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RESUMO

Os acidos dicarboxilicos t€ém suas propriedades investigadas desde o inicio do ultimo século,
na maioria das vezes pelo comportamento raro de suas ligagdes quimicas, especialmente as
de hidrogénio, e a possibilidade de serem co-cristalizados com outros materiais e, com isso,
surgirem caracteristicas instigantes para a ciéncia e vantajosas tecnologicamente. Estio presentes
em processos vitais dos seres vivos e aplicados em diversos setores da industria em larga escala.
Sado compostos organicos que apresentam em sua estrutura dois grupos funcionais carboxila cuja
forma molecular pode ser escrita como (HOOC-R-COOH), onde R é um radical que diferencia
cada 4cido da familia e pode ser um alcano, alceno ou alcino, cadeia linear ou fechada. Cada
acido pode ser encontrado em mais de uma forma cristalina. Com exce¢do do 4cido oxalico,
que ja foi bastante estudado, os outros 4cidos ainda t€ém poucos dados publicados na literatura,
especialmente dados espectroscopicos sob condicdes extremas de pressao e temperatura. Os
cristais de dcido maleico, objetos de estudo desta tese, foram obtidos através de solu¢do aquosa
pelo método da evaporagdo lenta do solvente. A estrutura cristalina foi confirmada por difracio
de raios X do p6 seguido do refinamento de Rietveld e difra¢ao de raios X do monocristal. Em
seguida, foram realizados experimentos termoanaliticos simultaneos (Termogravimetria e Calori-
metria Exploratdria Diferencial) em altas temperaturas, onde se verificou um tnico evento em
cada técnica proximo de 140 °C, e Calorimetria Exploratdria Diferencial em baixas temperaturas
em que nado se observou nenhuma alteracdo. Em seguida, foram obtidos espectros Raman em
condi¢Oes ambiente e realizados célculos tedricos vibracionais. Foi realizado um experimento
de espectroscopia Raman no acido maleico em altas pressdes (1 atm - 9 GPa) e outros dois
experimentos Raman em altas temperaturas (30°C-130°C) e baixas (12K-300K) temperaturas
abrangendo a regio espectral 100-3200 cm~!. Nas medidas em funcdo da temperatura foram
observados apenas mudangas conformacionais. Em altas pressodes, foram obtidos espectros que
sugerem mudancas conformacionais por volta de 2 GPa e 6 GPa. Nesses mesmos valores de
pressao observou-se descontinuidades na evolu¢ao do volume da célula unitiria no experimento
de difracdo de raios X no p6é em altas pressoes (até 10,1 GPa) realizado no Elettra Sincrontrone
Trieste. Além disso, ocorreu uma diminuicao anisotropica dos parametros de rede e a reducdo de

27% no volume da célula unitaria.

Palavras-chave: espectroscopia Raman; altas pressoes; altas e baixas temperaturas; acidos

dicarboxilicos; acido maleico.



ABSTRACT

Dicarboxylic acids have their properties investigated since the beginning of the last century,
most of the time due to the unusual behavior of their chemical bonds, especially those of
hydrogen, and the possibility of being co-crystallized with other materials and, with that, the
appearance of intriguing characteristics. for science and technologically advantageous. They
are present in vital processes of living beings and applied in various industrial sectors on a
large scale. They are organic compounds that present in their structure two carboxyl functional
groups whose molecular form can be written as (HOOC-R-COOH), where R is a radical that
differentiates each acid of the family and can be an alkane, alkene or alkyne, linear chain or
closed. Each acid can be found in more than one crystalline form. With the exception of oxalic
acid, which has already been extensively studied, the other acids still have little data published in
the literature, especially spectroscopic data under extreme conditions of pressure and temperature.
The maleic acid crystals, object of study of this thesis, were obtained through aqueous solution
by the method of slow evaporation of the solvent. The crystalline structure was confirmed by
powder X-ray diffraction followed by Rietveld refinement and single crystal X-ray diffraction.
Then, simultaneous thermoanalytical experiments (Thermogravimetry and Differential Scanning
Calorimetry) were carried out at high temperatures, where a single event was verified in each
technique close to 140 °C, and Differential Scanning Calorimetry at low temperatures in which
no no changes. Then, Raman spectra were obtained under ambient conditions and vibrational
theoretical calculations were performed. A Raman spectroscopy experiment was performed on
maleic acid at high pressures (1 atm - 9 GPa) and two other Raman experiments were performed
at high temperatures (30°C-130°C) and low (12K - 300K) temperatures covering the spectral
region 100-3200 cm~!. In measurements as a function of temperature, only conformational
changes were observed. At high pressure, spectra were obtained that suggest conformational
changes around 2 GPa and 6 GPa. At these same pressure values, discontinuities were observed in
the evolution of the unit cell volume in the X-ray powder diffraction experiment at high pressures
(up to 10.1 GPa) carried out at Elettra Sincrontrone Trieste. Furthermore, an anisotropic decrease

in lattice parameters and a 27% reduction in unit cell volume occurred.

Keywords: Raman spectroscopy; high pressures; high and low temperatures; dicarboxylic acids;

maleic acid.
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1 INTRODUCAO

O estudo de materiais orginicos tem atraido o interesse de pesquisadores de diversas
areas como Ciéncia dos Materiais, Farmadcia, Cristalografia, Quimica, Biologia e Fisica devido
as suas propriedades e suas possiveis aplicagdes. Esses materiais podem ser sintetizados mais
facilmente, com menor custo e em larga escala, se compararmos com metais. Além disso,
determinados compostos podem apresentar caracteristicas de materiais ndo moleculares, tais
como: piezoeletricidade, atividade 6ptica ndo-linear e geracdo de harmonicos de segunda ordem,
condutividade elétrica, fotocondutividade, controle de drogas, dentre outras [1].

Além de contribuir com vérios ramos da ci€ncia para a compreensdo da matéria, os
sistemas organicos t€m vasta aplica¢do na industria farmacéutica, quimica, téxtil e eletronica. Os
aminodcidos, por exemplo, sdo compostos organicos de grande importancia para as Ciéncias
Bioldgicas, pois sao os menores constituintes de proteinas e enzimas. Sao combinados entre si
por ligacOes covalentes entre Carbono e Nitrogénio (C—N) que, por sua vez, sdo fundamentais
na estruturacdo de todos os individuos vivos [2].

Ao longo do tempo, surgiram técnicas que sdo fundamentais para investigacdes das
propriedades dos materiais, desde a sintetizagdo, caracterizacdo usando técnicas de difracdo de
néutrons ou de raios X com o intuito de estudar a estrutura cristalina, técnicas de termogravi-
metria para observar o comportamento da massa com a variagdo da temperatura a investigacoes
das propriedades vibracionais através de técnicas de espectroscopia, como por exemplo, a espec-
troscopia Raman e espectroscopia no infravermelho. Além das técnicas experimentais, estudos
tedricos t€ém um papel extremamente relevante para simular e prever algumas propriedades dos
materiais, em especial os cdlculos de Quimica Quantica. Dessa forma, ambos se completam ou
os resultados coincidem.

Os materiais, em sua maioria, sao estruturados com um certo padrdo de organizacao
que se repete ao longo das dire¢des ocupadas, ou seja, hd uma unidade bdsica que, se repetida,
preenche perfeitamente todo o espaco nao deixando espaco vazio ou com sobreposicao, isso é
denominado cristal. Quando submetidos a variadas condi¢Oes termodinamicas, especialmente
pressdo e temperatura, os cristais podem sofrer alteracdes na forma como os constituintes
(moléculas ou dtomos) estdo organizados, caracterizando a transi¢do de fase estrutural.

E importante se investigar a estabilidade da estrutura das amostras cristalinas em
diferentes estados termodinamicos. Para isso, ¢ comum submeter as amostras a condi¢des

extremas de pressdo, temperatura e campos magnéticos. Essas condi¢des sdo estabelecidas com
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diversos objetivos: busca de sintetiza¢do de materiais com propriedades diferentes para atender
certas demandas, analisar estabilidade de estruturas cristalinas, entender a dindmica no interior
de estrelas, compreender processos vitais € o comportamento de ligacdes quimicas baseado nas
propriedades estruturais e vibracionais de cristais. Dessa forma, o estudo dos materiais organicos
submetidos a condi¢des de altas pressoes € de extrema importancia em vdrias dreas da ciéncia.
Nos estudos com cristais organicos ¢ muito comum o emprego de andlises com medidas em
condi¢Oes de altas pressoes, baixas e altas temperaturas [3,4].

As técnicas espectroscopicas e de difracdo de raios X podem ser executadas em
materiais nas condi¢des ambiente ou condi¢des extremas de temperatura e pressao, desde que
haja estrutura que favorega essas exploracdes. A medida que a temperatura aumenta, a energia
cinética aumenta proporcionalmente e as moléculas do material se movimentam com maior
velocidade, se a temperatura aumentar até certo ponto, dependendo do material, a amostra
serd carbonizada. Com o aumento da pressdo as alteragdes sdo mais drasticas, o material €
comprimido, as interacdes serdo mais proximas, 0s constituintes comecam a se reorganizar
procurando a energia minima e, com isso, o material tem suas propriedades alteradas. Quando
certo valor de pressdo € atingido, em alguns dos casos, o material ja ndo tenha mais um padrao
definido, ou seja, assume uma estrutura amorfa. Esse valor de pressdo varia para cada material,
alguns resistem até centenas de gigapascais de pressao.

Dependendo da fase cristalina, uma substancia pode apresentar algumas propriedades
uteis para um determinado objetivo ou ndo. Qualquer altera¢do na estrutura de um material pode
fazer com que ele apresente propriedades completamente diferentes. Um exemplo € o caso do
diamante e do grafite, que sdo materiais formados por um dnico elemento: o Carbono. Porém, o
diamante € transparente e apresenta uma dureza muito superior enquanto o grafite tem coloragao
escura e facil de se desintegrar. A diferenca entre o diamante e o grafite responsavel pela a
alteracdo dessas propriedades € apenas a forma como os dtomos estdo organizados e ligados
entre si. Alguns ingredientes farmacéuticos podem, inclusive, ndo ter aplicabilidade dependendo
da forma cristalina.

O carbono é um elemento quimico formado, juntamente com outros elementos
quimicos mais pesados, a partir de explosdes nucleares em estrelas e transmutacdo de hélio e
hidrogénio do Big Bang ha mais de uma dezena de bilhdes de anos. Em seguida, esses elementos
quimicos foram espalhados por supernovas, se aglomeraram formando os planetas e, através

de diversas combina¢des com outros elementos, houve formagdo de inimeros materiais. Os
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compostos de carbono ou materiais organicos sao cruciais para a origem da vida neste planeta
e estdo presente em cada momento dela nas mais variadas formas. As moléculas organicas
constituem tecidos de plantas, transmitem sinais entre neur6nios, armazenam informagdes
genéticas da vida e constituem a alimentacdo humana e dos animais. O crescimento dos
seres vivos, fornecimento de energia para movimentos e processos de pensamento dependem
diretamente das rea¢Oes organicas [5].

Os materiais organicos sdo constituidos de carbono além de outros elementos quimi-
cos combinados em diferentes proporcdes e que interagem entre si através de ligacdes quimicas
formando blocos denominados de moléculas. As moléculas, por sua vez, dependendo das condi-
coes termodinamicas se organizam formando liga¢cdes quimicas entre si obedecendo padrdes de
posicdes impostos pela forcas das ligacdes entre os 4tomos, sejam intermoleculares ou intramo-
leculares. Essas interacdes podem ser do tipo covalente, de hidrogénio, idnica ou de Van der
Waals. Quando o arranjo molecular segue um padrao definido forma um cristal. De modo geral,
o cristal pode ser formando por apenas um tipo de 4tomo, por apenas um tipo de molécula ou
moléculas de mais de um tipo.

Existem milhdes desses compostos na natureza e € possivel se criar uma lista infinita
combinando carbono com os demais elementos disponiveis na natureza através de diferentes
tipos de estruturas e interacdes entre d4tomos. E comum apresentarem arranjos especificos de
atomos que sdo chamados de grupos funcionais tal que os compostos que possuem 0 mesmo
grupo funcional compartilham de reatividade e propriedades moleculares semelhantes [35, 6].

Os 4cidos carboxilicos, subgrupo dos dcidos organicos, estdo presentes no cotidiano
das pessoas, pois desempenham variadas fungdes bioldgicas e sdo aplicados na inddstria. Como
por exemplo, o 4cido metanoico (férmico) que serve como desinfetante na medicina, o 4cido
acético usado na preparagdo de perfumes e corantes e ainda constituinte do vinagre usado em
temperos de cozinha e o 4cido p-aminobenzoico que € constituinte de protetores solares ajudando
na protecao contra os raios do Sol e favorecendo o bronzeamento [7-10].

Os dimeros de 4cidos carboxilicos t€m sido, por muitos anos, tratados como sistemas
modelo adequado para estudos espectroscopicos das propriedades das ligagcdes de hidrogénio nas
estruturas diméricas. Nos acidos dicarboxilicos alifaticos ha a tendéncia de formarem cristais
caracterizados por propriedades fisicas bem definidas. Por isso, sdo considerados assuntos
interessantes para os estudos espectrais em sistemas diméricos ciclicos ligados a hidrogénios. Os

dcidos monocarboxilicos sdo compostos de baixo peso molecular liquidos, ja os dicarboxilicos
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apresentam cadeias longas e mais consisténcia [11].

H4 uma familia de 4dcidos que apresentam dois grupos funcionais carboxila e se
diferenciam pela tamanho, ligacdes, conformacdo e formato da cadeia de carbOnica. Sao
materiais com maior acidez do que os monocarboxilicos. Alguns s@o comuns nos vegetais e
outros sdo obtidos a partir de processos quimicos envolvendo materiais organicos. Os principais
acidos dicarboxilicos sdo o oxédlico, maldnico, succinico, adipico, glutirico e maleico. Esses
acidos sdo estudados desde o inicio do século XX e t€m suas estruturas cristalinas conhecidas
através de técnicas de difracao de raios X.

Os 4cidos dicarboxilicos tém sido cristalizados com outros materiais organicos, como
por exemplo, os aminodcidos, dando origem a cristais complexos com ligacdes ndo-covalentes,
sais ou co-cristais, usados como compostos biologicamente ativos ou materiais moleculares
atraindo a aten¢do de pesquisadores. Além disso, hd interesse da engenharia de cristais no
estudo das estruturas cristalinas de sais de aminodcidos ou outros materiais organicos com
acidos carboxilicos devido a existéncia de inumeras ligacdes de hidrogénio, a principal forma de
interacao entre duas ou mais moléculas no cristal, e seus comportamentos dando origem a uma
variedade de estruturas cristalinas e podem ser aplicados em dispositivos tecnolégicos [12-20].

Além disso, hd combinag¢des entre acidos dicarboxilicos € materiais inorganicos,
como os metais, formando compostos supramoleculares, que fornecem topologias de estruturas
versateis e sao aplicadas no magnetismo, fotoluminescéncia, polimeros, catilise, condutividade
elétrica e apresentam capacidade de formar ligagdes por coordenacgdo e propriedades de flu-
orescéncia [21-23]. Podem ainda apresentar propriedades importantes na Otica Nao-Linear
com a geragdo de segundo harmonico propiciando aplicagdes no dominio dos optoeletronicos e
fotdnicos. H4 até complexo que apresenta um terceiro harmdnico na frequéncia [24-27].

Contudo, cristais de dcidos dicarboxilicos j4 tiveram as estruturas cristalinas analisa-
das através de técnicas de difracdo de raios X, mas ainda ndo tém sido estudados, abundantemente,
por meio da técnica de espectroscopia Ramam, especialmente em condicdes extremas de pressao
e temperatura. A maioria dos estudos espectroscopicos existentes foram realizados com espec-
troscopia no infravermelho em condi¢des ambiente, principalmente os que tém cadeias maiores.
Ainda de acordo com a literatura, é inexistente qualquer estudo da estrutura cristalina de dcidos
dicarboxilicos em condi¢des extremas de temperatura e pressdo com técnicas de difracao de
raios X e de néutrons.

Portanto, o objetivo desta tese € sintetizar cristais de dcido maleico. Em seguida,
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confirmar a estrutura cristalina através de difracdo de raios X, observar o comportamento dos
cristais sob variacdo de temperatura com técnicas de andlises térmicas (Termogravimetria (TG) e
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)), célculos tedricos utilizando a Teoria do Funcional
da Densidade (DFT), realizar experimentos com as amostras utilizando espectroscopia Raman
em condicdes ambiente, identificar os modos vibracionais, realizar experimentos de difracao
de raios X em condic¢des de altas pressdes e baixas temperaturas buscando possiveis mudangas
estruturais, realizar experimentos de espectroscopia Raman em baixas e altas temperaturas e
altas pressoes para verificar a estabilidade dos cristais e possiveis transi¢des de fase através da
mudanca de perfil dos espectros.

A estrutura deste trabalho estd dividida da seguinte forma: o Capitulo 2 trata dos
principais aspectos tedricos relacionados a realizagdo dos experimentos e interpretacdo dos
resultados obtidos; o Capitulo 3 dispde sobre a metodologia empregada na realizacao dos
experimentos e métodos computacionais; o Capitulo 4 mostra os resultados obtidos sobretudo
com a exposi¢do de figuras e a discussao; por fim, o Capitulo 5 traz as conclusdes acerca dos

resultados e as perspectivas para os proximos passos da presente pesquisa.
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2 FUNDAMENTA(;AO TEORICA
2.1 Acidos Dicarboxilicos

Os acidos carboxilicos formam um grupo de materiais que apresentam em sua
estrutura um grupo funcional do tipo carboxila em sua estrutura. O grupo carboxila consiste em
um grupo carbonila (C=0) e um grupo hidroxila (O—H) ligados resultando na férmula quimica
C(=0)OH, geralmente, escrita na forma —COOH ou —CO,H. As carboxilas sdo muito comuns
na quimica e bioquimica pois atuam como grupo-base de uma grande familia de compostos. Os
acidos que apresentam duas carboxilas sdo denominados dicarboxilicos, os que possuem trés,
tricarboxilicos [5, 28].

Os 4cidos carboxilicos sdo doadores de prétons e sdo o tipo mais comum de dcidos
organicos. Tém a caracteristica de poderem formar ligacdes fortes entre si e com a dgua. A
maioria apresenta elevados pontos de ebuli¢do e os que t€m menor massa molecular (até cinco
atomos de carbono) tém maior solubilidade em dgua e os que possuem mais que cinco carbonos
tendem a ser soliveis em solventes apolares como os éteres e alcools devido ao aumento da
natureza hidrofébica da cadeia. Cada 4cido tem um nome de acordo com a nomenclatura
da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) mas sdo mais conhecidos pela
denominagdo usual que remete a uma de suas fontes naturais usando termos em grego ou
latim. Por exemplo, o 4cido metanoico € mais conhecido como dcido férmico(do latim formica,
formiga), pois tem como fonte natural as formigas [5, 28].

Os 4cidos dicarboxilicos, dcidos com dois grupos funcionais do tipo carboxila,
sd@o um subgrupo dos 4cidos carboxilicos. Por sua vez, apresentam maior acidez. A férmula
molecular geral pode ser escrita da forma HOOC-R-COOH, onde R é o que diferencia cada
acido podendo ser uma cadeia carbonica do tipo alcano, alceno ou alcino . Ou seja, saturado
ou insaturado, na forma linear ou aromdtica. O 4cido dicarboxilico mais simples € o acido
oxdlico (COOH),, formado apenas por duas carboxilas ligadas pelo 4tomo de carbono de cada
uma. E encontrado em alguns vegetais, tais como, o cacau, espinafre e beterraba. J4 os dcidos
tricarboxilicos apresentam trés carboxilas. Os principais sdo o acido citrico, presente nas frutas
citricas, e o acido tartarico, encontrado no tamarindo [28,29].

Os 4cidos dicarboxilicos tém sido empregados em diversos usos que vao desde a
aplicacdo na industria farmacéutica, téxtil e alimenticia. Além disso, sdo objetos de estudo em

varios ramos da ciéncia, pois propiciam alteracdes ou surgimento de propriedades importantes
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quando combinados com outros materiais tanto organicos como inorganicos. Na literatura ha
diversos trabalhos em que foram combinados dcidos dicarboxilicos com aminodcidos e outros
materiais organicos através de sais ou cocristais [30-57].

A Tabela do Anexo A contém os principais dcidos dicarboxilicos com o nome usual,
nome de acordo com as regras de nomenclatura usadas pela [IUPAC e férmula quimica. Além
disso, separados em classes: insaturados, saturados e aromdticos. Percebe-se que a diferenca
entre eles estd na cadeia carbOnica entre uma carboxila e outra. Todos os dcidos tém o sufixo

"dioico"na nomenclatura [UPAC.

2.1.1 Acido maleico

O 4cido maleico ou dcido butenodioico (Figura 1) € um 4cido organico insaturado
pertencente ao grupo dos dicarboxilicos, cuja férmula molecular € dada por C4H404. Ocorrem
dois isdmeros: na conformacao cis € o 4cido maleico e na conformagao trans € denominado de
acido fumadrico. Nao ocorre naturalmente e foi obtido pela primeira vez pelo quimico francés
Théophile Jules Pelouse em 1834 quando destilou 4cido malico, que é encontrado na maca (do
latin malum, maga), e obteve dois novos acidos com propriedades diferentes: maleico e fumadrico.
O 4cido maleico € um composto com alta atividade toxicoldgica com acdo irritante e corrosiva

na pele, mucosas e olhos[58, 59].

Figura 1 —Molécula do acido maleico.

. Oxigénio
° Carbono

\J Hidrogénio

Fonte: Produzida pelo autor baseada na estrutura disponivel em Cam-
bridge Crystallographic Data Centre [60]

O 4cido maleico, assim como os outros dcidos dicarboxilicos, tem despertado, desde
o inicio do século passado, o interesse de cientistas de diversos ramos da ciéncia devido ao pouco

comprimento, comportamento e abundancia de suas ligacdes de hidrogénio [3]. Isso possibilita
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propriedades como a estabilidade e a taxa de dissolu¢do em compostos de dcidos dicarboxilicos
com outros materiais para variadas aplicacdes nas industrias téxtil, farmacéutica e optoeletronica.
As investigacdes na estrutura e dindmica das ligagdes de hidrogénio curtas contribuem para o
entendimento de processos bioldgicos e desenvolvimento da engenharia de cristais [61-63].
Ap6s o conhecimento da estrutura e das caracteristicas do 4cido maleico, pesquisa-
dores comecaram a combinar com outras substancias para aplici-lo na producao de hidrogel com
otima taxa de entumescimento [64], na hidrélise de celulose, devido a sua maior abundancia,
mostrando-se eficiente por causar degradacdo minima na glicose [65], para inibir a formacdo de
incrustacdes de sulfato de cdlcio em dgua de salmoura [66], na co-cristalizacdo com ingredientes
farmaceéuticos ativos [67], como combustivel eficiente na sintetizagdo de nanoceramicos [44].
Além disso, apresenta propriedades que podem tornd-lo promissor na fabricacdo de dispositivos

optoeletronicos [24].

2.2 Estrutura cristalina

Os materiais encontrados na natureza sao constituidos por atomos que podem ou
ndo estd formando moléculas através de interacdo quimicas (i0nicas, covalentes, de hidrogénio).
Mas nao se trata, na maioria dos casos, de apenas um aglomerado de matéria e sim elementos
com posicdes bem determinadas seguindo um padrdo de disposi¢do ao longo de todo o material
formando uma estrutura cristalina.

Mais especificamente, para que um sélido seja considerado um cristal é preciso que
seus dtomos ou moléculas estejam organizados periodicamente de forma tridimensional. Pode-se
identificar uma pequena unidade, denominada de célula unitaria, que contém todas os parametros
do cristal e pode gerar toda a estrutura cristalina infinitamente sem deixar espacos vazios ou
sobrepor nenhuma por¢do. O estudo de materiais cristalinos se torna muito menos complexo do
que soélido que ndo apresentam nenhum tipo de organiza¢do na disposicao de seus constituintes
(amorfos), pois se torna invidvel a obtencdo da mesma quantidade de dados.

As estruturas cristalinas sdo objetos de estudo da Cristalografia mas tem relevancia
em varios ramos da ciéncia e da industria. A hipdtese de regularidade microscépica bésica
da matéria cristalina foi tomada para explicar a regularidade de cristais macroscopicos que
continham somente determinados angulos entre suas faces. No entanto, esta hipétese s6 foi
confirmada experimentalmente através de difracdo de raios X em 1913 por W. Bragg e L-Bragg,

que aplicaram raios X ao estudo de cristais e comegaram a investigar a distribui¢do dos dtomos
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nos soélidos [68].
Tratando-se de um cristal ideal hd uma organizacao perfeita de seus constituintes e a
rede cristalina € definida por trés vetores fundamentais ou primitivos d, b e & de forma que seja a

mesma configura¢do para um observador em 7 e em r/, tal que:
r'=7+ud+vb+wc, 2.1

em que u, v € w sdo ndmeros inteiros quaisquer. Essa expressao resulta em um conjunto de
pontos que geram ou estendem uma rede, que € um conjunto de pontos discretos agrupados
periodicamente e infinitamente no espaco tridimensional. Isso € o conceito de redes de Bravais.
Neste caso, trata-se de uma abstracdo matematica, no entanto, quando se tem um conjunto de
atomos ou moléculas (base) tem-se uma estrutura cristalina [69].

Tridimensionalmente, ha 14 tipos diferentes de rede, as redes de Bravais, organizados
em sete sistemas cristalinos: cubico, tetragonal, ortorrdmbico, hexagonal, monoclinico, triclinico
e trigonal. A distribui¢do em sistemas cristalinos € feita de acordo com a relacdo de comprimento
e angulos formados entre os eixos da célula unitdria, ou seja, os parametros de rede. O conceito
de redes de Bravais € utilizado para a descricdo da estrutura dos sdlidos cristalinos e recebe
este nome em homenagem ao fisico francés Auguste Bravais (1811-1863), pois ele derivou os
14 tipos de rede a partir dos sete sistemas cristalinos, embora o fisico alemao Moritz Ludwig
Frankenheim (1801-1869) j4 tivesse estudado o tema mas encontrou, erroneamente, 15 redes
[68,69]. A Tabela 1 mostra os 14 tipos de redes, a relacio entre os pardmetros de rede e a
distribuicdo entre os 7 sistemas cristalinos. A Figura 2 mostra as redes de Bravais.

A Equacgdo 2.1 define a rede direta, no entanto, € recorrente, especialmente nos
estudos de difracdo de raios X, utilizar-se o conceito de rede reciproca que também € uma rede
de Bravais. Cada tipo de rede direta tem a sua rede reciproca correspondente e a reciproca
da reciproca € a original. Embora trate-se de um conceito matemdtico mais abstrato, pode
simplificar o estudo analitico de estruturas cristalinas. Os vetores da rede reciproca sdao dados

pelas seguintes relagdes:

—_ _b) c

d = ar2 < 2.2)
a-bxcé

o= g4 2.3)
a-bx?é

. axb

o o= g dXl 2.4)
a-bxé
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Tabela 1 — Sistemas cristalinos com a relagao dos parametros de rede e classificacao das redes
de Bravais.

Sistema cristalino Eixos Angulos axiais Redes de Bravais
Primitiva (P)
Cubico a=b=c oa=B=y=90° Corpo centrado (1)

Face centrada (F)
Primitiva (P)

Tetragonal a=b#c a=B=y=90 Corpo centrado (I)
Primitiva (P)
A I S Corpo centrado (I)
Ortorrdmbico a*b#c oa=B=y=90 Face centrada (F)
Lado centrado (C)
. o ano Primitiva (P)
Monoclinico a#b+#c o=y7=90°#p Lado centrado (C)
Triclinico a#b#c o # B #y#90° Primitiva (P)
Hexagonal a=b=c#h a=B=y=90°¢ ¢ =120° Primitiva (P)
Trigonal a=b=c o=PpB=y#90° Primitiva (P)

Figura 2 —Redes de Bravais.
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Em uma rede de Bravais € possivel encontrar infinitos planos formados por d&tomos.
Esses planos formam familias, cada familia € normal a um vetor da rede reciproca. Os planos
sdo definidos através dos indices de Miller 4, k e [, que sdo nimeros inteiros e funcionam como
coordenadas. De acordo com a notag@o convencional utilizada na cristalografia sdo escritos entre

parénteses: (hkl) [68].
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2.3 Difracao de raios X

A propagac¢do de ondas mecénicas e eletromagnéticas favorece a observacdo de
alguns fendmenos intrinsecos da ondulatéria. A difracdo € um fendmeno que esta relacionado a
direcao de propagacdo de ondas e € tratado pelo principio de Huygens-Fresnel, em que a ideia
basica € que cada ponto de uma onda comporta-se como uma fonte puntiforme de novas ondas e
permite tratar quantitativamente a propaga¢do de ondas além da difracao [70].

O fenomeno da difracdo € estreitamento relacionado ao da interferéncia e ocorre
quando uma onda mecanica ou eletromagnética é desviada em varias dire¢des ao contornar um
obstdculo ou passar por algum orificio. Torna-se mais evidente quanto maior for o comprimento
de onda em relacdo as dimensdes do ente causador do desvio. O precursor nos estudos referentes
a difrac@o foi o fisico italiano Francesco Maria Grimaldi [71] no século XVII e designou-a pelo
termo difracdo pois, em latim, diffringere significa quebrar em pedacos referindo-se ao fato da
luz ser ’quebrada’ em todas a direcoes.

A radiagdo eletromagnética do tipo raios X foi descoberta pelo fisico alemao Wilhelm
Conrad Rontgen (1845-1923) em 1895 quando fazia experimentos com raios catédicos lhe
rendendo o Prémio Nobel de Fisica de 1901. Apds o trabalho de Hertz, que estudou as ondas
eletromagnéticas, e o trabalho de Lenard, que estudou a radiacdo de tubos catédicos com gds em
baixa pressdo, dentre outros trabalhos importantes envolvendo fendmenos de descargas elétricas
em tubos evacuados, Rontgen viu a possibilidade de problemas em conexao com esses trabalhos
que ainda nd@o haviam sido solucionados [72].

O fendmeno da difracio nos raios X nos cristais € possivel pois estes sdo formados
por planos separados por uma distancia na mesma ordem de gradeza que o comprimento de
onda dos raios X. Técnicas difragdo de raios X em cristalografia sdo amplamente utilizadas para
caracterizar materiais solidos cristalinos e permite obter todas as informacdes acerca da estrutura
de um cristal tanto de monocristais quanto de p6 policristalino.

A difracdo de raios X contribuiu de forma relevante para a evolucdo da cristalografia,
que carecia de alguma ferramenta para sair dos estudos macroscopicos. A aplicagdo de raios X
na cristalografia iniciou quase uma década ap6s a descoberta de Rontgen. O fisico Max von Laue
(1879-1960) descobriu que a matéria cristalina difrata os raios X ganhando o Prémio Nobel de
1914. Em 1915, William Henry Bragg e William Lawrence Bragg, pai e filho, respectivamente,
ganharam o Prémio Nobel por trabalhos de andlises de cristais por meio de difracdo de raios X.

Ha dois métodos para andlises de estruturas cristalinas através de difra¢do de raios X: o método
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de Laue e o método dos Braggs. Os dois métodos de visualizacao do espalhamento dos raios X
por uma estrutura periddica sao equivalentes [68].

De acordo com os Braggs, os raios X sdo refletidos pelos planos paralelos separados
por uma distancia d, em que d pode ser definido pelos indices de Miller (hkl), e formados por
atomos. Estes planos atuam como espelhos e cada uma reflete uma pequena porcao da radiacdo
incidente. Ocorre um pico de intensidade da radiacao difratada quando as reflexdes dos intiimeros
planos do interior do cristal t€m uma interferéncia construtiva. A Figura 3 mostra o esquema de
dois feixes de radiacdo sendo difratados pelos planos cristalinos. Observa-se que a diferenca da
distancia percorrida pelos dois feixes € 2d sin @ em que 6 é o angulo de incidéncia do feixe e,
para que haja uma interferéncia construtiva, essa diferenca deve ser igual a um multiplo inteiro

do comprimento de onda. Esta € a Lei de Bragg, matematicamente é dada pela expressao abaixo:

nA =2dsin6. (2.5)

Onde n pertence aos nimeros inteiros e ¢ denominado de ordem da reflexdo. Nao ha apenas
reflexdes de alta ordem devido a um conjunto de planos, ha varias formas de seccionar um cristal

em planos e cada conjunto um vai contribuir com suas reflexdes em diferentes ordens [68, 69].

Figura 3 —Esquema de difrag¢do de raios X em um cristal.
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Fonte: Produzida pelo autor.

Os experimentos para andlise de cristais utilizando técnicas de difragdo de raios X
sdo realizados de forma que o angulo 6 varie fazendo uma varredura para se obter o padrdo de

difracdo do material. Quando a condi¢ao imposta pela lei de Bragg ¢ satisfeita, forma-se um
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pico de intensidade da radiacdo difratada indicando que naquele angulo houve uma interferéncia

construtiva. No caso de uma interferéncia destrutiva nao ha formacao de pico.

2.4 Vibracoes

Considerando uma molécula sem movimentos de translacdo, a sua energia total
¢ a soma das energias eletronica, vibracional e rotacional, respectivamente. No entanto, t€ém
contribui¢des extremamente diferentes: a primeira € muito maior do que a segunda, e esta, muito
superior a terceira. Essa condi¢do permite o estudo de cada tipo de energia separadamente inde-
pendente de interacdes. O estudo de vibracdes de moléculas, a rigor, deveria ser estudado usando
a teoria quantica, no entanto, a teoria cldassica permite a obtencdo de resultados semelhantes
em muitos casos. Embora usando métodos cléssicos, o estudos de moléculas poliatdmicas se
tornaria altamente complicado se ndo fosse a aplicacdo de simetrias e teoria de grupo [73].

Em uma molécula formada por N dtomos tem 3N graus de liberdade para se mo-
vimentar dividindo-se em translacdo, vibracao e rotacdo nas dire¢des x, y e z. Considerando
apenas a vibragdo, pois o foco deste trabalho sdo estudos vibracionais, pode-se excluir trés graus
referentes a translacdo ja que todos os dtomos estdo se movendo em fase. Outros trés graus
de liberdade podem ser desconsiderados quando a molécula € ndo-linear pois referem-se ao
movimento rotacional. Caso a molécula seja linear, apenas dois sdo de rotacao. Portanto, 3N — 6
graus de liberdade restantes sdo devido a vibragdo em uma molécula ndo-linear ou 3N — 5 para
uma molécula linear na auséncia de modos degenerados [73,74].

Para detectar as vibracdes nas moléculas de um material sdo utilizadas técnicas de
espectroscopia Raman ou espectroscopia no infravermelho pois baseiam-se em flutuacdes de
energia causadas por vibracdes dos dtomos ou fons que compdem a matéria. Por isso, essas
duas técnicas espectroscépicas formam o conjunto denominado de espectroscopia vibracional. A
atividade das vibracdes € captada como espectros de energia em que contém bandas ou picos
tanto em espectroscopia Raman como no infravermelho embora sejam diferentes tanto na faixa
de radiacdo eletromagnética quanto na forma de detectar.

Com o objetivo de tornar mais simples o estudo das vibracdes em moléculas diatd-
micas, na teoria classica, considera-se a harmonicidade das vibracdes e analogia com sistemas
mecanicos ja conhecidos. Um sistema massa-mola com duas massas pontuais, uma em cada ex-
tremidade de uma mola helicoidal ideal obedecendo a Lei de Hooke, é perfeitamente comparavel

com uma molécula diatdmica em que os dtomos sao ligados por uma ligacdo quimica. Dessa
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forma, as massas pontuais correspondem aos nicleos dos d&tomos e a mola a ligacao quimica
entre os atomos [73].

Quando a molécula tem mais de dois d&tomos os calculos se tornam mais complexos
a medida que o nimero de 4tomos aumenta e a sua configuracdo muda. O movimento da
molécula varia dependendo da frequéncia vibracional e ainda pode haver movimentos acoplados.
Na verdade, uma molécula diatdmica funciona como um acoplamento de vérios osciladores
harmonicos e o uso de coordenadas visa o desacoplamento e tratar os modos normais como
osciladores harmodnicos simples. Mesmo assim, ainda é muito complexo e necessita do uso de
simetria molecular e teoria de grupo para facilitar o estudo das vibra¢des moleculares [73].

Os modos vibracionais de uma molécula podem ser divididos em vérios tipos de
vibragdes dependendo do nimero de d&tomos e da forma como eles estdo organizados na molécula.
Os principais tipos de vibragdes sdo: estiramento (stretching), deformacao ou flexao (bending) e
tor¢do (torsion), Figura 4. Uma molécula diatdmica linear, por exemplo, s6 tem vibracdes do
tipo estiramento simétrico e assimétrico. Uma molécula nao linear, formada por trés dtomos
pode apresentar até trés modos vibracionais. A molécula de dgua (H,O) por exemplo, apresenta

trés modos, que sdo estiramento simétrico e assimétrico e uma deformacao angular no plano.

Figura 4 — Principais tipos de vibracdes moleculares.
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Fonte: Produzida pelo autor.

2.5 Espectroscopia Raman

Existem técnicas que auxiliam no estudo das propriedades e composi¢do dos mate-
riais utilizando feixes de luz. Essas técnicas sdo denominadas de espectroscdpicas. Com elas,

pode-se obter dados de materiais apds a luz interagir com os constituintes do material (dtomos,
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fons e moléculas). Ou seja, a luz é lancada sobre uma amostra, interage com ela alterando
propriedades do seu campo elétrico e adquire informacdes cruciais para caracterizar diferentes
materiais baseadas na distribuicdo dos dtomos e propriedades vibracionais [75].

A Espectroscopia Raman é uma técnica baseada do efeito Raman que esta relacionado
a mudanca de frequéncia da luz depois que interage com um material. Este efeito foi previsto
teoricamente por Smekal [76] em 1923 e descoberto por Chandrasekhara Venkata Raman [77]
em 1928, experimentalmente, depois de acreditar haver descoberto o andlogo 6ptico do efeito
Compton [78] e realizar vérios experimentos para verificar o espalhamento da luz ao interagir
com alguns gases, liquidos, vapores organicos, sélidos cristalinos e amorfos [73,79]. Consiste
na intera¢do de uma onda eletromagnética monocromatica no espectro do visivel com a nuvem
eletronica da amostra de matéria a ser estudada, uma parte € refletida enquanto outra parte é
absorvida. Da fracdo que € absorvida, parte se transforma em calor e outra € espalhada, que pode
ter frequéncia igual (espalhamento eléstico) ou diferente (espalhamento ineldstico) da frequéncia
da radiag@o incidente. O processo elastico € sofrido pela maioria dos fétons espalhados, enquanto
apenas um a cada 10%-10% dos fétons sofrem espalhamento ineldstico [80].

O espalhamento ineléstico é denominado também de Espalhamento Raman, acontece
devido a acao do campo elétrico sobre o feixe de radiacdo que incide na nuvem eletronica dos
constituintes da amostra. As caracteristicas do momento de dipolo associado ao campo elétrico
externo (do feixe) depende da polarizabilidade da amostra. Ou seja, a varia¢ao da polarizabilidade
causa a variacdo na frequéncia da radiacdo espalhada devido a mudanca na posicao relativa dos
ions ou a forma da nuvem eletronica [2].

No espalhamento eldstico, também conhecido como espalhamento Rayleigh, ndo
ocorrem variacdes da frequéncia na por¢ao de radiagdo espalhada, seguindo com as mesma
caracteristicas de antes, portanto, ndo oferecendo nenhuma informacao util para o objetivo deste
trabalho. Além disso, representa a maior porc¢ao de radiagcdo espalhada em qualquer experimento.
O espalhamento Raman, por sua vez, d4 informacgdes sobre as vibracdes das ligacdes quimicas
dos materiais, pois pode apresentar variagdao na frequéncia da radiacao espalhada, podendo ser
maior ou menor do que a frequéncia incidente. Quando a frequéncia da radiacio espalhada é
menor do que a incidente ¢ denominado espalhamento Raman Stokes e quando a frequéncia da
radiacdo espalhada é maior do que a frequéncia da radiacdo incidente, Anti-Stokes. Em cada
caso, ha uma passagem por um estado virtual que se caracteriza pela aprecidvel quantidade de

energia apds a interacdo. Tal estado ndo € estdvel e langa o excesso de energia em forma de
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radiacao espalhada [80], conforme € mostrado na Figura abaixo 5.

Figura 5 — Esquema dos espalhamentos elastico, Stokes e anti-Stokes.

Estado virtual

A i e e s ——————————K——--———

Energia

A 4

Estado vibracional

Estado fundamental
Espalhamento Espalhamento Espalhamento

anti-Stokes elastico Stokes

Fonte: Produzida pelo autor.

Normalmente, o feixe de luz incidente na molécula é polarizado em um plano
mas distorce a nuvem eletrOnica em todas as dire¢des e conforme a capacidade dos elétrons
polarizarem. Ou seja, o fenomeno pode ser descrito como uma mudanga no momento de dipolo
nas trés coordenadas cartesianas x, y e z. Portanto, para se descrever o efeito na polarizabilidade
molecular de uma interagdo com radiacdo polarizada, deve-se considerar trés dipolos. No
tratamento cldssico, a expressdo matemadtica que refere-se a cria¢do de um dipolo fi na molécula

pelo campo elétrico E do féton incidente é dada por uma série de poténcias:

= =

i = oF + ~BEE + —yEEE --- (2.6)

N | —

onde « (a polarizabilidade), B (a hiperpolarizabilidade) e 7y (a segunda hiperpolarizabilidade da
molécula) sdo tensores, operadores com propriedades fisicas que conectam quantidades vetoriais
e, geralmente, sdo representados em forma de matrizes. A polarizabilidade € a capacidade de
deformac¢do da nuvem eletronica na molécula pelo campo E da radiacao incidente. Os termos
ndo lineares da Equacdo 2.6 sdo insignificantes em relacdo aos lineares [80, 81]. Portanto, se a

discussio for restrita ao espalhamento Raman linear, a Equacgado 2.6 torna-se:

i =akE. (2.7)
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Para a coordenada x, vale a expressao:
[ = OuuEx + Oy Ey + 04 E. (2.8)

E, similarmente, para as outras coordenadas. Ou ainda, na forma de multiplicacdo matricial para

as trés direcoes:

JI Oy Oy Oy E,
L e I N I (2.9)
.u’Z aZX azy aZZ EZ

onde os coeficientes ¢;; sdo componentes do tensor polarizabilidade & e pode ser descrito por
uma matriz real simétrica, onde ;; = o¢j; [81].

Considerando que a molécula vibra apenas em torno de uma posicao de equilibrio
sob interacdo de um feixe de radiac@o externo que oscila com um campo elétrico com frequéncia
@)y, pode-se expressar a polarizabilidade através de uma expansao em série de Taylor em torno
do ponto de equilibrio, isto é:

. 2q..
0 ~ (mﬂﬁZ(%’) QH%Z(;&) Qi - (2.10)
k k/o k.l Ql d Qk 0
onde (¢;;)o € o valor de ¢ na configuragdo de equilibrio e Ok e Q; sdo as coordenadas normais
de vibragdo com frequéncias @y e @y, respectivamente. Os somatodrios sdo realizados sobre todas
as coordenadas normais e o subindice 0 nas derivadas indica que s@o tomadas nas posicoes de
equilibrio.
Fazendo uma aproximag¢ao harmonica para eliminar os termos de ordens mais altas,

tem-se:

das;
OCijZ(OCij)o-i-(i) Ok (2.11)
0

Para a vibracdo harmonica da molécula, a coordenada € descrita pela seguinte expressao [82]:

Ok = Qrocos(ay + &), (2.12)

tal que @ = 27V, onde v € a frequéncia de oscilagdo. Substituindo 2.12 em 2.11:

d
oy = Oy + (Tgi) Qk()COS((Dk—I— 5/{) (2.13)
0

Ja o campo elétrico da radiagdo externa é dado por

E = Epcos(myt). (2.14)
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Substituindo os as expressdes da polarizabilidade 2.13 e do campo elétrico 2.14 na do dipolo

elétrico 2.7:

I = og-Eycos(wyt)

S - 0 _
o = aO-Eocos(a)ot)+(a—gl<) - EgQpo cos(mpt ) cos( @yt + &)
k/o

- = 1 8ock -

A = ao-Egcos(ant)+ 5 | 5 | - EoQkocos[(@p+ @)t + &]
2 an 0

1 aOCk -
t 3 (a—Qk>0 - EoQro cos|[(@o — ax )t + 8]

Na expressao anterior sao observados trés termos para o dipolo elétrico. O primeiro
termo refere-se ao espalhamento Rayleigh, ndo ha variacao de frequéncia em relagdo a frequéncia
incidente vy (wy = 27nug). No segundo termo € observado que a radiacao espalhada tem uma
frequéncia superior a incidente, portanto, espalhamento Stokes. E o terceiro termo, por sua vez,
estd associado a radiacao espalhada com frequéncia superior a frequéncia da radiacio incidente.
Esta equacdo leva em conta que deve haver variacio da polarizabilidade oy por um deslocamento
da coordenada Qj em relag@o a posi¢ao de equilibrio [73], tal que:

, [ d
o = (d_Qk)o £0. (2.15)

De forma geral, a derivada do tensor polarizabilidade serve como uma "medida"da
atividade Raman: quando o = 0 (todas as componentes nulas) as vibragdes sdo inativas no

Raman. Porém, quando € diferente de zero, apresentam atividade Raman, ou seja:

et
(o) = (aéé) #0 (2.16)
0

sdo ativas no Raman [81].

2.6 Condicoes extremas de temperatura e pressao

As condi¢des termodindmicas, principalmente temperatura e pressao, sao responsa-
veis pelas mudancas de estado ou transi¢des de fase dos materiais. A temperatura estd relacionada,
proporcionalmente, a energia cinética das moléculas e favorece a superacao das interagdes entre
elas, que sdo as ligagdes quimicas, consequentemente, aumentando as dimensdes do material. Ja
a pressdo atua comprimindo o material e aproximando as moléculas constituintes for¢cando-o a
estados condensados. Além das mudancas entre os estados fisicos (s6lido, liquido e gasoso) os

materiais podem passar por transi¢des de fase do tipo s6lido-sé6lido devido a novo arranjo das
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moléculas, pois os constituintes microscopicos procuram sempre a condi¢do de minima energia.
Quando isso ocorre diz-se que o material sofre uma transicao de fase estrutural e pode haver
alteracdo e/ou surgimento de propriedades.

Quando se submete um cristal a condi¢cdes de baixas temperaturas, a energia ci-
nética média de seus constituintes microscOpicos diminui, portanto as vibracdes t€m menor
amplitude e oferecem menos estresse as ligacdes quimicas. Porém, quando em condi¢des
de altas temperaturas, essas vibragdes ocorrem de forma mais intensa for¢cando as ligagcdes e
vencendo-as. Dependendo do material e da temperatura, poderdo ocorrer transi¢des de fase e até
a decomposigao total.

A aplicagdo de altas pressdes aproxima os dtomos e moléculas do material obrigado-
0s a se reorientarem para vencer os obstaculos estéricos e facilitar o empacotamento mais
compacto ou provoca amorfizacdo. Isso pode alterar o padrado de ligacdes e induz transi¢des de
fase dando origem a novas estruturas cristalinas com propriedades quimicas e fisicas incomuns.
E capaz de induzir mudancas conformacionais, transformacdes estruturais, quebra de ligacdes de
hidrogénio, desordem de prétons, dentre outras alteracdes. Ou seja, relevante e insubstituivel para
a exploragdo de fases ndo acessiveis em outras condi¢cdes. Além disso, técnicas de sintetizacao
usando altas pressdes sdo comuns para produzir materiais funcionais com propriedades fisicas
ou quimicas desejdveis para a producdo de compostos farmacéuticos, por exemplo [83—85].

E bastante comum a busca de transicdes de fase em experimentos envolvendo
materiais submetidos a condi¢des extremas de temperatura e pressdao. Porém, além das sinteses
de materiais com propriedades especiais, hd também experimentos que objetivam verificar a
estabilidade, facilitar o entendimento de processos vitais, estudar o comportamento de ligacdes
quimicas, entendimento de aspectos do interior da Terra (tais como composicao, dindmica e

formacdo) e de corpos celestes e induzir efeitos nas alteracdes interatdmicas|3, 86, 87].

2.7 Analises térmicas

E natural que os materiais sofram alteracGes em suas taxas de transferéncia de calor
quando submetidos a variagdo de temperatura e até sofram perda de massa quando sujeitos a
altas temperaturas. Cada material tem suas proprias caracteristicas mas € possivel que elementos
de um mesmo grupo de materiais tenham propriedades semelhantes e isso pode ser devido
a semelhanca de estruturas e grupos funcionais. Caso uma substancia ndo apresente eventos

térmicos em certo intervalo de temperatura € possivel afirmar que € estavel no dado intervalo e
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quando apresenta mudangas pode-se confirmar-las através de técnicas de difracdo de raios X ou
espectroscopia Raman, por exemplo.

Quando um material ndo estd sofrendo mudanca de fase tem acréscimo (decréscimo)
de temperatura proporcional a quantidade de calor recebida (cedida). Ja quando esta sofrendo
alguma mudanca de fase nao tem variacdo de temperatura e a quantidade de calor recebida ou
cedida converte-se, puramente, em mudanca de fase. Diminuindo-se a temperatura, a matéria
tende a estados condensados com a maior aproximacdo de seus constituintes e, na situacdo
contrdria, tende a estados mais dilatados e, por fim, se decompde. A ocorréncia desses fendmenos
¢ dependente de cada material e das condi¢des de temperatura e pressdo a que estdo submetidos.

As principais técnicas de andlises térmicas sdo a Termogravimentria (TG), Calorime-
tria Exploratéria Diferencial (DSC) e Andlise Térmica Diferencial (DTA) e t€ém o objetivo de
de analisar alguma propriedade fisica de uma substancia em fun¢ao da temperatura enquanto
submetida a um programa controlado de temperatura. Segundo Giolito [88], essas técnicas
tiveram evolugdo lenta, no entanto, os fundamentos tedricos da Termodinamica Classica jd eram
solidamente estabelecidos desde o fim do século XIX. Somente a partir da segunda metade do
século XX € que o desenvolvimento das técnicas termoanaliticas acelerou.

Os trabalhos iniciais com as técnicas analiticas foram realizados através de instrumen-
tos rudimentares idealizados e construidos pelo pesquisadores. O crescimento da instrumentag¢ao
analitica acentuou-se em virtude dos avancos da ciéncia e da tecnologia que permitiram o aper-
feicoamento dos instrumentos e da aplicacdo das andlises termoanaliticas em diversos setores
cientificos, tecnoldgicos e de produgdo industrial [88].

A TG consiste em analisar o comportamento da massa enquanto a substancia esti
submetida a um programa controlado de temperatura, possibilitando determinar a temperatura
em que a amostra comeca a se decompor e o andamento de reacdes de desidratacio e oxidagdao
decomposicao, por exemplo. Foi utilizada inicialmente por P. Tuchot, no inicio do século XX
para estudar as curvas de decomposicdo térmica de piritas. A DTA € uma técnica que consiste em
medir a diferenca entre a temperatura de um material de referéncia e da amostra enquanto ambos
sdo submetidos a0 mesmo programa de temperatura sendo aquecidos ou resfriados. Ja a DSC é
semelhante a DTA, mas mede-se a diferenca de energia fornecida ao material de referéncia e a

amostra [88].
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2.8 Cristal de acido maleico
2.8.1 Estudos prévios

As propriedades dos dcidos dicarboxilicos tém sido investigadas desde o inicio do
ultimo século e sempre tém despertado o interesse de pesquisadores de diferentes ramos da
ciéncia pelo comportamento de suas ligacdes quimicas, especialmente as de hidrogénio, e a
relevancia de outras caracteristicas destes materiais € seus compostos. Neste capitulo, serdo
descritos os principais estudos ja realizados com o cristal de 4cido maleico no ambito da estrutura
cristalina, ligacdes quimicas, formacao de complexos com materiais organicos € inorganicos,
aplicacdes com diversas finalidades, dentre outros aspectos reportados na literatura.

O 4cido maleico € um material organico que desperta interesse em sua quimica
estrutural ou em substancias correlatas por apresentar ligacdes de hidrogénio curtas, mas alta-
mente tensas. As primeiras investigacoes [89], em 1952, davam conta de uma suposta bifurcacio
em ligacdes de hidrogénio. Ou seja, um atomo de hidrogénio seria compartilhado entre trés
oxigénios de tal forma que o cristal apresentaria moléculas vizinhas ligadas entre si através de
ligacdes de hidrogénio ( 2,75 A de comprimento) formando linhas e essas linhas também ligadas
entre si através de ligacOes de hidrogénio (2,98 A de comprimento) resultando em um sistema de
ligacdes de hidrogénio bifurcado com as ligagdes de hidrogénio curtas. J4 as camadas conectadas
apenas por interacoes de Van der Walls. As ligacdes de hidrogénio em questdo sao curtas. Mas
em 1968 (Donohue[90], 1968 apud James e Williams[91], 1974), apds reinterpretar a estrutura
concluiu que o hidrogénio em questdo era compartilhado apenas por dois dtomos de oxigénio e
que as ligagdes entre linhas eram do tipo interacdes de Van der Walls [91].

A posi¢do de um atomo de hidrogé€nio central, uma espécie de simetria na ligacao
de hidrogénio, em 4cido maleico e substancias relacionadas foi objeto de estudo por anos pois
¢ uma situagdo extremamente rara. Em 1953, Cardwell et al. [92] j4 havia estudado o anion
maleato dcido por meio de espectroscopia no infravermelho. Neste caso, havia a auséncia de um
dos dtomos de hidrogénio em um dos grupos carboxilas para garantir a simetria da liga¢do entre
os dois grupos funcionais da mesma molécula, tratando-se de uma ligagdo intermolecular. A
andlise completa envolveu o espectro infravermelho do dcido maleico, hidrogeno maleato de
potéssio anidro e derivados deuterados e descobriram que a estrutura mais simétrica é do anion
maleato de hidrogénio do que a do 4cido.

Em 1961 foram realizados experimentos de raios X para determinar a estrutura,
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comprimentos das ligagGes e verificar a natureza das ligagdes de fon maleato de hidrogénio e
maleato de hidrogénio de potdssio. Ndo tiraram conclusdes definitivas sobre a natureza das
ligagdes mas obtivera resultados sobre a distribui¢ao eletronica do maleato de hidrogénio de
potdssio consistentes com um modelo de hidrogénio centrado e determinaram o comprimento
das ligacdes e angulos do fon maleato de hidrogénio tenso[93, 94].

Estudos da estrutura do cloromaleato de hidrogénio de potéssio, também substiancia
derivada do 4cido maleico, foram realizados através de difracdao de néutrons tridimensional e,
efetivamente, confirmaram a existéncia de um dtomo de hidrogénio centrado na ligagdo O--- H
--- O no anion quase plano com estrutura de anel [95]. E em 1970 foram realizados estudos de
orbital molecular para calcular a energia das ligacdes de hidrogénio em termos da distancia em
ligacGes de hidrogénio simétricas em fons de maleato [96]. No entanto essa simetria na ligacdo
de hidrogénio nao ocorre no maleato dissdico hidratado [97] e no maleato de dl-bromfeniramina
[98].

Em 1974, James e Willams [91] refizeram experimentos de difragcdo de raios X no
cristal de 4cido maleico e observaram as duas ligacdes referentes aos hidrogénios dos dois grupos
carboxilico, um formando uma ligagdo intramolecular de comprimento 2,502 A e outra ligacdo
intermolecular de comprimento 2,643 A nio-bifurcada e assimétrica de acordo com os estudos
de (Hechtfischer, Steigemann e Hoppe[99], 1970 apud James e Williams[91], 1974). Além disso,
a distancia entre oxigénios nao é particularmente curta como ocorre em liga¢des correspondentes
nas formas monoanidnicas de dcido maleico.

Os primeiros estudos espectroscOpicos realizados em acidos dicarboxilicos sdo rela-
tados por Corish [100] e ocorreram a partir do final da década de 1940 em 4cidos dicarboxilicos
saturados (ver Anexo A), tais como o succinico, glutdrico e adipico. Portanto, ndo contemplou
o dcido maleico, que € insaturado. Tais estudos analisaram espectros no infravermelho dos
dcidos na forma de cristais e fundidos e verificaram diferencas que foram atribuidas a quebra da
associacdo normal e perda da configuragdo planar.

A aplicacao de pressao foi realizada no estudo espectroscopico no infravermelho
de acidos dicarboxilicos em 1975 [101]. Dentre os materiais estudados, o acido maleico e
acido maleico deuterado (DOOCCH=CHCOOD) foram submetidos a pressdes de 0 até 40
kbar (4 GPa) com o objetivo de analisar a influéncia da pressdo no espectro infravermelho,
especificamente nas ligagdes de hidrogénio, que sdo presentes em uma faixa de forgcas de muito

fracas a muito fortes. Especificamente no cristal de dcido maleico foi observado o deslocamento



38

de bandas atribuidas ao dobramento das ligacdes no grupo O—H - - - O com o0 aumento da pressao.
Trés bandas ausentes no dcido maleico surgem no dcido maleico deuterado: uma ¢ atribuida
ao dobramento fora do plano, as outras duas sdo atribuidas ao dobramento dentro do plano
e nenhuma referente a vibracdo do tipo estiramento de O—H ---O devido a uma limitacdo
experimental. As bandas identificadas tiveram aumentos significativos de frequéncia em fun¢ao
do aumento da pressao, portanto, os autores afirmam que o efeito da compressao aumenta as
forcas de repulsao entre as moléculas vizinhas e entre 4&tomos e grupos dentro de uma unica
molécula, consequentemente, altera a frequéncia de dobramento das ligacdes de hidrogénio. O
aumento da frequéncia € a consequéncia mais comum, no entanto, com base nos espectros dos
outros dcidos dicarboxilicos estudados, percebeu-se que as vibragdes do tipo estiramento de
O—H - -- O sofreram deslocamentos para menores frequéncias.

Em 1962, Mirone et al. [102] realizaram estudos no 4cido maleico sélido, liquido e
gasoso usando espectroscopia no infravermelho e Raman no liquido e atribuiram a maioria dos
modos fundamentais com base na taxa de despolarizacdo e no contorno da banda na fase gasosa.
A maioria dessas atribui¢des foram confirmadas por Di Lauro [103] ef al. em 1968. Rogstad et
al. [104], em 1974, reexaminou os espectros infravermelho para a molécula de dcido maleico
deuterada. Estudos de espectroscopia Raman polarizada foram realizadas por Ishibashi ef al.
[105] em 1982 para verificar o comportamento das bandas em diferentes polarizagdes.

Em 1992, através de espectroscopia no infravermelho e ultravioleta no cristal de
acido maleico foi estudado a dissociacdao. Observou-se que os grupos carboxilicos formam
ligagcdes de hidrogénio intermoleculares entre os quatro grupos carboxilicos equivalentes que
ressoam entre si. A dissociacdo é devido ao efeito da ligacdo de hidrogénio e da interacdo
eletrostética simples [106].

Mais de um século desde as primeiras andlises da estrutura cristalina do cristal
de 4cido maleico e diversas aplicacdes Day et al. [107] relatam a descoberta de um segundo
polimorfo em 2006, denominado pelos autores de forma II e que difere do ja conhecido pelo
arranjo das camadas de moléculas. O cristal foi obtido em laboratério durante experimentos de
cristalizacdo de cocristais de moléculas farmac€uticas e teve sua estrutura resolvida com difra¢do
de raios X. Além disso, foram realizados estudos computacionais para se entender o surgimento
do polimorfo e de outras possiveis formas cristalinas que possam surgir no futuro.

Oswald et al. [85], em 2009, realizaram experimentos de difracao de raios X em altas

pressdes com alguns materiais, dentre eles o dcido maleico. Observaram que o dcido maleico,
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forma I, ndo transita para a forma II [107] até 4,2 GPa. No entanto, com a compressao, sofre uma
contracdo 12% no volume da célula de pressao até o referido valor de pressdo. A diminui¢cdo na
célula unitaria ocorre de forma mais acentuada ao longo do eixo a, dire¢do paralela as cadeias
ligadas com ligacdes de hidrogénio dentro das camadas. Chegaram a conclusio de que o padrdao
de empilhamento representa uma significante barreira para que ocorra a transicao.

Em 2020, os 4cidos latico, maleico, succinico e citrico foram estudados por Fran-
cisco Colmenero [4] através de métodos de primeiros principios de estado solido baseados em
DFT. Foram estudadas propriedade elésticas, fendmenos da compressibilidades linear negativa
e transi¢des de fase induzidas por pressao dos cristais sob variacdo de pressao isotropica e
anisotropica até 11 GPa. O 4acido maleico apresentou compressdo efeitos de compressibilidade
negativa sob pressao isotropica por volta de 1,1 GPa e sob pressdo anisotropica em 0,1 GPa mas
nao foi observada nenhuma transi¢ao de fase induzida por pressdao. Segundo o autor, efeitos de
compressibilidade negativa sdo extremamente andmalos mas parece ser uma norma dos acidos
organicos no estado sélido e podem estd associadas ao inicio de transi¢des de fase induzidas por

pressdo ou rearranjos estruturais subitos.
2.8.2 Estrutura cristalina do dcido maleico

Ap06s os estudos da estrutura cristalina do dcido maleico, foi determinado que o
cristal tem estrutura monoclinica, grupo espacial P2;/c e parAmetros de rede a = 7,473 A,
b=10,09 A, c=17,627 A, B = 123,59° e quatro moléculas por célula unitaria, como mostra a
Figura 6 [89,91]. Os estudos realizados neste cristal buscam desvendar a estrutura cristalina e,
sobretudo, entender a dindmica das duas ligacdes de hidrogénio curtas em diversas situagdes.

Uma ligacdo € intramolecular e outra € intermolecular.
2.8.3 Modos normais de vibracdo

Uma molécula nao-linear (linear) possui 3N — 6 (3N —5) graus de liberdade para
vibrar e isso corresponde aos modos normais de vibragdo onde N € nimero de atomos que
compdem a molécula. Um modo normal de vibragdo ocorre quando todos os d&tomos vibram
na mesma frequéncia e passam pelo ponto de equilibrio simultaneamente e ndo ha qualquer
movimento de translacio ou rotacio do centro de gravidade mesmo que a amplitude, intensidade
e dire¢do do movimento dos dtomos individuais sejam diferentes [74].

No caso do 4cido maleico a férmula molecular € dada por C4H40,4 e cada célula
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Figura 6 — Célula unitéria do 4cido maleico.

© Oxigénio
© Carbono
o Hidrogénio

Fonte: Produzida pelo autor baseada na estrutura disponivel no Cambridge Crystallo-

graphic Data Centre[60)].
unitdria do cristal possui 4 unidades assimétricas, ou seja, Z = 4, portanto N = 48. Portanto, ha
138 modos normais de vibragdo no cristal de dcido maleico.

Usando teoria de grupos € possivel chegar no mesmo resultado e ainda distinguir os
modos que sdo ativos no Raman e no infravermelho. O cristal tem estrutura monoclinica e grupo
espacial P21 /c. Com o auxilio da tabela de caracteres para o grupo pontual C,;, (Tabela 2) e da
representacdo matricial para as operacdes de simetria sao determinados os caracteres redutiveis.
Para a operacio identidade E € y,(E) = 36 e os demais sdo iguais a 0, pois, para cada elemento,

Tabela 2, ha dois pares de caracteres irredutiveis simétricos: 1 e -1.

Tabela 2 — Tabela de caracteres grupo pontual

Cop.

C2h E G 1 (078

A, [1 1 1 1] R, YA xy
B, |1 -1 1 -1]|R.Ry (xy, y2)
A, |1 1 -1 -1 Z

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

O grupo tem ordem /4 e nimero de familias de simetrias iguais a 4. Para determinar
os coeficientes da representacdo irredutivel a,,, que € o nimero de graus de liberdade da espécie

m, basta utilizar a seguinte féormula de reducgdo:

1
am = E ZHCXrXia (2.17)

onde 7, € o nimero de operacdes de simetria na classe e todos sdo iguais a 1. Assim, aplicando a

Equagio 2.17 para as quatro familias de simetrias (Ag, B,, A, € B,), obtém-se para a translagéo,
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rotacdo e vibracdo da molécula:

I'(T,R,V) =9A;+9B, +9A,+9B,. (2.18)
E para a célula unitéria, que tem quatro moléculas:

I'(T,R,V) = 36A, +36B, + 36A, + 36B,,. (2.19)

Ainda com o auxilio da Tabela 2 pode-se identificar os modos que sdao devido a
vibracdes e que sdo ativos no Raman e no infravermelho. Assim, € possivel observar que ha

Ag + 2B, devido a rotagdo e A, + 2B, devido a translac@o. Portanto, os modos vibracionais sdo:
I'(V) =34A,+35B, + 34A,+ 35B,,. (2.20)

Os modos do tipo g s@o ativos apenas no Raman e os modos do tipo u sdo ativos

apenas no infravermelho, portanto, os modos ativos no Raman sao:

TRaman = 3444 +35B,. 2.21)
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo trata-se das técnicas e equipamentos utilizados para realizar os experi-
mentos e cdlculos computacionais: cristalizacao, experimentos de difracdo de raios X, medidas
termoanaliticas, métodos computacionais, espectroscopia Raman ambiente, baixas temperaturas

e altas pressoes.

3.1 Cristalizacao

A cristalizacdo foi realizada no Laboratério de Crescimento de Cristais do Depar-
tamento de Fisica da Universidade Federal do Ceard (UFC) utilizando um reagente comercial
do fabricante Sigma-Aldrich® com pureza superior a 99%. Os cristais de 4cido maleico foram
obtidos através de uma solucdo com dgua destilada pelo método da evaporagdo lenta do solvente.
A cristalizag@o seguiu como ja havia sido experimentado e descrito na literatura [24]. A solucdo
preparada para cristalizacdo tinha concentragao de 60g/100ml e quantidade de 40 ml.

A solucdo foi agitada por 1h e 40 min com um agitador magnético dentro de béquer
sob temperatura de 40 °C. Em seguida, o pH foi medido e resultou entre O e 1. A solugao foi
dividida em dois béqueres, que foram cobertos com plastico filme com alguns furos pequenos.
Um béquer foi mantido no refrigerador e outro na temperatura ambiente a fim de recorrer a duas
possibilidades para a cristalizacdo. Em um periodos de, aproximadamente 2 meses, a 4gua do
béquer da temperatura ambiente ja havia evaporado completamente, os cristais apresentavam-se
pequenos, transparentes e com formatos irregulares (Figura 7). J4 o béquer do refrigerador ainda
apresentava um pouco de liquido apds quatro meses, mas foram colhidos e enxutos para demais

experimentos € apresentavam as mesmas caracteristicas.

3.2 Confirmacao da estrutura com difracao de raios X no pé

Os cristais tiveram a confirmacao da estrutura através de experimentos de difracao
de raios X do p6é e monocristais em temperatura ambiente realizados no Departamento de Fisica
da UFC. Os experimentos realizados no p6 foram realizados no Laboratério de Expectroscopia
Vibracional utilizando um difratdmetro Bruker D8 ADVANCE (Figura 8a). J4 os experimentos
no monocristal foram realizados no Laboratdrio de Cristalografia Estrutural (LabCrEs) utilizando
um difratdmetro Bruker-AXS D8 VENTURE (Figura 8b) equipado com um gonidometro Kappa,
detector PHOTON II CPAD e fonte INCOATEC IuS 3.0 CuKa (A = 1,54178 A). A centralizacdo
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Figura 7 —Cristais de adcido maleico obtidos através do mé-
todo da evaporacdo lenta.

Fonte: Produzida pelo autor.

dos cristais, coleta de dados e determinacdo da cela unitaria foram realizados dentro do programa
APEX 3 [108]. As estruturas cristalinas foram identificadas através de uma busca na Cambridge

Structural Database [109].

Figura 8 — Difratometros Bruker a) D8 ADVANCE e b) D8 VENTURE.
a) b)

Fonte: Produzida pelo autor.

Em seguida, os dados obtidos por difracao do pé foram submetidos ao refinamento

Rietveld no software Expo [110] para a confirmagdo da estrutura com base na literatura, para o
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acido maleico.

3.3 Difracao de raios X no monocristal em baixas temperaturas

Foi realizado um experimento de Difracdo de raios X em um cristal em baixas
temperaturas, de 100 a 300 K no LabCrEs no Departamento de Fisica da UFC. Os dados de
difracdo de raios X de cristal tnico (varreduras de ¢ e varreduras de @ com deslocamentos k e
0) também foram coletados em um difratobmetro de geometria k Bruker D8 Venture (Figura 8b)
equipado com um detector Photon II CPAD e fonte de microfoco INCOATEC ITuS 3.0 CuKa (A
=1,54178 A). O tratamento dos dados foi realizado usando o software APEX 3 [108].

A centralizagdo dos cristais, coleta de dados e determinacao da cela unitaria foram

realizados dentro do programa APEX 3 [108].

3.4 Analises térmicas

Os métodos termoanaliticos sdo largamente utilizados para determinar os parametros
cinéticos da decomposi¢ao térmica e medidas de mudancgas ocorridas nas propriedades fisicas da
matéria, tais como massa em funcdo da temperatura ou do tempo . A Termogravimetria é um
processo no qual a amostra € decomposta com o calor. J4 a Calorimetria Exploratéria Diferencial
¢ um método muito usado para determinar a cinética de transformacdes nao isotérmicas[111].

A fim de verificar o comportamento dos cristais com a variacdo da temperatura foram
realizados experimentos de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Termogravimetria
(TG) no Laboratério de Andlises Térmicas do Departamento de Fisica da UFC utilizando um
analisador térmico simultineo NETZSCH STA 449 F3 Jupiter®(Figura 9) para as medidas de
altas temperaturas e o NETZSCH DSC 200F3 Maia® Differential Scanning Calorimeter (Figura
10) acoplado a um dewer de nitrogénio liquido para experimentos de baixas temperaturas.

A amostra foi macerada e acomodada em um cadinho de aluminio, tampada com uma
pequena perfuracdo para evitar gases no junto com o material analisado e pesada em uma balanga
analitica. Foi realizada uma medida de correcdo na mesma faixa de temperatura do experimento
para evitar erros nos dados. Em baixas temperaturas foi realizado um experimento de DSC
em dois regimes: resfriamento e aquecimento. Durante a medida, a amostra foi submetida ao
resfriamento de 25 °C a -170 °C seguido de um aquecimento de -170 °C a 25 °C ambos com uma

taxa de variag@o de temperatura de 5 °C por minuto. Ja em altas temperaturas foram realizados
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Figura 9 — Analisador térmico simultineo NETZSCH STA
449 F3 Jupiter®.

Fonte: Produzida pelo autor.

um experimento de DSC e outro de TG de forma simultanea de 30 a 300 °C com uma taxa de
aquecimento igual a 5 °C por minuto. A preparacdo do amostra, medida de correc@o e o cadinho

utilizado foram semelhantes aos de DSC em baixas temperaturas.

3.5 Métodos computacionais

Os célculos computacionais foram realizados utilizando a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) através do software Gaussian 09 [112] em uma molécula isolada de acido
maleico. Utilizou-se o funcional hibrido B3LYP em conjunto com as bases 6-311++(d,p) em
ambiente aquoso e fase gasosa. Apds o término dos cdlculos foi possivel analisar as vibragdes
da molécula, classificar os modos vibracionais pela distribuicdo de energia potencial usando o

software VEDA [113] considerando os modos com contribui¢do superior a 10% e calcular o
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Figura 10 — Analisador térmico NETZSCH DSC 200F3
Maia® Differential Scanning Calorimeter.

Fonte: Produzida pelo autor.

espectro vibracional para comparar com o espectro obtido experimentalmente e com a literatura.
Além disso, o espectro tedrico foi escalonado pelo método do desvio minimo quadratico com
o fator 0,9679 para a regido acima de 1800 cm™! e 0,9762 para a regido inferior a 1800 cm ™!

[114].

3.6 Espectroscopia Raman em condi¢c6es ambiente

Os experimentos de espectroscopia Raman em condi¢des ambiente foram realizados
no Laboratdrio de Espectroscopia Vibracional do Departamento de Fisica da UFC utilizando
o espectrometro triplo T64000 monocromador Horiba Jobin Yvon (Figura 11) usando um
detector CCD (Charge-Coupled-Device) com resfriamento a nitrogénio liquido. A fonte de
excitacdo foi um laser de argonio Coherent 70c com comprimento de onda igual a 514,5 nm. O
equipamento ainda tem um microscépio acoplado, Olumpus BX, com camera de video para a
visualizacao e ajuste do foco na amostra através de uma lente com distancia focal igual a 20,5
mm. Os espectros obtidos sdo visualizados através do software LabSpec [115] instalado em um

computador conectado a CCD.
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Figura 11 — Espectrometro T64000 utilizado para obter os espectros Raman do cristal de
acido maleico.

Fonte: Site do fabricante.

3.7 Espectroscopia Raman em baixas temperaturas

O experimento de espectroscopia Raman em Baixas temperaturas também foi reali-
zado no Laboratério de Espectroscopia Vibracional do Departamento de Fisica da UFC utilizando
o espectrometro T6400 (Figura 11). Amostras de acidos dicarboxilicos foram submetidas a
experimentos de espectroscopia Raman em condi¢des de baixas temperaturas para verificar
mudangas nos espectros que possam sinalizar alteracdes nas estruturas dos materiais. Para
alterar e controlar a temperatura das amostras de 4cidos foram utilizados uma geladeira, criostato
(também conhecido como dedo frio, Figura 12), bomba de viacuo e controlador de temperatura.
Os experimentos foram realizados no intervalo de temperatura compreendido entre 300K e 12K
e o intervalo de tempo necessdrio para o equilibrio de temperatura do sistema entre uma coleta e
outra de espectro foi de 10 minutos.

Em cada experimento um pequeno cristal € posicionado em uma pequena aste de

cobre no interior do criostato que € resfriado e evacuado. Para a fixacdo do cristal € utilizado
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Figura 12 — Criostato utilizado para o experimento de
espectroscopia Raman no dcido maleico em baixas tempe-
raturas.

Fonte: Produzida pelo autor.

pasta térmica para facilitar a condugdo de calor entre o cobre e o cristal, no entanto, uma pequena
porcdo do cristal fica sem pasta térmica embaixo para que o laser n@o atinja a pasta e se obtenha

modos que ndo sdo do cristal.

3.8 Espectroscopia Raman em altas temperaturas

O experimento Raman em altas temperaturas foi realizado em um estagio térmico
THMS600 da Linkam (Figura 13) que permite o aquecimento dos materiais na faixa de tempe-
ratura de 298 a 813 K. As medidas Raman com temperatura in situ foram feitas utilizando um
espectrometro Raman LabRAM HR Evolution com fonte de 532 nm, focalizada na superficie
da amostra com um microscépio Olympus e objetivo x50_VIS_LWD. Para a obten¢do dos

expectros foi utilizado o espectrometro Raman Horiba Scientific, no Laboratério de Fisica dos
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Materiais (FISMAT) da Universidade Federal do Piaui (UFPI). A primeira medida foi feita em

30°C e ultima em 130°C usando um passo de 10°C e tempo de estabilizacdao de 10 minutos.

Figura 13 — Estagio térmico THMS600 da Linkam Scientific Instruments
utilizado no experimento de espectroscopia Raman em altas temperaturas.

’

Fonte: Produzida pelo autor.

3.9 Espectroscopia Raman em altas pressoes

O cristal de acido maleico foi submetido a condicdes de altas pressdes para a
obtengdo de espectros Raman. O experimento foi realizado no no Laboratério de Espectroscopia
Vibracional do Departamento de Fisica da UFC. Foi utilizado o0 mesmo aparato que na condi¢do
ambiente em conjunto com instrumentos necessdrios para o aumento e controle da pressao
hidrostética. Foi utilizado uma célula de pressio do tipo membrana,Membrane Diamond Anvill
Cell (MDAC) (Figura 14, lado esquerdo), conectada a uma cdmara para controle da pressao
(Figura 14, lado direito) e esta, por sua vez, ligada a um cilindro contendo gas argonio.

A MDAC contém em seu interior duas bigornas de diamante idénticas, lapidadas
em formato de cone com faces planas e idénticas com didmetro de 375 pum nas extremidades e
dispostas com essas faces se aproximando da gaxeta na parte central, uma de cada lado quando

a MDAC esta fechada como é mostrado no esquema da Figura 15. A gaxeta, geralmente,
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Figura 14 — A esquerda, a célula de pressdo aberta e, a direita, camara de pressao.

Fonte: Produzida pelo autor.

€ construida em formato circular, em ago inoxidavel e tem espessura em torno de 200 um
previamente indentada na parte central e com um pequeno orificio, com didmetro proximo de
150 um, no centro da indentagdo. realizados durante o doutorado

A amostra, um pequeno cristal, foi alocada no orificio da gaxeta junto com um
pedaco de rubi (Al,O3:Cr3* ) imersos em um fluido transmissor de pressio que pode ser gds
ou liquido e, neste caso, foi utilizado o nujol, um 6leo mineral. O rubi € usado para afericdo
da pressao através de sua luminescéncia e o 6leo, para transmitir a pressao e favorecer que o
meio seja hidrostatico. Durante o experimento, quando a membrana € inflada pelo gas argdnio,
as bigornas pressionam a parte em que se encontra a amostra e, devido a drea ser pequena, é
possivel alcancar valores de pressdo superiores a uma dezena de gigapascais.

Na preparacao do experimento, a célula de pressao € aberta dividindo-se em duas
partes, cada uma com uma das bigornas de diamante. Em uma das partes € posicionada uma
gaxeta de aco indentada e perfurada sobre a bigorna. A pressdo foi aumentada gradativamente
e com tempo de relaxacdo em torno de dez minutos entre uma medida e outra para garantir a
estabilidade e hidrostarealizados durante o doutoradoticidade da pressao no interior da MDAC.

A aferi¢do da pressao do sistema foi feita através do padrao de luminescéncia do
rubi pois a medida que a pressdo aumenta, os dois picos da luminescéncia sdo deslocados para
maiores nimeros de onda. Além disso, esses picos sofrem um alargamento caracteristico quando
o meio deixa de ser hidrostatico. O padrao de luminescéncia se desloca para maiores nimeros de

onda de acordo com a calibracdo proposta no trabalho de Mao et al. [116], que € vdlida até 80
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Figura 15 — Esquema do interior da célula de pressao célula de pressdo a es-
querda e foto da gaxeta a direita. No centro da gaxeta, encontra-se a indentacao
e o orificio em que € posicionada a amostra, o rubi e o fluido transmissor de
pressao.

Radiacao

Forca VL

Amostra

Gaxeta

B
(1+%) - 1] : (3.1)

onde A e B sdo constantes iguais a 1904 e 7,665, respectivamente, Ay = 694,2 nm é o compri-

mento de onda medido na pressdo igual a 1 bar para o pico mais intenso do rubi, R1 (Figura 16),
AA € o deslocamento do padrdo de luminescéncia em fungdo da pressio.

Entre uma medida e outra a pressao foi alterada de forma gradativa a fim de preservar
o cristal de mudancas bruscas de pressdo e causar algum efeito indesejdvel na estrutura. Quando
atingida a pressao desejada, esperava-se um intervalo de 10 a 15 minutos para a estabiliza¢do no
novo valor de pressdo que era observado através do deslocamento das linhas luminescéncia do

rubi.
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Figura 16 — Deslocamento do padrao de luminescéncia do rubi, com o aumento da pressao,
utilizado para aferir a pressao.
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Fonte: Produzida pelo autor.

3.10 Difracio de raios X no p6 em altas pressoes

Foi realizado um experimento de difracio de raios X no p6 policristalino de acido
maleico em altas pressdes e condi¢des ambiente no [talian Synchrotron Radiation Facility
(Elettra Sincrontrone Trieste) usando a linha de laser Xpress (Figura 18). Utilizou-se uma célula
de pressao do tipo MDAC em que as faces planas nas extremidades das bigornas de diamante t€m
500 wm de didmetro, (Figura 17), o comprimento de onda da radiacao incidente foi A = 0,4957
A e o diametro do feixe igual a 80 wm. O padrio de difracdo foi coletado usando um detector
PILATUS3 (DECTRIS) e DAPHNE_7474 como fluido transmissor de pressao [117]. A aferi¢ao
da pressdo foi feita através do deslocamento das linhas de luminescéncia do rubi [118]. O
intervalo de tempo entre uma coleta e outra de padrao de difragcdo foi de 10 a 15 minutos apds
aplicacdo de pressdo, tempo necessdrio para que o sistema atingisse o equilibrio. As imagens do
padrao de difragdo foram convertidas para perfis de difracdo em 1D usando o software Dioptas

[119]. A partir dos resultados obtidos foi realizado o refinamento de Rietveld usando o software



General Structure Analysis System II (GSAS-II) [120].

Figura 17 —Célula de pressdo do tipo MDAC utilizada nas medidas de raios X em fun¢do
da pressdo. Em a) a célula estd fechada e em b), aberta.

a) b)

|

Sl T

Fonte: Produzida pelo autor.

Figura 18 — Aparato experimental da linha de laser Xpress.

Fonte: Produzida pelo autor.
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4 RESULTADOS

4.1 Confirmacao da Estrutura Cristalina

54

Com o objetivo de verificar se os cristais obtidos eram mesmo do material desejado

foram realizadas medidas de difracdo de raios X do p6 policristalino de dcido maleico. Em

seguida, foi realizado o refinamento de Rietveld usando o software Expo [110] e a estrutura

cristalina foi confirmada de acordo com a literatura [89]. Na Figura 19 € possivel observar que

os padrdes de difracdo - Calculado e Observado - correspondem a mesma estrutura cristalina da

literatura mostrada Subsecdo 2.8.2. O comprimento e a caracteristica de cada ligacdo quimica do

acido maleico estdo listados na Tabela 3. Os comprimentos foram obtidos através do software

Vesta [121].

Figura 19 — Gréfico do refinamento do 4cido maleico.
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Tabela 3 —Lista das ligacdes quimicas do dcido maleico.

Ligacoes Comprimento A) Caracteristica

Ci -G 1,482(3) ligacdo covalente

Cy, — G5 1,335(3) ligacdo covalente

C; —Cy 1,487(3) ligacdo covalente

Cs — 04 1,224(3) ligacdo covalente

Cqy — 041 1,308(2) ligacdo covalente

Ci — 051 1,308(2) ligacdo covalente

Ci — 01 1,2249(19) ligacdo covalente

C, — H, 0,9504(14) ligacdo covalente

Cs; — Hjz 0,9504(14) ligacdo covalente

O11 —Hip 097(3) ligacdo covalente

O41 — Hyp  0,983(18) ligacdo covalente

041 — 012 2,503(3) ligacao de hidrogénio intramolecular
011 — 04 2,63712) ligacao de hidrogénio intermolecular
011 — 041 2,94(18) ligacdo de hidrogénio entre cadeias

4.2 Analise Térmica

As andlises termoanaliticas no dcido maleico foram realizadas com o objetivo de
verificar o comportamento do material submetido a condi¢des extremas de temperatura, em
baixas e altas temperaturas. A Figura 20 mostra o resultado do experimento de DSC em baixas
temperaturas, entre -160 °C e 20°C. Observa-se a estabilidade do material em toda a faixa de
temperatura tanto no resfriamento (linha em azul) quanto no aquecimento (linha em vermelho).
Portanto, ndo foi observado algum evento térmico que sinalize alguma transi¢do de fase no
material.

A Figura 21 mostra as curvas de DSC (linha em azul) e TG (linha em vermelho)
para o dcido maleico em altas temperaturas que foram realizadas simultaneamente. A coleta de
dados ocorreu entre 30 e 180°C com uma taxa de aquecimento de 5°C por minuto. Observa-se
um processo exotérmico iniciado pouco abaixo de 140°C e finalizado préximo de 170°C. Este
evento condiz com outro observado na curva de TG que € uma perda de massa acentuada na
mesma faixa de temperatura com o aquecimento, o que indica uma decomposi¢ao integral da
massa do material. Como o cristal ndo € hidratado, ndo ha perda de 4gua e consequente transicao

de fase no decorrer do experimento.



Figura 20 — Curva de DSC do cristal de 4cido maleico em baixas temperaturas em regime
de resfriamento e aquecimento.
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Fonte: Produzida pelo autor.

Figura 21 — Curvas de DSC e TG do cristal de 4cido maleico em altas temperaturas.
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4.3 Espectroscopia Raman
4.3.1 Classificacdo dos modos Raman e cdlculos computacionais

Foram realizados experimentos de espectroscopia Raman em condi¢des ambiente
a fim de caracterizar os modos presentes nos espectros. A caracterizacdo foi feita através
da literatura e de cdlculos computacionais baseados em DFT. As Figuras 22 e 23 mostram a
comparacao entre o espectro Raman obtido experimental e o tedrico calculado e escalonado.
A Figura 24 mostra a molécula com os dtomos assinados de acordo com o célculo tedrico. A
Tabela 4 mostra a correspondéncia entre os modos Raman encontrados experimentalmente e os
modos calculados usando DFT.

A regido espectral entre 1600 e 1800 cm ™! apresenta razoavel correspondéncia entre
espectros tedrico e experimental. Trata-se de uma regido espectral que apresenta atividade
vibracional do tipo estiramento CC e CO no cristal de dcido maleico [105], no 4cido oxalico

[3,62] — 4cido pertencente a0 mesmo grupo — e em alguns aminodcidos [122—124].

Figura 22 — Espectro Raman experimental versus DFT na regidio espectral 50-1800 cm™ .
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Fonte: Produzida pelo autor.



Figura 23 — Espectro Raman experimental versus DFT na regidao espectral 2800-3300
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Fonte: Produzida pelo autor.

Figura 24 —Molécula de 4cido maleico com identificacdo nos dtomos
conforme calculado. Em vermelho, os dtomos de oxigénio; em cinza,
carbono e em branco, os dtomos de hidrogénio.

Fonte: Produzida pelo autor.
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Tabela 4 — Correspondéncia entre os modos Raman do espectro experimental e DFT.

Exp DFT Atribuicoes
61 41 T(O]()C6C4C2)(—45)+T(O7C1 C,oCy)(34)
77 83 T(010C6C4C2)(25)+7(07C1C2C4)(59)
95
102
125
145
161
294 238  5(C4CrC1)(49)+8(07C1Cr)(-18)+0(CeC4Cr)(21)
309 271  1(CeC4CrCy)(-61)
327 283 5(010C6C4)(28)+5(O7C1Cz)(20)+6(C6C4C2)(38)
405 384  8(019C6Cyq)(-24)+8(07C1C1)(33)
590 539 562,03+1(HgsO7CC2)(-36)+T(H3CC4Cg)(12)+T(H5C4C010)(14)+
Y(012C4010C6)(-19)+y(09C207Cy)(-15)
602 577  v(CeCy)(-18)+6(012C010)(45)+6(09C107)(-16)+5(07CC1)(10)
615 593 V(C2C1)(-12)+5(09C107)(38)+5(010C6C4)(-25)
635 627 1(HgO7C1C2)(58)+7(H5C4C6010)(10)+7(012C4010Cs)(-12)
760 736 T(H]1010C6C4)(64)+T(C6C4C2C1)(16)
786 755  v(O7C1)(15)+8(09C107)(16)+6(019C6Cyq)(13)+0(CsC4C2)(-20)
790 774 t(H11010C6Ca)(-25)+7(012C4010Ce)(21)+7(09C207C1)(-44)
862 813 V(010C6)(14)+V(C2C1)(15)+V(C6C4)(20)+6(012C6010)(24)
373 836 ° (H3C2C4Co)(42)+7(H5C4C010)(10)+y(012C4010C)(26)+
Y(09C207C1)(15)
949 916  v(010Ce)(-14)+v(C1C1)(29)+V(CsCq)(-10)+0(C4CC)(-17)
1019 986  T(H3CrC4Ce)(-32)+T(HsC4C6O10)(58)
1221 1146 v(07C1)(39)+8(HgO7C)(-29)+8(H3C2C4)(14)
1263 1183  v(019C¢)(26)+6(H3C2C4)(-17)+6(H5C4Cg)(16)
1331 1265 V(010C6)(-24)+V(CCa)(10)+8(H11010Co)(-10)+8 (H3C2Ca)(-17)+
O0(H5C4Ce)(14)+
1369 1287 v(07C)(13)+8(HgO7C)(32)+6(H5C4Cg)(27)+0(09C07)(-10)
1456 1384 S6(H;1010C6)(-37)+0(H3C,Cyq)(25)
1470 1387 5(H11010C6)(42)+5(H3C2C4)(13)+6(H5C4C6)(17)
1635 1613 v(C4Cy)(72)
1630
1700 1691 v(012Ce)(12)+v(09Cy)(70)
1731 1737 v(012Ce)(72)+Vv(09Cy)(-10)
3019 v(CyH3)(-46)+v(C4H5)(53)
3056 3035 v(CyH3)(53)+Vv(C4Hs)(46)
3212 v(O10H11)(99)
3576 v(O7Hg)(100)
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4.3.2 Espectroscopia Raman em baixas temperaturas

No experimento de espectroscopia Raman em baixas temperaturas foram obtidos
espectros na regido 100-3100 cm ™! na faixa de temperatura 300-12 K. A Figura 25 mostra os
espectros Raman do dcido maleico em baixas temperaturas na regido espectral 100-420 cm~!.
E possivel observar que os modos ficam mais estreitos e mais intensos com a diminuicdo da
temperatura. Além disso, no decorrer do experimento, surgem dois modos do lado esquerdo que
nao apareciam no inicio e surgiram devido a um deslocamento para maiores nimeros de onda
favorecido pela diminui¢do da temperatura. As Figuras 26 e 27 mostram o deslocamento dos
centros dos modos em fun¢do da temperatura para a mesma regido espectral.

As Figuras 28, 30, 32, 35 e 37 apresentam a por¢do espectral restante. Também
observa-se apenas estreitamento e aumento na intensidade dos modos com a diminui¢ao da
temperatura. J4 as Figuras 26, 27, 29, 31, 33, 34, 36 e 38 apresentam o deslocamento dos centros
dos modos em funcdo da temperatura. Observa-se que alguns modos t€m comportamento linear
e outros, curvos. Os lineares foram ajustados com uma fung@o linear (& (7) = @y + aT) e 0s

curvos foram ajustados com a Equacgdo de Balkanski [125] que € da forma:

3 3

}—i—ﬁ {H_(ey—l)—'—(ey_l)z ’ 4.1)

(D(T):(D()—i-a[l—Fﬁ

hiay hiay

onde ay, O e B sao constantes, x = 25T Y = gl

h € a constante de Plank dividida por 27 e

kp, a constante de Boltzmann. Os coeficientes dos ajustes constam na Tabela do Apéndice A. A

temperatura ¢ dada em K, @ e @y em em~ L



Figura 25 — Espectros Raman do cristal de dcido maleico em baixas temperaturas na regiao
100-380 cm™ .
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Figura 26 — Ntimero de onda versus temperatura na regido espectral 100-180 cm™~!.
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Figura 27 — Ntmero de onda versus temperatura na regido espectral 300-380 cm ™.
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Figura 28 — Espectros Raman do cristal de dcido maleico em baixas temperaturas na regiao
380-650 cm ™!
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Figura 29 — Niimero de onda versus temperatura na regido espectral 380-650 cm ™.
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Figura 30 — Espectros Raman do cristal de dcido maleico em baixas temperaturas na regiao
750-1250 cm ™.

A j\ A 12K A
) J. A 30K AL
A jL A 50K N
| J\_ _ 7ok N
A _JL A ok M|
c " JL I ¢ 1ok A
% . J\' N 130k N
E N JL P 150k A
-%; n ) e 170k N\ _|
g A l A 190k N
I e 210k A |
, I\ A 230k A |
A J\\ A 5ok N\
A__/k Ju 270k N\ |
R l A 200k N_|
A A 300K-Amb__A\__

500 500 7000 1100 1200

NUmero de onda (cm™)

Fonte: Produzida pelo autor.



Figura 31 — Ntmero de onda versus temperatura na regidio espectral 750-1250 cm™~!.
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Figura 32 — Espectros Raman do cristal de 4cido maleico em baixas temperaturas na regiao
1250-1750 cm ™.
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Figura 33 — Ntimero de onda versus temperatura na regido espectral 1250-1500 cm™".
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Figura 34 — Ntmero de onda versus temperatura na regido espectral 1500-1750 cm™".
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Figura 35 —Espectros Raman do cristal de dcido maleico em baixas temperaturas na regiao
1800-2000 cm™".
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Figura 36 — Ntimero de onda versus temperatura na regido espectral 1800-2000 cm™".
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Figura 37 — Espectros Raman do cristal de dcido maleico em baixas temperaturas na regiao
2900-3100 cm ™!
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Figura 38 — Ntimero de onda versus temperatura na regido espectral 2900-3100 cm™".

3120 T

3100

3080

3060 . a

NUmero de onda (cm™)

3040

3020

3000

Fonte: Produzida pelo autor.

100

150
Temperatura (K)

200

250

300

74



75

4.3.3 Espectroscopia Raman em altas temperaturas

O cristal de 4cido maleico foi submetido a altas temperaturas, de 30 a 130°C e foram
obtidos espectros Raman em alguns valores de temperatura na regidio espectral 100-3100 cm™!.
As Figuras 39, 41 e 43 mostram a evolucdo dos espectros em fun¢do da temperatura. Observa-se
que os modos alargam-se e perdem intensidade com o aumento da temperatura em todas as
regides espectrais. As Figuras 40, 42 e 44 mostram o deslocamento dos centros dos modos em
funcdo da temperatura, no entanto, o deslocamento observado € pouco significativo. Além disso,

nao ha surgimento ou desaparecimento de modos no decorrer do experimento. Os coeficientes

dos ajustes para o centro de cada modo estao listados na Tabela do Apéndice B.



Figura 39 — Espectros Raman do cristal de d4cido maleico em altas temperaturas na regido

100-1100 cm™ 1.
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Figura 40 — Ndmero de onda versus temperatura na regidio espectral 100-1100 cm™!.
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Figura 41 — Espectros Raman do cristal de dcido maleico em altas temperaturas na regiao
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Figura 42 — Ntimero de onda versus temperatura na regido espectral 1100-2000 cm™".
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Figura 43 — Espectros Raman do cristal de dcido maleico em altas temperaturas na regiao
2900-3100 cm ™!
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Figura 44 —Numero de onda versus temperatura na regido espectral 2900-3100 cm™".
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4.3.4 Espectroscopia Raman em altas pressoes

Os espectros Raman em altas pressoes foram obtidos da pressao ambiente até 9,0
GPa na regido espectral 100-3200 cm~!. A Figura 45 mostra a faixa espectral 100-650 cm™!
em determinados valores de pressdo. A Figura 46 apresenta o ajuste de curvas tedricas com
o espectro experimental de alguns valores de pressdo. As primeiras duas bandas estdao fora
da faixa espectral obtida até 1,0 GPa. Para pressdes maiores do que 1,2 GPa esses modos de
menores nimeros de onda sdo observados. Uma inversdo de intensidades para esses dois modos
é observado entre 2,7 GPa e 3,1 GPa. Por volta de 300 cm ™! trés modos sdo observados, o
de menor frequéncia aparece como um pequeno ombro no espectro obtido em 0,1 GPa. Esses
modos podem ser atribuidos a deformagdo fora do plano (wagging) de CO. Com o aumento
da pressao, os primeiros dois modos de baixa frequéncia invertem suas intensidades em 1,7
GPa e em 5,7 GPa um novo modo € observado na mesma regido. O terceiro modo de mais alta
frequéncia se desloca para maiores valores de frequéncia e sua intensidade permanece estdvel.
Um tnico modo é observado préximo de 400 cm~! em 0,1 GPa. Com o0 aumento da pressio, tal
modo perde intensidade e em 5,7 GPa se divide. A ultima banda dessa regiao € composta por
dois modos de baixa intensidade e estdo em todos os espectros até¢ 9,0 GPa. Ja na Figura 46 ha
um modo marcado com um asterisco (centrado em 129 cm~! em 0,1 GPa) e pode ser classificado
como modo de rede, inicialmente se desloca para maiores frequéncias e sua intensidade tem
um comportamento incomum: (i) quase desaparece em 1,73 GPa e (ii) ap6s compressao sua
intensidade retorna.

A Figura 47 mostra o centro dos modos Raman versus pressao. Embora todos
os modos se deslocam para maiores nimeros de onda com o aumento da pressdo, pode ser
observada, claramente, uma descontinuidade por volta de 2 GPa e 5,7 GPa. Os primeiros dois
modos apresentam uma dependéncia quadratica do nimero de onda como funcdo da pressdo e

para todos os outros foi usada um ajuste linear.



Figura 45 — Espectros Raman do cristal de dcido maleico em altas pressdes na regiao
100-650 cm™ .
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Figura 46 — Ajuste dos modos Raman na regido 100-750 cm~!.
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Figura 47 — Ndmero de onda versus pressio na regio espectral 100-650 cm™!.
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A regido espectral 750-1100 cm™! (faixa espectral associada a combinacdes de
estiramentos e dobramentos de CC e CO) é mostrada na Figura 48. Todos os modos apresentam
uma dependéncia linear com o aumento da pressdo como pode ser observado na Figura 49. O
primeiro modo dessa regido tem baixa intensidade em 0,1 GPa. Com o aumento da pressao,
mantém sua frequéncia praticamente constante e em 2,4 GPa se divide. A intensidade do modo
centrado em 862 ~! (em 0,1 GPa) ndo apresenta nenhuma alteragéio durante a compressdo. Uma

divisdo de banda ocorre a partir de 5,7 GPa.



Figura 48 — Espectros Raman do cristal de dcido maleico em altas pressdes na regiao
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Figura 49 — Nimero de onda versus pressio na regido espectral 750-1100 cm™ ..
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A Figura 50 apresenta a regiio espectral 1500-1800 cm~! do 4cido maleico da
pressio ambiente até 9,0 GPa. A primeira banda é observada entre 1500 ¢ 1600 cm™! e foi
ajustada usando trés modos (centrados em 1551, 1565 e 1585 cm ™!, respectivamente no espectro
obtido em 0,1 GPa). Os dois modos menores dessa regido inicialmente se deslocam para menores
nimeros de onda indicando o enfraquecimento de ligacdes. No entanto, para maiores valores de
pressao hd um aumento no nimero de onda em ambos: acima de 2,4 GPa para um e de 4,2 GPa
para o outro. Em 1,7 GPa uma mudanca em suas intensidades € observada. Acima de 6,1 GPa
somente o primeiro modo é observado e em 9,0 GPa somente uma pequena saliéncia pode ser
observada. O terceiro pico, inicialmente centrado em 1585 cm !, desaparece em 3,0 GPa.

Entre 1600 e 1755 cm™! cinco modos sio observados no espectro Raman em 0,1 GPa.
Esses modos podem ser atribuidos a vibracao do tipo estiramento de CC. O modo centrado em
1635 cm™~! perde intensidade com o aumento da pressdo. O segundo modo da regio (observado
como um ombro centrado em 1665 cm_l) apresenta baixa intensidade em 0,1 GPa e, para valores
de pressdo acima de 5,7 GPa, sua intensidade comega a diminuir. Os préximos dois modos,
centrados em 1700 e 1725, respectivamente, perdem suas intensidades com o aumento da pressao.
O 1ltimo modo (maior nimero de onda) dessa regido espectral apresenta baixa intensidade em
0,1 GPa e nao € mais possivel acompanhé-lo acima de 1,2 GPa. Com o aumento da pressao, trés
novos modos (marcados com estrelas) aparecem (primeiro: 1,2 GPa em 1645 cm™!, o segundo:
2,4 GPaem 1682 cm~! ¢ o terceiro: 3,5 GPaem 1616 cm™!), Figura 51. A Figura 52 apresenta
o resultado do ajuste do espectro experimental com curvas tedricas para valores de pressao
selecionados. E a Figura 53 mostra o grafico Nimero de onda versus Pressdo para a mesma

regido espectral apresenta na Figura 50.



Figura 50 — Espectros Raman do cristal de dcido maleico em altas pressdes na regiao
1500-1800 cm™".
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Figura 51 —Espectros Raman selecionados do cristal de dcido maleico em altas pressoes
na regido 1500-1800 cm~!.

8,2 GPa

o~ e
T s
T e
A SN

4,2 GPa
* 3,5 GPa

3,0 GPa

Intensidade Raman

1500 1550 1600 1650 1700 1750

NUmero de onda (cm™)

Fonte: Produzida pelo autor.



Figura 52 — Ajuste dos modos Raman na regiio 1600-1800 cm™!.
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Figura 53 — Nimero de onda versus pressio na regiio espectral 1500-1800 cm™".
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Na regido espectral 3000-3200 cm™!, a tltima regido do experimento, foi observado
apenas um modo (classificado como um estiramento de CH, vCH). A Figura 54 mostra o espectro
Raman dessa regido da pressdo ambiente at€é 9,0 GPa. Com a compressdo da amostra, esse
modo é observado se deslocando para maiores nimeros de onda e sempre perdendo intensidade.
A evolucao desse modo em funcao da pressdo é observado com comportamento linear. Uma
descontinuidade € observada entre 6,1 GPa e 6,5 GPa (ver Figura 55).

A Figura 56 mostra que as mudancas verificadas com o aumento da pressdo sao
reversiveis. Apds a descompressao, o espectro obtido foi idéntico ao espectro obtido inicialmente.
A Tabela 7 do Apéndice C mostra os coeficientes dos ajustes apresentados nos graficos Nimero
de onda versus Pressdo. A Tabela do Apéndice D mostra os nimeros de onda das bandas Raman

em diferentes valores de pressao.



Figura 54 — Espectros Raman do cristal de dcido maleico em altas pressdes na regiao
3000-3200 cm ™!
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Figura 55 — Nimero de onda versus pressio na regiio espectral 3000-3200 cm ™.
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Figura 56 — Espectros Raman do cristal de 4cido maleico antes e depois da aplicacao de
pressao
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4.4 Difracao de raios X

4.4.1 Difracdo de raios X em baixas temperaturas

Foi realizado experimento de difragdo de raios X em um monocristal de acido
maleico. A Figura 57 (a) mostra a evolugdo dos pardmetros de rede a, b, ¢, V e (b)  em fungio

da temperatura de 100 a 300 K. Nao € possivel afirmar a ocorréncia de alguma transi¢do de fase,

embora ocorra um aumento no volume por volta de 250 K.

Figura 57 —Evolucado dos parametros da célula unitaria do dcido maleico em funcado da tempe-
ratura. Em a) é mostrada a evolugdo dos vetores de rede a, b e c. Em b), os angulos a, 8 e 7.

Finalmente, em c) o volume da célula unitéria.
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4.4.2 Difracdo de raios X em altas pressoes

Os padroes de difracdo de raios X do p6 policristalino de dcido maleico foram obtidos
da pressdao ambiente até 10,1 GPa na temperatura ambiente. A Figura 58 mostra os padrdes de
difracdo do dcido maleico em fungdo da pressdo incluindo o refinamento de Rietveld. O tragco
formado por pontos representam os resultados experimentais, a curva vermelha, o resultado
do refinamento e a curva azul, a diferenca entre o resultado experimental e o calculado. Na
pressdo ambiente, o cristal de dcido maleico apresenta estrutura monoclinica, grupo espacial
P2,/c, quatro moléculas por célula unitdria e parimetros de rede a = 7,487(4) A, b = 10,122(5)
A, c=17,666(6) A, B =123,71(7)° e V = 483,55(977) A3. Os resultados obtidos estido de
acordo com os parametros de rede reportados na literatura por Shahat et al. [89].

As moléculas de dcido maleico sdo ligadas através de ligacdes de hidrogénio inter-
moleculares. Essas moléculas se arranjam em linha ao longo da dire¢ao (100) por ligacdes da
ordem de 2,75 A. Moléculas no mesmo plano sdo interligadas por ligagdes de hidrogénio da
ordem de 2,98 A formando ligacdes de hidrogénio bifurcadas e as camadas sao interligadas por
forcas de Van der Walls. A Figura 59 mostra a célula unitédria do cristal em condi¢des normais
de temperatura e pressao e a Figura 60 mostra a projecio da célula unitdria e as ligacdes em rede
ao longo do plano ab.

Pela Figura 58 € possivel observar o deslocamento de todos os picos para maiores
angulos com a compressao. O aumento da pressdo causa a perda de intensidade e o aumento
da largura dos picos de difracdo, assim como o desaparecimento de alguns picos. A célula
unitdria sofre uma contracdo anisotrépica em todas as trés direcdes cristalograficas. O eixo c €
visto como o mais afetado com o aumento da pressdo. Isso pode ser claramente visto através
da comparacgdo dos deslocamentos de reflexao (002) com as reflexdes (020) e (110). A posi¢do
angular da reflexdo (002) na pressdo ambiente € 20 = §,92° e no valor de pressao 8,9 GPa é
20 = 10,78°. Apesar das mudancas nos padrdes de difracdo, o 4cido maleico mostra a mesma
simetria e grupo espacial até 10,1 GPa, confirmado por ajustes de Rietveld.

A Figura 61 mostra a evolugdo dos parametros de rede do cristal de acido maleico
em fungdo da pressdo (os dados experimentais encontram-se na Tabela do Apéndice E). A
compressibilidade € anisotrépica e € maior ao longo do eixo ¢ da célula unitaria. As contragdes
nas dimensdes da célula unitdria até 10,1 GPa foram Aa = —0,302(9)A, Ab = —0,688(0)A
e Ac=—1, 547(8)&. A contracdo € mais expressiva no €ixo ¢, que € precisamente a direcao

de empilhamento das camadas de dcido maleico. As pontes de hidrogénio sdao mais fracas
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Figura 58 —Padrdes de difragao do p6 policristalino do 4cido maleico em fungao
da pressdo em valores de pressao selecionados junto com respectivos refinamentos
pelo método de Rietveld. Dados experimentais em forma de pontos, calculados
representados pelas linhas vermelhas e a diferenga, pelas linhas azuis.

Intensidade

29(°)

Fonte: Produzida pelo autor.

nessa direcao. O resultado obtido contradiz com o resultado reportado por Oswald et al. [85].
Essa mudanca de comportamento deve ser associada com alguma alteragdo tais como tor¢ao ou

deformacio de moléculas, ou descontinuidade nas ligacdes de hidrogénio.
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Figura 59 — Célula unitdria do 4cido maleico em condi¢des normais de
temperatura e pressao.

Fonte: Produzida pelo autor.

Figura 60 —Projecdo da célula unitéria e das ligagdes de hidrogénio, em azul, em rede no

Fonte: Produzida pelo autor.

A Figura 62 mostra a evolug@o do volume da célula unitdria em funcdo da pressao.
Anélises do volume da célula unitaria em fungdo da pressao indicam que até 4,1 GPa a contragdo
foi de cerca de 19% do volume inicial, isto €, maior que o volume reportado por Oswald et
al., na mesma faixa de pressao. Os resultados obtidos neste trabalho mostram que da pressao
ambiente até 10,1 GPa o volume da célula unitaria diminuiu AV = 130,36 A3 correspondendo a

aproximadamente 27% do volume inicial. O volume foi ajustado em trés regides com a equagao
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Figura 61 — Evolucdo dos parametros da célula unitaria do cristal de dcido maleico com o
aumento da pressao.
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de estado de terceira ordem de Birch-Murnaghan [126,127]:

3B [(Vo\?  [Vo)3 3, )
L [ N

onde P ¢ a pressdo, Vj é o volume inicial, V € o volume deformado, By € o médulo de bulk e B6
€ a sua derivada em fung¢do da pressdo tal que: B) = —V <§—5> o e By = <%> o

O modulo de bulk e sua primeira derivada em relac@o a pressao foram obtidos em
trés faixas de pressao, de acordo com as descontinuidades observadas nos resultados obtidos
em espectroscopia Raman e os parametros de rede obtidos em difracdo de raios X, ambas as
medidas realizadas no dcido maleico em condi¢Oes de altas pressdes. Os valores do médulo
de bulk fornecem informacdes importantes sobre o comportamento eldstico de materiais sobre
pressdo. Na primeira regido, de 0,0 a 1,9 GPa, By = 7,9(7) GPa e B}, = 10,0(7) GPa. Na segunda
regido, 2,9 a 5,3 GPa, By = 4,7(8) GPae B6 =19,7(4) GPa. E, finalmente, na terceira regido,
6,6 a 10,1 GPa, By = 8,2(4) GPa e B6 = 10,4(3) GPa. A Tabela 11 do Apéndice F apresenta o
médulo de bulk e sua derivada para cada uma das trés regides de pressio, além do fator R que é
associado a qualidade do ajuste.

O ajuste com a equacdo de Birch-Murnaghan para a regiao 0,0 a 1,9 GPa resultou
em Bj, maior que By. Esse valor alto para Bj, indica um rdpido enrijecimento das ligagdes
intermoleculares no dcido maleico. A diminui¢cao no volume da célula unitaria nesta faixa de
pressao € AV; = 60,03 A3 0 ajuste para a regido de 2,9 a 5,3 GPa fornece um valor para
Bj, ainda maior que o anterior. Este valor para B, indica que as liga¢des intermoleculares se

tornam mais rigidas. A diminuicdo do volume da célula unitdria nesta faixa de pressao € igual
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a AV, = 24,00 A3. Por fim, o ajuste para a regido de 6,6 a 10,1 GPa proporciona uma redugio
no valor de Bj,. Essa mudanga no comportamento da derivada do médulo de volume pode estar
associada a um leve amolecimento das ligagdes. A diminuicdo no volume da célula unitdria
nesta faixa de pressdo é AVz = 24,56 A3. Dessa forma, a célula unitdria do dcido maleico é
mais compressivel no intervalo de 0,0 a 1,9 GPa, ou seja, na regido onde 36 é menor. A medida
que as ligacdes endurecem, a célula unitaria torna-se menos compressivel. Os grandes valores
de B, em relac@o a By para o 4cido maleico sdo semelhantes aos encontrados para gases raros
como criptdnio (Kr), xenonio (Xe) e argonio (Ar) [128, 129]. Esses resultados indicam que o
dcido maleico ¢ estdvel a altas pressdes e pode ter um comportamento gasoso, ou seja, altamente
compressivel. Devido ao arranjo das cadeias moleculares do 4cido maleico no plano ab, bem
como ao empilhamento ao longo do eixo ¢, uma grande quantidade de energia deve ser necessdria
para promover a desordem neste sistema e forcar uma transicao de fase estrutural.

Uma ferramenta baseada na web PASCal[130] foi usada para calcular as mudancgas
de comprimento e compressibilidades médias dos eixos principais do dcido maleico em fun¢do
da pressdo. A Figura 63 mostra as mudancas de comprimento dos eixos principais. Pode-se ver
que a tensdo € maior no eixo Xi, que estd aproximadamente na direcao do eixo c cristalogréfico.
Seguido pelo eixo X, que esta na dire¢do do eixo cristalografico b e pelo eixo X3 aproximada-
mente paralelo ao eixo cristalografico a. Este comportamento € consequéncia da rede de pontes
de hidrogénio do acido maleico. A direcdo de empilhamento das correntes tem ligacdes mais
fracas comparadas com outras dire¢des. Mudangas nos comprimentos dos eixos principais foram

ajustadas com a equacdo empirica [130]:

e(p)=&+A(p—p)". (4.3)

Esta equagdo ajusta muito bem deformacdes de materiais altamente compressiveis. A
Tabela 10 do Apéndice F contém as compressibilidades médias em cada eixo principal, a relagcdo
entre os eixos principal e cristalogréifico, além dos pardmetros empiricos obtidos com a equacao.
Como esperado, a compressibilidade média € a mais intensa na direcdo X; (aproximadamente na

direcdo do eixo ¢).

4.5 Discussao

Os resultados obtidos nos experimentos de espectroscopia Raman e difracio de

raios X em altas pressdes no dcido maleico indicam que a amostra permanece com simetria



Figura 62 —Evolu¢ao do volume da célula unitdria do cristal de 4cido maleico em
funcdo da pressdo ajustado com a equacgdo de estado de Birch-Murnaghan de terceira
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monoclinica e grupo espacial P2;/c. Oswald et al. realizaram experimentos de difra¢do de raios

X em func¢do da pressao no dcido maleico e ndo observaram transi¢do de fase para a forma II,

fase estuda por Day et al [107]. Até 4,2 GPa uma diminui¢cdo de apenas 12% no volume da

célula unitdria foi observada. A mais expressiva diminui¢ao ocorre ao longo da direcdo a, que

¢é paralela as cadeias de ligagdes de hidrogénio dentro das camadas [85]. Day et al. obtiveram

e caracterizaram um novo polimorfo (denominado como forma II). Apds andlise estrutural

0s autores sugeriram que a transi¢do da forma I para a forma II seria improvavel devido aos

diferentes padroes de empilhamento das moléculas, o que resultaria em uma grande barreira

para a transformacgdo [107]. No presente trabalho, o valor de pressdo foi estendido até 10,1

GPa e a estrutura cristalina do 4cido maleico permanece estdvel. No entanto, alguma mudanca

conformacional ocorre na molécula.
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Figura 63 — Mudancas no comprimento dos eixos principais em func¢ao
da pressdo. Deformacdes lineares foram ajustadas com a Equacio

Empirica (4.3).
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Fonte: Produzida pelo autor.

Vaérias mudangas foram observadas nos modos Raman tais como deslocamento,
aparecimento/desaparecimento e inversdes de intensidades de modos classificados como esti-
ramento CC e deformagdes CO indicando que mudangas ocorrem no grupos carboxilicos por
volta de 2 e 6 GPa. Uma vez que os grupos carboxilicos participam das ligacdes de hidrogénio
intermoleculares O—H- - - O, entdo mudancas nesses modos implicam mudancas nessas ligacoes.
O comportamento do ndmero de onda em fun¢do da pressio de alguns modos também apresenta
descontinuidades nesses valores de pressdo. Assim, essas modificacdes sao evidéncias de que a
molécula de adcido maleico pode sofrer modificagdes conformacionais em torno de 2 e 6 GPa.
Modificacdes conformacionais foram observadas em alguns outros materiais. Como € mostrado
na Figura 60 a molécula 4dcido maleico é quase planar e acreditamos que as modificacdes nos
modos Raman por volta de 2 GPa podem se refletir em alteragdes nos angulos diedrais ou
inclinagdes no plano da molécula. Em 6 GPa, possivelmente, podem ocorrer descontinuidades
nas ligacdes de hidrogénio (intra e intermoleculares).

E importante notar que 10,1 GPa é um valor consideravelmente alto de pressio e é

notédvel que a estrutura cristalina do dcido maleico permaneca estidvel. Alguns outros exemplos de
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materiais organicos investigados sob pressdo podem ser comparados, como o cristal de o-glicina,
manteve sua fase ambiente estavel até 23 GPa [131]. Apenas mudancas no comportamento de
de NH3 e CO; proximas a 3,0 GPa, sugerindo um rearranjo das pontes de hidrogénio. Mais
recentemente, J.K Hinton et al. [132] estudaram o cristal de glicina mais uma vez sob pressao.
Nesta segunda investigacdo os autores atingiram 50 GPa e observaram que, surpreendentemente,
a estrutura permanece estdvel. A glicina € um exemplo impressionante nao apenas pelo valor de
pressdo que mantém sua estrutura estdvel, mas também pela diferenca de resposta quando os
polimorfos sdo submetidos a altas pressdes [133—135].

O cristal de L-alanina foi estudado sob pressdo. Foi observado que até 13,6 GPa nao
ocorre transi¢cdo de fase e que ocorre um processo de amorfizacdo [136]. Aqui, na pressao maxima
alcancada, ndo apenas os modos Raman (relacionados aos modos de rede) mas também os padrdes
de difracdo de raios X permaneceram bem definidos. Nenhum processo de amorfizagdo foi
observado para o dcido maleico até 10,1 GPa. No entanto, o aumento da pressdo causa varias
mudancgas, como os comprimentos das ligacdes de hidrogénio intermoleculares, os angulos de

tor¢ao dos fragmentos moleculares ao redor do grupo carboxilico.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os cristais de dcido maleico foram obtidos através do método da evaporacao lenta
no solvente (dgua destilada) resultando em cristais transparentes com formatos irregulares. Em
poucos dias ja era possivel observar pequenas formacdes sélidas e em trés meses ja havia
béqueres com o solvente totalmente evaporado.

Os cristais de dcido maleico foram submetidos a experimentos de difragdo de raios
X do p6 para verificar se havia sido formados como desejado. E, ap6s o refinamento de Rietveld
foram confirmadas as estruturas cristalinas para o material de acordo com a literatura. Ou seja,
trata-se do cristal de d4cido maleico com estrutura monoclinica e grupo espacial P2{/c assim
como a maioria dos dcidos dicarboxilicos.

Em seguida, foram realizadas anélises térmicas através Calorimetria Exploratéria
Diferencial TG e DSC de forma simultanea em altas temperaturas e DSC em baixas tempera-
turas, a fim de verificar o comportamento do material submetido a condi¢gdes de baixas e altas
temperaturas. Observou-se um pico exotérmico (DSC) e uma perda acentuada de massa (TG) e
ambos os eventos ocorreram préoximo de 140°C indicando que ocorreu somente a decomposi¢cao
da amostra. Nao ocorreu qualquer evento térmico em temperaturas inferiores a 130°C.

Foram identificados alguns modos Raman através da literatura, compara¢do com
materiais semelhantes e cdlculos tedricos usando DFT. O espectro Raman obtido em condicdes
ambiente teve razodvel correspondéncia com o espectro tedrico, em especial, a regido com
atividade vibracional CC e CO, condi¢do comum em outros materiais de acordo com a literatura.

No experimento de espectroscopia Raman em baixas temperaturas no dcido maleico
ndo foram observadas mudancgas significativas no perfil dos espectros. Houve deslocamento
dos picos em funcdo da temperatura de forma suave, estreitamento e aumento da intensidade
dos picos com a diminui¢do da temperatura. Fato semelhante foi observado nos resultados do
experimento Raman em altas temperaturas: pequeno deslocamento dos picos e alargamento dos
modos com o aumento da temperatura.

Propriedades vibracionais e estruturais do dcido maleico foram exploradas em altas
pressdes através de espectroscopia Raman e difragcdo de raios X sincrotron no p6. Comparando
com trabalhos prévios, considerando a faixa de pressao em que o dcido maleico foi estudado, a
pressdo foi estendida de 4 GPa até 10,1 GPa. A estrutura cristalina do 4cido maleico permanece
estavel até o mais alto valor de pressao atingido. No experimento de espectroscopia Raman

foi atingido 9,0 GPa. Divisdes, aparecimento e desaparecimento de varios modos, bem como
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descontinuidades no comportamento linear dos modos (Nimero de onda versus Pressio) indicam
que mudancas conformacionais podem ter acontecido em torno de 2 e 6 GPa. Em particular, mu-
dancas nos modos atribuidos como deformagdes CO indicam mudangas nos grupos carboxilicos
e, consequentemente, nas ligagdes de hidrogénio O—H- - - O.

O experimento difracdo de raios X evidenciou a evolug@o dos parametros celulares
em func¢do da pressdo. Os padrdes de difracdo de raios X no dcido maleico apresentam diversas
mudangas em funcao da pressdo, como diminui¢do das intensidades, aumento da largura dos
picos e deslocamento para angulos maiores. Os parametros da rede do 4cido maleico diminuem
anisotropicamente em funcdo da pressao e resultam em uma contragdo geral da célula unitaria.
Os parametros da rede exibem descontinuidades em torno de 2 e 6 GPa. Essas descontinui-
dades estdo sintonia com as mudancas observadas nos espectros Raman. As deformacoes e
compressibilidades sdo mais intensas ao longo do eixo c. Tal efeito estd associado as ligacdes
de hidrogénio fracas ao longo deste eixo, que coincidem com a dire¢do de empilhamento das
cadeias de dcido maleico. Finalmente, o médulo de bulk obtido a partir da equacao de estado
de Birch-Murnaghan indica que as ligagdes intermoleculares sofrem enrijecimento rdpido em
funcdo da pressao.

Como perspectivas neste trabalho:

Realizar experimentos de difracdo de raios X em altas temperaturas;

Co-cristalizar 4cido maleico com outros materiais organicos, especialmente, aminoacidos;

Sintetizar compostos de coordenacao de dcido maleico com metais;

Obter cristais de outros acidos dicarboxilicos;

Realizar experimentos de espectroscopia Raman e difracdo de raios X em condicdes

extremas de pressdo e temperatura com cristais de outros acidos dicarboxilicos.
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APENDICE A - COEFICIENTES DE AJUSTES RAMAN EM BAIXAS
TEMPERATURAS

Tabela 5 — A esquerda os coeficientes dos ajustes dos centros modos usando a
Equacdo de Balkanski (Equacdo 4.1) e a direita, os coeficientes dos ajustes usando
a equacao linear 0(T) = @y + oT.

Ajustes usando a equacao de Balkanski

Ajustes usando a equacao linear

o(T) « B 0y o(T) « wy
112 -0.13 -0.0  111.89 318 -0.03 317.93
123 -0.14 -0.01 123.49 338 -0.03 338.66
137 -0.06 -0.0  137.32 412 -0.02 411.97
144  -0.21 -0.01 144.86 609  -0.03 609.34
163 -0.22 -0.01 163.34 614  -0.01 613.68
177 -0.01 -0.01 176.83 621 -0.03  621.55
181 0.1 -0.02  181.3 646  -0.03 645.89
304 03 -0.03  303.57 1565 0.01 1564.74
793 -0.02 -0.08  792.65 1663 -0.02 1663.59
798  0.82 -0.17  797.75

871 0.23 -0.13  870.42

887 1.04 -0.27  886.67

956  0.51 -0.17  955.66

1029 -0.49 -0.17  1029.82

1228 1.66 -0.49  1226.93

1278  -0.95 -0.45  1279.2

1302 2.72 -0.51  1299.37

1330 -13.78 1.86 1341.8

1338 1.17 -0.46  1337.46

1349 -2.79 -0.26  1351.55

1375 441 -0.94  1371.52

1379 1.64 -0.59  1377.72

1436 2.85 -0.73  1433.65

1464 1.67 -0.68  1462.83

1475 5.6 -1.16  1470.23

1480 6.0 -1.22  1475.13

1487 0.43 -0.63  1487.65

1553 12.54 -1.68  1541.71

1585 2.75 -0.62  1583.12

1588 -121.08 26.47 1682.24

1593 -3.43 0.02  1596.49

1633  6.11 -1.17  1627.92

1640 2.46 -0.7 1637.83

1659 2.51 -0.85 1657.01

1667 -4.87 0.59 1671.75

1672 1.87 -0.92 1671.32
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Ajustes usando a equacao de Balkanski

Ajustes usando a equacio linear

o(T) a B y o(T) o
1700 527 -0.82 1695.28
1724 357 -0.7 1720.88
1738 4.14 -1.28 1735.28
1744 598 -1.60 1739.91
1906 349 -1.18 1904.07
3060 17.10 -3.82 3046.01
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APENDICE B - COEFICIENTES DE AJUSTES RAMAN EM ALTAS

TEMPERATURAS

Tabela 6 — Coeficientes do
ajuste dos centros dos modos
Raman em func¢do da tempe-
ratura usando a funcao linear
o(T)=wy+aT.

o(T) o wy
95.62 -0.06 97.31
12486 -0.06 126.63
161.33  -0.07 163.35
309.58 -0.02 310.07
328.2 -0.03  329.19
404.89  -0.01 405.27
61535 -0.0 61543
863.83 -0.02 864.31
950.4 -0.02  950.91
1221.16 -0.02 1221.88
1262.99 -0.06 1264.72
1331.69 -0.03 1332.58
13719 -0.08 1374.23
1567.42 -0.01 1567.59
1586.93 0.01 1586.52
1635.15 0.0 1635.14
1699.78 0.01 1699.5
172472 -0.0 1724.87
3058.88 0.0 3058.73
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APENDICE C - COEFICIENTES DE AJUSTES RAMAN EM ALTAS PRESSOES

Tabela 7 — Coeficientes dos ajustes relacionados aos deslocamentos dos centros dos modos em
funcdo da pressao usando a equagdo ®(P) = @y + P para ajuste linear e usando a equag@o

®(P) = wy+ P + BP? para ajuste quadritico. Pressio (P) em GPae w(P) e wyem cm™ !,

1

Ambiente  0,10>=P<=2,03 2,44>=P<=526 5,69>=P<=9,04

o(P) B o @ B ¢ Wy B o o

0,46 12,89 91,61 -046 12,89 91,61 -046 12,89 91,61

0,5 140 101,22 -0,5 140 101,22 -0,5 140 10122

106 54 3403 104,89 9,81 133,13 721 146,77
129 3,14 29,48 126,43

151 1,08 18,02 15046 -1,08 18,02 150,46 7,18 1782

165 02 12,67 166,13 -02 12,67 166,13 -02 12,67 166,13

8,72 147,11 6,93 156,64

298 15,12 297,26 3,79 304,67 3,79 304,67

310 9,53 309,76 325 314,58 325 314,58

0,07 3,59 301,78 -0,07 3,59 301,78

471 31622 471 31622

330 025 7,96 330,67 -025 796 330,67 -025 7,96 330,67

406 0,15 3,85 4055  -0,15 3,85 4055 -0,15 3,85 4055

3,76 406,93

604 0,87 604,65 0,87 604,65 0,87 604,65

616 135 617,42 135 617,42 135 617,42

791 037 791,97 037 791,97 037 791,97

865 4,67 86724 4,67 86724 4,67 86724

952 346 95225 346 95225 346 95225

1021 226 1023,04 2,26 1023,04 2,26 1023,04

1556 1.9 -173 156046 19 -17,3 1560,46 40  1502,59

1563 0,32 -7,87 1565,14 036 -3,36 154343

1585 14 1584,13

0,71 12,36 1583,07 -0,71 12,36 1583,07

1634 1,79 163232 0,03 1641,65 0,03 1641,65
1652 1,1 10,62 165228

1,76 10,59 1683,15 0,73 -841 1718,79

1699 0,96 169974 0,96  1699,74 0,96 1699,74

1721 036 172081 036 172081 036 172081
1731 13,41 1729,32

3058 6,21  3059,16 6,21  3059,16 51 306544

Fonte: Dados da pesquisa.
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APENDICE D - FREQUENCIAS RAMAN - CRISTAL SOB ALTAS PRESSOES

Tabela 8 — Frequéncias Raman do cristal de dcido maleico em diferentes
fases sob altas pressoes.

Pressao (GPa)

0,1 24 2,7 3,0 3,1 5.7 9,0

1209 1241 1262 1286 150,1 1727

1329 1360 1392 1408 1638 1877

1060 1554 1590 1619 1645 1831 2121
129.3

1686 1709 1726 1756 1972 219,1

1508 186,6 1906 1941 1959 2195 2427

~ | 1653 1957 1991 202,1 2039 2324 2654

D 3112 3118 3124 3111 3213 3279

5| 2088 3139 3149 3160 3164 3264 3393

S| 3109 3235 3239 3243 3236 3325 3455

g 3280 3283 3290 3291 3426 3598

2| 3300 3487 3505 3522 3532 3660 3834

© | 4060 4139 4149 4159 4166 4214 4295

£ 4289 4415

2| 6043 6055 6057 6069 6066 6086 6125

616,1 6208 6215 6219 6219 6255 6274

7909 7935 7936 7937 7938 7941 7945

796,7 7979 7978 7980 8026 8066

8855  893,6

8652 8793 880,8 8821 8826 8929 9083

951,7 9604 9614 9624 963,1 971,5 9837

1021,2 1029,1 1029.8 1030,5 1030,8 1036,1 1042,5

1197,0 1209,3 12093 12093 1210,6 12164 12244

12220 12299 12314 12319 1231,9 12403 12439




APENDICE E - EVOLUCAO DOS PARAMETROS DE REDE EM ALTAS

Tabela 9 — Evolugdo dos parametros de rede cristal de 4cido ma-

PRESSOES

leico em fungdo da pressao.

Pressure (GPa) f (°) Volume A3 a@A) b@A) c(A)

0.0
0.5
0.9
1.6
1.9
2.9
3.7
4.1
4.7
5.3
6.6
7.8
8.9
10.2

123.7
123.1
122.8
122.5
1224
122.3
122.3
122.1
122.1
122.0
121.9
121.9
121.9
121.7

483.6
458.2
447.6
431.9
423.5
407.7
395.2
391.5
387.6
383.7
373.8
367.6
359.5
353.2

7.5
7.4
7.4
7.4
7.4
7.3
7.3
7.3
7.2
7.3
7.3
7.2
7.2
7.2

10.1
10.0
10.0
9.9
9.8
9.7
9.7
9.7
9.6
9.6
9.5
9.5
9.5
94

7.7

7.37

7.2
7.0
6.9
6.7
6.6
6.6
6.5
6.5
6.4
6.3
6.2
6.1
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APENDICE F - TABELAS DE DADOS DIFRACAO DE RAIOS X EM ALTAS
PRESSOES

Tabela 10 — Compressibilidade principal e parametros empiricos obtidos pelo ajuste de deforma-
¢des lineares com a equagdo €(p) = &+ A(p—pc)¥

Componente de X; ao longo

. . . e . . Parametros empiricos
dos eixos cristalograficos principais

Eixos X; Ki(TPa 1) a b c £ A De v

1 14,5421(3797) 0,1788  -0,0000 0,9839 12,795 -12,780  -06731 0,0060
2 5,1778(1281)  -0,0000 1,0000 -0,0000 0,071571 -0,074982 -0,2980 0,2351
3 1,7060(5853)  -0,9254 -0,0000 -0,3789 0,35228 -0,30818 -7,8545 10,0596

Tabela 11 —Moédulo de bulk e sua derivada (Bg e B6) e fatores
de confiabilidade (R?) obtidos a partir de ajustes de volume
da célula unitéria de dcido maleico em funcdo da pressdo em
func¢do da pressdo com a Equacdo 4.2 (Birch-Murnaghan).

Faixa de pressiao (GPa) B( (GPa) B, R?
0,0-1,9 7,9(7) 10,0(7) 0,99(5)
29-53 4,7(8) 19,7(4) 0,98(7)

6,6 - 10,1 8,2(4) 10,4(3) 0,99(9)
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1. Introduction and general formula HOOC-R-COOH, where R is formed by carbon and
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Dicarboxylic acids are organic compounds with two carboxyl groups or butenodioic acid (HOOC-CyH3-COOH or simply C4H4O04), cis

* Corresponding autho
E-mail address: alves:

sica.ufe.br (J.A. Lima).

https://doi.org/10.1016/j.saa.2023.123264

Received 1 May 2023; Received in revised form 8 August 2023; Accepted 14 August 2023
Available online 15 August 2023

1386-1425/© 2023 Elsevier B.V. All rights reserved.



F.M. Rufino et al.

conformation, is a ligand for bonding some metals in coordination
polymers that can be used for catalysis [1-3]. It is also important in
pharmacology applications. Some papers report that maleic acid treat-
ment can damage human sperm cells by reducing the motility and
penetration, indicating that could be a potential use in vaginal contra-
ceptives [4,5].

Many salts of dicarboxylic acids, especially with amino acids, have
been crystallized. These compounds are important for technological
applications in the field of nonlinear optical materials [6,7]. Salts and
co-crystals with maleic acid can enhance physicochemical properties in
some drugs with important pharmacological application [8-10].

As these materials have their crystalline structure stabilized mainly
by Hydrogen Bonds (HB) much attention has been devoted to this topic.
In general, the crystals from dicarboxylic acid forms an infinite chain
linked by HB. In some cases polymorphism [11] and proton transfer [12]
are reported. One manner of study the HB is submit the sample to
extreme conditions of temperature or pressure.

High pressure (HP) studies are relevant in many different areas such
as crystallography [13,14], geoscience [15], astrophysics [16], and
material science [17,18]. High pressure reduces the material’s volume
and could change the intermolecular interaction which can modify their
properties considerably. In some cases, modifications are so drastic that
phase transitions and amorphization can also occurs. All these points
have made the HP research a very useful tool in the investigation of
polymorphism [19-21] especially if more than one technique is
employed such as Raman spectroscopy and X-ray diffraction [22].

Many organic materials have been investigated under pressure
[23-30]. Murli and Song [31] studied acrylic acid under HP. They
observed two phase transitions at 0.3 and at 2.7 GPa, and for pressures
higher than 8.0 GPa a disordered polymeric phase was observed. Acrylic
acid was also studied by Neutron diffraction under pressure [32]. Both
forms of serine (L and DL) were investigated under pressure up to 5.0
GPa [33,34] and no phase transition was observed neither in the L nor in
the DL form. While DL-serine remained stable up to 8.6 GPa, above 5.0
GPa L-serine undergoes two phase transitions. Phase transitions under
pressure have also been reported for cysteine [35,36], L-valine [37], and
DL-alanine [38], and benzene [39,40].

The simplest dicarboxylic acid (oxalic acid; (COOH)2) has been
intensely investigated, including studies as a function of pressure
[41-43]. However, there is a lack of information aiming to other
dicarboxilics acids. The crystal structure of maleic acid (C4H404) under
pressure was studied by means of first-principles calculations [44]. The
Influence of pressure on the infrared spectra of maleic acid was exper-
imentally studied from ambient pressure up to 4 GPa [45]. Oswald et al.
measured powder XRD patterns of maleic acid from ambient up to 4 GPa
[46]. But for the best of our knowledge no structural or vibrational study
for pressures higher than 4 GPa is reported for malec acid. In this study
we used HP to probe the vibrational and structural stability and the
hydrogen bond network behavior of maleic acid by using Raman spec-
troscopy (up to 9.2 GPa) and synchrotron powder X-ray diffraction (up
to 10.1 GPa).

2. Experimental
2.1. Starting material

Commercially available powder maleic acid (Sigma-Aldrich, >99%
purity) was used in the XRD experiments under high pressure condi-
tions. In order to first characterize the structure of the starting material
at ambient conditions, powder XRD measurements following by Riet-
veld refinements were performed. Maleic acid in the single crystal form
were grown from the slow evaporation method of an aqueous solution at
297 K. After 04 weeks small, transparent crystals were obtained. Single-
crystal XRD was performed to further characterize the crystalline
structure of the crystals. These crystals were used for the Raman spec-
troscopy measurements.
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2.2. Raman spectroscopy measurements

Raman spectroscopy measurements were performed by using a
triple-grating spectrometer (Jobin-Yvon T64000) equipped with a Na-
cooled charge-coupled device (CCD) detection system. The 514.5 nm
line of an argon ion laser was used for excitation. An Olympus micro-
scope lens with a focal distance fp = 20.5 mm and numerical aperture
NA = 0.35 was used to focus the laser beam on the sample surface. The
spectrometer slits were set for a resolution of 2 cm ™.

Hydrostatic pressure was created in a Membrane Diamond Anvil Cell
(MDAC). Between one spectrum and another, 10-15 min were waited
for the system to come into equilibrium and ensure better precision in
the value of the applied pressure. Mineral oil was used as pressure
transmitting media (PTM). The pressure was determined based on the
displacement of the R1 and R2 luminescence lines of ruby.

2.3. Synchrotron X-ray diffraction measurements

Powder synchrotron X-ray diffraction (XRD) measurements were
performed at the Italian Synchrotron Radiation Facility (Elettra Sin-
crotrone Trieste) at the Xpress beamline. The measurements were per-
formed under high pressure (HP) and room temperature conditions by
using a MDAC. Incident energy was A = 0.4957 [o\, with a beam diameter
of 80 pm. XRD patterns were collected with a PILATUS3 S 6 M (from
DECTRIS) detector. DAPHNE 7474 was used as PTM [47]. The pressure
was determined based on the displacement of the R1 and R2 lumines-
cence lines of ruby [48]. The XRD images were converted to 1-D
diffraction profiles using Dioptas [49]. The patterns were refined by
Rietveld refinement using the General Structure Analysis System II
(GSAS-II). After applying pressure, each diffraction pattern was collect
after the system reach its equilibrium (10-15 min).

3. Results
3.1. Raman spectroscopy under high pressure conditions

Fig. 1a shows the Raman spectra of maleic acid from room ambient
pressure up to 9.2 GPa in the 100 — 650 cm ™! spectral range, while
Fig. 1b shows the fitting mode of the spectra are depicted for selected
pressure values. The first two modes of the spectra range are out of the
spectral window until 1.0 GPa. For pressures higher than 1.2 GPa the
low wavenumber modes are observable. An inversion of intensity for
these two low frequency modes is observed between 2.7 and 3.1 GPa. In
Fig. 1b the mode marked with an asterisk (centered at 129 cm ! at 0.1
GPa in Fig. 1b) is assigned and that can be classified as a lattice mode,
initially shifts its frequency to higher values and its intensity has as
intriguing behavior: (i) it almost disappears at 1.7 GPa and (ii) after upon
compression it intensity return. At around 300 cm ™! three modes are
observed, the lower frequency one as a small shoulder in the spectrum at
0.1 GPa. These modes can be attributed to CO wagging deformations.
Upon increasing pressure, the first two lower frequency modes inverse
their intensities at 1.7 GPa and at 5.7 GPa a new mode is observed in the
same region. The third mode at higher frequency shifts to higher values
and its intensity remains stable. A single mode is observed around 400
em™! at 0.1 GPa. Upon compressing, such a mode loses intensity and at
5.7 GPa it splits. The last band of this region is composed by two weak
modes that are present in all spectra up to 9.1 GPa.

Fig. 1c shows the Raman modes versus the pressure. While all the
modes shift towards higher wavenumbers upon compression, it clearly
can be seen a discontinuity at around 2 GPa and at 5.7 GPa. The first two
modes present a quadratic dependence of wavenumber as function of
pressure and for all others a linear fitting was used. The pressure evo-
lution for some modes of the 300 — 650 cm ™! range are presented in
Fig. S1.

The region of the 750-1100 cm ™! spectral range (associated with
combinations of stretching and deformations of CC and CO units) for
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Fig. 1. (a) Raman spectra of maleic acid single crystal under high pressure for spectral region: 100-650 cm ~*, (b) Fitting of Raman spectrum modes for selected

pressures; and (c) Wavenumber vs. pressure plot from the respective modes.

selected pressures is shown in Fig. 2a. All modes shows a linear
dependence with increasing the pressure as can be seen in Fig. 2b). The
first mode of this region has low intensity even at 0.1 GPa. Upon
increasing pressure, it maintains its frequency practically constant and
at 2.4 GPa it splits. The intensity of mode centered at 862 cm ™ (at 0.1
GPa) does not present any change upon compressing. A band splitting
occurs from 5.7 GPa.

Fig. 3a shows the Raman spectra of maleic acid from ambient

pressure up to 9,2 GPa in the 1500 — 1800 cm ! spectral range. The first
band observed between 1550 and 1600 cm ™~ was well fitted by using
three modes (centered at 1551,1565, and 1585 cm ™2, respectively in the
spectrum at 0.1 GPa). The two lower modes from this region initially
shifts towards lower wavenumbers. At 1.7 GPa a changing in their in-
tensity is observed. Above 6.1 GPa only the first is observed and at 9.1
GPa only a small feature can be observed. The third peak, initially
centered at 1585 cm ™, disappears at 3.0 GPa.
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Between 1600 and 1755 cm ! five modes are observed in the Raman
spectrum at 0.1 GPa. These modes can be assigned to stretching vibra-
tions of CC. The mode centered at 1635 cm ™! decreases its intensity with
increasing pressure. The second mode in this region (observed as a
shoulder centered at 1665 cm ') shows low intensity at 0.1 GPa but for
pressures higher 5.7 GPa its intensity start to increase. The next two
modes centered at 1700 and 1725 cm ™! decrease their intensities upon
increasing the pressure. The higher mode in this region shows low in-
tensity even at 0.1 GPa and was not possible to follow above 1.24 GPa.
Upon increasing the pressure, three new modes (marked with stars)
appear (first: 1.24 GPa at 1645 cm~}; the second: 2.4 GPa at 1682 cm !
and the third: 3,46 GPa at 1616 cm 1), Fig. 3b presents the result from
the modes fitted at selected pressure values. The wavenumber versus
pressure plot for the modes of this region is presented in Fig. S2.

The last region recorded in the experiment ranges from 3000 to 3200
em™! and only one mode (classified as a stretching vibration of CH,
v(CH)) is observed. Fig. 4a shows the Raman spectra of this region from
ambient pressure up to 9.2 GPa. Upon increasing pressure, such a mode
is observed to shift to high wavenumber together with loss in intensity.
The evolution of such a mode as a function of pressure is observed to be
linear. A discontinuity is observed between 6.1 and 6.5 GPa (see Fig. 4b).

On pressure release the starting Raman spectra is recovered (see
Fig. $3) indicating that the modifications are reversible ones. The co-
efficients of the wavenumber versus pressure plot are presented on
Table S1 of supplementary material. Table S2 presents the experimental
value of wavenumber of Raman modes for several spectra.

3.2. X-ray diffraction measurements under high pressure conditions

Powder synchrotron XRD patterns were measured up to 10.1 GPa at
room temperature. Fig. 5 presents the selected diffraction patterns of
Maleic acid as a function of pressure adjusted by the Rietveld method.
This figure contains the observed data (black dots), calculated (red line)
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and the difference between observed and calculated data (blue line).

At ambient pressure, maleic acid presents a monoclinic structure,
space group P2;/c with 4 molecules per unit cell and lattice parameters
a=17.487(4) A, b =10.122(5) A, ¢ = 7.666(6) A, p = 123.71(7) ° and V
= 483.55(977) A%, The obtained lattice parameters are in agreement
with the parameters reported by Shahat et al. [50]. Maleic acid mole-
cules are linked through intermolecular hydrogen bonds. These mole-
cules arrange themselves in line along the [100] direction by bonds of
order 2.75 A. Molecules in the same plane are interlinked by hydrogen
bonds of order 2.98 A forming bifurcated hydrogen bonds and the layers
are linked by van der Waals forces. Fig. 6 shows the maleic acid unit cell
and Fig. S4 the projection of unit cell and the Hydrogen bonds network
along the ab plane.

From Fig. 5 it is possible to observe the shifts of all peaks to greater
angles as the pressure increases. The increase in pressure causes loss of
intensities and widening of the width of the diffraction peaks, as well as
the overlapping of some peaks. The unit cell undergoes anisotropic
contraction in all three crystallographic directions. The c-axis seems to
be more affected by increased pressure. This can be clearly seen by
comparing the displacements of reflection (002) with those of re-
flections (020) and (110). The angular position of the reflection (002)
at ambient pressure is 20 = 8.92° and at 8.9 GPa it is 20 = 10.78°.
Despite changes in diffraction patterns, maleic acid shows the same
symmetry and space group up to 10.1 GPa, confirmed by Rietveld fits.

Fig. 7 shows the evolution of the maleic acid crystal lattice param-
eters as a function of pressure (the experimental values are presented on
Table S3 of supplementary material). The compressibility is anisotropic,
and it is higher along the c-axis of the unit cell. Up to 10.1 GPa con-
tractions in unit cell dimensions were Aa = 0.302(9) A, Ab = 0.688(0) A
and Ac = 1.547(8) A. The contraction is strongest on the c axis, which is
precisely the stacking direction of the Maleic acid layers. Hydrogen
bonds are weaker in this direction. This result contradicts the result
reported by Oswald et al., 2009 [46]. The lattice parameters as well as

3110

3100

3090

3080

Wavenumber(cm™)

3070

3060

0 2 4 6 8
Pressure(GPa)

(b)

Fig. 4. (a) Raman spectra of maleic acid crystal under pressures for spectral region: 3000-3200 cm ', (b) Wavenumber vs. pressure plots of maleic acid for the region

3000-3200 cm ™.
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Fig. 5. XRD patterns of maleic acid as a function of pressure at some selected
pressures together with the respective Rietveld method. This figure contains the
observed data (black dots), calculated (red line) and the difference between
observed and calculated data (blue line). (For interpretation of the references to
colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of
this article.)

Fig. 6. Unit cell of maleic acid under normal conditions of temperature and
pressure. The brown balls represent carbon atoms, the white balls represent
hydrogen atoms, and the red balls represent oxygen atoms. (For interpretation
of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web
version of this article.)
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the cell volume show some change around 6.0 GPa (dotted line). This
change in behavior may be associated with some alteration such as
torsion or deformation of the molecules, or discontinuities in the
hydrogen bonds.

Fig. 8 shows the volume of unit cell as a function of pressure. Ana-
lyzes of the unit cell volume as a function of pressure indicate that up to
4.1 GPa the contraction was about 19 % of the initial volume, that is,
greater than the value reported by Oswald et al., in the same pressure
range. Our results show that from ambient pressure up to 10.1 GPa the
unit cell volume decreased by AV = 130.36 A3, corresponding to
approximately 27 % of the initial volume. A web-based tool PASCal [51]
was used to calculate the length changes and average compressibilities
of the principal axes of Maleic acid as a function of pressure. Fig. S5
shows the length changes of the main axes. It can be seen that the strain
is greatest on the X; axis which is approximately in the direction of the
crystallographic c axis. Followed by the X axis which is in the direction
of the b crystallographic axis and by the X3 axis approximately parallel
to the c crystallographic axis. This behavior is a consequence of the
network of hydrogen bonds of Maleic acid. The stacking direction of the
chains has weaker bonds compared to the other directions. Changes in
principal axis lengths were fitted with the empirical equation:

e(p) = &g +(p —pe)”. [51]

This equation fits very well for deformations of highly compressible
materials. Table S4 contains the average compressibilities in each
principal axis, the relationship between the principal and crystallo-
graphic axes, in addition to the empirical parameters obtained with the
equation. As expected, the average compressibility is more intense in the
X1 direction (approximately in the direction of the c axis).

The bulk modulus and its first derivative with pressure were ob-
tained in three pressure ranges, according to the discontinuities
observed in the Raman and lattice parameters. Bulk modulus values
provide important insights into the elastic behavior of materials under
pressure. In the region of 0.0 to 1.9 GPa, By = 7.9(7) GPa and By’ =
10.0(7). In the region of 2.9 to 5.3 GPa, Bg = 4.7(8) GPa and By’ =
19.7(4). Finally, in the region of 6.6 to 10.1 GPa, By = 8.2(4) GPa and
By’ =10.4(3). Table S5 presents the bulk modules and their derivatives
in three different pressure regions, in addition to the R? factor that is
associated with the fit qualities.

The Birch-Murnaghan fit for the region 0.0 to 1.9 GPa gives a By’
greater than By. This large value for By’ indicates a rapid stiffening of the
intermolecular bonds in Maleic acid. The decrease in unit cell volume
over this pressure range is AV; = 60.03(50) A%, Adjustment to the region
of 2.9 to 5.3 GPa provides an even higher By’ value than the previous
one. This even higher value for By’ indicates that intermolecular bonds
become more rigid. The decrease in unit cell volume in this pressure
range is equal to AV, = 24.00(43) A%, Finally, adjustment to the region
of 6.6 to 10.1 GPa provides a reduction in the By’ value. This change in
the behavior of the bulk modulus derivative may be associated with
some slight softening of the bonds. The decrease in unit cell volume over
this pressure range is AV3 = 20.56(43) A3. We see then that the unitary
cell of Maleic acid is more compressible in the interval from 0.0 to 1.9
GPa, that is, in the region where By’ is smaller. As the bonds stiffen, the
unit cell becomes less compressible. The large values of By’ relative to By
for Maleic acid are similar to those found for rare gases such as krypton
(Kr), Xenon (Xe) and argon (Ar) [52,53]. These results indicate that
Maleic acid is stable at high pressures and can have a gaseous behavior,
that is, highly compressible. Due to the arrangement of the Maleic acid
molecular chains in the ab plane, as well as the stacking along the c axis,
a large amount of energy must be required to promote disorder in this
system and force a structural phase transition.

4. Discussion

Results obtained from both Raman spectroscopy and X-ray
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Fig. 8. Unit cell volume of maleic acid as a function of pressure fitted with the
third-order Birch-Murnaghan equation state.

diffraction experiments indicate that the sample keeps its monoclinic
symmetry and P2;/c space group. Oswald et al, 2009 performed
diffraction measurements as a function of pressure in maleic acid and
did not observe a phase transition to form II. At 4.2 GPa a 12 % decrease
in unit cell volume was observed. The largest decrease occurs along the a
direction. Meaning parallel to the chains of hydrogen bonds within the
layers [46]. Day et al. obtained and characterized a new maleic acid
polymorph (named form II). From structural analysis the authors sug-
gested that the phase transition from form I to form II would be unlikely
due to the different stacking patterns of the molecules, which would
result in a major barrier to the transformation [11]. Now we extended

this value of pressure up to 10.1 GPa and the crystalline structure of
maleic acid remains stable. However, some conformational modification
of the molecule occurs.

Many changes were observed in the Raman modes such as splitting,
appearance/disappearance and inversions of intensities of modes clas-
sified as CC stretching and CO deformations indicate that changes occur
in the carboxylic groups around 2 and 6 GPa. Since carboxyl groups
participate in O-H---O intermolecular hydrogen bonds, then changes in
these modes imply changes in these bonds. The slope of wavenumber as
a function of pressure of some modes also presents discontinuities in
these values of pressure. So, these modifications are evidences that the
molecule of maleic acid can suffer conformational modifications at
around 2 and at 6 GPa. Conformational modifications were observed in
some other materials.

As shown in Fig. S4 the molecule of maleic acid is almost planar and
we believe that the modifications in the Raman modes at around 2 GPa
can reflects alterations in the dihedral angles or tilts in the molecule
plane. At 6 GPa possibly discontinuities in the HB (intra and intermo-
lecular) can occur.

It is worth noting that 10.1 GPa is a considerable high value of
pressure and it is remarkable that the crystalline structure of maleic acid
remains stable. Some other examples of organic materials investigated
under pressure can be compared, such as glycine crystal (the a — form),
has kept its ambient phase stable up to 23 GPa, as reported previously
[54]. Only changes in the slope of 7(NH3) and §(CO3) near 3.0 GPa,
suggesting a rearrangement of hydrogen bonds. More recently, J.K.
Hinton at al. [55] studied a — glycine crystal one more time under
pressure. In this second investigation the authors reached 50 GPa and
impressively they observed the structure remains stable. Glycine is an
impressive example not only for the value of pressure that it remains its
structure stable but also because of the difference response when the
polymorphs are submitted to high pressure [56-58].

L-alanine was studied under pressure, and it was observed that up to
13.6 GPa no phase transition and it is observed that an amorphization
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process occurs [59]. Here, at the maximum reached pressure, not only
the Raman modes (related to lattice modes) but also the X-ray diffraction
patterns remained well defined. No amorphization process was observed
for Maleic acid up to 10.1 GPa. However, increasing pressure causes
several changes, such as the lengths of intermolecular hydrogen bonds,
the torsion angles of molecular fragments surrounding the carboxylic
group.

5. Conclusions

Single crystals of maleic acid were grown by slow evaporation
method. Vibrational and structural properties of maleic acid were
explored by combining Raman spectroscopy and synchrotron X-ray
powder diffraction experiments. Comparing to previous works, the
range of pressure at which maleic acid was studied, was extended from 4
GPa to 10.1 GPa. The maleic acid structure remains stable up to the
highest studied pressure. Raman spectroscopy measurements reached
9.0 GPa. Splitting, disappearance and appearance of several modes as
well as discontinuities in the slope of linear dependence of wavenumber
versus pressure plot indicate that a conformational modification can
occur at around 2 and at 6 GPa. In particular, changes in modes
attributed as CO deformations indicate changes in carboxylic groups and
consequently in O-H—O hydrogen bonds. The XRD experiment evi-
denced the evolution of cell parameters as a function of pressure.

The diffraction patterns show several changes as a function of pres-
sure, such as decreasing intensities, increasing the width of peaks and
shifting to greater angles. Maleic acid lattice parameters decrease
anisotropically as a function of pressure and result in a general unit cell
contraction. Lattice parameters exhibit discontinuities around 2 and 6
GPa. These discontinuities are related to changes observed in the Raman
spectra. The deformations and compressibilities are more intense along
the c-axis. Such an effect is associated with the weak hydrogen bonds
along this axis, which coincides with the stacking direction of the Maleic
acid chains. Finally, the bulk modulus obtained from the Birch-
Murnaghan equation of state indicate that intermolecular bonds un-
dergo rapid stiffening as a function of pressure.
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ANEXO A - PRINCIPAIS ACIDOS DICARBOXILICOS

Tabela 12 —Lista dos principais dcidos dicarboxilicos. A coluna das moléculas mostra os 4tomos
de carbono em cinza, os de oxigénio em vermelho e os de hidrogénio em branco.
Nome Usual Nome IUPAC Formula Quimica Molécula
SATURADOS

oxalico etanodioico HOOC-COOH H
maldnico propanodioico HOOC-(CH,)-COOH ‘lg&‘_
succinico butanodioico HOOC-(CH,),-COOH Aﬁ}*

glutarico pentanodioico HOOC-(CH,)3-COOH & e

adipico hexanodioico HOOC-(CH,)4-COOH -
pimélico heptanodioico HOOC-(CH,)5-COOH %
subérico octanodioico HOOC-(CH,)s-COOH VW

azelaico nonodioico HOOC-(CH,)7-COOH - c

sebacico decanodioico HOOC-(CH;)3-COOH -WM
INSATURADOS

maleico butenodioico (cis) HOOC-(CH,),-COOH

AROMATICOS

fumarico butenodioico (trans) HOOC-(CH,),-COOH c E

ftalico benzeno-1,2-dicarboxilico HOOC-C¢H4-COOH

1softalico benzeno-1,3-dicarboxilico HOOC-C¢H4-COOH ;.-

tereftalico benzeno-1,4-dicarboxilico HOOC-C¢H4-COOH Gl
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