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RESUMO

Acidos dicarboxilicos sio compostos orginicos que apresentam em sua estrutura dois grupos
funcionais carboxila cuja forma molécula pode ser escrita como (HOOC-R-COOH), onde R €
um radical que diferencia cada 4cido da familia e pode ser um alcano, alceno ou alcino. Cada
acido pode ser encontrado em mais de uma forma cristalina. O &4cido oxélico (CoH>0y4), 0
acido mais simples da familia, pode ser encontrado em quatro formas, duas anidras e duas dihi-
dratadas. O «-acido oxalico dihidratado (AOD), cuja férmula quimica é C;H,04 - 2H,0,
objeto de estudo deste trabalho, é estudado ha, aproximadamente, um século e tem motivado
discussdes no ambito do comportamento da ligagdo de hidrogénio entre a molécula de 4cido
oxélico e a de 4gua e estd relacionada as alteracdes da estrutura cristalina sob pressdo. Cris-
tais de AODa foram crescidos pelo método da evaporagdo lenta usando dgua destilada como
solvente. Sua estrutura cristalina foi confirmada como sendo monoclinica com | grupo espacial

P2y /n, Z =2, e parametros de rede a = 6,1026 A b =3,4867 A c=11,954 A B =105,79°
através da técnica de difracdo de raios X com o pd obtido da maceracdo de parte da amostra
cristalina, com o qual foi utilizado o método de refinamento Rietveld. Foi realizado um expe-
rimento de espectroscopia Raman em duas polarizagdes distintas sob condi¢cdes ambiente e os
modos vibracionais classificados. A fim de se estudar a estabilidade do cristal sob altas pressdes
hidrostaticas, foram realizados dois experimentos. O Experimento I atingiu pressoes de até 14,0
GPa usando nujol como fluido transmissor de pressao e o Experimento II atingiu pressoes de até
24,4 GPa utilizando o gas nednio como fluido transmissor de pressao. Modificacdes tanto nos
modos externos quanto nos internos indicam que a amostra sofra pelo menos quatro transi¢oes
de fase reversiveis. O principal objetivo deste trabalho € estudar a estabilidade do cristal AODo
sob condi¢des extremas de pressdo através de dois experimentos e comparar com os resulta-
dos de trabalhos que exploraram os papel das ligacdes de hidrogénio, pois estas influenciam
diretamente na estabilidade de estruturas em que estao presentes.

Palavras-chave: Espectroscopia Raman. Altas Pressdes. Transicio de fase. Acido Oxdlico
Dihidratado.



ABSTRACT

Dicarboxylic acids are organic compounds which have in their structure two carboxyl functi-
onal groups whose molecule form can be written as (HOOC-R-COOH), where R is a radical
which differentiates each acid from the family and may be an alkane, alkene or alkyne. Each
acid can be found in more than one crystalline form. Oxalic acid (C,H,0,), the simplest acid in
the family, can be found in four forms, two anhydrides and two dihydrates. The a-oxalic acid
dihydrate (AOD«), whose chemical formula is CoH04 - 2H,0, object of study of this work,
has been studied for about a century and has led to discussions about the hydrogen bonding
behavior between the oxalic acid molecule and the water molecule and is related to changes in
the crystalline structure under pressure. AODaq crystals were grown by the slow evaporation
method using distilled water as the solvent. Its crystalline structure was confirmed to be mo-

noclinic with space group P21/n, Z = 2, and lattice parameters a = 6, 1026 5\, b =3,4867 A

c=11,954 f\, B = 105,79° by means of the X-ray diffraction technique with the powder obtai-
ned from the maceration of part of the crystalline sample, with which the Rietveld refinement
method was used. A Raman spectroscopy experiment was performed in two distinct polarizati-
ons under ambient conditions and the classified vibrational modes. In order to study the stability
of the crystal under high hydrostatic pressures, two experiments were performed. Experiment
I achieved pressures of up to 14.0 GPa using nujol as the pressure transmitting fluid and Ex-
periment II reached pressures of up to 24.4 GPa using the neon gas as a pressure transmitting
fluid. Modifications in both external and internal modes indicate that the sample undergoes at
least four reversible phase transitions. The main objective of this work is to study the stability
of AOD« crystal under extreme pressure conditions through two experiments and to compare
with the results of works that explored the role of hydrogen bonds, since these directly influence
the stability of structures in which are present.

Keywords: Raman Spectroscopy. High Pressures. Phase Transition. Oxalic Acid Dihydrate.
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INTRODUCAO

A medida que a tecnologia avanca e a inddstria expande suas atividades para criar
produtos que satisfagam a necessidade industrial nas diversas areas e atendam as demandas
da sociedade a busca por conhecimento dos materiais toma uma propor¢ao sem precedentes.
Busca-se, principalmente, sintetizar materiais com propriedades desejadas e agregd-los as tec-
nologias para desenvolver os produtos. O resultado desse processo implica em melhorias na
qualidade de vida das pessoas, desenvolvimento do setor econdmico e militar, por exemplo.
As propriedades dos materiais podem ser analisadas por diversas técnicas de espectroscopia
(interagdo da luz com a matéria), que podem ser baseadas na luminescéncia, absor¢do da
radiag@o no infravermelho e no espalhamento ineléstico da luz que tém caracteristicas pecu-
liares para cada tipo de material[/1]].

Gracas aos avancos na tecnologia, os equipamentos de medidas espectroscopicas
ficaram mais acessiveis para mais laboratdrios e, consequentemente, mais materiais e modelos
tedricos puderam ser estudados. As técnicas apresentam-se vantajosas por serem versdteis € nao
destrutivas. Embora sejam baseadas em fendmenos fisicos diferentes, apresentam relacdes de
complementaridade para a andlise e caracteriza¢do dos materiais. Sendo que nenhuma, de modo
geral, apresenta superioridade em relacao a outra, apenas maior compatibilidade dependendo
das condicdes do material ou do tipo de dado que se quer obter [1].

Além das técnicas de espectroscopia vibracional, hd o emprego de difragcdo de raios
X e de n€utrons para se estudar as estruturas dos cristais e, com isso, caracteriza-los conforme
os sistemas cristalinos possiveis na natureza. E, a partir dai, faz-se o estudo das operacdes de
simetria que podem ocorrer no cristal, que € teoria de grupo.

Com essa evolugao, a Fisica é uma das areas da ciéncia que mais contribui com as
descobertas e fortalece a sua relacdo com as outras areas, bem como as Ci€ncias Bioldgicas,
pois a Fisica pode estudar fendmenos na escala microscopica, motivo pelo qual € possivel o es-
tudo de moléculas e processos de interesse biolégico aplicando-se técnicas e teorias da Fisica.
Como ¢é o exemplo da molécula do DNA que teve sua estrutura desvendada, em 1953, através
do uso de difracdo de raios X pelo fisico norte-americano James Watson (1928) e pelo fisico e
bidlogo britanico Francis Crick (1916-2004). Outros exemplos fruto dessa relagdo entre Fisica
e Biologia nos ultimos anos € a sintese e interagdes de complexos metélicos com o DNA para
tratamentos na medicina e o estudo dos aminodcidos, que sdo compostos basicos e que se com-
binam em grandes cadeias para a formacao proteinas e tém propriedades Opticas nao lineares

de grande relevancia tecnoldgica [2, 3].
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Um dos principais interesses com técnicas de espectroscopia vibracional € o estudo
de transicoes de fase, dindmica das ligagdes quimicas entre os 4&tomos e interagdes intermole-
culares de materiais que apresentam estruturas cristalinas. Para o estudo, se altera, de forma
gradual, os parametros termodindmicos, tais como pressao e temperatura para posterior analise
dos espectros. Em cada espectro se verifica a presenca de bandas que se diferenciam pela altura,
intensidade, largura e posicao em relacdo ao numero de onda. Cada banda pode estd relacio-
nada a uma ou mais de uma vibragdo intermolecular e intramolecular. E, quando se constréi
o grafico com os espectros de diferentes condi¢cdes termodinamicas, verifica-se o surgimento,
desaparecimento, alteracdes na intensidade e largura e deslocamentos no eixo do nimero de
onda.

Para se estudar as propriedades fisicas e quimicas dos materiais € comum submeté-
los a condicdes extremas de pressdo, temperatura e campos magnéticos, por exemplo, aliado as
técnicas de espectroscopia. Essas condicdes sdo estabelecidas com diversos objetivos: busca
de sintetizacao de materiais com propriedades diferentes para atender certas demandas, analisar
estabilidade de estruturas cristalinas, entender a dindmica no interior de estrelas, compreender
processos vitais e o comportamento de ligacdes quimicas baseado nas propriedades estruturais
e vibracionais de cristais. Nos estudos com cristais organicos ¢ muito comum as analises com
medidas em condi¢des de altas pressdes, baixas e altas temperaturas [4]].

As propriedades fisicas e quimicas dos sélidos cristalinos t€ém despertado grande
interesse entre os pesquisadores que se dedicam no estudos de dcidos organicos e aminoécidos
nao s6 pela aplicabilidade tecnoldgica tais como na industria farmacéutica e dispositivos de
optica ndo linear, mas também para o entendimento dos processos vitais. Logo, nessas estrutu-
ras cristalinas, sdo verificadas forgas de curto e longo alcance devido as ligagdes de hidrogénio
e Van der Waals, que s@o bem menos intensas que as interacoes coulombianas e covalentes, mas
desempenham importante papel nesses cristais [2].

Os acidos carboxilicos, subgrupo dos dcidos organicos, estdo presentes no cotidi-
ano das pessoas e desempenham variadas fun¢des bioldgicas e utilidades. Como por exemplo,
o0 4cido metanoico (férmico) que serve como desinfetante na medicina, o 4dcido acético usado
na preparagao de perfumes e corantes e ainda constituinte do vinagre usado em temperos de co-
zinha e o acido p-aminobenzoico que € constituinte de protetores solares ajudando na protecdo
contra os raios do Sol e favorecendo o bronzeamento [5, 16, 7, 8].

No cristal a-4cido oxdlico dihidratado (AOD), a ligacdo de hidrogénio entre a
molécula de 4cido oxdlico e as duas moléculas de d4gua apresenta uma peculiaridade em relacao
a dindmica de prétons em uma ligagdo curta. Além disso, trata-se de um complexo simples de
acidos carboxilicos com mudltiplas ligagdes de hidrogénio. Portanto, configura-se uma condi¢@o

ideal para o estudo de processos mais complexos envolvendo “mecanismo de transporte do
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préton hidratado”(essencial para as teorias moleculares de sistemas i0nicos) e as “vias de trans-
feréncia de protons em ambientes protéicos”(importante para estudar as interagdes proteina-
proteina e catalise enzimatica). O comportamento de alta pressdo do ion de hidronio € de
extrema relevancia em reacdes acido-base e mineralogia. Em pressdes moderadas, pode-se
estudar a transferéncia de prétons em diversos processos biogeoldgicos [4].

O objetivo desta dissertacao € cristalizar e estudar o AODa, que € um acido dicar-
boxilico e faz parte do grupo dos 4cidos carboxilicos, sob condi¢des de altas pressdes com o uso
de espectroscopia Raman e difracdo de raios X para a caracterizacdo do material. De acordo
com os dados espectroscopicos, sdo classificados os modos vibracionais através da literatura e
analisada a estabilidade do cristal em altas pressoes.

O Capitulo 1 traz uma abordagem da teoria que embasa as discussdes sobre 0s
resultados e das técnicas envolvidas na pesquisa. O Capitulo 2 aborda todos os detalhes da
realizacdo dos experimentos para obtencdo dos dados, desde a cristalizacdo aos experimentos
de espectroscopia Raman sob altas pressdes. Ja o Capitulo 3 trata da estrutura cristalina do
AODa, da teoria de grupo, dos modos Raman na pressdo ambiente e sua classificagdo de acordo
com a literatura. O Capitulo 4 aborda os principais estudos prévios utilizando célculos teéricos
e espectroscopia vibracional sob variacdo de pressao no cristal AODa. Em seguida, o Capitulo
5 traz os resultados de experimentos de espectroscopia Raman sob altas pressoes. Por fim, no

Capitulo 6, as conclusdes e perspectivas.
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1 ASPECTOS TEORICOS

Neste capitulo, trata-se dos fundamentos tedricos, embasados na literatura, que o
trabalho envolve e das técnicas utilizadas para a obten¢do dos resultados, tais como, acidos car-
boxilicos, ligacdes de hidrogénio, estruturas cristalinas, vibracdes em uma rede cristalina, cres-
cimento de cristais, difracdo de raios X, espectroscopia Raman e experimentos sob condi¢des

variadas de pressao.

1.1 Acidos Carboxilicos

Os 4acidos carboxilicos sdo 4cidos organicos (que contém carbono) muito comuns
no dia a dia e sdo caracterizados pela presenca do grupo funcional carboxila (COOH), o que
lhes confere algumas propriedades, tais como, serem acidos fracos em meio aquoso e apresen-
tarem elevados pontos de ebulicdo em decorréncia da facilidade com que formam interacdes
intermoleculares do tipo ligacdes de hidrogénio [9]].

Esses acidos tém tem sabor azedo e, os acidos férmico (metanoico) e o acético
(etanoico) tém cheiro intenso, irritante e paladar azedo. O férmico € encontrado nas formigas,
abelhas e urtiga. Quando injetado por uma formiga em uma pessoa, provoca inchago, dor e
coceira intensa. Ja o acético, € o principal constituinte do vinagre. Pode ser obtido a partir da
oxidacdo do etanol do vinho com o oxigénio presente no ar [9].

Outros acidos organicos como o acido caproico (hexanoico), caprilico (octanoico)
e cdprico (decanoico) estdo muito presentes nas cabras causando o odor forte e caracteristico
desses animais. Porém, dcidos carboxilicos em pequenas propor¢des estdo presentes em al-
gumas fragrancias e outros dcidos estdo presentes em 6leos essenciais. Além disso, os dcidos
carboxilicos desempenham importante papel na capacidade dos caes diferenciarem uma pessoa
de outra, pois eles detectam a composicao aproximada de uma mistura de 4cidos carboxilicos
de baixa massa molar que sdo produtos do metabolismo humano e estio presentes, em pequenas
quantidades, sobre a pele. Esses dcidos tém leve diferenca na composi¢ao de pessoa para pessoa
[9].

Atribui-se a descoberta dos acidos carboxilicos a quimica experimental, especifi-
camente a grande contribuicdo do quimico experimental sueco Carl Wilhelm Scheele (1742-
1786) que, embora ndo tenha descoberto os primeiros dcidos organicos, desempenhou um pa-
pel primordial em suas pesquisas. Dentre suas descobertas, estdo as descobertas de compos-
tos organicos de natureza 4cida, que sdo os dcidos carboxilicos e fendis. Tais como os dcidos

tartarico (2,3—dihidroxibutanodioico), malico (2-hidroxibutanodioico), ldctico (2-hidroxipropanoico),
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oxalico (etanodioico), drico, galico (3,4,5-trihidroxibenzoico), citrico (2-hidroxipropan-1,2,3-

tricarboxilico) [9]].

Constam na Tabela[I] abaixo algumas informagdes de acidos conforme a referéncia

[9]:

Tabela 1: Lista de alguns acidos carboxilicos com seus respectivos descobridores.

Ano de

Acido descoberta Pesquisador Fonte
Formlco. 1500 1 Bk DeStllaQilO por arraste de vapor
(metanoico) de solugdes contendo formigas
Benzéico 1556 M. Nostredame Sub‘hmagao Eia gorr‘lza de.bem Ojn
(resina extraida do “benjoeiro
Succinico 1600 Oswald Croll Subhmag/ao.do AL e
vegetal fossil)
Tartarico 1770 C.W. Scheele Do r'emduo de fermentagao
de vinho
Picrico 1771 Peter Woulfe D0 lratamento do indigo com
acido nitrico
Oxalico 1760 J.C. Wiegleb Isolado do trevo azedo (oxalis)
Oxdlico 1776 C.W.Scheele ~ OXidagdo doagicar com
acido nitrico
Latico 1780 C.W. Scheele Fermentacao do leite azedo
Urico 1780 C.W. Scheele Dos residuos da urina
Citrico 1784 C.W. Scheele Das frutas citricas
Milico 1785 C.W. Scheele Extraido do suco de maca
Gilico 1786 C.W. Scheele Dos nozes da Gala

Alguns compostos organicos ainda apresentam dois grupos funcionais carboxila,

denominados acidos dicarboxilicos, cuja férmula molecular pode ser escrita da forma HOOC-
R-COOH, onde R pode ser um grupo alcano, alceno ou alcino. O mais simples deles € o dcido

oxdlico. A Tabela[2]lista os principais dcidos dicarboxilicos com o nome usual, nome de acordo

com Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) e féormula quimica.

Tabela 2: Lista dos principais dcidos dicarboxilicos.

Nome Usual

Nome IUPAC

Férmula Quimica

Acido oxdlico
Acido maldnico
Acido succinico
Acido glutarico
Acido adipico
Acido pimélico
Acido subérico
Acido azelaico
Acido sebacico

Acido etanodioico
Acido propanodioico
Acido butanodioico
Acido pentanodioico
Acido hexanodioico
Acido heptanodioico
Acido octanodioico
Acido nonodioico
Acido decanodioico

HOOC-COOH
HOOC-(CH,)-COOH
HOOC-(CH;),-COOH
HOOC-(CH;);-COOH
HOOC-(CH3)4-COOH
HOOC-(CH;)5;-COOH
HOOC-(CH;)¢-COOH
HOOC-(CH;)7-COOH
HOOC-(CH;)3-COOH
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Os dimeros de acidos carboxilicos t€ém sido, por muitos anos, tratados como sis-
temas modelo adequado para estudos espectroscopicos das propriedades das ligacdes de hi-
drogénio nas estruturas diméricas. Nos acidos dicarboxilicos alifaticos ha a tendéncias de for-
marem cristais caracterizados por propriedades fisicas bem definidas. Por isso, sdo considera-
dos assuntos interessantes para os estudos espectrais em infravermelho em sistemas diméricos
ciclicos ligados a hidrogénios. Os dcidos monocarboxilicos sdo compostos de baixo peso mo-

lecular liquidos, ja os dicarboxilicos apresentam cadeias longas e mais consisténcia [10].

1.1.1 Acido Oxilico

O 4cido oxalico (CoH»04), também conhecido como acido etanodioico, € um acido
organico que faz parte dos acidos dicarboxilicos. Foi descoberto em 1760 pelo quimico experi-

mental sueco Carl Wilhelme Scheele (1742-1786). A estrutura do 4cido oxalico é mostrada na
Figural[I}

Figura 1: Estrutura molecular do acido oxalico.

O 4cido oxélico existe em duas formas cristalinas anidras e duas dihidratadas. Todas
essas formas tém sido estudadas, com algum detalhe, através de difracdo de raios X, difracdo
de néutrons e poucas vezes com o uso de espectroscopia do infravermelho [11]. O AOD« é
importante para a quimica dos cristais, ecologia e fisiologia e tem sido estudada hd quase um
século e as principais discussdes sobre esse cristal € a respeito da sua dindmica de prétons a
uma ligacdo de hidrogénio incomumente curta que se forma entre as moléculas de dcido e de
agua [4]. Este 4cido € o menor membro do grupo de 4cidos dicarboxilicos alifdticos (que possui
cadeia aberta) e na cristalizacdo ocorrem as ligacdes de hidrogénio intermoleculares [12].

O é4cido oxdlico ocorre normalmente em processos finais do metabolismo de vérios
tecidos vegetais e mamiferos. Quando essas plantas sdo ingeridas por mamiferos em grandes
quantidades, podem causar algum efeito adverso, pois o dcido oxalico liga o célcio e outros mi-

nerais. O consumo adicional pode causar, por exemplo, a formagdo de pedras no trato urinario.
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Trata-se de um dcido forte que, em certas doses, pode ser fatal. Estd presente, assim como
outros acidos organicos, em alguns alimentos do nosso dia a dia de origem vegetal, como por
exemplo, no cacau (consequentemente, no chocolate), amendoim, espinafre e beterraba. No
entanto, a concentragdo de 4dcido oxdlico presente nesses alimentos nao chega a causar nenhum
efeito no organismo [13}[14].

Ainda ha a auséncia de andlises completas de espectros Raman de acido oxélico
dihidratado. De forma que h4a um contraste entre o nivel de informacdes obtidos a partir de
espectroscopia vibracional e estudos com difracdo e a dindmica dos prétons e condutividade
[15].

Villepin e Novak [[16] realizaram estudos em monocristais de acido oxélico & e 8
utilizando espectroscopias Raman e no Infravermelho nas temperaturas 100 K e 300 K. Fizeram
a atribuicao dos modos em termos de simetrias, movimentos internos, libracional, translacio-
nal e ligacdes de hidrogénio. Para a interpretacdo dos espectros realizaram varios cdlculos de
coordenadas normais (molécula livre, corpo rigido e célula unitaria como uma supermolécula).
Os calculos estavam de acordo com os dados experimentais obtidos e concluiram que suas im-

pressoes se aplicavam as duas formas embora apresentem estruturas cristalina diferentes.
1.2 Ligacoes de Hidrogénio

Ha diversas formas de interacdes entre &tomos podendo ocorrer no interior ou entre
moléculas. As ligacdes intramoleculares sdo mais intensas a ponto de determinarem a estru-
tura basica da molécula através da doacao/recebimento, compartilhamento e descolamento de
elétrons entre dois ou mais d&tomos e sao denominadas idnicas, covalentes e metdlicas, respecti-
vamente. Essas intera¢des envolvem energias na ordem de dezenas de quilocalorias [17]. Ja as
ligacdes intermoleculares sdo bem mais fracas e correspondem as interacoes de Van der Waals
e de hidrogénio.

As ligacdes de hidrogénio sdo entendidas como intera¢des moleculares de doador-
receptor do tipo A-H --- B , onde um é4cido AH (doador) € ligado a uma base B (receptor).
Ou seja, uma ligac@o covalente de um dtomo de hidrogénio com A formando uma ligacdo com
outro dtomo B. E uma ligagio mais forte do que as interacdes de Van der Waals, no entanto, mais
fraca do que as ligacdes quimicas habituais, podendo ser facilmente quebrada com o aumento
da temperatura. Desempenha um papel muito importante em sistemas bioldgicos, bem como
na conformacao de polimeros contendo doadores e receptores de protons. Na quimica dos seres
vivos, € tdo importante quanto ligagcdes carbono-carbono [[18]].

De uma forma geral, a intensidade das ligacdes de hidrogénio abrange uma ampla
faixa de alcance podendo ser comparadas com ligacdes covalentes (ligacoes fortes) até ligacoes

fracas de curto alcance, como as interacOes de Van der Waals. Sendo que a maioria delas sao
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fracas, equivalentes a apenas um décimo de uma ligacao covalente normal. Fato que nao retira a
sua importancia. Sem as ligacdes de hidrogénio, a vida ndo existiria, pois a dgua, por exemplo,
nao seria estavel nos estados liquido e sélido. Se elas deixassem de existir, todos os animais se
desintegrariam virando matéria inanimada, sementes e madeiras colapsariam [19].

Ja se percebia os efeitos das ligagdes de hidrogénio antes de atribuir este nome a
elas. Muitos estudos ocorreram ja no fim do século XIX e come¢o do século XX, mas este
termo s comegou a aparecer em artigos apos 1930 com o artigo de Linus Pauling em 1931. E,
em 1936, descobriu-se que a espectroscopia do infravermelho era a ferramenta mais adequada
para a identificacdo da formacao das liga¢des de hidrogénio nas moléculas, devido as mudangas
nas frequéncias de estiramento das ligacoes X — H. Fato que assegurou a espectroscopia do
infravermelho como principal método para o estudo de ligagdes de hidrogénio [[19].

O primeiro livro lancado tratando especificamente de ligacdes de hidrogénio foi
langado apenas em 1960 cujos autores sdo Pimentel e McClellan. No livro, os autores deram a

primeira definicao que, embora seja a mais antiga, € a principal e mais abrangente:

Uma ligagdo de hidrogénio existe entre um grupo funcional A — B e um 4tomo ou um
grupo de dtomos B na mesma ou em molécula diferente quando (a) h4 evidéncia da
formacdo de ligagc@o (associag@o ou quelagdo), (b) ha evidéncia de uma nova ligacdo
ligando A — H e B especificamente envolve o dtomo de hidrogénio ja ligado a A [[17,
p-6].

Com a formacgao das ligacdes de hidrogénio em material, ha a alteracdo de parametros
fisicos e quimicos exigindo um tratamento especial no estudo. Logo, essas ligagdes podem al-
terar a massa, tamanho, forma e disposicdo dos dtomos e a estrutura eletronica nos grupos
funcionais. Além disso, o que mais se observa sdo mudancas nas frequéncias dos grupos fun-
cionais nos espectros no infravermelho e Raman, pontos de congelamento e ebulicao alterados,
diferencas de solubilidade resultado da ligacdes de hidrogénio entre solvente e soluto, alteracdao
de propriedades dielétricas e condutividades elétricas, dentre outras alteracoes [17].

Devido a formacao de ligacdes de hidrogénio na cristalizacao da dgua, as moléculas
se organizam deixando mais espaco vazio, tornando o gelo menos denso do que a 4gua no estado
liquido. Os principais exemplos de ligagdes de hidrogénio na natureza sio as ligacdes entre as
moléculas de 4gua, DNA e aminodcidos. Com isso, retrata-se o relevante papel dessa ligacoes
para a existéncia da vida [20].

As ligacOes de hidrogénio sempre envolvem dtomos mais eletronegativos do que
o hidrogénio, tais como: oxigénio, nitrogénio e os halogénios (Flior, Cloro, Bromo, Iodo,
Astato e Tenessinio) formando ligacdes mais fortes. No entanto, € possivel encontrar ligacdes
de hidrogénio envolvendo outros dtomos, embora com menor frequéncia: carbono, fésforo,

enxofre e selénio. Essas ligacdes podem ocorrer na associacdo de duas ou mais moléculas
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(intermolecular), sendo que quando envolve moléculas da mesma substancia trata-se de uma
auto-associacao e o resultado é cadeias fechadas ou poliméricas podendo ser tridimensionais ou
nao. Além disso, podem ocorrer ligagdes de hidrogénio intramoleculares [[18].

O grupo B representa um potencial suplementar no sistema A — H --- B e pode dar
origem a outro pogo de potencial, como se verifica na Figura 2] Devido a agregagio de B,
a func¢do energia potencial do grupo AH livre € modificada, os niveis vibracionais tornam-se
mais proximos, como refletido pelo deslocamento da banda de alongamento de AH para as
frequéncias mais baixas. A distancia de equilibrio r(A — H) aumenta e a distdncia intermolecu-
lar R(A — B) diminui [18} 21].

Figura 2: Curva da energia potencial onde a linha continua corresponde a auséncia da liga¢ao
de hidrogénio com B e a linha pontilhada a existéncia da ligacdo com B.

N —  AH

Energia Potencial

R(A:--B)
Distancia

\

Fonte: Adaptada da referéncia [18]]

As ligacdes de hidrogénio desempenham um importante papel na formacao e esta-
bilidade de estruturas cristalinas interligando as moléculas umas nas outras formando a rede,
em sua maioria, tridimensionais. A estrutura pode ser simples ou complexo dependendo do
numero de doadores e receptores. Sistemas cristalinos envolvendo ligagdes de hidrogénio tém
sido estudados com o auxilio de célculos computacionais e a abordagem da teoria do funcional

da densidade a fim de explorar as propriedades dessas ligacdes.
1.3 Estruturas Cristalinas

As estruturas cristalinas sdo objetos de estudo da Cristalografia, area que comegou
com analises macroscopicos de materiais € ganhou propor¢do com a aplicagdo de raios X em
estudos microscopicos. Além disso, a Mecanica Quantica tem importante papel na explicacdo

de muitos fendmenos que ocorrem nos cristais e ndo podem ser explicados classicamente. Tais
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fendmenos tém importancia em diversas outras dreas da ciéncia.

Cristais sdo sélidos que apresentam seus dtomos ou moléculas organizadas periodi-
camente de forma tridimensional. Portanto, menor unidade que contém todas as informac¢des do
cristal (célula unitdria) pode gerar toda a estrutura cristalina infinitamente. Sem qualquer tipo
de organizacdo dos constituintes da matéria se tornaria altamente complexo seu estudo analitico
e impossivel se obter a quantidade de dados que se pode obter com o estudo dos cristais.

Os materiais puros (gases, liquidos e solidos) para estarem em um estado depende
de condi¢des termodinamicas, tais como temperatura e pressdo. Os gases e a maioria dos
liquidos ndo apresentam periodicidade no arranjo de seus dtomos. Mas, muitos materiais,
tais como os metais, maioria dos ceramicos e polimeros apresentam periodicidade no arranjo
atdmico caracterizando-se como cristais quando solidificam. Formam estruturas cristalinas tri-
dimensionais [22].

As forcas que mantém a estrutura cristalina sdo devidas as ligagdes covalentes,
10nicas e pontes de hidrogénio. O modelo no qual os atomos se ordenam caracteriza a estrutura
cristalina escolhida pelo material e pode alterar dependendo das condicdes termodinamicas.

Os arranjos atdbmicos em uma estrutura cristalina (s6lido) podem ser descritas usando,
como referéncias, os pontos de intersec¢ao de uma rede de linhas nas trés dimensdes. Em um
cristal ideal, o arranjo destes pontos em torno de um ponto particular deve ser igual ao arranjo
em torno de qualquer outro ponto da rede cristalina, o que caracteriza uma rede de Bravais.
Assim, é possivel descrever todo o cristal levando em conta apenas um conjunto de pontos
repetitivos, denominado célula unitéria, que é a menor por¢ao do cristal que conserva as propri-
edades originais de todo o cristal. De modo mais intuitivo, é o volume que quando transladado
em todo o espaco preenche todo o espaco sem deixar espacos vazios ou se sobrepor [23].

Para o estudo da estrutura interna do material € preciso designar alguns parametros
basicos, tais como, parametros de rede e angulos formados entre esses parametros. Ou, ma-
tematicamente, uma rede de Bravais pode ser construida por todos os pontos com vetores de

posicao R da forma:

R:nlﬁl+n252+n353, (1.1)

onde a}, a; e a3 sao vetores que nao estdo no mesmo plano e ny, ny € n3 sao nimeros inteiros.
Para alcancar um ponto Y ;n;d;, move-se n; passos de comprimento d; na dire¢do de @; com
i=1,2,3... [23].

A Tabela[3|mostra os 7 sistemas cristalinos (arranjos) possiveis na natureza:

E, partindo destes 7 (sete) sistemas cristalinos, o fisico francés Auguste Bravais

(1811 - 1863) derivou as 14 redes de Bravais (Figura [3| e Tabela [)), em 1845, que permitem
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Tabela 3: Sistemas cristalinos.

Sistema cristalino  Eixos Angulos axiais
CUBICO a=b=c a=p=y=90°
TETRAGONAL a=b+#c a=B=y=90°

ORTORROMBICO a#b #c o=p=y=90°

MONOCLINICO  a#b#c o= =90°

TRICLINICO atb#c o # B #y+#£90°
HEXAGONAL a=b=c#h a=B=y=90°¢ ¢ =120°
TRIGONAL a=b=c a=B=y#90°

descrever qualquer estrutura cristalina possivel. O fisico alemao Moritz Ludwig Frankenheim
(1801 - 1869) ja havia feito o registro em 1842, mas errou sua estimativa e contou 15 possi-
bilidades [23]. Quando o material ndo apresenta nenhumas das células unitarias significa que
dispde de nenhuma organizagdo padrao e diz-se que apresenta uma estrutura amorfa (nao cris-

talina).

Figura 3: As 14 redes de Bravais.
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Fonte: Produzida pelo autor.

A Equagcao[I.T|representa a chamada rede direta. Mas na maioria dos estudos envol-
vendo cristais, como € o caso da difragdo de raios X, se faz uso da rede reciproca, que também
¢ uma rede de bravais. Mesmo sendo um conceito abstrato, simplifica o estudo de estruturas

periddicas. Considerando R os pontos que formam a rede original e uma onda plana da forma



CAPITULO 1. ASPECTOS TEORICOS 26

Tabela 4: Sistemas cristalinos e as respectivas redes de Bravais originadas.

Sistemas Cristalinos Redes de Bravais
Cubica primitiva

Cubico Cubica de corpo centrado

Ciubica de face centrada

Tetragonal primitiva

Tetragonal
£ Tetragonal de corpo centrado
Ortorrdmbica primitiva
. Ortorrombica de corpo centrado
Ortorrdmbico P

Ortorrdmbica de face centrada

Ortorrombica de lado centrado
Hexagonal Hexagonal primitiva
Monoclinica primitiva

Monoclinico ..

Monoclinica de corpo centrado
Triclinico Triclinica
Trigonal Trigonal

¢’ para todo k ndo ha periodicidade, mas para alguma escolha, havera. O conjunto de vetores
de onda K que produz ondas planas com periodicidade de determinada rede de Bravais forma a

rede reciproca. Portanto, vale a relagdo:

KT (1.2)

com 7 para todo R da rede bravais. Onde se obtém ¢KR = 1. Como a rede reciproca é também
uma rede de Bravais, € razodvel que também tenha uma reciproca e € a propria rede de Bravais
original [23]].

Os vetores b; da rede reciproca sdo obtidos a partir dos vetores @; da rede original

da seguinte forma:

- 1, X -

by = 227D (1.3)
ay-ap Xas

by = og_ X4 (1.4)
ayp-az Xas

= 11 X a-

by = 2172 (1.5)

671 . 672 X 6?3
1.4 Difracao de Raios X

Difracdo é um fendmeno fisico, estreitamente ligado ao fendmeno da interferéncia,
descrito pela teoria ondulatdria e ocorre quando uma onda sofre desvios ao passar por um
orificio ou contornar obstaculos. Quanto maior o comprimento de onda em relacdo as di-

mensdes do orificio ou do obstaculo, mais mais evidentes sdo os efeitos da difracdo. Um
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exemplo do cotidiano € o CD (Compact Disc) que tem a superficie gravdavel com sulcos que
funcionam com uma rede de difracdo. Na difracdo de raios X em um cristal, a rede € tridi-
mensional (rede triplamente periédica) e o comprimento de onda A (referente a radiacdo) é
compardvel ao espacamento d entre os elementos da rede (distancias interatdmicas), ~ 108
cm, e a radiacdo com esse comprimento de onda € o raios X [24].

Raios X s@o um tipo de radiacao eletromagnética com alto potencial de penetracao
nos materiais e tem comprimento de onda entre 10™° m e 10~!> m e, no espectro eletro-
magnético, estd compreendido entre a radiacdo ultravioleta e os raios gama. Sdo produzidos
através de transicoes eletronicas de niveis dos dtomos, podendo ser por interagdes nucleares ou
por freamento. No primeiro caso, é quando ha a expulsao de elétrons da camada interna pelo
nucleo instdvel gerando um orbital vazio que € preenchido por um elétron de uma camada mais
externa, sendo a diferenca de energia emitida em forma de raios X. J4 no caso do freamento,
a radiacdo € produzida devido as interacdes de particulas carregadas, como os elétrons, com o
campo elétrico de niicleos ou a atmosfera de dtomos de nimero atdmico mais elevado. Com
o choque, hé a reducio da energia cinética e mudanca de dire¢do. Essa diferenca de energia é
emitida na forma de raios X [25]].

Wilhelm Rontgen (1845-1923) descobriu os raios X em 1895. Descoberta que im-
pactou positivamente na evolugdo dos estudos de cristalografia (Figura ). Pois percebeu-se
que os cristais podem agir como redes de difracao de raios X [26]. Com os raios X foi possivel
estudar o interior do cristal de forma ndo invasiva. No entanto, somente depois de mais de
uma década é que se usou esse tipo de radiacdo em experimentos interagindo com atomos e
moléculas e foi Max von Laue quem provou que os atomos de um cristal podem difratar um
feixe de raios X, ou seja, dispensd-lo em direcdes especificas. Através dessa técnica € possivel,
por exemplo, verificar as diferengas entre o grafite e o diamante ambos sendo formados a partir

de d&tomos de carbono, mas com arranjos atdomicos diferentes.

Figura 4: Fisico alemao Wilhelm Rontgen a esquerda e a primeira radiografia feita em que foi
usada a mado esquerda de sua esposa a direita.

Fonte: Adaptada da referéncia [27].
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A técnica de difracdo de raios X é amplamente utilizada na caracterizacdo de ma-
teriais cristalinos. Isso porque os cristais sao ordenados em planos separados por distancias de
mesma ordem de grandeza que o comprimento de onda dos raios X. E, quando ha a incidéncia
de um feixe de raios X, ha a interacdo dos atomos do cristal, causando o fendmeno da difragcdo
[28]. As medidas de difracao de raios X permitem a determinac@o de propriedades dos cristais,
como por exemplo, parametros de rede, sistema cristalino, simetrias e grupos espaciais.

O uso de difracao de raios X na cristalografia contribuiu fortemente para diversas
descobertas para a biologia e medicina ap6s William Henry Bragg e seu filho Willian Lawrence
Bragg determinarem por meio da difracdo de raios X, o arranjo atdmico de alguns materiais
cristalinos. Um exemplo de descoberta no campo da biologia através de difracdo de raios X
foi a estrutura cristalino do DNA feita por James Watson e Francis Click em 1962, além da
determinacdo das estruturas de macromoléculas da vitamina B, e da penicilina.

Considerando que os cristais possam ser entendidos como vérios planos paralelos,
os feixes difratados podem interferirem construtivamente (diferenca de fase nula) ou destruti-
vamente, a condicao para que ocorra o fendmeno da difracdo de raios X dependem da diferenca
de caminho percorrido pelos raios e comprimento de onda incidente. Dessa forma, pode-se
expressar a condi¢do para que ocorra a difragdo através da Equacdo [I.6] abaixo, que € a lei de

Bragg,

nA = Zdhkl sin 0 (1.6)

onde 0 é o angulo de incidéncia, A é comprimento de onda, d é a distincia interplanar, n é
um numero inteiro e os indices hkl sdo os indices de Miller referentes aos planos cristalinos
como mostra a Figura[5] Haverd interferéncia construtiva se o angulo de incidéncia satisfazer a

condi¢do da Equagdo formando um pico. Caso contrario, a interferéncia € destrutiva.

nA
2dp

As linhas horizontais representam os planos cristalinos e as setas sdao os feixes de

sinf =

(1.7)

raios X incidentes no cristal. E quando a condicao da Equagao|1.6|¢é obedecida, hd um pico com
certa intensidade responsdvel pelos pontos mais claros no padrao de Laue.

Para se fazer o estudo dos cristais através de difracao de raios X é essencial o uso
dos indices de Miller, que s@o eixos e, em relacao aos quais, se identifica a localizacdo de cada
atomo que constitui a célula unitdrio do cristal, que a menor parte do cristal em que estd contida
todas as propriedades, alids, é a parte que se repete em todo o cristal.

Para analisar as propriedades de um cristal em termos das interferéncias construtivas

€ preciso variar o angulo de incidéncia 6 ou o comprimento de onda A. Normalmente, A é
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Figura 5: Esquema de difracio de raios X através de planos cristalinos.

Fonte: Adaptada da referéncia [29]].

mantido constante e altera a apenas 0 fazendo uma varredura em um certo intervalo. Durante o
processo de medida, o detector ¢ girado de um angulo 26 (Figural6). Um difratograma é gerado
e quando a lei condi¢do de Bragg (Equacdo [I.6)) € satisfeita, ocorre um pico com a intensidade
correspondente em fungdo do angulo 26. Uma vez sabendo o angulo 20 e o comprimento de
onda A, facilmente se determina o espagcamento entre os planos cristalinos que geraram o pico
[30].

Figura 6: Esquema simples do funcionamento de espectrometro de raios X.

90°

Fonte: Adaptada de referéncia [29].
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1.5 Crescimento de Cristais

Para que ocorra o processo de cristalizagdo € necessario misturar o(s) componente(s)
do futuro cristal, que devem apresentar alto grau de pureza, com um liquido formando uma
solucdo. O resultado do processo € a formac¢do de moléculas agrupadas de forma bem organi-
zada (cristal), devido a perda da solubilidade com a influéncia de algum fendmeno fisico [31].

O processo de cristalizacdo pode ser dividido em duas etapas: nucleacdo e cresci-
mento. Na nucleag@o ocorre a aglomeracdo de d&tomos em uma solucao supersaturada instavel
alterando a energia livre do sistema. Em seguida surge novos aglomerados s6lidos numa fase
estavel. Os aglomerados sdo também denominados nticleos ou centro de cristalizacdo. O cresci-
mento ocorre apds a ordenacao dos nucleos, etapa onde ocorre o crescimento propriamente dito,
ou seja, crescem de forma regular em trés dimensdes e formam a rede cristalina, resultando no
cristal macroscéopico. Algumas varidveis interferem no resultado final, tais como temperatura,
supersaturacao da solucao [26, 31].

Diz-se que uma solugdo € supersaturada quando ha mais soluto do que a solubili-
dade permite a uma determinada pressao e temperatura. Dessa forma, a solucdo apresenta um
metaestado, que € diferente do equilibrio termodindmico tendo como resultado uma solugdo
saturada que provoca a precipitacdo do soluto restante. Ou seja, a cristalizacdo é o processo
oposto a solubilidade, em que a concentracao do soluto necessdrio pra saturacao é ultrapassada
e a parte que excede precipita na forma de cristais sélidos, como mostra a Figura[7 [31]].

Figura 7: Tlustragdo que mostra a curva de saturagdo, regiao metaestavel e curva de
supersaturacdo de uma solucdo para crescimento de cristais.

Regiao saturada +cristais

Concentracao

Regido metaestavel

Regido insaturada

Temperatura

Fonte: Adaptada das referéncias [26} 31]].
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A partir da preparacdo da solucgao liquida do soluto com o solvente, é possivel obter
uma soluc¢do supersaturada sem a formacao de solidos através da reducdo lenta da temperatura
para torna uma solucdo saturada. Em seguida, devido a solugdo ser instdvel, uma simples
agitacdo pode ocasionar o aparecimento da fase sélida. A faixa do grifico da Figura [/| em
que ainda € possivel obter uma solu¢do sem a formacao de s6lidos acima da curva de saturagao,
mesmo instavel, € denominada regido metaestavel. E quando atinge a curva que limita a regiao
metaestavel ocorre a formagao da fase solida [26].

Ha varios métodos para se atingir a supersaturacdo e favorecer a cristalizacgao,
tais como: redugdo da temperatura (resfriamento), evaporacdo do solvente, reacdo quimica e

alteracdo da composi¢ao do solvente [26]].
1.6 Vibracoes

A energia total de uma molécula, desconsiderando movimentos de translacdo, € a
soma da energia eletrOnica, vibracional e rotacional: E;yq = Eeer + Evip + Eror. Sendo que
a primeira é muito maior do que a segunda e, por sua vez, ¢ muito maior do que a terceira
permitindo que os trés niveis possam ser estudados separadamente independente das interacdes
entre eles [32].

A espectroscopia Raman e a do infravermelho baseiam-se na vibragdo das moléculas,
atomos ou fons que constituem a matéria, por isso, sao chamadas de espectroscopia vibracional.
Devido a atividade das vibracdes, hd a ocorréncia de bandas nos espectros, tanto em espectros-
copia Raman quanto em infravermelho. No entanto, os dois métodos espectroscopicos diferem
quanto a interacdo da radiac@o eletromagnética com a matéria e ao tipo de radiacdo medida no
detector. Enquanto na espectroscopia no infravermelho a amostra € irradiada com comprimen-
tos de onda nesta faixa espectral e o detector mede a quantidade de radiacdo absorvida pela
amostra, na espectroscopia Raman a amostra € irradiada por um feixe de radiacao de frequéncia
bem maior que as frequéncias vibracionais (violeta e visivel) e o detector mede a quantidade de
radiacdo espalhada pela amostra, sendo que a diferenga entre a frequéncia da radiacdo incidente
e a espalhada fornece dados da amostra [22].

Os modos normais de vibracdo ocorrem quando todos os d&tomos vibram na mesma
frequéncia e passam, simultaneamente, por seus pontos de equilibrio embora as amplitudes se-
jam diferentes. Além disso, o centro de gravidade da molécula ndo altera e ela ndo realiza
nenhuma rotagdo. Quando se conhece os comprimentos das ligagdes, dngulos e constantes de
forca do estiramento e de flexdo dos angulos, além de outros modos de vibracao, é possivel
se obter a forma das vibracdes. No entanto, ha partes da moléculas que nao podem ser ca-
racterizadas devido a presenca de acoplamentos entre estiramentos ou flexdo. Quando hi o

acoplamento, essas vibracdes tendem a ser especificas da molécula na regido abaixo de 1400
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cm~!

e sao consideradas “impressoes digitais” da molécula [22} 33]].

De modo mais rigoroso, as vibragdes nas moléculas devem ser tratadas quantica-
mente, no entanto, o tratamento classico para algumas propriedades fisicas, o resultado obtido
¢ semelhante nas duas teorias. Em particular, as propriedades relacionadas as frequéncias vi-
bracionais, mesmo na abordagem cléssica, o estudo de moléculas poliatdmicas seria bastante
complexo se nao fossem usadas propriedades de simetria molecular e teoria de grupo. Logo,
quando n@o houver modos degenerados, sdo observadas 3N — 6 frequéncias fundamentais para
moléculas ndo-lineares e 3N — 5 para as lineares, caso contrdrio, o nimero de frequéncias é
menor [32]].

Para simplificar o estudo das vibragdes nas moléculas diatdmicas, com base no
modelo classico, € frequente considerar que as vibragdes sejam harmonicas e se fazer analogias
com sistemas mecanicos, como por exemplo, sistemas de massas pontuais m e molas helicoidais
ideais que correspondem as ligacdes quimicas. Dessa forma, trata-se de um oscilador harmonico
com uma forg¢a restauradora que obedece a lei de Hooke e, assim, fica mais simples encontrar
as equagdes de movimento através da segunda lei de Newton ou do formalismo lagrangeano
(34, 32]].

Partindo do formalismo newtoniano, iguala-se a for¢a restauradora f a forca resul-

tante, em modulo, tem-se a relacao:

f=—kx=mi (1.8)

onde o sinal negativo que indica que a forca sempre se opde a deformagdo ou compressao da

mola. Esta € a equagdo do movimento harmonico simples cuja solucao € do tipo:

x = xpcos(2mvi + @), (1.9)

onde xg ¢ a amplitude do movimento. Substituindo|[I.9/em|[I.8}

k
—4n?vixgcos(2mvt + ¢) + X0 cos(2nvt+¢) =0, (1.10)

o que dé a expressao para f:

1 k
=—1/—. 1.11
2w\ m ( )

Resultado também obtido a partir da equacdes de Lagrange considerando a energia cinética e
potencial [32]].
Ja para moléculas poliatomicas a andlise é mais complexa e se faz necessario o

entendimento do movimento da molécula para cada frequéncia vibracional. Dentre as vérias
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técnicas para a andlise, se faz mais uso das coordenadas normais e de parametros adicionais
(semelhanca com outras moléculas, estado de polarizagdo das bandas, etc) que, se usados de
forma erronea, favorecem a obten¢do de dados errados. Além disso, as moléculas poliatomicas
sdo entendidas como um acoplamento de vérios osciladores harmonicos. A ideia do uso de
coordenadas normais € fazer o desacoplamento e tratar os “modos normais” como se fossem
osciladores harmonicos simples. A dificuldade € a solu¢do numérica da Equagdo Secular que
aparece naturalmente e obter o resultados fisicamente significativos. Mas, fazendo o uso de
simetria molecular e teoria de grupos simplifica o estudo, embora os cdlculos computacionais
tenham auxiliado fortemente na obtencdo de dados [32].

Nas moléculas poliatdmicas, a andlise pode ser feita em termos das coordenadas
internas g;, que caracterizam deslocamentos das ligacdes ou dos angulos de equilibrio entre as
ligacdes. Com isso, hd a vantagem de descrever a configuracdo das moléculas independente
de suas posicdes no espaco. Além disso, impondo que a origem estd localizada no centro de
massa, nao havera nenhuma preocupagdo com os movimentos translacionais e assim trabalhar
somente com os devidos graus de liberdade vibracionais. Em seguida, € possivel utilizar-se das
equagdes de Hamilton e encontrar os modos de vibracdo para a molécula [32]].

No tratamento via Teoria Quantica do cristal harmonico, para especificar os niveis
de energia do cristal formado por N ions, sdo considerados 3N osciladores independentes e a
frequéncia € a dos 3N modos normais classicos. A contribui¢do para a energia total de um modo

—

com frequéncia angular (k) é dada pelo conjunto discreto:
1 -
(i + )y (k). (1.12)

onde n, € o nimero de excitacdo do modo normal e € inteiro, enquanto k € o vetor de onda.

Com isso, a energia total € a soma das energias dos modos normais individuais:

E:Z(nks—l—%)ha)s(%). (1.13)
kS

Ao invés de fazer a descricdo em termos do numero de excitacdo ng, do modo
normal com vetor de onda k no ramo s quando se trata de troca de energia entre os modos
normais ou entre modos normais e outros sistemas € mais conveniente se aderir a uma descri¢ao
corpuscular equivalente, andloga a terminologia utilizada na teoria quantica. Dessa forma, diz
que hé ny fonons do tipo s com vetor de onda k presente no cristal, abandonando a nomenclatura
de modos normais. Estabelecendo essa convengao, o termo fonon, que € um quantum de energia
de vibracdo da rede cristalina, a enfatizando-se a analogia com os fétons que descrevem a
quantiza¢do da radiacdo eletromagnética responsaveis pela descri¢do da luz classica, desde que

na faixa de frequéncia adequada [23]].
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1.6.1 Tipos de Vibracoes

Uma molécula pode ter vdrios tipos de vibra¢des, dependendo da quantidade de
atomos que a constituem e da forma como eles estdo dispostos. As principais sdo: estiramento
(stretching), deformacgdo ou flexdo (bending) e tor¢ao. Essas vibragdes ainda se subdividem
em varios subgrupos [35]. No caso de uma molécula diatobmica ha apenas o estiramento, mas
quando a molécula € formada por mais d&tomos, os tipos de vibra¢cdo aumentam.

O estiramento ocorre quando a distancia relativa entre dois dtomos se altera em
torno de uma posi¢do de equilibrio, podendo ser um movimento simétrico ou assimétrico, tal

como pode ser visto na Figura

Figura 8: Esquema de um estiramento simétrico a esquerda e assimétrico a direita.
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T Estiramento o)
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Fonte: Produzida pelo autor.
Ja na deformacdo, a variagdo € nos angulo entre as ligacdes que podem ser scisso-
ring, wagging, twisting e rocking, conforte é mostrado nas Figuras[9]e

Figura 9: Esquema de uma ddeformacao scissoring a esquerda e deformacdo wagging a direita.
Scissoring Dobramento

N Wagging
S'metr'cqﬂg plano (Bending) ~ Simétrico f_g[? do plano
| / \
oA
S ) N TN
. / \,,/@ @‘\,//

Fonte: Produzida pelo autor.
E por tltimo, a vibragdo tor¢do que ocorrem em torno do dtomo central, Figura[TT]
1.7 Espectroscopia Raman

As técnicas espectroscopicas consistem na aquisicdo de dados sobre uma amos-
tra de matéria através da interacdo da luz com os 4tomos, fons e moléculas constituintes. Ou

seja, a luz € lancada sobre uma amostra, interage com ela a partir do seu campo elétrico e ad-
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Figura 10: Esquema de uma deformacao rocking a esquerda e deformacao twisting a direita.
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Fonte: Produzida pelo autor.

Figura 11: Vibracao tor¢do em torno de um atomo central.
A

Torcao
(Torsion)

:f/./. 7;\

Fonte: Produzida pelo autor.

quire informacdes que podem caracterizar baseadas na distribuicao dos atomos e propriedades
vibracionais[36].

A Espectroscopia Raman € baseada do efeito Raman que foi previsto teoricamente
por Smekal em 1923 e descoberto experimentalmente pelo fisico indiano Chandrasekhara Ven-
kata Raman (1888-1970) em 1928 [32]]. Consiste na interagdo de uma onda eletromagnética
monocromatica no visivel com um material, uma parte € refletida, outra parte é absorvida. Da
fracdo que € absorvida, parte se transforma em calor e outra € espalhada, que pode ter frequéncia
igual (espalhamento eléstico) ou diferente (espalhamento ineldstico) da frequéncia incidente.

O espalhamento raman (ineldstico) ocorre devido as mudancas induzidas pela acao
do campo elétrico do feixe da radiac@o incidente na nuvem eletronica dos atomos ou moléculas
da amostra. O momento de dipolo associado associado ao campo elétrico externo (do feixe)
depende do grau de polarizabilidade dos fons. Neste efeito, a variacdo da polarizabilidade
causa a variac¢do na frequéncia da radiacdo espalhada devido a mudanca na posicao relativa dos
ions [2].

O espalhamento eldstico, também chamado de espalhamento Rayleigh nao fornece

nenhuma informacdo util para o objetivo deste trabalho e representa a maior por¢ao da luz.
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Ja o espalhamento ineléstico d4 informagdes sobre o material e pode ser classificado em duas
categorias: Stokes, quando a frequéncia da radiacdo espalhada é menor do que a incidente e
anti-Stokes, quando a frequéncia radiacdo espalhada € maior do que a frequéncia da radiagao
incidente. Sendo que em cada caso, hd uma passagem por um estado virtual de maior energia,

conforme é mostrado na Figura[[2]

Figura 12: Esquema dos espalhamentos elastico, Stokes e anti-Stokes.
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A 4 Estado vibracional
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Espalhamento Espalhamento Espalhamento
anti-Stokes elastico Stokes

Fonte: Produzida pelo autor.

Para simplificar o estudo matematico do fenomeno, considera-se uma molécula hi-
potética com posicao fixa com liberdade para vibrar sob influéncia de um campo elétrico ex-
terno E com frequéncia wy induz na molécula um momento de dipolo, P [37]. Dessa forma, o
momento de dipolo é dado por:

P=akE, (1.14)

onde o € a polarizabilidade da molécula que estd relacionada a facilidade de se deformar a nu-
vem eletronica a fim de produzir um momento de dipolo induzido pela acdo do campo elétrico
externo Eg devido 2 radiacdo incidente. Assim, se espera que valores de o mais elevados para
moléculas contendo dtomos pesados envolvendo ligagdes quimicas covalentes pouco polariza-
das [38, 137]].

Como « ¢ um tensor de segunda ordem, podemos escrever a Equagéo [I.14] da se-

guinte forma:

Py Oix Oy Ol Ex
Py | = O 0y Oy E, (1.15)
P, O Oy O E;

sendo que no tratamento cldssico, o tensor de polarizabilidade € simétrico: Oy, = Otyy.

Como a molécula pode apenas vibrar em torno da posi¢ao de equilibrio sem se des-
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locar, entdo para se fazer o estudo do comportamento da polarizabilidade com os deslocamentos
dos nicleos dos dtomos, é necessario fazer uma expansao da polarizabilidade em uma série de

Taylor em relacdo as coordenadas de vibragdo em torno da configuracao de equilibrio, portanto:

e N 8al-j 1 aZOC,'j
Qij ~ (%])0"’2 <8Qk>oQk+§kZJ (anan>OQle--- (1.16)

onde (0;)o € o valor de @;;; na configuragio de equilibrio e Q;Q; sdo as coordenadas normais de
vibragdo com frequéncias @y e @;, respectivamente. Os somatdrios sao realizados sobre todas
as coordenadas normais e o subindice O nas derivadas indica que sdo tomadas nas posi¢oes de
equilibrio.

Para espalhamentos de primeira ordem, considera-se termos de primeira ordem em

Oy, termos lineares. Portanto, temos a seguinte equacao:

da
(Xk:OCo—Fa—Qka (1.17)

onde (¢;;) € o tensor derivada da polarizabilidade associado ao modo normal Q. Os termos de
mais alta foram desconsiderados, pois representam pequena alteracio de Q.

A coordenada Q e o campo E sdo da forma:

Q = Qocos(axt) (1.18)
E = Eycos(myt), (1.19)

onde, de modo geral, ® = 27v.
Considerando que o movimento das coordenadas Q; € harmonico simples, a de-

pendéncia temporal de Qy serd da forma:

0
oy = O£0+—anOCOS(O)k+6k) (1.20)
o

de forma que Qy, ¢ a amplitude da vibragdo e & é uma fase. E assim, obtém-se a equacdo:

P, = coEycos(nt) + %Qko ) By cos (@) + @)t + 8 + %Qko ol By cos (@0 — )t — 8.
(1.21)
O primeiro termo da Equagdo |1.21] contém apenas a frequéncia da radiagdo inci-
dente e corresponde ao espalhamento eldstico. J4 no segundo termo aparecem radia¢des espa-
lhadas com frequéncia Stokes (-) e Anti-Stokes (+). A Equacao foi obtida considerando
que deve haver variagdo da polarizabilidade por um pequeno deslocamento da coordenada Qy

em relacdo ao ponto de equilibrio [32], de forma que
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da
A et 0. 1.22
% <ko>o 7 (122

Dai, conclui-se que o espalhamento Rayleigh é devido a oscilagdo dos dipolos
na mesma frequéncia @y. Ja o espalhamento raman é devido a oscilacdo dos dipolos com

frequéncia wy + .

1.7.1 Espectroscopia Raman sob Altas Pressoes

As varidveis termodinamicas, pressao e temperatura, governam as transi¢oes de
fase, ou seja, as mudancas de estado de uma substincia. A temperatura, reflexo da energia
cinética das particulas, influencia na capacidade destas vencerem as forcas de interacdo entre
elas (Van der Waals, idnicas, covalentes, de hidrogénio), principalmente as interagao mais fra-
cas. J4 a pressdo € uma grandeza fisica que associa for¢a e area (for¢a por unidade de area).
Quando aplicada sobre uma substincia obriga a aproximacgdo das particulas, comprimindo-as
contra as outras e favorecendo os estados condensados [39]].

Um material sob pressdo diminui o seu volume e altera a distribuicdo dos ions,
atomos ou moléculas. No caso de um cristal, o aumento controlado da pressdao pode resultar
em novas estruturas cristalinas (transicao de fase cristal-cristal), que ndo sdo acessiveis em
condi¢cdes normais de temperatura e pressdo. Isso ocorre para minimizar a energia e, com 0
aumento desse parametro termodinamico, chega a um ponto instavel caracterizando um amorfo
(sem arranjo cristalino). Sendo essa uma técnica ideal para investigar a estabilidade e transi¢oes
de fase em sélidos [40].

Para se realizar medidas sob altas pressoes, geralmente sdo utilizadas células de
pressao com diamantes lapidados de forma conica e faces planares nas extremidades com area
entre 300 a 600 um. Os diamantes sao dispostos no interior da célula de modo que as duas
faces se aproximam com uma chapa metélica (gaxeta), geralmente circular e com espessura em
torno de 200 um, entre as duas faces. A gaxeta é previamente indentada para evitar possiveis
deformagdes durante o experimento e possui um orificio com menos de 200 um de didametro no
centro da indentacio onde sdo colocados a amostra e um pedaco de rubi (Al,O3:Cr37) imersos
em um fluido transmissor de pressdo. Durante o experimento, a regido indentada € pressionada
pelos diamantes e, devido a pequena area, é possivel atingir valores de pressdo na ordem de
dezenas de GPa no orificio da gaxeta. A luz do laser passa por dentro do diamante e interage
com o cristal (amostra), como ilustrado na Figura|l3] submetida a pressao do fluido transmissor
para garantir que o meio € hidrostatico, ou seja, qualquer ponto da amostra esteja submetido ao

mesmo valor de pressao que € incrementado gradativamente e obtidos os espectros em diferen-
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tes valores de pressdao. O uso de diamantes € devido a dureza e transparéncia em relacao aos
raios X e a luz visivel [41]].
Figura 13: Esquema do interior de uma célula de pressao com cones de diamante com a gaxeta

em azul (esquerda). Ao lado, a fotografia, feita com ajuda de um microscopio, da gaxeta usada
na célula de pressdo para acomodar a amostra, o rubi e o fluido compressor (direita).

i Radiacdo
Forca

Gaxeta

Amostra

Gaxeta
uido b
ompressor &

Fonte: Produzida pelo autor.

Juntamente com a amostra, o rubi também € pressionado, tal que o seu padrao de lu-
minescéncia possibilita a determinacdo da pressao hidrostética no sistema, ou seja, a calibragao.
Além disso, se o ambiente nao for perfeitamente hidrostatico dentro da célula, as linhas sofrem
alargamento caracteristico. As linhas de luminescéncia se deslocam para maiores nimeros

de onda com o aumento da pressdo (Figura [14) obedecendo a relagdo [1.23] de acordo com a

AL\ 2
(1 +%> . 1] . (1.23)

Esta relagdo é vdlida até 80 GPa. A e B s@o constantes e assumem os valores 1904 e 7,665,

calibragio proposta por Mao et al. [42]]:

A
P=—
B

respectivamente, g = 694,2 nm € o comprimento de onda medido na pressdo igual a 1 bar da
maior banda do espectro do rubi, Ry, em cm~!. J4 o pardmetro A4 (Equacdo [1.24) é o “shift”

de Ry apés a aplicagdo da pressao e depende do comprimento de onda do laser Ay, Ao € Ry
(41} 142, 43],
107

A = T erem) =Ry (em )

— . (1.24)
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Figura 14: Deslocamento das linhas de luminescéncia do rubi com o aumento da pressdo. A
linha azul representa um valor inferior de pressao e a linha vermelha, superior.

T T
. 3+
AlLO,Cr

Intensidade

T T T T T T T T T T
4340 4360 4380 4400 4420 4440

Ndmero de onda (cm™)

Fonte: Produzida pelo autor.

O método de calibracdo através do padrao de luminescéncia do rubi € o mais utili-
zado em estudos de materiais sob altas pressoes e foi originado da calibragdes em experimentos
de raios X de metais calibrantes (Cu, Mo, Pd e Ag) que tem equagdes de estado bem conheci-
das de forma que o volume molar pode ser medido através de difracdao de raios X. A pressao
absoluta foi calculada indiretamente fazendo referéncia as equacoes isotérmicas do estado dos
metais de acordo com dados de ondas de choque. Destaca-se como um método vantajoso por ser
rapido e facil de ser realizado em qualquer laboratério que possua fonte de luz monocromatica
e espectrometro [41} 42]].

E ideal que o fluido transmissor de pressdo permaneca hidrostatico durante o experi-
mento. Entretanto, qualquer fluido, mesmo que seja um gas pouco denso, quando € submetido a
um aumento de pressao, sofre uma transicao de fase para o estado s6lido podendo nao transmitir
tensoes igualmente em todas as dire¢des dentro da camara caracterizando uma condi¢ao quase
hidrostética quando essas diferencas nao sao significantes. A hidrostaticidade esta relacionada

com a capacidade de transmitir tensdes de forma equivalente nas trés direcdes espaciais [41].
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os cristais de AODa foram crescidos no Laboratério de Crescimento de Cristais
do Departamento de Fisica da UFC e, em seguida, feitas as medidas de difracdo de raios X
do p6 para confirmagdo da estrutura. Duas por¢des da mesma amostra foram utilizadas para
a realizacdo das medidas de espectroscopia Raman. Este capitulo apresenta a descricdo das
ferramentas, detalhes da execugdo das técnicas e equipamentos utilizados com o cristal AODa

para a obtenc¢do dos dados da pesquisa.
2.1 Cristalizacao

Os cristais de AODa estudados na pesquisa foram obtidos através de um reagente
comercial cujo fabricante é Vetec Quimica Ltda. Os cristais foram obtidos a partir do método da
evaporacdo lenta do solvente, neste caso a dgua destilada, que consiste em dissolver o reagente
em certa quantidade de dgua destilada de forma que a solugdo fique supersaturada, tendo como
base a curva de solubilidade do reagente.

A solucdo foi colocada em um béquer e com um agitador magnético para favorecer
a completa mistura do reagente com a dgua destilada. Em seguida protegeu-se o béquer com um
plastico PVC (Policloreto de Vinil) onde foram feitos alguns furos para permitir a evaporagao
lenta da 4gua destilada.

O béquer contendo a solugdo supersaturada € colocada em ambiente com ar refrige-
rado e temperatura controlada por volta de 18 °C. Em, aproximadamente, duas semanas j4 era
possivel observar alguns cristais formados do tipo alongado medindo até 1,65 cm de compri-

mento, como ¢ possivel ver na Figura[[3]

Figura 15: Cristal de AODa formado a partir de evaporacgdo lenta.
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e SR

Fonte: Produzida pelo autor.
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2.2 Medidas de Difracao de Raios X

A fim de caracterizar a estrutura cristalina do material da pesquisa, foram feitas me-
didas de difracdo de raios X do pé no Laboratério de Cristalografia Estrutural do Departamento
de Fisica da Universidade Federal do Ceara (UFC). Para a confirmacao do cristal, se era mesmo
o0 4cido oxdlico, foram feitas medidas do p6 do cristal. As medidas foram feitas no difratdmetro
de raios X Advanced D8 da Bruker (Figura com a posicao inicial 20 = 5°, posi¢ao final
260 = 50° e o tamanho do passo foi 0,02°.

Figura 16: Difratometro usado no experimento de difracdo de raios X de p6

Fonte: Fabricante.

2.3 Experimentos de Espectroscopia Raman com Pressao

Com um cristal de AODo foram realizadas medidas de espectroscopia Raman com
variagdo de pressdo no Laboratério de Espectroscopia Vibracional do Departamento de Fisica
da Universidade Federal do Ceard (UFC) com o uso do espectrometro triplo T64000 Advan-
ced Research Raman System - Horiba Scientific (Figura [I7) equipado com detector Charge-
Coupled-Device resfriado com nitrogénio liquido. Como fonte de excitacao foi utilizado um
laser de argdnio (Coherent modelo 70c) emitindo luz com comprimento de onda de 532 nm.
Foi utilizada uma célula de pressao do tipo Membrane Diamond Anvill Cell (MDAC) e uma
camara de pressdo que controla a entrada de gds argénio na membrana da célula (Figura [I8).
No carregamento da célula de pressao para favorecer a hidrostaticidiade foi utilizado o 6leo mi-

neral Nujol como fluido transmissor de pressdo. As medidas foram realizadas desde a pressao
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ambiente até 14,0 GPa. E em seguida, medidas na descompressdo para verificar o compor-
tamento do espectro préximo a possiveis pontos onde hd transicdo de fase da amostra. Este

experimento, daqui em diante, serd convencionado Experimento 1.

Figura 17: Espectrometro T64000 utilizado para medidas do Experimento I.

Fonte: Fabricante.

Figura 18: Célula de pressao (MDAC) a esquerda e camara de pressao utilizados no
Experimento I.

Fonte: Produzida pelo autor.

Com outro cristal foram realizadas medidas no Institut de Minéralogie, de Physique
des Matériaux et de Cosmochimie - Université Pierre et Marie Curie (UPMC) em Paris utili-
zando o espectrometro Jobin Yvon modelo HR460 Jobin Yvon com um monocromador simples

(Figura[I9). As medidas foram realizadas desde a pressdo ambiente até 24,4 GPa e ndo foram
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possiveis medidas na descompressao devido ao rompimento da gaxeta. Foi utilizada uma célula
de pressdo do tipo (Membrane Diamond Anvill Cell - MDAC), Figura 20} e utilizado como
fluido transmissor de pressao o gds Neonio. Como fonte de excitagdo foi utilizado por um laser
de argdnio emitindo luz com comprimento de onda igual a 514,5 nm. Este experimento, daqui

em diante serd convencionado como Experimento II.

Figura 19: Espectrometro modelo HR460 com monocromador simples utilizado nas medidas
do Experimento II.

Figura 20: Célula de pressao a esquerda e camara de pressao a direita utilizadas para medidas
do Experimento II.

Fonte: Produzida pelo autor.

Foi utilizado para afericdo da pressdo na célula, em ambos os experimentos, o
padrdo de luminescéncia do rubi que era pressionado juntamente com a amostra. Os espec-

tros ndo mostraram deformacao, isso indica a hidrostaticidade do fluido transmissor de pressao.
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3 a-ACIDO OXALICO DIHIDRATADO SOB PRESSAO AMBIENTE

Este capitulo aborda o cristal AODa sob pressdo ambiente. Trata-se da estrutura
cristalina, teoria de grupo, os resultados de medidas de espectroscopia Raman na pressdao am-
biente obtidos através de duas polarizagdes e a caracterizacao destes modos de acordo com a

literatura.

3.1 Estrutura Cristalina

O 4cido oxalico € o mais simples da familia de acidos dicarboxilicos, portanto, o
mais estudado. O cristal de acido oxdlico tem sido estudado largamente desde, aproximada-
mente, 1880 nas suas quatro formas conhecidas (duas anidras e duas dihidratadas) [44]. Os es-
tudos tém sido focados nas formas o-deuterada e ®-dihidratada a fim de verificar as mudangas
na estrutura pela substituicdo do hidrogénio por deutério, tendo em vista que a presenga de
deutério ndo altera a estrutura cristalina de forma significativa [45], e para determinacdo da
estrutura cristalina feita usando técnicas de difracdo de raios X [46} 47, 48], justamente, para
verificar se HyC,04 e HyO estdo realmente presentes no estado s6lido. No entanto, a baixa
qualidade dos experimentos nao resolveu o problema. Em 1953, Ahmed e Cruickshank [49]
demonstraram que o cristal € composto de espécies neutras, mesmo sem dar informagdes a res-
peito das posi¢des dos dtomos de hidrogénio, baseou-se nas distancias de C — O indicando a
presenca de ligacdes simples e duplas como esperado, mas com variacdo do anion oxalato.

Além dos estudos com difragdo de raios X, estudos com difragdo de néutrons foram
realizados na forma deuterada e se confirmou o modelo estrutural de Cruickshank, foi determi-
nada as posicdes dos d&tomos de hidrogénio e distancia O — H alongada, indicando uma ligacao
de hidrogénio forte [44, 50, 45].

De acordo com as referéncias [50, 45], o cristal AODa, na temperatura 26 °C, tem
os seguintes pardmetros mostrados na Tabela [5] Onde a, b e ¢ sdo as dimensdes da célula
unitaria, Z € o nimero de unidades assimétricas e V € o volume.

Ja a Tabela|6|mostra as ligagdes e distancias de separacdo entre os atomos corrigidas
por movimentos térmicos [S0].

Abaixo, a Figura [21) mostra a célula unitéria do cristal AODa de acordo com a
referéncia [[15)]. Os dtomos estdo identificados e diferenciados por cores, os vermelhos sdo os
atomos de oxigénio, os marrons sdo os carbonos e os hidrogénios, cinza. Cada molécula de
agua estd ligada a trés moléculas diferentes de dcido oxalico através de ligacdes de hidrogénio.

Caracteriza-se como um material composto por moléculas simples e com intimeras ligagdes de
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Tabela 5: Parametros da estrutura cristalina do cristal AOD¢.

Estrutura cristalina Monoclinica
Grupo Espacial P2;/n

6,0119 A
3,607 A

12,057 A
106°19°
/)

03
2554 A

< N®™°o & 8

Tabela 6: Ligagdes e distancias da separacdo entre os atomos.

Ligagdo Separacdo média entre os atomos (A)
C(H)-C) 1,536
C(1)—-0(1) 1,291
C(H)—-0(2) 1,212
o) ---0@3) 2,506
O(1) — H(1) 1,026
0@3) — H®3) 0,956
0@3) — H(®2) 0,964
O@3) --- H(1) 1,480

hidrogénio.

Figura 21: Célula unitéria do cristal AODa.

Fonte: Produzida pelo autor.

A Figura[22] mostra o resultado do experimento de difragdo de raios X, o ajuste e a
diferenca entre o resultado medido e o ajustado utizando o método de refinamento de Rietveld.
Com isso, os parametros foram confirmados para o polimorfo & do acido oxalico dihidratado

de acordo com a literatura.
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Figura 22: Difratograma do p6 do AOD¢. A linha continua representa a medida, os circulos
representam o ajuste e embaixo, em azul, a diferenca entre as intensidades da medida e do
ajuste.

Adido oxalico dihidratado Direcéo preferencial corrigida
® experimental para a direcdo [001]
— Calculado a=6.1227
—_ lexp -1 calc b = 36082
c=12.0635
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3.2 Teoria de Grupo

De acordo com as referéncias [4,51]], o cristal AODa tem simetria do grupo pontual
C,, e grupo espacial P2;/n. A célula primitiva apresenta duas moléculas de acido oxalico que
ocupam sitios de simetria i enquanto as quatro moléculas de 4gua tém simetria do grupo pontual
C,, e ocupam posicdes gerais, portanto simetria C; [52].

Para a molécula livre de 4cido oxélico, tem 8 4tomos, simetria do grupo pontual sao
18 modos normais de vibracao divididos entre 4 tipos de simetria obtidos através da Tabela

que € a tabela de caracteres para o grupo pontual C,;, e da representagdo irredutivel.

Tabela 7: Tabela de caracteres do grupo pontual C,y,

Cy | E G 1 Oy,

A |1 1 1 1] R XAy Ay
B, |1 -1 1 -1]|R.Ry (xy, y2)
A, |1 1 -1 -1 Z

B, |1 -1 -1 1 X,y

Os caracteres reduziveis para cada operacao de simetria na molécula livre de acido
oxalico sdo: x(E) =24, x-(C2) =0, x(i) =0 e x.(o,) = 8. Esses caracteres sao obtidos a
partir da representagao matricial das operagdes de simetria.

A ordem do grupo £ € 4, mesmo nimero de espécies de simetrias (Ag, By, Bg € By).
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Agora, para encontrar os coeficientes da representacao irredutivel a,,, que € o nimero de graus

de liberdade da espécie m, basta utilizar a seguinte formula de reducao:

1
am = EZ”C%rXia (3.1)
C

onde nc € o nimero de operacdes de simetria na classe (neste caso todos sdo nc = 1), x € o
carater reduzivel e y; € o carater irredutivel para a operagdo de simetria correspondente [22]].

Dessa forma, obtém-se para a translacao, rotacio e vibragdo da molécula:

T(T,R,V) = 84, + 4B, +4A, + 8B, (3.2)

Porém, € preciso retirar os modos que se referem a translagdo e rotacdo, restando apenas a

vibragdo de acordo com a tabela de caracteres (Tabela[7) da referéncia [53]]:

Tabela 8: Disposicao dos movimentos da molécula de 4cido oxélico.

Movimentos | Translacdo Rotagdo Vibragao
8A, A, TA,
4B, 2B, 2B,
4A, Ay 3A,
8B, 2B, 6B,

T'(V)motecula = TAg + 2B + 3A, + 6B,,. (3.3)

Portanto, 18 modos de vibragao.
O mesmo processo € feito para a molécula de dgua usando a Tabela[9|que € a tabela

de caracteres do grupo pontual C,v e a tabela dos movimentos da molécula de dgua (Tabela[I0):

Tabela 9: Tabela de caracteres do grupo pontual C,,

Cy | E G o, (XZ) Oy (yz)

A |11 1 1 7 X232 2
A | 1T 1 -1 -1 R, Xy

B; 1 -1 1 -1 x, Ry Xz
B, |1 -1 -1 1 v, Ry ¥z

Tabela 10: Disposi¢do dos movimentos da molécula de dgua.

Movimentos | Translagdo Rotagdo Vibragdo
3A; A 2A
Ar Aj

3B B B B,
2B, B, B,

Ao fim, obtém-se os 3 modos de vibracao 2A| 4+ B para a molécula de 4gua.
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A molécula de 4cido oxdlico estd no centro de inversao no cristal, por isso, todos os
modos A, e B; da molécula sdo ativos no Raman no cristal, aparecendo duas vezes, porque ha
duas moléculas por célula unitaria [15].

E, para as duas moléculas no cristal, fazendo a correcdo entre as representacoes
irredutiveis dos grupos pontuais da molécula livre de 4cido oxdlico e dgua, simetria do sitio no

cristal e grupo fator do grupo espacial do cristal de acordo com as Tabelas 5D e 7D da referéncia

[53]], Figura 23}

Figura 23: Digramas de correlacdo para as moléculas do 4cido oxélico e da dgua.

Acido oxalico (C,H,0,) Agua (H,0)
CZh Cl CZh CZv C1 CZh
TA, 9A, | 24
A
2B, 9B,
3A 9A,
A 2’\_\
6B, 9B, | 1B,

Fonte: Produzida pelo autor.

T = 9A, + 9B, + 94, +9B,. (3.4)

As quatro moléculas de agua da célula primitiva contribuem com 12 vibragdes in-
ternas divididos entre as espécies de simetria. Cada molécula de dgua tem simetria do grupo
pontual C;, e trés vibragdes internas. Como cada molécula de 4gua estd em um sitio sem
simetria, cada uma delas contribui com trés modos para o espectro. Ao todo sao 81 modos op-
ticamente ativos, 3 modos acusticos (A, + 2Bu) 42 ativos no Raman (g) e 39 no infravermelho
(u) [15,152]:

Leristar = 21A4 +21Bg +20A,, + 19B, (3.5)

I'Raman = 21A4 +21B,. (3.6)
3.3 Modos Raman

A Figura 24| mostra o espectro Raman do acido oxalico na regido espectral entre 25
e 900 cm™! em condi¢des ambiente para duas polarizagdes diferentes. Os modos com nimero
de onda inferior a 200 cm~! foram classificados como modos da rede. Entre 400 e 700 cm™!
hé trés modos na polarizagio z(xy)z. A banda em 474 cm~! pode ser classificada como uma

combinacdo de uma deformacdo da unidade C = O com uma libracdo da dgua segundo as
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classificagdes de Mohacek-Grosev [[15] e Bhatt [4]. Mohacek- Grosev [15] observou modos
em 626 e 562 cm™! e os classificou como deformacio do CCOOH. Assim, achamos que 0s
modos 559 e 626 observados em nosso experimento podem receber a mesma classificacao.
Em 850 cm~! observamos uma banda intensa no espectro polarizado z(xy)z e outra menos
intensa no espectro z(yy)z. Estas bandas podem ser classificadas como uma combinacao de
uma deformacgao de (CCOOH) e O1H; --- O3 fora do plano. J& o modo menos intenso em 838

cm™! pode ser classificado como um estiramento C—C [4].

Figura 24: Espectro Raman na pressao ambiente do cristal de AODa na regido espectral
25-900 cm ™!
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2(yy)z
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namero de onda (cm’™')

Intensidade Raman

Intensidade Raman

T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Numero de onda (cm'1)

Entre 1400 e 1800 cm™' hd a presenca de bandas de baixa intensidade nas duas
polarizacdes como pode ser visto na Figura A banda em 1487 cm™! pode ser classificada
como um estiramento C — O, mais uma deformacio COH. A banda em 1624 cm~! pode ser
classificada como uma combinacao de trés vibragdes: deformacao da molécula de dgua, estira-
mento C—O e estiramento C = O. O modo em 1687 cm~! ¢ classificado como um estiramento
C — Ceabandaem 1725 cm™! (1732 cm™! na polarizacio z(yy)z) pode ser classificada como
o estiramento do C — O mais uma deformacdo da molécula de dgua. Estes resultados estao de
acordo com os resultados de Bhatt [4].

Na Figura [26] vemos os espectros do dcido oxélico na regido entre 3300 e 3600
cm~!'. E observada uma banda assimétrica ajustada por dois modos no polarizagio z(xy)z e
dois modos mais separados e de baixa intensidade na polarizagcdo z(yy)z. Ambos os modos sdao
classificados como modos de estiramento da dgua [15,[52]. A Tabela[IT|apresenta o numero de

onda dos modos Raman do acido oxdlico e a classificagdo dos mesmos.
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Figura 25: Espectro Raman na pressdao ambiente do cristal de AODa na regiao espectral
1400-1800 cm ™.

z(xy)z

Intensidade Raman

z(yy)z

T T T T T T T T
1400 1500 1600 1700 1800

Numero de onda (cm™)

Figura 26: Espectro Raman na pressao ambiente do cristal de AODa na regido espectral
3300-3600 cm ™.
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Tabela 11: Lista os centros de todas as bandas encontradas, suas respectivas classificagoes e
comparacao com as bandas encontradas Raman a temperatura ambiente.

2(yy)z z(Xy)z

Caracterizacao [4, 15, 54]

50
79
106

475

838
850
1487
1624

1687
1732
3429
3469

50
79
108
151
175
474
559
626

850
1487
1624
1657
1687
1725
3426
3475

Modo de rede
Modo de rede
Modo de rede
Modo de rede

Libragdo H,O + 6(C = O)
Libragao H,O + 6(CCOOH)
6(CCOOH)

v(C - 0O)

Deformacao de (CCOOH) e O1H;j --- O3 fora do plano

v(C — O,) + 6(COH)

6(H,0) + v(C—-0) + v(C = 0)
v(C - O)

v(C - 0O)

v(C — O) + 6 H,0

v(H,0)

v(H,0)
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4 a-ACIDO OXALICO DIHIDRATADO SOB ALTAS PRESSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados dos dois experimentos de espec-
troscopia Raman realizados com o cristal AODa sob altas pressoes. O primeiro, em Fortaleza,
no laboratdrio de espectroscopia Raman da UFC onde foi atingido o valor de pressdao 14 GPa
utilizando o 6leo mineral (nujol) como fluido transmissor de pressao. O segundo, em Paris, no
Institut de Minéralogie, de Physique des Matériaux et de Cosmochimiena - Université Pierre et
Marie Curie (UPMC). Neste segundo, atingiu-se a pressao de 24,4 GPa e utilizou-se gas Neonio

como fluido transmissor de pressdo. Por fim, a discussdo dos resultados.

4.1 Estudos Prévios com Acido Oxalico sob Pressio

Alguns trabalhos tém explorado o comportamento das ligacdes de hidrogénio (trans-
feréncias de protons através da ligagdo) em diferentes condicdes termodindmicas variando
parametros como pressao e temperatura de forma gradual. A carateriza¢do da estrutura tem
sido feita usando técnicas de difracdao de néutrons, de raios X e espectroscopia associados com
calculos tedricos com condi¢des de contorno periddicas [4} 44, 51]].

Alguns cristais formados por moléculas ligadas por ligagdes de hidrogénio como
o cristal de 4cido oxalico tém sido, nos ultimos anos, objetos de estudo para caracterizagdo
estrutural sob altas pressdes enquanto o nimero de estudos dedicados a investigacdo das ca-
racteristicas estruturais das ligacdes de hidrogénio sob pressdao do ponto de vista da mecanica
quantica tem sido menor [44].

Em 1985, os primeiros experimentos de difracdo de n€utrons em pé sob condicdes
de alta pressdo até 0,5 GPa ndo mostraram movimentacdo significativa de prétons [S1]. Em
2010, alguns estudos com o AODa sob pressdao foram realizados para verificar transi¢des de
fase dependente da pressdo. No entanto, nao foram evidenciadas mudancas significativas [44]].
Porém, alguns trabalhos em que se realizou estudos cuidadosos de difracdo de raios X em
monocristal e simulacdes tedricas relatam que acima de 4 GPa ocorre uma transferéncia de
prétons formando porgdes i0nicas [4) 44, 1535]].

Com calculos tedricos recentes com pressao de 5,3 GPa evidenciaram que um es-
tado protonado poderia se tornar possivel, com a geometria disposta simetricamente em relagao
a ligacao de hidrogénio até alta pressao. Os estudos de difrac@o de raios X mostraram mudancgas
significativas nas geometrias moleculares, especialmente no comprimento da ligacdo C — O,
porém a determinagdo exata da posi¢cdo dos dtomos de hidrogénio ndo foi possivel. Ja os estu-

dos realizados na amostra deuterada usando difragcao de raios X ndo mostraram estado migrado
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até 6 GPa [4, [55]].

Estudos com calculos tedricos e dados cristalograficos obtidos com difracao de
néutrons indicaram que a alta pressdo pode estabilizar uma estrutura associada a maior ener-
gia em condi¢des ambiente. Para o AOD¢, os experimentos e calculos tedricos evidenciam
que, a medida que a pressdo aumenta, os protons migram na direcao das moléculas de dgua,
ocorrendo uma ressonancia entre duas configuragdes eletronicas, como € o caso das ligacdes
de hidrogénio fortes. Assim, o cristal dihidratado transforma-se num sal oxalato de di-hidronio
[44].

A referéncia [4)], com resultados de estudos tedricos e de espectroscopia Raman e
infravermelho, evidencia transferéncia completa de prétons no cristal AODa a uma pressao
de 2 GPa. Além disso, confirma assinaturas distintas de uma transi¢cdo de espécies neutras
para duplamente ionizadas e a formagdo de um ifon de hidronio atuando como doador para
trés ligacoes de hidrogénio para pressdes subsequentes. E, como resultado, ha uma perda de
cooperatividade de ligacdes de hidrogénio. Os resultados indicam também que o préton se
move novamente na dire¢do inversa fortalecendo a nova ligagcdo de hidrogénio entre os grupos
dominantes CO, e H3O até o mais alto valor de pressao atingido no experimento (21 GPa).

O estudo da dinamica dos prétons sdo interessantes para o entendimento de proble-
mas fundamentais como teorias moleculares dos sistemas 10nicos e interacdes entre proteinas.
Estudos com outros dcidos semelhantes poderiam permitir explicacdes mais detalhadas das pro-

priedades desses materiais [4), 44]].

4.2 Resultados do Experimento I
4.2.1 Regido Espectral 50 - 600 cm™!

A Figura[27]mostra os espectros do dcido oxalico na regido espectral entre 50 e 250
cm~! desde a pressdo ambiente até 14 GPa. O primeiro modo desta regifio ganha intensidade e
fica mais estreito até aproximadamente 3,1 GPa quando comeca a perder intensidade e a ficar
mais largo até 8,1 GPa. O modo 2 comeca a perder intensidade em torno de 1,7 GPa. O modo
3, claramente, se desloca para maiores valores de nimero de onda com o aumento da pressao e
ainda sofre dois desdobramentos em novos modos (Figura 28). Estes modos sdo classificados
como modo de rede.

O modo 3a aparece em 1,5 GPa e o 3b em 4,4 GPa. Como o modo 3 ainda é
classificado como modo de rede € possivel que essas modifica¢des caracterizem duas transi¢oes
de fase estrutural sofridas pela amostra. O modo 4 tem baixa intensidade em todos os espectros
registrados (Figura . E possivel observar, entre 8,1 e 8,9 GPa, uma diminui¢ao ainda maior

na intensidade de todos os modos desta regido espectral. Para uma melhor anélise foi plotado
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Figura 27: Espectros Raman, Experimento I, na regido entre 25 e 250 cm~! em diversos
valores de pressao hidrostitica.
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um novo gréfico para os espectros entre 7,3 e 14 GPa (Figura[29). Sdo observadas, claramente,
modificagdes ndo so entre 8,1 e 8,9 GPa, mas também entre 11,6 e 12,8 GPa. Assim € possivel

que a amostra sofra duas outras transicoes de fase com o aumento da pressdo. O comportamento
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Figura 28: Espectros Raman, Experimento I, na regido entre 25 e 250 cm ™!

o surgimento dos modos 3a e 3b.
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da frequéncia dos modos em fung¢do da pressdo estd representado na Figura[30]

Figura 29: Espectros Raman, Experimento I, na regido entre 25 e 250 cm™! para valores de
pressdo hidrostatica de 7,3 a 14 GPa.
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Figura 30: Gréfico do nimero de onda versus pressao hidrostatica, Experimento I, na regidao
entre 25 e 250 cm ™! que mostra o comportamento dos modos em fungio da pressio
hidrostatica.
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Na regido espectral entre 250 e 600 cm~! (Figura sdo observados apenas dois
modos, sendo que o primeiro (modo 5, referente ao estiramento O - - - O3) tem baixa intensidade
em praticamente todos os espectros. Ja o segundo (modo 6, libragao da molécula de dgua) perde

intensidade e se desloca para maiores valores de nimeros de onda. Analisando a Figura



CAPITULO 4. a-ACIDO OXALICO DIHIDRATADO SOB ALTAS PRESSOES

58

verifica-se que a frequéncia dos dois modos apresenta descontinuidades no grafico de w x P.

Figura 31: Espectros Raman, Experimento I, na regido entre 250 e 630 cm~! em diversos

valores de pressao hidrostatica.
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Figura 32: Gréfico do nimero de onda versus pressao hidrostatica, Experimento I, na regidao
entre 250 e 630 cm™! que mostra o comportamento dos modos em fungo da pressio
hidrostatica.
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4.2.2 Regido Espectral 800 - 1000 cm !

Entre 800 e 1000 cm~! novamente sdo observados apenas as bandas 7 (Deformagio
de CCOOH e O1H; --- O3 fora do plano) e 8 (vCC) como esté representado na Figura E
perceptivel que os modos invertem a intensidade relativa com o aumento da pressdo e que o
deslocamento no niumero de onda do modo 8 é bem maior que 0 do modo 7. Um modo de baixa
intensidade (8a) também aparece em torno de 950 cm™! na pressdo de 8,9 GPa (Figura .
A evolugao do nimero de onda destes dois modos em fungdo da pressdo estd representada no
gréfico da Figura

Os coeficientes dos ajustes dos graficos do nimero de onda em funcio da pressao
estdo registrados na Tabela [I2] dividida em intervalos de pressdo. Estes coeficientes sdo refe-
rentes ao comportamento dos centros das bandas de acordo com a Equagio [4.1|e podem variar
em valores especificos de pressdo, as vezes, acompanhados por desdobramentos ou desapareci-
mento de outros modos. Em valores em que as mudangas sdo mais acentuadas podem indicar
alguma transicdo de fase. O modo 5 apresenta um comportamento parabdlico nos primeiros
dois intervalos de pressdo e passa a ter comportamento linear até 14,0 GPa. Os demais modos
apresentam apenas comportamento linear, embora possam apresentar alguma descontinuidade.
Isso é observado também através dos graficos das Figuras e

® = awy+ oP + BP? (4.1)
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Figura 33: Espectros Raman, Experimento I, na regido entre 800 e 1000 cm~! em diversos

valores de pressao hidrostética.
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Figura 34: Surgimento do modo 8a no espectro obtido em 8,9 GPa em torno de 950 cm™ .
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Tabela 12: Valores dos coeficientes @y, o e B para cada modo de vibra¢ao em cada intervalo

de pressdo correspondente a uma possivel fase - Experimento I

0,0-2,3 GPa 2,7 -8,1 GPa 89-11,6 GPa | 11,8-14,0GPa
Modo
& o B | o o B o o B o a P
Regisio Espectral 50-250 cm !
60,7 0,6

1 554 3,1 704  -1.4 64,5 -0,2 64,5 -0,2
la 40,7 3,2

1b 83,8 0,1 83,8 0,1
2 85,8 6,1 88,4 2,7 959 04

2a 112,0 -0,4 112,0 -0,4
2b 84,1 4.4

3 112,1 134 1179 5,6 125,0 3,0

3a 118,5 8,8 128,4 6,0 128,4 6,0 96,5 9,3
3b 1289 3,6 128,3 4,2 128,3 4,2
3d 128,7 5,2 128,7 5,2
4 146,7 10,0 1582 5,7 159,1 6,1 159,1 6,1

Regisio Espectral 450-1000 cm !
283,1 30,7
5 283,1 30,7 -4,7 330.1 -0.9 -477 2844 4,8 2844 4,8
6 478,3 13,8 4927 9,3 549,8 0,2 549,8 0,2
Regido Espectral 1400-2100 cm !

7 8443 1,3 2,5 -0,2 849,3 -0,2

8 856,3 10,9 961,3 7,2 871,9 4,3 871,9 4,3
8a 912,8 3,3
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Figura 35: Gréfico do nimero de onda versus pressao hidrostatica, Experimento I, na regiao
entre 800 e 1000 cm™! que mostra o comportamento dos modos em fungio da pressdo
hidrostética.
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4.3 Resultados do Experimento II
4.3.1 Regido espectral 50 - 450 cm !

A Figura[36|mostra os espectros Raman do cristal AOD¢ entre a pressdo ambiente
e 24,4 GPa para a regido espectral entre 50 e 450 cm™! . A primeira observacio que deve ser
feita € que devido ao processo de carregamento da célula para o uso do gas Nednio como meio
transmissor de pressao o valor da pressao acidentalmente subiu diretamente para 2,8 GPa, mas
como ja haviamos estudado esta regido no Experimento I ndo foi perdida nenhuma informagao
importante. As mudancas observadas nos dois primeiros espectros estdo de acordo com a pri-
meira transicao de fase sofrida pelo material que foi discutida na se¢do anterior. A numeragao
usada para identificar os modos deste experimento € diferente da numeracdo do experimento
anterior. Até, pelo menos, 150 cm™! predominam os modos de rede.

Entre 2,8 e 7,0 GPa os espectros nao apresentam mudancas significativas e assim
este experimento ndo confirmou as modificagdes observadas no Experimento I em torno de 4,4
GPa. Entre 7,0 e 7,6 GPa o padrao do espectro comeg¢a a mudar com o surgimento dos modos
7, 2a, 4a e 4b e em 8,5 GPa a mudanca estd completa (Figura [36). Assim, estas modificacoes
estdo de acordo com as ja observadas no Experimento I nesta faixa de pressao.

Novas modificagcdes sdo observadas entre 11,9 e 14,4 GPa. Alteracdes dos modos
externos nesta faixa de pressdao também foram registradas no Experimento I. Entre 15,6 € 16,6
GPa surgem os modos 8a e 8b e ainda a mudanga de intensidade relativa entre os modos 3a
e 4a. Por fim, ainda hd o desaparecimento do modo 8b entre 20,3 e 20,9 GPa. Como todas
estas alteracOes ocorrem na regiao dos modos externos € possivel que signifiquem mudancas
estruturais na estrutura cristalina do AODc. A Figura[37|mostra o ajuste para alguns valores de

pressdo a fim de facilitar a interpretacao dos resultados. Os graficos de @ x P estdo mostrados

na Figura
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Figura 36: Espectros Raman, Experimento II, na regido entre 50 e 450 cm~! em diversos
valores de pressao hidrostética.
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Figura 37: Gréfico do nimero de onda versus pressao hidrostatica, Experimento II, na regido
entre 50 e 450 cm ™! que mostra o comportamento dos modos em funcio da pressio
hidrostética.
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4.3.2 Regido espectral 450 - 2100 cm ™!

Os espectros do cristal AOD¢ na regido espectral entre 450 ¢ 1000 cm ™! sdo mos-
trados na Figura[38] Como assinalado anteriormente, ndo ha registros entre a pressao ambiente
e 2,8 GPa, mas € possivel notar que o primeiro modo da regido agora aparece com um outro
modo (modo 1) que tem baixa intensidade e s6 comega a ser mais facilmente visualizado em
torno de 12,7 GPa. Além disso, um outro desdobramento (modo 2a) surge em 16,6 GPa. Os
dois modos seguintes (em torno de 850 cm™!) apresentam um comportamento interessante. En-
quanto o primeiro ganha intensidade e muda pouco sua frequéncia, o outro perde intensidade,
se desloca consideravelmente para valores de maior comprimento de onda e ainda sofre dois
desdobramentos (aparecimento dos modos 5a e 5b). A Figura [39 mostra o comportamento do
nimero de onda destes modos em fun¢do da pressao.

A Figura 40[ mostra os espectros do acido oxalico dihidratado na regido espectral
entre 1400 e 2100 cm™~! para diversos valores de pressio desde a pressdo ambiente até 24,4
GPa. Inicialmente, € perceptivel que o padrao observado em pressdo ambiente praticamente
desaparece em 2,8 GPa e apenas um modo largo e de baixa intensidade (modo 3) em torno de
1800 cm~! que, embora largo e com baixa intensidade, foi observado até o fim do experimento.
Com o aumento da pressio, o modo 2 surge em torno de 1500 cm™!, ganha muita intensidade
e se desloca para maiores nimeros de onda. O modo 1, embora pouco intenso, € observado
desde o espectro da pressao ambiente até 7,6 GPa. A evolu¢do do numero de onda em func¢ado
da pressao deste modo estd indicada na Figura

Os modos de estiramento da dgua estdo mostrados na Figura Infelizmente a
razao intensidade ruido € baixa e ndo foi possivel registrar estes modos em todos os valores de
pressdo. Ainda assim, vemos que o espectro em 7,0 GPa € bem diferente do espectro de 2,8
GPa.

A Tabela [[3]lista os coeficientes dos ajustes (de acordo com a Equacdo [4.1) nos
graficos do comportamento dos centros das bandas em fun¢do do aumento da pressdo hi-
drostatica, dividida em quatro intervalos de pressdo, referentes ao Experimento II. Os modos
5, 5a e 7 da regido espectral entre 50 e 450 cm~! apresentam comportamento parabélico em
alguns intervalos e linear em outros. Padrdo semelhante foi observado nos modos 1 e 2 na
regido espectral entre 450 e 1000 cm~!. Os demais modos apresentam comportamento linear
enquanto sdo observados, embora apresentem alguma descontinuidade em valores de pressao

especificos. Graficamente, pode-se observar nos graficos das Figuras e
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Figura 38: Espectros Raman, Experimento II, na regido entre 450 e 1000 cm~! em diversos

valores de pressao hidrostética.
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Figura 39: Gréfico do nimero de onda versus pressao hidrostatica, Experimento II, na regido
entre 450 e 1000 cm™! que mostra o comportamento dos modos em fungio da pressdo
hidrostética.
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Figura 40: Espectros Raman, Experimento II, na regido entre 1400 e 2100 cm~! em diversos
valores de pressao hidrostética.
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Figura 41: Gréfico do nimero de onda versus pressao hidrostatica, Experimento II, na regido
entre 1400 e 2100 cm™! que mostra o comportamento dos modos em fungio da pressio
hidrostatica.
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Figura 42: Espectros Raman dos modos da dgua, Experimento II, na regido entre 3100 e 3600
em fungdo da pressao hidrostatica.
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Tabela 13: Valores dos coeficientes @y, o e B para cada modo de vibra¢ao em cada intervalo
de pressao correspondente a uma possivel fase - Experimento II

2,8 -7,0 GPa 7,6 - 12,7 GPa 13,5- 15,6 GPa 16,6 - 24,4 GPa
Modo
o a B @ a B @ a p| w a P
Regido Espectral 50-450 cm !
1 94,7 04 83,0 53
la 83,0 53
2 126,5 3,1 131,8 2,8 153,9 1,6 177 0,6 0,1
2a 136,6 3,7 126,6 4,6 136,6 3,7
3 127,8 6,7 142,5 5,1 1189 6,3 1189 6,3
3a 116,3 8,2 205,5 2,7
4 157,3 6,2 131,8 6,1
4a 180 4,3 180,0 43
4b 2019 29 91,1 39 172,8 49
de 194,8 3,5
2019 3,0
5 192,2 10,1 -0,3 1922 10,1 -0,3 192,6 5,6 210,0 44
Sa 30,6 -2,8 0,2
6 340,1 -39 287,2 53 268,7 6,2 268, 7 6,2
7 224 86 -03
8 -35,7 10,7 71,5 4,0
8a 923 3,1 89,9 3,5
8b 63,6 4,2
Regido Espectral 450-1000 cm !
1 4650 17,1 -1,4 5120 3,1 5442 1,5 527,6 1.4
2 473,1 21,3 -1,2 79,0 -40 5580 64 626,3 2,3
2a 646,9 -0,2
3 689,7 -3,8 676,8 -4,9
4 8504 04 8504 04 8504 04 8504 04
4a 7934  -0,2
5 879,6 6,8 8825 4,1 861,3 5,1 861,3 5,1
Sa 904,8 4,1
5b 8598 29
Regido Espectral 1400-2100 cm !
1 14747 7,1
2 1506,0 4,8 15249 3,0 15249 3,0
3 1795,7 7,9 1795,7 7,9 1795,7 7,9 18124 6,4
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4.4 Discussao

De acordo com o que foi exposto anteriormente, pode-se afirmar que o cristal de
acido oxdlico na forma « sofre varias transicdes de fase em fun¢do da pressao hidrostética. As
primeiras modificagdes nos espectros foram observadas entre 1,1 e 1,5 GPa com o aparecimento
do modo 3a. Transi¢gdes de fase estruturais evidenciadas por mudancas nos modos externos ja
foram reportadas em aminodcidos e outros materiais organicos [56, 57, 58]. Este valor de
pressdo estd de acordo com o valor reportado em outro estudo [4] que afirma que em torno
de 2 GPa ocorre uma migragdo de proton na ligagdo de hidrogénio entre a molécula de 4cido
oxalico e a de 4gua. Uma segunda alteracao no espectro foi evidenciada na regido dos modos
externos entre 3,9 e 4,4 GPa na regido de, aproximadamente, 140 cm~! (Experimento I). Ainda
nao sabemos, exatamente, o porqué de esta modificacao nao ter sido observada no experimento
IT (Figura [43). Uma possibilidade é que o modo 3b no Experimento II tenha muito pouca
intensidade e assim ndo foi observado em torno de 4 GPa ou tenha havido alguma interacao
entre o fluido e a amostra no Experimento I. Uma outra possivel transicao foi observada entre
8,1 e 8,9 GPa no Experimento I e entre 7,0 e 8,5 GPa no Experimento II. Como ha uma pequena
diferenca entre os valores de pressdo nos dois experimentos acreditamos que seja por conta do
inicio da ndo hidrostaticidade do nujol usado no Experimento I. Esta alterag@o s6 foi reportada
por Bhatt [4] em torno de 9 GPa.

O desaparecimento do modo 7 e o aparecimento do modo 8 e do 11 evidenciam mais
uma transi¢ao de fase estrutural entre 11,9 e 14,4 GPa no Experimento II. No Experimento I
também foram observadas mudangas nos espectros entre 11,6 e 12,8 GPa quando surgem dois
modos marcados com retangulo (Figura [29).

Com o aumento da pressao hidrostatica o modo 8 perde intensidade e fica mais largo
e em 17,5 se torna dois, no Experimento II (Figura[38)). Ainda neste valor de pressdo verifica-
se a mudanga de intensidade entre modos vibracionais ja foram reportadas em aminoacidos
[59, 160] como indicios de alteracdes conformacionais das moléculas. Assim, acreditamos que
mais uma transi¢ao de fase estrutural ocorra no material. No estudo de Bhatt [4]] ndo ha relato
de outra transi¢do apos 9 GPa mesmo o experimento tendo sido conduzido até 19,2 GPa.

De acordo com o Experimento II, entre 19,8 e 20,3 GPa acreditamos que uma nova
mudanga na estrutura da amostra possa ocorrer uma vez que o modo 8b ja ndo € mais observado.
Aqui cabe um destaque relevante. Mesmo tendo ultrapassado a pressao 20 GPa e espectro na
regido dos modos externos continua bem definido indicando a cristalinidade da amostra. O
padrdo da luminescéncia do Rubi ainda estava indicando hidrostaticidade do fluido (gis Neo6nio)
bem definidos.

Infelizmente a gaxeta rompeu neste ponto e nao foi possivel aumentar ainda mais a
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Figura 43: Comparagao dos espectros Raman entre os dois experimentos onde os resultados
ndo apresentam a mesma mudanca.
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pressdo nem realizar medidas na descompressao.

As modificacdes nos espectros nio se restringem 2 regido dos modos externos. E
relevante se analisar o comportamento dos modos 4 e 5 da Figura [38| que foram classificados
como V(C — C) e deformagao fora do plano das ligacdes CCOOH e O{H; --- Os, respectiva-
mente [15]. O modo 4 reduz sua frequéncia com o aumento da pressdo enquanto que o modo
5 aumenta, mas apresenta descontinuidades. Ainda podemos ver na Figura [44] a razao entre as
intensidades destes modos em funcao da pressdo. Este comportamento foi observado anterior-
mente na DL-norvalina [60] e na DL-valina [59] e sugerem modifica¢cdes conformacionais na
molécula de 4cido oxélico.

Outro ponto interessante € o enorme aumento de intensidade do modo 2 na Figura
Este modo pode ser classificado como uma combinacdo de um estiramento CO com uma
deformac¢do COH. Como as ligagdes entre as moléculas de oxélico e 4gua ocorrem pela unidade
CO, o brusco aumento de intensidade e a descontinuidade na evoluc¢do da frequéncia em fungdo
da pressdo também sugerem alguma mudanca conformacional da molécula e um fortalecimento

da ligacdo uma vez que a frequéncia do modo se deslocou para maiores valores. Este mesmo
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Figura 44: Gréfico da intensidade relativa entre os modos 4 e 5 do gréfico da Figura
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comportamento foi observado por Bhatt como mostrado na Figura[d5h.

Figura 45: (a) Espectros Raman que evidenciam uma mudanca conformacional. (b) Espectros
no infravermelho com os modos de vibragdo da dgua. (c) Alteragdes na ligacdo entre a
molécula de dcido oxélico e de 4gua com o aumento da pressao.
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Fonte: retirada da referéncia [4].

Como ja foi reportado em alguns cristais hidratados [26, [61]] molécula de dgua de-

sempenha um relevante papel na estabilizagdo da estrutura cristalina e participa decisivamente
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nas transi¢des de fase sofridas pelas amostras. O 4cido oxdlico € bastante estudado em grande
parte por apresentar uma ligacdo de hidrogénio bem curta entre uma molécula de acido oxalico
e uma de dgua. Além de investigarem a simetrizacao desta ligacdo, ainda € reportado a trans-
feréncia de carga entre a dgua e o dcido oxdlico. Bhatt [4] observou por espectroscopia no
infravermelho mudangas significativas nos modos vibracionais da 4gua como pode ser visto na
Figura 45b. Neste estudo, os autores afirmam que o modo largo marcado com uma estrela se
deve a transferéncia de carga entre 4 d4gua e o dcido oxaélico.

Com o aumento da pressao ha a migracdo de carga do oxigénio do acido oxdlico
para a dgua, assim a molécula de dcido oxalico passa para um estado de fon negativo e a dgua
passa de H,O para H30" como representado na Figura . Infelizmente ndo foi possivel
acompanhar a evolugdo dos modos de estiramento da dgua, mas na Figura42]ainda é observada
uma mudanca consideravel no perfil dos espectros. Medidas futuras deverao ser realizadas para
um melhor entendimento do papel da d4gua na estrutura do cristal.

Destaca-se, por fim, que no Experimento II nio foi possivel realizar a medida na
descompressao, diferentemente do Experimento I. Como mostrado na Figura as transicoes
observadas no Experimento I s@o todas reversiveis. Os espectros pretos foram obtidos na com-

pressdo e os espectros em vermelho foram obtidos na descompressao.
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Figura 46: Grafico da comparacdo entre os espectros da compressdo e descompressao do

cristal de acido oxélico dihidratado, Experimento I, na regido entre 25 e 630 cm~ L. Os

espectros vermelhos sdo da descompressao e os pretos, da compressao.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os cristais AODa foram obtidos a partir de solucdo aquosa com a evaporagao lenta
do solvente logo na primeira tentativa. Em seguida, através de medidas de difracdo de raios X
do p6 e refinamento Rietveld foi confirmado que a amostra cristalina corresponde ao polimorfo
. Medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em fun¢do da pressdo desde a pressao
ambiente até 14 GPa para o Experimento I e desde a pressao ambiente até 24,4 GPa para o Ex-
perimento II. Nao foram realizadas medidas além de 24,4 GPa e nem foi feita a descompressao
no Experimento II devido ao rompimento da gaxeta.

A partir da andlise dos espectros € possivel observar mudancas no perfil com a
variagdo da pressao hidrostatica caracterizadas pelo surgimento, desaparecimento, mudanca de
intensidade, deslocamento brusco no eixo do nimero de onda e largura tanto nos modos de
rede quanto nos modos internos. Pelo menos trés transi¢cdes de fase sdo evidenciadas pelas
modifica¢des no perfil dos espectros nos dois experimentos praticamento nos mesmos valores
de pressdo. Essas transi¢des, possivelmente, ocorrem nos intervalos 1,5 - 1,7 GPa, 8,1 - 8,9
GPae 11,6 - 12,8 GPa no Experimento I e nos intervalos 1 atm - 2,8 GPa, 7,0 - 8,5 GPae 11,9
- 14,4 GPa no Experimento II, ma mesma ordem. Apenas a alteracdo observada no Experi-
mento [ entre 3,9 e 4,4 GPa, intervalo de pressdo acompanhado também no Experimento II, ndo
foi observada. As outras possiveis transi¢des de fase observadas somente no Experimento II
ocorreram em intervalos de pressdao nao explorados no Experimento I (16,6 - 17,5 GPa e 19,8 -
20,3 GPa). Logo, ndo foi possivel realizar medidas a partir de 14,0 GPa no Experimento I pela
limitacdo da hidrostaticidade do nujol. No Experimento II, a pressao subiu, acidentalmente, da
ambiente até 2,8 GPa impossibilitando medidas neste intervalo de pressao.

Embora, a partir de 8 GPa, os espectros no Experimento I percam, acentuadamente,
a intensidade das bandas ainda € possivel se observar duas mudangas nos espectros que estao de
acordo mudancas observadas também no Experimento II. Por outro lado, o Experimento II atin-
giu valores de pressao acima de 20 GPa e os espectros continuaram bem definidos indicando a
cristalinidade do material. Os espectros acima 3000 cm~! do Experimento I apresentaram baixa
qualidade de sinal, por isso foram obtidos somente até 11,9 Gpa. Mesmo assim, o surgimento
de um terceiro modo a partir de 7 GPa reforca a evidéncia de uma transicao de fase que foi
observada nos dois experimentos. Logo, de acordo com estudos de aminoécidos hidratados, as
moléculas de dgua participam ativamente das mudancas na estrutura dos cristais.

De acordo com a comparacdo dos espectros da compressdao com os da descom-
pressao no Experimento I foi observado que as mudangas no perfil dos espectros sdo reversiveis

sugerindo que as possiveis mudancas sofridas pelo cristal sao reversiveis.
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De acordo com os resultados dos dois experimentos, algumas das transicdes de fase
evidenciadas convergem com o resultados obtidos na referéncia [4] em que os autores realiza-
ram experimentos de espectroscopia Raman e no infravermelho aliados a calculos tedricos e
exploram o papel da transferéncia de prétons nas ligagdes de hidrogénio. Os autores relatam
duas mudangas significativas no comportamento da ligacdes de hidrogénio, uma por volta de 2
GPa e outra proxima 9 GPa, que sdo valores de pressdo proximos a alteragdes dos espectros ob-
tidos neste trabalho. Dessa forma, conclui-se que o comportamento das ligacdes de hidrogénio
entre as moléculas de 4cido oxdlico e de dgua influenciam fortemente na estrutura do cristal.

Como perspectivas:

e Repetir os experimentos a fim de entender a reversibilidade das transi¢oes de fase;

e Realizar experimentos de difracdo de raios X em funcdo da pressdao para identificar as

novas fases cristalinas;

e Expandir o estudo em outros 4cidos dicarboxilicos tendo em vista que o 4cido oxalico é

mais simples desde grupo de compostos;
e Realizar célculos tedricos para identificar os modos de vibragao;

e Estudar o comportamento das ligagdes de hidrogénio nas transi¢cdes de fase em outros

acidos dicarboxilicos.
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