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A natureza € um enorme jogo de xadrez disputados por deuses, e que
temos o privilégio de observar. As regras do jogo sdo o que chamamos
de fisica fundamental, e compreender essas regras ¢ a nossa meta.

(Feynman, 1965)



RESUMO

O 4cido succinico € um composto organico da classe dos dcidos dicarboxilicos, amplamente
utilizado como precursor de diversos produtos quimicos de interesse econdmico e tecnoldgico.
Apesar de sua vasta aplicacdo, a falta de informacdes detalhadas sobre suas propriedades fisicas
em condi¢des extremas motivou a realizagdo desta dissertacdo. Neste trabalho, monocristais de
acido succinico em forma de prismas irregulares foram crescidos pelo método de evaporagao
lenta do solvente a temperatura ambiente. Medidas de difracdo de raios X em p6 confirmaram
que a amostra se encontra na fase 8, que possui estrutura monoclinica pertencente ao grupo
espacial P2} /c, com duas moléculas por célula unitdria (Z=2). O espectro vibracional foi obtido
por espectroscopia Raman, e a atribui¢cdo dos modos vibracionais em temperatura ambiente foi
realizada através da Distribuicao de Energia Potencial (PED), com base em calculos compu-
tacionais utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Resultados experimentais em
funcdo da temperatura, incluindo espalhamento Raman, anélises térmicas e difracdo de raios X
em monocristal, revelaram a estabilidade estrutural da amostra no intervalo de 12 K a 291 K.
Em altas temperaturas, modifica¢des no espectro Raman em torno de 423 K foram interpretadas
como uma transicado de fase, posteriormente confirmada por andlises térmicas. Espectroscopia
Raman sob altas pressoes, utilizando nujol como meio de transmissao de pressao, foi realizada
desde a pressdo ambiente até 7,3 GPa, revelando que a amostra ndo sofre transi¢do de fase
estrutural no intervalo de pressao investigado. No entanto, foram observadas alteracdes nos
modos vibracionais associados aos dtomos O3 e O12, que participam de liga¢des de hidrogénio,

sugerindo uma reorganizagdo dessas interagdes.

Palavras-chave: icido succinico; difracao de raios X; espectroscopia Raman; altas e baixas

temperatura; altas pressoes.



ABSTRACT

Succinic acid is an organic compound belonging to the class of dicarboxylic acids, widely
used as a precursor for various chemicals of economic and technological interest. Despite its
extensive application, the lack of detailed information on its physical properties under extreme
conditions motivated the undertaking of this dissertation. In this study, irregular prism-shaped
single crystals of succinic acid were grown by the slow solvent evaporation method at room
temperature. Powder X-ray diffraction measurements confirmed that the sample is in the 3
phase, which has a monoclinic structure belonging to the P2 /¢ space group, with two molecules
per unit cell (Z=2). The vibrational spectrum was obtained using Raman spectroscopy, and the
vibrational modes at room temperature were assigned using Potential Energy Distribution (PED)
based on computational calculations utilizing Density Functional Theory (DFT). Experimental
results as a function of temperature, including Raman scattering, thermal analyses, and single-
crystal X-ray diffraction, revealed the structural stability of the sample in the range from 12
K to 291 K. At high temperatures, modifications in the Raman spectrum around 423 K were
interpreted as a phase transition, later confirmed by thermal analyses. High-pressure Raman
spectroscopy, using nujol as the pressure-transmitting medium, was conducted from ambient
pressure up to 7.3 GPa, revealing that the sample does not undergo a structural phase transition
within the investigated pressure range. However, changes were observed in the vibrational modes
associated with the O3 and O12 atoms, which participate in hydrogen bonding, suggesting a

reorganization of these interactions.

Keywords: succinic acid; X-ray diffraction; Raman spectroscopy; high and low temperatures;

high pressures.
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17
1 INTRODUCAO

Os 4cidos organicos desempenham um papel fundamental em inimeros processos
biolégicos, sendo encontrados em uma variedade de organismos vivos. Eles sdo essenciais para o
metabolismo, atuando na regulacdo do equilibrio dcido-base do corpo e na sintese de moléculas
vitais, tais como aminodcidos e proteinas, indispensaveis para a estrutura e fungdo celular. Além
disso, exercem influéncia sobre caracteristicas organolépticas, como a colorag¢do, o paladar e o
aroma de frutas e vegetais, entre outras fun¢des (Chahardoli et al., 2020).

Devido a sua relevancia bioldgica, os dcidos organicos tém despertado o interesse de
muitos grupos de pesquisa, assim como de iniciativas privadas, que se dedicam a estudos em
estado sélido. Esses estudos visam explorar uma variedade de propriedades fisicas e quimicas
que podem ser aplicadas em diversos campos da ciéncia e tecnologia (Klinke et al., 2006; Tozawa
et al., 2009). Além do potencial tecnoldgico, esses materiais apresentam fendmenos intrigantes
quando cristalizados, que sdo de grande interesse para as ciéncias basicas (Fisica, Quimica e
Biologia), pois ajudam na compreensdo de processos fisicos importantes.

Nos cristais de dcidos orgénicos, existem forcas de coesdo de curto e longo alcance,
como as ligagdes de hidrogénio e interagdes de van der Waals, que sdo importantes para a
estabilidade supramolecular! das estruturas cristalinas desses materiais nas suas fases sélidas.
Embora sejam bem menos intensas que as interacdes coulombianas e covalentes, essas forcas
de coesao sdo complexas e permitem manter as moléculas em uma configuracao periddica na
estrutura cristalina, resultando em uma variedade de formas estruturais diferentes. Dessa forma,
o conhecimento da manipulagdo dessas ligacdes tem vdrias aplica¢des, incluindo engenharia de
cristais, organogelacao, cristais liquidos e ciéncia de polimeros (Petit et al., 2009).

Nesse contexto, as técnicas de espectroscopia vibracional, como Raman e infraver-
melho, sdo amplamente utilizadas para estudar cristais moleculares, fornecendo informagdes
detalhadas sobre a conformagdo molecular e a natureza das forcas de coesdao presentes nas
estruturas cristalinas. Além dessas técnicas vibracionais, o emprego de difracao de raios X e
de néutrons permite estudar as estruturas dos cristais, caracterizando-os conforme os sistemas
cristalinos possiveis na natureza. Atualmente, numerosos acidos carboxilicos carecem de uma
caracterizacdo detalhada, particularmente no que se refere as suas propriedades estruturais e

vibracionais sob diferentes condi¢des termodinamicas.

'O termo “supramolecular” em quimica refere-se a estruturas mais complexas do que uma tinica molécula,

compostas por muitas moléculas.
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O interesse por estudos dessa natureza reside na capacidade de compreender como
esses materiais se comportam em ambientes extremos, o que pode revelar informacdes cruciais
sobre a estabilidade estrutural. Esses estudos podem fornecer dados valiosos sobre a dindmica
molecular e as possiveis transi¢des de fase, além de possibilitar a identificacdo de novos poli-
morfos com propriedades tnicas. Esse conhecimento é fundamental para a aplicacdo desses
materiais em diversos setores, como na medicina e farmacologia, onde a descoberta de novos
polimorfos pode levar ao desenvolvimento de farmacos com caracteristicas melhoradas e novas
aplicacoes (Ward et al., 2023).

Este estudo focaliza-se no acido succinico, também conhecido como acido butano-
didico. Este composto € destacado no relatorio do Departamento de Energia dos Estados Unidos
(EUA) como um dos produtos quimicos de maior valor agregado obtidos a partir da biomassa,
devido ao seu potencial para se tornar um importante bloco de constru¢io para a sintese de
produtos quimicos especiais € mercadorias (Werpy; Petersen, 2004).

O objetivo desta dissertagdo ¢ investigar a fase 3 do acido succinico sob condi¢des
extremas de temperatura e pressado, utilizando espectroscopia Raman e difragcdo de raios X para
a caracterizacdo detalhada do material. Além disso, serdo realizadas andlises complementares
empregando técnicas termoanaliticas, como Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e
Termogravimetria (TGA), bem como difracio de raios X em monocristal a baixas temperaturas.

Para alcancar esses objetivos, esta dissertacdo, além deste capitulo introdutdrio,
estd estruturada da seguinte forma: no Capitulo 2, apresenta-se uma revisao abrangente da
literatura relativa aos acidos carboxilicos e aos métodos de estudo das vibragdes moleculares.
O Capitulo 3 descreve detalhadamente os diferentes métodos experimentais € computacionais
utilizados, incluindo as especificagdes dos equipamentos e as condi¢des experimentais. No
Capitulo 4, sdo apresentados os resultados experimentais e computacionais obtidos em condi¢des
ambiente para o cristal de 4cido succinico, além dos resultados sob variacdes de temperatura e
pressdo, acompanhados de uma discuss@o sobre as possiveis mudangas estruturais observadas.
As conclusdes e perspectivas futuras sao abordadas no Capitulo 5. Finalizando a dissertacao,
sdo apresentados alguns apéndices que desenvolvem aspectos tedricos e os resultados de ajustes

lineares e quadraticos dos experimentos em condi¢des extremas realizados.
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2  FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, resgatam-se conceitos pertinentes utilizados para a produgdo deste
trabalho, bem como se possibilita uma descricdo das ideias essenciais para o entendimento
dos resultados que serdo apresentados e discutidos nos capitulos posteriores, tais como acidos
carboxilicos, ligagdes de hidrogénio, redes cristalinas, espectroscopia vibracional e efeitos da

pressdo e temperatura nos espectros Raman em soélidos cristalinos.

2.1 Acidos carboxilicos: defini¢oes, propriedade fisicas e quimicas

Os 4cidos tém sido reconhecido como componentes presente em materiais bioldgicos
desde os primérdios e sdo amplamente encontrados na natureza. Acidos como o férmico e o
acético foram isolados em formas relativamente puras nos estdgios iniciais da ci€éncia (Moreno;
Peinado, 2012). O 4cido férmico, um liquido incolor de cheiro irritante, € produzido por formigas,
sendo responsavel pela sensa¢do de dor apds uma picada, devido a sua injecdo na pele. Ja o
acido acético, responsavel pelo sabor azedo do vinagre, é produzido por bactérias que oxidam o
alcool étilico do vinho (Solomons et al., 2018).

O grupo carboxila (COOH), caracteristico desta familia de dcidos orgénicos e ilus-
trado na Figura 1, € definido pela presenca do grupo carbonila (C=0) e de um grupo hidroxila
(OH). Esses grupos estao localizados em uma das extremidades de um radical, rotulado por R,
que podem ser um 4tomo de hidrogénio, uma alquila, alcila ou um anel aromdtico. Acidos com
um tnico grupo carboxila sdo chamados de dcidos monocarboxilicos ou dcidos graxos, enquanto

aqueles com dois grupos sdao conhecidos como dcidos dicarboxilicos (Nelson; Cox, 2022).

Figura 1 — Estrutura de um 4cido carboxilico.

R—C ou RCOOH
O—H
Fonte: Adaptado da referéncia (Nelson; Cox, 2022).
A nomenclatura desses dcidos segue as regras da [IUPAC. Acidos de cadeia linear

sdo nomeados alterando o sufixo ’0’ no hidrocarboneto correspondente para o sufixo ’6ico’

e adicionando a palavra ’dcido’. O 4tomo de carbono do grupo carboxila (COOH) € nume-
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rado como ndmero 1, e os carbonos adjacentes presentes na cadeia alifdtica sdo enumerados
sequencialmente ou rotulados por letras gregas @, f3, ¥ e etc. No entanto, a nomenclatura de
compostos organicos ainda conserva nomes anteriores a elaboragcdo dessas regras. Esses nomes
sdo frequentemente referidos na literatura as suas fontes das quais foram inicialmente isolados.

Os 4cidos bioldgicos mais comuns, presentes no cotidiano, sio compostos organicos
de cadeia curta. O 4cido férmico, por exemplo, € utilizado como fixador de pigmentos e corantes
em tecidos, enquanto o dcido acético, principal componente do vinagre, serve como matéria-
prima na producdo de polimeros e esséncias artificiais. Além disso, os dcidos carboxilicos
de cadeia alongada possuem odores desagradaveis. Por exemplo, os caprinos exalam um
forte odor devido a vaporizagdo dos dcidos caproico, caprilico e céprico. Entretanto, em
pequenas concentragdes, os dcidos carboxilicos sdo responsdveis por muitas fragrancias. Acidos
como o benzdico, cindmico (3-fenil-2-propendico), miristico (tetradecandico) e isovalérico
(3-metilbutandico) estdo presentes em 6leos essenciais, que sdo 6leos volateis, odoriferos e de
origem vegetal (Fiorucci et al., 2002). A Tabela 1 lista os nomes IUPAC, férmulas moleculares,
pontos de fusdo e ebulicdo de alguns 4cidos monocarboxilicos e dicarboxilicos.

Tabela 1 — Nome IUPAC, pontos de fusdo, ebuli¢do e formulas moleculares de alguns
acidos carboxilicos.

Acidos monocarboxilicos

Nome do acido Nome IUPAC Férmula molecular P. Fusdo (°C) P. Ebulicao (°C)
Férmico Acido MetanGico HCOOH 8 101
Acético Acido Etanéico CH;COOH 17 118

Propidnico Acido Propandéico CH;CH,COOH -21 141
Butirico Acido Butanéico CH;CH,CH,COOH -5 164
Valérico Acido Pentanéico CH;(CH,);COOH -34 187
Caproéico Acido Hexanéico CHj;(CH,),COOH -3 205
Caprilico Acido Octanéico CH;(CH,)(COOH 17 239
Céprico* Acido Decanéico CH;(CH,)3COOH 31 269

Acidos dicarboxilicos
Nome do acido Nome IUPAC Férmula molecular P. Fusdao (°C) P. Ebuli¢do (°C)
Oxélico* Acido etanodiéico HOOC—COOH 189 Se decompde

Malbdnico* Acido propanodiéico HOOC—(CH,)—COOH 132-135 Se decompde

Succinico* Acido butanodiéico ~ HOOC—(CH,),—COOH 184-186 235

Glutarico* Acido pentanodidico HOOC— (CH,);—COOH 95-98 303
Adipico* Acido hexanodiéico ~HOOC—(CH,),—COOH 151-154 340

Os 4cidos solidos a temperatura ambiente estdo marcados com asterisco (¥).
Fonte: Adaptado da referéncia (Fiorucci et al., 2002).

Em temperatura ambiente, os 4cidos monocarboxilicos com até nove 4tomos na ca-

deia de carbono encontram-se no estado liquido. Quando solidificados, assumem uma colorag¢ao



21

esbranquicada e uma textura cerosa, assemelhando-se a cera. Por outro lado, no estado liquido,
apresentam-se incolores (Solomons et al., 2018).

Outra caracteristica desses compostos organicos € sua natureza de acidos fracos
quando comparados aos dcidos inorganicos, como o dcido cloridrico. Esses compostos sdo
altamente polares e propensos a interagdes entre si ou com outras moléculas por meio de ligacdes

de hidrogénio, formando estruturas de dimeros (Nelson; Cox, 2022) que ¢ dado na Figura 2.

Figura 2 — Estrutura de um dimero de dcido carboxilico.

O—H:- - -0

A

Fonte: Adaptado da referéncia (Nelson; Cox, 2022).

Em quimica, um dimero é uma molécula composta por duas unidades semelhantes
ou mondmeros unidos. Ele representa um caso particular de um polimero que, em alguns casos,
¢ suficientemente estavel para existir na fase gasosa. Um exemplo disso € o 4cido acético, que
forma um dimero na fase gasosa, onde as unidades menores sdo mantidas unidas por ligacdes
de hidrogénio (Karle; Brockway, 1944). Além disso, os dimeros de dcidos carboxilicos sdao
considerados um modelo de sistema no estudo do comportamento das ligacdes de hidrogénio,
devido a presenca frequente de ligagdes de hidrogénio ciclicas entre os grupos carboxilicos em
cristais organicos (Flakus et al., 2015).

Devido a formacao de dimeros, os pontos de fusdo e ebulicdo dos dcidos dicarboxili-
cos aumentam a medida que a cadeia de carbonos cresce, sendo mais elevados do que os dos
hidrocarbonetos de peso molecular similar. Adicionalmente, a capacidade do grupo carboxila em
trocar fons (H") com moléculas de 4gua confere uma alta solubilidade a esses compostos, sendo
os quatro primeiros dcidos dicarboxilicos soliveis em dgua em qualquer propor¢do. No entanto,
a medida que a cadeia de carbonos se alonga, suas caracteristicas predominam, e a capacidade
de dissolu¢do do composto em solventes polares diminui (Solomons et al., 2018).

Os 4cidos dicarboxilicos sdo dipréticos devido a presencga de dois grupos carboxila,
cada um capaz de ionizar independentemente, ou seja, pode doar dois prétons (H*) em solugdo.
O primeiro grupo carboxila geralmente é mais 4cido que o segundo, especialmente quando

estdo proximos, devido ao efeito indutivo eletronico-aceptor do segundo grupo carboxila, que
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estabiliza o grupo ionizado e aumenta sua acidez (Nelson; Cox, 2022).

A presenca da estrutura dipolar da ligacdo dupla (C=0) no ion carboxila ajuda a esta-
bilizar a carga negativa que surge durante a ioniza¢do do grupo carboxila. Quando hé a formacao
de um ion carboxila, pode ocorrer uma diminui¢do na acidez do segundo grupo carboxila devido
a repulsao eletrostética entre as duas cargas negativas presentes no ion dicarboxila. Esse efeito
de repulsado tende a ser menos pronunciado a medida que aumenta o comprimento da cadeia

entre os grupos carboxila (Nelson; Cox, 2022).

Figura 3 — Ilustracdo da formacao do 4cido succinico anidrido.

(a) Acido succinico (b) Acido succinico anidrido
O O
Y Y
CH, — C< CH, — C<
OH /
/
CH, —C CH, —
’ N ’ N\
No No

Fonte: Adaptado da referéncia (Moreno; Peinado, 2012).

Todos os 4cidos dicarboxilicos s@o estdveis na presenca de agentes oxidantes, exceto
o 4cido oxdlico, que pode ser oxidado a diéxido de carbono (CO,) devido a presenga de dois
grupos hidroxila nas posi¢cdes do carbono a. Enquanto que, dcidos com um segundo grupo
carboxila nas posi¢des y ou 6 podem formar anidridos ciclicos, como o dcido succinico ilustrado
na Figura 3. A desidratacdo entre os dois grupos carboxila é favorecida pelo aumento da

temperatura, promovendo a formacao de anidridos ciclicos (Moreno; Peinado, 2012).

2.1.1 Acido succinico

O 4cido succinico (C4HgO,), derivado da palavra latina succinum, que significa
ambar, pertence a classe dos dcidos dicarboxilicos. Sua descoberta remonta a 1546, quando
Georgius Agricola o isolou por meio da destilagdo seca (aquecimento a vicuo) do dmbar
(Goldberg; Rokem, 2009). A estrutura molecular do dcido succinico estd ilustrada na Figura 4.
Esta molécula € simétrica, formando cristais transparentes, inodoros e de sabor azedo.

Esse dcido ¢ amplamente distribuido na natureza, sendo encontrado principalmente
no ambar (3-8% em peso), em tecidos vegetais, animais e micro-organismos. Além disso,
desempenha um papel significativo no metabolismo intermedidrio, particularmente no ciclo do

acido tricarboxilico (TCA) e na via do glioxilato, ambos processos importantes para a obtencao
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Figura 4 — Estrutura molecular do 4cido succinico.

o

Carbono

Oxigénio

O

Hidrogénio

-

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Mercury.

de energia pelos organismos vivos (Goldberg; Rokem, 2009).

O 4cido succinico € uma plataforma quimica versatil, com ampla aplicacdo nas
industrias alimenticia, quimica, farmacéutica e energética. Ele € utilizado para intensificar o
sabor em alimentos, sintetizar medicamentos e produzir pldsticos biodegraddveis. Além disso,
desempenha um papel central na fabricacdo de surfactantes, detergentes, solventes e bioetanol —
uma alternativa sustentdvel aos combustiveis fosseis —, destacando sua importancia econdmica
e ambiental (Zeikus et al., 1999).

Na ultima década, o dcido succinico tem atraido significativa atengao da comunidade
cientifica. Suas aplicag¢des incluem o uso como agente de co-cristalizacio na sintese de co-cristais
com moléculas organicas (Issa et al., 2012), na sintese de novos poliésteres elasticos (Baharu
et al., 2015) e como agente de lixiviacao na extracdo de litio (Li) e cobalto (Co) de baterias de
fons-litio usadas (Li et al., 2015), entre outras aplicacdes relacionadas a quimica verde.

A estrutura cristalina do dcido succinico apresenta dois polimorfos distintos, bem
estabelecidos na literatura, com diferentes arranjos de empacotamento e padrdes de ligacdes
de hidrogénio. A fase 3, estdvel a temperatura ambiente, possui uma estrutura monoclinica,
inicialmente descrita por Verweel em 1938 (Verweel; MacGillavry, 1938). Estudos posteriores,
como de Morrison em 1949 (Morrison; Robertson, 1949), forneceram mais detalhes sobre a
estrutura molecular, e Broadley, em 1959, realizou o refinamento tridimensional dessa estrutura
(Broadley et al., 1959). Ja em temperaturas superiores a 137°C, esse 4cido se apresenta na fase
o caracterizado por uma estrutura cristalina triclinica (Rieck, 1944).

Além desses polimorfos, o dcido succinico pode cristalizar na forma anidra, ou seja,
sem moléculas de dgua (H,0O), sendo isomorfo ao anidrido do dcido maleico. A estrutura crista-
lina ortorrdbmbica dessa forma foi determinada e refinada por difragdo de raios X tridimensional

por Ehrenberg em 1965 (Ehrenberg, 1965).
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Recentemente, um novo polimorfo conformacional do dcido succinico foi identifi-
cado durante um estudo de co-cristalizacao de um dipeptideo de leucina com o dcido succinico na
fase . Esta nova fase, denominada ¥, foi encontrada concomitantemente com a fase 8. Segundo
Paolo Lucaioli e colaboradores, a estrutura cristalina da fase y € monoclinica, apresentando uma
geometria torcida mais estdvel do que a fase 3, embora seja menos estabilizada por intera¢des

intermoleculares (Lucaioli ef al., 2018).

2.2 Ligacoes de hidrogénio

Os cristais organicos sdo compostos por moléculas organizadas em um arranjo
periddico, unidas por uma variedade de interacdes que podem ocorrer tanto entre moléculas
(intermoleculares) quanto dentro das proprias moléculas (intramoleculares).

Essas interag¢des intramoleculares desempenham um papel crucial na coesao das es-
truturas cristalinas e nas propriedades do estado sélido, que pode envolver a doagao/recebimento,
compartilhamento e deslocamento de elétrons entre d&tomos. Essas ligacdes sdo denominadas
i0nicas, covalentes e metdlicas, respectivamente, sendo caracterizadas por uma alta energia de
ligacdo na ordem de algumas dezenas de quilojoules por mol (kJ mol~!) (Omar, 1999).

Por sua vez, as interacdes intermoleculares sdo de natureza diferente, sendo de curto
alcance e direcionais, como as ligacOes de hidrogénio, ou de longo alcance e formalmente nao
direcionais, como as for¢as de van der Waals. Todas essas interagdes desempenham papéis
importantes no reconhecimento molecular e na formacg@o de complexos. As propriedades fisicas
e, as vezes, quimicas das formas s6lidas reais sdo derivadas da interacdo complexa entre essas
diversas interacoes (Omar, 1999).

As primeiras referéncias ao conceito de ligacao de hidrogénio remontam ao inicio
do século XX, no entanto, a definicdo de uma ligacao de hidrogénio ainda € debatida devido a
complexidade do fendomeno (Kemsley, 2010). Um ponto de partida tradicional € fornecido por
Linus Pauling em seu livro “The Nature of the Chemical Bond” publicado em 1939, que define
uma ligacdo de hidrogénio como uma interag@o principalmente idnica formada entre dois dtomos
eletronegativos, onde o atomo de hidrogénio € atraido por ambos os dtomos, agindo assim como
uma ponte entre eles (Pauling, 1960). Esta defini¢do, inclui ligacdes de hidrogénio do tipo
N-H---0,0—-H:.---OeF—H- - -F. Posteriormente, foram encontradas evidéncias de outras
ligacdes dessa natureza, como C—H- - - O (Sutor, 1962) e O—H- - - & (Murakami; Fujishiro,

1967), que sao hoje universalmente aceitas.
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O primeiro livro sobre ligacdes de hidrogénio foi publicado apenas em 1960 por

Pimentel e McClellan. Nele os autores desenvolveram uma defini¢do mais abrangente:

Uma ligagao de hidrogénio existe entre o grupo funcional, X—H, e um dtomo
ou um grupo de dtomos, Y, na mesma molécula ou em outra molécula, quando
(a) ha evidéncias de formacdo da ligacdo (associagdo ou quelacdo); (b) ha
evidéncia que esta nova ligacdo unindo X—H e Y envolve especificamente um
atomo de hidrogénio j4 ligado a X (Pimentel; McClellan, 1960, p.6)

A intensidade das liga¢cdes de hidrogénio varia conforme as propriedades do doador
X—H e do receptor Y, o ambiente e o angulo de interacdo. Uma maneira de visualizar e caracte-
rizar as ligagdes de hidrogénio € considerando parametros estruturais obtidos principalmente
por difracdes de raios X e de néutrons ou, para a fase gasosa, por difracdes de elétrons (Hadzi;

Detoni, 1979). Um desenho geométrico da ligacdo de hidrogénio € mostrado na Figura 5.

Figura 5 — Parametros moleculares caracterizando a liga¢ao de hidrogénio.

Fonte: Adaptado da referéncia (Hadzi; Detoni, 1979).

As ligagdes de hidrogénio, especificamente do tipo O—H- - - O, sdo usualmente
categorizadas com base no comprimento da ligagcdo, R. As ligacdes sdo consideradas longas (ou
fracas) quando R excede 2,8 A, intermedidrias quando R estd entre 2,6 Ae 2,8 A, e curtas (ou
fortes) quando R é menor que 2,6 A. No entanto, para uma descricio mais completa, é necessdrio
considerar a posi¢cdo do préton. Isso implica no conhecimento das distancias rxy e rgy, além do
angulo 6. Um critério comum para identificar a presen¢a de uma ligacao de hidrogénio é quando
o comprimento Ryy € menor que a soma dos raios de van der Waals correspondentes. Para os
4tomos OHO, essa soma é aproximadamente 3,4 A. As ligagdes OHO mais curtas observadas
em estudos tém um comprimento de cerca de 2,4 A (Hadzi; Detoni, 1979).

Dessa forma, as ligagdes de hidrogénio abrangem uma ampla escala, indo desde
ligacdes fortes, compardveis as ligacdes covalentes, até ligacdes mais fracas, assemelhando-se as
forcas de van der Waals. Embora sejam relativamente fracas, representando cerca de um décimo
da intensidade das ligagdes covalentes, elas desempenham um papel crucial na manutencao de
estruturas bioldgicas, como o DNA, e em fendmenos naturais notdveis, como 0 comportamento
andmalo da dgua (Jeffrey, 1997). Em suma, elas sdo fundamentais para a viabilidade da vida

como a conhecemos.
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Outra questao de destaque reside no fato de que a formacao de liga¢des de hidrogénio
em um soélido cristalino acarreta em alteracdes significativas nos parametros fisico-quimicos.
Estas ligacdes podem influenciar a massa, dimensdes, geometria e arranjo dos 4tomos, bem como
a estrutura eletronica dos grupos funcionais. Ademais, é frequente observar transformacdes nas
frequéncias dos grupos funcionais nos espectros de infravermelho e Raman, variagdes nos pontos
de solidificacao e ebuli¢ao, discrepancias na solubilidade devido as interagdes de hidrogénio
entre solvente e soluto, e modificacdes nas propriedades dielétricas e condutividades elétricas,

entre outras (Pimentel; McClellan, 1960).

2.3 Estrutura cristalina

Os cristais s@o frequentes na natureza, presentes em uma variedade de substancias
como quartzo, diamante, rochas de sal e na maioria dos metais. Historicamente, os cristais t€m
cativado a humanidade devido aos seus padroes de simetria e a diversidade de cores que exibem.

Até o século XVIII, a crenga predominante era de que os cristais de quartzo eram
agua solidificada, incapaz de retornar ao seu estado liquido natural. Essa associacdo entre gelo
e cristais remonta a antiguidade, quando Aristételes os denominava de ’Krystallos’ em grego,
fazendo alusdo ao gelo. Os romanos latinizaram o termo para ’Cristallus’, conforme relatado por
Plinio, o Velho, em prismas hexagonais. Posteriormente, em 1611, Johannes Kepler observou a
simetria dos flocos de neve, refletindo o arranjo das moléculas de d4gua. Essa conexdo entre a d4gua
solidificada e os cristais impulsionou o desenvolvimento da cristalografia ao longo da histéria.
A cristalografia, disciplina que se dedica ao estudo dos sélidos cristalinos, foi formalizada
como ciéncia no inicio do século XIX por René-Just Haiiy, na Fran¢a, com a descoberta da lei
geométrica da cristalizacdo. Contudo, somente no século XX, com a descoberta dos raios X, o
conhecimento acerca dos solidos foi substancialmente ampliado e a existéncia de particulas reais
na escala atdmica foi comprovada, corroborando a hipétese atdomica do filésofo grego Demdcrito
(Carvalho, 1997).

Materiais sélidos cristalinos s@o caracterizados por uma organizacao altamente
estruturada. As moléculas sdo arranjadas de forma precisa em uma grade tridimensional que se
repete através de translacdes. Assim, as estruturas cristalinas sdo compostas por blocos estruturais
que se empilham em todas as direcdes, formando uma rede na qual as moléculas nas unidades
estruturais repetidas sdo consideradas pontos. Esta rede é concebida como infinitamente extensa.

Os pontos da rede se ligam para constituir células unitdrias que sdo os menores agrupamentos de
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atomos que exibem a simetria geral da estrutura cristalina (Ashcroft; Mermin, 2011). A rede
completa pode ser construida repetindo a célula unitaria em trés dimensdes. Uma representagao
da célula unitaria € mostrada na Figura 6. Ela é um paralelepipedo definido por arestas de
comprimento a, b e ¢, e trés dngulos a, B e 7. O nimero de moléculas na célula unitéria é

indicado como Z. O numero de moléculas na célula unitaria € indicado como Z.

Figura 6 — Esquema de uma célula unitéria.

Fonte: Adaptado da referéncia (Omar, 1999).

A rede cristalina pode ser descrita matematicamente como o conjunto de todos os
pontos alcancados pela combinagao linear dos vetores de posi¢do: R = nja; +npa, 4+ n3asz, onde
aj, ap, e a3 sdo vetores primitivos ndo coplanares e ndo necessariamente ortogonais, e (ny,n2,13)
¢ uma tripla de ndmeros inteiros. A escolha dos vetores primitivos ndo € Unica, refletindo a
simetria translacional da rede cristalina expressa pela equacao. Usualmente, a escolha € feita
para aproveitar as simetrias existentes (Ashcroft; Mermin, 2011).

Toda estrutura cristalina pode sofrer operacdes de simetria que preservam a rede.
Essas operagdes sdo classificadas como simorficas, onde translacdes e operagdes de simetria
mantém um ponto fixo na rede, ou ndo-simorficas, como rotagdes helicoidais (ou eixos de
parafuso) e reflexdes deslizantes (ou planos de deslizamento) (Ashcroft; Mermin, 2011).

Na definicdo de uma rede cristalina com trés vetores primitivos, podem surgir células
unitdrias de diversas geometrias, dependendo das dimensdes e orientacdes dos vetores. Atribuir
valores especificos aos comprimentos axiais e aos angulos resulta em células unitdrias de variadas
formas e, consequentemente, em diversas redes de pontos, uma vez que os pontos ocupam 0s
vértices da célula primitiva. Devido as restri¢des impostas pelas simetrias de rotacao e reflexdo
nos parametros da célula unitdria, existem apenas sete tipos de sistemas cristalinos possiveis

para abranger todas as redes de pontos, conforme mostrado na Tabela 2.



Tabela 2 — Sistemas cristalinos com seus parametros de células e restri¢des.
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Sistema cristalino Restricao na célula unitdria Simetria essencial
Triclinico Nenhum Nenhum - mas pode ter um centro de inversdo
Monoclinico oa=y=90° Uma rotacdo de 2 vezes e/ou espelho (perpendicu-
lar)
Ortorrdmbico a=p=y=90° Trés rotacdes de 2 vezes e/ou espelhos (mutua-
mente ortogonais)
Tetragonal a=b;a=B=y=90° Uma rotacdo de 4 vezes Cy
Trigonal a=b#c;a==90%y=120° | Uma rotacdo de 3 vezes C3
Hexagonal a=b; o =p=90%y=120° Uma rotacdo de 6 vezes Cg
Cubico a=b=c;a=8=y=90° Quatro eixos de rotacdo de trés vezes
Fonte: Adaptado da referéncia (Omar, 1999).

Dentro das sete estruturas cristalinas bésicas, existem dois tipos de arranjos de rede:
primitivo e ndo primitivo. Uma rede primitiva (P) é caracterizada por ter pontos de rede apenas
nos vértices da célula unitaria, enquanto uma rede ndo primitiva inclui pontos de rede ndo apenas
nos vértices, mas também em outras regides da célula unitaria, como nas faces ou até mesmo
dentro dela. As redes ndo primitivas podem apresentar diferentes tipos de centros adicionais:
centradas nas bases (A, B ou C), centradas nas faces (F) com um ponto de rede no centro de cada
face, centradas no corpo (I) com um ponto de rede no centro da célula unitaria (Omar, 1999).

Quando os sistemas cristalinos mencionados anteriormente sio combinados com os
tipos de rede, resultam em apenas 14 redes cristalinas possiveis. Essas redes sdo conhecidas
como redes de Bravais, nomeados em homenagem a Auguste J. Bravais no século XIX. A
Figura 7 ilustra essas redes, correspondendo as sete formas de células unitdrias dos diferentes
sistemas cristalinos. Cada rede possui um centro de inversao, garantindo que todos os pontos na
rede sejam equivalentes sob inversao (Ashcroft; Mermin, 2011).

Em uma molécula individual, as diferentes combina¢des de operacdes de simetria sdo
chamadas de grupos pontuais, pois todos os elementos de simetria sdo referenciados a um ponto
especifico. No entanto, em um cristal, os elementos de simetria sdo distribuidos no espago de
acordo com a simetria translacional da rede. Portanto, esses conjuntos de operagcdes de simetria
sdo chamados de grupos espaciais. Existem 230 grupos espaciais possiveis; cada um representa
uma combinacdo de elementos de simetria pontual e espacial que € consistente com 0s requisitos
geométricos das redes tridimensionais. A estrutura cristalina completa pode ser determinada a
partir da unidade assimétrica e suas operagdes de simetria do grupo espacial correspondente.

Cada grupo espacial € identificado por um simbolo composto por uma letra maidscula
que indica o tipo de rede de Bravais, seguida por nimeros e letras mintsculas que representam a
combinagdo de elementos de simetria presentes. Os eixos de rotagcdo e parafuso sdo indicados

por numeros, enquanto os planos de reflexdo e deslizamento sdo representados por letras. Por
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Figura 7 — As 14 redes de Bravais pertencentes aos 7 sistemas cristalinos.
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Fonte: Adaptado da referéncia (Omar, 1999).

exemplo, P2 /c é um grupo espacial comum, caracterizado por uma célula unitdria primitiva
com um eixo de parafuso ao longo do eixo b e um plano de reflexdo perpendicular ao eixo b,

com uma translag@o ao longo do eixo c¢ (Oliveira, 2009).

2.4 Difracao de raios X

A difracdo é um fendmeno que ocorre quando ondas interagem com fendas ou
obstaculos cujas dimensdes sdo compardveis ao comprimento de onda incidente. Nesse processo,

a onda se curva ou se espalha, formando padrdes de luz e sombra chamados maximos € minimos.
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Este comportamento pode ser explicado pelo Principio de Huygens-Fresnel, que afirma que cada
ponto em uma frente de onda atua como uma fonte de ondas secunddrias. As ondas secunddrias
geradas s@o coerentes e podem sofrer interferéncia construtiva ou destrutiva, dependendo de
suas diferencas de fase resultantes dos diferentes percursos percorridos (Nussenzveig, 2014). Na

Figura 8 estd representado esquematicamente esses fendmenos.

Figura 8 — Difracdo e interferéncia.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A descoberta dos raios X por Wilhelm Conrad Rontgen em 1895, enquanto estudava
a radiacdo do fluxo de elétrons produzida por tubos catédicos, possibilitou avangos significativos
na andlise de s6lidos devido a capacidade dos raios X difratar em escalas muito menores do que
a luz visivel. Essa descoberta revolucionou varios campos cientifico, especialmente na medicina,
com o seu uso na radiografia (Lima et al., 2009).

Em 1912, Max von Laue e seus colaboradores demonstraram que os raios X inci-
dentes sobre um cristal interagem de maneira especifica, resultando em dispersdes em direcdes
particulares. Além disso, obtiveram o primeiro diagrama de difragao do Sulfeto de Cobre (CuS).
Esses experimentos ndo apenas confirmaram a natureza ondulatéria dos raios X, mas também
revelaram a estrutura periddica dos 4&tomos em cristais, inaugurando uma nova técnica para a
compreensdo da estrutura da matéria (Lima et al., 2009).

Os fisicos W. H. e W. L. Bragg, seguindo uma abordagem alternativa a de Laue,
conseguiram obter padroes de reflexdo de raios X de estruturas cristalinas, tais como NaCl,
KCl, KBr e KI. Eles introduziram a Lei de Bragg, a qual postula que a radiaciao incidente
produz picos de alta intensidade, conhecidos como picos de Bragg, por meio de interferéncia

construtiva. Em termos simples, a Lei de Bragg estabelece que para que ocorra interferéncia
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construtiva, a diferenca de caminho percorrido pelos raios refletidos deve ser um multiplo inteiro
do comprimento de onda. Essa condicdo, intrinsecamente ligada a teoria das ondas, desempenha
um papel fundamental na compreensdo da difracdo de raios X (Ashcroft; Mermin, 2011).
Assim, quando um feixe de raios X monocromaticos incide na superficie de um
cristal, ocorre a sua reflexdo. No entanto, essa reflexdo sé acontece quando o dngulo de incidéncia
possui determinados valores especificos, diretamente relacionados a0 comprimento de onda e as
constantes de rede do cristal. Portanto, € razoavel explicar a seletividade da refletividade por

meio de efeitos de interferéncia, semelhantes aos observados na dptica fisica.

Figura 9 — Difracao de raios X e Lei de Bragg.
Feixe incidente Feixe refletido

11

2 2

A T‘ : A
dhki <

B Y@@ B

Fonte: Adaptado da referéncia (Cullity; Stock, 2014).

O modelo € representado na Figura 9, onde o cristal € representado por um conjunto
de planos paralelos correspondentes aos planos atomicos. O feixe incidente € parcialmente
refletido em cada um desses planos, que funcionam como espelhos. Os raios refletidos sao
coletados simultaneamente por um detector distante e interferem de acordo com os principios da
Optica fisica. A interferéncia € construtiva somente se a diferenca entre os caminhos percorridos

por quaisquer dois raios consecutivos for um multiplo inteiro do comprimento de onda, isto é
Diferenca de caminho =nA, n=1,2,3,..., 2.1

onde A é o comprimento de onda e n um ndmero inteiro positivo. A diferenca de caminho, A,

entre os feixes incidentes 1 e 2, representados na Figura 9, serd

A= @—f— @ = 2dysenf. (2.2)
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As letras hkl representa os indices de Miller referentes aos planos cristalinos. Essa equagao
representa a Lei de Bragg. Os angulos determinados pela Equagao 2.2, para um determinado dj,
e A, sdo os tnicos angulos nos quais ocorre a reflexdao. Em outros angulos, os raios refletidos
interferem destrutivamente uns com os outros e, consequentemente, o feixe refletido desaparece,
ou seja, o feixe incidente atravessa os planos cristalinos sem ser perturbado.

Para analisar as propriedades de um cristal em termos das interferéncias construtivas,
€ comum utilizar o método do pd na difracdo de raios X. Nesse método, os materiais sao
pulverizados em pequenos cristalitos distribuidos aleatoriamente, permitindo a andlise de todos
os planos cristalinos durante a obtencao do difratograma. A orienta¢do do material em relagao
ao feixe de raios X e ao detector segue os principios da Lei de Bragg.

Na geometria de Bragg-Brentano, conforme ilustrada na Figura 10, o valor de 4
da radiacdo se mantém constante enquanto o angulo 0 realiza uma varredura em um certo
intervalo. Durante a medigdo, o detector é girado em um angulo 20. Quando a condicao de
Bragg (Equagdo 2.2) € satisfeita, ocorre um pico de intensidade correspondente em fungdo de

20, indicando os planos cristalinos que estdo sendo difratados.

Figura 10 — Representacdo esquematica da geometria Bragg-Brentano.

T: Fonte de raios-X;

S: Amostra;

C: Detector;

O: Eixo de rotagdo do detector.

Fonte: Adaptado da referéncia (Cullity; Stock, 2014).
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2.5 Espectroscopia vibracional

A espectroscopia vibracional abrange varias técnicas na ciéncia contemporanea, com
destaque para a espectroscopia no infravermelho e a espectroscopia Raman. Essas técnicas sao
fundamentais para analisar as vibra¢des moleculares, fornecendo informagdes essenciais para a
compreensdo da estrutura molecular.

Essas técnicas ndo apenas revelam informacdes sobre as propriedades estruturais dos
materiais, complementando a anélise por difrac@o de raios X, mas também oferecem informagdes
valiosas sobre o comportamento das ligagdes intermoleculares e intramoleculares. Esses dados
complementam e confirmam resultados obtidos por técnicas de difragdo de raios X, incluindo
detalhes sobre transi¢des de fase e configuracdes estruturais (Soares et al., 2017).

Ambas as técnicas sdo complementares e necessdrias para determinar os modos de
vibracao molecular. Embora algumas vibragdes possam ser detectadas em ambas as técnicas,
elas originam-se de processos distintos e seguem regras de selecdo especificas. A espectroscopia
Raman € mais adequada para investigar vibragdes simétricas em grupos nao polares, enquanto a
espectroscopia no infravermelho, destaca-se na detec¢ao de vibracdes antissimétricas em grupos
polares (Larkin, 2018).

As técnicas de espectroscopia Raman e infravermelho permitem caracterizar as
vibracdes moleculares quanto a sua frequéncia, intensidade e forma da banda, revelando in-
formagdes sobre as ligagdes quimicas, em especial, as ligacdes de hidrogénio. Os niveis de
energia vibracional sdo exclusivos para cada molécula e os espectros no infravermelho e Raman
proporcionam uma “impressao digital’ singular de uma molécula especifica. As frequéncias
dessas vibracdes dependem das massas do d&tomos, de sua disposi¢do geométrica e da energia
das ligacdes quimicas, enquanto os espectros oferecem informagoes detalhadas sobre estrutura,
dindmica e conformagdo molecular.

Na molécula, os niveis de energia sdo discretizados e estao relacionados aos movi-
mentos atomico. Essa energia total pode ser escrita em trés componentes aditivas, em decrescente
de energia: (i) os movimentos dos elétrons; (ii) a vibragdo dos dtomos; (iii) a rotagdo das molé-
culas como um todo:

Etozal = Eel + Evib + Eyor. (2-3)

Dessa forma, uma molécula isolada em um estado inicial de energia E; pode absorver energia de

um campo de radiagdo eletromagnético, resultando em uma mudanga para um estado de energia
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interna final E¢. De acordo com o principio da conservagado de energia, a radia¢do absorvida

possui uma frequéncia v que satisfaz a condicao de frequéncia de Bohr:
hv = Ef—E; = AE, (2.4)

onde & representa a constante de Planck. Ou seja, um f6ton pode ser absorvido quando sua
energia hv estd em ressonancia com a energia interna molecular. Essa absor¢@o ressonante resulta
em uma transicado da molécula de um nivel de energia para outro. Na espectroscopia vibracional,

€ conveniente expressar a Equacao 2.4 em termos do nimero de onda, v, dividindo-a por hc:

v Ef E AE -
e A AE = hc?. 2.5
c he  hc he = v )

V=

Assim, em um espectro Raman, o nimero de onda de cada linha espectral, medido

em cm !

, representa a diferenca entre duas energias moleculares internas. Cada banda no
espectro Raman representa uma vibracdo molecular especifica, e seu deslocamento em relacio a
linha de base reflete essa diferencga de energia (Bunker; Jensen, 2004).

Figura 11 — Espectro de absor¢do de uma molécula: eletronico, vibracional e rotacional da
esquerda para direita respectivamente.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Os espectros de transi¢des eletronicas de energia ocorrem em vdrias regides do
espectro eletromagnético, incluindo raios X, ultravioleta e luz visivel. Essas transi¢des acontecem
tdo rapidamente que a distincia internuclear ndo muda significativamente durante o processo
(Sala, 2008). Além disso, os espectros vibracionais sao encontrados na regido do infravermelho,
gerando diferentes bandas de absorcao que estdo associadas a estados vibracionais especificos.
As transi¢oes de energia rotacional ocorrem na faixa de micro-ondas, e cada estado vibracional
possui suas correspondentes bandas de energia rotacional. Os espectros de transi¢des molecular

¢ mostrado na Figura 11.

2.5.1 Modos normais de vibracdo

Sabe-se pela mecanica quantica que, mesmo em baixas temperaturas, os 4tomos
em uma molécula estdo em constante movimento devido a chamada ’energia de ponto zero’
(ver derivacao no Apéndice A). Entretanto, para fins de anélise, pode-se aplicar um modelo
cléssico, no qual os 4tomos sdo representados como massas pontuais ligados por forgas intramo-
leculares. Nesse modelo, os dtomos realizam oscilagdes em torno de suas posi¢des de equilibrio,
assemelhando-se ao comportamento de um sistema massa-mola.

O numero total de vibragdes moleculares pode ser estimado considerando os graus
de liberdade de cada dtomo na molécula. Uma molécula com N dtomos possui 3N graus
de liberdade, abrangendo movimentos de translacao, rotacdo e vibragdo. Todas as moléculas,
independentemente da linearidade, t€m trés graus de liberdade para movimento translacional. Em
moléculas lineares, dois graus de liberdade sdo para rotacdo em torno dos eixos perpendiculares
a ligacdo, deixando 3N - 5 graus de liberdade para vibracao. J4 em moléculas ndo lineares, ha
trés graus de liberdade para rotagdo, resultando em 3N - 6 graus de liberdade para vibragao.
Essas vibracdes sdo chamadas de modos normais, onde todos os 4tomos vibram simultaneamente
com a mesma frequéncia natural ou ressonante (Maurya; Mir, 2019).

As vibrag¢des moleculares podem ser divididas em dois principais tipos: deformacdes
axiais, também conhecidas como estiramento da ligacao (stretching), e deformagdes angulares
(angular bending). Deformagdes axiais resultam de movimentos periddicos ao longo das
ligacdes, causando mudancgas nas distancias entre dtomos. J4 as deformagdes angulares envolvem
mudancas nos angulos de liga¢ado relativos a um conjunto arbitrario de coordenadas na molécula.

As deformacdes axiais podem ocorrer de duas formas distintas em relacio ao eixo

de ligacdo: simétrica (V,) e antissimétrica (V,s). No modo de vibracao simétrica (V;),todos os
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atomos em uma ligacdo se movem de maneira sincronizada, aproximando-se ou afastando-se
uns dos outros de forma simétrica. J4 no modo de vibragdo antissimétrica (V,y), 0s &tomos em
uma ligacao se movem em dire¢des opostas em relagdo um ao outro. A Figura 12 apresenta as

vibracdes de estiramento de moléculas ndo lineares.

Figura 12 — Vibracdes de estiramento de moléculas ndo lineares.
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Fonte: Adaptado da referéncia (Lima, 2008).

Quanto as deformagdes angulares, estas podem ocorrer no plano ou fora do plano
molecular. As deformagdes angulares que ocorrem no plano sdo denominadas como corte ou
scissoring (0s), € oscilacdo ou rocking (p). No modo de vibracdo corte (d;) , 0s dtomos na
ligacdo movimentam-se na direcdo da mudanca de angulo. Por outro lado, no modo de vibragao
oscilacdo (p), os dtomos oscilam em fase sem mudar o angulo da liga¢do. A Figura 13 apresenta

as vibragdes de deformagdo angular que ocorrem no plano para moléculas ndo lineares.

Figura 13 — Vibracdes de deformacao angular no plano de moléculas ndo lineares.
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Fonte: Adaptado da referéncia (Lima, 2008).

As deformagdes angulares que ocorrem fora do plano sdo denominadas tor¢ao ou
twisting (T) e balango ou wagging (®). No modo de vibragdo de tor¢io (), os 4tomos se movem
para cima e para baixo fora de fase, sem alteracdo no angulo de ligacdo. J4 no modo de vibracdo
de balanco (w), os 4&tomos se movem para cima e para baixo em fase, também sem alteragao no
angulo de ligacdo. A Figura 14 apresenta as vibragdes de deformacao angular que ocorrem fora

do plano para moléculas ndo lineares.
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Figura 14 — Vibracdes de deformacao angular fora do plano em moléculas nao lineares. Os
simbolos © e @ representam os movimentos dos dtomos para fora e para dentro do plano
molecular, respectivamente.
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Fonte: Adaptado da referéncia (Lima, 2008).

Além dos estiramentos axiais e das deformacdes angulares, existe também a vibragdo
de tor¢do. Nessa vibracdo, os angulos e as distancias atdmicas nao se alteram, e os 4tomos giram
em torno de um eixo que passa pelo centro da molécula (Lima, 2008). A Figura 15 ilustra a

vibragdo de tor¢ao em torno de um dtomo central.

Figura 15 — Vibracao de tor¢ao de moléculas ndo lineares.
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Fonte: Adaptado da referéncia (Lima, 2008).

Para descrever os modos ativos nos espectros Raman, utilizou-se a simbologia
padronizada conforme descrito na referéncia do artigo de Suzuki (Suzuki; Shimanouchi, 1968):
0 representa deformacg@o angular (angular bending); y expressa vibragao fora do plano (vibration
out of plane); v refere-se a estiramento (stretching); ® indica balanco (wagging); 7 denota tor¢ao
rotacional (forsion); T representa tor¢do (twisting); s significa corte (scissoring); € p indica
balanco (rocking). Os subscritos ’s’ e "as’ sdo utilizados para indicar movimento simétrico e

antisimétrico, respectivamente.
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2.6 Espalhamento Raman

Em 1928, o fisico indiano C.V. Raman demonstrou experimentalmente a predi¢ao
tedrica do espalhamento Raman ou efeito Raman (Raman; Krishnan, 1928), inicialmente pro-
posto por Smekal em 1923 (Smekal, 1923). Raman observou que a luz espalhada nao apenas
refletia a radiacdo derivada da fonte primdria, mas também continha radiagdo com diversos
comprimentos de onda. Esse fendmeno ocorre quando um féton, ao colidir de forma ineléstica
com uma molécula ou 4&tomo, transfere sua energia, alterando a polariza¢do da nuvem de elétrons
da molécula. Posteriormente, essa energia pode ser emitida em fétons com comprimentos de
onda distintos do féton incidente. Pela sua significativa contribuicdo, Raman foi agraciado com
o Prémio Nobel de Fisica em 1930.

No espalhamento Raman, os fétons incidentes de um campo de radiagao colidem
inelasticamente com as moléculas de uma amostra, resultando em uma modificacdo na energia
molecular vibracional ou rotacional (Oliveira, 2009), expressa como AE,. De acordo com a
condic¢do de frequéncia de Bohr, a energia do f6ton espalhado, hv, deve ser diferente da energia

do féton incidente, hvg, por uma quantidade equivalente a AE,,

hvo — hv = AE,. (2.6)

Dessa forma, de acordo com a Equacgao 2.6 trés casos surgem:

(a) Quando a molécula ganha energia, AE, é positivo e, portanto, v € menor do que vy,
resultando na observacdo de uma linha Stokes no espectro Raman;

(b) Quando a molécula perde energia, AE, € negativo, e v € maior que vy, levando a aparicao
de uma linha Anti-Stokes no espectro Raman;

(c) Se a molécula ndo sofrer alteragdo em sua energia molecular, ou seja, se a frequéncia do
foéton espalhado for a mesma que a do féton incidente, entdo ocorre o que € conhecido
como espalhamento Rayleigh, que representa uma colisao el4stica.

Uma comparagdo esquematica entre o espalhamento Rayleigh e o espalhamento Raman ¢é
mostrada na Figura 16, onde as linhas rotuladas como 'm’ e 'n’ representam os niveis de energia
vibracional de uma molécula e as duas linhas superiores representam os ’estados virtuais’.

Ao analisar o esquema do ponto de vista quantico, os estados vibracionais de uma
molécula sdo discretos, o que implica que eles podem assumir apenas valores bem definidos.

O estado fundamental é representado por m = 0, enquanto o préximo nivel € n = 1. Quando
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Figura 16 — O esquema dos mecanismos de espalhamento € representado da seguinte forma:
as duas linhas superiores representam os ’estados virtuais’, enquanto as duas linhas inferiores
correspondem aos estados vibracionais.

A

hv,

Energia

Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Fonte: Adaptado da referéncia (Sala, 2008).

um féton incidente interage com uma molécula no estado vibracional fundamental, a molécula
absorve a energia do féton e ¢ momentaneamente excitada a um estado energético muito elevado,
embora instdvel, como ilustrado pelas linhas pontilhadas na Figura 16. Nesse momento, a
molécula perde energia imediatamente e retorna ao nivel vibracional fundamental, emitindo um
foton espalhado com a mesma energia do f6ton incidente. Esse processo é conhecido como
espalhamento Rayleigh.

No entanto, apenas uma pequena parcela das moléculas nos “estados virtuais’ retorna
aos niveis vibracionais acima do estado fundamental. Nesse sentido, quando a molécula decai
para o estado fundamental m = 0, observa-se uma linha Anti-Stokes no espectro Raman, enquanto
quando a molécula decai para o estado excitado n = 1, obtém-se uma linha Stokes no espectro
Raman. De acordo com a fun¢ao de distribuicdo de Boltzmann, a relacdo entre o nimero de
moléculas que se encontram no estado vibracional n = 1 e o nimero de moléculas no nivel m =0

para uma dada vibragdo é dada por:

2.7)

Em temperaturas medianas, a maioria das moléculas encontra-se no estado funda-
mental. As linhas Stokes apresentam maior intensidade do que as linhas Anti-Stokes, visto que
se originam do estado excitado com menor populacdo. Essa diferenga aumenta a medida que a

frequéncia vibracional aumenta (Oliveira, 2009).
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2.6.1 Tratamento cldssico

A atividade Raman estd relacionada a interacdao do campo de radiacdo com a polari-
zacdo da nuvem eletronica das moléculas do material. Nesse contexto, uma explicacdo em nivel
molecular pode ser aplicada sob a dtica da eletrodinamica cléssica.

Quando uma molécula estd imersa em um campo elétrico E, a nuvem eletronica e o
nucleo da molécula se polarizam, resultando em um momento de dipolo induzido P. O modulo
do momento de dipolo induzido, em resposta a um campo de magnitude E, € determinado pela

polarizabilidade da molécula, representada por o, e pode ser expresso pela seguinte equagao:
P=o0oE. (2.8)

onde as dimensdes de a sdo P/E = carga - comprimento/(carga/comprimento?) = P/E
= comprimento®. Isso implica que a polarizabilidade é expressa em unidades de volume,
usualmente em A3, evidenciando sua relagdo com o volume ocupado pelo material. A luz é
composta por campos elétricos e magnéticos oscilantes. Para uma luz com frequéncia vg, a

magnitude do campo elétrico pode ser representada da seguinte forma:

E = Eycos(2mvpt). (2.9
Consequentemente, o momento dipolar induzido oscila em fase com o campo aplicado:

P = aEycos(2mvot). (2.10)

A polarizabilidade da molécula depende de sua geometria, e a medida que a molécula vibra, a
polarizabilidade também varia (Sala, 2008). Assim, pode-se representar a polarizabilidade como
uma expansdo de série de Taylor em termos das coordenadas normais em relagcdo a sua posi¢ao

de equilibrio:

da
a:ao—i—(—) q+..., (2.11)
dq 0

onde o termo de ordem zero, ¢, representa a polarizabilidade na posi¢do de equilibrio, e o
termo de primeira ordem € a taxa de variacdo de & em relacdo a coordenada normal ¢ medida no

equilibrio. A vibracdo cldssica do modo normal € representada por:

qi = ¢ cos(2mv;t), (2.12)
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onde v; € a frequéncia do modo vibracional ¢;. Na representacao cldssica, obtém-se que:

qi

do
P = apEpcos(2mvot) + (d_) qEocos(2mvot) g cos(2mvit) =
0

1/d
= qpEpcos(2mvot) + 3 <£> Eoq?[cos(2m(vo — vi)t) +cos(27m(vo +vi)1)]. (2.13)
i/0

O primeiro termo na Equacdo 2.13 representa o espalhamento Rayleigh. Os dois tltimos termos
oscilam nas frequéncias de diferenca (vo — v;) e soma (vg + v;), representando o espalhamento
Stokes e Anti-Stokes, respectivamente.

A polarizabilidade descrita anteriormente foi assumida como sendo um escalar, mas
isso € verdade somente para moléculas simples. Em moléculas mais complexas, o campo elétrico
aplicado induz um momento de dipolo em diversas dire¢des. Assim, & € um tensor de segunda

ordem (uma matriz), e deve ser expresso da seguinte forma:

Pe = oy Ex + axyEy + aszZ
Py = oy Ex + 0y Ey + 04y E;

P, = o Ex + 0 Ey + O E;

O coeficiente oy, por exemplo, indica a tendéncia da molécula se polarizar na dire¢do x devido
ao campo elétrico que aponta na dire¢ao y. O tensor de polarizabilidade, o, é definido por esses
nove coeficientes. Contudo, devido a simetria do tensor, onde Qi = Oy, Oy = Oy, € Oy = Qlyy,
ha somente seis coeficientes independentes.

O critério geral para que uma molécula tenha um espectro Raman vibracional
permitido € que qualquer um dos seis componentes do tensor de polarizabilidade mude durante

uma vibrag¢do. Dessa forma, isto significa que uma ou mais das quantidades

d Oy,
, (2.14)
( dqi )0

devem ser ndo nulas para m, n = X, y, z. Os modos vibracionais que satisfazem esta condicao

produzirdo linhas no espectro Raman e sao considerados Raman-ativos.

2.6.2 Regras de selecdo para o potencial harmonico

O tratamento adequado da espectroscopia Raman requer o uso da eletrodinamica
quantica. No entanto, podemos utilizar uma aproximacao semi-classica para derivar as regras de

selecdo. As regras de selecdo sdo critérios que determinam se uma transi¢ao entre dois estados
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quanticos € permitida ou proibida por um determinado processo fisico, como a intera¢do com a
luz na espectroscopia Raman.

A polarizabilidade o de um atomo € definida em termos dos deslocamentos de
energia do estado atdomico (Sakurai et al., 2013) e pode ser expressa como uma hamiltoniana de
interacao dada por:

1

1 1 20,
H/ E2 ~ E2 E2 mn )
(l) 2 2 ;2 < (9qj )Oqj (2.15)

quando expandimos @ em uma série de Taylor e consideramos os elementos matriciais que

conectam os estados iniciais e finais da molécula |v;) e [v;) para o modo normal ¢;:

, 1 fJo
sl 1 0) = 5% (2 (orlgy o) 216

O elemento de matriz de g; leva as regras de sele¢do no Raman. Na aproximacio harmdnica, a

coordenada normal g pode ser expressa em termos dos operadores de escada da seguinte forma:

1 - A
=—(0"+0), 2.17
q ﬁ(Q 0) (2.17)
que possui as seguintes propriedades:
0¥y =¥y e 0¥, =¥, (2.18)

onde W, € a autofuncdo de onda vibracional, e ela € ortonormal:

oo 1 sev=v
Yy vydg = Oy = (2.19)
- 0 sev #v

Assim, para uma transi¢do permitida 7,,/, € necessdrio que:

0 0y Foo
(Tvv’)mn = ) WV’CIjll/vdq #0. (2.20)
qj ) oJ—=

Primeiramente, nota-se que deve ocorrer uma variacao no dipolo induzido durante a vibracdo
para que a molécula faca a transi¢ao para o estado excitado n = 1. Escrevendo ¢ na forma da

Equagdo 2.17, temos
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o0 1 [+ . N
>|</ 1 Vd :—/ ;k/ ++ vd =
L Waiwda=—5 | wi(QT+0)ydg

o0 R ~+oo R
w:’Q+ Wde[ = 61/—0—1,\/ € Wj’QWvdq = 5\1—1,1/- (221)

De acordo com a Equagdo 2.19, o primeiro termo € néo nulo para v/ = v+ 1, enquanto o segundo
termo € nio nulo para v’ = v — 1. Dessa maneira, as regras de sele¢do para o oscilador harmonico
implicam que:
e Av = +1: Indica uma transi¢do onde o estado final € uma unidade vibracional mais alta
que o estado inicial. Isso corresponde ao processo de espalhamento Stokes;
e Av = —1: Indica uma transi¢do onde o estado final € uma unidade vibracional mais baixa
que o estado inicial. Isso corresponde ao processo de espalhamento Anti-Stokes.
Em suma, as regras de selecdo para a espectroscopia Raman em um potencial harmonico
estabelecem que transi¢des vibracionais sdo permitidas somente entre estados adjacentes de

energia vibracional.

2.7 Efeito da pressao e temperatura nos espectros Raman de sélidos

O estudo dos efeitos da pressdo e temperatura nos espectros Raman de sélidos é
fundamental para a compreensao das propriedades fisicas e quimicas de materiais cristalinos. Esta
secdo explora como essas varidveis termodinamicas influenciam as caracteristicas vibracionais e
estruturais dos sélidos.

As propriedades dos s6lidos sdo significativamente influenciadas por varidveis ter-
modinamicas como temperatura e pressao. A pressdo, definida como a forga aplicada sobre uma
area especifica, € um parametro que pode induzir transformacdes quimicas e fisicas comparaveis
aos efeitos comumente observados da temperatura. Por exemplo, a dgua liquida solidifica-se
em gelo quando resfriada abaixo de 0°C ao nivel do mar, mas é possivel produzir gelo em
temperatura ambiente comprimindo a dgua a pressoes de 10 GPa (aproximadamente 10 mil vezes
a pressdo atmosférica). Analogamente, a d4gua se transforma em seu estado gasoso sob altas
temperaturas ou baixas pressoes (Hazen, 2009).

Apesar da semelhanca superficial entre os efeitos da pressdao e da temperatura,
essas duas varidveis sdo fundamentalmente diferentes em como afetam a energia interna de um

s6lido. Variagdes de temperatura refletem mudangas na energia cinética e, consequentemente, no
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comportamento termodindmico das vibra¢des moleculares, promovendo a expansao térmica do
s6lido. O aumento da pressdo, por outro lado, modifica a energia das ligagdes atdmicas, forcando
as moléculas a se aproximarem em um volume menor.

Essas alteracdes na energia interna podem resultar em transformagdes estruturais nos
solidos, além das mudancas entre os estados fisicos (s6lido, liquido e gasoso). Em condi¢des
de altas pressoes hidrostéticas, as transicoes de fase geralmente observadas sao de sdlido para
s6lido, devido ao novo arranjo estrutural que as moléculas adotam para ocupar o novo volume da
célula unitéria, buscando minimizar a energia interna do sélido.

A espectroscopia Raman se destaca como uma ferramenta eficaz na investigacao
do comportamento dos sélidos sob condi¢des extremas, como altas pressoes e variacoes de
temperatura. Essa técnica permite a deteccao de transformagdes estruturais através dos espectros
do material, evidenciando alteracdes nos padrdes de picos e na intensidade dos modos vibracio-
nais quando submetidos a pressoes elevadas (Weinstein; Zallen, 1984). Tais mudangas incluem
deslocamentos nas frequéncias dos modos Raman, associados a variagdes na constante de rede
cristalina, bem como altera¢des na intensidade dos modos devido a polarizabilidade dos grupos
vibracionais e na largura dos modos, resultantes da redistribui¢ao das frequéncias de vibragao.

Além disso, a espectroscopia Raman permite o acompanhamento das transicoes de
fase induzidas pela pressdo, devido ao fato de que o espalhamento Raman est4 sujeito a regras de
selecdo dependentes da simetria. Se uma compressdo hidrostdtica causar uma transicio de fase
estrutural, com mudanca no grupo de simetria pontual, as regras de selecdo também mudarao,
resultando em um novo espectro. Essas mudangas no espectro Raman revelam caracteristicas
distintas, como a separacdo de bandas devido a quebra da degenerescéncia (conhecida como
splitting) e o surgimento ou desaparecimento de modos vibracionais, refletindo a alteracdo de
simetria do sélido cristalino. Adicionalmente, essas alteracdes sao usualmente acompanhadas de
descontinuidades nas curvas de nimero de onda em fun¢do da pressdo em torno do ponto critico
da transi¢do conformacional ou estrutural (Weinstein; Zallen, 1984).

A medida que a temperatura varia, os modos Raman experimentam deslocamentos
no nimero de onda €. Simultaneamente, as intensidades e larguras das linhas Raman também
se alteram em resposta as mudangas de temperatura (Kuzmany, 2013). Em muitos casos, a forma
da linha € modelada por uma distribui¢ao Gaussiana ou Lorentziana, com uma largura total a
meia altura, parametro conhecido como Full Width at Half Maximum (FWHM), representado

por I'. O valor de I' depende do mecanismo dos fonons, como o decaimento do fonon dptico em
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dois modos acusticos longitudinais, um processo frequentemente observado em sistemas sélidos.

A largura da linha Raman é dada por:

2

exp (;}{%) —1

(%, T) =T(Q,0) |1+ (2.22)

A equacgdo acima representa a dependéncia da temperatura da constante de amor-
tecimento, com base no processo de trés fonons (anarmonicidade ctbica de segunda ordem).
No entanto, em estudos conduzidos por (Balkanski er al., 1983) no silicio (Si), na faixa de
temperatura de 5 a 1400 K, tanto o deslocamento no nimero de onda quanto a largura da linha
Raman exibem uma dependéncia quadritica em altas temperaturas. Assim, ao considerar a

contribui¢do do processo de quatro fonons, a Equagdo 2.22 pode ser generalizada para:

QT) = ay+A(T) (2.23)

3
exp (x(T)) — 1 xp (1)) 1 (exp((T)) — 1)

onde os coeficientes @y, C € D sdo constantes que monitoram a significancia dos termos anarmo-

AT)=C |1+ } +D {1 + (2.24)

nicos, enquanto x = 2}1% ey= 37}(%, onde 7 € a constante de Planck dividida por 2w e kg € a
constante de Boltzmann.

As alteracOes nos espectros Raman devido a variagdes de temperatura sdo distintas.
Em altas temperaturas, observa-se reducdo na intensidade dos picos, alargamento dos modos
e deslocamento para menores nimeros de onda (conhecido como red shift), refletindo o en-
fraquecimento das interagcdes moleculares. Em baixas temperaturas, por outro lado, os picos
aumentam em intensidade, os modos se estreitam e ocorre deslocamento para maiores nimeros

de onda (conhecido como blue shift), devido a diminui¢@o da atividade térmica das moléculas e

a alteracdes nas ligagdes moleculares (Lucazeau, 2003).
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo, apresenta-se o procedimento adotado para a obtencdo dos cristais
de 4cido succinico e o aparato experimental utilizado para conduzir este estudo. Isso inclui
os equipamentos empregados nas medi¢des de difracdo de raios X, andlises termoanaliticas e
espalhamento Raman sob diferentes condi¢cdes termodinamicas: temperatura e pressao ambiente,

baixas e altas temperaturas, e altas pressoes.

3.1 Crescimento de cristais

O reagente do 4cido succinico utilizado nos experimentos foi obtido de maneira
comercial da fabricante Sigma-Aldrich ®, sob o c6digo 398055-550G com alta pureza (>99%)
como ilustrado na Figura 17 (a), que consiste em um p6 branco e policristalino.

Os cristais foram obtidos pelo método da evaporacdo lenta do solvente realizado no
Laboratério de Crescimento de Cristais do Departamento de Fisica da UFC. Nesse procedimento,
3,4 g do reagente foram dissolvidos em 40 mL de 4gua destilada. A solucdo preparada foi
agitada por 30 minutos com um agitador magnético dentro do béquer. Em seguida, a solugao
foi vedada com plastico filme, e pequenos furos foram feitos para permitir a evaporacdo do
solvente. Essa soluc@o foi mantida em um ambiente com temperatura controlada de 290 K
para nucleacdo e crescimento da amostra. Apds um intervalo de quatro semanas, a 4gua do
béquer estava completamente evaporada, e os cristais obtidos por esse método apresentavam-se

transparentes e em formas de prismas irregulares como mostra na Figura 17 (b).

Figura 17 — (a) Reagente obtido da Sigma-Aldrich®. (b) Cristal de 4cido succinico.

SIGMA-ALDRICH

Fonte: Elaborada pelo autor.



47
3.2 Medidas de difracao de raios X no pé

Para confirmar a estrutura cristalina do reagente em condi¢cdes ambientes, realizou-se
um experimento de difracio de raios X no p6. As medidas foram conduzidas no Laboratério
de Cristalografia Estrutural (LabCrEs) do Departamento de Fisica da UFC, onde se utilizou
um difratdmetro modelo Advanced D8 da Bruker, equipado com gonidmetro 6 /6 operando na
geometria Bragg-Brentano com um porta-amostra fixo, conforme ilustrado na Figura 18 (a) e (b).
A amostra foi escaneada com um passo angular de 0,02° a cada 2 segundos, varrendo um valor

de 26 entre 10° e 60°, e utilizando radia¢do de cobalto CoKa (A = 1,78901 A).

Figura 18 — (a) Difratometro modelo Advanced D8 da Bruker e (b) porta-amostras fixo.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Posteriormente, a célula unitaria do 4cido succinico (cédigo de referéncia: 1263470)
foi obtida do banco de dados cristalograficos de Cambridge (CSD, do inglés Cambridge Structu-
ral Database) para comparagdo e confirmacédo da estrutura cristalina do polimorfo 3, utilizando

o refinamento pelo método de Rietveld no software EXPO2014 (Altomare et al., 2013).

3.3 Medidas de difraciao de raios X no monocristal

A amostra foi submetida a um experimento de difracdo de raios X em monocristal,
realizado no Departamento de Quimica Inorganica do Instituto Federal Suico de Tecnologia
- ETH Zurique (Eidgenossische Technische Hochschule Ziirich). Um cristal adequado foi

selecionado e montado na ponta de um difratdmetro modelo Rigaku XtalLAB Synergy-S com
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fonte dupla e detector HyPix-6000HE. As medic¢des foram realizadas a 100 K e 295 K, com a
temperatura mantida constante durante a coleta de dados. A estrutura foi resolvida utilizando o
software Olex2 (Dolomanov et al., 2009) em conjunto com o programa XT (Sheldrick, 2015),
usando Fases Intrinsecas, e refinada pelo método dos Minimos Quadrados com o pacote XL

(Sheldrick, 2008).

3.4 Medidas de espectroscopia Raman em condi¢oes ambiente

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas no Laboratério de Espec-
troscopia Vibracional (LEVM) do Departamento de Fisica da UFC, utilizando um microscépio
Raman da WITec Alpha 300R, conforme ilustrado na Figura 19. Os espectros Raman foram
obtidos com uma lente objetiva Nikon CFI Achromat (10x, NA=0,25). O sistema é equipado
com um espectrometro UHTS 300 baseado em lentes, conectado por meio de uma fibra 6ptica
multimodo, e conta com um CCD refrigerado termicamente ¢ um CCD multiplicador de elétrons.
Para a excitacao, foi utilizado um laser de diodo com comprimento de onda de 532 nm e poténcia
nominal de 10 mW. Foi empregada uma grade de difracdo com densidade de 1800 linhas/mm e
resolugio de 2 cm™!. O processamento dos dados foi realizado com o software Control Project

Plus 6.0, fornecido pela WITec, e todas as medi¢cdes foram realizadas em temperatura ambiente.

Figura 19 — Espectrometro micro-Raman WITec Alpha 300R.

Fonte: Elaborado pelo autor.



49

3.5 Medidas de espectroscopia Raman em funciao da temperatura

A amostra de 4cido succinico foi submetida a um experimento de espectroscopia Ra-
man em condicdes varidveis de temperatura, com o objetivo de identificar mudancas no espectro
que possam indicar alteracdes na estrutura do material. Esta secdo descreve os equipamentos

utilizados para a obtencao dos espectros Raman em fun¢ao da temperatura.

3.5.1 Espectroscopia Raman em baixas temperaturas

As medidas de espectroscopia Raman em baixas temperaturas foram realizadas no
(LEVM) do Departamento de Fisica da UFC, utilizando o espectrOmetro monocromador de
grade tripla T64000 da Jobin Yvon-Horiba, conforme ilustrado na Figura 20 (a). Como fonte
de excitagdo, foi utilizado um laser de argdnio (modelo Coherent 70c) com comprimento de
onda de 514 nm e poténcia nominal de 100 mW. A temperatura da amostra de 4cido succinico
foi controlada com um criostato (dedo frio), representado na Figura 20 (b), equipado com uma
camara de véacuo. A refrigeracdo foi realizada por um sistema de ciclo fechado de hélio, que
direciona o gds para a extremidade fria, onde um pequeno cristal da amostra foi fixado em uma
fina haste de cobre no interior do criostato. O controle preciso da temperatura, com variacao
de £ 0,2 K, foi feito pelo controlador Lakeshore, modelo 335. As medicdes foram conduzidas
desde a temperatura ambiente de 291 K até 12 K, com trés acumulagdes de 45 segundos cada, e
um intervalo de 10 minutos entre as coletas para assegurar o equilibrio térmico do sistema.

Figura 20 — (a) Espectrometro T64000 da Jobin Yvon-Horiba e (b) criostato (dedo frio) utilizados
nos experimentos de espectroscopia Raman em baixas temperaturas.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.5.2 Espectroscopia Raman em altas temperaturas

As medidas de espectroscopia Raman em altas temperaturas foram realizadas no
Laboratorio de Fisica dos Materiais (FISMAT) da UFPI, utilizando o espectrometro Raman
LabRam HR Evolution da Horiba, conforme ilustrado na Figura 21 (a). Os espectros Raman
foram obtidos com uma fonte de emissao de 532 nm e poténcia nominal de 1 mW, focalizada na
superficie da amostra com um microscopio Olympus e objetiva x50-Vis-LWD. Foi utilizada uma
grade de difracio com densidade de 600 linhas/mm e resolucio espectral de 4 cm~!. O controle
da temperatura da amostra foi realizado com um estdgio térmico THMS da Linkam, ilustrado na
Figura 21 (b). As medi¢des foram conduzidas desde a temperatura ambiente de 23 °C até 170
°C, em incrementos de 10 °C, com trés acumulacdes de 10 segundos cada, e um intervalo de 10

minutos entre as coletas para garantir o equilibrio térmico do sistema.

Figura 21 — (a) Espectrometro LabRam HR Evolution da Horiba e (b) estdgio térmico THMS
da Linkam utilizados nos experimentos de espectroscopia Raman em altas temperaturas.

3 (2) (b)

Lab

R

HORIBA

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.6 Medidas de espectroscopia Raman em altas pressoes

Na execug¢do do experimento de espectroscopia Raman em altas pressdes hidros-
taticas, o monocristal do 4cido succinico foi estudado desde a pressdo ambiente até 7,3 GPa.
O espectrometro utilizado foi o microscépio Raman da WITec Alpha 300R, como descrito no
inicio desta secdo, porém operando na grade de difragdo com densidade de 600 linhas/mm. Uma
célula de bigorna de diamante Merril-Bassett Diamond Anvil Cell (DAC), conforme ilustrado na

Figura 22 (a), foi utilizada para aplicar altas pressdes na amostra (Merrill; Bassett, 1974).
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Esse dispositivo, esquematizado na Figura 22 (b), consiste em dois diamantes com
superficies planas entre os quais um pequeno pedago da amostra € colocado. Uma gaxeta de aco
inoxiddvel € inserida entre os diamantes para suportar a pressao. Ao aplicar for¢a ao longo do
eixo optico, os diamantes sdo comprimidos juntos, exercendo pressdo sobre a amostra contida na
gaxeta. Um pequeno furo de 150 micrometros de didmetro na gaxeta, conforme destacado na
Figura 22 (c), serve como cAmara para a amostra, onde também sdo adicionados marcadores de
pressdo e um fluido compressor para aplicar pressdo hidrostética.

Figura 22 — (a) Célula de bigorna de diamante Merril-Bassett (DAC); (b) esquema do interior
da célula de pressdo e (c) gaxeta pré endentada.

v--------------
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%

Amostra
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K

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como meio transmissor de pressdo, foi utilizado o 6leo mineral Nujol, que tem um
limite de pressao hidrostatica em torno de 7,5 GPa (Klotz et al., 2009). A calibracdo da pressao
no interior da célula é determinada pela técnica de luminescéncia das linhas de (Crt3) do Rubi,
conforme estudado por (Forman et al., 1972). Nessa técnica, as linhas R| e R, de luminescéncia
do Rubi se deslocam de forma linear com a pressdao, mantendo essa linearidade até pressdes em

torno de 30 GPa. Para determinar o valor da pressao (em unidades de GPa) aplicada, usamos a



52

seguinte equagao:

0
o le - le

P(w) = 535 (3.1

onde wg, € o nimero de onda (em unidades de cm™ 1) referente a pressdo P; das linhas R (ou R»)

do Rubi e a)lgi € o nimero de onda das linhas R (ou R,) do Rubi a pressdo ambiente.

3.7 Medidas de analises termoanaliticas

Com o objetivo de verificar a estabilidade térmica da amostra e possiveis transi¢oes
de fase, foram realizados experimentos de andlise térmica exploratéria, incluindo calorimetria
diferencial de varredura (DSC) e andlise termogravimétrica (TG). As medidas foram conduzi-
das no Laboratério de Andlises Térmicas do Departamento de Fisica da UFC, utilizando um
equipamento de andlise térmica simultanea, o Jupiter STA 449 da Netzsch, conforme ilustrado
na Figura 23 (a). Para as medidas TG-DSC, a massa utilizada do cristal de acido succinico
pulverizado foi de 5,2 mg; o cadinho era de aluminio; a atmosfera utilizada era constituida de
gés inerte, nitrogénio; o fluxo de gés foi de 50 mL min~'. As medi¢des foram registradas no
intervalo de temperatura de 303 K a 493 K, com uma taxa de aquecimento de 5 K min— 1.

Além disso, as curvas DSC em ciclos controlados de aquecimento/resfriamento no
intervalo de 103 K a 303 K foram registradas em um equipamento Maia 200 F3 da Netzsch,
conforme ilustrado na Figura 23 (b), com os mesmos parametros instrumentais (cadinho, fluxo

de gés, atmosfera e razdo de aquecimento/resfriamento) equivalentes aos utilizados nas andlises

TG-DSC. Contudo, a massa de amostra utilizada foi de 4,9 mg.
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Figura 23 — Analisadores Termogravimétricos; (a) Netzsch - STA 449 F3 Jupiter®; (b) Netzsch
- DSC 200 F3 Maia®.

Fonte: Retirados da referéncia (Rufino, 2023).

3.8 Método computacional

As coordenadas atdmicas iniciais da molécula de 4cido succinico foram obtidas a
partir dos dados de difracdo de raios X. A otimizac¢do da geometria molecular e os calculos dos
modos vibracionais foram realizados utilizando a teoria do funcional de densidade (DFT) com
o software Gaussian 09W (Frisch et al., 2009). Foi empregado o funcional hibrido de troca e
correlagdo B3LYP juntamente com o conjunto de bases 6-311++G(d,p) para a simulagdo. Apds
a otimizacao, os célculos das frequéncias vibracionais harmonicas foram realizados utilizando
o mesmo nivel de teoria. As frequéncias tedricas do Raman foram ajustadas pelo método do
desvio minimo quadratico (Andersson; Uvdal, 2005) utilizando um fator de escala de 0,962
para frequéncias acima de 1800 cm™! e 0,958 para frequéncias abaixo de 1800 cm~!. Os
espectros tedricos de Raman foram comparados com os resultados experimentais obtidos a
temperatura ambiente. Os modos vibracionais foram analisados em termos das contribui¢des
da distribui¢cdo de energia potencial (PED) utilizando o programa de andlise de distribui¢ao de
energia vibracional VEDA4 (Jamréz, 2013). Os modos vibracionais cujas contribuicdes PED

foram inferiores a 10% nao foram considerados na analise.



54

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentadas as caracteristicas estruturais e vibracionais do
material abordado nesta dissertacdo. Inicia-se com a descricdo das caracteristicas estruturais
obtidas pela difracdo de raios X. Em seguida, serd explorada a andlise vibracional do grupo
espacial do cristal do 4cido succinico utilizando o método do sitio nuclear. Os espectros Raman
da amostra a temperatura ambiente serdo apresentados, acompanhados da classificagdo dos
modos vibracionais correspondentes. Por fim, os resultados das medidas realizadas com o dcido

em condic¢des extremas de temperatura e pressdo serdo discutidos e analisados.

4.1 Caracterizacao por difracio de raios X em condicoes ambiente

A partir da andlise de difragcdo de raios X em condi¢des ambiente e do refinamento
do difratograma pelo método de Rietveld, foi possivel confirmar a formacgao do cristal desejado.
A Figura 24 apresenta o padrio de difragdo e o refinamento da amostra cristalina sintetizada,
com as intensidades obtidas no difratdmetro (experimental), o ajuste das intensidades tedricas

(calculadas) e a diferenga (Ioxp — Ic4c) entre ambas.

Figura 24 — Difratograma de raios X em condi¢des ambiente refinado pela técnica de Rietveld
para o cristal de 4cido succinico (C4HgO,4) com os pardmetros de refinamento R, R,,, € S.

o I

exp

Leae cido Succ nico

— I, -1

exp ~ tealc
R, =7.43%
R,,=11.78%
S=2,16

Intensidade

10 20 30 40 50 60
20 ( graus )

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos resultados de difracdo de raios X no pé.
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O difratograma foi ajustado refinando a estrutura calculada da amostra até alcancar a
melhor correspondéncia com os resultados experimentais. A amostra, em condicdes ambiente,
cristalizou-se na estrutura monoclinica de grupo espacial P2;/c — (Cgh), com duas moléculas
por célula unitédria (Z=2), apresentando os seguintes parametros de rede: a = 5,5185 A b=
8,8729 A, ¢ =5,0943 A e B =91,614°. As medidas de avaliacio dessa correspondéncia foram
um R, de 7,43%, R,,, igual a 11,78% e o critério de ajuste goodness of fit (S) de 2,16. Os
resultados mostram uma correlacio razodvel com dados previamente relatados na literatura para
o cristal em estudo (Verweel; MacGillavry, 1938). Os parametros da rede cristalina refinados
apresentaram algumas variagdes em relacdo aos valores experimentais. A Tabela 3 apresenta um
comparativo dos parametros de rede e volume da célula obtidos apds o refinamento estrutural da

amostra com os valores encontrados por (Broadley et al., 1959).

Tabela 3 — Parametros de rede e volume da célula unitaria do cristal.

Parametro Resultado experimental ~Resultado refinado  Resultado da referéncia

a(A) 5,5185 5,5387 5,519
b (A) 8,8729 8,9025 8,880
c(A) 5,0943 5,1167 5,126
B(°) 91,614 91,550 91,3
Volume ( A3) 249,34 252,20 251

Fonte: Resultados da referéncia sdo de (Broadley et al., 1959)

Dados de difracdo de raios X anteriores revelam que o dcido succinico possui
uma estrutura planar, na qual os grupos carboxilicos estdo fortemente ligados por ligacdes
de hidrogénio intermoleculares do tipo C—H- - - O, além de interacdes O—H- - - O entre as
cadeias moleculares (Gopalan et al., 2000). Resultados semelhantes foram observados na
técnica de difracao de néutrons (Leviel et al., 1981). Sob tensao cristalina, a molécula adota
uma conformacao frans em torno da ligacdo central C1—CS8, contrastando com a estrutura
gauche prevista por cdlculos quanticos para a molécula isolada. Segundo o estudo de Jahn e
colaboradores (Jahn et al., 2015), utilizando espectroscopia computacional, o dcido succinico
favorece a conformacado gauche como a de menor energia em todos os métodos tedricos (ab
initio e DFT). Essa tendéncia andmala, conhecida como ’dobramento da unidade de metileno’, é
observada nio apenas no dcido succinico, mas também em outras moléculas do tipo XCH,CH,Y,
incluindo o dcido succinico em meio aquoso.

As moléculas de 4cido succinico se organizam em camadas ao longo do plano [101]

na célula unitaria, impulsionadas por ligacdes de hidrogénio entre elas; em outras direcdes,
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predominam as for¢as de van der Waals. Além disso, € possivel observar a presenca de dois anéis
(COOH),, assimetricamente ndo equivalentes, em cada célula unitdria. Esses anéis desempenham
um papel crucial na inclinacdo do cristal, influenciando o desenvolvimento do plano bc dos eixos
cristalograficos (Flakus et al., 2015).

A Figura 25 mostra a projec@o no plano bc da fase 8 do cristal de dcido succinico,
com atomos numerados de acordo com a molécula otimizada, sendo as esferas em cinza, verme-
lho e branco correspondentes, respectivamente, aos d&tomos de carbono, oxigénio e hidrogénio.
Na Tabela 4 encontra-se os detalhes sobre comprimento e angulos das liga¢des de hidrogénio na

c€lula unitaria.

Figura 25 — Célula unitdria do 4cido succinico na fase 3 projetada no plano bc.
H14

Oxigénio

o

Hidrogénio

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Vesta.

Tabela 4 — Ligacdes de hidrogénio do dcido succinico.

Ligacao Comprimento ( A) Angulo (°)
O4)—H(7) --- 0(12) 1,732 175,40 (1)
O@)—H() --- CY) 2,599 161,28 (1)
C(H)—H(5) --- 0(12) 2,732 165,70 (1)
C(1)—H(6) --- O(4) 2,795 128,58 (1)

Fonte: Retirado da referéncia (Gopalan et al., 2000).

Com a confirmagao da fase cristalina 8 do 4cido succinico utilizado neste estudo, a
analise vibracional do grupo espacial serd discutida na proxima se¢@o. Essa analise quantificara

os modos vibracionais previstos para o experimento de espectroscopia Raman.
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4.2 Teoria de grupos para o cristal de acido succinico

O cristal de acido succinico (C4HgO,4) apresenta uma estrutura molecular monoclinica
pertencente ao grupo espacial P2;/c — (Cgh) com 2 moléculas por célula unitaria e 14 dtomos
por molécula, com um total de 28 dtomos. Portanto, existem 78 modos normais de vibragao
no cristal de dcido succinico. Todos os d&tomos encontram-se em posi¢des nao especiais de
Wyckoft, sitios e com simetria C1. De acordo com a tabela 5 (B e C) da referéncia (Rousseau et
al., 1981), os modos vibracionais, provenientes do sitio e ocupado devem possuir as seguintes

representacdes irredutiveis:
Fsiti()s - 3Ag D 3Au D 3Bg ) 3Bu (4 1)

No total existem sete sitios e ocupados dentro da célula unitdria que contribuem com as represen-
tacdes irredutiveis:

Ceristal = 21Ag@21Au€B2lBg€B2lBu, “4.2)

Com o auxilio da Tabela 5 de caracteres para o grupo pontual Cy;, pode-se identificar os modos
acusticos caracterizados por representacoes irredutiveis I'geysricos = Ay @ 2B,,. Os modos restantes

sdo Oticos com representacdes irredutiveis descritas por:
l_‘opticos - 21Ag@20Au@213g@ 19B,,. 4.3)

Entre esses 81 modos 6ticos, 72 sdo modos internos das moléculas presentes no cristal [Z(3N-6)],
e os outros 9 modos sdo vibragdes da rede, sendo 6 modos de libracao (3Z) e 3 vibragdes
translacionais (3Z-3). Por fim, segundo as regras de selecao, t€m-se que as representacdes A, €

B, sdo ativas no infravermelho e as representagdes Ag € B, sd0 ativas no Raman:

Tinfra =204, ®19B, ¢ Traman = 214, ®21B,. (4.4)

Tabela 5 —Tabela de caracteres do grupo Cy;,.

Cp,2m) E C o, i Regras de seleg@o
Ag 1 1 1 1 x#y.2%xy R,
Ay 1 1 -1 -1 b4
B, 1 -1 -1 1 Xz, V2 Ry, Ry
By I -1 1 -1 X,y

Fonte: Retirado da referéncia (Rousseau et al., 1981)
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4.3 Espectroscopia Raman em condi¢oes ambiente

A partir da andlise a temperatura ambiente do espectro Raman do cristal de dcido
succinico (C4HgO,), foi possivel atribuir os provaveis modos de vibracdo desse cristal. Esses
modos foram classificados com base na andlise da distribuicdo de energia potencial (PED),
realizada com o programa VEDA4, e por meio de comparagdes com outros trabalhos. Os
resultados tedricos deste trabalho demonstraram uma razodvel concordancia com outro estudo da
literatura (Tarakeshwar; Manogaran, 1996), que realizou calculos ab initio no nivel HF/6-31G**
da teoria. A estrutura molecular otimizada de 4cido succinico (C4HgO4) com numeragdo dos
atomos usada é dada na Figura 26. Para facilitar a visualizagdo e discussdo, o espectro Raman

foi dividido em trés regides, conforme mostrado a seguir.

Figura 26 — A geometria otimizada da molécula de 4cido succinico (C4HgO,4) com numeracio
de dtomos calculada pelo método B3LYP/6-311++G(d,p).
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Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Chemcraft.

4.3.1 Regido espectral entre 30 a 800 cm™’

1 ¢ comumente

A regido espectral para nimeros de onda menores que 200 cm™
conhecida como a regiao dos modos de rede ou externos. Nessa faixa espectral, as vibragdes
sdo atribuidas as oscilagdes que envolvem ligagcdes intermoleculares de toda a rede cristalina,
seja a vibracao translacional ou libracional. Essas vibracdes, no caso de compostos organicos

como os aminodcidos, estdo essencialmente relacionadas as liga¢des de hidrogénio, as quais tém

importancia fundamental na manuten¢do da estrutura cristalina (Cavaignac et al., 2016).
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Figura 27 — Espectro Raman tedrico e experimental do dcido succinico na regido espectral entre
30 ¢ 800 cm ™! em condi¢des ambiente.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos resultados.

Os quatro primeiros modos na Figura 27 foram encontrados em 80, 127, 137 e 163
cm™'. Em particular, o inico modo presente no espectro tedrico nessa regidio é o de 79 cm™!, de
alta intensidade, que pode ser correlacionado ao modo de 80 cm~ !, também de alta intensidade.
Além disso, o modo de 163 cm™! é reportado na referéncia (Suzuki; Shimanouchi, 1968) como
uma combinacao de libracao das ligacdes w(C(2)—C(1)) + w(C(2)=0(3)). J4 os outros modos
sdo atribuidos como modos de rede, devido ao calculo DFT ter sido realizado na molécula isolada
e nenhuma referéncia foi encontrada para os dois modos restantes. De qualquer maneira, os
quatro primeiros modos serdo atribuidos neste trabalho como modos de rede.

A partir de 200 cm~! s3o encontrados os modos internos, que sdo caracteristicos
de movimentos envolvendo grupos moleculares. Os modos vibracionais encontrados estdao
relacionados a deformagdes angulares do esqueleto da molécula (C—C) e tor¢des do grupo
carboxila (CO;). Ao contrdrio dos modos Raman calculados, os modos Raman experimentais
observados nesta regidio apresentam baixa intensidade. O modo observado em 319 cm™! est4
associado a deformacdes angulares do esqueleto (os dtomos C2—C1—-C8—C9), enquanto que o

modo observado em 388 cm™! ¢ atribuido as deformacdes angulares antissimétricas do esqueleto
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molecular (OCC) e acompanhado de um estiramento antissimétrico da ligacdo central C1—CS8.

I ndo foi encontrada referéncia e nem o calculo DFT

Sobre o modo observado em 397 cm™
mostra esse modo. Os dois tltimos modos observados nesta regido espectral estdo localizados em
584 e 687 cm™! e foram associados a tor¢des e vibragdes fora do plano dos grupos carboxilicos

(COOH) das cadeias laterais e a uma deformacao angular na unidade (CO;), respectivamente.
4.3.2 Regido espectral entre 800 a 1800 cm™!

A Figura 28 mostra os espectros Raman tedrico e experimental dentro da faixa de
nimero de onda de 800 a 1800 cm™'. Essa regido espectral é notdvel pela concentragio da
maioria dos modos vibracionais, muitos dos quais estdo relacionados a deformagdes angulares,
estiramentos, ou ambos, enquanto outros estdo exclusivamente associados a estiramentos da
estrutura molecular.

Figura 28 — Espectro Raman tedrico e experimental do 4cido succinico na regido espectral entre
800 e 1800 cm™! em condicdes ambiente.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos resultados.

1

Embora o primeiro modo, observado com baixa intensidade em 882 cm™ ', ndo esteja

presente no espectro calculado, ele pode ser interpretado como uma deformagado angular do tipo
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rocking do grupo metileno, p(CH,), conforme indicado na referéncia (Suzuki; Shimanouchi,
1968). Em contraste, o modo mais proeminente nesta faixa espectral, localizado em 939 cm™!,
esta relacionado a uma combinagdo de estiramentos antissimétricos do esqueleto da molécula
Vas(C2C1 + C9C8). Acompanhando esse modo, ha outro de menor intensidade, que aparece
como um ombro centrado em 930 cm~!, também ausente no espectro calculado e para o qual
nao foram encontrados resultados nas referéncias consultadas.

O modo em 1033 cm™! apresenta uma combinacdo de deformagdes angulares
envolvendo tor¢des e vibragdes fora do plano de vérios dtomos, enquanto o modo localizado em
1088 cm ™! refere-se ao estiramento da ligacdo central, v(CC). Além disso, o modo observado em
1235 cm~! est4 associado tanto ao estiramento da unidade v(CO™) quanto 4 deformacdo angular
antissimétrica da unidade 6 (COH) nos grupos carboxilicos. Vale ressaltar que esse mesmo modo
também & observado no acido succinico deuterado (Wolfs; Desseyn, 1996).

Os modos em 1293 e 1297 cm™!, que estdo muito préximos formando uma tinica
banda assimétrica, mostraram ser principalmente uma deformagdo angular da unidade 6(COH)
do grupo carboxilico. Especificamente, o modo a 1293 cm~! também apresenta contribuicdes
de tor¢des da unidade T(OHCC) da estrutura molecular. Os dois modos observados em torno
de 1372 e 1381 cm™! ndo estdo presentes no espectro Raman calculado. No entanto, segundo a
referéncia (Wolfs; Desseyn, 1996), o modo em 1372 cm~! é descrito como uma deformacao
angular do tipo wagging da unidade metileno, @(CH,), enquanto o modo em 1381 cm~!, com
intensidade similar, foi identificado no sal maleato de glicina (Silva et al., 2021) como uma
deformacdo angular simétrica do grupo carboxilico 8(CO,) do dcido maleico.

Observam-se também trés modos localizados em 1423, 1433 e 1447 cm~!. Os dois
primeiros, de alta intensidade, sdo atribuidos a uma combinacao de deformagdes angulares dos
grupos metileno da ligagdo central (CH,), enquanto o tltimo ndo consta no espectro calculado.
No entanto, segundo consulta a referéncia (Suzuki; Shimanouchi, 1968), esse modo pode ser
atribuido a uma deformacao angular do tipo scissoring do grupo metileno, s(CH,). Por fim, o

ultimo modo da regido, localizado em 1660 cm~ !, refere-se a um estiramento antissimétrico das

ligacdes (C=0) dos grupos carboxilicos.
4.3.3 Regido espectral entre 2800 a 3120 cm™!

A Figura 29 apresenta os espectros Raman tedrico e experimental dentro da faixa

de nimero de onda entre 2800 e 3120 cm™—'. Os modos observados nesta faixa espectral sdo
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comumente associados a movimentos moleculares de unidades que participam ativamente de
ligacdes com atomos de hidrogénio, tais como estiramentos das unidades v(OH) e v(CH).

O modo de baixa intensidade observado em 2830 cm ™! ¢ atribuido ao estiramento da
ligagdo v(OH), segundo a referéncia (Ananthanarayanan, 1960), e a baixa intensidade € explicada
devido a formacao de ligacdes de hidrogénio nos dimeros do grupo carboxilico (COOH). Como
o espectro simulado foi realizado apenas na molécula isolada, esse modo ndo consta, pois essa

vibrag¢do € intermolecular, ou seja, entre duas moléculas.

Figura 29 — Espectro Raman tedrico e experimental do 4cido succinico na regido espectral entre
2800 e 3120 cm™! em condigdes ambiente.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir do resultados.

1

Os dois modos de alta intensidade localizados em 2930 € 2972 cm™ ' sdo atribuidos

ao estiramento simétrico e antissimétrico do grupo v(CH), respectivamente. E importante
destacar que essa regido estd em concordancia com as observagdes da referéncia (Hotaj-Krzak et
al., 2022). Além disso, essa faixa de niimero de onda € semelhante a observada em espectros de
outros acidos dicarboxilicos, como o dcido adipico (Flakus; Miros, 2001) e o dcido pimélico

(Flakus et al., 2009).
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Dos 42 modos previstos pela teoria de grupos, foram identificados 26. Entre esses,
sete modos ndo foram encontrados no espectro Raman simulado via DFT. No entanto, apds
consulta as referéncias (Ananthanarayanan, 1960; Suzuki; Shimanouchi, 1968; Wolfs; Desseyn,
1996; Silva et al., 2021), cinco desses modos foram identificados e classificados. Esse resultado
pode ser atribuido ao forte acoplamento das vibra¢des de deformagio angular das unidades 6(OH)
e estiramento V(CC) do esqueleto molecular, além de modos de baixa intensidade, os quais
sdo de dificil observagdo. A classificagdo completa da atribuicdo PED dos modos vibracionais

Raman observados a temperatura ambiente estd disponivel na Tabela 6.

Tabela 6 — Numeros de onda calculados, escalonados e experimentais dos nimeros de
onda Raman em unidades por centimetro (cm™ ') e classificagio dos modos normais do
acido succinico com PED.

Modo @  @esc!!! @, Atribuigdo dos modos vibracionais com PED (%)?!

26 3078 2962 2972 vCIHS5(25) - vC1H6(25) + vCSH10(25) - vC8H11(24)
25 3055 2940 2930 vCIHS(25)+ vCIH6(25) + VCSH10(25) + vC8H11(25)

24 2830
23 1833 1783 1660 -vO3C2(43) - vO12C9(43)
22 1447

21 1463 1401 1433 -SHSCIH6(49) + SH11C8H10(46)

20 1432 1372 1423 SHSCIH6(29) + SHI1CSH10(29)

19 1381

18 1372

17 1318 1263 1297 SH704C2(26) + SH14013C9(26)

16 1311 1256 1293 SH6CIC8(32) + SHIOC8CO(18) - tHSCIC204(14) -
TH6C1C204(13) + TH11C8C9013(14)

15 1178 1129 1235 vO4C2(25) + vO13C9(25) - SH704C2(12) - SH14013C9(12)

14 1084 1038 1088 vC8CI(68)

13 1045 1001 1033 -SH6CIC8(10) + SHI0C8C9(13) + tH6CIC204(20) -
TH10C8C9013(14) - yO3C104C2(12) + yO12C8013C9(12)

12 923 884 939 -vC2C1(23)- vC9ICS(23)

11 930

10 882

09 667 639 687 S803C204(31)+ §012C9013(31)

657 629 TH704C2C1(25) - TH14013C9C8(25) - yO3C104C2(17) +

y012C8013C9(17)

08 517 496 584 -TH704C2C1(23) + tH14013C9C8(23) + yO3C104C2(17) +
y012C8013C9(17)

07 397

06 368 353 388 -vC8CI1(16) - 6013C9IC8(33) - 604C2C1(33)
05 255 244 319  8C2CI1C8(25) - 6CICBC1(25)

04 163  Modo de rede
03 137  Modo de rede
02 126  Modo de rede

01 79 75 80 Modo de rede

Simbolos: V- estiramento, V,,-estiramento antissimétrico, §-deformag@o angular, p-balanco, @-abano,
T-torcdo, y-vibragdo fora do plano.

1" Os fatores de escala 0,958 e 0,962 foram aplicados sobre os nimeros de onda calculados abaixo e
acima de 1800 cm ™!, respectivamente.

2 Nio foram considerados os movimentos vibracionais com PED < 10%.
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4.4 Propriedades vibracionais e estruturais do acido succinico em fun¢ao da temperatura

Na sec¢do a seguir, serdo discutidos os resultados das propriedades vibracionais e
estruturais do dcido succinico em fun¢do da temperatura. Inicialmente, os espectros vibracionais
Raman serdo apresentados, bem como a tabela de ajuste contendo os coeficientes utilizados
para reproduzir os resultados experimentais. As atribuicdes dos modos vibracionais no espectro
Raman, a temperatura ambiente, serdo utilizadas como base para a andlise e discussdo da
dindmica das propriedades vibracionais do dcido em funcdo da temperatura. Em seguida,
os resultados da difracao de raios X do monocristal serdo apresentados e analisados. As
curvas termogravimétricas (TG) e de calorimetria diferencial de varredura (DSC) também

serdo apresentadas, juntamente com uma andlise dos resultados obtidos por meio dessas curvas.
4.4.1 Espectroscopia Raman em baixas temperaturas

Nesta série de experimentos, 0 monocristal da amostra foi submetido a um ambiente
de vdacuo e resfriado até uma temperatura préxima de 12 K, seguindo intervalos de 20 K. Os
coeficientes de ajuste dos modos, tanto em temperatura ambiente quanto em condicdes de baixas
temperaturas, estdo compilados na Tabela 8 do Apéndice B. Para facilitar a analise qualitativa

dos espectros Raman, a discussdo € dividida por regides espectrais nas subsecdes seguintes.
4.4.1.1 Regido espectral entre 100 a 200 cm’™’

Na Figura 30 (a), sdo apresentados os espectros Raman coletados em baixas tempe-
raturas na faixa de nimero de onda de 100 a 200 cm~!. As correspondentes posi¢des dos modos
Raman em funcdo da temperatura sdo mostradas na Figura 30 (b). Todos os modos observados
nessa faixa apresentam comportamento anarmonico e foram ajustados utilizando a Equacao 2.23,
atribuindo suas caracteristicas vibracionais as vibragdes de rede.

Durante a andlise do espectro Raman, observou-se a presenca de novos modos a
medida que a amostra foi resfriada, além de uma intensifica¢do geral dos modos existentes € uma
redugdo na largura a meia altura. Por exemplo, a intensidade dos modos localizados em 126 e
137 cm™~! (rotulados como 02 ¢ 03) aumentou 2 medida que a temperatura diminuiu. Por volta de
210 K, o modo 03 tornou-se mais definido, acompanhado pela apari¢ao de um modo localizado
em 147 cm~! (rotulado como 03a), de baixa intensidade, que ganhou destaque conforme a

temperatura diminuiu ainda mais. Um padrao semelhante foi observado para o modo localizado
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Figura 30 — (a) Espectros Raman do 4cido succinico na faixa espectral 100 a 200 cm™! para a

temperatura variando de 12 K a 291 K; (b) Gréfico do nimero de onda vs. temperatura dos

modos que aparecem entre 100 a 200 cm ™!,
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos resultados.

em 163 cm™! (rotulado como 04), onde, a uma temperatura de 110 K, surgiu um modo em 186
cm™! (rotulado como 04a), que também se intensificou com a diminuigio da temperatura.

E importante destacar que os modos nesta regido espectral sdo sensiveis a mudangas
de simetria da célula unitdria. Estudos de espalhamento Raman polarizado em fun¢do da tempe-
ratura e pressao em monocristais de L-asparagina monohidratada (Moreno, 1996) observaram
alteracdes nos espectros Raman para temperaturas menores que 160 K em comparagiao com os
espectros a temperatura ambiente, tanto na regido das vibracdes de rede quanto nas vibragdes
internas. No mesmo estudo, o autor apontou possiveis distor¢des no sitio nuclear.

Para interpretar esses novos modos de maneira precisa, € necessdrio realizar analises
complementares. Por exemplo, pode-se empregar difracdo de raios X em diferentes temperaturas
para investigar possiveis mudangas na estrutura cristalina da amostra. Isso ajudaria a determinar
se os novos modos observados sdo devidos a uma transi¢do de fase ou a sobreposicao de bandas

presentes no espectro Raman registrado a temperatura ambiente (Vasconcelos, 2021).
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Um exemplo ilustrativo dessa abordagem € o estudo do aminodcido D-metionina em
condicdes de baixas temperaturas. Nesse estudo, medi¢des de espalhamento Raman, variando a
temperatura entre 298 K e 13 K, indicaram a existéncia de uma transicao de fase. Esta transi¢ao
foi registrada pelo aparecimento de um modo de rede em 91 cm™! por volta de 83 K e foi
confirmada por medidas de difracdo de raios X em baixas temperaturas (Melo, 2012). Este
tipo de andlise detalhada seria igualmente benéfico para esclarecer a origem dos novos modos

observados no 4cido succinico sob baixas temperaturas.
4.4.1.2  Regido espectral entre 200 a 650 cm’’

Na Figura 31 (a), sdo apresentados os espectros Raman coletados para baixas tempe-
raturas na faixa de nimero de onda de 200 a 650 cm~!. As correspondentes posi¢des dos modos
Raman em fun¢do da temperatura sdo mostradas na Figura 31 (b). Esta regido contém os modos

de vibragdo associado as deformacdes do esqueleto da molécula e as vibracOes de baixa energia.

Figura 31 — (a) Espectros Raman do 4cido succinico na faixa espectral 200 a 650 cm™~! para

a temperatura variando de 12 K a 291 K; (b) Grafico do numero de onda vs. temperatura dos

modos que aparecem entre 200 a 650 cm ™!,
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos resultados.
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Observa-se que o modo em 317 cm™! (rotulado como 05), atribuido 4 deformacéo
angular 6(C2C1C8C9) do esqueleto molecular, torna-se mais intenso e apresenta uma largura
mais estreita 2 medida que a temperatura diminui. Um novo modo em 350 cm™! (rotulado como
05a) emerge no espectro Raman a 110 K, tornando-se mais visivel a 70 K, apesar de sua baixa
intensidade. O ajuste desse modo foi realizado a 110 K, mas nao se encontrou correlacao para
ele no espectro simulado. Portanto, ndo h4 atribui¢cao pelo PED para esse modo, e ele ndo foi
encontrado nas referéncias consultadas para atribuicdo vibracional.

O modo em 388 cm™! (rotulado como 06) estd associado ao estiramento antissi-
métrico v,4(CC) e as deformagdes angulares antissimétricas 0,;(CCO) das unidades do grupo
carboxilico. Este modo é acompanhado por outro, em forma de ombro, a 397 cm™! (rotulado
como 07). Com a diminui¢do da temperatura, ambos os modos se tornam mais definidos,
especialmente o modo em forma de ombro, que se estreita a 250 K.

Por fim, 0 modo em 582 ¢cm ™! (rotulado como 08), atribuido a uma combinacdo de
T(HOCC) e y(OCOC) da cadeia lateral molecular, também se torna mais intenso e apresenta
uma largura de linha mais estreita com a diminui¢do da temperatura.

As alteracdes nessa regido espectral sdo consistentes com o comportamento esperado
de cristais organicos em baixas temperaturas, caracterizadas por mudancas suaves nos modos e
deslocamentos lineares para maiores nimeros de onda. No entanto, 0 modo 05a € uma excecao,

apresentando comportamento anarmonico.
4.4.1.3 Regido espectral entre 650 a 1260 cm™!

Na Figura 32, sdo apresentados os espectros Raman coletados em baixas temperaturas
na faixa de nimero de onda de 650 a 1260 cm™'. Os espectros foram subdivididos em faixas
espectrais menores para facilitar a visualizacdo dos modos de baixa intensidade nesta regiao.
As posi¢Oes correspondentes dos modos Raman em fun¢do da temperatura sdo mostradas na
Figura 32 (d). Nesta regido sao observados os modos vibracionais associados as vibragdes do
tipo rocking das unidades CH, e CO; e estiramentos CC e CO™ entre outras.

I associado a uma

Na Figura 32 (a), observa-se um modo localizado em 687 cm™
deformagio angular na unidade §(CO5). A medida que a temperatura diminui, a intensidade
deste modo aumenta, enquanto o deslocamento na posi¢ao de nimero de onda € minimo. No
espectro Raman a 110 K, nota-se um modo com baixa intensidade emergindo em cerca de 753

cm™! (rotulado como 09a), atribuido como um movimento rocking p(CO5) pela localizagio da
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banda ser préxima ao reportado para a D-metionina em condi¢cdes ambiente (Melo et al., 2014).
Este modo ja esta presente no espectro a 190 K, porém, devido a sua baixa intensidade, sé foi
possivel ajusta-lo a partir de 110 K, quando se tornou mais visivel.

No final da Figura 32 (a), no espectro Raman a 190 K, o modo inicialmente observado
em 882 cm™! (rotulado como 10), relacionado a um movimento rocking p(CH,), se divide em
dois modos, com o0 novo modo aparecendo em 875 cm ™! (rotulado como 10a). Ambos aumentam
em intensidade, suas larguras de linha se estreitam e se deslocam para nimeros de onda maiores
com a diminuicio da temperatura. Além disso, ocorre uma troca de intensidade entre os modos
na faixa de temperatura entre 70 K e 50 K.

O modo Raman mais intenso nesta regido espectral estd em 939 cm™~! (rotulado
como 12) e foi atribuido a um estiramento antissimétrico nos atomos C—C do esqueleto da
molécula, conforme mostrado na Figura 32 (b). A medida que a amostra é resfriada, esse modo
mantém sua posi¢cao de nimero de onda sem deslocamentos considerdveis. Além disso, na
mesma figura, h4 um modo em 930 cm™! (rotulado como 11) que aparece como um ombro a
temperatura ambiente e também sofre deslocamentos em sua posicdo de nimero de onda, os
quais sdo mais pronunciados, resultando na sobreposi¢do com o modo de maior intensidade em
torno da temperatura de 150 K. Devido a isso, e também pela proximidade com o modo 12 de
alta intensidade, ndo foi possivel realizar o ajuste preciso deste modo.

Na Figura 32 (c), percebe-se um modo localizado em 1033 cm™! (rotulado como
13), associado a combina¢do de movimentos 6(HCC), T1(HCCO) e y(OCOC) de toda a estrutura
molecular, que se mantém estavel diante das variacdes de temperatura. O modo localizado em
1088 cm™! (rotulado como 14) refere-se a um estiramento da unidade v(C8C1). Conforme a
temperatura diminui, esse modo se torna mais estreito e intenso. Em particular, na temperatura
de 190 K, nota-se o aparecimento de um modo adjacente localizado em 1072 cm~! (rotulado
como 14a). Este modo ndo foi encontrado nas referéncias consultadas.

Finalmente, o modo observado em 1235 cm™! (rotulado como 15) refere-se a
combinag¢do de estiramento e deformagio angular antissimétrica das unidades v(CO") e §(HCO)
do grupo carboxilico. Nos espectros Raman a 110 K e 130 K, nota-se o aparecimento de dois
modos adjacentes ao modo 15, localizados em 1208 e 1240 cm~! (rotulados como 15a e 15b),
respectivamente. Ambos os modos nao sofrem deslocamentos significativos na posi¢ao de
nimero de onda, mas suas intensidades aumentam. Esses modos também nédo foram encontrados

nas referéncias consultadas.
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Figura 32 — Espectros Raman do 4dcido succinico na faixa espectral de 650 a 1260 cm™! para a
temperatura variando de 12 K a 291 K, subdivididos em trés intervalos: (a) 650 a 910 cm™ ! (b)
9102960 cm™!; (¢) 960 a 1260 cm™!; (d) Grafico do niimero de onda vs. temperatura dos modos
que aparecem entre 650 a 1260 cm~!.
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4.4.1.4 Regido espectral entre 1260 a 1750 cm™’

Na Figura 33, sio apresentados os espectros Raman coletados para baixas tempera-
turas na faixa de nimero de onda de 1260 a 1750 cm~!. Os espectros foram subdivididos em
faixas menores para facilitar a visualizacdo dos modos de baixa intensidade nesta regido. As
posi¢des dos modos Raman em funcao da temperatura sao mostradas na Figura 33 (d). Nesta
regido, observam-se modos associados as vibracoes de deformacdo angular das unidades CH, e
COH, tor¢des OHCC e estiramento da carbonila C=0, entre outras.

A primeira banda observada na Figura 33 (a) é assimétrica a temperatura ambiente,
com dois modos muito préximos em torno de 1293 e 1297 cm™! (rotulados como 16 e 17),
atribuidos a tor¢des T(OHCC) e deformagdes angulares 6(COH), respectivamente. A 210 K,
essa banda se divide em duas, destacando-se o estreitamento da largura a meia altura dos modos,
além do deslocamento para nimero de ondas maiores conforme a temperatura diminui. A banda
larga em torno de 1375 cm~! também se divide em duas com a diminui¢do da temperatura,
apresentando modos em 1372 ¢ 1381 cm™! (rotulados como 18 e 19), resultando em linhas mais
definidas. Esses modos no intervalo entre 270 e 170 K apresentam uma inversao de intensidade,
onde em 150 K os dois modos ficam estdveis, com 0 modo 18 sendo um pouco mais intenso que
o modo 19. Um modo de baixa intensidade em torno de 1395 cm™! (rotulado como 19a) aparece
no espectro Raman a 110 K. Embora o modo 19a ndo possua atribuicao definida, os modos 18 e
19 sdo atribuidos a uma vibragdo do tipo wagging da unidade w(CH,) e uma deformacdo angular
do grupo carboxilico 6(CO5), respectivamente. Todos os modos nesta faixa de frequéncia
apresentam comportamento anarmonico, exceto o modo 19a.

Vale ressaltar que esses splittings podem estar associados ao fato de esses modos
estarem relacionados a ligacdes de hidrogénio, tornando-os mais suscetiveis a variacoes de
temperatura (Vasconcelos, 2021). Observagdes semelhantes foram feitas em estudos de baixas
temperaturas em cristais de DL-alanina, onde mudancas nos nimeros de onda dos modos
vibracionais de rocking p(CO,) indicaram pequenas alteracdes na orientacdo do grupo CO,,
sem a ocorréncia de transi¢do de fase (Lima et al., 2010). Dessa forma, uma interpretacao
andloga pode ser aplicada ao comportamento do monocristal de dcido succinico, embora a Unica
mudanca sutil observada no comportamento desses modos tenha sido a invers@o de intensidade
nos intervalos de temperatura mencionados no pardgrafo anterior.

Na Figura 33 (b), encontram-se trés modos centrados em 1423, 1430 e 1446 cm™!

(rotulados como 20, 21 e 22). Os dois primeiros sdo atribuidos as deformagdes angulares das
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unidades de metileno 6(CH,) e 8,,(CH,), respectivamente, enquanto o dltimo € atribuido a uma
vibragdo scissoring s(CH,). Todos os trés modos ganham intensidade com a queda da temperatura
e, no espectro Raman a 90 K, observa-se um modo emergindo em torno de 1470 cm~! (rotulado
como 22a), de baixa intensidade, que ndo foi encontrado nas referéncias consultadas. Todos os
modos nesta faixa espectral apresentam comportamento anarmonico, exceto o modo 22.

Na ultima regido desta faixa espectral, encontra-se o modo de alta intensidade
centrado em 1655 cm™! (rotulado como 23), correspondente ao estiramento antissimétrico da
unidade carbonila v,,(C=0) dos grupos carboxilicos, conforme mostrado na Figura 33 (c). Ao
contrario dos modos observados nas regides anteriores, este modo se desloca para nimeros de
onda menores a medida que a temperatura diminui. No espectro Raman a 170 K, essa banda
se torna assimétrica, surgindo um modo como ombro em torno de 1658 cm~! (rotulado como
23c¢), apresentando o mesmo comportamento do modo 23. Além disso, nota-se o surgimento
de outro modo localizado em 1607 cm™! (rotulado como 23a) neste mesmo espectro. Outros
modos aparecem nos espectros Raman a 130 K, 110 K e 90 K, centrados em 1687, 1739 e 1722
cm™! (rotulados como 23d, 23f e 23e), respectivamente. Todos esses modos tornam-se mais
intensos a medida que a temperatura diminui, apresentando comportamento anarmonico em seus
deslocamentos. Nenhum dos modos adicionais foi encontrado em referéncias consultadas para

atribuicdo vibracional.
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Figura 33 — Espectros Raman do 4cido succinico na faixa espectral de 1260 a 1800 cm™! para
temperaturas variando de 12 K a 291 K, subdivididos em trés intervalos: (a) 1260 a 1410 cm !
(b) 1390 a 1550 cm™!; (¢) 1550 a 1750 cm~!; (d) Grifico do nimero de onda vs. temperatura dos

modos que aparecem entre 650 a 1260 cm ™.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos resultados.
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4.4.1.5 Regido espectral entre 2750 a 3120 cm™’

Na Figura 34, sido apresentados os espectros Raman coletados para baixas tempera-
turas na faixa de nimero de onda de 2750 a 3120 cm~!. Os espectros foram subdivididos em
faixas espectrais menores para facilitar a visualizacdo dos modos de baixa intensidade nesta
regido. As correspondentes posicdes dos modos Raman em fun¢ao da temperatura sao mostradas
na Figura 34 (c). Como mencionado anteriormente, esta regido apresenta modos associados a
vibracdo de estiramento simétrico e antissimétrico das unidades v(CH), v(CH,) e v(OH). Todos

os modos observados nesta faixa de frequéncia apresentam comportamento linear.

Figura 34 — Espectros Raman do 4cido succinico na faixa espectral de 2750 a 3120 cm ™! para a
temperatura variando de 12 K a 291 K, subdivididos em dois intervalos; (a) 2750 a 2890 cm™';
(b) 2890 a 3120 cm™!; (¢) Gréfico do nimero de onda vs. temperatura dos modos que aparecem
entre 2750 a 3120 cm ™.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos resultados.

O modo relacionado ao estiramento da unidade de hidroxila v(OH) esta localizado
em 2827 cm~!, conforme mostra a Figura 34 (a). Em andlise, nota-se um aumento de intensidade
a medida que a temperatura diminui, no entanto, sem estreitamento da largura a meia altura.
Além disso, no espectro Raman a 90 K, percebe-se um modo emergindo (marcado por uma seta).

Esse modo nao foi ajustado, devido a baixissima intensidade.
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Os dois modos restantes com alta intensidade em 2930 e 2972 cm~! observados na
regido espectral da Figura 34 (b) foram atribuidos aos movimentos V(CH) e v,,(CH), respec-
tivamente. Conforme a amostra € resfriada até 12 K, esses modos se tornam mais intensos €
localizados, onde o modo 2930 cm~! desloca-se ligeiramente para maiores niimeros de onda,
enquanto o modo 2972 cm~! se desloca minimamente para menores nimeros de onda. Além
disso, nota-se uma inversao de intensidade entre 291 K e 270 K.

No total, foram observados 41 dos 42 modos previstos pela andlise de teoria de
grupos, com o modo faltante estando abaixo de 100 cm ™! (veja a seciio 4.3). Alguns desses modos
emergiram a medida que a temperatura diminuia, enquanto outros se dividiam, demonstrando
uma dependéncia em relacdo a temperatura. Em destaque, estdo os modos relacionados ao
movimento rocking das carboxilas p(CO, ) que participam das ligacdes de hidrogénio. Como o
comportamento desses modos apresentou anarmonicidade neste intervalo de temperatura, isso
indica que as ligacdes de hidrogénio estdo sofrendo grandes modificacdes quando o cristal é

submetido a condi¢des de baixa temperatura.
4.4.2 Difracdo de raios X do monocristal do dcido succinico nas temperatura 100 K e 295 K

Para investigar a estabilidade cristalina do monocristal de 4cido succinico no intervalo
de temperatura abordado anteriormente, conduzimos uma anélise de difracdo de raios X a 100 K.
Realizamos uma comparagao direta dos resultados para identificar eventuais alteracdes na célula
unitaria. A Figura 35 mostra o padrdo de difracdo de raios X do monocristal a 295 K e 100 K.

E notavel que a maioria dos picos apresenta perfis de intensidade e largura semelhan-
tes em ambas as temperaturas. No entanto, sdo observados deslocamentos para angulos maiores
da temperatura ambiente para 100 K, indicativos de uma redugao na distancia interplanar dos
planos cristalinos. Essa variagdo sugere uma diminui¢do no comprimento das ligacdes intermole-
culares (ligacdes de hidrogénio), o que as fortalece e, consequentemente, leva ao encolhimento
do monocristal. Essa interpretagdo tem como base um estudo anterior de difracao de raios X
realizado em altas temperaturas para 6xido de zinco, que correlaciona o deslocamentos dos picos
induzidos pela temperatura com a variagdo dos parametros de rede (Singh et al., 2008).

Em uma andlise mais detalhada, é possivel observar alteracdes de intensidade e
surgimento de picos no padrao de difragdo do monocristal a 100 K, no intervalo de 40-50° 26
(marcados com uma seta). Essas alteracdes sugerem que, em baixas temperaturas, certos planos

cristalinos, ja previstos para o material, se tornam detectaveis. De fato, segundo o estudo de
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(Leviel et al., 1981) de difragdo de néutrons para o acido succinico nas temperaturas de 77 K e
300 K, nao reporta nenhuma transicao de fase para este material em baixas temperaturas, apenas

alteracdes nos parametros de rede da célula unitdria e no angulo diedral da estrutura molecular.

Figura 35 — Padrdes de difragdo de raios X calculados a partir do CIF do monocristal do 4cido

succinico nas temperaturas 295 K e 100 K.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos resultados de difracdo de raios X do monocristal.

Intensidade

A Tabela 7 mostra os valores dos pardmetros de rede e do volume da célula unitaria
nas temperaturas de 295 K e 100 K. Observa-se, com base nesses resultados, que cada parametro
da rede teve um decréscimo em seu comprimento a 100 K, o que resulta em uma reducao de
4,05% no volume da célula unitaria. Adicionalmente, estudos anteriores em medidas de difracdo
de raios X que abordaram a expansio térmica dos dcidos B-succinico e a-adipico em relagdo
as suas estruturas cristalinas (Amoros et al., 1965), no intervalo de temperatura entre -150°C e
130°C, relataram que, no caso particular do succinico, a expansao minima corresponde ao eixo

cristalogréfico c, o qual coincide com a direcdo da cadeia molecular das ligagdes de hidrogénio.

Tabela 7 — Parametros de rede comparados em 100 K e 295 K.

Temperatura (K) a( A ) b¢( A ) ¢ A ) Angulo B (°) Volume da célula unitaria ( A3 )

295 5,5185 8,8729 15,0943 91,614 249,344
100 54641 87534 5,0099 93,17 239,254

Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.4.3 Anadlise térmica

Com o objetivo de se entender melhor o comportamento do 4cido succinico em
funcdo da temperatura, realizou-se uma anélise térmica que consistiu em medidas de DSC e
TG. Esses experimentos podem fornecer informacdes importantes sobre vdrias caracteristicas do
material. A Figura 36 (a) apresenta o resultado do experimento de DSC em baixas temperaturas,
no intervalo de -160°C a 20°C. Observa-se que o material permanece estdvel em toda a faixa de
temperatura, tanto no resfriamento quanto no aquecimento, representados pelas linhas azul e
vermelha, respectivamente. No entanto, nota-se um pequeno pico endotérmico na linha vermelha
em torno de 0°C, que pode ser interpretado como a fusdo de cristais de gelo, conforme descrito
na referéncia (Wilhoit er al., 1985). Portanto, ndo foi identificado nenhum evento térmico que
indique alguma transicao de fase na amostra para baixas temperaturas.

Na Figura 36 (b), a curva TG mostra a varia¢do de massa em fun¢do da temperatura,
revelando a estabilidade térmica inicial e indicando a decomposicdo do material em altas
temperaturas, com uma leve perda de massa inicial em torno de 80-100°C, possivelmente devido
a perda de dgua ou solventes adsorvidos. A curva DSC, por outro lado, revela um processo de
reacdo endotérmico em duas etapas. O primeiro estdgio ocorre em torno de 160°C, indicando
a transicdo de fase ja prevista na referéncia (Rieck, 1944), embora tenha iniciado apds o valor
reportado de 137°C. O segundo evento ocorre em torno de 185°C e finaliza em 195°C, que € a
fusdo da amostra. Este evento coincide com a observacdo na curva TG de uma perda substancial

de massa no mesmo intervalo de temperatura, indicando a decomposi¢ado térmica da amostra.

Figura 36 — (a) Curvas de DSC do 4cido succinico em baixas temperaturas em regime de
resfriamento e aquecimento e (b) curvas de DSC e TG em altas temperaturas.
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4.4.4 Espectroscopia Raman em altas temperaturas

ApoOs a andlise das regides espectrais em baixas temperaturas, o foco se volta para
o comportamento do acido succinico em altas temperaturas. Com o aumento da temperatura,
sdo esperadas pequenas modificacdes nos modos internos e externos, como a diminui¢ao da
intensidade, o alargamento das bandas e o deslocamento dos modos para menores nimeros
de onda, sem que ocorra transi¢do de fase. No entanto, o surgimento e desaparecimento de
modos, assim como descontinuidades no comportamento do nimero de onda em funcao da
temperatura, usualmente indicam uma transi¢ao de fase (Cavaignac et al., 2016). As posicdes das
bandas, principalmente aquelas associadas aos modos externos, e sua dependéncia em relacao a
temperatura estdo correlacionadas com as liga¢des de hidrogénio, que influenciam diretamente a
expansao térmica, a condutividade térmica e os efeitos harmdnicos (Santos et al., 2020).

Nesta se¢do, sdo apresentados os espectros Raman do monocristal em altas tempera-
turas, variando entre 23°C e 170°C, com intervalos de 10°C. Os coeficientes de ajuste dos modos
vibracionais, tanto em temperatura ambiente quanto em condi¢des de altas temperaturas, podem
ser consultados na Tabela 9 do Apéndice B. Para facilitar a andlise qualitativa dos espectros
Raman, a discussio € dividida por regides espectrais nas subsecdes seguintes, € os modos serdo

referidos pelos seus respectivos rétulos.
4.4.4.1 Regido espectral entre 100 a 200 cm’’

A Figura 37 (a) apresenta os espectros Raman coletados para altas temperaturas na
regido espectral entre 100 e 200 cm™!. A Figura 37 (b) mostra o comportamento do nimero
de onda com a temperatura dos modos vibracionais, apresentando os pontos experimentais e o
ajuste linear. Podemos observar que os modos 02, 03 e 04, classificados como vibra¢des externas
(modos de rede), ampliam sua largura a meia altura, deslocam-se rapidamente para menores
nimeros de onda e reduzem sua intensidade até desaparecerem a 140°C. O comportamento no
dw/dT evidencia a linearidade dos modos, com um leve desvio de linearidade no modo 03.

Conforme observado tanto na Figura 37 (a) quanto na (b), a diminui¢do do niimero
de onda de todos os modos reflete o enfraquecimento das ligacdes de hidrogénio a medida que a
temperatura aumenta. A auséncia de identificacdo dos modos a 150°C sugere uma amorfizagao
da amostra. No entanto, as curvas de DSC e TG para altas temperaturas mostram que o primeiro

evento térmico ocorre em 160°C, que € a transicdo de fase de 3 para o, embora este valor seja
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superior ao conhecido, que é 137°C. Vale destacar que a estrutura cristalina do 3-succinico
permanece estavel até aproximadamente 137°C; apOs essa temperatura, a amostra transita para a

fase a-succinico conforme reportado na referéncia (Yu et al., 2012).

Figura 37 — (a) Espectros Raman do 4cido succinico na faixa espectral de 100 a 200 cm™' para

a temperatura variando de 23°C a 170°C; (b) Gréfico do nimero de onda vs. temperatura dos

modos que aparecem entre 100 e 200 cm ™!,
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos resultados.

4.4.4.2 Regido espectral entre 200 a 650 cm’™’

A Figura 38 (a) apresenta vdrios espectros Raman coletados do monocristal em
altas temperaturas na regido espectral entre 200 e 650 cm~!. Nesta regifo, sdo encontrados os
modos relativos as vibra¢des internas da molécula. Observamos que o modo 05 (6C2C1C8 +
0,sC9C8C1) mantém-se inalterado na largura a meia altura, enquanto perde intensidade com o
aumento da temperatura e se desloca suavemente para menores nimeros de onda. Da mesma
forma, o modo 08 (7(HOCC) + y(OCOC)) apresenta 0 mesmo comportamento, porém se desloca

para maiores nimeros de onda conforme a temperatura aumenta.
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Ainda nessa regido, podemos observar o modo 06 (v,;(C8C1) + 8,,(013C9C9)) e
o modo 07, para o qual ndo ha atribuicao pelo PED. O primeiro mostrou-se muito estavel até
140°C; ap06s essa temperatura, o modo sofre uma descontinuidade para um maior nimero de
onda. J4 o modo 07, que aparece como ombro do modo 06, se desloca para menores nimeros de
onda até sofrer um pronunciado alargamento, tornando-se indetectdvel no espectro a 150°C.

Na Figura 38 (b), é mostrada a evolu¢do dos modos em fun¢do da temperatura
observados nessa regido espectral, destacando-se com uma seta o deslocamento para maiores
nimeros de onda que ocorreu no modo 06 entre 140°C e 150°C.

De forma similar a regido anterior, todos os modos exibem comportamento linear;
contudo, os modos internos continuam detectaveis acima de 140°C, ao contrario dos modos exter-
nos. Em particular, o modo 06 indica uma descontinuidade no d@/dT em torno da temperatura de
150°C. Para efeitos de comparacao, o coeficiente linear do modo 06 abaixo de 150°C, conforme

mostrado na Tabela 9, é —2 x 1073 cm_l/OC, enquanto acima de 150°C é —2 x 10~! cm_l/"C.

Figura 38 — (a) Espectros Raman do 4cido succinico na faixa espectral 200 a 650 cm™! para a
temperatura variando de 23°C a 170°C; (b) Gréfico do nimero de onda vs. temperatura dos
modos que aparecem entre 200 a 650 cm ™.
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4.44.3 Regido espectral entre 650 a 1200 cm’’

Os espectros Raman coletados em altas temperatura do monocristal no intervalo de
frequéncia entre 650 a 1200 cm ™! sdo apresentados na Figura 39 (a). Os espectros foram subdivi-
didos em faixas espectrais menores para facilitar a visualiza¢do dos modos de baixa intensidade
nesta regido. As correspondentes posi¢des dos modos Raman em fung¢do da temperatura sao
mostradas na Figura 39 (d).

O primeiro modo observado na regido da Figura 39 (a) é o modo 09, correspondente
a uma deformagio angular (§03C204 + §012C9013). A medida que a temperatura aumenta, a
intensidade desse modo diminui e ocorre um deslocamento para menores nimeros de onda. A
150°C, nota-se que este modo se deslocou para um nimero de onda maior e, nas temperaturas
posteriores, seguiu um comportamento similar. A banda 10, associada ao movimento rocking
p(CH,), j4 apresenta baixa intensidade em temperatura ambiente. Conforme a temperatura
aumenta, esse modo desloca-se para nimeros de onda menores, até que, em 80°C, ndo seja mais
possivel ajustd-lo. O modo 09 exibiu um comportamento linear, enquanto a banda 10 exibiu um
comportamento anarmonico.

Na Figura 39 (b), observamos os modos 11, sem atribui¢do pelo PED, e 12, associado
ao estiramento antissimétrico do esqueleto molecular v,(C2C1 + C9C8). Ao contrério do
comportamento observado em baixas temperaturas, o modo 11, em altas temperaturas, nao se
sobrepde ao modo 12. Ambos os modos apresentam um comportamento linear na variagao do
numero de onda com a temperatura, acompanhado por uma perda de intensidade. Observa-se
que o coeficiente angular do modo 11 € menor do que o do modo 12. Além disso, esses modos
exibem uma leve descontinuidade no d@w/dT em torno da temperatura de 150°C.

Os dois dltimos modos observados na Figura 39 (¢) sdo o modo 13 (HCC + THCCO
+ YOCOC) e 14 (vC8C1). Similarmente ao observado em baixas temperaturas, o modo 13
mantém-se estdvel diante das mudancas de temperatura, porém, em 100°C perde intensidade nao
sendo mais possivel o ajuste, enquanto o modo 14 aumenta a largura a meia altura e desloca-se
para numeros de onda menores. A 150°C, nota-se que este ultimo modo sofre um deslocamento

para um nimero de onda maior. Ambos os modos exibiram comportamento linear.
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Figura 39 — (a) Espectros Raman do 4cido succinico na faixa espectral 650 a 1200 cm™! para a
temperatura variando de 23°C a 170°C, subdivididos em trés intervalos (a) 650 a 900 cm™ ! (b)
900 a 1000 cm™'; (¢) 1000 a 1200; (d) Grafico do nimero de onda vs. temperatura dos modos
que aparecem entre 650 a 1200 cm~!.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos resultados.
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4.4.4.4 Regido espectral entre 1200 a 1750 cm™’

Na Figura 40 (a), sao apresentados os espectros Raman coletados em altas tempe-
raturas na faixa de frequéncia de 1200 a 1750 cm~!. Nesta regido, encontram-se os modos
vibracionais caracteristicos dos cristais organicos, como a unidade da carboxila (—COOH). Esses
modos sdo muito uteis para monitorar o comportamento desses sistemas quando submetidos
a condi¢cdes extremas de temperatura e pressao, uma vez que essas unidades fazem parte das
ligacGes de hidrogénio (Boldyreva, 2014).

Observamos que o modo 15 (v(CO) + 8,5,(HOC)) mantém sua intensidade inalterada
enquanto se desloca para menores numeros de onda; no entanto, a 130°C, ele perde intensidade,
tornando-se impossivel ajustd-lo. A banda 17, associada a 6(HOC), é composta por dois modos
muito proximos, tornando-a assimétrica. Todavia, por escolha, o modo 16 ndo foi ajustado
devido a simetria da banda a 40°C. O comportamento da banda 17 é semelhante ao do modo 15;

no entanto, no espectro Raman a 150°C, ela comeca a se deslocar para nimeros de onda maiores.

Figura 40 — (a) Espectros Raman do 4cido succinico na faixa espectral 1200 a 1750 cm™! para

a temperatura variando de 23°C a 170°C; (b) Grafico do nimero de onda vs. temperatura dos

modos que aparecem entre 1200 a 1750 cm ™!,
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Os modos 18 @(CH,) e 19 §(CO,) permanecem estdveis até 120°C, quando ocorre
uma queda mais perceptivel de intensidade. A 140°C, o modo 18 desaparece e o modo 19 se
desloca para um nimero de onda maior. A medida que a temperatura aumenta, os modos 20, 21
e 22, associados a deformagdes angulares da unidade (CH,), continuam estdveis, embora apenas
o modo 22 se desloque para menores nimeros de onda. No entanto, a 140°C, comportamentos
ndo usuais sdo observados: os modos 20 e 22 divergem do padrdo anteriormente observado.
Especificamente, o modo 20 se desloca para menores nimeros de onda, o modo 21 permanece
estdvel e o modo 22 se desloca para maiores nimeros de onda.

O modo 23 v,,(C=0) continua a se comportar como observado em baixas tempera-
turas, deslocando-se para maiores nimeros de onda a medida que a temperatura aumenta. No
entanto, no espectro Raman a 140°C, este modo sofre um deslocamento para menores nimeros
de onda, em contraste com a maioria dos modos observados nessa regido de frequéncia. Todos os
modos exibem comportamento linear, conforme mostrado na Figura 40 (b). Ainda nesta figura,

uma linha vertical em torno da temperatura de 140°C evidencia o comportamento descontinuo.
4.4.4.5 Regido espectral entre 2750 a 3120 cm™

Na Figura 41, sdo apresentados os espectros Raman coletados em altas temperaturas
na regido espectral de 2750 a 3120 cm~ . Essa regidio corresponde aos estiramentos CH, CH,,
e OH. Observa-se que o modo 24, relacionado ao estiramento da hidroxila v(OH), permanece
visivel até 140°C, com um pequeno deslocamento para menores nimeros de onda. Os modos 25 e
26, relacionados aos estiramentos V(CH) e v,4(CH), respectivamente, mantém o comportamento
observado em baixas temperaturas. A medida que a temperatura aumenta, o0 modo 25 se desloca
para maiores nimeros de onda, enquanto o modo 26 se desloca para menores nimeros de onda.

Curiosamente, a maior mudanca nas medidas em altas temperaturas é observada
nessa regidao de altas frequéncias: um novo modo (marcado com uma seta) aparece entre os
modos 25 e 26 a 140°C, localizado em 2942 cm ™! (rotulado como 25a), como mostrado na
Figura 41 (b). Este novo modo comeca a se deslocar para maiores nimeros de onda, enquanto os
modos 25 e 26 continuam a se deslocar para maiores e menores nimeros de onda, respectiva-
mente. A partir de 150°C, esses modos demonstram um comportamento oposto ao observado
para temperaturas abaixo de 140°C. Todos os modos exibem comportamento linear, conforme
mostrado na Figura 41 (c). Nesta figura, uma linha vertical em torno da temperatura de 140°C

evidencia a descontinuidade no dw/dT dos modos.
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Figura 41 — (a) Espectros Raman do 4cido succinico na faixa espectral 2750 a 3120 cm ™! para a

temperatura variando de 23°C a 170°C; (b) evidéncia do modo 25a; (c) Gréifico do nimero de

onda vs. temperatura dos modos que aparecem entre 2750 a 3120 cm ™.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos resultados.

Combinando os resultados da secao anterior, que discute os modos vibracionais do
acido succinico em baixas temperaturas, com os resultados da presente secdo, pode-se concluir
que o monocristal do acido succinico € estavel no intervalo de temperatura de 12 K a 413 K.

Para temperaturas acima de 413 K, observam-se alteragdes no espectro Raman, como
o desaparecimento e surgimento de alguns modos, além das descontinuidades no dw/dT em
torno de 423 K. Esses sdo fortes indicios de uma amorfizacdo (perda da estrutura cristalina) na
amostra, uma vez que os modos externos nao sao mais detectaveis nessa temperatura. Contudo, a
transicao de fase € confirmada pela anélise das curvas TGA/DSC em altas temperaturas, embora

ocorra em um valor acima do que é reportado nas referéncias consultadas.

4.5 Propriedades vibracionais do acido succinico em funcao da pressao

Nesta secdo, discutiremos as propriedades vibracionais do 4cido succinico sob
diferentes pressoes, apresentando os espectros Raman correspondentes. A tabela de ajuste,
contendo os coeficientes utilizados para reproduzir os resultados experimentais, estd disponivel

na Tabela 10 do Apéndice C. As atribui¢des e a numeracdo dos modos vibracionais no espectro
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Raman em condicao ambiente servirdo de base para a andlise e discussao das propriedades

vibracionais do material em fun¢do da pressao hidrostética.
4.5.1 Espectroscopia Raman em altas pressoes

A aplicacdo de altas pressoes hidrostaticas em cristais organicos € de grande interesse
para investigar diversos aspectos, como a compressibilidade de diferentes estruturas cristalinas, a
anisotropia da tensdo da rede, a flexibilidade conformacional, o encurtamento ou estiramento das
ligagdes de hidrogénio e de outras ligacdes, a estabilidade das estruturas funcionais em relagdo a
ocorréncia de transi¢des de fase, os mecanismos de transi¢ao de fase e a reversibilidade dessas
transi¢Oes (Boldyreva, 2007).

Aqui, apresentamos os resultados da espectroscopia Raman do 4cido succinico sob
pressao hidrostatica. O monocristal foi submetido a pressoes de até 7,3 GPa. Realizamos uma
andlise qualitativa do comportamento vibracional do material durante a compressdo, exami-
nando a evolucao dos espectros Raman em diferentes regides espectrais, conforme descrito nas

subsecdes seguintes. Daqui por diante, a pressao hidrostética serd referida apenas como pressao.
4.5.1.1 Regido espectral entre 75 a 650 cm™

Conforme mencionado em outras secdes, nessa regido de nimero de onda sdo
esperados modos associadas aos modos externos, especialmente aqueles abaixo de 200 cm™!.
Esses modos fornecem informagdes sobre a simetria da célula unitaria do sistema. Com o
aumento da pressdo sobre o monocristal, ocorre o encurtamento das ligagdes, provocando uma
modificacdo na posicdo dos dtomos na estrutura cristalina. Dessa forma, alteragdes observadas
nesta regido podem ser um forte indicio de transi¢des de fase estruturais no material.

A Figura 42 (a) mostra o espectro Raman do monocristal de dcido succinico na
regido espectral entre 75 e 650 cm~!. Podemos observar que todas os modos se deslocam
para nimeros de onda maiores conforme a pressdo aumenta. De acordo com Abagaro, esse
comportamento € uma consequéncia da compressdo da rede cristalina, devido a redugdo das
distancias interatbmicas sob a pressdo externa aplicada (Abagaro, 2012).

A primeira modificagio perceptivel refere-se a banda 01, centrada em 94 cm™! no
espectro a 0,1 GPa, que perde considerédvel intensidade com o aumento da pressdo. Proximo a

essa banda, no espectro a 3,8 GPa, € possivel observar um modo emergindo como um ombro

localizado em 130 cm~! (rotulado como 01a), conforme destacado na Figura 42 (a) com um
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Figura 42 — (a) Evolugdo do espectro do dcido succinico de 0,1 GPa até 7,3 GPa e (b) Gréfico do

ntimero de onda vs. pressdo dos modos que aparecem entre 75 a 650 cm ™.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos resultados.

asterisco (*). A medida que a pressdo aumenta, este modo ganha mais intensidade e se desloca
para nimeros de onda maiores.

E relevante notar que o modo Ola pode j4 existir em pressdes menores, porém estd
sobreposto pela alta intensidade da banda O1. Portanto, ndo podemos afirmar que o surgimento
do modo Ola € consequéncia de uma mudanga de simetria. Ao invés disso, seu aparecimento €
provavelmente uma consequéncia de seu deslocamento devido a compressdao do material causada
pela pressao externa aplicada (Vasconcelos, 2021).

' ho espectro a 0,1 GPa,

A banda nimero 03 na Figura 42 (a), centrada em 148 cm™
¢ acompanhada por um modo em forma de ombro, de dificil ajuste devido a proximidade com a
intensa banda 01. No espectro a 1,8 GPa, essa banda se divide em dois modos distintos (indicados
com um "+"), com 0 novo modo aparecendo em 177 cm~! (rotulado como 03b). Conforme a

pressdo aumenta, este modo 03b ganha intensidade e se desloca para nimeros de onda maiores.

No espectro a 4,9 GPa, surge um outro modo entre os modos 03 e 03b (marcado com um circulo),
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localizado em 194 cm™! (rotulado como 03c). O modo 03¢ também ganha intensidade e se
desloca para nimeros de onda maiores com o aumento da pressdo. O modo 04, inicialmente

localizado em 169 cm ™!

no espectro a 0,1 GPa, aparece como um ombro da banda 03. Com o
aumento da pressao, este modo rapidamente se torna mais definido e se desloca para nimeros de
onda maiores, apresentando um comportamento quadrético.

Uma vez que a faixa espectral de 75-200 cm™! apresenta algumas modifica¢des com
0 aumento da pressdo, alguns comentarios serdo feitos. O primeiro € que os deslocamentos nos
espectros Raman apresentados na Figura 42 (a) sdo mais acentuados do que aqueles observados
nos experimentos a baixas temperaturas (veja a subsecdo 4.4.1 ). L4, observam-se o surgimento
de dois modos, 03a e 04a, em 210 K e 110 K, respectivamente. Enquanto que para a faixa
espectral entre 100-200 cm ™!, no experimento de pressio, ocorre o splitting da banda 03 em
1,8 GPa e, posteriormente, outro modo surge entre as bandas 03 e 04 em 4,9 GPa. Tais modos
podem ser os modos 02 e 03a observados no experimento a baixas temperaturas, onde o modo
02, como comentado anteriormente, é prejudicado pela intensa banda 01 nos experimentos de
alta pressao e, por ultimo, o modo 04a pode ainda estar sobreposto pela banda 04.

O segundo comentério € uma comparacao com alteragdes similares observadas no
espectro Raman para essa faixa de nimero de onda em outras referéncias. No estudo recente de
(Silva et al., 2021), o maleato de glicina sob altas pressdes, na faixa espectral de 50-150 cm™!,
mostra uma longa transi¢ao de fase que comeca em 1,7 GPa e se estabiliza em torno de 4,8
GPa, com mudancgas na quantidade de modos. Esse comportamento pode ser associado a uma
diminuicdo na simetria da célula cristalina, uma interpretagdo que € reforcada por um estudo
similar de (Zakharov et al., 2012), realizado no co-cristal do aminodcido glicina com 4cido
glutarico em baixas temperaturas, no intervalo de 300-100 K. Esse estudo reportou um aumento
no nimero de modos na regido dos modos externos, o qual foi interpretado como uma mudanca
de simetria de monoclinica para triclinica. Além disso, ambos os estudos indicaram que as
maiores mudangas na conformacdo molecular estdo relacionadas as moléculas de d4cido maleico
e 4cido glutarico, em vez das moléculas de glicina nos co-cristais em condi¢des extremas.

Os trés ultimos modos observados nesta faixa espectral sdo os 05, 06 e 08, centrados
em 328, 397 € 591 cm~! no espectro Raman a 0,1 GPa. Esses modos estdo associados a
deformacido das ligagdes de carbono do esqueleto molecular 6,,.(CC) € a uma combinacio
de T(HOCC) e y(OCOC) das cadeias laterais, respectivamente, com excecdo do modo 06 que

nao possui atribui¢do pelo PED. O modo 05 perde intensidade com o aumento da pressdo até
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desaparecer em 7,3 GPa, enquanto o modo 08 ganha intensidade com o aumento da pressao. Por

sua vez, o modo 06 permanece estavel no intervalo de pressao. Os modos 05 e 06 apresentaram

comportamento quadrético, enquanto o modo 08 se comportou linearmente.

4.5.1.2 Regido espectral entre 650 a 1200 cm™’

A faixa espectral entre 650 e 1200 cm™! apresenta modos associados aos estira-

mentos antissimétricos das unidades (CC) do esqueleto molecular e deformacdes angulares

das unidades de (CO,) dos grupos carboxilicos. A Figura 43 (a) mostra o espectro Raman do

monocristal de dcido succinico nessa regido.

Figura 43 — (a) Evolucdo do espectro do dcido succinico de 0,1 GPa até 7,3 GPa e (b) Gréfico do

numero de onda vs. pressao dos modos que aparecem entre 650 a 1200 cm™ .

Intensidade Raman (u.a.)

7,3 GPa

6,5 GPa
6,1 GPa

5,5 GPa

4,9 GPa

4,5 GPa

3.8 GPa

3,3 GPa

2,4 GPa

1.8 GPa

1.3 GPa
1,0 GPa
0,4 GPa

(a)

T
700

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos resultados.

T
800

T
900

T
1000

1100

Nomero de onda ( cm™ )

1200

Namero de onda (cm™ )

1200

1150

1100

1050

1000

950

900

850

800

750

700

650

1

L 11 i

LA L DL BN B B B BN LI B
-1 01 2 3 4 5 6 7 8 9
Press®o ( GPa)

Infelizmente, nesta faixa espectral, a relacio sinal-ruido na linha de base prejudicou

a visualizacdo de alguns modos que foram vistos anteriormente em condi¢cdes ambientes. No

entanto, dos modos que foram observados, todos apresentam comportamento quadraitico, com
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excecdo do modo 09, centrado em 693 cm ™! no espectro a 0,1 GPa, que apresenta um comporta-
mento linear. Este modo, atribuido a deformagdo do grupo carboxilico (CO, ), mantém largura
a meia altura e intensidade estdveis conforme a pressdo aumenta.

O modo 12, de maior intensidade em relacdo aos demais nessa faixa de nimero de

1

onda, estd localizado em 943 cm™ " no espectro a 0,1 GPa. Este modo ¢ atribuido ao estiramento

antissimétrico da ligacdo dos carbonos do esqueleto molecular v,,(CC). Ele é acompanhado pelo

modo 11, que aparece como um ombro em 933 cm™!

no espectro a 0,1 GPa, para o qual ndo ha
atribuicdo pelo PED. Ambos os modos se deslocam para ntimeros de onda maiores, com o modo
11 se deslocando mais que o modo 12, até que se sobreponham, tornando a banda 12 assimétrica.

O modo 14, observado nessa regido espectral, localizado em 1092 cm ™!

no espectro
a 0,1 GPa, € associado ao estiramento V(C8C1) do esqueleto molecular. Este modo sofre com a
sobreposi¢dao de modos relacionados ao fluido compressor nujol, porém foi possivel acompanha-
lo em todos os espectros durante a compressao. Conforme a pressdo aumenta, o deslocamento
ocorreu para nimeros de onda maiores.

A partir desse ponto, podemos comentar que, com base em estudos recentes de
espectroscopia Raman conduzidos por Rufino e colaboradores sobre o dcido maleico sob altas
pressoes (Rufino et al., 2023), observamos que as modificagdes nos modos Raman, associadas
aos estiramentos e deformagdes do grupo carboxilico, indicam mudangas nos grupos carboxilicos
e nas ligacdes de hidrogénio intermoleculares (O—H - - - O) nos 4cidos dicarboxilicos. No caso
do &cido succinico, como ndo foram observadas alteracdoes como splittings, aparecimento ou
desaparecimento de modos, ou descontinuidades na evolucao do nimero de onda em func¢do da
pressdo nessa faixa de nimero de onda, podemos concluir que essas ligacdes permaneceram

estaveis no intervalo de pressao investigado. Consequentemente, o monocristal do dcido succinico

ndo apresenta uma transicao de fase estrutural no intervalo de pressdo estudado.
4.5.1.3 Regido espectral entre 1400 a 1800 cm™

A Figura 44 (a) apresenta o espectro Raman do monocristal de acido succinico na
faixa espectral de 1400 a 1800 cm~!. Observa-se que os trés modos previamente detectados em
condicdes ambientes, entre 1400 e 1500 cm ™!, sdo significativamente afetados pelos modos do
fluido compressor nujol. No entanto, houve uma tentativa de acompanhar esses modos, conforme
mostrado na Figura 44 (b). Os modos 20 e 21, associados a deformagdes angulares da unidade

0(CH,), deslocam-se para frequéncias mais altas de forma linear com o aumento da presséo.



90

A maior diferenca nesta faixa de nimero de onda ocorre no modo 23, localizado

em 1662 cm~! no espectro a 0,1 GPa, associado a uma vibragao de estiramento antissimétrico

da ligacao v,4(C=0). Com o aumento da pressao, esse modo se desloca para frequéncias mais

baixas, indicando um enfraquecimento da ligacdo entre as unidades C=0 do grupo carboxilico.

Além disso, no espectro a 3,8 GPa, observa-se um novo modo surgindo como um ombro do

modo 23. Esse novo modo, centrado em 1622 cm™! (rotulado como 23’) e sem atribuigio pelo

PED, aumenta em intensidade conforme a pressao aumenta, até que, no espectro a 7,3 GPa,

as intensidades dos dois modos se igualam. Durante a compressado, esses modos exibem um

comportamento quadrético.

Figura 44 — (a) Evoluc¢do do espectro do dcido succinico de 0,1 GPa até 7,3 GPa e (b) Gréfico do

nimero de onda vs. pressao dos modos que aparecem entre 1400 a 1800 cm
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A tltima regido espectral registrada, entre 2800 e 3200 cm™!, apresenta modos

associados a vibragdes de estiramento das unidades v(OH) e v(CH). A Figura 43 (a) mostra
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o espectro Raman do monocristal dessa regido, variando a pressdo de 0,1 GPa até 7,3 GPa.
Podemos observar que entre 2800 e 3000 cm~! h4 influéncia do nujol nos espectros Raman.
Mesmo assim, conseguimos diferenciar os dois modos intensos caracteristicos deste intervalo.
Os modos 25 e 26, localizados em 2935 e 2976 cm™~! no espectro a 0,1 GPa, estio
relacionados ao estiramento da unidade v(CH). A medida que a pressdo aumenta, observa-se
que esses dois modos se deslocam para um nimero de onda maior, juntamente com a perda de

intensidade. A evolu¢do desses modos em funcdo da pressdo é observada como quadrética.

Figura 45 — (a) Evolucdo do espectro do acido succinico de 0,1 GPa até 7,3 GPa e (b) Gréfico do

ndmero de onda vs. pressdo dos modos que aparecem entre 2800 a 3200 cm ™.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos resultados.

No entanto, nesta regido espectral, € importante destacar que, devido a presencga dos
modos vibracionais do nujol, ndo € possivel afirmar com certeza se as vibracdes observadas sao
correspondentes somente ao material.

Ap6s essa descricdo, faremos um resumo dos principais resultados relacionados ao

efeito de altas pressdes nos espectros Raman do dcido succinico. Foram observadas grandes
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mudangas nos modos 01, 03 e 04, os quais envolvem movimentos das ligacdes intermoleculares
em toda a rede cristalina. Essas mudancas podem estar associadas a uma reorganizacao nas
interagdes de hidrogénio. O modo 23, por sua vez, apresenta um comportamento atipico em
relacdo aos demais modos vibracionais, envolvendo o movimento dos atomos O3 e O12, que
participam de ligagdes de hidrogénio, formando os anéis (COOH), na célula unitdria. Esse
comportamento indica uma mudanca significativa nas ligacdes de hidrogénio.

Dessa forma, pode-se afirmar que este material ndo apresenta uma transicao de fase
estrutural, uma vez que nio foram observadas grandes alteracdes nos modos externos. No entanto,
foram identificadas evidéncias de uma mudanca conformacional, pois mudancas nos modos 01,
03, 04 e 23 foram detectadas durante a compressao, no intervalo de 1,8 a 4,9 GPa. Estudos de
difracao de raios X sob pressdo serdo necessarios para esclarecer melhor o comportamento da

estrutura sob essas condicdes extremas.
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5 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Os cristais de dcido succinico foram crescidos pelo método de evaporacgdo lenta,
com a estrutura confirmada por difratometria de p6 e refinamento de Rietveld para a fase 3
do material. Realizamos medidas de espectroscopia Raman em condi¢cdes ambientais € sob
condi¢des extremas de temperatura e pressao. Para auxiliar na atribui¢do dos modos vibracionais,
foram realizados célculos DFT utilizando o software GaussianO9W. As medidas de temperatura
abrangeram o intervalo de 12 K a 443 K. Além disso, foram realizadas andlises térmicas (DSC e
TGA) para complementar a avaliacdo da estabilidade térmica da amostra, assim como medidas
de difracao de raios X em monocristal a temperatura ambiente e a 100 K. As medicdes de altas
pressodes hidrostaticas variaram desde a pressdo ambiente até 7,3 GPa.

Nas medidas de espectroscopia Raman realizadas em condi¢des ambientais, foi
possivel identificar 17 dos modos observados experimentalmente com os modos previstos no
espectro simulado. A regido espectral de melhor correspondéncia entre os espectros simulados

e experimentais foi de 800 a 1800 cm™!.

As discrepancias observadas entre os resultados
calculados e experimentais podem ser atribuidas ao fato de os cédlculos terem sido realizados
numa molécula isolada, e ndo no dimero molecular ou no cristal da amostra. Os demais modos
observados experimentalmente foram classificados com base em outros trabalhos da literatura.

As medidas de espalhamento Raman e as andlises térmicas realizadas no regime de
baixas temperaturas, no intervalo de 12 K a 291 K, sugerem que o processo de resfriamento da
amostra ndo afeta sua estabilidade estrutural. Nos espectros Raman, nao foram identificadas
mudangas significativas, apenas variagdes nas intensidades e o surgimento de alguns modos
vibracionais na regido espectral dos modos externos e internos, possivelmente associadas ao
ordenamento molecular e/ou a um aumento no espalhamento Raman-Stokes. Além disso, destaca-
se que os novos modos, particularmente aqueles atribuidos as vibragdes do grupo carboxilico
(COy), apresentam comportamento anarmonico em resposta aos efeitos de temperatura; tal
observacao pode ser interpretada como uma grande distor¢ao nas ligagdes de hidrogénio.

Na andlise dos padrdes de difracdo de raios X em monocristal a temperatura ambiente
e a 100 K, constatou-se que os deslocamentos nos picos de difragdo para angulos maiores estao
relacionados a diminui¢do dos parametros de rede e, consequentemente, a redugcao do volume
da célula unitéria, que foi de 4,05%. Adicionalmente, observou-se que o eixo cristalografico c,
que coincide com a dire¢do das ligacdes dos dimeros da molécula do 4cido succinico na célula

unitdria, apresentou a menor reducdo com o resfriamento.
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As medidas de espalhamento Raman no regime de altas temperaturas, no intervalo
de 296 K (=~ 23°C) a 443 K (= 170°C), apontam modificacdes estruturais no esqueleto molecular,
caracterizando a transi¢do de fase em torno de 423 K (= 150°C). Adicionalmente, os experi-
mentos de termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC) confirmam a
transi¢do de fase por volta de 433 K, sugerindo que a transi¢do de fase de 3 para o se inicia um
pouco abaixo de 423 K e termina um pouco acima de 433 K (=~ 160°C).

Os resultados obtidos ao analisar os espectros Raman sob altas pressoes, desde a
pressdo ambiente até aproximadamente 7,3 GPa, revelaram que o cristal de 4cido succinico
nao sofre uma transicao de fase estrutural no intervalo de pressao hidrostética investigado. No
entanto, foram notadas algumas alteragcdes, principalmente na regido dos modos externos, que
apontam para uma possivel reorganizacdo nas interagdes de hidrogénio entre 1,8 e 4,9 GPa. Essa
suposi¢ado € reforcada pelo comportamento nao usual do modo 23, relacionado aos dtomos O3 e
012, que participam de ligacdes de hidrogénio. Além disso, foi possivel identificar que a maioria
dos modos observados teve melhor ajuste com a funcdo quadratica, em vez da fung¢do linear.

Quanto as perspectivas futuras para o estudo deste material, pretende-se:

(a) Realizar medidas de espectroscopia no infravermelho no cristal de dcido succinico;

(b) Repetir as medidas no 4dcido succinico usando outro meio compressor, como o argonio,
para alcangar pressoes hidrostaticas maiores;

(c) Realizar medidas de difracdo de raios X sob altas pressdes em cristais de 4cido succinico;

(d) Realizar cdlculos de DFT na célula unitaria do acido succinico para uma completa atribui-

¢d0 dos modos vibracionais do material.
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APENDICE A - OSCILADOR HARMONICO QUANTICO
Equacao de Schrodinger

A equacido de onda em uma dimensdo para o oscilador harmonico simples é

2 du(x) 1 5,
—— - =E A.l
e + M u(x) u(x) (A.1)

Vamos definir o par adimensional

B\ V2 2E
“ (_> , 8 " ho
mao ho

Ao realizar a mudanca de varidvel y = ax, obtemos

du(x) _ du(x)dy _ adu(y)
dx  dy dx  dy

Portanto,

d (du(x) _d2u(x)_azw
dx\ dx ) dx2 dy?

Substituindo estas derivadas na equacao dada,

2 2
1
—f—m“zd db;(zy) + Qmwzxzu(y) = Eu(y)

R ogdiu(y) 15, € 5
—5d 02 +§ma) yu(y) :ha)ia u(y)

d’*u(y) 2a*mE m* @?
4 2
— = 0
e u(y) = —z—v"u(y)
Dividindo por a*,
d’u(y) 2mE m? >

2
e Tt i =0

Finalmente,

Para y — oo, a solu¢do deve tender a zero, como

u(y) = h(y)e >/



103

onde A(y) é uma funcdo que ainda nio foi determinada. Para € — y* =~ 0, a equagio

d?u(y)
dy?

—y?u(y) =0

tém solucdes do tipo ug(y) o< exp(:l:y;), de modo que temos a escolher a solugdo de sinal

negativo. Assim, ‘removemos’ o comportamento assintético da func¢io de onda escrevendo

u(y) = h(y)e>/?

Derivando,

du(y) ! /2 —2/2
dy =H(y)e h(y)ye

2
dduy(zy> = 1'(y)e 2 < 2K (y)ye > Ph(y)e /> 4 h(y)yPe ™/

Substituindo estas derivadas na expressao,

W' (y)e ™12 =2k (y)ye ™2 + h(y)y? + (€ —y*)h(y)e > /> =0

' ()e ™12 — 29k (y)e ™12 — h(y)e ™" /> + eh(y)e ™ /> =0

A equacgdo de Hermite é

d’h(y) 2y2h0)

i ot (e—1h(y) =0 (A.2)

Para trabalhar sobre a equacdo diferencial, vamos buscar
h(y) = Z ¢y (solugdo em série polinomial)
n=0

Derivando,

dh(y) - n—1
——= =) cuny
dy ngb "

d*h(y) _
dy?

Z can(n—1)y" 2
n=0

Substituindo na equagao de Hermite, temos

o)

Z (cnyo(n+2)(n+1)—2nc, +(e—1)c,)y" =0
n=0

Igualando a zero coeficiente de y", obtemos a relag@o de recorréncia entre os coeficientes:

2n+1—¢

(n+1)(n+2)"

Cpn2 =
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Uma solugdo normalizavel u(y) deve ter (y) como uma fung¢@o polinomial. Entdo, truncamento

¢ imposto com a condi¢do ¢,42 = 0 quando n = np4x, de forma que ¢,_, 4> = 0, assim temos:
E=2nnasx+1 = c¢u12 =0quando n = ny4x

Mas € = 2F /hi@. A quantizagio da energia é entdo dada por

2E,

1
hw:2n—|—1 = E,=hon+=

5)

Obtemos a regra de quantizagao

1
E,=ho(n+ =

2) (A.3)

A energia do ponto zero para o oscilador harmdnico quéntico € definida para n = 0, ou seja

E=—> (A4)

Considere agora os polindmios de Hermite H, (x) definidos pela fungdo geratriz

g(x,t) — el2+2tx
(=] tn
= Z Hn<x)_, (A.5)
n!
n=0
Algumas propriedades de H,(x)
Temos para H,(x) que
H()(x) =1
uma vez que
1? - ntzn
gx,t)=¢" = ,1;)(_1) FHn(x) (A.6)

E 6bvio que Hy,(x) = 0 se n for impar, uma vez que esta série envolve apenas poténcias pares de

t. Por outro lado, se for restringido a valores pares de n, temos

) oo n/2 oo n/2
g(0.0) =" = Z ((n/)Z Z n/2 n'

(A7)

e, portanto, H,(0) = (—1)"/?n!/(n/2)!. Além disso, para as poténcias impares de t, obtém-se

Hy(—x) = (—1)"Hy(x).
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Propriedades de g(x,1)

Podemos tomar as derivadas de g(x,7) em relacdo a x para construirmos rela¢oes de

recorréncia de Hy(x) . Iniciamos com:

dg - s = (n+1)
—= =2tg(x,t)=2) Hyx =2 H,(x)"!
Por outro lado,
dg SN
2 = ZH (x)—
dx = " n!

Relagdo entre as derivadas

Uma comparacgdo direta entre as duas dltimas equacdes fornece
H) (x) = 2nH,_1(x) (A.8)

Esta informacao € importante para construirmos os polindmios de Hermite H,(x):

Para encontrar a relevancia no problema do oscilador harmonico com energia E e

obtermos u(x), procede-se com a derivada da fungao geratriz com repeito a t:

98 _ —2tg(x,1) +2xg(x,t)
ot
1 n
) ZH ZH )=
il t”
= —-2n Z H,_ 1 Z H n’ (A9

A partir daqui, a recorréncia entre os polindmios é obtida, substituindo dg/dr pela

expressdo encontrada anteriormente:

00 n—l 00 P

Z =Y Hyp1(x)— (A.10)

= n=0

combinando Equacdo A.9 com Equacgdo A.10, obtemos a relagdo de recorréncia

Hy1(x) =2xH,(x) — 2nH,_(x) (A.11)
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E que combinando com Equacdo A.8 encontra-se
H)(x) =2n-2(n—1)H, »(x)
= 2n[2xH,_1(x) — H,(x)]
= 2xH! (x) — 2nH,(x) (A.12)
Em outras palavras, os polindmios de Hermite satisfazem a equacao diferencial

H)/(x) — 2xH (x) +2nH,(x) = 0, (A.13)

onde n € um inteiro ndo negativo. Isto contudo nada mais € que a equacao de onda escrita como

a Equacdo A.2 uma vez que € — 1 = 2n, ou seja, a relag@o pura para a fungdo de onda € dada por
() = ol (x) (me /1) /2¢O /20, (A.14)

A menos de uma constante de normalizagao c,,. Esta constante pode ser determinada a partir da
relagcdo de ortogonalidade dos polindmios de Hermite

oo )
Hpy(x)Hy, (x)e ™ dx = 2"n!\/ T8 (A.15)

—o0
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APENDICE B - MODOS RAMAN EM FUNCAO DA TEMPERATURA

Tabela 8 — Coeficientes de ajuste linear (0 = wp+C-T) e
anarmonicos (Equacdo 2.23) para os modos vibracionais do cris-
tal de 4cido succinico quando submetido a baixas temperaturas.

I2K<T<291K
wp(cm™) C(em 'K~ D(em 'K

Modo @y, (cm™1)

26 2968 2968,81 -0,003

25 2926 2922,54 0,009

24 2825 2826,71 -0,007

23f 1732 1768,46 -32,320 5,393
23e 1718 1751,43 -33,381 5,525
23d 1684 1692,60 -1,698 -0,687
23c 1658 1664,19 -13,831 3,467
23 1655 1647,62 1,751 0,122
23b 1632 1631,36 -1,537 1,018
23a 1605 1610,29 -0,018

22a 1470 1472,03 -0,012

22 1446 1458,22 -4,140 0,091
21 1430 1433,50 -0,379 -0,117
20 1421 1423,35 -0,282 -0,093
19a 1393 1394,95 -0,013

19 1378 1385,74 -1,246 -0,144
18 1369 1374,75 0,253 -0,273
17 1295 1299,23 -0,327 -0,128
16 1290 1291,30 0,582 -0,161
15b 1240 1242,56 -0,009

15 1231 1233,40 -0,009

15a 1208 1211,53 -0,033

14 1087 1092,10 -0,016

14a 1073 1074,93 -0,006

13 1031 1033,27 -0,007

12 938 939,52 -0,006

10 877 896,47 0,712 -0,455
10a 871 886,50 -0,063 -0,268
09a 746 758,01 1,687 -0,792
09 687 688,06 -0,007

08 582 585,32 0,081 -0,030
07 394 398,92 0,295 -0,028
06 387 388,48 -0,045 -0,004
05a 350 358,88 0,134 -0,193
05 317 32291 -0,075 -0,012
04a 186 190,93 -0,352 -0,023
04 163 182,62 -0,324 -0,009
03a 147 154,27 -0,108 -0,005
03 136 144,78 -0,109 -0,003

02 124 137,21 -0,114 -0,004




108

Tabela 9 — Coeficientes de ajuste linear (w = @y + C - T) e anarmonicos (Equagao 2.23) para
os modos vibracionais do cristal de 4cido succinico quando submetido a altas temperaturas.

. 23°C < T < 140°C 150°C < T < 170°C
Modo @, (cm™)
@ (m ) Cem'°C™") DeEm'°C") w(m™) C(m'°C~1h

26 2967 2967,74 -0,017 2944.65 0,116
25a 2942 294341 -0,005
25 2924 292381 0,020 2962,82 -0,208
24 2824 2823,99 -0,007
23 1655 1654,66 0,038 1652,13 0,016
22 1446 144743 -0,080 13772 0,509
21 1428 1429,05 -0,020 1423,15 0,031
20 1419 1419,62 0,013 1494,54 -0,550
19 1376 1377,51 -0,043 1293,85 -0,009
18 1368 1370,19 -0,052
17 1293 1293,59 -0,026 1277,98 0,100
15 1230 1230,76 -0,026
14 1087 1086,32 -0,031 1091,88 -0,057
13 1029 1029,42 -0,001
12 936 936,66 -0,009 949,00 -0,078
11 927 927,79 -0,012 935,03 -0,052
10 877 870,90 13,224 -6,415
09 685 684,51 -0,003 699,02 -0,080
08 583 582,85 0,004
07 397 396,91 -0,015
06 388 387,70 -0,002 424,07 -0,205
05 318 319,69 -0,039
04 163 165,78 -0,114
03 136 137,36 -0,058

02 125 126,08 -0,063




109

APENDICE C - MODOS RAMAN EM FUNCAO DA PRESSAO

Tabela 10 — Coeficientes de ajuste linear (®w = wy+ C - P) e quadra-
tico (w = wy+C-P+D-P?) para os modos vibracionais Raman
do 4cido succinico quando submetidos a altas pressdes.

0,1 GPa <P <7,3GPa
wp (cm™ C(ecm~ ! GPa™!) D (cm~! GPa=?)

Modo @y, (cm™!)

26 2976 2975,93 10,777 -0,316
25 2935 2935,90 5,819 0,226
23 1662 1650,80 -10,087 0,716
23 1622 1661,60 -6,353 0,509
21 1437 1437,65 3,199

20 1427 1426,90 2,733

14 1092 1093,04 6,700 -0,299
12 943 943,99 5,047 -0,149
11 933 932,95 5,275 -0,132
09 693 693,34 2,051

08 591 592,07 1,957

06 397 398,10 0,485 0,116
05 328 325,57 7,116 -0,389
03c 194 88,38 30,165 -1,784
03b 177 158,06 9,925

04 169 174,75 22,824 -1,033
03 148 148,43 7,121 -0,130
01 130 88,65 13,898 -0,799

Ola 94 93,96 17,742 -1,060




	Folha de rosto
	Agradecimentos
	Resumo
	Abstract
	Lista de Símbolos
	Sumário
	Introdução
	Fundamentação Teórica
	Ácidos carboxílicos: definições, propriedade físicas e químicas
	Ácido succínico

	Ligações de hidrogênio
	Estrutura cristalina
	Difração de raios X
	Espectroscopia vibracional
	Modos normais de vibração

	Espalhamento Raman
	Tratamento clássico
	Regras de seleção para o potencial harmônico

	Efeito da pressão e temperatura nos espectros Raman de sólidos

	Metodologia
	Crescimento de cristais
	Medidas de difração de raios X no pó
	Medidas de difração de raios X no monocristal
	Medidas de espectroscopia Raman em condições ambiente
	Medidas de espectroscopia Raman em função da temperatura
	Espectroscopia Raman em baixas temperaturas
	Espectroscopia Raman em altas temperaturas

	Medidas de espectroscopia Raman em altas pressões
	Medidas de análises termoanalíticas
	Método computacional

	Resultados e Discussão
	Caracterização por difração de raios X em condições ambiente
	Teoria de grupos para o cristal de ácido succínico
	Espectroscopia Raman em condições ambiente
	Região espectral entre 30 a 800 cm-1
	Região espectral entre 800 a 1800 cm-1
	Região espectral entre 2800 a 3120 cm-1

	Propriedades vibracionais e estruturais do ácido succínico em função da temperatura
	Espectroscopia Raman em baixas temperaturas
	Região espectral entre 100 a 200 cm-1
	Região espectral entre 200 a 650 cm-1
	Região espectral entre 650 a 1260 cm-1
	Região espectral entre 1260 a 1750 cm-1
	Região espectral entre 2750 a 3120 cm-1

	Difração de raios X do monocristal do ácido succínico nas temperatura 100 K e 295 K
	Análise térmica
	Espectroscopia Raman em altas temperaturas
	Região espectral entre 100 a 200 cm-1
	Região espectral entre 200 a 650 cm-1
	Região espectral entre 650 a 1200 cm-1
	Região espectral entre 1200 a 1750 cm-1
	Região espectral entre 2750 a 3120 cm-1


	Propriedades vibracionais do ácido succínico em função da pressão
	Espectroscopia Raman em altas pressões
	Região espectral entre 75 a 650 cm-1
	Região espectral entre 650 a 1200 cm-1
	Região espectral entre 1400 a 1800 cm-1
	Região espectral entre 2800 a 3200 cm-1



	Conclusões e Trabalhos Futuros
	REFERÊNCIAS
	Oscilador Harmônico Quântico
	Modos Raman em função da temperatura
	Modos Raman em função da pressão

