UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE CIENCIAS
DEPARTAMENTO DE FISICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FISICA

LUCIANO VIEIRA DE AGUIAR

Estudo das propriedades vibracionais do complexo de

p-alaninato de niquel (IT) em altas pressoes.

FORTALEZA - CE
2019



LUCIANO VIEIRA DE AGUIAR

Estudo das propriedades vibracionais do complexo de

p-alaninato de niquel (II) em altas pressoes.

Dissertacao apresentada ao Programa de
Pos-Graduagao em Fisica da Universidade
Federal do Ceard, como requisito parcial para
a obtencao do titulo de Mestre em Fisica.
Area de Concentracao: Fisica da Matéria

Condensada.

Orientador: Dr. José Alves de Lima Junior.

FORTALEZA - CE
2019



Dados Internacionais de Catal ogagéo na Publicacéo
Universidade Federal do Ceara
Biblioteca Universitaria
Gerada automaticamente pelo médulo Catal og, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

A23e Aguiar, Luciano Vieirade.
Estudo das propriedades vibracionais do complexo de beta-alaninato de niquel (1) em atas pressdes. /
Luciano Vieirade Aguiar. — 2019.
81f.:il. color.

Dissertacéo (mestrado) — Universidade Federal do Ceara, Centro de Ciéncias, Programa de P6s-Graduagéo
em Fisica, Fortaleza, 2019.

Orientacdo: Prof. Dr. José Alves de Lima Jdnior.

1. beta-alanina. 2. Complexos metalicos. 3. Complexo de Niquel. 4. Altas pressdes. 5. Espectroscopia
Raman. |. Titulo.

CDD 530




LUCIANO VIEIRA DE AGUIAR

Estudo das propriedades vibracionais do complexo de

p-alaninato de niquel (IT) em altas pressoes.

Dissertacao de Mestrado apresentada ao Pro-
grama de Pés-Graduacao em Fisica da Uni-
versidade Federal do Ceara, como requisito
parcial para a obtencao do titulo de Mestre
em Fisica. Area de Concentracao: Fisica da

Matéria Condensada.
Aprovada em 23/07/2019.

BANCA EXAMINADORA:

Dr. José Alves de Lima Junior (Orientador)

Universidade Federal do Ceard (UFC)

Dr. Paulo de Tarso Cavalcante Freire

Universidade Federal do Ceard (UFC)

Dr. Joao Herminio da Silva

Universidade Federal do Cariri (UFCA)

il



Aos meus pais, Terezinha e Francisco (in me-

moriam).

v



AGRADECIMENTOS

A toda minha familia, especialmente a minha mae Terezinha e a minha irma,
Adriana, pelo apoio incondicional durante essa jornada.

Ao professor José Alves de Lima Jr, pela disponibilidade e profissionalismo
durante a orientacao neste trabalho.

Ao Prof. Dr. Adenilson Oliveira dos Santos, da Universidade Federal do
Maranhao, pela cessao da amostra utilizada neste trabalho.

A Fellipe dos Santos e Daniel Militao, pelas discussoes experimentais.

Aos amigos Francisco Marciano, Jennyffer Quimbayo, Damiao Ferreira e Rapha-
ela Lima que, além de discussoes relacionadas ao trabalho, também participaram de mo-
mentos de descontracao ao longo desse processo e ainda de alguns momentos de ladgrimas.

Aos funcionérios do Departamento de Fisica. Em especial a Rejane Coelho e
Ana Cleide, secretarias do curso de Pés-graduacao em Fisica, sempre dispostas a ajudar.

Aos professores do Programa de Pés-graduacao em Fisica, os quais dedicaram
seus tempos ministrando disciplinas essenciais para a minha formagao profissional.

A todos os meus demais familiares e amigos que, mesmo que distantes, me
forneceram apoio e incentivo ao longo dessa jornada.

Aos membros da banca avaliadora, por participarem da defesa.

A Fundaciio Cearense de Apoio ao Desenvolvimento (FUNCAP) e ao Conse-
lho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (CNPq), por fomentarem esta
pesquisa.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacao de Aperfeicoamento

de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cédigo de Financiamento 001.



RESUMO

H& muito tempo os cristais de aminodcidos despertam muito interesse por conta de sua
aplicacao em areas como a Optica nao linear. Entretanto, compostos puramente organicos
apresentam certas desvantagens, principalmente quanto a sua estabilidade estrutural. Por
tal motivo, os cristais formados a partir de complexos metélicos tém ganhado espago nesse
ramo de estudo tendo em vista a sua superioridade ante os cristais puramente organicos
ou inorganicos. A alanina, bem como suas variantes isoméricas, ¢ um dos aminoacidos
mais utilizados para a formacao de tais complexos. Neste trabalho é realizado um estudo
da estabilidade do complexo S-alaninato de niquel II (Ni(NHy,CHy;CH5COO)5.2H50) em
funcao da pressao através da técnica de espectroscopia Raman. Tal material, foi subme-
tido a pressoes compreendidas entre a pressao ambiente e 9,0 GPa. Durante o processo
de compressao foram verificadas modificagoes no comportamento dos modos vibracionais
do material que levam a crer que tal composto sofre duas transicoes de fase em torno
de 1,3 GPa e 3,5 GPa com possiveis modificacoes estruturais e conformacionais. Quando
comparado com outros materiais correlatos, o cristal de -alaninato de niquel II parece
apresentar uma estabilidade maior devido a presenca de moléculas de agua em sua estru-
tura. Dadas as delimitacoes experimentais estabelecidas neste trabalho, as modificagoes

verificadas no material mostraram-se reversiveis.

Palavras-chave: [-alanina. Complexos metalicos. Complexo de niquel. Altas pressoes.

Espectroscopia Raman.
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ABSTRACT

For many years amino acid crystals aroused much interest due to their application in areas
such as non-linear optics. However, purely organic compounds have certain drawbacks, in
particular their structural stability. For this reason, crystals formed from metal complexes
have gained space in this field of study because of their superiority to purely organic or
inorganic crystals. Alanine, as well as its isomeric variants, is one of the most commonly
used amino acids for the formation of such complexes. In this work we study the stability
of the title compound (Ni(NHy,CHyCH,COO)9.2H50) as a function of pressure using the
technique of Raman spectroscopy. Such material was subjected to pressures ranging from
ambient pressure to 9,0 GPa. During the compression process changes were observed in
the behavior of the vibrational modes of the material which led to the belief that such
compound undergoes two phase transitions around 1,3 GPa and 3,5 GPa with possible
structural and conformational modifications. When compared to other related materials,
the Nickel S-Alaninate crystal appears to exhibit greater stability due to the presence of
water molecules in its structure. Given the experimental delimitations established in this

work, the modifications verified in the material were reversible.

Keywords: (-alanine. Metal complexes. Nickel complex. High pressures. Raman spec-

troscopy.
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Capitulo 1

Introducao

Os aminoacidos formam a base de construgao biolégica dos seres vivos. Tais
componentes, além de serem essenciais para formacao de proteinas, também desempenham
papel importantissimo em ciclos de producao e transferéncia energética, bem como na
atividade muscular e em uma grande variedade de reagoes quimicas [1].

Além de sua grande importancia em areas da ciéncia fundamental, os aminoacidos
tem despertado interesse dentro do campo da ciéncia dos materiais por conta da capaci-
dade da forma cristalina dos aminoacidos opticamente ativos serem geradores de segundo
harmonico (GSH). Como exemplo cita-se o L-triptofano que apresenta eficiéncia com
mesma ordem de magnitude que aqueles GSH inorganicos [2]. Devido as suas proprie-
dades interessantes, os cristais de aminacidos podem apresentar uma nova estrutura de
estado sélido com possiveis aplicacoes eletronicas, magnéticas e opicas nao lineares.

Os primeiros cristais estudados para a plicacao em Optica nao linear tinham
origem inorganica, sendo que o mais utilizado para tal aplicagdao era o dihidrogénio fos-
fato de potédssio (KDP). Cristais de origem organica, no entanto, mostravam-se superiores
aos inorganicos apenas no coeficiente 6ptico, porém apresentavam desvantagens quanto a
sua estabilidade em condigoes extremas. Uma solugao que surgiu para reunir as melho-
res caracteristicas de cada tipo de cristal foram os cristais semiorgancios. Esse ultimos
sao formados a partir de complexos organicos e inorganicos e passam a apresentar carac-
teristicas superiores as dos demais [3]. Um tipo de cristal semiorgancio pode ser aquele
formado por complexos de metais de transicao.

Os {ons metélicos estao naturalmente presentes em uma grande variedade de

sistemas bioldgicos. Como exemplo, o calcio, além de construir ossos e dentes fortes,
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

ajuda na prevencao de caimbras musculares bem como participa de uma série de reagoes
no corpo humano. Outro exemplo é o ferro presente na hemoglobina, que é responsavel
por promover o transporte de oxigénio pelo organismo; o sédio e o potassio que participam
do balanco osmético. A falta desses fons metalicos no ser humano pode acarretar doencas
muito graves tais como ma formagao déssea, anemia e retardamento de crescimento em
criancas.

A utilizacao de metais de transicao no processo de sintese de complexos metalicos
com aminoacidos pode ajudar a entender o mecanismo de interagao entre esses metais e
as proteinas, visto que as propriedades basicas desses compostos estao muito relacionadas
com as propriedades quimicas basicas dos metais presentes bem como com a conformacao
do ligante. Dentre os mais diversos trabalhos publicados, a ampla maioria relata o pro-
cesso de formacao de complexos de aminoacidos com metais de transi¢cao, como é o caso
do niquel, zinco, cobre cobalto, ferro e cromo [4, 5]. Tais compostos apresentam uma
estrutura similar aos naturalmente presentes no corpo humano e ja possuem algumas
aplicagbes em campos como medicina, farmacologia e nutrigao [6]. Em tais publicagoes,
o niquel tem se mostrado muito utilizado dada a sua grande facilidade em coordenar com
os mais diversos aminoacidos.

Uma maneira de avaliar as caracteristicas desse tipo de material, principal-
mente quanto a sua estabilidade estrutural, é submeté-lo a condigoes extremas (altas
temperaturas e altas pressoes, por exemplo), e estudar o seu comportamento com a modi-
ficacao dessas condicoes. Além disso, a variacao desses parametros pode produzir dados
que auxiliem no entendimento das interacoes intra e intermoleculares do composto, as
quais sevem como base para o entendimento das modificagoes estruturais e/ou conforma-
cionais sofridas pelo material.

Historicamente, o estudo de materiais submetidos a condicoes extremas de
temperatura e pressao tinham seus resultados mais refletiddos em areas como geoquimica
e mineralogia [7, 8, 9, 10] pois possibilitavam o entendimento de processos que aconteciam
na Terra e em outros planetas. Entretanto, tal interesse passou a se apresentar também em
outras areas diferentes da ciéncia como Fisica, Quimica, Biologia, etc. Por tal motivo, vem
aumentando cada vez mais o nimero de pesquisas com materias em condi¢oes extremas
bem como vem acontecendo um grande melhoramento tanto no aparato experimental

quanto nos softwares utilizados para melhor entender a dinamica do processo em tal
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

situacao.

Uma das formas de verificacao da influéncia de variacao de parametros como
temperatura e pressao sobre o material em anélise é através de suas propriedades vibra-
cionais, as quais sao caracteriticas para cada composto. A variacao desses parametros
termodinamicos sobre o sistema tende a promover modificagoes nos modos vibracionais
identificados, sejam essas modificagoes sutis ou abruptas. Nesse sentido, uma técnica
que tem sido amplamente aplicada em tal tipo de estudo é a espectroscopia Raman, por
ser uma técnica relativamente simples com possibilidade de aplicacao tanto em sitemas
organicos ou inorganicos.

Devido a sua simplicidade molucular, os aminoacidos tém se tornado um sis-
tema muito interessante para os estudos que objetivam compreender sistemas em condic¢oes
extremas de temperatura e pressao. Com esse intuito, alguns aminodcidos ja tém sido
estudados em sua forma pura, tais como a L-alanina, glicina, DL-valina, DL-norvalina,
dentre outros. Embora esses estudos ja tenham se estabelecido na comunidade, os comple-
x0s entre metais de transicao e aminoacidos apresentam apenas resultados referente a sua
estabilidade térmica, como é o caso dos cristais de [bis (L-alaninato) diaqua| niquel IT [11],
f-alaninato de niquel IT [12], bis (L-glutaminato) de cobre II [13], tris (glicinato) de cromo
IIT monohidratado [14]. Em contrapartida, o cristal de L-histidinato de niquel II apre-
senta, na literatura, resultados referentes ao seu comportamento em condigoes variaveis
de temperatura e pressao [15].

Devido as propriedades fisicas que tal tipo de material pode apresentar, torna-
se, entao, muito importante estudar e compreender a sua estrutura. Além disso, o es-
tudo aqui apresentado vem contribuir para o melhoramento do arsenal literdario quanto
a trabalhos que investigam o comportamento de complexos entre metais de transicao e
aminoacidos submetidos a condigao de pressao variavel, podendo assim fornecer elemen-
tos para discussao e entendimento do comportamento de grupos moleculares presentes em
tais compostos. Considerando isso, esse trabalho vem apresentar uma complementacao
ao estudo do cristal de S-alaninato de niquel (II), cujo qual foi submetido a variages de

pressao desde a pressao atmosférica a 9,0 GPa.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

1.1 Organizacao da dissertacao

O capitulo 2 consiste numa revisao bibliografica referente aos aspectos teéricos
dos assuntos que permeiam o presente trabalho. Primeiramente sao abordados as de-
finicoes relacionadas a sélidos cristalinos bem como o comportamento das vibracgoes em
tal sistema. Além disso, de forma breve, sao definidos os modos de vibracao que podem
ser identificados através das técnicas utilizadas. Em seguida, sao abordadas algumas de-
finicoes de aminodcidos com uma certa énfase na forma beta da Alanina seguida de uma
revisao rapida sobre compostos de coordenacao. Por fim, porém nao menos importante,
é apresentada a fundamentacao sobre a técnica de Espectroscopia Raman bem como seu
emprego em estudos que tratam de materiais sob condi¢oes termodinamicas extremas.

No capitulo 3 sao listadas e apresentadas as técnicas utilizadas no procedimento
experimental. Primeiramente é abordado o procedimento através do qual a amostra foi
sintetizada seguido da descricao do aparato experimental utilizado para a realizagao das
medidas de espectroscopia Raman a pressao ambiente e com pressao variavel.

Os capitulo 4 e 5 dedicam-se a apresentar os resultados obtidos experimental-
mente para o material em questao. Primeiramente sao mostradas as caracteristicas para
a estrutura cristalina do material seguida da identificagao dos modos vibracionais obser-
vados para o sistema abordado. Logo apds, sao apresentadas e discutidas as modificagoes
observadas para os modos vibracionais do material quando este foi submetido a variagoes
de pressao. Finalmente, o capitulo 6 apresenta as conclusoes obtidas durante o estud bem

como as perspectivas futuras para o composto abosrdado neste trabalho.
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Capitulo 2

Aspectos Teoricos

2.1 Solidos e Estruturas Cristalinas

Primordialmente, os sélidos apresentam como caracteriticas principais volume
e forma muito bem definidos. Entretanto, a nivel microscopico, um solido pode nao
apresentar tanta definicao quanto a sua estrutra molecular ou atomica. Denomina-se
sélido cristalino aquele material cujos seus dtoms/moléculas possuem um alto ordena-
mento de modo que sua posicoes de equilibrio apresentam um arranjo geométrico que, ao
ser translado em todas as diregoes, reconstrdi toda a estrutura do material [16, 17]. Nos
materiais ditos amorfos, nao é notada a presenca de uma padrao geométrico proveniente
da organizagao atomica/molecular. Nas estruturas policristalinas, como o préprio nome
sugere, ha a presenca de varios padroes geométricos, sendo que cada um desses padroes
pode ser associado a um cristalito, sendo este ultimo o menor constituiente de materiais
policristalinos [16].

O menor constituinte geométrico de um cristal é denominado de célula unitdria.
No total existem 14 tipos diferentes de células unitarias, denominadas de redes de Bra-
vais, as quais estao associadas, em grupo ou individualmente, aos 7 tipos diferentes de
sistemas cristalinos existente na natureza e descritos até a atualidade (Figura 2.1). Cada
célula unitaria pode ser diferenciada de acordo com a sua estrutura, de modo que aquelas
que sem apresenta na forma mais simples do sistema cristalino sao denominadas células
primitivas e por isso sao representadas pela letra P. Aquelas representadas pela letra I
fazem referancia a estrutras centradas no corpo. Estrutras com pontos presentes em todas

as suas faces sao denominadas de face centrada e, portanto sao representadas por F. Ha
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casos onde a estrutura apresenta elementos presentes, além de em cada aresta, no centro

de duas faces, e assim sao identificados por C.

Figura 2.1: Os sete sistemas cristalinos e as 14 redes de Bravais e com seus respectivos
parametros de rede. Os pontos mais claros indicam a posi¢ao do elemento em perspectiva.
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Fonte: Produzida pelo autor.
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2.1.1 Vibracoes em estruturas cristalinas

A descri¢ao dinamica de um sélido cristalino pode ser muito complicada, en-
tretanto esta pode ser facilitada se for considerada a periodicidade translacional da rede,
ou seja f(r +T) = f(r), reduzindo a discussao a célula unitaria [18].

Como primeira aproximacao, as vibragoes moleculares podem ser modeladas

como osciladores harmonicos. Sendo assim, seu potencial de interagao sera da forma

V= %k(r )2 (2.1)

Dada a complexidade do potencial interatomico, é conviniente portanto, fazer

uma exapansao em série de Taylor deste em torno do seu minimo. Logo

V = V(o) + (%—Z)O% (%)O(r—ro)2+... (2:2)

Como o segundo termo de 2.2 faz referéncia a uma forca que desaparece no
equilibrio, entao
V= V(T’o) + 5 (_87“2 ) (T - TO) (23)
2
onde k = —— ¢ a constante de forca.

or?
Cadeia linear monoatomica

Considerando primeiramente uma rede atomica unidimensional com os atomos
organizados de forma periddica e separados por uma distancia a (Figura 2.2), tem-se que
cada atomo influenciard seu atomo vizinho de modo que toda a estrutura permanecera
em movimento, com a vigéencia da Lei de Hooke sob a condi¢ao de que o deslocamento de
cada atomo durante a oscilagao devera ser menor que o valor de a. Considerando apenas a
célula unitaria para um cristal monoatomico, a equagao de movimento para essa situacao

¢ da forma

0%u,,

ot?

m = k[(tUng1 — Un) + (Un—1 — Up). (2.4)
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Figura 2.2: Representacao de uma célula unitaria para uma cadeia linear monoatomica.

Un.1 Un Unsg

Fonte: Produzida pelo autor.

Nessa aproximacao, sendo seus constituintes e suas ligacoes idénticas, entao é
de se esperar que tal sistema, ao oscilar, apresente a mesma frequéncia de oscilacao para
cada constituinte e que a equagao que descreve seu movimento seja semelhante a equagao

de uma onda da forma

u, = Aellma=et), (2.5)

Substituindo 2.5 em 2.4 e fazendo as manipulagoes necessarias, chega-se a

4k
WwiA = (1 — cosqa)A

Y - \f sen (22) (2.6)

que é conhecida como relacao de dispersao, onde o termo 2\/% é a frequéncia maxima dos
modos vibracionais da rede [18]. Este valor corresponde a saturacao de w em ¢ = = (Figura
2.3).0 que é interessante notar é que, apesar da solucao apresentada na equagao 2.5 ter
uma dependéncia temporal, o que a equacao 2.6 mostra é que a frequéncia de oscilagao
dos atomos ao longo do tempo depende de como as oscilagoes individuais acumuladas se

5 q9a ~, 99
propagam no espaco. Por outro lado, quando ¢ — 0 tem-se, entao, que sen<: = %, logo

2.6 se torna

EPNLEL (2.7)

m 2’
que ¢ similiar ao modo como uma onda sonora dispersa-se durante sua progacao em um

meio continuo. Quando essa consideracao é feita, tem-se, entao que todos os atomos da

rede oscilam em fase, pois =2+ = = €% ou seja, cada oscilacao difere apenas por um fator
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de fase €'1*. Logo, resolver apenas a célula unitaria é suficiente para ”conhecer”’o cristal

por inteiro.
Figura 2.3: Relacao de dispersao para um cadeia monoatomica.

. :
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m
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e

3
b
-

_ir/a

Fonte: Adaptada de [19].

Cadeia linear diatomica

Agora, considera-se uma cadeia linear infinita constituida por 2N atomos for-
mando células unitdrias de comprimentos 2a(Figura 2.4). Considerando ainda que a
relacao entre as massa m < M e também que as tnicas interacgoes significantes sao as
com os vizinhos mais préximos. Neste caso, existirao duas equacoes de movimento que

deverao ser tratadas de forma concomitante. Logo:

82U2n
Mm=ap = k[(uzns1 — uzn) + (uzn—1 — uan), (2.8)
82U2n+1
MW = k[(Uant2 — Uany1) + (U2n — Uanyi1). (2.9)

As solugbes para as equagoes 2.8 e 2.9 sao da forma

Ugy = Aje'Prae—wt) (2.10)

Uon+1 = A26i(2(n+1)qa—wt)' (211)
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Figura 2.4: Representacao de uma cadeia linear diatomica

2a

m AN MWW M

2un+fL

Fonte: Produzida pelo autor.

Substituindo essas solugoes em 2.8 e em 2.9, chega-se a

2k
m

2k
WA, = —M(Alcosqa — Ay),

WwrA, = (Agcosqa — Ay),

as quais podem ser organizadas matricialmente, e assim ficam

2 Al _ (%) (—%cos(qa) Ay
Ay (—3F) () Ay

que, de forma geral, pode ser representada por

2
7=1

onde D;; é chamada de matriz dinamica [18].

WAWWVY m

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

Solugoes nao triviais da equagao acima sao obtidas a partir da solugao do

determinante

(2 —w?) =Zcosqa 0
=2kcosqa (3 — w?)

A partir do determinante acima obtém-se

11
ok —+—=|*k
S w)

m

1/2
L1 >4, /
—t mMsenqa .

(2.16)

(2.17)

Os sinais na equacao 2.17 referem-se aos chamados ramos dpticos e acisticos
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da cadeia atomica. A existéncia do ramo 6tpico é uma consequéncia direta da existéncia
de multiplos atomos na cadeia atomica os quais, ao oscilarem, movimenta-se em senti-
dos opostos. Tal movimento resulta em uma mudanca local no momento de dipolo por
conta da separacao de cargas. Uma vez que dipolos podem interagir com uma radi¢ao
eletromagnética, isso justifica seu nome.

A Figura 2.5 mostra o comportamento da dispersao de frequéncias para uma
cadeia diatomica. O ramo éptico (parte superior) comporta-se de forma diferente do ramo
acustico (parte inferior) quando ¢ = 0. Nesse ponto a frequéncia w tem um valor especifico
e decresce até saturar em ¢ = . E possivel notar também uma ”lacuna” (gap) entre esses
dois ramos. Isso significa que frequéncias entres esses dois ramos sao proibidas e por isso

elas sao atenuadas fortemente.

Figura 2.5: Representacao dispersao para uma cadeia diatomica.

TN

, gap

Ramo acustico

Fonte: Adaptada de [18].
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2.1.2 Modos normais de vibragao

Como dito anteriormente, pode-se entender uma molécula como sendo cons-
tituida de alguns osciladores. Estes, ao interagirem com a radiacao eletromagnética,
poderao apresentar movimentos oscilatorios de frequéncias bem caracteristicas, devido a
natureza das forcas interatomicas. O movimento correspondente a tais frequéncias sao
denominados modos normais, sendo essas frequéncias conhecidas como frequéncias res-
sonantes [20]. Apesar desses modos serem identificados facilmente em moléculas muito
simples, esse processo se torna mais dispendioso a medida que a complexidade da molécula
aumenta. Sendo assim, ao se trabalhar com moléculas complexas é conveniente a uti-
lizagao dos chamados grupos de frequéncia. Tais grupos correspondem a um conjunto
de frequéncias bem caracteristicas para determinados tipos de ligagoes (C=C, C-0O, O—H,
N-H, C-H, etc.).

Dentre os modos normais de vibracao que podem ser observados em uma

molécula estao:

e Estiramento (stretching - v/) Neste tipo de vibragao os d&tomos se aproximam e se
afastam de um atomo central ao longo da direcao da ligacao entre eles. Entretanto
tais deslocamentos podem acontecer de forma simétrica (quando o movimento é
executado em fase) ou de forma assimétrica (quando o movimento é executado fora

de fase) (Figuras 2.6 a) e b)).

e Dobramento (bending - §) Neste tipo de vibracao a distancia entre os dtomos
e um atomo central ¢ mantida de modo que seu movimento acontece em diregoes
perpendiculares a direcao das ligagoes. Aqui podem ser percebidas dobramentos do
tipo scissoring (quando acontece modifica¢ao do angulo entre os dtomos que oscilam
no plano da molécula), wagging (movimento em fase dos atomos oscilando fora do
plano da molécula) e rocking (movimento fora fase dos atomos oscilando fora do

plano da molécula) (Figuras 2.6 c) - f)).

e Torcao (torsion - 7) Neste tipo de vibracdo as ditancias e os angulos entre os
atomos permanecem praticmanente inalterados, porém estes giram em torno de um

eixo que passa pelo centro da molécula (Figuras 2.6 g)).

25



CAPITULO 2. ASPECTOS TEORICOS

Figura 2.6: Representacao dos modos normais de vibragao de uma molécula
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Fonte: Produzida pelo autor.

2.2 Aminoacidos

Os aminodcidos sao a base de construcao de proteinas, as quais, em todos os

seres vivos, sao desenvolvidas a partir do mesmo grupo de vinte aminoacidos. Em seres

humanos, nove sao os aminoacidos ditos essenciais, porém estes nao podem ser sintetizados

pelo organismo e por isso precisam ser ingeridos através da dieta. Os demais sao ditos

aminoacidos nao essenciais pois o organismo pode sintetizé-los a partir de outros. No

grupo de aminodacidos essenciais encontram-se, a valina, a leucina e a isoleucina, os quais
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sao ditos aminodcidos de cadeia ramificada (BCAA do inglés branched chain amino acids)
e tém a funcao de ajudar no crescimento e na manutencao da proteina corporal além de
fornecerem suprimento para a sintese de outros dois aminoacidos: glutamina e alanina.
Ainda no tocante a processos bioldgicos, existem evidéncias que mostram que em especial
a leucina desempenha um papel importante em fungoes anabdlicas [21].

Essencialmente, todos os aminoacidos possuem a mesma estrutura, qual seja
um grupo amina (NHy) e um grupo écido carboxilico (COOH) ligados a um atomo de
carbono, sendo diferidos apenas pelo radical R que se liga a estrutura [22]. A Figura 2.7
mostra os vinte aminodacidos presentes nos seres vivos, com sua estrutura e seus respectivos
radicais. Quando o grupo amina esta ligado ao mesmo atomo de carbono que se liga
ao grupo acido carboxilico, temos entao que este atomo de carbono é o carbono « e,
portanto, esses aminoécidos sao denominados a-aminodcidos [1]. Quando o grupo amina
se liga ao segundo atomo de carbono adjacente ao grupo acido carboxilico, temos entao
um p-aminoacido. A Figura 2.8 apresenta uma comparacao entre as formas o e § da

alanina.
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Figura 2.7: Representacao

dos vinte aminoacidos presentes nos seres vivos.
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Figura 2.8: Comparagao entre a [-alanina (direita) e sua forma mais comum a L-a-
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Fonte: Retirada da referéncia [12].
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Apesar de, em organismos vivos, se encontrarem em solu¢ao para que possam

participar de reagoes, é possivel cristalizar os aminoacidos para que assim seja possivel

a realizagdo de estudos sobre suas caracteristicas [22]. Contudo, seja em solugao ou em
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forma cristalizada, e por possuirem um acido e uma base numa mesma molécula, os
aminodacidos apresentam o grupo amina e o grupo acido carboxilico em suas formas pro-
tonada e desprotonada, respectivamente, o que caracteriza o um ion bipolar denominado
zwitterion [22, 24, 19]. A Figura 2.9 mostra a estrutura basica de um aminoécido em sua
forma neutra (& esquerda) e na forma zwitterion (a direita). De forma geral, o pH da
solucao é que determina a forma predominante do aminoédcido, de modo que em meios
bésicos ou dcidos os aminodcidos se apresentam na forma aniénica (COO™) ou catidnica

(NHJ ), respectivamente, e permanecem na forma zwtterionica em pH’s neutros [19, 12].

Figura 2.9: Fomas neutra (a esquerda) e bipolar idénica/ zwitterion (a direita) da estrutura
geral de um aminoécido.

COOH COO

| |
NH,—C—H NH;*—C — H

| |

R R

Fonte: Produzida pelo autor.

Com excecao da glicina, todos os aminodcidos possuem ainda isomerismo
éptico e existem como um par de enantiomeros (“imagem espelhada” um do outro), e
por isso eles possuem atividade Optica, o que significa que eles podem girar o plano de
polarizacao da luz espalhada. Sendo assim, os aminoacidos podem ser classificados em
formas L e D. A forma L é a forma levororrotatéria, ou seja, gira o plano de polarizacao
da luz para a esquerda, e a forma D é a forma dextrorrotatoria, ou seja, gira o plano de

polarizagao da luz para a direita [1, 23].

2.3 [-alanina

A p-alanina, cuja representacao estrutural da molécula foi apresentada na
Figura 2.9, é um isomero de posicao da a-alanina, apresentando maior reatividade em
relagdo a esta tltima [25] talvez devido ao distanciamento do grupo amino. Quando
sintetizados os seus cristais [26], verificou-se que esta cristaliza-se com oito moléculas por

célula unitéria, pertencendo ao grupo espacil Pbca e com parametros de rede a=9,865 A,
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b=13,81 A, ¢=6,07 A (Figura 2.10).

Figura 2.10: Representagao da célula unitaria do cristal de [-alanina
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Fonte: Retirada da referéncia [12].

A [-alanina é um aminoacido nao essencial porém,é produzida em baixa quan-
tidade pelo organismo. E muito utilizada por atletas pois é um dos principais constituintes
da carnosina intramuscular, proporcionando a diminuicao da fadiga muscular e aumen-
tando o trabalho total realizado. Estudos realizados mostram que em um programa de
suplementacao de [-alanina de dez semanas, houve um aumento médio de 80% de carno-
sina intramuscular [27]. Ainda, no que tange aos interesses deste trabalho, ¢ interessante
ressaltar que quando submetida a variacoes de pressao, o cristal de [-alanina apresenta

estabilidade até cerca de 6,3 GPa, ponto onde apresenta transi¢ao de fase [28].

2.4 Compostos de Coordenacgao

Um composto de coordenacao é formado por, no minimo duas substancias de
modo que uma, denominada de centro de coordenacao, apresenta uma lacuna eletronica

o que possibilita sua ligacao a outra, denominada ligante, o qual tem a capacidade de
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fornecer os elétrons para a formacao da ligacao. Tal composto caracteriza-se, de forma
geral, por serem formados por ligagoes do tipo covalente dativa ou ligagoes coordenadas,
ou seja, ligagoes nas quais o atomo (ou molécula) ligado ao dtomo (ou molécula) central
é o tnico responsavel por fornecer um par de elétrons necessarios para que a ligacao seja
formada, diferentemente do que acontece numa ligagao covalente simples [29, 30].
Quando o centro de coordenagao é um metal (geralmente um metal de transicao)
tal formagao também pode receber o nome de complexo metélico. Segundo de Farias et
al (2005):
“A maioria dos compostos de coordenacgao tém como atomos centrais elemen-
tos metdlicos na forma catiénica, que funcionam como &cido de Lewis [...].

Com relagao aos ligantes verifica-se que estes podem ser anionicos moleculares,

radicalares ou, muito raramente, catiénicos [...]”. [29, p.20].

A substancia ligante deve possuir ao menos um atomo com elétrons disponiveis
para que este se ligue ao centro de coordenacao através de ligacoes coordenativas. Quando
isso acontece através de um atomo apenas, o ligante é dito monodentado, quando acontece
através de dois ou mais atomos, o ligante é denominado polidentado.

As ligagoes nos compostos de coordenacao tém sua fundamentacao bésica se-
melhante as ligagoes observadas em qualquer outro composto. Contudo, algumas particu-
laridades relacionadas a certos tipos de compostos de coordenacao precisam ser analisados
por conceitos especificos tal como a Teoria do Campo Cristalino (TCC). Tal teoria tem
como base a consideracao de que a interacao entre um metal e um ligante é devido, ape-
nas, a interacao eletrostatica e busca compreender os efeitos do ligante sobre os orbitais
d do centro de coordenacao.

Em termos de aplicabilidade, muitos complexos metéalicos se destacam por
conta da sua grande atividade bactericida em bactérias como FEscherichia coli e FEstafi-
lococos aureus, também por sua atividade bacteriostatica podendo atuar como inibidores
do virus HSV 1 [6] além de alguns servirem como suplementacao alimentar em racao de

suinos e também como suplementos repositores de ferro em seres humanos [6, 31].

2.5 Técnicas Espectroscoépicas

Durante o processo de caracterizacao de uma amostra, muitas técnicas podem

ser empregadas para este fim, as quais serao escolhidas levando-se em consideragao diver-
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sos fatores, sejam eles relacionados ao objetivo final da experimentacao, viabilidade ou,
principalmente, caracteristicas da amostra em questao [32].

A espectroscopia vibracional tem como objetivo fornecer informagoes da es-
trutura molecular que constitui o material analisado. As informagoes geradas por essa
técnica podem possuir utilidade quantitativa (determinacao da forga de ligagao molecular
ou concentragao do analito na amostra) e/ou qualitativa (identificagdo dos grupos funci-
onais presentes no material) [32, 33]. Dentres as técnicas para a realizacao desse tipo de
espectroscopia estao a espectroscopia na regiao do infravermelho (IV) e a espectroscopia
Raman. Ambas as técnicas fazem uso do resultado decorrente da interacao da radiacao
eletromagnética (luz) com a matéria e sao mutuamente complementares sendo geralmente
utilizadas em conjunto para a completa caracterizagdo da amostra [34].

O movimento molecular decorrente das vibracoes caracteristicas sao depen-
dentes dos graus de liberdade internos da molécula. Se n é o niimero de atomos existente
em uma molécula, entao 3n — 6 sera seu numero de graus de liberdade se essa molécula
for nao linear, e 3n — 5 se ela for linear. Como exemplo, a molécula de dgua (nao linear)
possui 3 modos de vibracao e a molécula de C'O; (linear) possui 4 modos de vibracao.

Quando a radiacao interage com a molécula, fétons com uma energia especifica
podem ser absorvidos ou emitidos, resultando em uma transferéncia de energia. Os es-
pectros fornecem a diferenca de energia entre os niveis energéticos envolvidos, os quais
podem ser eletronicos, vibracionais ou rotacionais [34, 33]. Ao desconsiderarmos a energia
decorrida dos movimentos de translagao da molécula, entao a energia de transicao sera

[33]:

Er =FEgq+ Eyip + Eror. (2.18)

Contudo, as escpectroscopias IV e Raman nao consideram as transicoes eletonicas uma
vez que a energia envolvida na espectroscopia IV nao é suficiente para causar tais eventos
e na espectrocopia Raman é analisada a diferenca entre a frequéncias da radi¢ao incidente
e espalhada.

Apesar de semelhantes em um primeiro momento, ambas as técnicas diferem na
maneira com a qual a energia do féton é transferida para a molécula e causado modifica¢oes
no seu estado vibracional. Na espectroscopia Raman a atividade esté ligada a variacao do

momento de dipolo induzido na molécula pelo campo elétrico da radiacao incidente e, por
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tal motivo, essa técnica ¢ melhor empregada para o estudo de vibragoes de grupos nao
polares. Ja na espectroscopia IV, a atividade esta relacionada a variacao do momento de
dipolo intrinseco da molécula, sendo assim uma técnica melhor empregada para o estudo
de vibragoes em grupos polares [33, 34].

De forma rigorosa, as vibracoes moleculares devem ser tratadas quanticamente,
porém, principalmente quando relacionadas as frequéncias vibracionais, tanto o trata-
mento classico quanto o quantico podem fornecer resultados muito semelhantes. A exem-
plo, pode-se considerar uma molécula diatomica como sendo um oscilador harmonico
classico onde as massas sao os atomos da molécula e a sua ligacao é a mola do sistema.
Resolvendo esse sitema classicamente, podemos entao obter uma relacao que fornce a

frequéncia v de oscilagao de uma molécula diatomica:

1 |k

N 2.1
2\ 7 (2.19)

14

1

onde k é a constante de forca da mola e p é massa reduzida do sistema dada pu = mL1 +

Essa mesma expressao pode ser dada em termos no numero de onda, de modo que

v= 1 k <i + L) (2.20)

onde v = 3= % ¢ o numero de onda.

2.5.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica que se baseia no espalhamento da luz
de modo que uma pequenissima parte da luz que é espalhada pela amostra ird apresentar
uma frequéncia diferente daquela proveniente da fonte de excitacao. Tal efeito recebe o
nome de efeito Raman e foi descrito teoricamente por Smekal (1923) [34] e descoberto e
descrito experimentalmente por C.V Raman juntamente com K. S. Krishnan [32].

Na espectroscopia Raman, a diferenga de energia entre dois estados vibracio-
nais é decorrente de uma colisao inelastica entre o féton e a molécula, o que faz com que
o foton espalhado passe a apresentar uma energia e, consequentemente, uma frequéncia
diferente [33]. Se o mesmo estado vibracional for observado no espectro IV e no Raman,
entdo ambas as frquéncias serao iguais [34].

Ao colidir com a molécula o féton cria uma pertubacao em todos os niveis de
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energia, fazendo com que esta apresente uma espécie de estado intermediério (estado vir-
tual). O féton espalhado pela molécula pode apresentar uma frequéncia maior ou menor
que a frequéncia da fonte de excitacao, entao esse método podera fornecer espalhamentos
Raman Stokes ou anti-Stokes. O espalahamento Raman Stokes descreve a situagao onde
a molécula esta incialmente em seu estado fundamental, posteriormente é levada para um
estado virtual e em seguida decai para um estado excitado, fazendo com que a frequéncia
do féton espalhando seja menor que a frequéncia do foton incidente. Ja o espalhamento
Raman anti-Stokes ¢é referente a situacao onde a molécula ja estd em um estado exci-
tado, é levada para um estado virtual ao colidir com o féton incidente e posteriormente
decai para seu estado fundamental, liberando uma quantidade de energia correspondente
e origindando um féton espalhado com frequéncia maior que a frequéncia do féton inci-
dente. A Figura 2.11 apresenta, de modo esquemético, os espalhamentos Rayleigh (onde
a molécula retorna ao seu estado inicial apds a colisao com o féton) e o Raman (onde

molécula passa a ocupar estados diferentes ap6s a colisdo com o féton).

Figura 2.11: Representagao esquemética dos espalhamentos Rayleigh e Raman (Stokes e
anti-Stokes)

Estado virtual Estado virtual Estado virtual
DY T TTTTRTTTYYCTRTRTR<r T » T
&
2 |y hv, — hv, hv hv hv hv, + hv.
8 1] 0 v o 0 0 [1} v
w
LS E, + huy,
v 2 ECI
Espalhamento Espalhamento Espalhamento
Raman Stokes Rayleigh Raman anti-
Stokes

Fonte: Adaptada da referéncia [33].

Para que uma determianda molécula possua atividade na espectroscopia Ra-
man, é necessario que haja uma variagdo em seu momento de dipolo induzido [1]. Se
considerarmos que isso se deve a interacao entre a molécula com o campo elétrico da ra-

diacao eletromagnética, entao pode-se chegar uma expressao para o momento de dipolo.
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Sendo o momento de dipolo definido por
p=aE (2.21)

onde « representa a polarizabilidade da molécula, cuja qual representa a deformabilidade
da nuvem eletronica sobre a molécula em decorréncia de um campo elétrico externo.
Podemos expandir essa polarizabilidade em série e desconsiderar termos de ordem mais

alta:

do
= — 2.22
o = Qg+ (dq)0q+ ( )

onde ¢ é uma coordenada normal e representa a amplitude de vibracao. Se ¢ e E podem

ser escritos como

q = qocos(2muyt)
(2.23)

E = Eqcos(2mvt)

onde vy e 1y sao as frequéncias de vibragao e oscilacao da radiacao incidente, respectiva-

mente. Substituindo 2.22 e 2.23 em 2.21, teremos que

1/d
p = apEgcos(2mipt) + B <d_a) qoEo{cos 27 (vy + vv)t] + cos 2m(vo — vy )t]}  (2.24)
4/ 0

onde o primeiro termo corresponde ao esplahamento Rayleigh, o segundo termo corres-
ponde ao espalhamento Raman anti-Stokes e o terceiro termo corresponde ao espalha-
mento Raman Stokes. E importante notar também que a equacao acima evidencia o fato
de que para haja atividade na espectroscopia Raman, a devera se fazer presente uma
varia¢ao na polarizabilidade.

A intensidade do sinal Raman depende essencialmente da intensidade I e da

frequéncia vy da fonte de excitagado , do nimero de centros espalhadores (moléculas) N
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e, obviamente, da variacao da polarizabilidade da molécula. De modo que [33]

d 2
Ip =oc V*IoN (d—(;‘) (2.25)

Da espressao 2.25 vemos que a intensidade do sinal pode ser consideravelmente
aumentada se utilizarmos fontes de excitagao com comprimentos de onda menores ou, de
forma nao tao consideravel, se aumentarmos a intesidade da fonte. Contudo, a fim de
evitar a fluorescéncia e/ou fotodecomposigao da amostra, é mais conveniente fazer uso
de fontes de excitacao com comprimentos de onda maiores porém com sua intesidade au-

mentada siginificativamente tal como é permitido se o espectrometro operar, por exemplo,

com um laser Nd:YAG.[32].

2.5.2 Espectroscopia Raman com variacao de pressao

Ao longo do tempo tem crescido a quantidade estudos que exploram o emprego
de altas pressoes em um determinado material. Alguns dos primeiros trabalhos mais rele-
vantes existentes buscam conhecer as propriedades fisicas e quimicas de moléculas simples
em condigoes extremas de pressao e temperatura para que tais informacoes tenham utili-
dade na modelagem de processos que ocorrem em planetas como Netuno, Urano e inclusive
a Terra [35], onde entender as diferentes formas do carbono no seu interior ajudara a com-
preender a origem do petréleo [36]. Outras aplicagoes envolvem a preservacao de alimentos
levando em conta que processos com altas pressoes podem inativar micro-organismos e
enzimas [37] auxiliando a preservar a qulidade da comida. Além disso outros trabalhos
no campo da ciéncia fundamental tratam, por exemplo, do estudo de transicoes de fase
sélido-sélido e da metainstabilidade do nitrogénio [38, 39] e da comprovacao do diagrama
de fases do hidrogénio sélido em altas pressoes [40].

Experimentos com altas pressoes foram realizados em algumas ferrites como
é o caso da MgFe;Oy [41], cuja qual foi submetida a variagoes de pressao até 51,6 GPa,
de modo que os resutados indicaram uma mudanca da estrutura ciibica para a estrutura
ortorrombica em 27,7 GPa. H4 ainda trabalhos que estudam as caracteriticas de nanotu-
bos de carbono submetidos a altas pressoes [42, 43, 22] bem como aqueles que mostram
evidéncias de que em tais condigoes o grafeno apresenta caracteriticas muito semelhante

a da grafita [44].
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Sabe-se que a variacao de parametros como temperatura e pressao fazem com
que uma determinada substancia transite de um estado fisico para o outro. O exemplo
mais simples, e perceptivel visualmente, que se pode citar é o processo de fusao, no qual
a substancia passa do estado solido para o estado liquido. O que caracteriza as transi¢oes
entre os estados sélidos, liquido e gasoso é a modificacdo da ligacao entre os dtomos e/ou
moléculas que constituem a susbtancia em questao, o que, macroscopicamente, reflete-se
em uma alteracao do calor especifico desta nas diferenstes fases. Entretanto, em materiais
solidos, é possivel observar que transicoes de fase podem acontecer com esses materiais
ainda solidificados tendo em vista a polimorfizagao de sua estrutura [45].

A variacao dos parametros fisicos relativos ao ambiente no qual o material
estd submetida afeta diretamente as propriedades deste tultimo. Como a pressao é um
parametro de grande controlabilidade experimental, entao a variacao deste provocard,
consequentemente, modificagoes significativas nas caracteriticas vibracionais de uma de-
terminada molécula, de modo que tais mudancas serao percebidas na mundanca de inten-
sidade de alguns modos vibracionais e/ou modificagoes nas bandas de frequéncias relativas
a esses modos. Quando o material sofre alguma (s) transi¢ao (Ges) de fase decorrente do
aumento da pressao em seu entorno, estas poderao ser percebidas através do desapareci-
mento de alguns desses modos vibracionais e/ou surgimento de outros, os quais podem
ser evidenciados na regiao relativa aos modos de rede ou modos externos, tendo em vista
a mudanca de simetria [19].

O aumento de pressao em materiais moleculares tende a desestabilizar a estru-
tura diminuindo as distancias interatomicas e intermoleculares [46] bem como ¢ notada
uma mudanca na distribuicao eletronica do sistema que ocorre na tentativa de diminuir
a energia do mesmo [47]. Levando isso em consideragao, a espectroscopia Raman torna-
se entao uma técnica muito poderosa por conta da alta sensibilidade de suas regras de
selecao a presenca de sitios com simetrias distintas e também ao acoplamento vibracio-
nal. Contudo, apesar de sua aplicabilidade apresentar bons resultados, a espectroscopia
Raman ainda apresenta limitagoes em condigoes extremas de pressao e temperatura [48].

Na tentativa de avaliar os efeitos de altas pressoes em sistemas organicos, os
aminodacidos tém despertado muito interesse e ganhado muito espaco nesse no campo
de estudo dada a relativa simplicidade de suas moléculas. Dentre os aminoacidos cujos

estudos em altas pressoes ja foram realizados estdo a L-serina [49],a L-alanina [46], a
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L-cisteina [50], a L-metionina [51], a glicina e seus diferentes polimorfos [52, 53, 54, 55],
dentre outros. A partir dos resultados ja reportados a temperatura ambiente, observa-se
que tais sistemas, quando submetidos a variacoes de pressao, apresentam, de modo geral,
transicoes de fase que ocorrem para valores de pressao considerados relativamente baixos,
a exemplo pode-se citar a L-asparagina que sofre trés transicoes de fase para intervalos de
pressao até 1,3 GPa [56], a L-treonina apresentando uma transicao de fase verificada entre
2 e 2,2 GPa [57], a L-alanina que apresenta que apresenta uma transigao de fase vrificada
em torno de 2,3 GPa [46], sendo que esta ultima foi confirmada por difragao de raios-X por
luz sincroton e tais medidas apresentaram ainda um segunda transicao de fase em torno
de 9 GPa [58]. Uma atencao especial da-se a glicina pois a forma [-glicina mostra um
transicao de fase logo em 0,78 GPa enquanto a sua forma a-glicina apresenta-se estavel

até 23 GPa.
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Capitulo 3

Procedimento Experimental

3.1 Preparacao da amostra

O cristal de f-alaninato de niquel (II) utilizado neste trabalho foi o mesmo
utilizado pela autora da referéncia [12]. Sendo assim, seu processo de sintese foi o mesmo
do apresentado em tal referéncia, qual seja: uma solucao satura de [S-alanina e cloreto
de niquel (II), na proporgao de 2:1 de aminodcido e pH ajustado em 8,5 com hidréxido
de sédio, posta para formacgao do cristal pelo método de evaporacao lenta do solvente
a temperatura de 25 °C por 30 dias. A Figura 3.1 mostra o cristal obtido através do

processo descrito.

Figura 3.1: Cristal de S-alaninato de niquel (II) obtido pela evaporagao lenta do solvente.

Fonte: Produzida pelo autor.
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3.2 Medidas de Espectroscopia Raman

3.2.1 Aparato para medidas a pressao ambiente

Os espectros Raman que serao apresentados ao longo deste trabalho foram
obtidos no intervalo espectral de 50 cm™! a 3400 cm™!. O aparelho utilizado foi um
espectrometro de grade tripla com sistema de detec¢ao do tipo CCD (do inglés charge-

e resfriado a nitrogénio liquido. Tal aparelho

coupled device) com resolugao de 1,5 cm™
era equiapado ainda com lasers de Ar com filtros notch em 488 nm e 514 nm e de He-Ne
emitindo a 632 nm, sendo este ultimo utilizado como fonte de excitacao da amostra. A
visao superficial da amostra foi obtida através de um microscopio da marca Olympus,

com camera de video acoplada, e lente objetiva de 50X. A Figura 3.2 mostra o aparato

utilizado.

Figura 3.2: Espectrometro utilizado para a relaizagao das medidas.

1

3.2.2 Aparato para medidas com variagao de pressao

Na execucao do experimento foram realizadas variagoes de presao de 0 GPa a
7,9 GPa. Além do espectrometro descrito anteriormente, também foi utilizada uma célula
de presao do tipo membrana, MDAC (do inglés membrane diamond anvill cell) [59].
Para conter a amostra e oferecer sustentacao lateral as bigornas de diamente, também foi
utilizada uma gaxeta de ago inoxidavel (Figura 3.3), com um orificio de cerca de 150 pm,
ja pré indentada.

A amostra do material bem como um pequeno cristal de Rubi (AlyO3:Cr3)
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Figura 3.3: Gaxeta metalica utilizada, vista sob o microscépio.

Fonte: Produzida pelo autor

foram inseridos no orificio da gaxeta, utilizando oléo mineral (Nujol) como meio transmis-
sor de pressao. Tal montagem foi realizada entre o os diamantes, constituindo, portanto,

a célula de pressao em si. A Figura 3.4 mostra um esquema da montagem descrita.

Figura 3.4: Representacao esquematica da célula de pressao utilizada.

Acesso optico

D - Diamante

Meio transmissor

. Rubi
de pressao

Gaxeta
metdlica

Amostra

Suporte do
diamante

Fonte: Adaptada de [59].

Apé6s a montagem da célula ja contendo a amostra a ser medida, esse con-

junto foi conectado a camara de pressao cuja qual insuflava gds (nesse caso, Argonio)
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aumentando a pressao na amostra.

A inser¢ao do pequeno cristal de Rubi, descrita anteriormente, foi necessaria
tendo em vista que este foi utilizada como referéncia para a determinacao da pressao
no interior da célula. A técnica de luminescéncia do Rubi, introduzida por Forman [60],
baseia-se no fato de que as suas linhas R e Ry, até 30 GPa [61] apresentam comportamento
linear em seu deslocamento durante a compressao. Sendo assim, a pressao no interior da

célula foi calculada por

WRi — WRo

Plw) = =35

(3.1)

onde P(w) é a pressao medida em GPa e wg; e wry sao os numeros de onda da linha R;

a uma certa pressao P; e da linha Ry a pressao ambiente [62].
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Resultados Obtidos a Pressao

Ambiente

4.1 Estudos anteriores

O cristal de f-alaninato de niquel (II), em condigbes normais de temperatura
e pressao, apresenta uma densidade de 1,72 g.cm™ verificada pelo método de flotacao.
Cristaliza-se com quatro moléculas por célula unitaria (Figura 4.1) e os valores obtidos
pelo refinamento do padrao de difragao de raios-X (Figura 4.2) mostra que o material
apresenta simetria triclinica pertencente ao grupo espacial P1, com parametros de rede
a=848 A, b=6,77 A, c=4,93 A, a=103°, $=95,2° ¢ v=103,3° [63]. Apesar de essa
estrutura ja ter sido objeto de estudo de outros autores [64, 65, 66, 67], ndao hd até o
momento trabalhos publicados nos quais essa estrutura tenha sido submetida a variagoes
de pressao ou baixas temperaturas. Contudo, um trabalho no qual o foi investigado o
comportamento dessa estrutura quando sujeita a altas temperturas ja foi realizado[12].

Ao ser submetido a aumentos de temperatura, o cristal de [-alaninato de
niquel (IT) perde suas moléculas de dgua e sofre transigdo de fase em torno de 137 °C.
Tal mudanca ¢é refletida numa consequente reorganizagao estrutural que muda o niimero
de coordenacao do niquel e ainda propicia um comportamento anémalo no coeficiente
de dilatacao linear ao longo do eixo b. Comportamento semelhante é observado no L-
histidinato de Niquel (II) monohidratado que sofre uma transigao de fase a temperatura

de 125 °C acompanhada de saida da dgua [15].
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Figura 4.1: Representacao da célula unitéaria do cristal de S-alaninato de niquel (II) vista
ao longo do eixo cristalografico c.

Fonte: Adaptada da referéncia [12].

Figura 4.2: Padrao de difracao de raios-X e refinamento pelo método Rieteveld para o
cristal de f-alaninato de niquel (II).
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Fonte: Retirada da referéncia [12].
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A analise por espectroscopia Raman evidencia uma diminuicao na intensidade
e alargamento dos picos de todos os modos vibracionais do material, sendo ainda per-
ceptivel a ocorréncia do red shift em alguns deles. Dos 33 modos vibracionais identifica-
dos nessa estrutura, apenas os identificados em 117 cm™!, referente aos modos de rede, e
em 870 cm ™!, referente ao stretching da ligacao CC, permanecem durante o aquecimento
do material e ainda sao identificaveis quando o mesmo é resfriado para a tempratura

ambiente.

4.2 Teoria de grupo para o cristal de g-alaninato de
niquel (IT)

Como dito anteriormente, o cristal de S-alaninato de niquel (II) cristaliza-se
com estrutura triclinica, pertencendo ao grupo espacial P1. A quantidade de vibracoes

(N) esperadas para tal material pode ser calculada por
N =3nZ (4.1)

onde n representa o numero de atomo na molécula e 7Z representa a quantidade de
moléculas na célula unitaria. Logo, para o presente material, sao esperados 372 vibragoes.
Considerando a simetria e o grupo espacial do material, com o auxilio da tabela 2A da

referéncia [68], tem-se que os possiveis sitios de simetria ocupados sao
i (2) (42)

ou seja, infinitos sitios nao equivalente de simetria C; de multiplicidade 2. Através da

tabela 2B da referéncia [68], é possivel obter a representacao irredutivel para o sitio Cy:
I'=3Ag + 3Au (4.3)

Como a célula unitaria contém um total de 124 atomos, entao serao 62 sitios

ocupados. Sendo assim, a representacao irredutivel total para o cristal de cristal de (-
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alaninato de niquel (II) é
T = 62(3Ag + 3Au) = 186Ag + 186 Au (4.4)

A referéncia [68] apresenta também a tabela de caracteres 2E, a partir da qual
pode-se dizer que o cristal de S-alaninato de niquel (II) possui, portanto, 186 modos ativos
no Raman e 186 ativos no infravermelho. Desses modos ativos, parte é correspondente
aos modos acusticos, ou seja, as tranlagoes aos longos dos eixos coordenados. A tabela 2B
[68] mostra que esse tipo de simetria apresenta 3 modos acusticos (3Au). Considerando

isso, tem-se, entao, que a quantidade de modos 6pticos de vibragao sao
Iy, = 186Ag + 183 Au (4.5)

Os modos internos de vibragao referem-se as vibracoes intramoleculares, os
quais sao dados por

Tine = Z(3n — 6). (4.6)

Sendo assim, a célula unitaria para o cristal de f-alaninato de niquel (II) apresenta 348
modos internos.

J& os modos de rede, que correspondem as vibragoes de baixa energia, ou
seja, as ligagoes intermoleculares na célula unitaria [15], sdo dados pela diferenga entre os
modos 6pticos e os modos internos. Logo o cristal de f-alaninato de niquel (II) devera

mostrar a seguinte quantidade de modos de rede.

Frede = Fop - Fint

= 369 — 348 = 21. (4.7)

4.3 Espectroscopia Raman a pressao ambiente

Os dados apresentados a seguir referem-se as medidas de espectroscopia Raman
realizadas no cristal de S-alaninato de niquel (II) & pressdo ambiente fora da célula de
pressao, ou seja, o cristal nao estava envolto pelo fluido transmissor de pressao. As
atribuicoes aqui realizadas foram baseadas nos resultados ja apresentados na referéncia

[12] e em outros trabalhos semelhantes a este ou correlatos.
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4.3.1 Regiao A: 50 cm~!' 4 275 cm™!

1'é considerada como sendo a regiao que

A regiao compreendida até 275 cm™
apresenta os modos de rede, os quais estao associados as possiveis transicoes de fase.
Contudo, é de amplo conhecimento que os limites de tal regiao podem ser dados por
valores maiores ou menores que os apresentados aqui, porém, neste trabalho, e de acordo
com trabalho ja existente na literatura [12], reafirma-se que as vibragoes identificadas
dentro desse intervalo sao atribuidos aos modos de rede. Vale ressaltar ainda que os
modos de rede identificados também foram identificados em outros trabalhos realizados
com cristais de aminoacidos puros [69, 70|, embora nao apresentem, todos, as mesmas
atribuicoes das relizadas neste trabalho. A Figura 4.3 apresenta os oito modos de rede
do cristal de -alaninato de niquel (II), identificados numericamente de 1 a 8, centrados,
respectivamente, em 68 cm™!, 90 ecm™!, 117 ecm™!, 129 em™!, 159 em™!, 191 cm™t, 210
em™t, 243 cm L.

Figura 4.3: Espectro Raman do cristal de 3-alaninato de niquel, na regidao entre 50 cm™*

e 275 cm ™!, & pressao ambiente.

Intensidade Raman (u. a.)
T

50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
-1
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Fonte: Produzida pelo autor a partir de dados experimentais.

Os modos 3 e 4, centrados em 117 cm™' e 129 cm™!, respectivamente, po-
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dem ser atribuidos as deformagoes da unidade NNiN, §(NNiN) [12]. No cristal de bis(L-
histidinato) niquel (II), o primeiro valor é associado ainda ao estiramento da unidade NiN,
v(NiN)[71]. Embora o segundo valor registrado nao se apresente no trabalho reportardo
na referéncia [12], este é observado em 124 cm™! para bis(L-histidinato) niquel (II) [71] e
em 121 em™! para o bis(L-alaninato)de niquel (II) [64]. Vale ressaltar ainda que o valor
de 121 cm™! para o cristal de trans-bis(glicina)de niquel (IT), sendo asociado a uma torcao
para a unidade nao identificada [72].

O modo 5, centrado em 155 cm™!, pode ser associado a uma combinacao da
deformagao da unidade CNNi com a deformagao da unidade CCC, §(CNNi)+d(CCC) [71].
Contudo, é interessante ressaltar que, nesta banda, também é possivel notar a presenca
de um ombro centrado em 162 cm™!, identificado como 5, porém sem atribuicao definida.
J4 0 modo 6, centrado em 191 cm™!, pode ser atribuido ao estiramento da unidade NiN,
v(NiN), sendo que tanto neste trabalho quanto no trabalho descrito na referéncia [12]
tal modo se apresentou com baixa intensidade, diferentemente do que se verifica para o
cristal de bis(L-alaninato) de niquel (II), no qual registra tal modo com centro em 187
em™! [71].

O modo 7, centrado em 210 cm™!, pode ser atribuido a uma combinacao de

vibracdes do tipo §(ONiO)+8§(NNiO) e 6(NNiN)+5(ONiO)+v(NiO) [72].

4.3.2 Regiao B: 275 cm~! 4 500 cm ™!

A Figura 4.4 mostra quatro bandas, identificadas numericamente de 9 a 12,
dentro da regiao de 275 cm~! a 500 cm ™.

Comparando com os resultados apresentados na referéncia [73|, os modos 9
e 10, centrados em 281 cm™! e 293 cm™!, respectivamente, podem ser atribuidos, res-
pectivamente, a deformagao da unidade CCN, §(CCN), e as deformagoes CO e CN,
§(CO)+4d(CN). Contudo, nos resultados apresentados na referéncia [72], em 291 cm™! é ve-
rificado um modo atribuido a deformagoes das unidade ONiN e NiNC, §(ONiN)+0(NiNC).

O modo 11, centrado em 373 cm™!, pode ser associado & combinacao das
deformagoes das unidades NCC e OCC, §(NCC)+6(OCC) [12, 64]. J& o modo 12, centrado
em 414 cm™!, pode ser atribuido & deformagao do grupo CC, §(CC) [12].
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Figura 4.4: Espectro Raman do cristal de $-alaninato de niquel, na regiao entre 275 cm ™!

e 500 cm ™!, & pressao ambiente.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir de dados experimentais.

4.3.3 Regiao C: 500 cm~! 4 1200 cm !

A Figura 4.5 mostra nove bandas identificiveis entre 500 cm ™! e 1200 cm~t. O
modo identificado por 13, centrado em 512 cm ™!, pode ser atribuido ao estiramento antis-
simétrico da unidade NiN combinado com a deformagao da NiN, v,s(NiN)+d(NiNC) [72].
A vibracao identificada por 14, centrada em 615 cm ™!, pode ser associada & deformacao
da unidade CO;, 6(CO;) [69], embora em [12] esta tenha sido associada ao movimento

do tipo wagging da mesma unidade. J4 em 15, centrado em 718 cm ™!

atribuida as tor¢oes das unidade HCCC e CCNC, 7(HCCC)+7(CCNC), as quais forma

, a vibragao pode ser

verificada em 705 cm™' para o bis(L-alaninato)de niquel (IT) [64] e calculadas em 722
cm ™! para o bis(L-histidinato) de niquel (IT) monohidratado [71].

A vibracao identificada por 16, centrada em 872 cm™!, pode ser atribuida ao
estiramento da unidade CC, v(CC), [12, 69, 13]. O modo identificado por 17, centrado

1

em 984 cm™, pode ser associado a combinacao dos estiramentos das unidades CC e CN,

v(CC)+v(CN) [12]. Em 1005 cm™! estd centrado o modo identificado por 18 cujo qual

pode ser associado ao estiramento do grupo CC, v(CC).
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Figura 4.5: Espectro Raman do cristal de $-alaninato de niquel, na regiao entre 500 cm ™!

e 1200 cm ™!, & pressao ambiente.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir de dados experimentais.

O modo 19, centrado em 1077 cm ™!, pode ser atribuido a uma combinacao do
estiramento da unidade NC e da deformacao da unidade HCN, v(NC)+§(HCN) [71, 22].
J4 o centro em 1132 cm™!, identificado por 20, pode ser atribuido ao rocking da unidade
NHj, r(NH;), tendo em vista que tal modo também se apresenta no cristal puro de j3-
alanina bem como no cristal de L-leucina [69, 22]. Com base nas referéncias citadas, as
atribuicoes realizadas aqui para os centros em 1077 cm™! e 1132 cm ™! retificam, portanto,
as atribuigoes realizadas na mesma regiao no trabalho descrito na referéncia [12].

A vibracao identificada por 21, centrada em 1163 cm™!, pode ser atribuida ao
movimento do tipo wagging da unidade NH,, w(NHy), [12], embora em 1165 cm™! ser

observada uma vibracao atribuida ao rock da unidade CHj no cristal puro de (-alanina

[69).

4.3.4 Regiao D: 1200 cm™ ! e 1750 cm ™!

A Figura 4.6 apresenta os modos identificados entre a regiao de 1200 ecm™! e

1750 ecm™'. Em 1269 cm™! estd centrada uma vibracao, identificada por 22, que pode
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ser atribuida a tor¢ao do CHy, 7(CHy) [12], embora para o cristal de -alanina, em 1268
cm ™! tenha sido atribuido ao rock do NHJ [69] e para o cristal de L-valina tenha sido

verificado um pico de alta intensidade em 1271 cm™! atribuido & deformacao da unidade

CH, §(CH) [74].

Figura 4.6: Espectro Raman do cristal de f-alaninato de niquel, na regiao entre 1200
cm~! e 1750 cm ™!, & pressao ambiente.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir de dados experimentais.

O movimento identificado por 23 e centrado em 1311 cm ™! pode ser atribuido
ao estiramento da unidade CO com a tor¢ao da unidade HCCO, v(CO)+7(HCCO), [?7].
Convém ressaltar que para o tris (glicinato) de Cromo (III) o movimento identificado
nessa regiao é atribuido a combinacao das deformacoes das unidade HNC e HCH com a
tor¢ao da unidade HCCO [14].

Em 1326 cm™! estd centrada uma vibracao, identificada como 24, que pode
ser atribuida ao movimento do tipo wagging do CHs, w(CHs) [12, 22]. O movimento
identificado por 25, centrado em 1385 cm™?, acredita-se que possa ser atribuido ao estira-
mento simétrico da unidade CO5, v,(CO5 ), tendo em vista que sais de dcidos carboxilicos
apresentam uma banda Raman relativamente intensa nessa regiao [33].

J4 a vibracao identificada como 26, centrada em 1420 cm ™!, pode ser atribuido
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a deformacao da unidade CHy, §(CHy), [13, 14] cuja qual, para o cristal de (-alanina,
apresenta-se acoplado ao estiramento simétrico do CO5, v5(COy5 ), com centro observado
em 1428 cm™' [69]. Em 1427 cm™*, identificado como 27, o0 movimento pode ser atribuido
a deformagao simétrica da unidade CHs, 0,(CHj) [62, 74].

A vibracao identificada como 28, centrada em 1466 cm™!, pode ser atribuido
ao movimento do tipo scisoring do NHa, sc¢(NHy) [12], porém, para o cristal de S-alanina,
em 1464 ¢cm™' o movimento é atribuido a vibragao 6(CsHa)seisoring [69], enquanto que

para a DL-valina, em 1462 cm™!

CHs, 6(CH3)gs, [22].

o movimento é atribuido a deformacao assimétrica do

O movimento identificado como 29, centrado em 1562 cm™!, por apresentar
uma banda de baixa intensidade, pode ser atribuido ao estiramento antissimétrico da
unidade COy, v,5(CO5) [12, 74, 19, 33]. Contudo, para o cristal de L-metionina, esta
tiltima vibracao estd associada as deformacoes do NH [22]. A vibracdo 30, centrada em

1597 cm™!, pode ser atribuida & deformagao da molécula de dgua, §(H,O) [1].

4.3.5 Regiao E: 2800 cm~! e 3100 cm™!

A Figura 4.7 mostra as bandas referentes as vibracoes entre 2800 cm ™! e 3100
cm™ 1. Sabe-se que a maioria das vibracoes identificadas dentro dessa regiao podem ser
atribuidas aos estiramentos da unidade CH ou CH, [74]. Considerando isso, os modos
31, 32, 33 e 36, centrados, respectivamente, em 2880 cm™!, 2917 cm ™!, 2923 cm ™! e 2979
cm ™!, podem ser atribuidos aos estirmaentos da unidade CHs,, v(CH,), [12, 69, 19, 13, 75],
embora a vibragao identificada em 2978 cm ™! para o cristal de tris (glicinato) de cromo III
tenha sido atribuida ao estirmaento da unidade CH [14]. Ainda, a vibragao identificada
por 34, centrada em 2934 cm™!, pode ser atribuida também ao estirmaento da unidade
CH, v(CH), [71].

Dentro da regido de 2800 cm™! a 3200 cm™! ainda é possivel encontrar vi-
bracoes relacionadas aos estiramento da unidade NH. Considerando isso, no trabalho
apresentado em [12], a vibracao centrada em 2956 cm™!, aqui identificada como 25, pode

ser atribuida a deformagcao do NHs, §(NHy), embora o trabalho apresentado em [76] apre-

sente como outra possibilidade o estiramento antissimétrico do CHg, 1v,5(CHa).
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Figura 4.7: Espectro Raman do cristal de f-alaninato de niquel, na regiao entre 2800
cm~! e 3100 cm ™!, & pressao ambiente.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir de dados experimentais.

4.3.6 Regiao F: 3100 cm~! e 3350 cm™!

Os estiramentos N-H e O-H estao dentro da regiao de 3000 cm™! a 3650 cm™!.
Os estiramentos O-H para a dgua sao geralmente observados em torno de 3400 cm ™! mas
também podem ser observados entre 3300 cm™' e 3700 cm ™! [33]. A Figura 4.8 mostra

trés modos vibracionais identificados de 37 a 39 dentro dessa regiao.
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Figura 4.8: Espectro Raman do cristal de f-alaninato de niquel, na regiao entre 3100
cm~! e 3350 cm ™!, & pressao ambiente.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir de dados experimentais.

O modo 37, centrado em 3182 cm ™, pode ser atribuido ao estiramento simétrico
do NHa, v4(NHy) [71]. As bandas 38 e 39 podem ser atribuidas, respectivamente, aos es-
tiramentos simétrico e antissimétrico da dgua, vs(H20) e v,5(H20) [12].

A Tabela 4.1 apresenta os modos vibracionais identificados com seus respec-
tivos nimeros de onda. Tais dados foram comparados com aqueles apresentados na re-

feréncia [12].
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Tabela 4.1: Classificagdo dos modos no cristal de S-alaninato de niquel (II)

Numero de onda (cm™!)

Identificagao Atribuicao Cristal  Titeratura [12] Referéncia
1 Modo de Rede 68 -
2 Modo de Rede 90
3 5(NNiN) 117 117 [71]
4 d(NNiN) 129 [71, 64]
5 d(CNNi)+4(CCC) 155 158 [71]
6 v(NiN) 191 189 [71]
d(ONiO)+d(NNiO);
’ 5(NNIN)+6(ONiO)+v(Ni0) 210 209 [72]
8 Modo de Rede 243 240 [12]
9 d(CCN) 281 281 [73]
10 d(CO)+d(CN) 293 290 [73]
11 d(NCC)+4(0CC) 373 371 [12, 64]
12 5(CC 414 413 [12]
13 Vas (NIN)+5 512 512 [72]
14 d(CO5 615 614 [69]
15 T(HCCC)+1 718 710 [71, 64]
16 872 870 [12, 69, 13]
17 v(CC) 984 984 [12]
18 1005 1004 [12]
19 v(NC)+6(HCN) 1077 1076 (71, 22]
20 r(NH3) 1132 1132 (69, 22]
21 1163 1163 [12]
22 7(CH,) 1269 1269 [12]
23 u(CO)—l—T(HCCO) 1311 1310 [12, 69]
24 1326 1324 [12, 22]
25 l/S(CO2 ) 1385 1383 (33]
26 5(CHy) 1420 1422 [13, 14]
27 ds(CHj) 1427 - (62, 74]
28 sc(NHy) 1466 465 [12]
29 vas(CO3) 1562 1560 (12, 74, 19, 33]
30 d(H,0) 1597 1595 1]
31 v(CHy) 2880 2879 [12, 69, 19, 13, 75]
32 v(CH, 2917 2916 [12, 69, 19, 13, 75]
33 v(CHy 2923 2927 [12, 69, 19, 13, 75]
34 v(CH) 2934 - [71]
35 d(NH;) ou v,,(CH,) 2956 2953 [12, 76]
36 v(CHy) 2979 2978 [12, 69, 19, 13, 75]
37 Vs 3182 - [71]
38 Vs 3266 3263 [12]
39 VQS(HQO) 3316 3314 [12]
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Apoés o carregamento da célula de pressao com a amostra, o Rubi e o fluido
transmissor de pressao, foi feito novamente o espectro Raman a pressao ambiente. Apds
essa medida, foi possivel perceber que alguns dos modos identificados no subsecao anterior
nao foram mais notados, ou quando foram notados, estes nao apresentavam intensidade
suficiente para serem ajustados. Tal caracteristica foi notada com mais destaque nas
regioes C e E.

Na regiao C (Figura 4.9) é possivel perceber que os modos identificados por
13, 15 e 21 nao sao mais observados depois do carregamento da célula. Enquanto que
na regiao E (Figura 4.10) é possivel notar que a intensidade dos modos é aumentada
consideravelmente bem como é possivel notar modos adicionais a direita e a esquerda dos
modos previamente identificados.

Figura 4.9: Espectro Raman do cristal de $-alaninato de niquel, na regiao entre 500 cm™*

e 1200 cm ™, & pressao ambiente dentro e fora da célula de pressao
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Fonte: Produzida pelo autor a partir de dados experimentais.

Tais modificagoes podem ser atribuidas as caracteristicas experimentais: o
fluido transmissor de pressao utilizado e a orientacao do cristal em relacao a polarizacao
do laser. A orientacao do cristal pode, juntamente com a direcao de polarizacao do laser,

favorecer ou desfavorecer certos modos vibracionais. Enquanto isso, o fluido transmissor
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Figura 4.10: Espectro Raman do cristal de (§-alaninato de niquel, na regiao entre 2800
cm~! e 3100 cm ™!, & pressao ambiente dentro e fora da célula de pressao
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Fonte: Produzida pelo autor a partir de dados experimentais.

de pressao aumentou consideravelmente a intensidadade do espectro Raman do material
em todas as regioes insvestigadas. Isso pode ser uma outra justificativa para alguns modos
vibracionais nao serem mais observados depois da insercao do fluido, uma vez que a in-
tensidade do espectro Raman do fluido utilizado pode ter se sobressaido a intensidade das
vibragoes do cristal, suprimindo, possivelmente, algumas vibracoes de baixa intensidade
tais como os modos mencionados da regiao C. Os modos adicionais na regiao E também
podem ser atribuidos ao fluido.

As demais regioes abordadas neste trabalho nao foram tratadas nessa subsecao
tendo em vista que estas nao apresentaram modificagoes significativas estando dentro ou

fora da célula de pressao.
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Capitulo 5

Resultados obtidos sob variacao de

pressao

O cristal de S-alaninato de niquel II foi submetido a variagoes de pressao no
intervalo compreendido entre a pressao ambiente e 9,0 GPa. Apds o processo de com-
pressao, o cristal foi descomprimido gradativamente de modo que, durante esse processo,
foram realizadas duas medidas nas pressoes de 3,5 GPa e 0,2 GPa para a verificacao da
reversibilidade de possiveis transicoes de fase. Tais medidas podem ser verificadas nos
graficos que serao apresentados a seguir destacadas em cor vermelha.

Além da apresentacao dos espectros obtidos durante a experimentacao, sao
apresentados também graficos que evidenciam o comportamento dos nimeros de onda
bem como as intensidades relativas de alguns modos ao longo do processo, tendo em vista
que este ultimo aspecto também é relatado para a confirmagao de transicao de fase em

compostos como a DL-valina e DL-norvalina [77, 78].

5.1 Regiao A: 50 cm™! &4 275 cm ™!

A Figura 5.1 mostra o espectro Raman do cristal de §-alaninato de niquel

! mostrando o comportamento das bandas rotuladas

dentro da regiao 50 cm™! e 275 cm™
de 1 até 8. Além de mostrar os espectros correspondentes a regido mencionada (Figura
5.1 - a)) também apresenta um grafico auxiliar (Figura 5.1 - b)) que fornece uma melhor
visualizacao dos modos 4 a 8, os quais possuem intensidades relativamente baixas.

As bandas 1, 2 e 3 permanecem observaveis até a tltima compressao realizada
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no material, porém com reducao de intensidade evidenciada principalmente em 2. Em
contrapartida, 3 apresenta um aumento significativo de intensidade durante o processo.
Ainda, a banda rotulada por 4 apresenta-se mais perceptivel a partir de 0,4 GPa, a partir
de onde é possivel notar uma reducao gradativa em sua intensidade até seu completo
desaparecimento entre 3,5 GPa e 4,0 GPa.

A vibragao denotada por 5 apresenta uma gradativa perda de intensidade até
1,1 GPa. Entre 1,1 GPa e 1,3 GPa, 5 e 5’ se separam de modo que 5" mostra um aumento
gradativo de intensidade até, aproximadamente, 4,0 GPa e, a partir dai, perde intensidade
gradativamente, porém com bom destaque até a ultima compressao (9,0 GPa) realizada

no material.

Figura 5.1: Espectro Raman do cristal de 3-alaninato de niquel, na regiao entre 50 cm™*

e 275 cm ™!, sujeito & varigoes de pressao até 9,0 GPa em a) e em b) ampliagao da mesma
regiao para melhor visualizacao dos modos 4 - 8.
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Fonte: Produzido pelo autor a partir de dados experimentais.
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As bandas denotadas por 6 e 7 apresentam diminui¢ao gradativa de intensidade
com o aumento da compressao do material, de modo que 6 se mostrou perceptivel até a
ultima compressao e 7 deixa de ser perceptivel entre 6,0 e 6,3 GPa. Ja a banda 8 mostra-se
perceptivel até 0,7 GPa, ponto a partir do qual nao é mais possivel verificar sua presenca.

A Figura 5.2 mostra o grafico do nimero de onda em fungao de pressao para
os modos observados dentro da regiao B. Através desse grafico é possivel confirmar a
separagao do ombro 5’ da banda 5 entre 1,1 GPa e 1,3 GPa, o qu sugere, como mencionado
anteriormente, uma possivel transicao de fase do material. Percebe-se ainda que, nessa
regiao, entre a pressao ambiente e 4,0 GPa, ha uma predominancia de um comportamento
parabdlico para o deslocamento dos centros das bandas. Todas as bandas que ainda sao
perceptiveis a partir de 4,0 GPa seguem um padrao de deslocamento linear. A Tabela 5.1
mostra os coeficientes obtidos para os ajustes realizados para a analise do comportamento

do ntimero de onda dos centros das bandas em fungao da pressao.
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Figura 5.2: Grafico de nimero de onda em funcao da pressao para os modos correspon-
dentes a regiao B para o cristal de -alaninato de niquel II.
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Fonte: Produzido pelo autor a partir de dados experimentais.
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Tabela 5.1: Coeficiente dos ajustes parabdlicos (w = wg + aP + BP?) e lineares (w =
wo + aP) para os modos Raman em fungao da pressao para o cristal f-alaninato de niquel
(IT) correspondentes a regiao A.

0< P<4,0GPa 4,0 < P <9,0GPa
Wo Q 15} Wo Q 15}
1 65,44 19,93 -2,23 98,35 3,74 -
2 88,04 18,25 1,90 114,10 4,99 -
3 116,98 7,42 -0,56 113,83 6,72 -
4 128,71 26,68 -3,15 - - -
153,75 21,55 -6,03 178,10 6,54 -

Identificacao

*
g 160,08 10,33 - 178,10 6,54 -
5 161,67 14,68 - 191,83 735 -
6 189,32 12,82 0,58 19596 8,55 -
7 210,40 8,93 - 228,43 4,42 -
8 24322 2,46 15,77 - - -

* Para este modo, a primeira linha de coeficientes é correspondente ao intervalo da pressao
ambiente até 1,1 GPa e a segunda linha corresponde ao intervalo de 1,3 - 4,0 GPa.

Analisando-se as intensidades relativas entre os modos identificados como 1, 2
e 3, os quais foram atribuidos aos modos de rede (Figura 5.3), é possivel notar que em 1,3
GPa existe um ponto de modificacao do padrao de comportamento desses modos. Isso,
em conjunto com o comportamento geral verificado no grafico apresentado, reforgcam as
verificacoes visuais nos espectros quanto a mudanca de intensidade de tais modos além
de fornecerem mais evidéncias que ajudam a suportar a hipotese de que uma transicao
de fase estrutural acontece entre 1,1 e 1,3 GPa. Ademais, é possivel notar uma aparente
invariancia das intensidades relativas abordadas entre 3,5 e 4,0 GPa, o que, juntamente
com a modificagao no padrao de deslocamento do niimero de onda para esses modos, pode

indicar a presenca de mais uma possivel modificacdo no composto.
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Figura 5.3: Grafico de intensidades relativas entre os modos 1, 2 e 3 para o cristal de
[-alaninato de niquel sujeito a varicoes de pressao até 9,0 GPa.
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Fonte: Produzido pelo autor a partir de dados experimentais.

Durante o processo de descompressao do material, na regiao considerada, nao
foram notadas modificacoes que sugerissem irreversibilidade do processo. Tal verificagao

é evidenciada na Figura 5.4.
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Figura 5.4: Espectro comparativo entre as medidas realizadas durante a a compressao
(em preto) e a descompressao (em vermelho) para a regiao A.
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Fonte: Produzido pelo autor a partir de dados experimentais.

5.2 Regiao B: 275 cm~!' 4 500 cm ™!

A Figura 5.5 - a) mostra o espectro Raman do cristal de S-alaninato de niquel
dentro da regidao 275 cm™* e 500 cm ™!, mostrando o comportamento das bandas rotuladas
de 9 até 12.

A vibragao identificada por 9 perde intensidade gradativamente e deixa de
ser perceptivel no intervalo 0,4-0,7 GPa, sendo que em 1,1 GPa ja nao apresenta mais
destaque suficientemente relavente para ser levado em consideracao durante a relizacao
dos ajustes no grafico.

As vibragoes identificadas por 10, 11 e 12 estao presentes até a ultima com-
pressao realizada no material, porém 10 e 11 sao os que apresentam maior deslocamento
do seu nimero de onda correspondente, e 12 é o que apresenta menor variacao de sua
intensidade durante todo o processo de compressao. Em contrapartida a este tltimo, 11

se torna mais evidente com o aumento da compressao do material.

64



CAPITULO 5. RESULTADOS OBTIDOS SOB VARIACAO DE PRESSAO

A Figura 5.5 - b) mostra o grafico de nimero de onda em fungao da pressao
para os modos presentes na regiao B (entre 275 cm™! e 500 cm™!). Assim como o modo 8,
9 fica rapidamente imperceptivel com o aumento da pressao sobre o material e por tal mo-
tivo este nao apresenta equacoes de ajuste que descrevem o comportamento dos nimeros
de onda com a compressao sobre o material. Os modos 10 e 12 apresentam variabilidade
de seu nimero de onda com comportamento linear durante toda a experimentacao, con-
tudo 10 apresenta dois comportamentos lineares diferentes enquanto 12 nao mostra tal
caracteristica. Ja o modo 11 apresenta comportamento parabdlico até 2,4 GPa para a
variacao de seu numero de onda, enquanto exibe dois tipos de comportamentos lineares
a partir de 2,8 GPa. A Tabela 5.2 mostra os coeficientes relativos aos ajustes feitos para

verificagao do comportamento do nimero de onda dos modos em funcao da pressao.

Figura 5.5: Espectro Raman do cristal de $-alaninato de niquel, na regiao entre 275 cm™*
e 500 cm™!, sujeito a vari¢oes de pressao até 9,0 GPa em a) e em b) gréfico do nimero
de onda em func¢ao da pressao dentro da mesma regiao.
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Fonte: Produzido pelo autor a partir de dados experimentais.
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Tabela 5.2: Coeficiente dos ajustes parabdlicos (w = wg + aP + BP?) e lineares (w =
wo + aP) para os modos Raman em fungao da pressao para o cristal f-alaninato de niquel
(IT) correspondentes a regiao B.

0< P<2/4GPa 2,8 < P <4,8GPa 5,2< P <9,0GPa

Identificacao
> wWo Q 15} Wo « Wo Q
10 292,31*  9,96* - - 305,41 6,84
11 369,38 11,20 -1,0 373,48 6,82 381,29 4,94
12 414,47 3,68 - 414,47 3,68 414,47 3,68

* Tais coeficientes devem ser considerados, para o modo 10, da pressao atmosférica até
3.96 GPa.

Durante o processo de descompressao do material, na regiao considerada, nao
foram notadas modificagoes que sugerissem irreversibilidade do processo. Tal verificacao

¢ evidenciada na Figura 5.6.

Figura 5.6: Espectro comparativo entre as medidas realizadas durante a a compressao
(em preto) e a descompressao (em vermelho) para a regiao B.
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Fonte: Produzido pelo autor a partir de dados experimentais.
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5.3 Regiao E: 2800 cm ™' 4 3225 cm ™!

A Figura 5.7 - a) mostra o espectro Raman do cristal de -alaninato de niquel

dentro da regiao 2800 cm™! e 3225 cm ™! mostrando o comportamento das bandas rotu-

ladas de 31 até 36.

Figura 5.7: Espectro Raman do cristal de f-alaninato de niquel, na regiao entre 2800
cm™! e 3225 cm™!, sujeito & varigoes de pressao até 9,0 GPa em a) e em b) grafico do
nimero de onda em fungao da pressao dentro da mesma regiao.
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Fonte: Produzido pelo autor a partir de dados experimentais.

As vibragoes identificadas por 31 e 35 perdem intensidade gradativamente até
nao serem mais perceptiveis, respectivamente, nos intervalos de 1,3 - 1,56 GPa e 2,8 - 3,1
GPa. A vibracao identificada por 36 é claramente perceptivel até a ultima compressao
realizada no material. A vibracao identificada por 33 aparenta convoluir com 32 entre 0,4

e 0,7 GPa, sendo 32 perceptivel até a compressao a 8,5 GPa.
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Analisando-se o comportamento da modificacdo dos numeros de onda em
funcao da pressao (Figura 5.7 - b)), nota-se que as vibragoes apresentam um compor-
tamento parabdlico até 3,5 GPa e a vibracao identificada por 32 ainda apresenta tal
comportamente até 4,0 GPa. Em valores de pressao superiores a 4,0 GPa os modos
nessa regiao passam a apresentar um comportamento linear. Os coeficientes relativos as
equacoes de ajuste para a andlise de comportamento parabdlico ou linear para os modos
nessa regiao sao apresentados na Tabela 5.3. Como o modo 33 deixa de ser perceptivel a
partir de 0,2 GPa, este nao pode ser ajustado e nada se pode afirmar sobre seu compor-
tamento a medida em que ocorre o aumento da compressao do material. Pelo fato dos
modos identificados nessa regiao estarem sujeitos a interferéncia do fluido compressor, os
modos 31, 34 e 35 nao puderam ser ajustados de forma aceitavel e, por tal motivo, estes
nao sao apresentados na figura mencionada.

Tabela 5.3: Coeficiente dos ajustes parabdlicos (w = wg + aP + SP?) e lineares (w =

wo + aP) para os modos Raman em fungao da pressao para o cristal f-alaninato de niquel
(IT) correspondentes a regiao E.

Identificagao Wo « 15} Intervalo de pressao
29 2916,5 12,81 -0,84 0 <P >45GPa
2922 7,76 - 4,8 GPa < P > 9,0 GPa
36 2977,65 19,91 -1,88 0 <P >35GPa
3001,71 6,99 - 4,0 GPa <P > 9,0 GPa

O desaparecimento de algumas vibracoes nessa regiao, poderiam - e talvez
possam - servir de indicios para possiveis transicoes de fase do material, contudo, tal
afirmacao nao é feita tendo em vista a influéncia ébvia exercida pelo fluido compressor
sobre as vibragoes dentro dessa regiao. Levando isso em consideragao, é possivel que as
vibragoes que foram ditas desaparecer dentro de certos intervalos de pressao, principal-
mente as vibracoes 31 e 35, ainda estejam presentes, porém suprimidas pela intensidade
do sinal Raman fornecido pelo fluido transmissor de pressao.

Durante o processo de descompressao do material, na regiao considerada, nao
foram notadas modificagoes que sugerissem irreversibilidade do processo. Tal verificacao

¢ evidenciada na Figura 5.8.
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Figura 5.8: Espectro comparativo entre as medidas realizadas durante a a compressao
(em preto) e a descompressao (em vermelho) para a regiao E.
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Fonte: Produzido pelo autor a partir de dados experimentais.

5.4 Regiao F: 3225 cm' 4 3350 cm ™!

A Figura 5.9 - a) mostra o espectro Raman do cristal de S-alaninato de niquel
dentro da regiao 3100 cm~! e 3350 cm~! mostrando, apenas, o comportamento das bandas
rotuladas por 38 e 39.

As bandas identificadas por 38 e 39, relacionadas as vibragoes da molécula
de agua dentro da molécula do cristal, nao apresentam modificagoes significativas de
intensidade, apenas as ja esperadas modificacoes dos seus respectivos niimeros de ondas.

A Figura 5.9 - b) mostra o nimero de onda do centro das bandas 38 e 39
em funcao da pressao. E interessante notar que os primeiros registros, ou seja, até 0,7
GPa, os deslocamentos das bandas seguem padroes diferentes dos demais pontos, ou
seja, a partir de 1,1 GPa. A partir desse ultimo valor de pressao, a banda 38 apresenta
padrao de deslocamento linear, enquanto que para 39 o padrao de deslocamento parece

ser parabolico. Os coeficientes para os ajustes parabdlico e linear para esses modos sao
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mostrados na Tabela 5.4.

Figura 5.9: Espectro Raman do cristal de f-alaninato de niquel, na regiao entre 3225
em™! e 3350 cm™!, sujeito & varicoes de pressdo até 9,0 GPa em a) e em b) grafico do
numero de onda em func¢ao da pressao dentro da mesma regiao.
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Fonte: Produzido pelo autor a partir de dados experimentais.

Tabela 5.4: Coeficiente dos ajustes parabdlicos (w = wg + aP + BP?) e lineares (w =
wo + aP) para os modos Raman em fungao da pressao para o cristal f-alaninato de niquel
(IT) correspondentes a regiao F.

) - 0<P<0,7GPa 1,1 < P<9,0GPa
Identificacao
¥ Wo Q B Wo o B
38 3266,32 -1,59 3,43 3262,23 4,75 -
39 3316,54 -0,53 - 3313,82 2,20 0,13

Durante o processo de descompressao do material, na regiao considerada, nao
foram notadas modificagoes que sugerissem irreversibilidade do processo. Tal verificacao

é evidenciada na Figura 5.10.

70



CAPITULO 5. RESULTADOS OBTIDOS SOB VARIACAO DE PRESSAO

Figura 5.10: Espectro comparativo entre as medidas realizadas durante a a compressao
(em preto) e a descompressao (em vermelho) para a regiao F.
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Fonte: Produzido pelo autor a partir de dados experimentais.
5.5 Discussao dos Resultados

Considerando o exposto nas secoes anteriores acredita-se que o cristal de -
alaninato de niquel (II) sofra duas transi¢oes de fase. A separagao do ombro 5’ da banda
5 entre 1,1 GPa e 1,3 GPa e o desaprecimento da banda 4 entre 3,1 GPa e 3,5 GPa podem
ser consideradas indicativos que duas modificagoes estruturais estejam acontecendo na
estrutura, uma vez que tais bandas saos correspondentes As vidragoes da rede. Além
disso, o desparecimento das bandas 8 e 9 entre 0,7 GPa e 1,1 GP também sao possiveis
indicativos de uma modificagao conformacional da molécula do material. Somada a isso, a
modificagao do padrao de deslocamento das bandas 38 e 39, referentes a molécula de agua,
entre 0,7 GPa e 1,1 GPa também sugerem uma acomodacao da estrutura que precede as
modificagoes entre 1,1 GPa e 1,3 GPa. Ainda, as descontinuidades nos graficos de nimero
de onda em funcao da pressao (Figura 5.2 e Figura 5.9 - b) e da intensidade relativa das
bandas 1, 2 e 3 (Figura 5.3) ajudam a corroborar essas suposigoes.

Outros materiais compostos contendo niquel ja foram estudados em funcao da
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pressao e algumas comparagoes podem ser feitas. O L-histidinato de Niquel foi submetido
a pressoes de até 9,5 GPa e duas transigoes de fase foram evidenciadas [79], uma entre 0,4
e 0,8 GPa e outra entre 2,6 e 3,2 GPa. A diferenca entre as estruturas cristalinas destes
dois materiais nos da uma boa pista sobre a diferente resposta ao aumento de pressao
(Figura 5.11). No L-histidinato de niquel o &tomo de niquel nao faz nenhuma ligacao
direta com nenhuma molécula de agua. Ja no [-alaninato de niquel II duas moléculas de
agua fazem ligacoes diretas com o atomo de niquel através do atomo de oxigénio. Assim
as ligacoes com as moléculas de dgua sao mais rigidas e acabam por resistir até a pressao

de 1,3 GPa quando ocorre a primeira transicao de fase.

Figura 5.11: Representacao das estruturas de a) L-histidinato de Niquel e b) S-alaninato
de niquel II.

Fonte: Adaptadas de [12, 79]

Recentemente Zakharov et al. [28] estudaram a (-alanina em diversas condigoes
de pressao e observaram que a amostra permanece estavel até cerca de 6,3 GPa quando
sofre uma transicao. Provavelmente a estrutura da [-alanina no cristal puro, por ser
menos distorcida que em seu complexo com niquel, favorece a estabilidade deste cristal
num intervalo de pressao bem maior.

Um ponto relevante é o papel da molécula de dgua na estabilizacao da estrutura
cristalina. As frequéncias dos modos 38 e 39 tem uma dependéncia de segundo grau com
a pressao até 3,5 GPa quando muda para uma dependéncia linear. Essa descontinuidade
no grafico de nimero de onda em funcao da pressao também foi observada nos modos do

cristal de L-histidinato de niquel [79] e nos aminoacidos L-asparagina monohidratada e
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DL-4cido glutamico monohidratado [80]. Pode-se destacar ainda que a partir de 0,7 GPa
a frequéncia dos modos é crescente, indicando que, em praticamente todo o experimento,
a ligacao O44 — H sofre um endurecimento e por conseguinte enfraquece a ligagao de
hidrogénio Oy — H ... Oa4 jé que o hidrogeénio se afasta do oxigénio do grupo carboxilico
da alanina.

Outro ponto importante é o da reversibilidade da transicao. Como pode ser
observados nas Figuras 5.4, 5.6, 5.8 e 5.10 o espectro obtido apds a relaxacao da célula

novamente a pressao ambiente mostra que as alteracoes sao reversiveis.
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Capitulo 6

Conclusoes e Perspectivas Futuras

6.1 Conclusoes

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas com variacao da pressao
sobre o material no intervalo entre a pressao atmosférica e 9.0 GPa. No estudo apresen-
tado aqui acredita-se, por fim, que o material sofra duas transicoes de fase estruturais.
A primeira transicao se da entre 1,1 e 1,3 GPa, caracterizada pelo desdobramento de
um modo de rede, e a segunda acontece entre 3,5 e 4,0 GPa, sendo essa caracterizada
principalmente pelo desaparecimento de outro modo de rede e ainda pelas modificagoes
observadas nos graficos de nimero de onda em funcao da pressao para as regides aqui
verificadas.

Além do ja exposto, acredita-se ainda que no intervalo de pressao onde acontece
a primeira transi¢ao de fase também esteja acontecendo uma modificacao conformacional,
dado que em tal situacao ainda é percebido o desaparecimento do modo associado a
deformacao CCN, § (CCN), entre 0,7 e 1,3 GPa.

As transicoes aqui relatadas nao advém apenas do aparecimento ou desapre-
cimento de alguns modos vibracionais, mas também da modificacao sobre todas as ca-
racteristicas dos espectros analisados, sendo tal fato evidenciado também no grafico de
intensidades relativas de alguns modos, principalmente os de rede.

Apos o processo de descompressao do material, em relacao as medicoes em
condicoes ambiente, nao foram notadas modificacoes relativas as posicoes dos niimeros de
onda de suas respectivas vibragoes, além de diferencas na intesidade do sinal nas medidas

correspondentes. Tal observacao leva a inferir que, portanto, considerando as regioes
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espectrais observadas dentro do intervalo de pressao apresentado, o processo realizado é

reversivel.

6.2 Perspectivas Futuras

Para a continuidade deste trabalho, sugere-se que, para o cristal de f-alaninato
de niquel (IT), sejam realizadas medidas de espectroscopia Raman em pressdes mais ele-
vadas que as apresentadas até agora, bem como sejam realizadas medidas de difracao de
raios-X em funcao da pressao para a confirmacao das possiveis transicoes de fase inferidas
ao longo dos resultados aqui apresentados e/ou verificacao de outras possiveis modificacoes

que o composto possa oferecer.
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