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RESUMO

Este trabalho descreve o preparo dos cristais de nitrato de L-Alanina (NLA) pela técnica
de evaporacdo lenta do solvente a temperatura ambiente e realizadas medidas de
caracterizagdo por difracdo de raios X e espalhamento Raman a temperatura ambiente e a
altas pressdes em cristais do sal de aminodcido de NLA. Os cristais cresceram apos seis
meses de repouso. A solu¢do de crescimento era dcida com pH 1,0. Com o difratograma
do material e a andlise pelo método Rietveld, constatou-se que a temperatura ambiente o
NLA cristaliza-se numa estrutura ortorrdombica (P212:21) com quatro moléculas por célula
unitdria. Os parametros de qualidade do refinamento foram satisfatérios, com Rp = 5,52
%0, Rwp="7,73 % e S = 1,4. Os resultados de espalhamento Raman com varia¢do da pressao
hidrostatica entre 0 GPa e 7,4 GPa, sugerem que o cristal de NLA, sofre uma transi¢ao de
fase entre 3,5 e 4,1 GPa, evidenciando pelas mudancas nos modos vibracionais, tanto no
nimero de onda baixo como nas regides de modos internos. Foi proposta a correlacao
entre as ligacoes de hidrogénio a pressao ambiente e a ocorréncia de transicao de fase com
variagdo de pressdo. Apds a descompressao a pressdo ambiente, 0s espectros originais
foram recuperados indicando que as transi¢des de fase sdo reversiveis.

Palavras chave: Nitrato de L-Alanina. Pressdo hidrostatica. Espectroscopia Raman.



ABSTRACT

In this work nitrate L-Alanine crystals (LAN) were prepared by slow evaporation
technique at room temperature and characterization by X-ray diffraction and Raman
scattering at room temperature and high pressures in the amino acid salt crystals LAN.
The crystals grew after six months of rest. The growth solution was acidic with pH 1.0.
With the XRD pattern of the material and the Rietveld analysis, it was found that at room
temperature LAN crystallizes in orthorhombic space group (P212:21) with four molecules
per unit cell. The refinement of the quality parameters were satisfactory, with R, =5.52%,
7.73% and S = 1.4. The results of Raman scattering with hydrostatic pressure variation
between 0 GPa and 7.4 GPa, show that the LAN crystal undergoes a phase transition
between 3.5 and 4.1 GPa, as suggested by the changes in the vibrational modes, both In
the low wave number as in the internal mode regions. The correlation between the
configuration of hydrogen bonding at ambient pressure and the occurrence of phase
transition with pressure variation was proposed. After decompression at ambient pressure,
the original spectra were recovered indicating that the phase transitions are reversible.

Keywords: Nitrate L-Alanine. Raman spectroscopy. Hydrostatic pressure.
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1 INTRODUCAO

Uma 4rea de grande interesse nos ultimos anos é a de crescimento de cristais,
fornecendo um importante estudo da estrutura molecular e interacdo intermolecular, assim
como o papel desempenhado por ligagdes de hidrogénio na sua configuracdo molecular [1].
Dentre os varios materiais estudados, o que desperta o grande interesse sdo os cristais de
aminodcidos.

Os aminodcidos sdo pequenas moléculas que formam a base elementar dos
peptideos e proteinas, que sdo essenciais para a vida. Estas caracteristicas, seriam suficiente
para o estudo dos aminoécidos, mas, estes estudos nao se restringem apenas na drea biologica
[2]. Estes compostos formam estruturas cristalinas tridimensionais [3] constituidos por ligacoes
fracas do tipo Van der Waals e ligacdes de hidrogénio que resultam em baixa estabilidade
mecanica e térmica [4]. Além disso esses materiais despertam interesse por suas propriedades
Opticas ndo lineares (ONL), possibilitando aplicagdes tecnoldgicas tais como geradores de
segunda harmonico (GSH) e osciladores paramétricos [5].

Os primeiros cristais usados em dispositivos Opticos nao lineares como dobradores
de frequéncia foram o dihidrogénio fosfato de potassio (KDP) e seu isomorfo de aménia, porém
esses cristais inorganicos possuem alguns problemas nas aplicacdes ONL, tais como ndo
linearidade alta, elevado indice de refracdo, etc [6].

Logo, na procura de novos materiais que compartilham as vantagens dos organicos
e inorganicos desenvolveu-se os materiais semiorganicos. Esses materiais tem uma ampla
aplicacdo em telecomunicacgdes, dispositivos de armazenamento de informacgdes Opticos,
grande ndo linearidade, alta resisténcia, baixa sensibilidade angular e boa dureza mecanica [7-
12].

L-alanina € um 4cido com a férmula quimica CH;CHNH2COOH e € classificada
como aminodcido alifatico. E um cristal que quando macerado apresenta-se como um pé branco
inodoro que se dissolve facilmente na dgua, dissolve ligeiramente em dlcool e nao se dissolve
em éter. E um aminodcido que ocorre naturalmente quiral com um grupo metil hidrofébico nio
reativo (CH3) [13].

A L-alanina foi cristalizado, primeiro por Bernal [14] e mais tarde por Simpson [15]
e Destro et al [16] e € o mais simples cristal assimétrico com geracdo de segundo harmonico
cerca de um ter¢co maior que o conhecido KDP [17-19].

Alguns complexos de L-alanina foram recentemente cristalizados e varios estudos

tém sido realizados por muitos pesquisadores, como por exemplo: os cristais de L-alanina com
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acido oxalico [20], cristais de L-alanina com acido acético [21], cristais de L-alanina com acido
maléico [22-23]. A estrutura cristalina de alanina com nitrato na proporg¢ado 2:1 (SILVA et al.,
2001) [24] e 1:1 (NEMEC et al., 1999) também foram relatados [25].

Na proporcao 2:1 o composto cristaliza na forma monoclinica com parametros de
rede (a =7,846; b =5,431; c = 12,8064 A; p=94,65 A e V = 543 A’) com grupo espacial P2;.
Foram identificados os modos vibracionais dos grupos moleculares presentes por estudos de
espectroscopia no infravermelho por transformadaa de Fourier (FTIR). O comportamento
térmico do cristais foi investigada usando termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial
(DTA), que indica que o material ndo se decompde antes da fusdo e € estavel até o seu ponto
de fusdo de 422 K. O espectro de transmitincia revelou que o cristal tem uma frequéncia de
corte no baixo UV de 320 nm e tem uma boa transmitancia em toda regido do visivel que
mostra a potencialidade das propriedades ONL [26].

Quanto ao nitrato de L-alanina (NLA) na proporcdo 1:1 que é foco do nosso
trabalho foram realizados vérios estudos. Estes estudos mostram que esta substancia cristaliza
num sistema ortorrdmbico com grupo espacial P 21221, e parametros de rede a = 5,6627 A;
b=74705A; c=16,142 A; V = 682,86 A3. No espectro de UV-Vis-NIR do NLA indica uma
ampla janela de transmissdo Optica na faixa de 290-2000 nm. A GSH na amostra é confirmado,
por laser Nd: YAG empregando a técnica do p6 de Kurtz e Perry e o seu dano limiar fica em
torno de 7,12 GW/cm?. Técnicas de TG e DTA confirmam que a amostra seja estruturalmente
estavel até 419 K. As propriedades mecanicas dos cristais crescidos sdo estudados usando
dureza Vickers, confirmando a natureza anisotrépica [27]. Os espectros de FTIR e
Espectroscopia Raman por Transformada de Fourier (FT Raman) de cristais naturais e
deuterados foram registrados e interpretados. Nos espectros de FTIR estudados até a
temperatura de 90 K, assim como as medidas de DSC realizadas na gama de temperaturas de
95 - 413 K n2o mostraram nenhum indicio de transi¢do de fase [25].

Diante do exposto acima e dando continuidade as caracterizagdes do NLA (1:1) foi
utilizado uma técnica de espectroscopia ndo destrutiva poderosa - Espectroscopia Raman — que
tem sido amplamente aplicado para estudar as propriedades dos materiais, incluindo transi¢des
de fase estrutural de materiais sob pressoes elevadas [28-30].

De acordo com (SOUSA et al., 2017) foi postulado, com base em vdrios artigos
[32-34], que as alteracdes induzidas nos aminodcidos estdo correlacionadas com os parametros
de ligacdo de hidrogénio (distancias de ligacdo e angulo de ligacdo) quando submetidos as

variagOes de temperatura e pressao.
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A pressdo, sendo uma varidvel fisica continua, reversivel e controlada no
laboratorio, pode facilmente modificar as distancias entre moléculas e dtomos; assim, eles
reorientam-se para contornar os obstaculos estéricos, resultando em estruturas cristalinas novas,
que ndo podem ser acessiveis nas condi¢des normais de temperatura e pressao [35]. Além disso,
com os avangos significativos nas técnicas de altas pressdes nas ultima décadas, tem sido
provado ser uma técnica ideal para gerar novas fases de estados solidos [36].

A estabilidade estrutural a altas pressOes de L-alanina foi previamente discutida.
Em experiéncias de Espalhamento Raman de alta pressio e de Difracdo de Raios X com
radiac@o Sincroton, a L-alanina indicou duas transformagdes de fase estrutural em pressdes por
volta de 2,3 GPa (para uma fase tetragonal) e 9 GPa (para uma fase monoclinica) [37, 38]. No
entanto, em experimentos de difracdo de raios X e de néutrons de alta pressao [39, 40] ndo
foram observadas transi¢des de fase estruturais a ~ 2 GPa e as mudancas induzidas pela pressao
em espectros de Raman de alta pressao estdo associadas a uma alteracdo conformacional do
grupo amina. Além disso o eixo ‘a’ diminui mais rapidamente do que o eixo ‘c’ e os dois eixos
sdo iguais na pressao de 2 GPa. Como consequéncia, a estrutura é metricamente tetragonal neste
ponto, mas a verdadeira simetria ainda € ortorrdmbica. Portanto, o L-alanina é estavel a pelo
menos até 9 GPa.

Esta estabilidade termodindmica estrutural de cristais de L-alanina serd util para
sustentar as correlacdes empiricas para descrever a estabilidade termodinamica estrutural de
compostos semiorganicos como o NLA, envolvendo especialmente as ligacdes de hidrogénio
em estruturas de cristais.

Seguindo essa linha de pesquisa o objetivo do presente trabalho € investigar o
cristal de nitrato de L-alanina sob condi¢des extremas de pressdo (faixa de 0 — 7,4 GPa) pela
técnica de Espectroscopia Raman, interpretando os resultados em correlacio com outros
aminodcidos, principalmente a L-alanina, em relacdo aos efeitos ocorridos nas ligacdes de

hidrogénio.
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2 ESTRUTURA DO CRISTAL

O nitrato de L-alanina (NLA), cuja a férmula molecular C3HgNO>"NOs,
apresentam geometria ortorrombica pertencente ao grupo espacial P212121 com a = 5,6627(6)
A; b =7,4705(6) A e ¢ =16,142(1) A [25]. A célula unitaria do cristal de NLA, determinada
por Nemec et al [25] a partir de difracdo de raios X, € mostrada na Figura 1, assim como as

interacdes intermoleculares no cristal.

Figura 1. Célula unitéria do cristal de nitrato de L-alanina com as liga¢cdes de hidrogénio [25].

A estrutura do NLA deriva da estrutura de L-alanina com a adi¢do dos anions nitrato
(NO3"). Em ambas as estruturas ortorrdombicas (P 212121) as moléculas sdo conectadas por trés
ligacdes de hidrogénio N-H #e+ O, e para o NLA estao presentes as ligacdes de hidrogénio
O-H e+ O (ver Tabela 1).

As distancias e angulos de ligagcdo para a ligacdo de hidrogénio N-H ¢ O para a
Alanina e NLA sio ligeiramente diferentes. O valor médio das distancias de ligacdo é 2,835 A
para L-alanina e 2,869 A para o nitrato de L-alanina. O valor médio do angulo de ligagdo é
164,23° para L-alanina e 157,67° para o NLA. Portanto, para a ligacdo de hidrogénio
intermolecular N-H ¢ O, a L-alanina tem uma ligacdo ligeiramente mais curta e linear, e

consequentemente € ligeiramente mais forte do que o NLA.
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A Figura 2 apresenta a molécula de nitrato interagindo com moléculas de L-alanina

por meio de ligacdes de hidrogénio. Assim, os cédtions amina (NH3") sao doadores de

hidrogénio, enquanto o anion nitrato e o oxigénio da carbonila pertencente ao carbono do cdtion

L-alanina (C=0) sado aceptores de hidrogénio.

Figura 2. Molécula do cristal de nitrato de L-alanina com as liga¢cdes de hidrogénio [25].

Para as estruturas de cristais organicos, a ligacao de hidrogénio intermolecular

N-H e+« O, as distancias de ligacio e o 4ngulo de ligacdo sdo em média 2,892 A e 160°,

respectivamente [42].

Tabela 1: Geometria das ligagdes de hidrogénio no cristal de L-alanina e nitrato de L-alanina.

L-alanina [41]

Nitrato de L-alanina [25]

Distancias das Angulos das Distncias das Angulos
Ligacdes Ligacdes Ligacdes das  Ligacdes
NeeeO (A) Nee<O (°) NeeeO (A) NeeeO (°)
2,813(1) 168,1(2) 2,830(2) 172(2)
N-H(2) **+ O(2) N-H(2) = O(2) = N(1)-H(1) *»= O(5) | N(1)-H(1) *** O(5)
2,832(2) 163,7(2) 2,877(1) 136(1)
N-H(3)*+0(2) | N-H(3)+=+0(2) N(1)-H(3)*+0(2) N(1)-H(3) * O(2)
2,853(3) 160,9(2) 2,900(1) 165(1)

N-H(1) *++ O(1)

N-H(1) **+ O(1)

N(1)-H(2) *++ O(4)

N(1)-H(2) == O(4)

Distéancias
das
Ligacdes
0+++0 (A)

2,617(10)
O(1)-H(8) *=
04)

Angulos
das
Ligacdes
O+++0 (°)

169(2)
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Na Figura 3 a estrutura da molécula do NLA estd na forma de um cétion protonado
(*NH3-CH3-CH-COOH). O cétion L-alanina protonado e os anion nitrato (NO3") estdo ligados
por um sistema de ligacdes de hidrogénio intermoleculares. As Ligacdes de hidrogénio O-H eee
O ligam grupos -COOH e anion nitrato (NO3"). As distancias de ligagio O « + » O sd0 2,617 A.

Para ligagdes de hidrogénio O-H ee* O fracas, O « * « O, as distancias de ligagdo sao
superiores a 2,73 A e a ligagdo mais forte ¢ encontrada quando a distancia O » » » O é inferior
2,73 A, de acordo com (BROWN, 1976) [43]. Portanto, no cristal de NLA a distancia de ligacdo
O +++0sd02,617 A, sendo menor que 2,73 A, sendo assim, caracterizada como uma ligacao
de hidrogénio forte. De fato, a distancia de ligacdo O ¢ » * O no NLA aproxima-se do fosfato

ciclico (forma monoclinica) que é 2,507 A, considerada como um modelo de ligacdo forte [44].

\/!“H-i vl ;o

b '3'*"'?:'3\

- H';

Figura 3. Molécula do cristal de nitrato de L-alanina [25].
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nessa secao do trabalho sdo apresentados a preparagao da solugdo para crescimento
de cristais e os detalhes empiricos das técnicas experimentais que foram utilizadas para
caracterizar os cristais produzidos. O crescimento de cristais € a andlise de difracio de raios X
foram realizadas na Unidade de Preparacdo e Caracterizacdo de Materiais (UPCM) da
Universidade Federal do Maranhdo, campus Imperatriz. As medidas de Espalhamento Raman
ambiente e a altas pressdes foram realizadas no Laboratério de Fisica de Materiais a Altas

Pressoes da Universidade Federal do Ceard, campus Pici.

3.1 Crescimento de cristais de nitrato de NLA

A solugdo para crescimento de cristais de nitrato de L-Alanina (NLA) foi preparada
com L-alanina e dcido nitrico numa propor¢ao molar de 1:1, misturada em dgua deionizada. A
temperatura da solucao foi controlada em 40 ° C e utilizando um agitador magnético durante
trés hora para homogeneizar. O pH da solucao foi medido com o auxilio de um Phmetro de
bancada HI 2221 da HANNA Instruments®, eletrodo em policarbonato com faixa de medicao
de 0,00 a 14,00 previamente calibrado quando as mesmas estavam sendo preparada. Em
seguida, o recipiente contendo a solugdo foi tampado com Parafilm®, e colocado na bancada
da sala de crescimento de cristais, onde a temperatura € mantida constante em 25 °C, para que
a dgua evapore lentamente e provoque uma supersaturacao e consequentemente o crescimento

do cristal.

3.2 Analise de difracao de raios X (DRX)

Para a realizacdo da andlise de difracdo de raios X (DRX), os cristais foram
puverizados e colocados em um porta amostra de vidro. O aparelho utilizado para realizacao
das medidas foi um Difratometro Rigaku Modelo: Miniflex II (Figura 4) empregando radia¢ao
Cu Kal (A=1.5418 angstrom) e com passos de 0,02° e 2 segundos de aquisicao por passo, no
intervalo de 0-20 de 10° a 60° para confirmar a formacdo da fase do material e os parametros
de rede. Logo ap6s, com o auxilio do programa GSAS as andlises foram refinadas através do

método Rietveld [45].
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Figura 4: Difratdmetro Rigaku Modelo: Miniflex II

3.3 Medidas de espalhamento Raman a ambiente e altas pressoes

Para as medidas ambiente e altas pressoes foi utilizado o espetrdmetro Horiba Jobin
Yvon Triplemate 64000 equipado com CCD resfriada a nitrogénio liquido com geometria de

retroespalhamento. As fendas foram ajustadas para a obten¢ao de uma resolugao espectral de 2
eml. O feixe do laser foi focado com auxilio de um microscopio modelo Olympus BX40

equipado com uma lente objetiva de 20x de distancia focal f= 20,5 mm. A fonte de excitagdo
foi um laser semicondutor da Coherent modelo Verdi-V5, operando na linha de 532 nm e

ajustado a uma poténcia de 250 mW. (Figura 5).

Figura 5. Espectrometro Jobin Yvon T 64000 utilizado para as medidas a altas pressoes.
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Para as medidas de altas pressdes hidrostaticas foi utilizada uma célula de
membrana com bigorna de diamante MDAC (Membrane Diamond Anvil-Cell. O
funcionamento desta ocorre quando se aplica uma forca externa para pressionar a amostra que
se encontra imersa em um fluido transmissor, dentro de uma gaxeta entre dois extremos de
diamante.

Na montagem do experimento, uma gaxeta de aco inoxidavel com um orificio de
diametro de 130 um, foram indentadas até¢ uma espessura 54 um. Neste espago foi colocado
um pequeno cristal de NLA e o rubi, logo apds foi adicionado o meio compressor (Figura 6).
Foi utilizado como meio transmissor de pressao o 6leo mineral nujol.

Fluido

Transnussor
de Pressdo

s o i 4
Gaxela -~

Suporte
do
Diamante

T Forga T

Amostra

Figura 6. Ilustracdo esquemadtica de uma MDAC [46].

O rubi (Al203: Cr3+) possui uma propriedade luminescente interessante até 190

kbar: suas linhas de luminescéncia deslocam 7,53 cm'I/GPa [47-48]. Essa linearidade na sua

luminescéncia permite-nos calcular a pressdo no interior da célula utilizando a relacdo

matematica:
W, — Wy

B = =535

onde wy € o nimero de onda da luminescéncia do rubi a uma pressao Py e wg € o nimero de

onda da luminescéncia do rubi a pressdo ambiente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secao abordaremos o estudo de difracdo de raios X para a confirmagdo do
crescimento do cristal de nitrato de L-alanina (NLA) e comparar os parametros de rede
experimentais ao relatado na literatura. Além disso, verificou-se o comportamento desse cristal

quando submetido a variacdes de pressoes através do Espalhamento Raman.

4. 1 Crescimento do cristal

A Figura 7 apresenta os cristais de NLA crescidos a partir de solucdo submetido a
técnica da evaporacao lenta do solvente. Esse material cresceu em solu¢cdo com pH 1,0, ou seja,

em solucdo 4cida, com duragdo de seis meses.

Figura 7. Cristais de NLA preparados pela técnica de evaporacio lenta do solvente.

4. 2 Andlise de difracao de raios X a temperatura e pressao ambiente

A Figura 8 apresenta a medida de difracdo de raios X a temperatura e pressao

ambiente refinada pelo método Rietveld.
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Intensidade u.a

20 (Graus)

Figura 8. Gréfico refinado pelo método Rietveld da medida experimental do cristal de NLA.

As varidveis que avaliam a concordancia entre as intensidades observadas e
calculadas no método Rietveld foram satisfatorias, com valor para Rp de 5,52 % e Ryyp igual a

7,73 %. A razdo entre Rwp e Rp, conhecido como goodness of fit (S) possui um resultado de
1,4.
Analisando os parametros de rede da célula unitaria, obtemos valores bastante

proximos do descrito pela referéncia [25], conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 02 — Pardmetros de rede experimentais e da literatura para o cristal de NLA.

Parametro NLA Referéncia [25]
a(A) 5.6450 (9 A 5,6627 (6) A
b(A) 7,4535 (2) A 7,4705 (6) A
c(A) 16,0922 (7) A 16,1420 (10) A

V(A3) 677.09 A3 682,86 A3
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4. 3 Espectroscopia Raman do cristal de nitrato de L-Alanina

Semelhante ao espectro de absor¢do de infravermelhos, a regido dos espectros
Raman de 500 a aproximadamente 1700 cm ! é conhecida como a "regido de impressio digital"
e contém a maioria das bandas Raman, usadas para identificar exclusivamente um determinado
material. A maioria das bandas de impressdes digitais derivam a partir de vibragdes de
deformacdes do CH, CH, e CHs, que sdo onipresente em moléculas orginicas. Algumas
diretrizes na atribuicdo de bandas de impressdo digital para caracteristicas estruturais tém
evoluido, em grande parte, empiricamente, ao longo do tempo e estes podem ser usados com
cautela para relacionar os sinais de Raman a estrutura molecular. No entanto, a proximidade
das bandas e sua sensibilidade a mudancgas devido a alteracdes estruturais podem tornar a tarefa
muito dificil, particularmente em misturas. Muitos trabalhos utilizam as fortes modificacdes
que ocorre no espectro Raman com substitui¢do isotdpica, para isolar e identificar elementos
estruturais especificos no interior da impressao digital [49].

Para compreender as ligacdes quimicas e os modos de vibracdo no material,
esperamos encontrar bandas que correspondam aos modos normais de estiramento para CHo,
C = 0O, COO, NH3; e outros. Desta forma, espectros Raman da amostra NLA a temperatura
ambiente foi baseado nos resultados de um estudo anterior sobre a interpretacdo dos espectros
vibracionais de L-alanina [50-52], nitrato de L-leucina [53], nitrato de L-valina [54] e o nitrato

de monoglicina [55].

4. 3.1 Regido de 30 a 600 cm™ 1

Na primeira regido geralmente estudada na espectroscopia Raman tem-se os modos
de vibracdo que sdo classificados como modos externos ou modos de rede. Esses modos sdao
classificados até 150 cm™! no nitrato de L-alanina e sdo modos relativos a vibragio de toda a

rede cristalina, por isso sdo modos importantes para a deteccao de transi¢des de fase estrutural
em cristais.

A Figura 9 mostra os espectros Raman do cristal de nitrato de L-alanina na faixa de
30 a 600 cm™!. A banda de baixa intensidade em 397 cm’! corresponde a deformagdo do
esqueleto da molécula, d(esqueleto), em concordancia com a vibragao observada na L-alanina

[50-52]. No nitrato de L-leucina [53] esse modo foi associado  banda em 399 cm™!.
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A banda em 528 cm! € identificada como o rocking do grupo COOH {p(COOH)}.
No nitrato de L-valina [54] esta atribui¢dio é associada a uma banda em 538 cm™! e no nitrato

de L-leucina em 538 cm’!.
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Figura 9. Espectros Raman do cristal de nitrato de L-alanina a temperatura e pressdo ambiente na regido de
-1
30-600 cm .

4.3.2 Regido de 615 a 1200 cm — 1

As vibracdes e os espectros Raman a temperatura ambiente do cristal de nitrato de
L-alanina (NLA) sdo apresentados na tabela 3 e Figura 10, respectivamente. As bandas em 711,
732 e 747 cm’! sdo atribuidas ao estiramento dos anions nitrato vaNOs . No cristal de nitrato de

monoglicina as duas primeiras bandas sdo assinaladas em 711 e 738 cm™ [55]. A vibracdo de
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estiramento simétrico do esqueleto é atribuida 2 banda em 817 cm™ (viC-C) e as bandas em 921

e 978 cm’! é caracterizada pelo rocking do CHs.
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Figura 10. Espectros Raman do cristal de nitrato de L-alanina a temperatura e pressdo ambiente na regido de
-1
615-1200 cm .

A banda intensa em 1041 cm™ é associada ao estiramento do grupo nitrato
viNO3™, que confirma que o fon nitrato ligou-se ao aminoécido [25]. No nitrato de L-valina [54]

esta atribuicdo se d4 em 1050 cm™! e no nitrato de L-leucina este modo é associado 2 banda em
1055 cm! [53].

4.3.3 Regiao de 1200 a 1800 cm !

Na Figura 11 e tabela 3, respectivamente, sdo apresentado os espectros € os modos

vibragionais do cristal de nitrato de L-alanina (NLA) em condi¢Ges normais de temperatura e
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pressdo. A banda em 1230 cm’! & associada a deformacao angular do 8(C-O-H). A banda em

1325 cm™! foi associadas ao estiramento do grupo nitrato vsNO3 ™. Para a banda observada em
1358 cm! foi atribuida & deformaciio do CH {&(C * H)}. No nitrato de L-valina [54] esta

atribuiciio se dd em 1357 cml.

A presenca de fons de alanina na estrutura do cristal reflete-se nas bandas de
vibragio de estiramento de C-O (~1422 cm ') e deformacdo no plano C-O-H {§(C-O-H)}
(~1230 cm -!) [25]. A banda em 1725 cm™! € atribuida a um estiramento v(C=0), que indica
também a presenca do cétion alanina. No nitrato de L-valina [54] este estiramento foi associado
a banda em 1730 cm™! e no nitrato de a-glicina [55] este modo é associado 2 banda em 1723

cml.
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Figura 11. Espectros Raman do cristal de nitrato de L-Alanina a temperatura e pressdo ambiente na regido de

1200-1800 cm™.
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4.3.4 Regisio de 2800 a 3300 cm !

A regido de alta frequéncia dos espectros Raman do cristal de nitrato de L-alanina
¢ apresentada na Figura 12. A vibracdo de estiramentos dos grupos CH e CH3 pode ser
observado nas regides em 2950-3015 cm ! nos espectros de Raman. As posi¢des e intensidades

dos picos em questdo sdo muito semelhantes aos da alanina pura.

2994
2953

3008
\\

Intensidade Raman (u.a.)

2939

=
2897

3200
3059
2734

L l L l L l il l 'l l L

3200 3100 3000 2900 2800
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Figura 12. Espectros Raman do cristal de nitrato de L-Alanina a temperatura e pressdo ambiente na regido de
2800-3300 cm.

As bandas em 3059 e 3200 cm’! podem ser atribuidas ao estiramento da ligacdo de

hidrogénio v(Ne+*H-0). No nitrato de L-leucina [53] este estiramento foi associado a uma banda

em 3200 cm’.



Tabela 3. Identificacdo dos modos normais do cristal de NLA a temperatura e pressdo ambiente.

Numero de onda Nimero de onda Atribuicao
(cm-1) (cm-1)
NLA Ref.[25]

46 - Modos da rede
55 _ Modos da rede
o - Modos da rede
74 70 Modos da rede
o 81 Modos da rede
97 94 Modos da rede
123 122 Modos da rede
146 143 Modos da rede
217 214 d(esqueleto)
274 272 d(equeleto)
334 333 ™NH3

397 400 d(esqueleto)
528 528 pCOO
642 642 6CO0O
711 711 v4NO3~
732 731 v4NO3~
747 746 v4NO3~
817 817 v,C>-C*
921 920 pCHj3

978 980 pCH3
1010 1010 vC-C
1041 1041 viNO3~
1113 1113 v,CP-C*-N

27
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Tabela 3. (Continuagio)

1148 1146 pNH3*
1198 1199 pNH*
1230 1227 5C-O-H
1325 1327 VNOs-
1358 1357 SC*H
1379 1378 6:CH;
1411 1410 VNOs3~
1422 1422 vC-0
1461 1461 J2sCHs
1472 1472 52sCH;
1521 1520 S:NH3*
1590 1592 5. NH3*
1636 1630 52 NH5*
1725 1724 vC=0
. 2650 VN-Hee+0, vO-He++O
2734 2734 VN-Hee+0, vO-Hes+O
2908 2895 2x8,CH;
2939 2930 v,CH;
2953 2953 vC-H
2994 2995 yC-H
3008 3009 vasCH;
3059 3060 VNeeH-O
3200 3207 VNe+sH-O

Notacdo para os modos: v — estiramento; v — estiramento simétrico; v, — estiramento assimétrico; & —
deformacdo angular no plano ou scissoring; v — deformacgdo angular fora do plano; t — twisting; p —
rocking; tors — torsao;
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4.5 Espectroscopia Raman do cristal de nitrato de L.-Alanina em altas pressoes

Os experimentos Raman a altas pressoes hidrostaticas no cristal de nitrato de L-
alanina (NLA) foram realizados a temperatura ambiente nos ciclos de compressao e
descompressao, no intervalo de pressao entre 0,0 e 7,4 GPa. A auséncia do intervalo espectral de
1250 — 1380 cm! se deve ao fato desta regiio apresentar um pico muito intenso referente ao
diamante. Com o aumento da pressdo hidrostitica observamos mudancas nas intensidades
relativas das bandas que se estabilizam em ~ 4,5 GPa. Os espectros obtidos indicam uma possivel
transicdo de fase na regido de 3,5-4,1 GPa.

A Figura 13 mostra a evolu¢do dos modos de menor nimero de onda no cristal de
NLA (w< 150 cm'l) que estdo relacionados com os modos da rede. Bandas denotadas por A (45

cm™) e B (50 cm™), sdo atribuidas como vibragdo intermolecular do cdtion alanina protonado,
em analogia com as bandas observadas em 41 (banda A) e 48 cm™ (banda B) no cristal de L-

alanina (TEIXEIRA et al., 2000) [37].

Intensidade Raman (u.a)

T T
150 125 100 75 50

Namero de Onda (cm'1)

Figura 13. Espectros Raman do cristal de nitrato de L-alanina na regido espectral entre 30 cm™ e 150 cm! no
intervalo de pressdo entre 0,0 GPa e 7,4 GPa.
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Na regido do nimero de onda entre 50 e 100 cm™ observam-se cinco bandas
denotadas por C (58 cm), D (68 cm™), E (76 cm™), F (83 cm™) e G (96 cm™) a pressao
atmosférica, onde atribuimos como libracao molecular dos anions nitrato (NO3"), como ocorre
no nitrato de monoglicina [55-56]. De fato, essas bandas ndo sdo observadas nesta regiao no
cristal de L-alanina [37].

Na Figura 14 € apresentado a evolu¢do dos modos Raman com a pressdo na regiao
espectral entre 40-130 cm™! no intervalo de pressdo entre 0 e 7,4 GPa. Na Figura 13 e 14 ¢
possivel observar o desaparecimento entre 3,5 GPa e 4,1 GPa das bandas designadas por C, D,
F e G (simbolo o na Figura 14) e o aparecimento de uma banda em cerca de 49 cm™', banda I

na Fig. 13 (simbolo A na Figura 14).

1He
120 - - -

—_

1

Numero de Onda (cm

Pressao (GPa)

Figura 14. Comportamento da frequéncia com a pressido para modos de vibragdo do cristal de nitrato de L-alanina
na regido entre 30 € 150 cm™.



31

Na Tabela 4 sdo listados os coeficientes dos ajustes lineares dos modos Raman para
o cristal de NLA em funcdo da pressdo hidrostética, na regido espectral entre 30 a 150 cm’!.

A diferenca entre os efeitos de pressdo em ligacdes de hidrogénio intermoleculares
em L-alanina e NLA pode ser avaliada através da andlise das bandas atribuidas como vibrac¢ao
intermolecular. As bandas A (45 cm™) e B (50 cm™) na Figura 14, sdo similares (nimero de
onda) com as bandas observadas a cerca de 41 cm™! (banda A) e 48 cm™! (banda B) no cristal de
L-alanina, (TEIXEIRA et al., 2000) [37].

No cristal de L-alanina, as bandas A e B (TEIXEIRA et al., 2000), apresentam um
regime de comportamento linear com: dw/dP = 3,09 cm™'/GPa e dw/dP = 5,09 cm™'/GPa,
respectivamente, até pelo menos 9 GPa. No cristal de NLA, a banda A apresenta um regime de
comportamento linear diferente com dw/dP = - 0,05 cm™'/GPa e a nova banda I, acima de 4,1
GPa, apresenta um regime de comportamento linear com dw/dP = 2,95 cm™!/GPa (Tabela 4). A
banda B da L-alanina apresenta um regime de comportamento linear semelhante com a banda
B do NLA com dw/dP = 4,17 cm™'/GPa

As mudangas no comportamento das bandas atribuidas como vibragdo
intermolecular, a aproximadamente 40 e 50 cm™! em cristais de L-alanina e NLA sugerem que
a banda B do NLA s@o dominadas pelas ligacdes N-H ¢ O, enquanto que, a banda A, sdo
dominadas pelas ligagdes O-H ¢++ O, que ndo ocorrem na estrutura de L-alanina.

Para o cristal de L-alanina, que ja possui ligagdes de hidrogé€nio curtas em
condi¢des ambiente, os efeitos da pressdo € de baixa compressao e de desvio de linearidade, de
acordo com o que foi estudado pela difracdo de raios X e difracdo de néutrons em p6 em fungdo
da pressao (Funnell et al., 2010) [40]. De acordo com (TEIXEIRA et al., 2000), a evolu¢do da
pressdo com o nimero de onda nos espectros Raman do cristal de L-alanina, mostram um valor
de dw/dP = - 2,0 cm-'/GPa, negativo, relacionado com a banda de tor¢ao NH3", que aponta para
um enfraquecimento das for¢as constante em pressdes maiores. Esse efeito foi relacionado com
as ligagdoes N-H ¢+ O que se tornam menos lineares com a pressao [32]. Na Ref. (Funnell et al.,
2010) os resultados apoiam esta explica¢@o: o angulo de ligagdo N-H ¢¢¢ O diminui de 161,0
(6) para 141,5 (4).

Neste contexto, € especialmente importante observar o comportamento da banda A
(Tabela 4), com baixo valor dw/dP = -0,05 cm-1/GPa, e a divisdao do modo vl em duas bandas,
que é observada na pressio de 2,6 GPa (ver Figura 18), com dw/dP = - 1,69 cm-'/GPa, valor
negativo. Possivelmente, um efeito semelhante deve ocorrer com as ligagcdes O-Hee*O(4) (com
comprimento de 2,617 A) no NLA e os efeitos de pressio nestas Ligacdes de Hidrogénio devem

ser responsaveis pela ocorréncia de mudangas estruturais e de transi¢ao de fase.
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Tabela 4. Coeficientes dos ajustes lineares (o = o + aP) para os modos Raman do cristal de nitrato de L-alanina
em fungio da pressdo hidrostética na regido espectral entre 30 ¢ 150 cm!

Atribuicdo o (cm™) ® exp (cm™) o (cm™/GPa)

A 45,94 45 - 0,05

B 50,27 50 4,17

C 57,10 58 9,73 P<4,1 GPa

D 67,60 68 8,61 P<4,1 GPa

E 74,94 76 8,61 P <4,1 GPa
108,88 0,61 P> 4,1 GPa

F 83,34 83 8,4 P<4,1 GPa
123,48 123 4,32 P < 0,9 GPa

1 36,46 48 2,89 P> 4,1GPa

Considerando o comportamento da banda G na Fig. 14, os nimeros de onda

experimentais assume uma fun¢ao quadrética dada por:

®=96,67cm”! + 16,57 cm GPa' P - 3,12 cm™! GPa2 P2. (1)

Na regido nos modos de rede as mudangcas podem ser assim resumidas: 1)
desaparecem as bandas denotadas por C, D, F e G; ii) aparecimento da banda I e iii) trés regimes
lineares nas bandas A, B e E. Sdo consistentes com a hip6tese de que o cristal sofre uma
transicdo de fase por volta de 4,1 GPa. E importante mencionar que os cristais Gpticos néo
lineares (ONL) L-asparagina mono-hidratada [28], L-treonina [29], e L-fenilalanina com 4cido
nitrico [30], foram estudados através do espalhamento Raman de alta pressdo. Mudangas no
espectro Raman na regiio de menor niimero de onda (<200 cm™) estdo associadas 2 transicio
de fase.

O espectro de descompressdo da regido entre 30 e 150 cm™ evidencia que o
processo de retorno a pressdo ambiente € reversivel, pois o espectro sinalizado como 0* na
Figura 13 € qualitativamente igual aquele medido a pressdo ambiente, antes da compressao.
ApOs se atingir a maxima pressdo de 7,4 GPa, efetuou-se a liberacdo da pressdo. Os valores
atingidos foram iguais a 6,4; 3,6; 2,4; 1,0 e O GPa. Tais resultados s@o mostrados na Figura 15,
evidenciando que a possivel transicdo de fase estrutural do material estudado até 7,4 GPa é

reversivel.
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Figura 15. Espectros Raman de descompressao do cristal de nitrato de L-alanina no intervalo de frequéncia entre
30 e 150 cm™ para diversos valores de pressio (em GPa).

Dando continuidade ao estudo de espalhamento Raman nos cristais de NLA,
abordaremos a regido de alta energia associado aos modos internos. A Figura 16 apresenta os
espectros Raman do cristal de NLA com a pressao na faixa de 0 a 7,4 GPa e regido espectral
600-1250 cm™. As bandas compreendidas nesta regido sdo associadas ao estiramento dos
grupos NO3™ e do esqueleto CCN*, assim como as deformagdes angulares do grupo COOH.

Com o aumento da pressdo, as bandas em 920 e 980 cm™, rocking (pCH3), sofrem
um aumento de frequéncia (ver Fig. 17). Com a elevacdo da pressdo, espera-se um
encurtamento das Ligacdes de Hidrogénios e, consequentemente, um aumento no nimero de
onda. O mesmo comportamento é observado nas bandas em 817 e 1112 cm™!, respectivamente,
que sdo atribuida ao estiramento do esqueleto (vC—C) e ao estiramento assimétrico do esqueleto

(vasCP—C*-N), que deve estar associado a diminuicio da ligacdo intramolecular.
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Figura 16. Espectros Raman do cristal de nitrato de L-alanina no intervalo de frequéncia entre 600 e 1250 cm!

para diversos valores de pressdo (em GPa).
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L-alanina na regido entre 600 e 1250 cm™.

As bandas em 711, 732 e 746 cm™ {v4(NO3 )} sofrem um pequeno decréscimo na
frequéncia, mas nio sofrem grandes modificacdes durante a elevagdo da pressdo. O mesmo

comportamento é observado para banda em 648 cm™!, atribuida a deformac@o no plano do grupo

dCOO (Tabela 5).
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Tabela 5. Coeficientes dos ajustes lineares (o = o + oP) para os modos Raman do cristal de nitrato de L-alanina
em funcido da pressdo hidrostética na regido espectral entre 600-1250 cm''.

Atribuicdo o (cm™) Oexp (cm™) o (cm™'/GPa)
dCO0 647,76 634,83 -0,71
vaN O3~ 711,63 711,27 -0,05
v4NO3~ 735,79 732,28 -0,11
vaN O3~ 749,94 746,47 -0,94
vsCP—C* 820,52 817,55 3,20
pCH3 92491 920,83 2,98
pCH3 980,36 980,26 0,88
vC-C 1014,5 1010,89 0,24
viNO3~ 1043,4 1041,05 0,23
1052,0 -0,47 P>2,1GPa
1037,5 4,44 P>4,1 GPa
VasCP—C-N 1112,3 1112,53 4,26
pNH5* 1150,1 1148,60 0,34
pNH;3* 1201,9 1198,18 3,71
0C-O-H 12324 1229,37 2,37 P<4,5 GPa

Vs — estiramento simétrico; vy, — estiramento assimétrico; 6 — deformacdio angular no plano ou
scissoring; p — rocking.

A evolucdo dos modos Raman com a pressdo na regido espectral do modo de
estiramento simétrico, os anion nitrato viNO3™, entre 0,0 e 7,4 GPa, € apresentada na Figura 18.
Analisando o modo de vibracao interna viN 03", observa-se uma banda em 1041 cm’! (a pressao
ambiente) até a pressdo de 2,1 GPa. Em torno de 2,6 GPa ocorre o splitting do modo v e duas
bandas € observada a 3,0 GPa. A 4,1 GPa uma outra banda, marcada por um asterisco, € agora
observada a 1043 cm™. Na pressdo de 5,1 GPa, trés bandas aparecem em niimero de ondas de
1044, 1049 e 1060 cm'. Portanto, o splitting do modo vi em 4,1 GPa, observada na Fig. 17 e
18, corroboram a hipétese anterior de uma transi¢do de fase estrutural no NLA. Possivelmente
os grupos NOs™ sdo distribuidos em duas simetrias de sitio ndo equivalentes na fase de alta
pressdo. O splitting do modo vi a 2,6 GPa pode ser devido a variagdo no acoplamento

intermolecular e ndo mostra a evidéncia de quaisquer transi¢des de fase estruturais nesta



37

pressdo. Efeito semelhante ocorre com wagging do COO™ do a-glicina que se divide a ~ 5 GPa,
embora o cristal seja estavel até 23 GPa. [57]. Além disso, a divisdo em ~ 5 GPa na vibragao
do estiramento do COO" é observada no cristal de L-treonina. Sistema com ligacdes de
hidrogénio fracas e fortes (ligacdo N-H ¢e¢ O e O-H e+ O) e estdveis entre 1,6-8,2 GPa [58]. A
origem fisica desta divisdo em 2,6 GPa no NLA é uma reducio das distancias intermoleculares
(alteracdes estruturais), de modo que o acoplamento intermolecular torna-se mais forte com a

presséo.

Intensidade Raman (u.a.)

I T I : I
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Figura 18. Ajustes das bandas entre 1015 e 1085 cm! apresentando o surgimento de uma banda em 1043 cm.



38

O splitting do modo de estiramento simétrico dos anion nitrato NO3™ a 4,1 GPa
(Figura 18), na mesma faixa de pressdo onde mudangas ocorre nos modos de rede, também
sugerem modificacdes significativas nas Ligacdes de Hidrogénio. O NO3™ participa nas ligacdes
N-H ¢¢¢ O ¢ O-H *++ O. Um atomo de oxigénio do anion nitrato (OS5 na referéncia [25]) € parte
de uma forte ligacdo N-H ¢¢¢ O com comprimentos de 2,830 A e outro dtomo de oxigénio (O4
na referéncia [25]) € parte de duas ligacdes de Hidrogénio: uma fraca (tipo de ligagdo N-H e
O) com comprimento de 2,900 (1) A e outra forte (tipo O-H ¢¢+ O) com comprimento de 2,617
A. E um dtomo de oxigénio do 4nion nitrato (O3 na referéncia [25]) que ndo participa nas
ligacdes de hidrogénio.

Para a formacgdo da nova fase de altas pressdes no NLA, a pressdo hidrostatica
aplica mudangas diferentes nas ligagdes N-H ee= O € O-H **+ O e espera-se grande participagao
dos dtomos de oxigénio O4 e OS.

A Figura 19 apresenta os espectros Raman do cristal de NLA no intervalo de
frequéncia entre 1430 e 1800 cm™' submetidos a pressdes na faixa de 0 a 7,4 GPa. As bandas
nesta regido estdo associadas a deformacdes angulares das ligacdes de hidrogénio formadas
entre 0 grupo amina pertencentes ao cition alanina, os anions nitrato e a carbonila de outro
cation alanina. Além disso, tem-se nessa regido o bending do CHj3 e stretching do C=0.

As bandas em 1521, 1592, 1617 e 1639 sdo associadas ao scissoring de ligacdes de
hidrogénio {deformacdes simétrica (5;NH3") e assimétrica (d.sNH3")}. Observando a Figura 20 e
a Tabela 6, podemos notar que as trés bandas sofrem uma diminui¢do do niimero de onda com
a elevacdo da pressdo. Comportamento similar foi observado no nitrato de monoglicina [56].

Outra mudanca foi observado relativa a banda em 1725 cm’!, atribuida ao vC=0.
Esta banda é observada a pressdes até 2,1 GPa (1730 cm™). O splitting do modo vC=0
encontrado em 4,1 GPa em duas bandas € observada na Figura 19 e 20. Nessa mesma regido de
pressdo é que ocorre as mudangas observadas na regido de baixo niimero de onda em 4,1 GPa.
O grupo carbonila interage através de ligacdes de hidrogénio com um anion nitrato e esse
mesmo grupo nitrato interage através de ligacdes de hidrogénios com grupos NH3". As
vibragdes desse anion nitrato ligando a rede cristalina do material podem estar causando esse

comportamento no estiramento do grupo carbonila.
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Figura 19. Espectros Raman do cristal de NLA no intervalo de frequéncia entre 1430 e 1800 cm! para diversos
valores de pressdo.
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Figura 20. Comportamento da frequéncia com a pressao para modos de vibracao do cristal de nitrato de

L-alanina na regidio entre 1430 e 1800 cm™'.

Tabela 6. Coeficientes dos ajustes lineares (0 = o + oP) para os modos Raman do cristal de nitrato de
L-alanina em fungfo da pressdo hidrostética na regido espectral entre 1430 a 1800 cm.

Atribui¢io o (cm™) Oexp (cm™) o (cm™'/GPa)
0asCH3 1444,02 1443,89 2,39
0asCH3 1461,80 1462,45 3,49
0asCH3 1471,82 1473,95 4,32
osNH;* 1520,51 1521,30 -2,80
0asNH3* 1594,70 1592,16 -3,76
OasNH3* 1616,56 1617,00 -0,61
0asNH3* 1637,81 1639,15 2,41
1740,71 1723,30 -3,70 P>4,1 GPa
vC=0 1722,44 1725,39 4,47

v — estiramento; d — deformacéo angular no plano ou scissoring;
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A Figura 21 apresenta o grafico da evolugdo dos espectros Raman do cristal de
nitrato de L-alanina (NLA) com variacdo da pressao de 1,4 a 5,1 GPa na regido espectral entre
2050 cm™ e 3070 cm™'. Sdo observadas trés bandas a 2971, 3015 e 3029 cm™ em 2,1 GPa. E
possivel observar o desaparecimento, entre 3,5 GPa e 4,1 GPa, da banda 3029 cm!em 2,1 GPa,
atribuido como vC*-H [25].

O comportamento da frequéncia com a pressdo € apresentada na Figura 22,
semelhante ao observado com as bandas E na Figura 13, a banda 2971 cm™ em 2,1 GPa, exibem
dois regimes lineares: para pressao acima de 4,1 GPa, dw/dP tem um valor inferior (Tabela 7).
As alteragdes nas bandas designadas como estiramento CH (Figura 21 e 22) estdo associadas
com a unidade -CH3 do cation alanina protonado (+NH3-CH3-OH-COOH) e ndo participam
das ligacdes N-H ¢+ O e O-H ¢+ O. Este comportamento tem semelhanca com transi¢oes de
fase em cristais de L-treonina (com ligacdes N-H ¢s¢ O ¢ O-H ¢** O) entre 8,2 ¢ 9,2 GPa [58] e

cristais monoclinico de L-cisteina (com N-H ¢ O ¢ S-H *** S) a ~ 3.9 GPa [59] onde se observa

o desaparecimento da banda associada ao estiramento do CH.
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Figura 21. Espectros Raman do cristal de nitrato de L-alanina no intervalo de frequéncia entre 2050 e 3070 cm’!
para diversos valores de pressao.
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Figura 22. Comportamento da frequéncia com a pressdo para modos de vibragdo do cristal de nitrato de
L-alanina na regido entre 2050 e 3070 cm™.

Tabela 7. Coeficientes dos ajustes lineares (0 = o + aP) para os modos Raman do cristal de nitrato de
L-alanina em fungio da pressdo hidrostética na regido espectral entre 2050 a 3070 cm.

Atribuicio o (cm™) Oexp (cm™) o (cm™'/GPa)
vC—H 2952,89 2953,42 9,78 P<4,1 GPa
2985,81 1,15 P>4,1 GPa
vCH 2997,98 2994.93 8,59
vasCH3 3010,48 3009,52 9,35 P<4,1 GPa

v- estiramento; Va5 — estiramento assimétrico.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, estudamos as caracteristicas do cristal nitrato de L-alanina (NLA)
e verificamos que ele pode ser preparado pela técnica de evaporacdo lenta do solvente.

Na caracterizacdo estrutural pelo método de difracdo de raios X, podemos
confirmar que o material de estudo sdo cristais de nitrato de L-alanina, pela semelhanga entre
os parametros de rede experimentais e tedrico e pelo resultado satisfatério obtido pelo método
Rietveld com os pardmetros que verificam a diferenca entre os valores experimentais e
calculado baixos, com Ry, =5,52 %, Ry, =7,73 % ¢ S = 1 ,4.

O conjunto das mudangas nos espectros de baixo nimero de onda (por exemplo, o
aparecimento de uma nova banda, a descontinuidade das curvas dw/dP e o desaparecimento das
bandas) e modos internos (splitting da banda associado ao estiramento do anion nitrato (NO3")
e modos C=0, desaparecimento de bandas e dois regimes lineares na variacdo do numero de
onda) designado como stretching C — H, permite visualizd-los como meio de prova para uma
transi¢do de fase induzida pela pressao sofrida pelo cristal de NLA entre 3,5 e 4,1 GPa.

O mecanismo de transi¢c@o de fase no cristal de NLA esta relacionado com os efeitos
da pressdo hidrostética em dois tipos de ligagdes de Hidrogénio (N-H ¢e¢ O e O-H ¢+ O), com
alta contribuicdo das ligag¢des de hidrogénio O-H s O (com comprimento de 2,616 A, a pressio
ambiente) que ligam o cétion alanina protonado ao anion nitrato (NO3’). Possivelmente, as
ligacdes O-H e+ O tornam-se menos lineares com a pressdo. Também, o mecanismo de
transi¢do de fase relacionou-se com a mudanca nas disposi¢des do dnion NO3™ e mudancas na
conformacdo do cétion alanina protonado.

Como perspectivas de trabalhos futuros, podemos citar:

e Um estudo através de medidas de difracdo de raios X com a elevacdo da pressdo para
verificar a estrutura das novas fases discutidas nesse trabalho;

e Realizar medidas de difragdo de raios X a baixas e altas temperaturas e verificar
eventuais mudangas e verificar as mudangas nos parametros de rede do cristal;

e Estudar esse material pela técnica de Espectroscopia Raman submetido a variacdes de

temperatura, para verificar o comportamento do cristal a este fator externo.
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APENDICE A

A.1 Difracao de raios X

Os raios X sao adequados para explorar o arranjo estrutural dos 4&tomos e moléculas
pois o comprimento de ondas de raios X € da ordem do tamanho dos d4tomos. Sao constituidos
por radiacao eletromagnéticas com comprimentos de onda curto, produzida pela desaceleracao
de elétrons de alta energia ou pela transicao eletronica de elétrons dos orbitais internos dos
4tomos. O intervalo de comprimento de onda dos raios X varia de cerca de 10 A a 100 A.
Porém, a espectroscopia convencional de raios X geralmente fica restrita a regido de 0,1 Aa2s
A, aproximadamente [60].

Difracdo de raios X (DRX) € uma técnica analitica eficaz utilizado para identificar
e caracterizar materiais cristalinos desconhecidos. A descoberta da difragao de raios X a partir
de cristais por Max Von Laue em 1912 marcou o inicio de uma nova era para visualizar as
estruturas atémicas tridimensionais dentro de um cristal [61].

Uma estrutura de cristal é uma distribui¢do tridimensional regular dos 4tomos no
espaco. Os atomos estido dispostos de modo que eles formam uma série de planos paralelos,
separados uns dos outros por uma distancia “d”, que varia de acordo com a natureza do material.
Quando os fétons de raios X colidem com elétrons, alguns fétons do feixe incidente serd
desviado. Ondas difratadas de diferentes dtomos podem interferir uns com os outros € a
distribuicao de intensidade resultante € fortemente modulada por esta interagdo. Se os atomos
estdo dispostos de uma forma periddica, como na forma de cristais, as ondas difratadas
consistird de interferéncia em picos maximos ou seja, 0 pico com a mesma simetria como na
distribuicao dos atomos [62].

Para qualquer cristal, existem planos em uma série de orientacdes diferentes, cada

um com seu proprio espacamento especifico “d”. Quando um feixe de raios X monocromatica
com comprimento de onda “A”, projetada sobre um material cristalino com um angulo “0”,

ocorrerd reflexdo, isto €, interferéncia construtiva, se a distancia extra percorrida por cada feixe

for um multiplo inteiro “A” (ver figura 23). Ao variar o angulo teta, a lei de Bragg

nh = 2d sen 0 (1)
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¢ satisfeita por diferentes espacamentos “d” dos materiais cristalinos. Tracando as posi¢des
angulares e intensidades dos picos de difrac@o resultante produz uma radiagcdo padrio, o que é

caracteristico da amostra.

Fa B

Figura 23 - Difracao de Raios X por planos cristalinos com espagamento interplanar d (BRAGG, 1992)
[63].

A.2 Refinamento Rietveld.

Durante os primeiros anos da década de 60 o holandés Hugo Rietveld, desenvolveu
um método de ajuste dos parametros de estruturas para minimizar as diferencas entre os valores
observados e calculados. Durante esse periodo era dado énfase sobre a difracdo de néutrons no
monocristal, jJ& que o método do po era considerado inferior para o refinamento da estrutura.
Com o desenvolvimento da tecnologia computacional e somente a partir de 1977 que o método
se tornou aceito para difracdo de pé de raios X [64].

Esta técnica de refinamento de estrutura conhecido como Método Rietveld é
utilizado mundialmente na caracterizacdo de materiais cristalinos na forma de p6. Os padroes
de difracdo de néutrons e raios X sdo constituidos por reflexdes (picos de difracdo) que se
encontram em posi¢cdes angulares 20. A altura, largura e as posicdes dessas reflexdes podem
ser usados para determinar de forma precisa a estrutura do material. O método de Rietveld faz
uso do método matematico de minimos quadrados para refinar os perfis teéricos dos picos de
difracdo até que esses perfis apresentem muito proximos dos perfis medidos. O procedimento

permite refinar os parametros geométricos das fases presentes, com as caracteristicas
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cristalograficas, dando ao método do pé uma aplicagdo semelhante a difracio de monocristal
utilizando a aproximacao dos minimos quadrados para realizar o refinamento.

Em resumo, o principio desse método € minimizar a funcao residual (Sy) partir da
diferenca entre as intensidades (ponto a ponto) calculados (Yicalc) e observados (Yiobs) dado

pela equacao:

Sy = 2 w; [y; obs — y; calc]? (2)

onde wi= 1/yi € o peso estatistico, ou seja, a intensidade observada no i-€simo ponto, Yiebs € a

intensidade observada do i-ésimo ponto, € yicalc € a intensidade calculada do i-ésimo ponto.

APENDICE B

B.1 Espectroscopia Raman

O fendmeno conhecido como efeito Raman foi descrito pelo fisico Chandrasekhra
Venkata Raman no ano de 1928, obtendo o prémio Nobel de fisica em 1930. Utilizando apena
a luz solar como fonte, um telescopio como coletor e seus olhos como detector [65].

Em 1962 os fisicos Sergio Porto e D.L. Wood, trabalhando nos Bell Telephone
Laboratories em New Jersey, introduzem o uso da radiacao laser como fonte de excitagdo na
espectroscopia Raman, utilizaram laser pulsado de rubi [66]. Desde entdo essa técnica vem
sendo muito utilizada na determinacdo vibracional de vérios tipos de materiais e principalmente
os cristais.

Quando um feixe de luz € transmitida através de uma substincia transparente a
partir de um 4dtomo ou molécula no interior de um material, a maioria dos fétons sio
elasticamente espalhados. Isto é conhecido como dispersdo de Rayleigh, em que os f6tons

dispersos tém a mesma energia E dos fétons incidentes dada pela equagdo:
E = hv, 3)
onde & € a constante de Plank e Vv, é a frequéncia da luz incidente. No entanto se é usada uma

radiacdo monocromatica, ou radiacdo de uma banda de frequéncia muito estreita, a luz que é

dispersa € conhecido como espalhamento ineldstico da luz. Essas variagdes de frequéncia
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observadas no fendmeno de espalhamento Raman, sdao equivalentes a variacdes de energia e
revelam a natureza quimica e o estado fisico das amostras independente da radiacao incidente.

Na Figura 24 ¢é apresentado o diagrama energético onde existe trés mecanismos
basicos de dispersdo dos fétons quando incidem em uma molécula: espalhamento Stokes,
espalhamento anti - Stokes e espalhamento Rayleigh. Nos dois primeiros casos, a molécula
pode passar de um estado vibracional para outro e diferenciam-se nas grandezas de frequéncia

Vo - Vv € Vo + Vv, que correspondem aos espalhamentos Raman Stokes e Raman anti - Stokes,

respectivamente.
Estados de energia [1 a
virtuais \ i 'ﬁ
§ T RITR
-@ £ K-
| é
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Figura 24: Diagramas de transicdo eletrdnica para o espalhamento Raman: espalhamento elastico
(Rayleigh), espalhamento ineldstico (Stokes) e espalhamento ineldstico (anti-Stokes) [67].

No espalhamento Stokes o féton com energia hvy, incide no estado fundamental da
molécula, e é espalhado até um estado virtual de onde decai com energia hvyg - ey. No
espalhamento anti - Stokes o féton com energia ho incide em um estado excitado vibracional, e
€ espalhado até um estado virtual de onde decai com energia hvy + e, atingindo o estado

fundamental da molécula. Em ambos os casos a diferenca de energia dispersada, corresponde a

diferenga energética entre o estado vibracional fundamental e um dos seus estados excitados.

No mecanismo Rayleigh, ndo hé variacao energética entre o féton incidente e o espalhado.
Segundo a teoria cldssica [68-69], o espalhamento Raman pode ser explicado

analisando-se uma radiagdo que possui uma frequéncia inicial (v0) que incide em uma amostra
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contendo dtomos, compostos idnicos e/ou compostos moleculares. A nuvem eletronica destes
estdo passiveis de serem distorcida pelo efeito do campo elétrico (E) dessa radiagdo v0. O

campo elétrico (E) do feixe incidente pode ser definido pela seguinte equagao:

E=Eocos (2mvot), “4)

onde Eypé a amplitude da onda.

Consequentemente, ocorrerd uma alteracio no momento de dipolo () da amostra,
que depende do campo elétrico e da constante de proporcionalidade chamada de

polarizabilidade (o), definido como:

m= aE= aE cos (2mvot). 5

A polarizabilidade é a medida de deformacdo da nuvem eletronica sofrida por um
atomo ou composto na sua distribui¢ao eletronica em reagdo a um campo elétrico externo. Essa

constante € influenciada pela distancia internuclear:

a= ao+(r—req)(0a/0r), (6)
sabendo que ap € a polarizabilidade da ligac@o na distancia internuclear de equilibrio (r.q) € r é

a separacao internuclear em qualquer instante.

Podemos também prever a distincia internuclear méxima (r,) provocada por uma
frequéncia vibracional (v,) comparada a variagdo da distincia internuclear de equilibrio, de
acordo com a equagdo abaixo:

T— Teq=Tm COS (2mVut). @)

Conhecendo a relacdo da variagdo da distancia de equilibrio, podemos substituir em (3),

deixando esta equacdo em fun¢do da polarizabilidade:

a= ao+(0a/0r) rm cos (2mvut). )

Com essa defini¢do anterior, podemos chegar a uma expressdo para o momento de dipolo

elétrico, substituindo (8) em (5) e realizando uma identidade trigonométrica:
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m= aoEocos(2mvot)+Eo/2 rm(da/0or)cos[2nt(Vo+ vv)] 9
+Eo/2 rm(0a/0r)cos [2mt(Vo— Vv)].

O primeiro termo da equacdo faz referéncia ao espalhamento eldstico
(espalhamento Rayleigh). O segundo termo da equacdo faz referéncia ao espalhamento anti-
Stokes (vo+ vv), enquanto que o terceiro termo refere-se ao espalhamento Stokes (vo— vv). Nos
casos do espalhamento Raman, a excitacdo das moléculas depende da variacdo da
polarizabilidade da ligacdo, fendmeno necessdrio para a existéncia do efeito Raman, ou seja, a
taxa de mudanca da polarizabilidade com a vibragao da molécula (da/dr) for zero, a variagao
da vibracdo ndo € ativa no Raman. Portanto, para ser ativo no Raman, a taxa de polarizabilidade

(o) com a vibragao da molécula deve ser diferente de zero.

B. 2 Tipos de vibracoes e nomenclaturas

Na vibracao do tipo estiramento (stretching) os atomos se movem de tal forma que suas
distancias relativas sofrem variagdes, podendo ser de dois tipos: simétrico ou assimétrico que pode

ser observado nas figuras 25 e 26.

Figura 25: estiramento simétrico Figura 26: estiramento assimétrico

Na vibracdo do tipo dobramento (bending) os angulos é que variam, os tipos de

dobramento sdo scissoring , wagging, twisting e rocking observados nas figuras 27 — 30.

Figura 27: scissoring Figura 28: wagging
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Figura 29: twisting Figura 30: rocking

Torgdo: tipo de vibragdo que ocorre em torno do dtomo central [67].

Figura 31: vibracao do tipo tor¢ao



