimétrico do C'Hjy, vag(CHjs). Na L-valina a vibracdo vas(CHs) foi
observada em 2991 e 2997 em ™!, enquanto que na L-isoleucina a mesma vibracao foi
observada em 2967 e 2994 c¢m™!'; finalmente, na L-leucina o nuss(C'Hs) foi associado

com as vibracoes em 2971 e 2990 cm ™!,

Diante do exposto creditamos a uma vibragao
vas(CHs) a banda que aparece no LAOX em 2993 ¢m~!. Finalmente foram observadas
bandas em 3006 e 3017 em ™!, que foram associadas, respectivamente a outra vibracao

nuas(CHs) e a uma vibragao do tipo estiramento do NHy, vs(NHy ).

Ao baixar-se a temperatura da amostra observa-se que em torno de 250 K comega a
aparecer uma banda entre aquelas que foram classificadas como vg(C'Hs) e v(CH). No
espectro de 21 K esta nova banda estd bem visivel. Baseado nos estudos anteriores ja
relatados, podemos sugerir que a partir de 250 K as moléculas de L-alanina na célula

unitdria comegam a sofrer uma mudanga conformacional.

E interessante ainda destacar que a banda de maior energia também sofre modificagao
com o resfriamento da amostra e isto serd discutido a partir da Figura 52. Nesta Figura,
que mostra a regiao espectral entre 2900 e 3050 cm ™!, claramente se percebe que abaixo
de 53 K a banda que classificamos tentativamente como um estiramento do NHj | se
separa em duas bandas. E importante deixar claro que no espectro de 53 K ha apenas um
pico associado a esta vibracao e apenas nos espectros registrados em 33 e 21 K é que esta
banda é dobrada. Assim, podemos inferir que na transi¢cao em torno de 43 K, mudangas

nos fons N H3 sdo verificadas.

Finalmente, para encerrar a discussao do comportamento dos modos Raman do LAOX
a baixas temperaturas, na Figura 53 apresentam-se os espectros do material no intervalo

de frequéncia entre 3100 e 3400 cm ™.

Espera-se observar nesta regiao os modos de
vibracao de estiramento OH, oriundo da molécula de 4cido oxalico. Observam-se nos

espectros no minimo trés diferentes bandas que estao associadas a este tipo de vibragao.
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Figura 51: Espectros Raman do policristal de LAOX a baixas temperaturas na regiao
espectral entre 2700 e 3100 cm ™.

Baixando-se a temperatura nao se percebe o aparecimento de bandas adicionais nesta

regiao espectral, embora todas as bandas fiquem mais estreitas, como ¢ de se esperar pelo
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Figura 52: Espectros Raman do policristal de LAOX a baixas temperaturas na regiao
espectral entre 2900 e 3050 cm 1.

efeito da temperatura.

Apoés essa discussao, na Tabela 5 apresentam-se os modos normais associados a vi-

bragoes internas observados a temperatura ambiente com as respectivas identificagoes
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Figura 53: Espectros Raman do policristal de LAOX a baixas temperaturas na regiao
espectral entre 3100 e 3400 cm 1.

tentativas.

A partir da analise dos espectros Raman nas varias regices espectrais entre 30 e 3500

! vimos que as modificacoes sao condizentes com mudanca conformacional a partir de

cm”
250 K, que podem ser traduzidas por modificagoes nos grupos C'H3 da molécula de alanina.
Além disso, foi possivel inferir que mudancas nos fons N H; ocorrem na transicao de fase

de 43 K, além do surgimento de novas bandas associadas a vibragoes do tipo §(O = CC).

Neste ponto tenta-se entender como seriam os grupos espaciais das novas fases apre-
sentadas pelo LAOX a baixas temperaturas. Sabemos que esta tentativa exigird para sua
comprovagao estudos de difracao de raios-X em monocristais que, em ultima analise, é a
maneira convencional de se descobrir o grupo espacial de um determinado cristal sob uma

definida condi¢ao termodinamica.
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Tabela 5: Modos normais de vibracio do LAOX, para frequéncias superiores a 300 cm ™1

com as respectivas identificacoes tentativas.

’ Frequéncia ‘ Identificacao ‘ Frequéncia ‘ Identificacao ‘

160 7(COy) 1263 6(C'Hs)
308 S(NCC) 1329 §(C'Hs)
335 d(ske) 1367 ds(CHj)
362 d(ske) 1384 ds(CHs)
408 5(ske) 1408 5,(CHs)
498 5(0 =C0) 1458 bas(C'Hs)
542 r(COy) 1469 bas(C H3)
649 5(COy) 1511 S(NHJ)
705 w(COy) 1554 -

756 w(COy) 1593 v(COy)
825 7(COy) 1619 v(COy)
850 r(C'Hs) 1695 v(C =0)
889 v(CO) 1723 v(C =0)
914 v(CO) 2891 vo(CHs)
978 v(CO) 2951 v(CH)
1003 v(CO) 2993 Vas(C'Hs)
1107 v(CN) 3006 Vas(C H3)
1122 r(NHy) 3017 v(NHY)
1203 r(C'Hs) 3170 v(OH)
1223 5(CH) 3200 v(OH)
1250 5(CH) 3228 v(OH)




101

O ponto de partida para a construcao de um modelo que responda pelas novas simetria
do LAOX a baixas temperaturas é o fato de que com o resfriamento da amostra o niimero
de picos no espectro Raman aumenta. Isso sugere que a simetria da célula unitaria do
material esteja diminuindo. De fato, para a maioria dos cristais, com a diminuicao da

temperatura ocorre uma diminuicao da simetria.

A temperatura ambiente o cristal de LAOX pertence ao grupo espacial D;. De
acordo com a Referéncia [105] os sitios permitidos para fons ou moléculas neste grupo
sao oolaCy(4)]. Assim, a temperatura ambiente todas as moléculas ocupam ions de sime-

tria (.

Para utilizarmos como guia para descobrir os possiveis grupos espaciais para os quais
o LAOX apresenta nas diversas fases a baixas temperaturas, faremos uma analise dos
modos que estdo associados ao 6(0O = CC'). Na temperatura ambiente s6 existe uma
banda associada a esta vibragao. Na primeira transicao de fase, que ocorre na temperatura
de 250 K, percebe-se que o nimero de bandas associado a este modo nao varia, ou seja,
continua um unico modo. Admitindo uma transicao de fase do tipo grupo-subgrupo uma
possibilidade seria D3 — C3, , ou seja, o cristal saindo de uma simetria ortorrombica para
uma simetria monoclinica com a criagao de um centro de inversao. Os sitios disponiveis

. . 5 o
para as moléculas no grupo espacial 3, seriam:

ooleCi(4)] + (a + b+ c+ d)Ci(2), (4.5)

e desta forma todos os ions continuariam em sitios de simetria C'.

Na transicao de fase sofrida pelo cristal de LAOX em 150 K, percebe-se muito clara-
mente que dois conjuntos de sitios de simetria sao permitidos para os grupos O = CC.
Isso estd bem ilustrado na Figura 46 onde duas bandas associadas ao 6(O = CC') sao
visiveis. Entretanto grupos pontuais de mais baixa simetria do que o Cy, seriam o C e
o Cy. Através da tabela da Referéncia [105] percebe-se, em particular, que o grupo C's?

possui como sitios possiveis,

oo[bC1 (4)] + oolaC's(2)]. (4.6)

Assim, admitindo uma transicao de fase do C' + 2h° — C3, parte dos fons estariam

em sitios C'; e parte dos ions estariam em sitios Cs.

Finalmente, o LAOX apresenta uma transi¢ao de fase em T = 43 K. Abaixo desta
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temperatura existem trés bandas associadas ao 6(0 = CC), o que implica a existéncia de
trés diferentes sitios de simetria para os grupos O = C'C. Novamente investigando-se a
tabela da Referéncia [105] verifica-se que um grupo espacial com menor simetria que se

coaduna a esta exigéncia é o C3, uma vez que os possiveis sitios de simetria seriam:

oo[cCy (4)] + oo[(b + a)Ca(2)]. (4.7)

Desta forma, a tltima transigao levaria a simetria de C% — C3, Em conclusao, pode-
mos dizer que a baixas temperaturas o LAOX sofre a seguinte sequéncia de transicoes de

fase: Dy — C3, — C3 — C3, respectivamente nas temperaturas de 250 K, 150 K e 43 K.
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5 CONCLUSAO E
PERSPECTIVAS

Fazendo uso de técnicas de caracterizacao de materiais foi possivel inferir sobre as
mudangas de fase no cristal de L-alanina+acido oxalico de forma a contribuir para um

aprofundamento no conhecimento das propriedades dos aminoacidos.

Apesar da frequente mencao na literatura sobre a estabilidade da L-alanina, mesmo
a baixa temperatura, os espectogramas Raman em fun¢ao da temperatura obtidos neste
trabalho mostram que a presenca do acido oxalico no cristal provoca uma instabilidade

no cristal a media em que se diminui a temperatura.

Medidas de espalhamento Raman em fun¢ao da temperatura foram realizadas no inter-
valo de 293 K a 20 K no cristal da L-alanina+acido oxalico. Inicialmente observou-se uma
transicao de fase em torno de 250 K. Esta transigao foi verificada pelo sutil dobramento
de uma banda associada a um modo de vibracao da rede e ao aparecimento de um novo
pico de difracao no difratograma de raios-X, além de uma anomalia no comportamento

do parametro de rede ao longo do eixo-c por medida de dilatometria.

Observou-se uma segunda transicao de fase em aproximadamente 150 K, que foi carac-
terizada pelo surgimento de uma nova banda com ntimero de onda 129 ¢m~!. Nesta mesma
faixa de temperatura ocorre o desdobramento do singleto a 70 cm ™! em um dubleto. Neste
ponto temos uma mudanca de fase que foi confirmado pelo estudo da difragao de raios-X
e pelo estudo das dimensoes dos parametros de rede do cristal tanto ao longo do eixo a

quanto ao longo do eixo c.

Finalmente, uma terceira transicao de fase foi observada no LAOX sob o escrutinio
da espectroscopia Raman. Fazendo-se uma medida no policristal do material observou-
se que ocorre o dobramento de dois modos associados a vibragoes da rede em torno de
43 K. Embora nao tenhamos conseguido medidas de difragao de raios-X nesta faixa de

temperatura, é importante destacar que os dois dobramentos sao clarissimos, de tal modo
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que a Unica interpretacao possivel é a ocorréncia desta terceira transicao de fase.

Baseado nos estudos anteriores ja relatados, podemos sugerir que a partir de 250 K as
moléculas de L-alanina na célula unitaria comegam a sofrer uma mudanca conformacional.
Desta forma podemos inferir que o resfriamento produz modificagao em vibracoes do C' Hs,
indicando que nas transicoes de fase, uma pequena mudanca de ambiente para este grupo

pode ocorrer.

No que diz respeito a transicao de fase que ocorre em torno de 43 K, observou-se o

1

surgimento de bandas em 30 em™", classificada como modo de rede, bem como bandas

em torno de 77 em~!. Além disso, mudancas nos fons NH3+ foram verificadas.

Estudando-se o comportamento das bandas de alguns modos internos, em particu-
lar aquele do tipo §(O = CC'), pode-se sugerir que o cristal de LAOX sofre a seguinte
sequéncia de transigoes de fase Dy — C5, — C2 — (3, que aconteceriam, respectiva-

mente, nas temperaturas de 250 K, 150 K e 43 K.

E claro que a identificacao definitiva destas novas fases dependera de estudos com
técnicas de cristalografia, como difracao de raios-X em monocristais ou difracao de néutrons.
Assim, em trabalhos futuros sera importante o emprego destas duas técnicas para se obter
informagoes detalhadas sobre os processos que ocorrem com as ligacoes de hidrogénio du-
rante o resfriamento que, em ultima andlise, sao os agentes responsaveis pela estabilidade

da estrutura cristalina desta familia de materiais.
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