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RESUMO

Alguns sais organicos possuem aplicacdo farmacéutica e em oOtica nao linear. O estudo das
propriedades estruturais, térmicas e vibracionais do sal maleato de glicina (cristal MG) é
descrito neste trabalho. O objetivo principal foi investigar as propriedades estruturais,
térmicas e vibracionais de MG por Espectroscopia Raman em fungdo da temperatura (de 298
a 438 K e de 300 a 8 K) e em fungdo da pressdo (de 0 a 10 GPa). A sintese de MG foi pelo
método da evaporacdo lenta de solvente, com reagentes em razdo equimolar; o valor do pH
foi 1,36 a 298 K. A caracterizacdo estrutural por difracdo de raios X (DRX) & temperatura
ambiente, pelo método do pé e refinamento Rietveld, indicou que MG cristaliza no sistema
monoclinico (grupo espacial C2/c) e nimero de moléculas por célula unitaria Z = 8. A
caracterizacdo térmica de MG por Termogravimetria (TGA), Termogravimetria derivada
(DTG), Anélise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC),
sugere boa estabilidade térmica até 397 K, fusdo e/ou decomposicdo em 415 K e
decomposicdo ou perda de substancia volatil em 438 K. Medidas de DRX e Espectroscopia
Raman a temperatura ambiente (298 K) e analises térmicas (TG-DTA), foram feitas para a
glicina e o &cido maleico a fim de auxiliar na interpretacdo dos resultados relativos & MG.
Medidas de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e de
Espectroscopia Raman a temperatura ambiente (298 K) indicaram a existéncia dos grupos
funcionais caracteristicos de MG. A Espectroscopia Raman a altas temperaturas (de 298 a 438
K) evidenciou mudancgas na conformacdo molecular, acima de 408 K, baseadas em alteragdes
nas bandas atribuidas as vibragdes do CH, CH,, NHs" e do COO™ e, também, revelou um
possivel rearranjo estrutural préximo a fusdo-decomposi¢do de MG (418 K), o que corrobora
com a caracterizacdo estrutural por DRX a altas temperaturas (de 299 a 423 K), pelo método
do po, a qual indica possiveis modificacfes conformacionais a partir de 408 K e inicio da
fusdo entre 418 e 423 K. A medida de espectroscopia Raman a baixas temperaturas (de 300 a
8 K) sugere boa estabilidade estrutural do cristal MG nesta faixa de temperatura. A
caracterizacdo estrutural e vibracional por espectroscopia Raman em funcdo da pressao (de 0
a 10 GPa) indica pequenos ajustes estruturais em 0,3, 2,3 e 2,7 GPa, além de possiveis
transicOes de fase estruturais reversiveis em 1,7, 4,8 e 6,8 GPa, evidenciadas por mudancas
nos modos externos e internos, e, também, por descontinuidade no comportamento do nimero
de onda em funcéo da pressao, splittings e desaparecimento de bandas.

Palavras-chave: Espectroscopia Raman. Maleato de glicina. Pressdo. Temperatura.
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ABSTRACT

Organic salts present applicability in non-linear optical devices and pharmaceutical
application. This work contains a study about structural, thermal and vibrational properties of
glycinium maleate crystals (named GM crystals). Therefore, the purpose of this work is to
investigate the structural and vibrational properties of GM crystals for high and low-
temperature Raman spectroscopy (298 up to 438 K and 300 up to 8 K) and high-pressure
Raman spectroscopy (0 up to 10 GPa). Thus, GM crystals were grown by slow solvent
evaporation method; the pH value was 1.36 to GM on 298 K. It was characterized by powder
X-ray diffraction (XRD), Thermo-gravimetric (TGA), Derivative Thermogravimetry (DTG),
Differential Thermal Analyses (DTA), Differential Scanning Calorimetry (DSC), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), and high-pressure, low and high-temperature
Raman Spectroscopy. From X-ray diffraction analysis, GM crystalize in monoclinic structure,
space group C2/c and eight molecules per unit cell Z = 8. Thermal analysis (TG-DTA and
DSC) indicate good structural stability up to 397 K for GM crystal. GM undergoes melting
process approximately at 415 K and it suffers thermal decomposition at 438 K. TG-DTA,
Raman and XRD analysis at room temperature were performed for the glycine and maleic
acid to support on the comprehension of GM characterization. FTIR and Raman spectroscopy
put forward the existence of functional groups exhibited for the GM, whose suggest that GM
crystal suffers conformational changes beginning at 408 K. GM crystal seems undergoes
phase transformation or structural rearrangement at 418 K, our conclusion is based on
significant changes in bands associates with CH, CH,, NHz" and COO" vibrations on the high-
temperature Raman spectra. This was supported by high-temperature XRD (299 up to 423 K).
Low-temperature Raman spectroscopy no indicates phase transition for GM crystal in the
temperature range of 300 and 8 K. High-pressure Raman spectroscopy appoints to some
structural rearrangements on 0.3, 2.3 and 2.7 GPa, and also reversible phase transitions on
1.7, 4.8 and 6.8 GPa due to bands that disappeared, splittings of the bands and discontinuity
of the wavenumbers under pressure variations.

Keywords: Raman Spectroscopy. Glycinium maleate. Pressure. Temperature.
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1 INTRODUCAO

Desde 1961, quando o fendmeno relativo as propriedades o&ticas ndo lineares
(Nonlinear optical properties - NLO) foi observado pela primeira vez, materiais conversores
de frequéncia adquiriram alta relevancia tecnoldgica no desenvolvimento de lasers, na
comunicacdo Otica e no armazenamento de dados. Entre os materiais cristalinos com
propriedades NLO, os organicos destacam-se por possuirem as seguintes caracteristicas: alta
eficiéncia na geracdo de segundo harménico Otico; aplicabilidade em supercondutores,
semicondutores e dispositivos fotdnicos; alta diversidade estrutural e baixo custo em
comparagdo aos inorganicos [1-8]. Contudo, cristais organicos apresentam algumas
desvantagens em comparacao aos inorganicos, tais como: baixa estabilidade fisico-quimica e
reduzida resisténcia mecanica [2].

A formacdo de complexos e compostos hibridos entre &cidos dicarboxilicos e
amino&cidos aprimoram as caracteristicas dos cristais, geralmente reduzindo a influéncia das
desvantagens dos compostos organicos, ou seja, possuindo aplicabilidade em dispositivos
NLO, alta resisténcia a danos induzidos por lasers e boa resisténcia mecanica [5, 9]. Nesse
sentido, o estudo das propriedades vibracionais de cristais organicos por espectroscopia
Raman em funcdo da temperatura e da pressdo, além de agregar conhecimento cientifico
sobre as propriedades estruturais e vibracionais desses cristais em condi¢fes extremas de
temperatura e pressao, € importante porque serve como indicativo de mudancas na estrutura
molecular destes materiais, as quais podem trazer implicagdes quanto a sua aplicabilidade
tecnoldgica.

Devido a relevancia cientifica e tecnoldgica do estudo das propriedades estruturais e
vibracionais de cristais organicos em condicdes extremas de temperatura e/ou pressdo, alguns
materiais cristalinos ja foram estudados por espectroscopia Raman em fun¢do da diminuicao
ou aumento da temperatura, entre eles: taurina [10], metionina [11], leucina [12], valina [13],
alanina [14]; trans B-caroteno [15], cocristal de glicina com acido DL-tartarico, glicina com
ftalico [16] e glicina com &cido glutarico [9, 17], etc. Outros cristais organicos ja foram
estudados por Espectroscopia Raman em funcéo da pressdo, entre eles: taurina [18]; alanina
[19]; a-glicina [20]; D-treonina [21]; L-cisteina e DL-cisteina [22, 23]; adenosina e citidina
[24, 25]; bem como, os cocristais de glicina com acido tartarico e glicina com ftalico [16]; e, 0

cocristal de glicina com acido glutarico [9]; o nitrato de monoglicina [26], entre outros.



Sobre a glicina, um dos compostos de partida utilizados nesse estudo, afirma-se que é
0 mais simples dos aminoacidos e, em condi¢Oes de temperatura e pressdo ambiente, ela pode
existir nas formas o, e y. A forma a é obtida pelo método da evaporagéo lenta do solvente
agua, a forma y é conseguida pelo processo de evaporacdo lenta do solvente (agua e acido
acetico) e a 3 € obtida pelo método do spray drying. Além disso, em ambiente Umido, a forma
o converte-se para a y e a B para o ou y. A y-glicina é a mais estavel em temperatura
ambiente, apesar de ndo poder ser obtida pelo processo de evaporacdo lenta do solvente agua
[27, 28]. A y-glicina, por ser a Unica forma ndo centrossimétrica da glicina a temperatura
ambiente, possui aplicacdes em dispositivos com propriedades éticas nao lineares e, também,
é piezoelétrica e pode induzir a polarizagdo da radiacdo laser [27, 28]. Relativo aos
polimorfos da glicina sob altas pressdes, afirma-se que: em 0,76 GPa, a fase [ transita para p ;
em 1,9 GPa a fase y transita para € [4, 28] e em 2.74 GPa a ¢ inicia sua transi¢ao para forma &
no processo descompressao [4, 28, 29]. Ja a fase a, quando sofre um incremento de pressao a
partir da pressdo ambiente (aproximadamente 1,01325x 10™ GPa), apresenta-se estavel
estruturalmente até 23 GPa, apesar de um rearranjo estrutural em cerca de 3 GPa devido ao
efeito da pressdo sobre a ligagdo de hidrogénio (NH---O) [20, 30].

Alguns sais formados com glicina e &cidos dicarboxilicos ou moléculas inorganicas
constituem materiais de aplicabilidade farmacéutica, otica, ferroelétrica e piezoelétrica [27].
Entre estes sais pode-se citar o sal formado por glicina e acido maleico denominado de
maleato de glicina (cristal MG). A literatura cientifica referente ao maleato de glicina
apresenta informacdes sobre as propriedades estruturais estudadas por difracdo de raios X a
temperatura ambiente (298 K), bem como, resultados de anélises térmicas (Termogravimetria
(TGA), Andlise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)) e
de caracterizacdo espectroscopica por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) e Espectroscopia Raman (& temperatura ambiente) [1, 6, 8, 31]. Deste modo, 0
presente trabalho tem como objetivo principal o estudo das propriedades vibracionais e
estruturais por Espectroscopia Raman, em funcdo da temperatura (de 298 a 438 K e de 300 a
8 K) e em funcdo da pressdo (de 1 atm a 10 GPa), assim como, o estudo das propriedades
estruturais por difracdo de raios X em funcdo da temperatura (de 299 K a 423 K) para o sal
organico maleato de glicina (denominado cristal MG), uma vez que estes resultados ainda nao

foram reportados na literatura cientifica analisada [1, 6, 8, 31].



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste item serd feita uma revisao tedrica com o intuito de auxiliar na compreenséo dos
procedimentos técnicos e experimentais, bem como, possibilitar uma descrigdo dos conceitos
e ideias essenciais para o entendimento dos resultados apresentados e discutidos em itens

posteriores.
2.1  Cristais: Conceitos fundamentais, formacao e fatores determinantes
Soélidos cristalinos possuem uma rede rigida de atomos, moléculas ou ions;

organizados de forma especifica para cada substancia. Um cristal exibe uma estrutura interna

regular denominada de estrutura cristalina, a qual se origina da associacdo dos pontos que

compdem a rede cristalina com as bases cristalinas distribuidas sobre estes pontos [32-34]. A

Figura 1 exibe uma ilustracdo da estrutura cristalina.

| Rede | [ Base Estrutura

, ,,._EI

Figura 1 — Rede, base e estrutura cristalina. Fonte: Adaptado de Kittel (2005)F%.

A definicdo de cristal engloba um vasto conjunto de formas de organizacdo molecular
em uma estrutura cristalina. De acordo com a natureza das moléculas envolvidas; com o tipo
de interacdo quimica existente entre elas e com o aspecto geométrico da organizacdo das
mesmas na estrutura do cristal, podem-se conceituar 0 que sdo cocristais, sais e polimorfos
S0

Cocristais, como sugerido pelo nome, sdo materiais cristalinos estruturalmente
homogéneos que contém dois ou mais constituintes eletricamente neutros, 0s quais estdo

presentes em proporcdes estequiométricas definidas e contidos em uma mesma rede cristalina

35-37]. As vezes, o termo cocristal é atribuido somente quando se lida com reagentes sélidos
a temperatura ambiente, o que exclui hidratos e compostos solvatos .




Um sal organico pode ser formado pela reagdo entre um aminoacido e um &cido
dicarboxilico e, constitui um solido cristalino que é composto por pelo menos dois ions [36].
Em solugdes aquosas, 0s sais organicos formam-se quando o 4acido doa um préton (H) para a
molécula de aminoécido que apresenta comportamento analogo a um cétion metalico [37].
Neste caso, 0 aminoécido funciona como uma base (céation) que neutraliza o &cido (&nion)
durante a reacéo; este processo, em geral, culmina em uma mudanca de interagdo determinada
pela permuta das ligagbes de hidrogénio de O—H--N (presente em cocristais, por exemplo)
para ‘O--H—N" (exibida em sais de aminoacidos com &cidos dicarboxilicos, por exemplo)
[35-37].

O conceito de polimorfo € relativo a muitas formas cristalinas de uma mesma
substancia, ele ainda engloba produtos cristalinos de hidratagdo ou solvatacdo conhecidos
também como pseudopolimorfos e formas amorfas das substancias, as quais podem ser
consideradas como casos de polimorfismo [37].

Neste contexto, é preciso discutir como o cristal, quer dizer, a estrutura cristalina é
formada. O processo de desenvolvimento dos cristais é subdividido em duas etapas principais:
a nucleacdo e o crescimento. Além disso, sera enfatizada a formacéo de cristais em solucao.

A nucleacdo é a etapa em que centros de nucleacdo sdo formados. Inicialmente,
particulas agregam-se de forma aleatéria formando embrifes que se dissolvem novamente
devido a sua instabilidade [33]. Quando determinado tamanho é atingido (considerando
agregados esféricos de particulas pode-se considerar quando o raio critico (r¢) € alcangado)
ocorre a formacgdo de nucleos estaveis que se agregam formando clusters (agrupamento de
nacleos) e iniciam a fase de crescimento de cristais.

A nucleacdo pode ser de dois tipos basicos: a primaria, em que o cristal é produzido
pela aglomeracéo de particulas em solucéo e, a secundaria, em que um cristal pré-existente na
solucdo (semente) auxilia o processo de aglomeracdo das particulas e, consequentemente, 0
crescimento de cristais. A nucleacdo primaria € denominada homogénea se a formacdo dos
clusters ocorre sem a presenca de uma particula estranha (impureza na solucdo) ou
heterogénea caso a nucleacdo seja induzida pela presenca de impurezas [33, 38, 39]. A
nucleacdo secundaria pode acontecer por contato, cisalhamento, fratura, atrito e agulha
(quando superficies com angulos agudos servem como regido indutora de nucleacao) [38, 39].

Um fator determinante para o processo de nucleacéo é a energia livre de Gibbs (AG)
que apresenta, neste caso, um termo definido como a energia livre superficial (AGs) o qual é

somado a outro relativo a energia livre volumétrica (AG,), sendo que o primeiro é positivo e 0
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segundo negativo . Considerando a formacéo de nicleos esféricos com raio (r), a
energia livre de Gibbs pode ser expressa de acordo com a Equacédo 1 .

amr3
3

AG = AGS + AGV = 47TT2]/ + AGv, (1)

nesta equagdo y é a tensdo interfacial entre a superficie solida do cristal e a solucdo
circundante . Quando o raio critico (rc) € alcancado, processo que ocorre no instante
em que o valor de AG é maximo e sua taxa de variacdo em relacdo ao raio é nula, um nucleo
estavel é formado e um incremento do tamanho dos clusters é iniciado, desencadeando o
crescimento de cristais. A taxa de nucleacdo (J), definida como o nimero de nucleos
formados por unidade de tempo e volume, pode ser expressa pela Equacdo 2, andloga a que
determina a velocidade de reacdo de Arrhenius tipica de processos termicamente ativados.

J=A exp (%) = Aexp (%) , (2
em que: k é a constante de Boltzmann equivalente a 1,38 x 10 J/K; v ¢ o volume molecular;
T equivale a temperatura e S € o grau de saturacdo. O valor de S é dado pela razdo entre a
concentracdo da solucdo (c) e a concentragdo da solucdo em equilibrio (c*). Logo, fatores
como a temperatura (T), grau de saturacdo (S) e tensdo interfacial (y) interferem na taxa de
nucleacdo (J). Deste modo, a Figura 2 mostra trés regides relacionadas com o grau de

saturacdo e a espontaneidade ou ndo do processo de cristalizacao.

=]
g
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Figura 2 — Diagrama de Saturacéo-Supersaturagdo. Fonte: Adaptado de Mullin (2001)33].

Na Figura 2, a regido (A) € denominada zona supersaturada (também chamada de zona

instavel ou labil), nela a cristalizacdo espontanea é provavel, mas, ndo inevitavel. A regido (B)
5



é a zona metaestavel localizada entre as curvas de supersaturagdo e de saturacdo e onde o
crescimento de cristais € improvavel, todavia, caso uma semente seja posta em uma solucdo
metaestavel, um processo de nucleacdo secundaria pode ocorrer. A regido (C) é a zona estavel
ou insaturada onde o processo de cristalizacdo ndo ocorre.

Além disso, pode-se afirmar que a posi¢do da curva de supersaturacao é influenciada
por alguns pardmetros, entre eles: a taxa de supersaturacdo (relacionada com a rapidez do
aumento da concentracdo do soluto em solucdo); a intensidade da agitacdo da solucdo e a
temperatura desta. Outros fatores, tais como o pH da solu¢cdo, também influem no processo de
cristalizacdo. Dessa forma, um acido ¢ definido, por Lewis, como uma substancia doadora de
prétons, enquanto que uma base é um aceptor de prétons. Em solucéo, o acido origina uma
base conjugada e a base a um acido conjugado. Assim, um acido em solucdo aquosa tende a
doar protons para as moléculas de agua préximas e, quando este processo ocorre, formam-se
fons hidrénios (Hs0"), sendo que a concentracio destes ions [HsO'] é relacionada a acidez da
solucdo [40]. O pH ou potencial hidrogenidnico é expresso em termos do negativo do
logaritmo (de base 10) da concentracdo dos ions hidrdnios. Além disso, a for¢a de um acido é
indicada pela constante de acidez Ka e o negativo do logaritmo de base 10 desta constante
equivale ao pKa.

Para aminodcidos, quando o valor do pH da solucdo estd abaixo do pKa do grupo
amina (pKa(NH5")) implica que este grupo sera protonado (ficando positivamente carregado).
Caso o pH seja maior que o pKa do grupo carboxilico (pKa(COOH)) este grupo é
desprotonado (torna-se negativamente carregado) e se o valor do pH encontrar-se entre 0s
valores do pKa do grupo amina e carboxila os dois fenémenos ocorrem simultaneamente [41,
42]. Para o aminoacido glicina, por exemplo, o valor do pKa(NHs") é 9,6 e do pKa(COOH)
equivale a 2,34 e seu ponto isoelétrico (pl) equivale a 5,97. Deste modo, se o pH da solucéo
for acima de 2,34 a glicina terd a forma aniénica com grupo (COQ"); caso o0 pH esteja abaixo
de 9,6 o0 grupo amina sera protonado e no intervalo entre 2,34 e 9,6 a glicina assumira a forma
preponderantemente zwitteridnica [41, 42].

Outro fator que atua de forma significativa na formacdo da estrutura cristalina sdo as
ligacbes quimicas primarias e secundarias que possibilitam as interacGes intra e
intermoleculares e, por conseguinte, influem na organizacdo das moléculas que compde as
bases cristalinas, bem como, no arranjo destas na rede cristalina. As ligagdes quimicas
primérias (ligacdo idnica, covalente e metalica) apresentam maior forca de interacdo e sdo

predominantemente intramoleculares. As ligagdes quimicas secundarias possuem magnitude



de forga de interagdo relativamente menor e séo essencialmente intermoleculares. As forcas
intramoleculares sdo responsaveis pela estabilidade de moléculas individuais e as forcas
intermoleculares séo as principais responsaveis pelas propriedades fisicas dos materiais, entre
elas o ponto de fuséo e de ebuligdo . As forcas dipolo-dipolo e dipolo-dipolo induzido séo
exemplos de interagGes intermoleculares denominadas como forgas de Van der Waals, a qual
é um fenbmeno essencialmente quantico .

Outra interacdo intermolecular reconhecida como uma interacdo dipolo-dipolo de
forca elevada € a ligacdo de hidrogénio. Esta interacdo ocorre entre um atomo de hidrogénio
presente em uma ligagao polar como O—H, F—H ou N—H e um &tomo de eletronegatividade
elevada presente ou na mesma molécula (ligacdo de hidrogénio intramolecular) ou em
molécula adjacente (ligacdo de hidrogénio intermolecular). A representacdo béasica desta
interacdo ¢ expressa por D—H-+A, na qual a linha continua simboliza uma ligacdo covalente e
a linha pontilhada uma ligacdo de hidrogénio, sendo que D e A representam 0s 4tomos

doadores e aceptores que sdo ambos bastante eletronegativos .
2.2 Aminoacidos e acidos dicarboxilicos

De acordo com o conceito quimico de aminoécido, 0 mesmo classifica-se como uma
familia de compostos organicos cuja molécula possui um atomo de carbono denominado
carbono alfa (Ca) o qual é ligado, por meio de ligagdes covalentes, a um grupo funcional
amina (NH,), a uma carboxila — COOH (hidroxila e carbonila), a um atomo de hidrogénio (H)
e a um radical (R), sendo este ultimo, uma cadeia lateral aromatica ou alifatica de &tomos que
diferencia cada tipo de aminoacido . A Figura 3 exibe a estrutura molecular caracteristica

dos aminoécidos.

ll)

ll\
N ) Co.) ( C

H)

H ) Hidrogénio

° Oxigénio
\N) Nitrogénio

Figura 3 — Estrutura molecular dos aminoacidos. Fonte: Adaptado de Fleck e Petrosyan (2014)[42].



Sendo assim, o numero de amino&cidos ndo é limitado, uma vez que uma infinidade de
radicais (R) podem ligar-se ao carbono alfa (Ca). Adjacente a isso, um conceito interessante
no estudo dos amino&cidos é a quiralidade. Um aminodcido ¢é quiral quando o carbono Ca é
ligado a quatro grupos diferentes de atomos, neste caso, o aminoacido apresenta dois
enantidbmeros (levogiro L e dextrogiro D) os quais sdo imagens especulares um do outro.
Aminoéacidos quirais sdo oticamente ativos, sendo que a forma levogira L polariza a luz em
sentido anti-horario e a dextrogira D em sentido horario [42, 44].

A possibilidade de existéncia de um vasto conjunto de aminoacidos &
matematicamente valida devido a natureza diversa do radical (R). Atualmente se reconhece
que possam existir mais de 500 aminoacidos na natureza, sendo que 20 deles apresentam
importancia significativa para a atividade biologica, tendo em vista que 0s mesmos sdo as
unidades bésicas dos peptideos e proteinas (polipeptidios) [13, 42].

Dos 20 aminoacidos constituintes das proteinas, os que ndo sdo produzidos pelo
organismo sdo denominados aminoacidos essenciais e 0s demais sdo nomeados de naturais ou
ndo essenciais. Deste conjunto de aminoacidos, 12 sdo polares (serina, treonina, arginina,
histidina, e lisina, por exemplo) e oito sdo apolares (entre eles prolina, alanina, valina e
leucina) [42]. Algumas biomoléculas apresentam homogquiralidade, isto €, seus aminoacidos
constituintes sdo todos levogiros (exceto a glicina) [13, 42]. Além disso, cinco deles (L-
alanina, L-valina, L-leucina, L-isoleucina e glicina) sdo alifaticos e ndo possuem
heteroatomos em seu radical (R), os quais sdo atomos diferentes de carbono e hidrogénio [12,
13].

Dos aminoacidos constituintes de proteinas, a glicina (C,HsNO;) é o mais simples
deles e classifica-se como natural, polar, alifatica e ndo quiral [12, 13, 42]. O radical (R) da
glicina é composto apenas por um atomo de hidrogénio. Além disso, ela € um aminoacido
anfotero, isto significa que a mesma pode apresentar-se na forma neutra, catidnica, aniénica
ou zwitteridnica (isoelétrica) [4]. As possiveis estruturas moleculares da glicina sdo exibidas

na Figura 4.



a)

H b) H c) d)

Ve o/ /O— g
O—c¢c H (@ =~ H O—c¢c H C=C H
c \Ca/ \COL/ \c /
H NH: H/ \NH*a H/ \N"; H/ \NHz

Figura 4 — Estruturas moleculares da glicina: (a) neutra. (b) catiénica. (c) zwitteridnica. (d) anidnica. Fonte:
Adaptado de Fleck e Petrosyan (2014)[42].

Além de possuir as formas neutras e eletricamente carregadas devido a processos de
protonacao e desprotonacéo sofridos pela amina e pela carboxila como mostrado na Figura 4;
a glicina possui seis polimorfos, trés a temperatura e pressdo ambiente (formas o, e y) e trés

a pressdes elevadas (B, € e 8) 45-47]. As formas o e B sdo centrossimétricas e a

forma y € ndo centrossimétrica e, também, é a mais estdvel em temperatura e pressdo

ambiente (298 K e 1 atm) possuindo aplicabilidade em dispositivos com propriedades
oOticas ndo lineares (NLO) e aplicacdes em piezoeletricidade . A forma y apresenta boa
estabilidade térmica até 473 K ; enguanto que a a-glicina inicia seu processo de fuséo e
decomposicéo simultanea entre 245 e 280 °C (518 a 553 K).

Com relacédo aos acidos dicarboxilicos, estes sdo compostos organicos que contém
duas carboxilas (COOH) associadas a um radical (R) que pode ser alifatico ou aromatico .
A Figura 5 exibe a estrutura molecular dos acidos dicarboxilicos.

@ Carbono

H ) Hidrogénio
a Oxigénio

Figura 5 — Estrutura molecular dos 4cidos dicarboxilicos. Fonte: Adaptado de Grego et al (1995) [49].

Como ¢é possivel observar na Figura 5, tais acidos possuem duas carboxilas em suas
extremidades o que os tornam solUveis em agua, diferente dos &cidos monocarboxilicos que
os dao origem quando oxidados . Entre os acidos dicarboxilicos pode-se citar o acido

maleico.
9



O acido maleico ou acido cis-butenodidico (C4H;0,4) apresenta grupo espacial P2,/C e
pertence ao sistema cristalino monoclinico quando crescido pelo método da evaporacéo lenta
do solvente a temperatura e pressdo ambiente . Este acido possui largas liga¢des do tipo ©
e fortes ligacdes de hidrogénio intramoleculares, sendo que, por meio de interagdes do tipo 7-
n e ligacdes de hidrogénio intermoleculares, ele forma complexos ou sais com muitas
moléculas organicas tais como a glicina . Esse acido apresenta estabilidade estrutural
significativa até aproximadamente 425 K a qual é sua temperatura de fuséo .

O éacido maleico é o isdémero cis ou uma das conformacdes do acido butenodidico, a

forma trans é denominada acido fumarico ou acido trans-butenodioico [51-53]. Além disso,

ele provavelmente possui duas formas moleculares as quais estdo presentes na razdo 1: 24 em
sua estrutura cristalina, sendo que a forma mais abundante apresenta maior estabilidade em
sua estrutura molecular . A Figura 6 mostra a estrutura molecular do acido fumarico e das

duas formas do acido maleico.

a) b) c)

pa '
), - /’ ;k/ pa/ N\ 4

Ved | W d

Figura 6 — Estrutura molecular dos isdmeros do acido butenodidico: (a) &cido fumarico. (b) acido maleico-
estrutura mais estavel. (c) acido maleico - estrutura menos estavel. Fonte: Adaptado de Brown (1966) e

Dopieralski et al (2010)[51]54].

O subitem seguinte apresenta uma descri¢ao sobre as propriedades fisicas, quimicas e
estruturais, bem como, sobre a aplicabilidade tecnologica do sal maleato de glicina, o qual é

constituido pelos compostos de partida glicina e 4cido maleico .
2.3  Maleato de glicina (MG)

Entre os complexos formados pela glicina e o acido maleico pode-se citar o cocristal
maleato de bis — glicina (com glicina e acido maleico na razio molar 2:1) eo

sal maleato de glicina- MG (constituido por glicina e &cido maleico em razdo equimolar)

4659}
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Estudos dticos feitos sobre cristais de maleato de glicina revelam que 0 mesmo possui
boa transparéncia otica (aproximadamente 81 % da radiacdo é transmitida através do cristal
guando o mesmo ¢ incidido com um feixe monocromatico de comprimento de onda de 300
nm) e, também, apresenta aplicabilidade em optoeletrénica . Ademais, este sal pode ser
obtido pelo método da evaporacdo lenta de solvente em um periodo de tempo de cerca de
duas semanas . Além disso, a interacdo quimica que possibilita a formacdo do complexo

maleato de glicina é exposta na Equacédo 3:
CoH5NO, + C4H404 — C2H6N02+. C4sH304 (3)

Podem-se visualizar as moléculas que formam o complexo maleato de glicina na
Figura 7. Os atomos de carbono (C), oxigénio (O) e nitrogénio (N) sdo enumerados com o
intuito de distingui-los. Os atomos de hidrogénio (H) também sdo numerados, todavia, como
atomos de carbono e nitrogénio (tetravalentes e trivalentes respectivamente) podem ligar-se a
mais que um atomo de hidrogénio, 0s mesmos recebem numeracao Unica quando ligados por
ligacdes primarias a um mesmo atomo (ligacdo covalente, por exemplo), sendo que, associado

ao numero, letras maiusculas em ordem alfabética séo usadas para diferencia-los.

Figura 7 — Estrutura da molécula do maleato de glicina (1:1). Fonte: Adaptado de Rajagopal et al (2001)[1].

Do ponto de vista das interagfes moleculares, os ions glicina e maleato, contidos no
sal MG, distribuem-se em colunas alternadas na diregdo apontada pelo pard@metro de rede ¢ da

célula unitaria do cristal de MG exibida na Figura 8. Além do mais, o cristal de maleato de
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glicina possui os seguintes dados estruturais: célula unitaria pertencente ao sistema cristalino
monoclinico; grupo espacial C2/c; numero de moléculas por célula unitaria Z = 8; formula
molecular CgHgNOg; massa molar 191,14 g/mol; parametro de rede a = 17,689A, b = 5,661 A
ec=17328 A B = 112,30% a = y = 90° volume de célula unitaria V = 160541 As;
densidade calculada 1,58154 g/cm3 e densidade medida 1,58 g/cm3 .

2 0 T O

Figura 8 — Célula unitaria monoclinica do cristal MG mostrando as ligagGes de hidrogénio intra e
intermolecular. Fonte: Adaptado de Rajagopal et al (2001)[1].

Na Figura 8 o eixo em vermelho (Oa) corresponde ao parametro de rede a, 0 em verde
(Ob) a0 b e o eixo em azul (Oc) ao parametro de rede c. Nessa figura, as ligagdes de
hidrogénio sdo simbolizadas por linhas pontilhadas azuis. Além disso, a glicina existe em sua
forma catibnica e possui grupo amina carregado positivamente (protonado) e grupo
carboxilico neutro. O &cido maleico, por sua vez, encontra-se em um estado monoionizado,
sendo que no ion semimaleato existe uma ligacdo de hidrogénio intramolecular assimétrica
(O-H--0) .

Neste contexto, considerando que D simboliza o &tomo doador (ligado ao hidrogénio

por ligacdo covalente e com elevada densidade eletrénica) e A € o 4&tomo aceptor (0 qual
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interage eletrostaticamente com o hidrogénio diminuindo sua densidade eletronica devido a
interacdo) [57]. Além disso, reconhecendo que as linhas pontilhadas representam as ligacdes
de hidrogénio e as linhas continuas ligacbes covalentes; a Tabela 1 mostra as ligacdes

presentes entre as moléculas contidas na célula unitéaria do sal de maleato de glicina.

Tabela 1 — Comprimentos e angulos das ligacGes de hidrogénio presentes na célula unitaria do cristal maleato
glicina. Fonte: Adaptado de Rajagopal et al (2001)[1].

Ordem de Comprimento | Comprimento Angulo entre
Arranjo dos d ? ~ d FID N Distancia entre g

elementos a ligacdo a ligacao DeA (A) D— Hoe H-A
D — He A D—H (A) H-A (A) )
01— H1--06' 0,82 1,77 2,5861 171
03 — H3---05 0,82 1,63 2,4465 176
N1 —H1A--04" 0,89 1,92 2,8051 171
N1 — H1B--05" 0,89 2,01 2,8960 173
N1 —H1C-+-02" 0,89 2,15 2,8791 139
N1 —H1C--06" 0,89 2,30 2,951 130
C2 — H2A--01" 0,97 2,58 3,320 133

A Tabela 1 apresenta os comprimentos das ligacdes de hidrogénio, as distancias entre
atomos doadores (D) e aceptores (A) e o angulo delimitado entre as ligacGes. Por exemplo,
O1 — H1--06' indica uma ligagdo de hidrogénio com 4tomo de oxigénio O1 como doador e
06 como aceptor, o sobrescrito i acima de O6 corresponde ao codigo de simetria que
possibilita a identificagdo deste atomo na célula unitéria, além disso, o hidrogénio participante
desta ligacéo € o H1 identificado na molécula de MG exibida na Figura 7.

Concernente aos operadores de simetria apresentados na Tabela 1 que identificam as
ligacOes perante os &tomos de oxigénio quanto as suas coordenadas dentro da célula unitaria,
pode-se descrevé-los como: (i) 1-x, 1+y, (3/2)-z; (ii) (3/2)-x, (1/2)-y, 2 — z; (iii) (1/2)+X,
(272)+y, z; (iv) (3/2)-%, y-(1/2), (3/2)-z; (V) 1-X, Y, (3/2)-z; (Vi) (3/2)-X; (3/2)-y, 2-z.

As camadas alternadas dos ions glicina e maleato que se estendem ao longo do eixo ¢
mantém-se coesas por ligagdes de Van der Waals; uma ligacdo de hidrogénio (C2 —
H2A--01") entre os extremos dos fons glicina também é reportada [1]. Esta ligagdo é similar
a existente no oxalato de glicina (N1 — H5--02'") [58]. A existéncia de largas ligaces do tipo
7 na molécula pseudociclica do anion maleato interferem na forca da ligagdo de hidrogénio
intramolecular [57]. A presenca de uma ligagdo dupla entre o carbono C3 e o oxigénio O5
aumenta a densidade eletrénica na proximidade deste ultimo e, devido ao fato deste oxigénio

ser o aceptor da ligacdo de hidrogénio (O3 — H3---O5), uma maior densidade eletronica em
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sua proximidade implica uma maior forca de interacdo eletrostatica com o hidrogénio H3 e,

consequentemente, uma forte ligacdo de hidrogénio intramolecular [8, 57].

2.4  Difracdo de Raios X e método de Rietveld

Em 1895, o fisico alemdo Wilhelm Conrad Rontgen (1845-1923) descobriu a
existéncia dos raios X. Ele percebeu que estes raios incidiam em uma chapa fotografica de
forma similar a radiacdo luminosa, todavia, era capaz de perpassar camadas espessas de
madeira, do corpo humano e, até mesmo, de metais, diferentemente de outras radiacbes como
a infravermelha e a luminosa [59].

A partir de entdo, os raios X foram utilizados como um meio de se obter um modelo
de descricdo da estrutura interna de objetos e até do corpo humano, por meio da radiografia,
por exemplo. Contudo, ndo havia um critério de utilizacdo de tais raios devido ao
desconhecimento de sua natureza. Somente em 1912 reconheceu-se que 0s raios X eram
ondas eletromagnéticas. A partir disso, a analise do processo de difracdo desta radiacdo por
cristais comegou a ser feita como forma de se estudar a estrutura interna da matéria [59].

A lei de Bragg para interferéncia construtiva foi desenvolvida em 1913, com o intuito
de analisar o comportamento dos raios X quando estes perpassam a estrutura cristalina dos
materiais. Ela recebe este nome em homenagem ao fisico inglés William Lawrence Bragg
(1890-1971) e ao seu pai, o fisico, quimico e matematico inglés William Henry Bragg (1862-
1942), pelo estudo da difracdo e reflexdo de raios X em sdlidos cristalinos e o
desenvolvimento da lei fisica que rege este processo.

Para compreensdo desta lei, é necessario entender que a difracdo ¢ um fenémeno
relativo a reorientacdo das frentes de onda quando passam por um orificio ou contorno de
objeto cuja dimensdo é da mesma ordem de grandeza de seu comprimento de onda (no
intervalo de 0,5 a 2,5 A para os raios X) [60].

Além disso, o processo de interferéncia, que se relaciona ao fenémeno da difracéo, é
consequéncia do principio da superposicdo de ondas e classifica-se em: interferéncia
destrutiva, quando ondas superpdem-se em oposicdo ou fora de fase (crista com vale, por
exemplo) e resulta em momentanea reducdo da amplitude das mesmas e interferéncia
construtiva, quando ondas sobrepdem-se em fase (crista com crista ou vale com vale, por
exemplo) resultando em incremento momentaneo da amplitude da onda [60, 61].

Deste modo, a fim de que ocorra interferéncia construtiva entre um raio refletido por

um atomo em um determinado plano e outro raio refletido em um plano adjacente, a uma
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distancia (d), é preciso que a diferenca de caminho entre esses raios seja um mdaltiplo inteiro
do comprimento da onda eletromagnética refletida (1). Isto, com intuito de que ocorra o
encontro de crista com crista ou vale com vale da onda incidente. Tal comportamento é
descrito pela Lei de Bragg, a qual se baseia no modelo de difracdo de raios X exposto na
Figura 9.

Figura 9 — Difracéo de raios X e Lei de Bragg. Fonte: Adaptado de Cullity (1978)[59].

Pela andlise desta figura, nota-se que a soma dos segmentos de reta SQ e QT
equivalem ao dobro da distancia interplanar d vezes o seno do angulo de incidéncia
interplanar 6, a qual, por sua vez, € igual a um dado numero inteiro m, denominado de ordem
de difracdo, vezes o comprimento da onda incidente 4, 0 que é expresso na Equacao 4. Além
disso, esta equacgédo descreve a condi¢do para que ocorra uma configuracdo que possibilite a

interferéncia construtiva descrita anteriormente.

SQ + QT = 2dpsenf = ml, (4)

na equacdo acima, o subscrito hkl representa os indices de Miller. Adjacente a isto, o estudo
da estrutura cristalina dos materiais por difracdo de raios X possibilitou a elaboragéo do
conceito referente a célula unitaria, a qual é a unidade basica de organizacéo dos cristais, quer
dizer, é “o bloco constituinte” da estrutura cristalina. A Figura 10 mostra um esquema da
célula unitaria, onde a mesma apresenta trés eixos cristalinos denominados de parametros de

rede a, b e c; sendo que, entre eles, sdo formados os angulos a., e y.
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Figura 10 — Célula unitéria e parametros de rede. Fonte: Adaptado de Cullity (1978)[59].

De acordo com a configuracdo dos parametros de rede e dos angulos entre 0s eixos
cristalinos podem-se obter sete sistemas cristalinos (triclinico, monoclinico, ortorrémbico,
tetragonal, hexagonal, romboédrico e cubico) os quais englobam 14 redes de Bravais. O
sistema cristalino monoclinico, por exemplo, possuia b= ce a=y=90° =3 .

Um método que pode ser utilizado para analisar qual tipo de célula unitaria um sélido
cristalino possui, quer dizer, descobrir qual seu sistema cristalino, foi desenvolvido pelo
cristalografo holandés Hugo M. Rietveld (1932-2016) em 1969 . Este método
possibilita o estudo de grandezas relacionadas as propriedades fisicas e quimicas de materiais,
tais como: volume da celula unitaria, parametros de rede, coordenadas atbmicas, entre outros

62-65).

O método de Rietveld para refinamento estrutural baseia-se no ajuste do perfil do

difratograma calculado, com relagdo ao difratograma experimental a partir de dados
fornecidos concernentes a estrutura cristalina. Em esséncia, 0 método envolve um ajuste ou
refinamento de pardmetros referentes a forma dos picos, a dimensdo da célula unitaria e a
estrutura cristalina; isto, a partir de equacdes e pardmetros estatisticos que otimizam os perfis
dos difratogramas calculado e experimental .

Este método de refinamento estrutural, baseia-se na minimizacdo do quadrado do
residuo obtido pela diferenca entre as intensidades observadas e calculadas tomadas ponto a
ponto de medi¢do de intensidade, isto, a partir do método dos minimos quadrados expresso na
Equacdo 5:

Yigps— Yi 2
Sy — {\121( obs : calc) 1 (5)
Yiops

na qual: Sy é a quantidade que deve ser minimizada; i € o passo analisado; Yigs € a
intensidade observada no i-ésimo passo; Yicc equivale a intensidade calculada para o i-ésimo
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passo e N é o nimero de pontos de dados obtidos no processo de construgdo do difratograma
experimental [62, 65, 66].

Uma expressdo numérica da qualidade do ajuste entre o perfil de difracdo calculado e
0 observado é dada pelas fungdes de perfil. Basicamente existem trés funcdes de perfil
fundamentais: o R perfil — R, (profile R-factor); o R perfil ponderado — Ry, (Weighted profile
R-factor) e o R esperado — Rep (expected R-factor) expressos, respectivamente, pelas

Equacdes 6, 7 e 8 obtidas da referéncia [66].

_ Zi|Yiobs_Yicalc|
Rp - Zi Yiobs (6)
_ Yiwi(Yiops— Yicaic)?
pr h \/ Xiwi(Yipps)? ’ (7)

N-P
Resp - \/I:Z{V wi (Yiobs)z] ’ (8)

nestas equagbes: N é o numero de pontos de dados experimentais e P € o numero de
parametros ajustados [65, 66]. Além disso, o termo w; é 0 peso estatistico dado pela Equacéo
9. O valor de w; é obtido em fungdo do desvio ou incerteza padrdo oZ[Yiobs] fornecido pelo

quadrado da média da dispersdo da intensidade observada como mostrado na Equagdo 10.

T P2 [Yignsl ©)
o? [Yiobs] =< (Yigps— < Yigps >)2 >. (10)

Os valores de Rup € Rp indicam um refinamento estrutural estatisticamente satisfatorio
quando estdo abaixo de 10%, todavia, valores até 20% s&o razoaveis [65, 66]. O fator Ry
obtido no ultimo ciclo do refinamento estrutural deve aproximar-se ao maximo do Resp, 0 qual
é o valor esperado idealmente para o Ry [62, 65, 66].

A razdo entre 0 Ry, € 0 Resp, dada na Equagdo 11, € denominada de precisdo do ajuste
(Goodness of fit) representado por S, o qual ¢ a raiz quadrada do y2. Como o valor de Resp

equivale ao estatisticamente ideal para Ryp, isto implica que S indicara um refinamento
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estrutural ideal quando Ry, for equivalente a Resp €, consequentemente, S igual a 1 [62, 65,
66].

§= 2w (11)

H
Resp

o valor de S deve ser mais proximo de 1, contudo, valores até 5 sdo estatisticamente aceitaveis
[65]. Adjacente a isso, como os fatores Ry, Rwp, Resp € S sdo de natureza estritamente
estatistica, é necessario enfatizar que um refinamento estrutural estatisticamente aceitavel (Rp
e Rwp menor que 10% e S menor que 5) ndo necessariamente indicara de forma precisa 0s
dados referentes as propriedades estruturais dos materiais. E preciso que as leis e principios
fisicos e quimicos sejam obedecidos, afim de que ndo existam valores ilogicos referentes a

ligacBes quimicas e parametros térmicos, por exemplo [65, 66].
2.5  Vibragdes moleculares: conceitos e simbologia

As moléculas e a&tomos estdo em constante vibragdo devido a energia cinética que
possuem. Pode-se utilizar um modelo classico de analise em que moléculas e atomos sao
objetos massivos ligados por forcas intramoleculares e intermoleculares. Estas forcas
apresentam comportamento similar as forcas elésticas existentes entre blocos ligados por uma
mola. Nesta perspectiva, as moléculas podem sofrer pequenas vibra¢fes ao redor de uma
posicdo de equilibrio em periodos de tempo especificos, isto, devido a atuacdo das ligacGes
quimicas primarias e secundarias, tais como, as ligac6es de hidrogénio [67, 68].

Cada particula massiva (a&tomo ou molécula) possui liberdade de movimento
rotacional e translacional perante as trés dire¢cdes espaciais (X, y e z). Portanto, se existem N
atomos em uma molécula, a mesma tera 3N graus de liberdade, ou seja, cada atomo da
molécula pode se movimentar nas trés dire¢des. Todavia, relacionado ao centro de gravidade,
existem seis restricdes de movimento referentes a sua translacéo e rotacao.

Dessa forma, uma molécula ndo linear terd 3N-6 graus de liberdade e uma linear tera
3N-5, ja que a rotagdo de uma molécula linear ao redor do seu eixo ndo produz nenhuma
mudanca na configuracao da molécula, isto é, ndo ha deslocamentos sobre o eixo internuclear.
Além disso, 0 numero de graus de liberdade equivale a quantidade de modos normais de
vibracdo independentes. Em cada modo normal de vibracdo todos os 4&tomos vibram com a
mesma frequéncia e todos passam por sua posicdo de equilibrio simultaneamente. A
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amplitude relativa da vibracdo de cada &tomo individual pode ser diferente em magnitude e
direcdo, mas o centro de gravidade da molécula ndo se move e a molécula nao sofre rotacéo

. O aspecto geométrico da vibracdo de atomos e moléculas pode ser visto na Figura 11.

Estiramento Simétrico Deformacgao Simétrica no Plano - Corte
(Symmetric Stretching) (Scissoring)

Estiramento Antissimétrico Deformacao Antissimétrica no Plano - Rotagao
(Asymmetric Stretching) (Rocking)

Wty 4

Deformacgéo Antissimétrica Fora do Plano - Torcao| Deformagao Simétrica Fora do Plano - Balango
(Twisting) (Wagging)

®v© Q%{@ ®v® ® ®
« >

antissimétrico

Figura 11 — Modos de vibragéo para molécula néo linear. Fonte: Adaptado de Skoog et al (2008)[69].

Sobre a Figura 11, é possivel dizer que: as setas vermelhas indicam a direcdo do
deslocamento atdmico no movimento de vibragéo; os circulos azuis e cinzas simbolizam os
atomos que compBe a molécula; as setas curvas laranja indicam o sentido de variagdo dos
angulos nas deformacg6es no plano; as setas duplas de cor verde indicam que as formas de
vibracdo ocorrem alternadamente no tempo; a circunferéncia com um X dentro denota atomo
com movimento orientado para dentro do plano da pagina e, a circunferéncia com um ponto
em seu interior, representa movimento atémico direcionado para fora do plano.

Adjacente a isso, a simbologia que seré utilizada para indicar a tentativa de atribuicéo
das bandas relativas aos modos de vibracéo ativos nos Espectros Raman ou FTIR, indica que:

o denota deformacdo ou dobramento (Deformation — Bending); » expressa vibragdo fora do
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plano (Out of plane); v refere-se a estiramento (Stretching); w indica balango (wagging);
denota torcdo; t representa twisting; s significa corte ou tesoura (Scissoring); r indica rocking;
0 subscrito s representa vibracdo simétrica (symmetric) e o subscrito as simboliza vibragédo
antissimétrica (asymmetric). vs, por exemplo, relaciona-se a estiramento simétrico (symmetric
Stretching) e v,s € relativo a estiramento antissimétrico (asymmetric Stretching). Essa

simbologia para os modos de vibracdo é baseada na referéncia [12, 70].

2.6 Espalhamento Raman

Além do conhecimento das propriedades estruturais dos materiais por meio da
difracdo de raios X, o estudo das vibragdes moleculares, propriedades vibracionais, pode
revelar informacBes importantes sobre o comportamento das ligagcbes quimicas primarias e
secundarias e, até mesmo, servir para confirmar resultados obtidos por meio de
caracterizagdes estruturais por difracdo de raios X, tais como a ocorréncia de transicéo de fase
[66, 71].

Uma forma de estudar as propriedades vibracionais dos materiais € por meio da
Espectroscopia Raman. O estudo das vibragdes moleculares por Espectroscopia Raman
baseia-se no espalhamento ineldstico de uma radiacdo monocromatica, geralmente
compreendida na regido da luz visivel do espectro eletromagnético. Este fenbmeno de
espalhamento inelastico da radiacdo luminosa é denominado de efeito Raman [67].

Alguns fendmenos de espalhamento de radiacdo eletromagnética eram conhecidos
antes da descricdo do processo de espalhamento Raman, entre eles: o efeito Tyndall e o
espalhamento Rayleigh. Todavia, nenhuma mudanc¢a na frequéncia da radiacdo espalhada é
observada nestes fendmenos, isto €, eles sdo processos de espalhamento elastico da radiacdao
[67].

Por outro lado, o processo de espalhamento inelastico da luz foi teoricamente predito,
em 1923, pelo fisico tedrico austriaco Adolf G.S. Smekal (1895-1959) e confirmado
experimentalmente, em 1928, pelos fisicos indianos Chandrasekhara Venkata Raman (1888-
1970) e seu aluno Kariamanickam Srinivasa Krishnan (1898-1961) [67, 68, 72, 73]. A Figura
12 mostra a imagem destes fisicos responsaveis pela descoberta experimental do efeito

Raman.
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(a) (b)

Figura 12 — (a) Chandrasekhara Venkata Raman. (b) Kariamanickam Srinivasa Krishnan. Fonte: Adaptado de

Singh (2002)[74].

Raman e Krishnan utilizaram um espectroscopio de bolso como instrumento de
deteccdo, em que a fonte de excitagdo era a radiacdo policromatica proveniente do Sol e o
detector era o olho humano . Entretanto, devido a baixa intensidade da luz espalhada, o
processo de obtencdo dos espectros Raman era bastante demorado (cerca de alguns dias),
dessa forma, o fisico brasileiro Sérgio Pereira da Silva Porto (1926-1979) foi um dos
responsdveis pelo uso de radiagdo monocromética (radiacdo maser) para o estudo das
vibracdes moleculares por Espectroscopia Raman .

A utilizacdo deste tipo de radiacdo reduziu significativamente o tempo de obtencao
dos espectros Raman. Os resultados referentes ao uso da radiagdo maser em Espectroscopia
Raman foram divulgados por Sergio Porto, em 1962, no artigo intitulado Ruby Optical Maser
as a Raman Source . Contudo, somente em 1963 o laser continuo de Hélio-Nebnio
(comprimento de onda A = 632,8 nm) foi empregado como fonte de excitacdo .

Neste contexto, a interpretacdo do fendmeno de espalhamento Raman pode ser
realizada de duas maneiras: pela teoria ondulatoria classica ou pela teoria da quantizacdo da
energia. Na interpretagdo quantica, a radiacdo eletromagnética (entre elas a luz visivel) é
constituida de pequenos pacotes de energia denominados fétons. Dessa forma, o efeito Raman
pode ser entendido como uma colisdo inelastica entre o féton incidente (de energia hv;) e uma
molécula, que resulta em uma mudanca da energia de vibracdo e rotacdo da molécula por um
valor AE,, e em um foton espalhado de energia (hve). A Equagdo 12 e a 13 mostra a relacéo
entre as energias e frequéncias dos fotons incidentes e espalhados com relacdo a variacdo da

energia e a frequéncia de vibracdo da molécula.
hv; — hv, = AE,, = hv,,, (12)

Ve = V; — VySelAv = +1, (13)
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nestas equacdes: h ¢ denominado de constante de Planck e vale 6,63 x 10°* J.s.; vi, Ve € Vi
representam respectivamente a frequéncia da radiacdo incidente, da radiacdo espalhada e da
vibracdo molecular.

Quando v, < vj, parte da energia do féton incidente é cedida para a molécula (AEy, > 0)
0 que configura espalhamento Raman — Stokes. Neste caso, a molécula inicialmente vibra no
estado fundamental de energia e, apds a incidéncia da radiagdo, passa a vibrar em um estado
de energia maior que a anterior.

Caso ve > vj, parte da energia da vibracdo molecular é cedida para o foton espalhado e,
consequentemente, a energia de vibracdo da molécula diminui enquanto que a energia do
féton espalhado torna-se maior que a do incidente (AE,, < 0). Isto ocorre quando a molécula
encontra-se em um estado vibracional excitado previamente a incidéncia do foton e este
processo é denominado de Espalhamento Raman anti-Stokes.

Se ve = vj, a energia do foton incidente equivale a energia do foton espalhado, logo, a
variacdo de energia da vibracdo molecular € nula (AE, = 0) e o foton é espalhado
elasticamente. Este processo € conhecido como espalhamento Rayleigh. Uma ilustracdo dos
processos de espalhamento Raman (Stokes e anti-Stokes) e do espalhamento Rayleigh, assim
como o diagrama de Jablonski relativo as transi¢c@es de niveis de energia evidenciadas nestes

processos é exibida na Figura 13.
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Figura 13 — (a) Espalhamento Raman e Rayleigh. (b) Diagrama de Jablonski para os espalhamentos Raman e
Rayleigh e absorcéo infravermelha. Fonte: Adaptado de Hollas (2004)[68].

Na Figura 13b as setas verdes direcionadas para cima indicam a energia do féton

incidente que produziu a transi¢cdo de energia da molécula para um estado virtual. O estado
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virtual de energia corresponde a um nivel energético compreendido entre 0s niveis
vibracionais (em que a molécula vibra devido a energia de vibracdo que possui) e o estado
excitado (nivel energético referente a transicao eletrénica). No estado virtual, a energia ndo é
conservada, isto é, a molécula rapidamente perde energia emitindo um féton espalhado e
transita para um nivel de energia menor [68, 72].

No espalhamento Raman anti-Stokes, a seta azul direcionada para baixo indica que
apos a molécula transitar de um estado de energia vibracional maior que a energia do estado
fundamental para um estado virtual devido a incidéncia do féton, ela perde energia para o
féton espalhado e decai para o estado fundamental. Com relacdo ao espalhamento Raman
Stokes, a seta vermelha apontada para baixo simboliza que depois da molécula transitar do
estado fundamental de energia para o estado virtual, ela rapidamente decai para o nivel
vibracional de energia gerando um foton espalhado com energia menor que o incidente.

No caso do espalhamento Rayleigh, as setas verdes sugerem que a energia do féton
incidente equivale a do foton espalhado e a molécula permanecerd no estado de energia
anterior a incidéncia do foton [68]. Relativo & absorcdo infravermelha, as setas vermelhas
demonstram que a molécula sofrerd& um incremento de sua energia de vibracdo somente
quando a energia do foton incidente for equivalente a energia de vibracdo molecular, quer
dizer, quando a frequéncia do féton incidente (v;) for equivalente a frequéncia de vibracéo
molecular (vy,) [67, 68].

Além do mais, boa parte das moléculas, desencadeardo o espalhamento Rayleigh da
radiacdo eletromagnética. Devido a maior quantidade de moléculas existentes no estado
fundamental de energia, a temperatura ambiente, implica dizer que a populacdo de moléculas
que induzirdo o espalhamento Raman Stokes é geralmente maior em comparagdo aquela que
produz espalhamento Raman anti-Stokes. Deste modo, a intensidade da radiacdo proveniente
do espalhamento Rayleigh é maior que a oriunda do espalhamento Raman Stokes a qual, por
sua vez, é superior a intensidade da radiacdo proveniente do espalhamento Raman anti-

Stokes. Isto é demonstrado na Figura 14.
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Figura 14 — Relacdo entre a intensidade do espalhamento Rayleigh e Raman (Stokes e anti-Stokes). Fonte:
Adaptado de Colthup (1990)[67].

Além da explicacdo sobre a perspectiva da interpretacdo quantica, o efeito Raman
pode ser explicado parcialmente sob a Gtica da Teoria Eletromagnética Classica. Nesta teoria,
a natureza da radiacdo é considerada como ondulatoria, ou seja, ela é uma onda
eletromagnética e ndo pacotes discretos de energia denominados de fotons que se propagam
pelo espaco e interagem com corpos massivos possuidores de carga elétrica.

Neste contexto, se uma molécula é posta sob a influéncia de um campo elétrico, seus
prétons sofrerdo uma forca elétrica no mesmo sentido do campo e os elétrons sofrerdo uma
forca em sentido contrério a ele. Devido ao deslocamento relativo dos elétrons perante aos
prétons, a molécula sera polarizada e um momento de dipolo elétrico (p) sera induzido como
consequéncia da acdo do campo elétrico externo (E). A razdo entre o momento de dipolo p e

0 campo elétrico E é a polarizabilidade (o) expressa na Equacao 14:
u= akE. (14)

A polarizabilidade relaciona-se a deformacdo da nuvem eletrdnica na presenca de um
campo elétrico externo (E). Adjacente a isso, vibracbes moleculares somente serdo
perceptiveis, isto é, exibirdo bandas nos espectros Raman, quando obedecerem a seguinte
regra de selecéo: Vibragdes moleculares seréo ativas no Raman quando ocasionarem variacdo
na polarizabilidade da molécula .

E preciso enfatizar que a intensidade do campo elétrico externo na vizinhanca da

molécula varia periodicamente no tempo segundo a Equacdo 15. Consequentemente, a
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magnitude do momento de dipolo também varia no tempo como expresso pela Equagéo 16.
De forma similar, determinadas vibracdes e rotacdes moleculares fazem com que a
polarizabilidade o ndo seja constante, o que, para pequenos deslocamentos, pode ser

representado por uma expansao em série de Taylor conforme a Equacéo 17.

E = E,cos(2mvt), (15)

u = akE = aE,cos(2mvt), (16)
da

a= ay + %Q - a7

em que: Eo equivale a amplitude do campo elétrico externo; v representa a frequéncia de
oscilacdo do campo elétrico (2nv é a frequéncia angular); t simboliza a variavel tempo; oo € a
polarizabilidade na posicdo de equilibrio e Q é a coordenada normal equivalente a r — ry para
moléculas diatbmicas (sendo que, neste caso, r equivale ao deslocamento produzido durante a
vibracéo).

Por outro lado, a coordenada normal Q também varia periodicamente, como expresso
na Equacdo 18. Desta forma, a polarizabilidade o pode ser obtida de acordo com a Equacao
19.

Q = Qqcos(2mv,t), (18)
a= ay + Z—g Qo cos(2mv,t), (19)

nas equacdes acima: v, representa a frequéncia da oscilacdo da coordenada normal Q.

Substituindo o valor da polarizabilidade o fornecido na Equacdo 19 no valor do
momento de dipolo elétrico u obtido na Equagdo 16, € possivel expressa-lo pela Equacdo 20.
Complementar a isto, aplicando a identidade trigonométrica do produto de dois cossenos,
dada na Equacdo 21, pode-se obter uma expressdo geral para o0 momento de dipolo p de
acordo com a Equagéo 22.

U= ayE,cos2nvt + Z—g QoE, cos(2mvt) cos(2mv,t), (20)
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[cos(a+b)+cos(a—b)]
2

cosacosbh = : (21)

U = ayE,cos 2mvt + g—g% {cos[2n(v + v,)t] + cos[2n(v —v,)t]}, (22)

nessas equacdes: a € o termo na identidade trigonométrica equivalente a 2zvt € b € 0 termo
que representa 2mwt. Desta maneira, os angulos de fase presentes nas fungdes cosseno que
possuem v, v + vy, e v — v, indicam, respectivamente, 0os termos correspondentes aos processos
de espalhamento Rayleigh, Raman anti-Stokes e Raman Stokes. Isto revela uma analogia
entre a explicacdo do efeito Raman pela interpretacdo quantica e pela Teoria Eletromagnética
classica, apesar da natureza diferente atribuida a radiacdo eletromagnética nestas teorias [67,
68].

Agregado a isso, a intensidade da radiacdo espalhada pelo processo de espalhamento
Rayleigh é proporcional a o’ enquanto que, pelo espalhamento Raman, é proporcional ao
quadrado da taxa de variacdo da polarizabilidade o com relacdo a coordenada normal Q [67,
68]. Como mencionado anteriormente, se da/0Q = 0, o efeito Raman nio ocorrera, a equacao
22 evidencia isso, pois, nesta situacdo, o termo entre chaves serd anulado no produto com
0o/0Q e, consequentemente, ndo serd perceptivel o espalhamento Raman Stokes e anti-

Stokes.

2.7  Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O estudo das propriedades vibracionais dos materiais pode ser feito por diversas
técnicas, entre elas a Espectroscopia no Infravermelho (Espectroscopia IV) e a Espectroscopia
Raman explicada anteriormente. Para que um foton de radiacdo infravermelha seja absorvido
pela molécula e incremente sua energia vibracional é necessario que ele possua frequéncia
igual a de vibracdo molecular como explicado no item 2.6.

Em Espectroscopia no Infravermelho é vélida a seguinte regra de selecdo: para que
ocorra absor¢do de radiacdo infravermelha a vibragdo molecular deve ocasionar variagdo no
momento de dipolo da molécula. Além disso, a intensidade das bandas associadas a absor¢ao
de radiacdo infravermelha é proporcional ao quadrado da taxa de variagdo do momento de
dipolo p com relagdo 4 coordenada normal Q — (6w/@Q) 2 Portanto, s6 serdo ativas em

Espectroscopia IV vibragdes de moleculas que ndo possuem centro de simetria (moléculas
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ndo centrossimétricas) em que ocorram deslocamentos dos centros de carga positiva e
negativa, os quais possibilitem a variacdo do momento de dipolo [68].

Devido ao uso de interferdmetros na realizacdo de medidas em Espectroscopia no
Infravermelho, o padréo de interferéncia obtido denominado de interferograma néo traz uma
informacdo espectroscdpica de interpretacdo direta, portanto, as intensidades obtidas sdo
convertidas, por meio da aplicagdo da transformada de Fourier, a qual possibilita a obtencéo
de espectrogramas denominados espectros FTIR. Estes espectros trazem informacGes Uteis
sobre as propriedades vibracionais das moléculas, as quais sdo obtidas por meio da
Espectroscopia IV. A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy — FTIR) é a técnica de caracterizagdo vibracional
que se baseia na absorcdo de radiacédo infravermelha [67, 68, 77].

Agregado a isto, os espectros FTIR podem ser obtidos a partir da medicdo de duas
grandezas: a transmitancia (T) e a absorbancia (A). A transmitancia € um indicativo da fracdo
da intensidade da radiagédo incidente sobre a amostra que foi transmitida por ela. Por outro
lado, a absorbancia expressa a capacidade que uma amostra, com determinada concentracao e
espessura, possui de absorver os feixes de radiacdo infravermelha por determinado nimero de
moléculas [67, 68]. As Equagdes de 23 a 25 expressam as formulas utilizadas no calculo da

transmitancia e da absorbancia:

T =t= 1079, (23)
%T = 100T, (24)
A= —logT = abc, (25)

em que: T denota transmitancia; I, e I; simbolizam respectivamente intensidade da radiacdo
infravermelha transmitida pela amostra e incidente sobre ela; %T representa a transmitancia
percentual; A equivale a absorbéancia; a indica absortividade molar ( constante especifica para
cada substdncia em um determinado comprimento de onda da radiagdo incidente e que
depende dos valores de b e c); b significa a espessura da amostra e ¢ refere-se a concentracdo

da substancia absorvente no meio [67].
A Espectroscopia FTIR e a Raman sdo complementares devido as diferentes regras de
selecdo que determinam a detecgdo da vibragdo molecular nestas técnicas. Todavia, as
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medidas em Espectroscopia Raman ndo necessitam de um preparo especifico para a amostra,
diferente das medidas em Espectroscopia FTIR que requerem, por exemplo, processos de
prensagem de uma mistura da amostra com um percentual de material transmissor de radiacdo

infravermelha, tais como o brometo de potassio (KBr) [67, 68].

2.8 Analises Térmicas (TG - DTA, DSC)

O calor transferido ou retirado de um corpo, bem como a consequente variagdo de
temperatura sofrida por ele, influi na forma e na intensidade das vibragdes moleculares, e,
também, modifica a intensidade das forgas de ligagdes quimicas primérias e secundarias. Isto
pode ocasionar mudancas no estado de agregacdo da matéria (fusdo, solidificacdo,
sublimacéo), bem como, pode conduzir a mudancas na conformacdo molecular na célula
unitaria ou até mesmo a transicdes de fase, transformacbGes de fase ou degradacdo
(decomposicéo) do material [71, 78-81].

Portanto, a caracterizacdo das propriedades térmicas dos materiais pode servir para
complementar, confirmar ou refutar as informacgdes obtidas a partir das caracterizacGes das
propriedades estruturais e vibracionais. Deste modo, a Confederagdo Internacional de Anélise
Térmica e Calorimetria (ICTAC), define analise térmica como: Um grupo de técnicas em que
as propriedades fisicas de uma amostra de determinada substancia € monitorada em funcéo do
tempo ou da temperatura, enquanto que a atmosfera e a variagdo da temperatura sdo
sistematicamente controladas [78, 81].

Entre as técnicas de analise térmica podem-se citar: Termogravimetria
(Thermogravimetric Analysis — TGA) e Termogravimetria Derivada (Derivative
Thermogravimetry — DTG); Andlise Térmica Diferencial (Differential Thermal Analysis —
DTA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (Differential Scanning Calorimetry — DSC)
[78, 81].

A Andlise Termogravimétrica (TG) permite a obtengdo de curvas de variacdo de
massa ou curvas TG que sdo obtidas a partir da pesagem continua de determinada amostra em
uma termobalanca. A amostra é submetida a uma varia¢do de temperatura em razdo ou taxa
de aquecimento constante. As curvas TG permitem obter informagGes sobre a composicdo e
estabilidade térmica da amostra, de seus compostos intermediarios e do seu residuo [78, 82,
83]. Na curva TG os desniveis em relacdo a linha de base correspondem a eventos térmicos

associados com perda ou ganho de massa (por decomposi¢do ou oxidacdo, por exemplo).
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Em Termogravimetria Derivada sdo obtidas curvas DTG, que provém da derivada da
massa em relacdo ao tempo, isto, faz com que os eventos térmicos observados como
“degraus” nas curvas TG sejam visualizados como picos nas curvas DTG. Dessa maneira, as
curvas DTG revelam de forma mais perceptivel os eventos relacionados a variacao da massa,
além disso, as areas dos picos nestas curvas sdo diretamente proporcionais ao ganho ou perda
de massa . A Figura 15 mostra as curvas TG e DTG para uma amostra de Calcéario
aquecida em uma razdo de 20 °C/min. E possivel observar trés eventos térmicos de perda de
massa (Amy, Am,, Am3) evidenciados como degraus na curva TG e como picos na curva
DTG.

dm/dt 0]

40+

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

Temperatura (°C)

Figura 15 — Exemplo de curva TG e DTG para o Calcério. Fonte: lonashiro (2014)[78].

Alguns fatores influenciam na posicdo dos eventos térmicos (Temperatura em que
ocorrem) e na distincdo dos mesmos (percepcdo de eventos de forma separada) nas curvas
TG, entre eles: a razdo de aquecimento (razbes menores geralmente diminuem as
temperaturas aparentes dos eventos de decomposicdo); a atmosfera do forno (o gas pode
interagir ou ndo com a amostra); o fluxo de gas (interfere na velocidade das reagdes de
decomposicédo e na medicdo da variacdo da massa) e a massa da amostra (quantidade maiores
de massa pode aumentar a temperatura inicial e final da decomposicéao térmica) .

A andlise Térmica Diferencial (DTA) baseia-se na medicdo da temperatura da amostra
e de um material inerte de referéncia e, posteriormente, o célculo da diferenca de temperatura
entre elas. Esta analise é classificada como diferencial tendo em vista que a taxa de variacdo
da diferenca de temperatura em funcdo do tempo ou da temperatura é registrada em uma razéo
de aquecimento constante.

A Calorimetria Exploratéria Diferencial € uma técnica que possibilita a medi¢do da
diferenca de energia fornecida a amostra e ao material de referéncia em funcdo da
temperatura. Ela classifica-se em dois tipos: Calorimetria Exploratéria Diferencial com fluxo
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de calor (onde a diferenca de temperatura registrada, apos a calibragéo, ¢ medida diretamente
da diferenca na taxa de fluxo de calor) e a com compensacgéo de poténcia (em que a amostra e
o material de referéncia sdo mantidos a mesma temperatura com o uso de aquecedores
individuais e mede-se a diferenca na poténcia de entrada de cada aquecedor).

Tanto o DTA quanto o DSC permitem observar determinados efeitos do calor sobre as
propriedades fisicas e quimicas dos materiais. De forma geral, efeitos endotérmicos sdo
produzidos por reacGes de decomposicdo, sublimacdo, reducdo em atmosfera gasosa,
desidratacéo, transicdes de fase e fusdo da amostra. Por outro lado, efeitos exotérmicos sdo
produzidos por processos de cristalizacdo, oxidagdo e algumas reacGes de decomposicdo, por
exemplo . A Figura 16 exibe alguns dos eventos térmicos evidenciados nestas
curvas.

Além disso, eventos térmicos que sdo ocasionados pela variacdo da entalpia sdo
nomeados como transi¢des de primeira ordem e apresentam-se na curva DSC como picos. Em
contrapartida, eventos relacionados com mudancas de inclinagéo da linha de base, tais como a

transicdo vitrea, sdo denominados de transicbes de fase de segunda ordem e produzem

variago da entropia .
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Figura 16 — Exemplo de curva DSC. Fonte: Adaptado de Menczel (2009)[85].

2.9  Efeito da temperatura nas propriedades fisicas e quimicas dos materiais

A temperatura esta relacionada com a medida indireta da energia cinética média de um
sistema, ela é associada com a vibragdo das particulas que compde um corpo. O calor, por sua
vez, € a energia térmica em transito devido a uma diferenca de temperatura .

Como explicado no item 2.8, a variacdo da temperatura pode ocasionar mudancas no
estado de agregacdo da matéria (solidificacdo, fusdo, vaporizacdo, evaporagdo, sublimacao,
entre outros processos fisicos). Mudancas na temperatura podem interferir na intensidade das
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forcas de interacdo intermoleculares e intramoleculares conduzindo as transicdes ou
transformacoes de fase e, até mesmo a decomposicao ou amorfizacdo do material [71, 78-81].

A densidade volumétrica de um material tende a aumentar quando o mesmo é
submetido a uma diminuicdo da temperatura. A reducdo da temperatura gera uma contracdo
da célula unitaria e muda a rede de ligagdes de hidrogénio que conduz a mudangas na simetria
do cristal devido as rotagc6es ou tor¢des moleculares [13].

Estruturas cristalinas que apresentam células unitarias altamente simétricas, tais como
a célula unitaria cubica, tendem a sofrer compress@es isotropicas quando submetidas a baixas
temperaturas ou altas pressdes e geralmente formam polimorfos similares, com maior nimero

de a&tomos por célula unitéria e maior densidade volumétrica [9, 16, 17].
2.10 Efeito da pressdo nas propriedades fisicas e quimicas dos materiais

A pressdo € uma grandeza fisica relacionada com a atuacdo da forca sobre a superficie
de um corpo. Em termos matematicos, esta grandeza € obtida pela razao entre a forca aplicada
e a area de aplicacdo [61]. A unidade de medida de pressdo no Sistema Internacional de
Unidades (SI) é o Pascal (Pa) sendo que 1 Pa equivale a IN/m?. O nome desta unidade de
medida é uma homenagem ao fil6sofo, fisico e matematico francés Blaise Pascal (1623-1662)
que desenvolveu o principio de Pascal. Este principio descreve que uma variacdo de pressao
aplicada em um meio fluido é transmitida integralmente a todos os pontos dele e a parede do
recipiente que o contém [61].

Com o surgimento das células de bigornas de diamantes (Diamond Anvil Cell —
DAC) o estudo de propriedades estruturais (por difracdo de raios X, por exemplo) e
vibracionais (por Espectroscopia Raman, por exemplo) pode ser realizado em funcdo da
presséo [75].

O principio de funcionamento de uma DAC para caracterizacdo vibracional por
espectroscopia Raman a altas pressdes hidrostaticas (da ordem de grandeza do Gigapascal —
GPa), exibido na Figura 17, consiste em uma célula de pressdo em que a amostra é inserida
em uma gaxeta metalica entre dois extremos de diamante, 0s quais possuem faces planas e séo
utilizados como meios transmissores de pressao e de radiagdo monocromatica devido a sua
alta resisténcia mecanica a compressdo e a sua elevada transparéncia e transmissao Otica [86,
87]. A radiacdo monocromética € denominada, neste caso, de radiacdo laser (light

amplification by stimulated emission of radiation).
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Figura 17- Principio de funcionamento de uma DAC. Fonte: adaptado da referéncia(75].

A radiacdo monocromética laser é utilizada para tornar mais rapido e efetivo o
processo de espalhamento Raman descrito no item 2.6. O material fluido é utilizado como
meio transmissor de pressdo de acordo com o principio de Pascal. Este material ndo deve
interagir quimicamente com a amostra (dissolvé-la ou produzir uma transformacdo quimica).
Entre os fluidos utilizados encontram-se: 0s gases inertes Nednio (Ne), Argdnio (Ar) e Hélio
(He); o 6leo mineral; a mistura metanol e etanol (4:1); o dleo de silicone e pentano-isopentano
e[

Para a obtencdo dos espectros Raman em determinada pressao € preciso medir o
valor da pressdo (P) que atua sobre o meio fluido. Em espectroscopia Raman, o sensor que
possibilita a obtencdo indireta do valor da pressdo aplicada é o rubi (Al,03:Crs"). De modo
mais especifico, a variacdo linear, em funcdo da pressdo, dos nimeros de onda do dubleto
referente a luminescéncia do rubi, possibilita uma medida indireta do valor da pressdo
aplicada. A Equacdo 26 expressa essa relacdo entre a variagcdo de pressdo e a de energia,
relacionada a luminescéncia do rubi a qual é evidenciada pelo deslocamento do nimero de

onda (w) relativo ao dubleto de luminescéncia.

N
Pw) = 2tk (26)

nesta equacao: P(w) representa a pressdo em fungdo do niumero de onda (®); wg; Simboliza o
nGmero de onda referente as linhas R1 ou R2 do Rubi em cm™ ¢ wg;’ equivale ao valor de og;

a pressdo ambiente (1 atm).
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O estudo das propriedades estruturais e vibracionais em funcdo da pressdo por
Espectroscopia Raman, por exemplo, € bastante relevante do ponto de vista tecnoldgico e
cientifico. Alguns materiais inorganicos, tais como o litio, o BaFe,S;3 e as perovskitas sofrem
mudangas em propriedades relacionadas a condutividade elétrica (semicondutividade,
supercondutividade, ferroeletricidade) e a cristalinidade dos mesmos, quando submetidos a
variacgao de presséo [26].

O incremento da pressdo também pode modificar propriedades relativas a estrutura
dos materiais (massa especifica, volume de célula unitaria, namero de moléculas por célula
unitéria, sistema cristalino, entre outras) [9, 16, 26]. Além disso, a aplicacdo de altas presses
sobre os materiais influi na intensidade e no arranjo das ligacdes de hidrogénio em cristais
organicos e semiorganicos. Isto realca a importancia do estudo da influéncia do incremento da
pressdo sobre estas ligacdes, bem como, as implicacGes desta sobre a estabilidade estrutural
dos materiais [9, 26, 75].
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este item apresenta uma descricdo dos procedimentos experimentais utilizados para a
sintese e caracterizacdo dos cristais estudados. Os processos empregados para caracterizacao
das propriedades estruturais, vibracionais e térmicas dos cristais obtidos podem ser
compreendidos com a utilizagdo dos conceitos apresentados na fundamentagdo tedrica
exposta no item 2.

A sintese do cristal MG ocorreu no Laboratdrio de Espectroscopia Raman (LER) e o
processo de crescimento de cristais foi realizado na sala de crescimento de cristais do
Laboratério de difracdo de raios X (LDRX) e no Laboratorio de Espectroscopia Raman
(LER). A medida relativa a caracterizacdo estrutural por difracdo de raios X a temperatura
ambiente foi realizada no Laboratorio de difracdo de raios X (LDRX). As medidas em
Espectroscopia FTIR foram feitas no Laboratério de Espectroscopia Otica e Fototérmica I
(LEOF II). As analises térmicas (TG-DTA e DSC) foram desenvolvidas no Laboratério de
Analise Térmica (LAT). As medidas de Espectroscopia Raman a temperatura ambiente (298
K) e a altas temperaturas (temperaturas maiores que 298 K) foram realizadas no Laboratério
de Espectroscopia Raman (LER). Os laboratérios mencionados acima se localizam nas
dependéncias da Unidade de Preparacdo e Caracterizacdo de Materiais (UPCM) da
Universidade Federal do Maranhdo (UFMA) — Campus Imperatriz 11/ Unidade Avancada
(Bairro Bom Jesus).

As medidas de Espectroscopia Raman em funcédo da pressao (da ordem de grandeza do
GigaPascal —GPa) e a baixas temperaturas (temperatura inferior a 300 K), foram realizadas no
Laboratério de Espectroscopia Vibracional do Programa de Pés-Graduacdo em Fisica da
Universidade Federal do Pard (UFPA) — Campus Belém.

3.1  Obtencgéao do cristal de maleato de glicina (MG)

O cristal de MG foi obtido pelo método da evaporacdo lenta de solvente [8]. Foram
utilizados como compostos de partida a glicina e o0 acido maleico (ambos da Sigma Aldrich
com grau de pureza de 99%). Utilizou-se 2 e 3,114 gramas de glicina e acido maleico
respectivamente. As 5,114 gramas foram solubilizadas em 20 mL de &gua deionizada por
aproximadamente quatro horas, sob uma temperatura de 313 K (40 °C) e agitagdo de 400 rpm

utilizando um aquecedor-agitador magnético digital (marca AREC- Velp Scientifica). Apds o
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periodo de solubilizacdo ocorreu a filtragem da solucdo e a medicdo do pH utilizando o
pHmetro HI 2221 (pH/ORP Meter) da Hanna Instruments. Em seguida, a solucdo foi
colocada em um béquer de vidro e coberta com filme de polietileno com 5 furos de
aproximadamente 1 mm de didmetro cada. Apos isto, colocou-se a solugdo na estufa (marca
Ethiktechnology) a 308 K (35 °C), no Laboratério de Espectroscopia Raman (LER), e depois

de 38 dias obteve-se um monocristal.

3.2  Medidas de difragdo de Raios X pelo método do pé

Com intuito de confirmar a obtencdo do cristal MG e dos compostos de partida
(reagentes glicina e acido maleico), conforme os dados reportados na literatura cientifica
sobre a estrutura destes materiais foram realizadas medidas de difracdo de raios X pelo
método do pé a temperatura ambiente. Além disso, com a finalidade de compreender as
possiveis modificagBes estruturais no cristal MG a altas temperaturas, foi realizada medida de
difragdo de raios X em fungdo da temperatura pelo método do p6. Os subitens seguintes

descrevem os procedimentos experimentais empregados nestas medidas.

3.2.1 Medidas de difracdo de Raios X pelo método do pé a temperatura ambiente

As medidas de Difracdo de Raios X para o maleato de glicina (MG) em temperatura
ambiente (298 K) foram realizadas no difratdbmetro PANanaltical Modelo Empyrean (40 kV e
30mA) mostrado na Figura 18a. O equipamento foi configurado na geometria Bragg-Brentano
com passo angular de 0,02° a cada 2 segundos; valor de 26 no intervalo de 5° a 50° e radiagéo
CuKa (A = 1,5418A). As medidas de difracdo de raios X pelo método do po para os
compostos de partida (glicina e acido maleico) foram realizadas no difratbmetro Rigaku
Modelo Miniflex 1l (Figura 18b) com passo angular, geometria, e comprimento de onda da
radiacdo similar ao utilizado para o cristal MG, contudo, com valor de 26 de 5 a 45°. Além
disso, as medidas foram realizadas com os cristais em po (pulverizados), e colocados em porta

amostra de vidro.
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(a) (b)

Figura 18 — Difratdbmetros: (a) Modelo Empyrean da PANalitical.(b) Rigaku modelo Miniflex Il (Laboratdrio de
Difracdo de raios X (LDRX)-UFMA.

Os dados experimentais obtidos foram comparados aos provenientes do arquivo de
informacdes cristalograficas - CIF (crystallographic information file) encontrado na base de
dados cristalograficos - COD (Crystallography Open Database) e no banco de dados
cristalograficos - CCDC (Cambridge Crystallographic Data Centre). O processo de
refinamento estrutural foi realizado pelo método de Rietveld com o uso do software General
Structure Analysis System (GSAS) .

3.2.2 Medidas de difracdo de Raios X pelo método do p6 a altas temperaturas (maior que
298 K)

A medida de difracdo de raios X pelo método do pd, em funcdo do incremento da
temperatura (temperatura acima de 298 K), foi realizada no mesmo difratbmetro usado para
medida de difracdo de raios X pelo método do pé a temperatura ambiente para o cristal MG;
com passo angular, tempo, geometria de difracdo e tipo de radiagdo anéloga a utilizada na
medida a temperatura ambiente, todavia com valor de 20 entre 5 e 40°. A medida em fungao
da temperatura utilizou a cAmara de temperatura Anton-Paar, modelo TTK 450 com processo
de aquecimento resistivo. O material foi colocado num porta amostra de cobre cromado com

dimensdes de 14 x 10 mm sobre atmosfera de ar.
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3.3 Espectroscopia Raman

Os subitens seguintes descrevem o0s equipamentos e procedimentos empregados na
medida em Espectroscopia Raman a temperatura e pressdo ambiente (298 K e 1 atm) para MG
e para 0s compostos de partida (glicina e acido maleico), bem como, para medidas realizadas
para o cristal MG a altas pressdes (da ordem de grandeza do Gigapascal-GPa), a alta

temperatura (acima de 298 K) e baixas temperaturas (temperatura inferior a 300 K).

3.3.1 Espectroscopia Raman em temperatura e pressao ambiente

O estudo das vibragdes moleculares desenvolvido por meio do espalhamento Raman a
temperatura e pressdo ambiente (298 K e 1 atm) para MG e para os compostos de partida foi
realizado com o uso de um espectrometro triplo Trivista 557 da Princeton Instruments,
exibido na Figura 19. Este espectrdmetro possui um dispositivo de carga acoplada (Charge-
Coupled Device - CCD) resfriado termoeletricamente por efeito Peltier. O espectrémetro
conta com laser de ions hélio-ne6nio operando na linha de 632,8 nm (comprimento de onda
da radiacdo monocromatica na regido espectral do vermelho) e com poténcia de 75 mW, o
qual incidi sobre o monocristal ou no cristal pulverizado, ajustado num porta amostra

cilindrico de vidro de forma a conseguir uma melhor focalizacdo do feixe.

Figura 19 — Espectrometro triplo Trivista 557 da Princeton Instruments (Laboratério de Espectroscopia Raman-
(LER)- UFMA).

Além disso, a geometria de espalhamento foi em 90° e o ajuste das fendas (slits)

possibilitou uma resolucéo espectral de 2 cm™.
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3.3.2 Espectroscopia Raman a altas temperaturas

As medidas realizadas para obtencdo dos espectros Raman do cristal MG a altas
temperaturas (de 298 a 438 K) foram feitas com o uso do espectrometro citado anteriormente,
ao qual foi associado um controlador de temperatura da Lakeshore modelo 335 e um forno de
aluminio que sofre aquecimento por resisténcia ceramica e possui sensor de temperatura
(termo resistor Pt-100) baseado no efeito da termoresisténcia. A Figura 20 exibe a imagem do

mini forno e do controlador de temperatura.

Figura 20 — (a) Mini forno de aluminio. (b) Mini forno de aluminio e controlador de temperatura marca
Lakeshore Modelo 335 (Laboratério de Espectroscopia Raman-(LER)-UFMA).

3.3.3 Espectroscopia Raman a baixas temperaturas

A medida de espectroscopia Raman a baixa temperatura ocorreu no intervalo de 300 a
8 K. O cristal MG foi utilizado em pd, em um sistema de refrigeracdo que foi agregado ao
espectrometro Horiba Jobin Yvon Triplemate 64000 (Figura 21). O sistema micro-Raman
utilizou o microscépio Olympus BH40 de lente objetiva com ampliacdo de 20x, distancia
focal de 26,5 mm e abertura numérica de 0,25. O ajuste das fendas possibilitou uma resolugédo
espectral de 2 cm™. Foi utilizado como fonte de excitacdo um laser de Argbnio/Criptdnio
resfriado a agua por ressonador rapido, modelo Innova 70C Spectrum da Coherent, operando
na linha de 514 nm, coletado na geometria de retroespalhamento (backscattering). A poténcia
do laser utilizado na medida foi de 60 mW e foram realizadas 4 acumulagdes de 45 segundos.
Posteriormente, em 115 K, a poténcia foi reduzida para 20 mW e o nimero de acumulacgdes

aumentado para 6.
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Figura 21 — Espectrémetro Horiba Jobin Yvon Triplemate 64000 (Laboratério de Espectroscopia Vibracional -
UFPA).

O sistema de refrigeracdo possui um criostato modelo 22 Refrigerator CTI Cryogenics

(Figura 22a), uma bomba de vacuo (Figura 22b), um compressor de hélio e um controlador de
temperatura, o qual é similar ao utilizado para as medidas de espectroscopia Raman a altas

temperaturas.
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Figura 22 — Sistema de refrigeracéo para a medida em espectroscopia Raman a baixas temperaturas: a) criostato
Modelo 22 Refrigerator CTI Cryogenics; b) bomba de vacuo (Laboratério de Espectroscopia Vibracional -

UFPA).
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A Figura 23 exibe a montagem geral do espectrometro e do sistema de refrigeracdo em

funcionamento.

Figura 23 — Montagem geral dos equipamentos para a medida em espectroscopia Raman a baixas temperaturas
(Laboratério de Espectroscopia Vibracional - UFPA).

3.3.4 Espectroscopia Raman a altas pressoes

A medida de espectroscopia Raman a altas pressfes ocorreu no intervalo de 1 atm a 10
GPa. Foi utilizado um fragmento de maleato de glicina em forma de monocristal. O
espectrémetro usado foi o Horiba Jobin Yvon Triplemate 64000, 0 mesmo da medida em
espectroscopia Raman a baixas temperaturas. O sistema micro-Raman utilizou o microscépio
Olympus BH40 de lente objetiva com ampliacdo de 20x, distancia focal de 26,5 mm e
abertura numérica de 0,25. O ajuste das fendas possibilitou uma resolugéo espectral de 2 cm™.
Foi utilizado como fonte de excitacdo um laser de Argbnio/Cripténio resfriado a &gua por
ressonador rapido, modelo Innova 70C Spectrum da Coherent, operando na linha de 514,5
nm, coletado na geometria de retroespalhamento (backscattering). A poténcia do laser
utilizado na medida foi de 36 mW e foram realizadas 6 acumulagdes de 90 segundos.

Foi utilizada uma célula de pressdo com bigornas de diamante - Diamond Anvil Cell
(DAC)(Figura 24a e 24b) previamente furada por eletro-erosdo. Posteriormente, ocorreu o
carregamento da célula (Figura 24c) em que foi inserido o fragmento monocristalino de MG
(relevo com bordas em amarelo e aspecto regular), os rubis (circulos avermelhados) e o fluido

hidrostatico (6leo mineral da marca Nujol).
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Figura 24 — (a) e (b) Célula de pressdo Diamond Anvil Cell (DAC); (c) imagem da célula de pressdo carregada
obtida pelo microscopio Olympus BH40 (ampliacdo de 20x) (Laboratério de Espectroscopia Vibracional -
UFPA).

O principio de funcionamento da célula e o processo de medicdo da pressdo foram
explicados no item 2.10. O processo de ajuste da pressdo ocorreu manualmente por

chaveamento sequenciais em dois dos quatro furos visualizados na Figura 24a.

3.4  Analises Térmicas (TG-DTA, DSC)

As anélises térmicas TG-DTA foram realizadas com intuito de se investigar as
propriedades térmicas dos reagentes constituintes e dos cristais analisados, utilizando o
analisador térmico modelo DTG-60 da Shimadzu Instruments, mostrado na Figura 25, com
balanga tipo “top plan” de guia diferencial paralela ¢ com dois termopares (um para a amostra

e outro para referéncia) com o intuito de tornar mais precisa a medicao dos eventos térmicos.

Figura 25 — Analisador térmico DTG-60 da Shimadzu Instruments. (Laboratdrio de Andlise Térmica-(LAT)-
UFMA).
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Para as medidas TG-DTA feitas para os compostos de partida (reagentes glicina e
acido maleico), os parametros instrumentais foram: cadinho de aluminio (Al); atmosfera de
nitrogénio, fluxo de gas de 100 mL por minuto; razdo de aquecimento de 5 K/min. Além
disso, a massa de cada reagente analisado foi: 4,339 mg para glicina e 3,3 mg para acido
maleico. Entretanto, a razdo de aquecimento foi de 10 K/min para o acido maleico. Para as
medidas TG-DTA, a massa utilizada do cristal MG pulverizado foi de 3,711 mg; o cadinho
era de aluminio (Al); a atmosfera utilizada era constituida de gas inerte nitrogénio; o fluxo de
gas foi de 100 mL por minuto; a razdo de aquecimento foi de 5 K/min e o intervalo de
temperatura analisado era de 293 Ka 1173 K.

A anélise térmica por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foi realizada, para
o cristal multicomponente MG, no Calorimetro Diferencial de Varredura DSC — 60 da
Shimadzu Instruments exibido na Figura 26. Este equipamento apresenta principio de

funcionamento por fluxo de calor.

Figura 26 — Analisador térmico DSC-60 da Shimadzu Instruments. (Laboratério de Analise Térmica-(LAT)-
UFMA).

A andlise térmica DSC foi realizada com parametros instrumentais (cadinho, fluxo de
gés, atmosfera e razdo de aquecimento) equivalentes aos utilizados nas analises TG-DTA.
Contudo, para o cristal MG utilizou-se uma massa de 2,5 mg, cadinho de aluminio fechado

com furo e uma faixa de temperatura de 298 K a 398 K.
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3.5  Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier-FTIR

Para realizacdo da medida em Espectroscopia no Infravermelho com transformada de
Fourier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy — FTIR) utilizou-se o espectrémetro
Vertex 70v da Bruker, apresentado na Figura 27. A amostra de MG foi pulverizada e prensada
(com aplicacdo de oito toneladas durante 30 segundos sobre a amostra) na relacdo de 1% do
material cristalino pulverizado (2 mg de MG) e 99% de Brometo de Potassio - KBr (198 mg).
A obtencdo dos espectros ocorreu em 15 ciclos (scans). A resolucéo espectral do equipamento
era de 4 cm™ e o intervalo espectral analisado foi de 400 a 4000 cm™, na regido do
infravermelho médio (Mid-Infrared).

Figura 27 — Espectrometro Vertex 70v da Bruker. (Laboratdrio de Espectroscopia Otica e Fototérmica I1-(LEOF
I1)-UFMA).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O item 3 descreveu os procedimentos, métodos e equipamentos utilizados na sintese e
caracterizacdo (estrutural, térmica e vibracional) dos compostos de partida e do cristal
multicomponente (cristal MG) em estudo. Este item aborda a apresentacdo dos resultados
obtidos por tais processos de sintese e caracterizacdo discutindo sobre os resultados obtidos
segundo os conceitos elementares apresentados na fundamentacéo tedrica exposta no item 2 e

de acordo com as informacdes presentes na literatura cientifica analisada.

4.1  Cristal obtido: Sal maleato de glicina— MG

O procedimento experimental empregado para obtencéo do cristal MG foi exposto no
subitem 3.1, conforme explicado no subitem 2.3, o cristal de maleato de glicina, mostrado na
Figura 28, é obtido pela interacdo entre a glicina e o acido maleico, que foi exposta na
Equacéo 3 (subitem 2.3), a qual conduz a formacao deste sal organico.

[ BESEL BRREN SIS0

[Soa s

Figura 28 — Monocristal de Maleato de Glicina (MG) visto por duas formas: (a) visdo na dire¢éo do
comprimento. (b) visdo na dire¢8o da largura.

.

O valor do pH medido logo apo6s a solubilizacdo da solucdo de acido maleico e
glicina foi 1,36. Conforme explicado na fundamentacdo tedrica (item 2), para o aminoacido
glicina o valor do pKa(NH;") é 9,6 e do pKa(COOH) equivale a 2,34 e como o pH medido é
menor que o pKa(NHs") e que o pKa(COOH), isto implica que a glicina encontra-se na forma
catidnica . Deste modo, para a formacdo do sal organico MG, a glicina encontra-se

provavelmente na forma catidnica e o acido maleico na anidnica, como reportado na

referéncia .
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4.2  Caracterizacdo por Difracdo de raios X pelo método do p6é a temperatura e a

pressdao ambiente (298 K e 1 atm)

Para que as propriedades vibracionais e térmicas dos cristais possam ser estudadas, é
necessario confirmar a obtencdo destes. Esta confirmacdo pode ser obtida pelo processo de
caracterizagdo estrutural realizado a partir de anélises de medidas de difragdo de Raios X e da
utilizacdo do método de refinamento Rietveld para confirmacdo da estrutura. Desta forma,
utilizando os procedimentos experimentais descritos no item 3.2, confirmou-se a formagéo do
cristal MG e a existéncia dos compostos de partida (glicina e acido maleico) com grau de
pureza e qualidade estrutural necessaria para a formacdo do cristal MG. Os compostos de
partida e o cristal multicomponente (cristal MG) possuem célula unitaria pertencente ao
sistema cristalino monoclinico, como descrito a seguir.

Por meio da andlise de difracdo de raios X, a temperatura e pressao ambiente (298 K e
1 atm), e, utilizando 0 método estatistico desenvolvido por Rietveld, com intuito de comparar
o difratograma experimental com o fornecido na literatura, pode-se confirmar a existéncia dos
compostos de partida (reagentes glicina e &cido maleico) e do cristal MG com caracteristicas
similares ao reportado na literatura referente a estes materiais [1, 90-93].

Relativo a caracterizacdo estrutural do aminoéacido glicina, do &cido maleico e do
cristal MG por difracdo de raios, uma comparacao visual entre o difratograma experimental e
o calculado esta na Figura 29. Os valores do R perfil ponderado — Ry, (Weighted profile R-
factor), do Rpefi -Rp (profile R-factor) e do goodness-of-fit (S) (38), bem como uma
comparacdo visual entre as intensidades observadas (lo,s) € calculadas (leac) podem ser
visualizados nesta figura. A Tabela 2, 3 e 4 apresentam a comparacgéo entre as informacdes
relativas as propriedades estruturais que foram obtidas por meio da técnica de difracdo de
raios X e do método de refinamento Rietveld, utilizados durante esta pesquisa, com os dados
estruturais reportados na literatura cientifica sobre a glicina, o acido maleico e 0 maleato de
glicina (cristal MG), respectivamente [1, 90-93].
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Figura 29 — Padrdo de difracdo de raios X refinados pelo método de Rietveld para: (a) aminoacido glicina. (b)

acido maleico. (c) cristal MG.
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Tabela 2 — Parametros de rede, volume da célula unitaria e outros dados sobre a glicina.

Resultado

Resultado reportado na

Parametro Experimental referéncia92] Diferenca (%0)
a(A) 5,065 5,102 0,725
b(A) 11,857 11,971 0,952
c(A) 5,429 5,457 0,513
V(AY) 303,412 303,328 0,027
B (graus) 111,473 111,705 0,207
Grupo Espacial P2:/n (Cp)
Direcao de b
ordenamento
NUmero de
moléculas por célula 4
unitaria (Z)

Simbologia utilizada para os parametros reportados: a, b e ¢, sdo os parametros de rede; V € o volume da célula
unitaria e B é um dos angulos entre os eixos da célula unitaria.

Tabela 3 — Parametros de rede, volume da célula unitaria e outros dados sobre o acido maleico.

Resultado

Resultado reportado na

Parametro Experimental referénciaf93] Diferenca (%)
a(A) 7,517 7,473 0,585
b(A) 10,168 10,098 0,688
c(A) 7,673 7,627 0,599
V(AY) 488,301 478,92 1,921
B (graus) 123,632 123,59 0,034
Grupo Espacial P2;/c
Direcao de 5
ordenamento
NUmero de
moléculas por célula 4
unitaria (Z2)

Simbologia utilizada para os parametros reportados: a, b e ¢, sdo os parametros de rede; V é o volume da célula
unitaria e B é um dos angulos entre os eixos da célula unitaria.

Segundo os dados estruturais sobre a glicina obtidos na literatura analisada, o

composto de partida (reagente glicina) encontra-se em forma zwitteridnica (Figura 4c, item

2.2); seu sistema cristalino é o monoclinico e a forma polimorfica é a-glicina [91, 92].

O cristal de &cido maleico (cis-butenodidico) possui célula unitaria pertencente ao

sistema cristalino monoclinico e apresenta moléculas eletricamente neutras em sua estrutura

[90, 93].
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Tabela 4 — Parametros de rede, volume da célula unitaria e outros dados sobre MG.

Parametro Resu_ltado ResultadoArep_ortado na | o ferenca (%)
Experimental referéncia [1]
a(A) 17,875 17,689 1,041
b(A) 5,675 5,661 0,247
c(A) 17,424 17,328 0,551
V(AY) 1629,469 1605,410 1,477
B (graus) 112,779 112,300 0,425
Grupo Espacial C2/c
Direcao de C
ordenamento
NUmero de
moléculas por célula 8
unitaria (Z)

Simbologia utilizada para os parametros reportados: a, b e ¢, sdo os parametros de rede; V € o volume da célula
unitaria e B é um dos angulos entre os eixos da célula unitaria.

De acordo com a Tabela 4, o cristal MG apresenta parametros de rede a, b e ¢ com
comprimentos diferentes. Os angulos o, B e y medem 90°, 112,779° e 90° respectivamente;
isto indica que a célula unitaria pertence ao sistema cristalino monoclinico e o grupo espacial
é 0 C2/c. Além disso, o grupo de Laue é o 2/m que é caracteristico do sistema cristalino
monoclinico e denota eixo C2 perpendicular a um plano especular [1, 94].

4.3  Caracterizacdo por Espectroscopia FTIR a temperatura e pressdo ambiente (298
Ke1latm)

A caracterizacdo das propriedades vibracionais de MG por Espectroscopia FTIR foi
realizada segundo os procedimentos experimentais expostos no item 3.5. O espectro FTIR
para o cristal MG é apresentado na Figura 30. O intervalo espectral analisado foi de 400 a
4000 cm™. As bandas evidenciadas sdo atribuidas & vibragdo dos grupos funcionais presentes
na molécula, sendo que aquelas mais intensas ou com atribuicdo de modo de vibragédo
existente foram simbolizadas por letras maiusculas. A Tabela 5 apresenta uma tentativa de
atribuicdo das bandas visualizadas no espectro FTIR para MG, baseada em diversas fontes de

pesquisa, expostas na terceira coluna da referida tabela.
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Figura 30 — Espectro FTIR para o cristal MG.

Pode-se dizer que a existéncia de bandas atribuidas a vibragdo do NHz;" e COO
(bandas A, D, E e I, por exemplo), assim como, a auséncia de bandas atribuidas a vibracdo do
COOH concordam com a hipétese de que no cristal MG, a glicina possivelmente encontra-se

na forma cationica e o 4cido maleico na aniénica como sugerido pela literatura .

Tabela 5 — Tentativa de atribuicdo das bandas evidenciadas no Espectro FTIR para o cristal MG.
Numero de onda

. 1 Atribuicéo Referéncia

experimental (cm™)

446 (A) 5(NHs")
494 r(CO0) [6] 8]
588 ®(COO0) [8]
766 r(CHy) 6]

868 (C) v(C-C) [6)8]95]

1074 (D) r(NHs") 8
1351 o(CHy) [8]

1529 (E) Sas(NH3") 8]
1620 3(COO0) [6]

1727 (F) v(C=0) [8]
1984 Overtones (sobretons) [8]

2646 (G) Banda de combinacdo [8]

2864 (H) vs(CH) [8

3213 (1) vas(NH3") [8]95]

Nomenclatura utilizada para classificacdo dos modos de vibragdo: & = deformacéo
(bending), T = torgdo, r = rocking, ® = wagging, v = estiramento (stretching), vs =
estiramento simétrico (symmetric Stretching); vas = estiramentos antisSimeétrico
(asymmetric Stretching).
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4.4  Caracterizacdo por Espectroscopia Raman a temperatura e pressdo ambiente
(298 Ke 1 atm)

As medidas de Espectroscopia Raman a temperatura e pressdo ambiente (298 K e 1
atm) para os compostos de partida (glicina e &cido maleico) e para o cristal MG foram
realizadas de acordo com os procedimentos experimentais descritos no subitem 3.3.1.

Os dados relativos a posicdo das bandas do espectro Raman experimental e a tentativa
de atribuicdo dos modos de vibragdo simbolizados por essas bandas, foram feitos com uso da
comparacgdo dos espectros Raman para o cristal MG com os relatados na literatura cientifica
referente a este material ou a outros de constituicdo e estrutura molecular semelhante. A
regido entre 1850 cm™ e 2800 cm™ néo foi exibida, pois ndo apresentou bandas perceptiveis e
geralmente € reconhecida como uma regido de ocorréncia dos sobretons (Overtones) e
combinagdes, 0s quais, quando evidenciados, apresentam-se muitas vezes como bandas de

fraca intensidade 96-98].

A regido espectral até 1300 cm™ é conhecida como a regido da impressdo digital

(fingerprint region) e apresenta bandas relacionadas aos modos normais de vibragdo que séo
relativos ao esqueleto da molécula (uma regido particular da molécula, geralmente sua cadeia
principal com suas ramificacfes ou anéis e que pode sofrer estiramentos ou deformagdes em
sua estrutura). Em contrapartida, a regido compreendida entre o intervalo de nimero de onda
de 1500 cm™ a 3700 cm™ é conhecida como regido dos grupos funcionais (functional group
region), uma vez que as bandas presentes nesta regido referem-se as vibracGes caracteristicas

dos grupos funcionais (amina, hidroxila, carboxila, carbonila, entre outros) .

4.4.1 Espectros Raman dos compostos de partida a temperatura e pressao ambiente (298
Ke1latm)

Com o intuito de identificar as moléculas constituintes do cristal de MG, é preciso
comparar os espectros Raman dos cristais formados pelos reagentes que participam das
ligacdes intermoleculares do sal MG com os espectros Raman do cristal multicomponente
(formado a partir de ligacdes quimicas entre as moléculas dos compostos de partida), uma vez
que isto possibilita uma atribuicdo mais coerente para as bandas relacionadas com os modos

internos de vibracgdo. Todas as medidas em Espectroscopia Raman para o cristal MG e para os
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compostos de partida (reagentes glicina e acido maleico) foram realizadas com quatro
acumulacdes de 120 segundos.

O simbolo # (em verde), acima do valor do numero de onda que identifica
determinado centro de banda, indica que, possivelmente, 0 modo de vibragdo representado
pela banda especificada é referente a vibracdo do esqueleto da molécula ou de um grupo
funcional presente no acido dicarboxilico (d&cido maleico). O simbolo & (em vermelho), de
modo analogo, sugere que o numero de onda relativo a determinada banda, provavelmente
representa um modo de vibracdo inerente ao esqueleto ou a um grupo funcional do
aminoacido glicina. Além disso, os espectros Raman para 0 aminodacido glicina, para o &cido
maleico e para MG estdo, respectivamente, nas cores vermelho, verde e azul nas Figuras 33 e
34.

A utilizacdo dos simbolos # e & deve-se ao fato de que determinadas bandas, relativas
aos modos de vibracdo internos das moléculas do &cido dicarboxilico e do aminoécido,
aparecem, no espectro Raman do cristal MG, formado por estes constituintes, em nimero de
onda igual ou proximo ao que ocorre nos compostos isolados. Logo, a atribuicdo dos modos
de vibracdo associados a estas bandas sdo similares tanto para os reagentes (compostos de
partida) quanto para os cristais multicomponentes. Agregado a isso, pode-se dizer que a
regido espectral dos modos internos (internal modes), geralmente acima de 250 cm™, indica a
existéncia de vibracdes de alta energia que séo relacionadas, a vibragdo do esqueleto e dos
grupos funcionais presentes na constituicdo interna das moléculas .

A regido espectral que simboliza a identidade vibracional de cada material, geralmente
aparece em niimero de onda abaixo de 250 cm™ (vibragdes de baixa frequéncia e energia). As
bandas, contidas nesta regido espectral, sdo atribuidas as vibragdes que envolvem ligacGes
intermoleculares, as quais, para compostos organicos como 0S aminoacidos, Sao
essencialmente ligacbes de hidrogénio . Deste modo, a regido espectral até 250 cm™ ¢
denominada de regido dos modos de rede (lattice modes) ou modos externos (external modes)
. As bandas presentes na regido espectral dos modos de rede séo fontes de informacéo
sobre as interacBes intermoleculares, as quais influem na organizacdo das moléculas na
estrutura cristalina e nas propriedades fisicas e quimicas dos materiais. Mudancas nas bandas
evidenciadas na regido dos modos de rede ou modos externos (variacdo de intensidade,
surgimento, desaparecimento, ou deslocamento de bandas) séo indicativos de modificagdes
nas interagcBes intermoleculares e, consequentemente, na organizacdo das moléculas na
estrutura cristalina e nas propriedades estruturais dos materiais .
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Desta forma, a Figura 31 mostra os espectros Raman para o cristal MG e para os
compostos de partida que o constitui (glicina e acido maleico), no intervalo espectral entre 50
cm™ e 850 cm™. As regides espectrais presentes neste intervalo sido: R1 compreendida de 50
cm™ a 250 cm™ (Figura 31a) e R2 localizada entre 250 cm™ e 850 cm™ (Figura 31b). R1 e R2
sdo representadas por R1(50-250 cm™) e R2(250-850 cm™).
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Figura 31 — Espectro Raman para a glicina, acido maleico e para o cristal MG: (a) regiao espectral R1(50-250
cm™). (b) regido espectral R2(250-850 cm™).

A Figura 31a mostra o espectro Raman para os reagentes (glicina e acido maleico) e
para o cristal MG na regido espectral R1(50-250 cm™), relativa aos modos de rede. A
configuracdo diferente das bandas evidenciadas nestes espectros é indicativa de que houve a
formacao do cristal MG, tendo em vista que as bandas nesta regido fornecem indicios sobre as

interacOes intermoleculares e, por conseguinte, sobre as propriedades estruturais dos materiais

de 850 a 3500 cm™, pertencente & regido dos modos internos, é exibido na Figura 32. Este

Os espectros Raman para os compostos de partida e para MG, no intervalo espectral
intervalo é subdividido em duas regides espectrais: regido espectral R3 entre 850 cm™ a 1850

cm™ (Figura 32a) e a R4 entre 2900 cm™ e 3500 cm™ (Figura 32b). R3 e R4 sdo representadas
por R3(850-1850 cm™) e R4(2900-3500 cm™).
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Figura 32 — Espectro Raman para a glicina, acido maleico e para o cristal MG: (a) regido espectral R3(850-1850
cm™). (b) regido espectral R4(2900-3500 cm™).

A obtencdo dos espectros Raman dos compostos de partida e a comparacdo dos
mesmos com 0s espectros para o cristal MG possibilitam uma melhor tentativa de atribui¢ao
dos modos de vibragdo relativos as bandas presentes nos espectros Raman para 0s cristais
estudados, j& que, pode-se ter uma nogdo, principalmente para os modos internos, se
determinado modo de vibracéo refere-se a vibracdo de um grupo funcional presente no acido
dicarboxilico ou no aminoacido, por exemplo.

O subitem seguinte apresenta uma tentativa de atribuicdo dos modos de vibragao
relacionados a MG, os quais foram observados a partir dos espectros Raman obtidos em
condicdo de temperatura e pressdao ambiente (298 K e 1 atm). A atribuicdo foi realizada,
baseado na literatura referente ao material em estudo (maleato de glicina), assim como,
concernente aos compostos de partida (aminoacido glicina e acido maleico) e a materiais de
composicdo similar. Além disso, teve-se como base para a tentativa de atribuigdo, a
comparagao entre os espectros Raman do cristal multicomponente (MG) e de seus compostos

de partida (glicina e acido maleico) realizada neste subitem.
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4.4.2 Espectros Raman para o cristal MG a temperatura ambiente (298 K)

Com relacdo a obtencdo dos espectros Raman a temperatura e pressao ambiente
referente ao cristal de maleato de glicina (MG), os mesmos foram obtidos em quatro
acumulacdes de 120 segundos para cada regido espectral. N&o foi encontrada, na literatura

cientifica analisada, a tentativa de atribui¢do das bandas referentes aos modos de vibragdo do

acido maleico somente para o aminoacido glicina 100/|101]. Foram analisadas quatro

regides espectrais: a regido 1, entre 50 e 250 cm™, denominada de R1(50-250 cm™); a regido
2, entre 250 e 850 cm™, representada por R2(250-850 cm™); a regido espectral 3, de 850 a
1850 cm™, nomeada de R3 (850-1850 cm™) e a regido 4, entre 2900 e 3450 cm™, denominada
de R4(2900-3450 cm™).

A regido espectral R1(50-250 cm™), mostrada na Figura 33, compreende o intervalo de
namero de onda caracteristico das bandas relacionadas aos modos de rede ou modos externos.
N&o h& uma descri¢do sobre a atribuicdo destes modos de vibragdo na literatura cientifica
obtida referente ao cristal MG @

82 - Modo de rede

—=63 - Modo de rede
128 - Modo de rede

Intensidade Raman (u.a.)

—— 105 - Modo de rede

— »139 - Modo de rede

—— =178 - ®(CCN), 1(CCN) ou Modo de rede

50 ' 100 ' 150 o, 200 ' 250
Numero de onda (cm™)
Figura 33 — Espectro Raman para MG & temperatura e pressio ambiente: regido espectral R1(50-250 cm™).

54



A regido R2(250-850 cm™), exposta na Figura 34, est4 inserida no intervalo de niimero

de onda dos modos internos e contém bandas cujos modos de vibracdo sdo atribuidos a

vibracdo do esqueleto da molécula e dos grupos funcionais .

%)

O

=3

[Ze]

(=2
_ g -
«! _ o
- [°)
sl )3 :

=
el | § 3 ~
1] 9 3 (e 8
® 9 ™

o o B 5 3 ! 5 ~
o} M = =1 - i p OO
] ?g ] : o v O s =
) w '-05' P - 0 <= [
c ' , < g S )
@ - )
= 3 S ~ D N

—7T1T T T 1T 1T 1T "7 7T T 1T " T1°
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
NuGmero de onda (cm™)

Figura 34 — Espectro Raman para MG & temperatura e pressio ambiente: regido espectral R2(250-850 cm'™).

O espectro Raman acima é relativo a regido espectral R2(250-850 cm™). Geralmente,
o intervalo entre 170 a 640 cm™ exibe vibragdes relativas ao rocking e ao bending do COOH
(r(COOH) e §(COOH)) e a tor¢do do NH;" (t(NH3")) . As bandas em 299 e 329 cm™ sdo
atribuidas ao bending do NCC (8(NCC)) ¢ do esqueleto da molécula (d(esqueleto)) similar ao
reportado para os cristais de maleato de sarcosina [102], L-valina , L-leucina , acido
adipico e acido sebéacico . As vibraces indicadas em 351 e 436 cm™ séo atribuidas ao
bending do esqueleto da molécula (d(esqueleto)) analogo ao descrito para L-leucina . A

banda em 497 cm™ é atribuida possivelmente ao rocking do COO™ ou torcdo do NH5*

(t(NHs")), ja& que de forma analoga & a-glicina apresenta rocking do COO™ em 495 cm™ [101

e 0 maleato de glicina pode exibir esta mesma vibracdo em 497 cm™ [103] ou tor¢éo do NHs*

em 496 cm™ . O wagging do COO™ em 577 cm™ é reportado, também, para o maleato de
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glicina em 581 cm™ @ e em 591 cm* @; ja o wagging do COO™, em 615 cm™, é

evidenciado para a y-glicina em 613 cm™ [100], esta banda aparece em 617 cm™ no espectro

Raman para o 4cido maleico exposto na Figura 31b (subitem 4.4.1). J4 a banda em 660 cm™ e
777 cm™ referem-se a COO™ vibrando no plano como descrito para o cristal de L-leucina

e maleato de L-alanina . O modo de vibragdo evidenciado pela banda em 813 cm™ é

atribuido ao s(COO), semelhante & atribuicdo feita para banda presente no nimero de onda

810 cm™ reportada para L-tirosina hidrocloridrica [104].
O espectro Raman para a regi&o espectral R3 (850-1850 cm™) é mostrado na Figura

35. Esta regido localiza-se no intervalo de nimero de onda dos modos internos.
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Figura 35 — Espectro Raman para MG & temperatura e pressdo ambiente: regido espectral R3(850-1850 cm™).

As bandas compreendidas entre 890 e 1100 cm™ sdo atribuidas ao estiramento
(Stretching) das ligagdes C-C (v(CC)) de acordo com atribuicGes feitas para as bandas
presentes nos espectros Raman da L-valina e da L-leucina . A banda em 865 cm™ foi
atribuida como estiramento (Stretching) de CC (v(CC)) conforme reportado a uma banda em
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862 cm™ para o0 maleato de L-arginina dihidratado, a banda em 879 cm™ é mencionada nas
atribuicdes feitas para o maleato de glicina em 877 cm™ como sendo estiramento de CC
(v(CC)) [6]. Em 1034 cm™ relata-se o estiramento (Stretching) das ligagdes C-N (v(CN)) para
a a-glicina e em 1033 cm™ para a L-leucina e a L-valina [12, 13].

As bandas em 1114 e 1151 cm™ sdo atribuidas ao rocking do NH5* (r(NHs")), sendo
que em 1107 e 1148 cm™ essas mesmas atribuicdes sdo feitas para a-glicina e L-valina,
respectivamente [13, 20]. Além disto, a Figura 32a exibe bandas, no espectro Raman da
glicina, em nimero de onda aproximado (1108 e 1140 cm™) o que corrobora com a atribuicao
feita, uma vez que somente a glicina catidnica apresenta NHs". A banda em 1195 cm™ é
reportada em 1194 cm™ como sendo rocking do NHs* (r(NH5")) para L-valina [13]. Em 1203
cm™ reporta-se o bending do CH (8.(CH)), de modo analogo, em 1206 cm™ atribuicdo
equivalente é feita para 0 maleato de sarcosina [102]. A banda em 1214 cm™ foi associada ao
estiramento do C-OH (v(C-OH)) como observado em 1214 cm™ para o maleato de L-histidina
[105]. A banda em 1261 cm™ é associada ao estiramento do C-OH (v(C-OH)) ou do OH
(v(OH)), de forma semelhante, para o dioxalato de L-arginina, em 1262 cm™ reporta-se
mesmo modo de vibracdo [106], uma banda em 1264 cm™ é perceptivel no espectro Raman
para 0 acido maleico exibido na Figura 32a. A banda em 1311 cm™ é relacionada ao wagging
do CH, (o(CH,)) sendo que, em 1310 cm™, também é atribuido esse modo de vibracdo no
espectro Raman da a-glicina [101].

A banda presente em 1377 cm™ é atribuida ao estiramento simétrico do COO"
(vs(COQ)), para o maleato de L-histidina reporta-se este modo de vibragdo para banda em
1380 cm™ (97) sendo que na Figura 32a esta banda é observada em 1370 cm™ no espectro
Raman para o 4cido maleico. Em 1392 cm™ a banda é atribuida & deformacdo simétrica do
COO™ (8,(CO0Y)), similar & banda em 1394 cm™ relatada para 0 maleato de L-arginina
dihidratado [107]. Em 1428 cm™ a banda ¢ atribuida ao estiramento da carbonila (v(CO)) ou
ao bending da hidroxila (6(OH)), atribui¢do analoga ocorre para 0 mesmo nimero de onda no
espectro Raman do &cido adipico, que assim como o &cido maleico é um &cido dicarboxilico
[50, 98, 108].

Relativo & banda em 1618 cm™, ela foi atribuida ao bending do cation NH;" (8(NHs"))
presente na glicina em sua forma cationica ou ao estiramento C = C (v(C = C)) presente na
estrutura molecular do &cido maleico, a mesma atribuicdo é apresentada para a banda
localizada em 1613 cm™ no maleato de sarcosina [102]. A banda em 1686 cm™ foi atribuida

ao bending antissimétrico do NHs" (8,(NH3")) ou estiramento do CO (v(CO)), sendo que no
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espectro Raman da a-glicina ela aparece em 1680 cm™ e no espectro Raman do maleato de

glicina apresenta-se em 1684 cm™ EI 101]. Pode-se enfatizar que devido a presenca de

bandas, tanto no espectro Raman para a glicina, quanto para o acido maleico, na regido
espectral entre 1600 e 1850 cm™, visualizada na Figura 32a, é justificavel a atribuicdo de
bandas para vibragdes do NHs*, C = C e do CO, nesta mesma regido para o cristal MG.

A regio espectral R4(2900-3450 cm™) é mostrada na Figura 36. Esta regido apresenta

bandas que foram atribuidas basicamente ao estiramento do NH3" e do CH.

+
3

2982 - v (CH)
(CH,) ou v (NH).NH
—=3061-v (CH)

~+3073 - v (N--H...0)

as

Intensidade Raman (u.a.)
—=3029 - v

———=3214 - v (NH)NH3

3100 3200 3300 3400 3450

Numero de onda (cm™)

Figura 36 — Espectro Raman para MG & temperatura e pressio ambiente: regido espectral R4(2900-3450 cm™).

2900 3000

As bandas em 2982, 3029 e 3214 cm™ apresentam atribuicdo de modos de vibragéo
caracteristicos dos grupos funcionais presentes na glicina, a posicdo e o formato destas bandas
sdo similares aos observados, nos espectros Raman para glicina, mostrado na Figura 32b. A
banda em 3061 cm™ exibida na regido R4(2900-3450 cm™), na Figura 36 é relativa ao modo

de vibracdo de um grupo funcional presente no acido maleico, pois, na Figura 32b o espectro
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Raman para este 4cido exibe uma banda em 3060 cm™, similar & que foi observada no
espectro Raman do cristal MG.

Desta forma, pode-se atribuir a banda presente em 2982 cm™ ao estiramento do CH
(v(CH)) [6, 70, 97, 108]. A banda centralizada em 3029 cm™ é relativa ao estiramento
antissimétrico do CH, (vas(CH,)) ou ao estiramento do NH (v(NH) NH3") [6, 20, 97]. A banda
centrada em 3061 cm™ é associada ao estiramento do CH do 4cido maleico assim como é
reportado para o maleato de L-histidina [105]. O ombro em 3073 cm™ é possivelmente
atribuido ao estiramento da ligagdo N — H eee O (v(N — H eee O)) similar a atribuicdo feita
para 0 maleato de sarcosina e para y-glicina [100, 102]. Além disso, essa banda néo € evidente
nos espectros Raman dos compostos de partida (Figura 32b, subitem 4.4.1), logo,
provavelmente, relaciona-se a uma vibracdo de grupos funcionais associados com a interacao
intermolecular existente entre a glicina e o acido maleico, os quais constituem o cristal
maleato de glicina (cristal MG). A banda bastante alargada e de baixa intensidade em 3214
cm™ provavelmente é atribuida as vibracdes do NH presentes no cation NHs* como descrito
para o dioxalato de L-arginina e para o maleato de L-arginina dihidratado [106, 107].

A Tabela 6 apresenta um quadro geral da tentativa de atribuicdo dos modos de
vibragdo observados no espectro Raman para o cristal MG a temperatura e pressdao ambiente
(298 K e 1 atm).

A atribuicdo dos modos de vibragdo evidenciados por espectroscopia Raman a
temperatura e pressdo ambiente para o cristal MG, a qual esta sintetizada na Tabela 6, esta de
acordo com a atribuicdo dos modos de vibracdo evidenciados por espectroscopia FTIR que
foram apresentados na Tabela 5 (item 4.3), apesar de, possivelmente, existirem algumas
divergéncias que podem ser explicadas devido a regra de selecdo dos modos de vibracdo
existentes em espectroscopia Raman e FTIR [67, 68]. Por exemplo, a banda em 588 cm™,
presente no espectro FTIR, foi atribuida ao wagging do COO™ (w(COQ")) assim como a banda
em 577 cm™ no espectro Raman; a banda em 3213 cm™ (banda 1) no espectro FTIR foi
atribuida ao estiramento antissimétrico do NHs" (va(NH5")) e aquela em 3214 cm™, no

espectro Raman, também foi associada ao estiramento do NH3" (v(NH)NH;").
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Tabela 6 — Tentativa de classificacdo dos modos normais de vibracdo do Maleato de glicina (MG) ativos no
Raman em condi¢Oes de temperatura e pressdo ambiente (298 K e 1 atm).

NGmero de onda(cm™)

Atribuicao

Referéncias

63
82
105
128
139

178

299
329
351
436
497
S77
615
660
77
813
865
879
945
999
1034
1114
1151

1195

1203
1261
1311
1377
1392
1428
1618
1686
2982
3029
3061
3073
3214

Modo de rede
Modo de rede
Modo de rede
Modo de rede
Modo de rede
Modo de rede ou
®(CCN) ou 1(CCN)
d(NCCO)
d(esqueleto)
d(esqueleto)
d(esqueleto)
r(COO) ou t(NH3")
®(CO0)
®(CO0)
3(CO0)
3(CO0)
s(CO)
v(C-C)
v(C-C)
v(C-C)
v(C-C)
v(C-N)
r(NH;")
r(NH3")

r(N H3+)
das(CH)
v(C-OH) ou v(OH)
o(CHy)
vs(COO)
3s(CO0)
v(CO) ou 6(OH)
S(NHz") ou v(C=C)

das(NH3") ou v(C=0)

v(CH)
vas(CH2) ou v(NH)
v(CH)
V(N—H eee O)
v(NH) NH3"

[100]

[102]
[98]
[12]
[12]

[6, 8, 101]
[6, 8, 100]
[6, 8, 100]
[95]
[12]
[104]
[107]
[4, 12, 13]
[12, 13]
[12, 13]
[12, 13, 101]
[20]
[13]
[13]

[102]

[106]

[20, 101, 102, 105]

[105]
[107]
[50, 98, 108]
[102]
[4, 6, 101]

[6, 70, 97, 108]

[6, 20, 97]
[105]
[100, 102]
[106, 107]

Nomenclatura utilizada para classificagdo dos modos de vibragdo: § = deformacao
(bending), t = torg¢do, r = rocking, ® = wagging, v = estiramento (Stretching), v =
estiramento simétrico (symmetric Stretching); v,s = estiramentos antissimétrico (asymmetric
Stretching); y = vibracéo fora do plano (Out of plane); t = twisting; s = corte (Scissoring).
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4.5

Caracterizacdo por Termogravimetria, Andlise Térmica Diferencial e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (TG-DTA, DSC)

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), a Analise Termogravimétrica e a
Anélise Térmica Diferencial (TG-DTA) foram realizadas com o intuito de analisar a
existéncia de possiveis transicdes de fase; entender o processo de perda de massa dos cristais
em estudo e descobrir a temperatura que estes sofrem fuséo e, eventualmente, tornam-se
amorfos. Dessa forma, pode-se delimitar a faixa de temperatura em que a medida de
Espectroscopia Raman em funcdo da temperatura deve ser realizada, assim como, obter um
norte sobre as mudancgas que podem ocorrer nos espectros Raman devido, por exemplo, aos
processos de decomposicao, transicdo de fase e/ou transformacédo de fase com a elevacéo da
temperatura.

Deste modo, as curvas TG-DTA para 0s compostos de partida glicina e acido maleico,
obtidas a partir dos procedimentos experimentais expostos no item 3.4, estdo presentes na

Figura 37 (a, e b, respectivamente).

— DTA (V) —— TGA (mg) —DTA(uV) — TGA (mg)
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Figura 37 — Curvas TG-DTA: (a) para glicina; (b) para o acido maleico.

A Figura 37a mostra que a glicina sofre processo de fusédo simultaneamente com
decomposi¢do proximo a 516 K. Resultado anédlogo é reportado para a a-glicina na referéncia
. A temperatura do inicio do evento de decomposicdo (Tonset) da glicina foi 512,33 K, a
temperatura central do evento (Temperatura de pico — Tpea) foi 516,62 K e a temperatura
final do evento de decomposicdo (Tengset) fOi de 527,68 K; além disto, o calor absorvido
durante essa reacdo de decomposicao foi de 6,48 kJ/g. Por sua vez, a Figura 37b sugere que 0

acido maleico funde e/ou se decomp@e de forma simultdnea em torno de 415 K, semelhante
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ao descrito na literatura cientifica sobre este acido . As temperaturas Tonset, Tpeak € Tendset,
para 0 evento térmico de fusdo e/ou decomposicao, evidenciado na curva DTA do acido
maleico, sdo 410,44 K; 415,27 K e 445,91 K; respectivamente, sendo que o calor absorvido
durante essa reacdo de fusdo e/ou decomposicdo do acido maleico foi de 9,84 kJ/ g.

As curvas TG-DTA, DTG e DSC para o cristal MG, presentes na Figura 38, foram

obtidas por meio dos procedimentos experimentais descritos no item 3.4.
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Figura 38 — (a) Curvas TG, DTA e DTG para MG. (b) Curva DSC para MG.

Na Figura 38a, a curva TG (em vermelho) mostra que o cristal MG possui boa
estabilidade térmica até 397 K (perda de massa inexpressiva, aproximadamente 1,5%). A
curva DTG (em verde) indica trés eventos térmicos de perda de massa antes de 500 K: o
primeiro em 415 K atribuido a fusdo e decomposicdo do material; o segundo em 438 K
referente a decomposicdo da amostra apos a fusdo e o terceiro em 499 K que pode ser devido
a liberacdo/decomposicgéo da glicina [8{/109]. A curva DTA (em preto) exibe em 415 K e 439

K picos endotérmicos associados, respectivamente, a fusdo e a decomposicao do material. O
primeiro evento associado a fusdo e/ou decomposicdo do material possui Tonset = 407,48 K,
Tpeak = 414,61 K, Tengset = 421,68 K e calor de reagdo de 1,48 ki/g. O segundo evento de
decomposicéo apresenta Tonset = 428,30 K, Tpeak = 438,07 K, Tenaset = 447,06 K e calor de
reacdo associado a esta decomposicdo de 592,83 J/g. Resultados similares sdo reportados na
referéncia EI 109]. A partir da curva DTA, pode-se inferir que o cristal MG apresenta

estabilidade térmica até uma temperatura similar ao acido maleico (= 415 K) e menor que a
temperatura evidenciada para glicina. A curva DSC (Figura 38b) ndo revelou evento térmico

significativo antes da temperatura de fusdo/decomposicéo.
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4.6  Caracterizacdo vibracional de MG por Espectroscopia Raman a altas
temperaturas (acima de 298 K)

Os espectros Raman para MG, em funcdo do incremento da temperatura (298 a 438
K), foram obtidos utilizando os equipamentos e procedimentos experimentais apresentados no
subitem 3.3.2. Foram feitas quatro acumulacGes de 120 segundos para cada regido espectral.
Foram estudadas quatro regides espectrais: a regido entre 50 e 250 cm™ nomeada de R1(50-
250 cm™); a regido espectral entre 250 e 850 cm™ designada de R2(250-850 cm™); a regido
entre 850 e 1850 cm™ denominada de R3(850-1850 cm™) e a regi&o espectral de 2900 a 3450
cm™ nomeada de R4(2900-3450 cm™).

4.6.1 Regido espectral R1(50-250 cm™)

A regido espectral R1(50-250 cm™) insere-se no intervalo de nimero de onda
associado aos modos de rede ou modos externos de vibracdo, os quais sdo relacionados a
vibracdo da rede cristalina e, consequentemente, fornecem um indicativo sobre as forgas de
interacdo intermoleculares (geralmente ligacdo de hidrogénio e de Van der Waals, no caso de
cristais organicos) [71]. A Figura 39a exibe a evolucdo dos espectros Raman em fungdo do
aumento da temperatura para R1(50-250 cm™) e a Figura 39b mostra o comportamento do
nimero de onda associado as bandas presentes nesta regido espectral com o aumento da
temperatura. A Tabela 7 exibe os coeficientes de ajustes lineares, 0s quais expressam
quantitativamente a taxa de variagdo do nimero de onda em relacdo a temperatura, para as
bandas relativas aos modos de vibracdo observados na regido espectral R1(50-250 cm™). A
simbologia utilizada para as varidveis desta e das outras tabelas de coeficientes de ajustes
lineares, para os modos de vibragdo evidenciados nos espectros Raman do cristal MG em
funcdo do incremento da temperatura, expressa que: ® ¢ o numero de onda associado ao
centro da banda (nas tabelas em que sao exibidos os coeficientes lineares, ® serd o nimero de
onda associado a banda no espectro Raman em que ela aparece pela primeira vez em
determinada temperatura), contudo, de modo geral, ® ¢ expresso pela equagdo ® = wg + aT,
na qual: wp é o valor do nimero de onda relacionado ao ponto de intersec¢do da curva de
ajuste (reta para ajuste linear) com relagédo ao eixo das ordenadas (eixo dos numeros de onda),
quando a temperatura (T) equivale a 0 K; o é o coeficiente de ajuste linear (coeficiente
angular da reta, associado com a taxa de variagdo do numero de onda com relacdo a
temperatura) e T € a temperatura de obtencdo dos espectros Raman em Kelvin (K).

63



215

(b)
M7eg
438 K 2004
418 K
—_ 1809 Meg—o—t &, Lee
« .
el A
pt E160-
E [ wr 413K =
o
@ | a5k 2140d mse—e o
o o y S ()
403K| @ | WMg——e 2 e 2
S T e
2 38 k| 01204
@ 3
3 oKl E Msw
- \
= 358 K 2100‘ ¢
33K M2e
T 80- ¢ e % & seoe’
M1 M2 M3 M4 M5 M6 298K Mé——— ¢— 6 Sops
60 *
| A L WL LR I R WL W | 50 T T J T J
50 75 100 125 150 175 209 225 250 283 323 373 398 423
Numero de onda (cm™) Temperatura (K)

Figura 39 — (a) Espectro Raman do cristal MG em funcéo da temperatura para regido R1(50-250 cm™). (b)
Comportamento do nimero de onda em funcéo da temperatura para os modos de vibragéo do cristal MG na
regido R1(50-250 cm™).

Tabela 7 — Coeficientes de ajustes lineares (o = oy + aT) para 0s modos Raman do cristal MG para regido
espectral R1(50-250 cm™).

Faixa de
Banda Atribuicéo om’) o (m') o(mY/K) Temperatura
(K)
M1 Modo de rede 63 63,725 -0,014 298-418
M2 Modo de rede 82 82,610 -0,023 298-418
M3 Modo de rede 105 107,087 -0,047 298-418
M4 Modo de rede 128 129,965 -0,027 298-418
M5 Modo de rede 139 141,210 -0,028 298-418
Modo de Rede ou

M6 o(CCN). r(CCN) 178 179,786 -0,024 298-418
M7 Modo de Rede 205 249,761 -0,315 413-418

Percebe-se, na Figura 39 (a e b), que as bandas M1 a M7 evidenciadas na regido
espectral R1(50-250 cm™), de modo geral, sofrem um processo de alargamento, reducéo de
intensidade e desvio para menores numeros de onda. Isso pode ser visualmente observado na
Figura 39a e, também, na Figura 39b, pelo comportamento linear decrescente da evolucdo dos
numeros de onda referentes as bandas com a elevacdo da temperatura. A Tabela 7 indica
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valores negativos de o para as bandas M1 a M7 o que fortalece a ideia de desvio das bandas
para menores nimeros de onda com a elevacdo da temperatura; este processo ocorre
geralmente quando um material € aquecido, onde nota-se um decréscimo na intensidade e um
alargamento das bandas observadas nos espectros Raman. Além disso, ha uma tendéncia geral
de ocorréncia de downshift (desvio das bandas para menores numeros de onda), o que é
relacionado ao aumento do comprimento das ligacdes quimicas (distancias interatbmicas) e,
consequentemente, ao enfraquecimento destas ligacdes e 0 aumento da desordem na estrutura
do material (tendéncia a amorfizacdo) [15, 71, 110]. Além do mais, com a elevacdo da
temperatura, o nimero de moléculas que geram espalhamento Raman-Stokes diminui e isto
implica em reducédo da intensidade obtida para as bandas a partir do espalhamento Stokes [13,
17, 31, 110].

E notério o surgimento da banda M7 em 205 cm™ a partir de 413 K. O surgimento de
uma banda na regido dos modos de rede, como discutido no subitem 4.4.1, é indicativo de
mudanca na configuracdo das ligacdes intermoleculares existentes na rede cristalina do
material [80, 88].

Contudo, a banda M7 € sutil em termos de intensidade e largura, e, portanto, € preciso
cautela ao afirmar a ocorréncia de transicdo de fase estrutural apenas com a analise da
evolugdo dos espectros Raman para a regido R1(50-250 cm™) em funcéo da temperatura.
Pode-se realcar a existéncia de uma banda com aspecto similar a M7, em 201 cm™, no
espectro Raman da a-glicina (Figura 31a, subitem 4.4.1); isto pode indicar um rearranjo da
molécula de glicina no cristal MG ou a existéncia de ambas as fases na iminéncia do processo
de fusdo do cristal MG. Tal hipétese € reforcada pelos resultados das anélises térmicas TG-
DTA do item 4.5. As curvas TG-DTA para glicina (Figura 37a, item 4.5) indicam inicio de
processo de decomposicdo deste aminoacido por volta de 512 K (Tonset =512,33 K), € as
curvas TG-DTA para MG (Figura 38a, item 4.5), sugerem a ocorréncia de processo de fusao
e/ou decomposicdo de MG em torno de 415 K e decomposicdo do material em 439 K,
possivelmente seguida da sublimacdo da glicina em 499 K, segundo a literatura cientifica
sobre MG [8, 109]. Dessa forma, pode-se sugerir a hipotese de que a molécula de glicina esta
sofrendo um rearranjo na rede cristalina de MG na iminéncia do processo de fusdo deste
material, resultando em posterior sublimagdo das moléculas de glicina em aproximadamente
499 K. Além disso, ndo é possivel afirmar a ocorréncia de transicdo de fase estrutural para o

cristal MG, apenas mudancas sutis na rede cristalina na iminéncia do processo de fuséo.
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Como mostrado adiante, modificagdes nos espectros associados aos modos internos
para MG também ocorrem, principalmente, a partir da temperatura de 413 K e indicam o
surgimento de bandas devido, sobretudo, a glicina. Serd mostrado posteriormente, que uma
banda referente, possivelmente, ao acido maleico no cristal MG permanece até a temperatura
de 418 K sem perda de intensidade significativa. Este Gltimo comportamento indica que o
acido maleico aparentemente continua na estrutura do MG, no experimento de espalhamento
Raman, até esta temperatura.

Para a temperatura de 438 K (espectro Raman em vermelho na Figura 39 (a), o perfil
do espectro permanece analogo aquele em 418 K, apresentando-se mais alargado e com
menor intensidade. A medida em espectroscopia Raman no retorno a temperatura ambiente
(298 K) ndo foi exibida, pois, o processo de decomposicdo da amostra ndo permitiu a
confirmacéo de incidéncia do laser sobre a mesma e a auséncia de bandas no espectro pode
esta relacionada a incidéncia da luz sobre o porta amostra de vidro que indicaria a obtencéo de
um espectro Raman tipico de materiais amorfos, mas, possivelmente sem relacdo com a
amostra de MG. Ao longo dos itens posteriores serdo gradativamente acrescidas as devidas

discussdes, de modo a complementar e corroborar com as hipoteses expostas acima.

4.6.2 Regido espectral R2(250-850 cm™)

A regido R2(250-850 cm™) contém bandas cujos modos de vibragdo s&o relacionados
ao esqueleto da molécula e aos grupos funcionais dentro da regido dos modos internos de
vibracéo [26, 68, 75, 88]. A Figura 40a mostra o Espectro Raman do cristal MG em funcéo da
temperatura para regido R2(250-850 cm™) e a Figura 40b o comportamento dos niimeros de
onda em func¢do da temperatura para as bandas evidenciadas nessa regido espectral. A Tabela
8 exibe os coeficientes de ajustes lineares (o), 0 intervalo de temperatura de visualizagéo das
bandas, bem como, a tentativa de atribuicdo dos modos de vibracdo relativos as bandas
evidenciadas na regido espectral R2(250-850 cm™).

A partir da Tabela 8 e da Figura 40b nota-se que, entre as bandas M8 a M17, a maioria
sofre downshift, somente as bandas M12 atribuida ao rocking do COO™ (r(COQ)) ou a tor¢édo
do NH3" (z(NH3") [6, 8, 101] e a banda M16 relativa ao bending do COO™ (§(CO0)) [12]

aparentam sofrer desvios para maiores nimeros de onda (upshift).
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Figura 40 — (a) Espectro Raman do cristal MG em funcéo da temperatura para regido R2(250-850 cm™). (b)
Comportamento do nimero de onda em funcdo da temperatura para os modos de vibragéo do cristal MG na
regido R2(250-850 cm™).

Tabela 8 — Coeficientes de ajustes lineares (o = wo + aT) para 0s modos Raman do cristal MG para regido
espectral R2(250-850 cm™).

Faixa de
Banda Atribuicéo o@cm?) o (cm?) a(cm’/K) Temperatura
(K)

M8 S(NCC)[102] 299 297,891 0,026 298-418
M9 S(esqueleto)[98 329 330,036 -0,018 298-418
M10 S(esqueleto)[12 351 357,568 -0,105 298-418
M11 d(esqueleto)[12 436 437,106 -0,001 298-408
M12 r(CO%“lg(le ) 497 496,171 0,027 298-418
M13 »(CO0’)[6][8][100] 577 579,460 -0,010 298-413
M14 ®(CO0")[6][8]100 615 617,168 -0,028 298-418
M15 8(COO)[95] 660 662,536 -0,021 298-418
M16 §(COO)[12] 777 771,665 0,077 298-418
M17 s(CO,)[104 813 819,721 -0,102 298-418

E perceptivel na Figura 40 (a e b), um processo de alargamento e fusdo das bandas M8
a M10, assim como de M16 e M17 entre as temperaturas de 408 e 413 K. No entanto, quando

418 K ¢ atingido as trés bandas tornam-se distinguiveis e também é observado uma inversao
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de intensidade entre as mesmas. O fendmeno de perda de intensidade, alargamento, desvio
para menores numeros de onda e fusdo de bandas, € comum quando obtém-se espectros
Raman em funcéo da elevacdo da temperatura devido ao processo de fusdo e amorfizagdo dos
materiais [13, 110]. As bandas M11 e M13, referentes respectivamente ao bending do
esqueleto (d(esqueleto)) [12] e ao wagging do COO™ (o(COQO") [6, 8, 100], desaparecem
respectivamente em 408 K e 413 K. O desaparecimento destas bandas pode estar associado a
reducdo da intensidade das bandas com a elevacdo da temperatura, fenémeno citado em um
artigo referente a medida em espectroscopia Raman para L-valina [13], ou também pode ser
relacionado as mudancas na conformacdo molecular, j& que os modos de vibracéo relativos
aos grupos funcionais NH;" e COO™ sdo, geralmente, bastante sensiveis a mudancas
conformacionais [11, 17, 20].

Na Figura 40a pode-se observar que o espectro Raman em vermelho (referente a
temperatura de 438 K) indica a ocorréncia de amorfizagdo do cristal MG devido & auséncia de

bandas no espectro Raman nesta temperatura.

4.6.3 Regido espectral R3(850-1850 cm™)

A regido espectral R3(850-1850 cm™) apresenta bandas em que os modos de vibragéo
sdo relativos aos grupos funcionais dentro da regido dos modos internos [26, 68, 75, 88]. A
evolucdo do espectro Raman em funcéo da temperatura para esta regido é exposta na Figura
41a, enquanto que o comportamento dos nimeros de onda associados as bandas observadas
com 0 processo de incremento da temperatura é visualizado na Figura 41b. A Tabela 9
apresenta a atribuicdo dos modos Raman, além dos valores do coeficiente o e a faixa de
temperatura em que as bandas dessa regido foram observadas.

A partir da Figura 41(a e b), nota-se que as bandas M18, M19, M23, M24 e M29
desapareceram acima da temperatura de 413 K, enquanto que a banda M20 desaparece ou
sofre um downshift acentuado dando origem a banda M20.1. Essas bandas foram atribuidas,
de acordo com a Tabela 9, a modos de vibracdo associados ao estiramento de grupos como o
C-C e 0 COO e ao rocking do NHz". Em um estudo por Espectroscopia Raman em funcdo da
temperatura, para a L-alanina € reportado a importancia dos modos de vibragédo associados ao
NH;" e COO, devido ao fato destes grupos funcionais serem os responsaveis pela interagio
intermolecular e, consequentemente, os modos de vibragdo inerentes a eles fornecerem

informacdes sobre mudancas na conformacgéo molecular [99].

68



As bandas M32 a M36, como indicado pela Figura 32a no subitem 4.4.1, estdo
localizadas no espectro Raman do maleato de glicina (cristal MG) na regido espectral de 1500
a 1800 cm™ e podem ser provenientes de vibragdo de grupos funcionais presentes na molécula
de glicina e/ou na molécula de &cido maleico (NHs;*, C=0, C=C), o que ocasionaria a
sobreposicdo de bandas relativas a modos internos de vibragdo destas moléculas. Isto esta de
acordo com a tentativa de atribuicdo dos modos de vibragdo, para estas bandas, exposta na
Tabela 9.

As bandas M34 a M36 sofrem um processo de diminuicdo de suas larguras e aumento
da intensidade, um comportamento caracteristico, por exemplo, de medidas em espectroscopia
Raman em fungdo da diminuicdo da temperatura, e indica uma melhoria da simetria molecular
gerada pelo maior ordenamento da estrutura das moléculas com a reducdo da temperatura. Tal
comportamento indica a ocorréncia de uma anomalia, que para estas bandas tem ligacdo direta
com a unidade NH;" envolvidas nas ligacdes de hidrogénio. E valido de nota que,
especialmente estas bandas, sirvam como uma representacdo intrinseca da complexagdo. O
que seria diferente no caso de um espectro da mistura fisica dos dois compostos, ja que neste
caso, todas as bandas, referentes aos dois compostos, apareceriam de modo distinguivel no
espectro. Além disso, 0 aumento de intensidade das bandas no espectro Raman, ocorre de
modo similar em um estudo feito para o trans (-caroteno pelo processo de acoplamento
elétron-fonon e pelo deslocamento dos elétrons @ que conduz a sincronia ¢ acoplamento das
vibra¢6es carbono — carbono [15].

Em 408 K, percebe-se na Figura 41 (a e b), o surgimento das bandas M32, M33 e
M36, as quais, de acordo com a Tabela 9, sdo relacionadas a deformacdo simétrica e
antissimétrica do NH;" e ao estiramento de C=0. Estes grupos funcionais estdo presentes na
molécula de glicina, logo, o surgimento e desaparecimento de bandas referentes a modos de
vibragdo do NH;" sdo indicativos de mudancas conformacionais associadas a molécula de
glicina. Essa ideia, agregada ao fato de que as bandas M26, M27, M31 e M34 a M36 sofrem
aumento da intensidade e diminuicdo da largura, corroboram com a hipotese de que as
mudancas conformacionais sdo mais significativas para as moléculas de glicina e sdo
associadas ao aumento da atividade Raman, inerente a modos de vibragdo de grupos
funcionais, tais como, 0 NH5". Isto esta de acordo com o que foi exposto no subitem 4.6.1 que
associava o surgimento da banda M7 em 205 cm™ em 413 K (Figura 39 (a e b)) com algum
rearranjo conformacional, vinculado a molécula de glicina, ou a existéncia de ambas as fases

(Alguma conformacdo da glicina e MG) na iminéncia da fusdo. A hipdtese de alguma
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conformacao da glicina € pautada no fato de que alguns polimorfos da glicina (o, 3 e vy, por

exemplo) apresentam bandas préximas a 200 cm™ [111], isto ndo permite afirmar qual

conformagio da glicina ocorreria a partir de 413 K. E interessante salientar que mudancas
significativas em bandas presentes na regido dos modos internos sugerem modificacbes na
conformacao molecular.

A Tabela 9 indica que a maioria das bandas sofreram downshift devido ao valor de o
negativo, contudo, as bandas M25 a M28, M30, M31, M34 e M36 sofreram upshift
evidenciado pelo valor de o positivo.

O aspecto regular das bandas presentes na regi&o espectral R3(850-1850 cm™) para o
cristal MG (Figura 41a), ou seja, as bandas com largura, nimero de onda e intensidade
semelhante até a temperatura de 398 K, concorda com os resultados das anéalises termicas TG-
DTA (Figura 38a, item 4.5) que sugere boa estabilidade térmica até 397 K para o cristal MG.
Além disso, pode-se verificar que o espectro Raman em 438 K (espectro em vermelho) sugere

que ocorreu uma amorfizacdo do material.
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Figura 41 — (a) Espectro Raman do cristal MG em funcéo da temperatura para regido R3(850-1850 cm™). (b)
Comportamento do nimero de onda em fungéo da temperatura para os modos de vibracédo do cristal MG na
regido R3(850-1850 cm™).
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Tabela 9 — Coeficientes de ajustes lineares (o = 0y + aT) para 0s modos Raman do cristal MG para regido
espectral R3(850-1850 cm™).

Faixa de

Banda Atribuic&o o(em’) o m?)  o(cm¥K) Temperatura

(K)
M18 v(C-C)[107] 865 867,062 -0,016 298-413
M19 v(C-C)[4, 12, 13] 879 880,386 -0,019 208-413
M20 v(C-C)[12, 13] 945 944,643 -0,001 298-403
M20.1 v(C-C)[12, 13] 927 932,865 -0,033 408-418
M21 v(C-C)[12, 13] 999 999,673 -0,009 298-418
M22 v(CN)[12, 13, 101] 1034 1038,184 -0,055 208-418
M23 r(NHs")[20] 1114 1117,346 -0,050 298-413
M24 r(NHs*)[13] 1151 1153,957 -0,071 298-413
M25 r(NH39)[13] 1195 1187,654 0,119 208-418
M26 8a5(CH)[102] 1203 1202,847 0,022 208-403
v(C-OH ) ou §(CH)
M26.1 [102. 105] 1229 1189,080 0,299 408-418
M27  v(C-OH) ou v(OH)[106] 1261 1260,286 0,016 208-418
(,O(CHQ)
M28 [20, 101, 102, 105] 1311 1304,666 0,104 208-418
M29 vs(COO)[105] 1377 1376,744 -0,027 208-413
M30 8s(CO0)[107] 1392 1389,962 0,024 298-418
v(CO) ou 8(OH)
M31 (50, 9. 108] 1428 1427,818 0,016 298-418
M32  8y(NH5)[53, 97, 106] 1516 1571,610 -0,401 408-418
M33 8as(NHs*)[97, 105] 1551 1572,735 -0,156 408-418
M34  S(NH;")ouv(C=C)[102] 1618 1616,008 0,017 298-418
mas  Om(NHs) ouv(C=0) 1686 1689,508 -0,059 208-418
[4, 6, 101] ! !

M36 v(C=0) 1722 1694,486 0,232 408-418

[98, 102, 105, 112]

4.6.4 Regido espectral R4(2900-3450 cm™)

A regido espectral R4(2900-3450 cm™) insere-se no intervalo espectral referente aos
modos internos de vibragdo, em que se encontram os modos de vibracéo relativos aos grupos
funcionais que compde a estrutura interna da molécula [99]. Esta regido apresenta bandas
relativas, principalmente, aos modos de vibracao relacionados ao estiramento dos grupos OH,
CH, CH,, NHs'e NH [11, 70, 98, 102]. A evolugdo do espectro Raman em funcdo da
temperatura para esta regido é exibida na Figura 42a, o comportamento dos numeros de onda

referentes as bandas observadas com o processo de incremento da temperatura é visualizado
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na Figura 42b. A Tabela 10 apresenta o valor do coeficiente «, a atribui¢cdo dos modos Raman

e a faixa de temperatura em que as bandas da regido R4(2900-3450 cm™) foram observadas.
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Figura 42 — (a) Espectro Raman do cristal MG em funcéo da temperatura para regido R4(2900-3450 cm™). (b)
Comportamento do nimero de onda em funcéo da temperatura para 0s modos de vibracdo do cristal MG na
regido R4(2900-3450 cm™).

Tabela 10 — Coeficientes de ajustes lineares (o = mg + o T) para 0s modos Raman do cristal MG para regido
espectral R4(2900-3450 cm™).

Faixa de
Banda Atribuic&o o@m?) o (cm?) a(cm’/K) Temperatura
(K)

M37 v(CH)[12][13] 2937  2939,257 -0,014 408-418
M38  v(CH)[13][105] 2959 2966,699 -0,061 408-418
M39 v(CH)[6][70][97] 2982  2982,243 0,002 298-418
M40 VaS(C[gNH) 3029  3030,399 -0,025 298-413
M41 v(CH) 3061 3063,007 -0,031 298-418
M42 v(N—H eee O) 3073 3077,027 -0,066 298-418
M43 v(NH) NH;" 3214 3219,800 -0,116 298-418
M44 Vibragdes do NH[106] 3332  3397,219 -0,489 408-418
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Pela anélise da Figura 42a, percebe-se que o espectro Raman para regido R4(2900-
3450 cm™) apresenta as bandas M37 a M44. Destas bandas, de acordo com a Figura 32b
(subitem 4.4.1), somente a banda M41 em 3062 cm™ aparece tanto no espectro Raman do
acido maleico quanto no espectro do maleato de glicina (cristal MG), as demais bandas dessa
regido estdo presentes no espectro Raman relativo a molécula de glicina, com excecdo do
ombro M42 que, aparentemente, ndo aparece no espectro Raman dos compostos de partida.
Além da banda M41, em 3061 cm™, aparecer com nimero de onda, intensidade, largura e
formato similar no espectro Raman do acido maleico (Figura 32b, subitem 4.4.1), um artigo
publicado referente & medida Raman realizada para o maleato de L-histidina, também
apresenta uma banda semelhante, em 3061 cm™, a qual foi atribuida ao estiramento do CH
(v(CH) [105]) do anion maleato [105]. A permanéncia da banda M41 até a temperatura de 418
K sugere que o acido maleico ainda ndo sofreu mudancas devido a decomposi¢do ou até
mesmo fusdo do cristal MG até que se atinja tal temperatura. A permanéncia desta banda
assegura as conformacdes moleculares sugeridas nos subitens 4.6.1 a 4.6.3 antes da fuséo-
decomposi¢do do material. A fusdo ou decomposicdo do material, provavelmente, seria
acompanhada de diminuicdo de intensidade de todas as bandas do espectro. O que ndo é
observado antes de 418 K.

Observando a Figura 42 (a e b) e a Tabela 10, nota-se a perda de intensidade
progressiva da banda M40 até 408 K e seu aparente desaparecimento, em 413 K, e 0
surgimento das bandas M37, M38 e M44, em 408 K, as quais aumentam de intensidade até
418 K. Essas bandas sdo relacionadas, conforme mencionado anteriormente neste subitem, a
modos de vibragdo que, possivelmente, referem-se a vibracdo de grupos funcionais da
molécula de glicina em sua forma cationica, tais como, CH, CH,, NH e NH;" (Figura 4b, item
2.2). O surgimento e desaparecimento de bandas associadas ao estiramento do CH e do CH;
(M37 a M40), assim como, o aparecimento de bandas relativas as vibracGes do NH (M44),
sdo possiveis indicios de mudancas na conformacgdo molecular, tendo em vista que alteracoes
nas bandas associadas a vibragbes do CH, CH, e NH s&o indicativos de mudancas
conformacionais [11, 17, 20]. Logo, partindo da ideia que estes modos internos de vibracéo
foram atribuidos a grupos atdmicos da molécula de glicina, isso reforca a hipdtese de que as
mudancas conformacionais ocorrem principalmente atreladas a molécula de glicina,
concordando com o que foi discutido para as outras regides espectrais (subitens 6.4.1 a 6.4.3).

A partir da andlise da Tabela 10, nota-se que a banda M42, relativa ao estiramento da
ligagio NHeeeO (v(N — H eee 0)) [100, 102], sofre downshift (o = -0,066 cm™/K) e,
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portanto, provavelmente est4 ocorrendo o aumento do comprimento dessa ligacdo (aumento
das distancias interatdbmicas) e, consequentemente, o enfraquecimento da mesma, o que pode
significar que o processo de aquecimento estd ocasionando a dilatacdo do material e
aumentando a desordem na estrutura cristalina [15, 71, 110].

Por meio da discussdo do comportamento espectroscépico de MG, é provavel que,
devido as mudancas conformacionais ocorrerem tdo proximas ao primeiro evento de fusdo-
decomposicdo, ndo tenha sido possivel distinguir separadamente esta transicdo nas medidas
de analise térmica. No entanto, ha um trabalho sobre um estudo comparativo entre o
Dihidrogenofosfato de potassio (KDP) e o KDP dopado com 1% de niquel (KDP:Ni) [79,
114], por espectroscopia Raman em funcdo do aumento da temperatura, onde uma serie de
transicdes evidenciadas por espectroscopia Raman, ocorrem em ambos 0s cristais. As
transicbes acontecem a cerca de 30 K abaixo da temperatura de fusdo-decomposicdo dos
materiais, no entanto, nenhum evento foi observado pelas medidas de anélise térmica. A partir
deste resultado, é possivel que as modificagdes observadas por espectroscopia Raman nao
sejam “percebidas” pela analise térmica. No entanto, ressalta-se que, no caso do cristal de
MG, a ocorréncia das conformacgfes acontecem muito proximo a fusdo-decomposicao.
Devido a isso, utilizamos uma taxa de aquecimento de 5K/min. e mesmo assim o evento ndo

foi observado.

4.7  Caracterizacdo estrutural de MG por Difracdo de raios X a altas temperaturas
(entre 299 e 423 K)

Com o intuito de averiguar a ocorréncia das modificacdes na conformacdo molecular
do cristal MG, que aconteceram acima de 398 K, e foram mais perceptiveis a partir de 408 K,
na caracterizacdo estrutural e vibracional por espectroscopia Raman em funcdo da
temperatura (item 4.6), este item aborda a caracterizacdo estrutural por difracdo de raios X
(DRX) em funcdo do aumento da temperatura (de 299 a 423 K), de acordo com o0s
procedimentos experimentais descritos no subitem 3.2.2. A Figura 43 exibe o padrdo de
difracdo de raios X de MG no intervalo de temperatura de 299 a 423 K.

Observa-se que o0s picos apresentam perfis similares de intensidade e largura até
aproximadamente 403 K e sofrem sutis deslocamentos para angulos menores, 0s quais
indicam que houve aumento da distancia interplanar. Isto sugere um acréscimo no
comprimento das ligacdes quimicas intermoleculares (ligagdes de hidrogénio) e,

consequentemente, o enfraquecimento dessas ligacOes e a dilatagdo do material. Em um
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estudo de difracdo de raios X a altas temperaturas (de 298 a 973 K), para o 0xido de zinco,
reporta-se que os parametros de rede sdo dependentes da temperatura e um incremento de
temperatura, geralmente, conduz ao aumento dos parametros de rede [115]. Este fenbmeno de
dilatacdo térmica e enfraquecimento das ligacGes estdo de acordo com os resultados de
espectroscopia Raman em fungdo do incremento da temperatura (de 298 a 438 K), discutido
no item 4.6, o qual sugere a ocorréncia de downshift para a maioria das bandas,
principalmente para as bandas M1 a M7 na regido dos modos de rede (subitem 4.6.1).
Contudo, os valores do coeficiente o foram de -0,014 até -0,315 cm™/ K, o que indica uma
dilatagdo sutil na rede cristalina e estd de acordo com o resultado de DRX em funcéo do
incremento da temperatura para MG. A Tabela 11 mostra os valores dos parametros de rede e
do volume da célula unitaria com o incremento da temperatura, assim como, o coeficiente de
dilatacéo térmica (o) para cada direcdo (oo para a, o1 para b, ojoo1; para c e ay para o
volume) e o desvio padrdo (o) destes valores, 0s quais indicam a ocorréncia de uma dilatagdo
térmica anisotropica, ja que o coeficiente de dilatacdo possui valor diferente para cada
direcdo. Os parametros estatisticos dos difratogramas analisados estiveram dentro dos valores
aceitaveis (descrito no item 2.4).

Os picos assinalados com * e #, com angulo de difracdo (20) de aproximadamente
24,04° e 26,88° respectivamente, representam os planos cristalograficos (313) e (314). A
partir de 408 K o pico assinalado por # aumenta sua intensidade em comparagdo ao pico
destacado com * e, como 0s picos de intensidade estdo relacionados a um conjunto de planos
cristalogréaficos em que a condicdo de difracdo de Bragg é satisfeita [32], essa inversdo de
intensidade relativa dos picos * e # referentes aos planos (313) e (314) pode indicar a
ocorréncia de ajustes na conformacdo das moléculas do cristal MG, isto, afim de que o plano
(314) passe a influir mais em termos de intensidade de radiacdo difratada, sendo que, em 413
K, 0 pico # apresenta intensidade relativa semelhante ao * e, acima de 413 K, passa a exibir
intensidade maior. Este indicativo de mudangas na conformac@o molecular acima de 408 K
estd de acordo com os resultados de espectroscopia Raman em fungdo do incremento da
temperatura (item 4.6), o qual relaciona mudancas no espectro Raman, tais como, diminuicao
ou aumento de intensidade, surgimento e desaparecimento de bandas, acima de 408 K, a
mudancas conformacionais, jA& que as bandas nas quais as modificagdes foram mais
perceptiveis, relacionam-se a modos de vibragdo dos grupos NHz" e COO™ e isso é um

indicativo de mudancas na conformacao das moléculas [99].
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Acima de 418 K, inicia-se um processo de perda de intensidade dos picos, mudancga na
curvatura da linha de base e desaparecimento de picos, isto evidencia que, entre 418 e 423 K,
0 processo de fusdo e/ou decomposicdo do cristal MG é iniciado e ocasiona a amorfizacdo do
material, 0 que corrobora com os resultados de analise térmica TG-DTA (item 4.5) que indica
a fusdo e/ou decomposicdo do cristal MG em 415 K (Tpex). Fendmeno semelhante é
reportado num estudo de caracterizagdo estrutural por difracdo de raios X em funcdo do
incremento da temperatura para diuranato de amonio; nesse estudo, reporta-se 0
desaparecimento de picos, a queda de intensidade e alargamento dos picos, assim como, a
mudanca na curvatura da linha de base dos difratogramas entre 150 e 500 °C (423 e 773 K) e

associa este processo a amorfizacdo do material [116]. O pico em 42,88°, provavelmente,

pertence ao porta - amostra metalico.
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Figura 43 — Padrdes de difracdo de raios X de MG no intervalo de temperatura de 299 a 423 K.
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Tabela 11 — Pardmetros de rede em funcdo da temperatura e coeficientes de dilatacdo térmica.

Temperatura Parametro de rede Volume da célula
(K) a(A) b(A) c(A) (V(AY)
298 17,881 5,654 17,550 1621,694
318 17,707 5,661 17,336 1607,133
358 17,924 5,670 17,411 1629,632
303 18,036 5,697 17,488 1652,873
398 18,173 5,735 17,617 1688,284
403 18,061 5,701 17,510 1657,952

Ol{100] = 1,707 X Qo10] = 1,056 x QUoo1] = 0,49 oy = 3,720 X

1dL 10K 10/K x 10%/K 10K

@=7aF | (6=0556x | (6=0298x | (6=0490x | (o=0,102 x 10°/K)

10/K) 10/K) 10/K)

4.8  Caracterizacdo vibracional de MG por Espectroscopia Raman a baixas
temperaturas (entre 300 e 8 K)

Segundo os procedimentos experimentais descritos no subitem 3.3.3, a medida em
espectroscopia Raman em funcdo da reducdo da temperatura (de 300 a 8 K) foi realizada com
4 acumulagGes de 45 segundos para cada regido espectral. Foram analisadas seis regides
espectrais: a primeira regido espectral entre 30 e 250 cm™ designada como R1(30-250 cm™); a
segunda regido de 250 a 600 cm™, chamada de R2(250-600 cm™); a terceira regido espectral
no intervalo de 600 a 1100 cm™ denominada R3(600-1100 cm™); a quarta regido entre 1140 a
1475 cm™ intitulada de R4(1140-1475 cm™); a quinta regi&o de 1650 a 1800 cm™ nomeada de
R5(1650-1800 cm™) e a sexta regi&o espectral entre 2950 e 3150 cm™ chamada R6(2950-3150

cm™).

4.8.1 Regido espectral R1(30-250 cm™)

A regido espectral R1(30-250 cm™) localiza-se no intervalo de nimero de onda
relativo aos modos de rede ou modos externos de vibragdo [71]. A Figura 44a mostra a
evolugdo dos espectros Raman em funcdo do aumento da temperatura para R1(30-250 cm™) e
a Figura 44b exibe o comportamento do nimero de onda associado as bandas presentes nesta
regido espectral com a diminuicdo da temperatura. A Tabela 12 apresenta o valor do
coeficiente a, a atribuicdo dos modos Raman e a faixa de temperatura em que as bandas da

regido R1(30-250 cm™) foram observadas, o principio de célculo e as variaveis do ajuste
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linear sdo as mesmas utilizadas para a medida em espectroscopia Raman a altas temperaturas

(item 4.6).
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Figura 44 — (a) Espectro Raman do cristal MG em funcéo da temperatura para regido R1(30-250 cm™). (b)
Comportamento do nimero de onda em funcéo da temperatura para os modos de vibragéo do cristal MG na
regido R1(30-250 cm™).

Tabela 12 — Coeficientes de ajustes lineares (0 = wg + o T) para 0s modos Raman do cristal MG para regido
espectral R1(30-250 cm™).

Faixa de
Banda Atribuicéo o@em?’) o cm?)  o(cm¥K) Temperatura
(K)
M1 Modo de rede 36 40.99761 -0,015 300-8
M2 Modo de rede 63 68.65605 -0,018 300-8
M3 Modo de rede 82 89.90742 -0,024 300-8
M4 Modo de rede 105 113.69535 -0,024 300-8
M5 Modo de rede 125 136.33045 -0,032 300-8
M6 Modo de rede 141 148.38621 -0,020 300-8
M7 HERDE [Ret oY 178 188.932 -0,033 300-8

»(CCN), 7(CCN)f100]

A partir da analise da Figura 44 (a e b), percebe-se que ndo ha desaparecimento ou

surgimento de bandas na regido dos modos de rede (R1(30-250 cm™)) entre 300 e 8 K. As

bandas M1 a M7 sofrem apenas upshift e um aumento de intensidade. Geralmente, em

medidas de espectroscopia Raman em fungdo da reducdo da temperatura observa-se um

78



incremento de intensidade das bandas acompanhado de estreitamento das mesmas, isto pode
estar associado a uma melhora de simetria causada por mudancas conformacionais [11, 15],
ou relacionado ao aumento da atividade Raman devido a um maior nimero de moléculas em
um estado fundamental de energia, gerado pelo processo de resfriamento, que aumenta a
ocorréncia de espalhamento Raman-Stokes e diminui a incidéncia das hot bands (produzidas
por espalhamento Raman anti-Stokes) [31, 67].

Devido a ndo ocorréncia de mudancas significativas com as bandas presentes na regido
R1(30-250 cm™), tais como, o desaparecimento ou surgimento de bandas na regido dos modos
de rede (Figura 44 (a e b)), pode-se dizer que o cristal MG ndo sofre transicdo de fase
estrutural com o processo de reducéo da temperatura de 300 para 8 K, mas, um fortalecimento
das ligacGes de hidrogénio é verificado, pois, todas as bandas dessa regido sofreram upshift.

O composto de partida o-glicina, também ndo sofre transicdo de fase estrutural no
intervalo de temperatura entre 5 e 500 K [117]. E possivel citar alguns cristais organicos que
possuem a glicina como um dos compostos de partida e, também, ndo sofrem transi¢do de
fase sob a condicdo de resfriamento, entre eles: os cocristais de glicina com &cido ftalico e
glicina com &cido DL- Tartarico, os quais apresentam boa estabilidade estrutural entre 300 e
100 K [16]. A estabilidade estrutural desses cocristais foi explicada pela baixa flexibilidade
conformacional desses acidos dicarboxilicos em condi¢es de reducdo de temperatura. O
acido DL-tartarico apresenta maior rigidez sob resfriamento devido a estabilizacdo do
esqueleto de sua molécula, a qual é ocasionada pelas ligacdes de hidrogénio produzidas pelos
grupos hidroxilas, enquanto que o &acido ftalico apresenta rigidez acentuada por causa das
maltiplas interagdes existentes entre seus anéis aromaticos e as moléculas de glicina [16].

A hipoétese que associa a maior rigidez as mudancgas conformacionais, em condicdes
de resfriamento, causada pela rede de ligacGes de hidrogénio através dos grupos hidroxilas e
pela existéncia de anéis que interagem com a molécula de glicina, possivelmente, pode ser
utilizada para explicar a auséncia de transi¢do de fase estrutural para o cristal MG, uma vez
gue 0 mesmo apresenta, como um de seus compostos de partida, o &cido maleico que é um

acido dicarboxilico com estrutura molecular pseudociclica [1, 57, 90, 93].

4.8.2 Regido espectral R2(250-600 cm™)

A regido R2(250-600 cm™) apresenta bandas que possuem modos de vibracdo
relacionados ao esqueleto das moléculas e aos grupos funcionais dentro da regido dos modos

internos de vibragéo [26, 68, 75, 88]. A Figura 45a mostra o Espectro Raman do cristal MG
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em funcdo da temperatura para regido R2(250-600 cm™) e a Figura 45b exibe o
comportamento dos nimeros de onda em funcdo da temperatura para as bandas evidenciadas
nessa regido espectral. A Tabela 13 expGe os coeficientes de ajustes lineares (o), 0 intervalo
de temperatura de existéncia das bandas, assim como, a tentativa de atribuicdo dos modos de
vibracéo relativos as bandas evidenciadas na regido espectral R2(250-600 cm™).

A Figura 45 (a e b) mostra que as bandas M8 a M13 permanecem com perfil
semelhante de largura, intensidade e nimero de onda na faixa de 300 a 8 K. Ndo foi percebido
inversdo de intensidade das bandas, a variacdo de intensidade seguiu um perfil uniforme para
todas as bandas observadas nessa regido. A Figura 45b revela um aspecto quase linearmente
constante para evolucdo do numero de onda associado as bandas M8 a M13 com a diminuicao
da temperatura. A Tabela 13 mostra que todas as bandas apresentam coeficiente o da ordem
de 0,01 cm™/ K, o que revela a estabilidade das ligaces quimicas e consequentemente reforca

a hipdtese de que o cristal MG apresenta boa estabilidade estrutural entre 300 e 8 K.
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Figura 45 — (a) Espectro Raman do cristal MG em funcéo da temperatura para regido R2(250-600 cm™). (b)
Comportamento do nidmero de onda em funcao da temperatura para os modos de vibracédo do cristal MG na
regido R2(250-600 cm™).
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Tabela 13 — Coeficientes de ajustes lineares (o = wg + o T) para 0s modos Raman do cristal MG para regido
espectral R2(250-600 cm™).

W 1 1 1 Faixa de

Banda Atribuicao o(cm’) o(cm) a((cm/K) Temperatura (K)
M8 d(NCO)[102] 299 302,350 -0,013 300-8
M9 d(esqueleto)[98] 328 330,603 -0,010 300-8
M10 d(esqueleto)[12] 351 354,143 -0,011 300-8
M11 d(esqueleto)[12] 437 438,647 -0,005 300-8
r(COO) ou ©(NH3") : _
M12 [6. 8, 101] 496 498,816 0,010 300-8
M13  ®(COO)I6, 8, 100] 574 578,340 -0,013 300-8

4.8.3 Regido espectral R3(600-1100 cm™)

A regifo espectral R3(600-1100 cm™) exibe bandas em que os modos de vibragéo
referem-se aos grupos funcionais dentro da regido dos modos internos [26, 68, 75, 88]. A
evolucdo do espectro Raman em funcéo da temperatura para esta regido é exposta na Figura
46a, enquanto que o comportamento dos nimeros de onda associados as bandas observadas
com o processo de diminuicdo da temperatura é visualizado na Figura 46b. A Tabela 14
apresenta a atribuicdo dos modos Raman, o valor do coeficiente o e a faixa de temperatura em
que as bandas dessa regido foram observadas. Percebe-se, ao observar a Figura 46 (a e b), que
as bandas M14 a M22 permanecem com perfil de largura, nimero de onda e intensidade com
variacOes bastante sutis entre 300 e 8 K. Em um estudo referente a caracterizagao vibracional
da L-alanina por espectroscopia Raman a baixa temperatura (de 300 a 120 K), relatou-se que
nenhuma transicdo de fase estrutural ocorreu, contudo, deformacGes cristalinas e efeitos
anarmonicos entre as moléculas, associados a vibragdes do NH3" foram reportados e afirmou-
se, também, que mudancas nas bandas associadas a modos de vibragdo do COO™ e NH3"
podem fornecer indicativos sobre a intensidade das forcas intermoleculares e sobre alteragdes

conformacionais [99].
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Figura 46 — (a) Espectro Raman do cristal MG em fungo da temperatura para regido R3(600-1100 cm™). (b)
Comportamento do nimero de onda em funcdo da temperatura para os modos de vibragéo do cristal MG na

regido R3(600-1100 cm™).

Tabela 14 — Coeficientes de ajustes lineares (o = wg + o T) para 0s modos Raman do cristal MG para regido

espectral R3(600-1100 cm™).

Faixa de
Banda Atribuicdo o(m?) o (m?)  a(cm’/K) Temperatura
(K)
M14 o(COO )@l- 615 618,895 -0,016 300-8
M15 8(CO0)[95] 657 660,492 -0,005 300-8
M16 8(CO0)[12] 774 776,969 -0,011 300-8
M17 s(CO,)[104] 812 817,444 -0,017 300-8
M18 v(C-C)[107 868 876,317 -0,027 300-8
M19 v(C-C)[4)[12][13] 882 886,925 -0,015 300-8
M20 v(C-C)[12][13] 948 952,658 -0,015 300-8
M21 v(C-C)[12)[13] 1002 1005,384 -0,013 300-8
M22 v(CN)[12][13][101] 1037 1040,703 -0,014 300-8

A Tabela 14 mostra que o valor do coeficiente o para as bandas M14 a M16 atribuidas

a modos de vibracdo de wagging ou deformagéo do COO™ apresenta magnitude muito baixa,

da ordem de 0,01 cm™/K, o que indica pouca variacdo do nimero de onda (posicio da banda)
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em fungdo da temperatura e possibilita inferir que o cristal MG apresenta boa estabilidade

estrutural entre 300 e 8 K.

4.8.4 Regido espectral R4(1140-1475 cm™)

A regido espectral R4(1140-1475 cm™) contém bandas cujos modos de vibragdo sdo
referentes aos grupos funcionais dentro da regido dos modos internos [26, 68, 75, 88]. A
evolucdo do espectro Raman em funcdo da diminuicdo da temperatura é exposta na Figura
47a, enquanto que o comportamento dos nimeros de onda associados as bandas observadas
com o processo de reducdo da temperatura € visualizado na Figura 47b. A Tabela 15
apresenta a atribuicdo dos modos Raman, a faixa de temperatura e o valor do coeficiente a
relativo as bandas dessa regido. A Figura 47 (a e b) e a Tabela 15 sugerem que as bandas
permanecem com perfil de largura e namero de onda similar entre 300 e 8 K. Os valores do
coeficiente de ajuste o apresentam magnitude baixa, a banda M24, por exemplo, possui o =
0,007 cm™/K e foi atribuida ao rocking do NHs" (r(NH5")) [13], isto revela baixa variacio do
numero de onda e alta estabilidade deste grupo com a reducgdo da temperatura. O surgimento
da banda M27 atribuida a deformacdo (bending) do CH (8(CH)) [99, 105], pode estar
associado a pequenas mudancas conformacionais intramoleculares, analogo ao que é
reportado para L-cisteina em que resultados de espectroscopia Raman em fungédo da presséo
(entre 1 atm e 6,5 GPa), associam modificagdes nas bandas referentes a modos de vibracéo do
CH e do SH a mudancas na conformagcdo interna das moléculas [23].
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Figura 47 — (a) Espectro Raman do cristal MG em fungao da temperatura para regido R4(1140-1475 cm™). (b)

Comportamento do nimero de onda em funcdo da temperatura para 0s modos de vibragéo do cristal MG na
regido R4(1140-1475 cm™).

Tabela 15 — Coeficientes de ajustes lineares (o = mg + o T) para 0s modos Raman do cristal MG para regido
espectral R4(1140-1475 cm™).

Faixa de
Banda Atribuicdo o@cm?) o (cm?) a(cm/K) Temperatura
(K)
M23 r(NHs")[13] 1152 1161,184 -0,028 300-8
M24 r(NHs") 1201 1202,919 -0,007 300-8
M25 Sas(CH) 1209 1214,043 -0,016 300-8
v(C-OH) ou i i
M26 o(OH 1262 1268,126 0,019 300-8
M27 3(CH)[99) 1297 1318,532 -0,101 210-165
M28 C 1311 1316,019 -0,014 300-8
M29 vs(CO0)[105 1377 1382,724 -0,016 300-8
M30 8,(CO0")[107 1392 1396,150 -0,013 300-8
M31 V()E(T%]H) 1420 1432156  -0,010 300-8

Verifica-se, na Figura 47a que algumas bandas parecem mais alargadas, tais como a

M25 e a M28, isto pode ser devido a efeitos anarménicos, em que a energia de vibracdo e a
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largura das bandas referentes aos modos normais de vibragdo tornam-se dependentes da

temperatura e isto apresenta um importante papel na dindmica da rede cristalina .

4.85 Regido espectral R5(1650-1800 cm™)

A regido espectral R5(1650-1800 cm™) apresenta bandas em que os modos de
vibragdo foram atribuidos ao estiramento do C=0 (v(C=0)) ou deformacdo do
NH3"(8(NH3")). A Figura 48a mostra o espectro Raman do cristal MG em fungéo da reducéo
da temperatura para regido R5(1650-1800 cm™) e a Figura 48b exibe o comportamento dos
numeros de onda em fungdo da temperatura para as bandas observadas nessa regido espectral.
A Tabela 16 expde os coeficientes de ajustes lineares (o), 0 intervalo de temperatura de
existéncia das bandas, assim como, a tentativa de atribuicdo dos modos de vibracéo relativos

as bandas evidenciadas na regido espectral R5(1650-1800 cm™).
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Figura 48 — (a) Espectro Raman do cristal MG em funcéo da temperatura para regido R5(1650-1800 cm™). (b)
Comportamento do nimero de onda em fungéo da temperatura para os modos de vibracéo do cristal MG na
regido R5(1650-1800 cm™).
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Tabela 16 — Coeficientes de ajustes lineares (0 = wg + o T) para 0s modos Raman do cristal MG para regido
espectral R5(1650-1800 cm™).

Faixa de
Banda Atribuic&o om?) o (cm?) a(cm’/K) Temperatura
(K)
8as(NH3") ou v(C=0) : 5
M32 [101, 105, 108] 1680 1683,562 0,010 300-8
M33 v(C=0)[98, 108, 112] 1693 1701,396 -0,021 300-8

A Figura 48 (a e b) e a Tabela 16 mostram que as bandas M32 e M33 sofrem upshift
sendo que, a banda M33, apresenta um desvio para maiores nimero de onda mais evidente.
Isto reforca novamente a hipétese que o cristal MG apresenta boa estabilidade estrutural com
0 processo de reducdo da temperatura de 300 para 8 K e que, 0 mesmo nédo sofre mudangas
conformacionais significativas, uma vez que, o valor do coeficiente o para as bandas M32 e
M33, atribuidas a modos de vibracdo do NHs" e do C=0, apresenta magnitude inferior a 0,03
cm™/K e mudancas expressivas nas bandas cujos modos de vibragdo referem-se a esses

grupos funcionais poderiam indicar uma maior capacidade de conformacdo molecular [11].

4.8.6 Regido espectral R6(2950-3150 cm™)

A regido espectral R6(2950-3150 cm™) apresenta bandas relativas, principalmente, aos
modos de vibragéo referentes ao estiramento dos grupos OH, CH, CH,, NHs;'e NH [11, 70,
98, 102]. A evolugdo do espectro Raman em fun¢do da diminuicdo da temperatura é exibida
na Figura 49a. O comportamento dos nimeros de onda relativos as bandas observadas com o
processo de reducdo da temperatura é observado na Figura 49b. A Tabela 17 exibe o valor do
coeficiente a, a atribuicdo dos modos Raman e a faixa de temperatura em que as bandas da
regido R6(2950-3150 cm™) foram visualizadas.

A Figura 49 (a e b) e a Tabela 17 mostram que nao ha desaparecimento ou surgimento
de bandas nessa regido espectral; ocorrem sutis variacdes de intensidade, upshift das bandas
M34 a M37, contudo, com baixo valor para o coeficiente o (inferior a 0,020 cm™/K) e isto
reforca a hipotese de uma alta estabilidade estrutural do cristal MG no intervalo de
temperatura de 300 a 8 K. O ombro M37 concernente ao estiramento da ligacdo N — H eee
O (v(N — H eee 0)) [100, 102] apresenta coeficiente o. = 0,006 cm™/ K, esse valor muito
reduzido sugere uma alta estabilidade estrutural do cristal MG no intervalo de temperatura

analisado, tendo em vista que este modo € relacionado a uma ligacdo de hidrogénio. Além
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disso, o aumento da largura das bandas M34 a M37 pode estar associado a efeitos

anarmonicos ou desorganizacdo da estrutura cristalina.
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Figura 49 — (a) Espectro Raman do cristal MG em funcéo da temperatura para regido R6(2950-3150 cm™). (b)
Comportamento do nimero de onda em funcéo da temperatura para os modos de vibragéo do cristal MG na
regido R6(2950-3150 cm™).

Tabela 17 — Coeficientes de ajustes lineares (o = mg + o T) para 0s modos Raman do cristal MG para regido
espectral R6(2950-3150 cm™).

Faixa de
Banda Atribuic&o o(@m?) o m?)  a(cm’/K) Temperatura
(K)
M34 v(CH) [6][70]97] 2982 2985,320 -0,009 300-8
M35 Vas(C@HNH) 3020 3035006  -0,016 300-8
M36 v(CH) 3061 3063,713 -0,007 300-8
VIN—H eee O)
M37 3073 3077,343 -0,006 300-8

Em suma, para esta faixa de temperatura o cristal de MG apresentou estabilidade
térmica, evidenciada por todas as regides espectrais (subitens 4.8.1 a 4.8.6); diferente do
regime de altas temperaturas, onde uma conformacao das moléculas de glicina foi observada,

proximo a fusdo/decomposicao.
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4.9  Caracterizacdo vibracional de MG por Espectroscopia Raman em funcdo da
pressao (entre 1 atm e 10 GPa)

O efeito da pressdo sobre compostos cristalinos organicos deve ser estudado, ja que a
pressdo pode alterar o arranjo geométrico na rede cristalina e a forca das ligacdes
intermoleculares e intramoleculares e, assim, modificar a estrutura cristalina do material
interferindo em suas propriedades fisicas e ocasionando, por exemplo, aumento de densidade,
diminuigdo do volume, maior nimero de moléculas por célula unitaria e interferéncia na
atividade de geracdo de segundo harménico [9, 16, 26]. A pressdo também pode afetar a
aplicabilidade tecnologica dos materiais, entre elas, o encapsulamento de farmacos, o qual
pode gerar pressao suficiente para modificar o polimorfo deste, e, possivelmente, interferir no
seu principio ativo [9, 16, 26, 30]. Devido a isto, este item aborda os resultados referentes a
caracterizacdo estrutural e vibracional do cristal MG, por espectroscopia Raman em funcéo da
pressdo, no intervalo de pressdo de 1 atm a 10 GPa. Os procedimentos utilizados na realizacéo
das medidas de espectroscopia Raman em funcdo da pressdo foram descritos no subitem
3.3.4. Foram feitas seis acumulagOes de 90 segundos para cada regido espectral. As regides
espectrais analisadas foram: a regido entre 20 e 300 cm™ nomeada de R1(20-300 cm™); a
regido de 290 a 600 cm™ intitulada de R2(290-600 cm™); o intervalo de 600 a 1150 cm™,
designado como R3(600-1150 cm™); a regido entre 1380 a 1800 cm™ denominada de
R4(1380-1800 cm™) e a regido espectral de 2975 a 3225 cm™ que foi chamada de R5(2975-
3225 cm™).

4.9.1 Regido espectral R1(20-300 cm™)

A regido espectral R1(20-300 cm™) contém bandas que foram atribuidas a modos de
vibracdo referentes a rede cristalina, denominados de modos de rede ou modos externos (até
aproximadamente 250 cm™) e também, provavelmente relativos ao wagging ou torcdo do
grupo CCN (@(CCN) ou t(CCN)) [71, 100]. A Figura 50a exibe a evolucdo dos espectros
Raman no processo de compressdo hidrostatica para R1(20-300 cm™) e a Figura 50b
apresenta a evolucdo dos espectros Raman para MG com o processo de descompressdo
hidrostatica. A Figura 51 mostra 0 comportamento do numero de onda associado as bandas
presentes nesta regido espectral com o aumento da presséo.

A simbologia utilizada, para as Figuras 50(a e b) e Figura 51, assim como, para as

outras figuras relativas a evolucdo e ao comportamento dos espectros Raman para MG, com 0
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processo de compressdo ou descompressao hidrostatica, indica que: quando a banda for
nomeada com a letra M, seguida de um numero, significa que a mesma aparece no espectro
Raman de MG a pressdo ambiente (1 atm), por exemplo a banda M5 (Figura 50a); caso a
banda existente em determinada faixa de pressao sofra um desvio abrupto de nimero de onda
(perda de linearidade na evolucdo do nimero de onda com o incremento da pressdo), a banda
ganha um segundo nimero precedido de um ponto, por exemplo, as bandas M5.1, M5.2 e 8.1;
se as bandas ndo existiam no espectro Raman a pressdo ambiente, elas foram nomeadas
apenas por um numero (a banda 8 da Figura 50(a e b), por exemplo); de modo geral, as
bandas foram enumeradas em ordem crescente de nimero de onda.

A Tabela 18 expde os coeficientes de ajustes lineares que expressam
guantitativamente a taxa de variacdo do numero de onda em relacdo a pressao para as bandas
relativas aos modos de vibracdo observados na regido espectral R1(20-300 cm™). A
simbologia utilizada para as varidveis desta e das outras tabelas de coeficientes de ajustes
lineares, para os modos de vibracdo evidenciados nos espectros Raman do cristal MG em
funcdo da pressdo, sugere que: ® ¢ o numero de onda associado ao centro da banda (nas
tabelas em que sdo exibidos os coeficientes lineares, ® sera o nimero de onda referente a
banda no espectro Raman em que a mesma aparece, em determinada pressao), todavia, de
modo geral, ® foi expresso pela equagdao ® = wg + P, na qual: wy € 0 valor do nimero de
onda relacionado ao ponto de interseccdo da curva de ajuste (reta para ajuste linear) com
relacdo ao eixo das ordenadas (eixo dos nimeros de onda), quando a Pressdo (P) equivale a 0
GPa; a é o coeficiente de ajuste linear (coeficiente angular da reta, associado com a taxa de
varia¢do do numero de onda com relacdo a pressdo) e P é a pressdo de obtencao dos espectros
Raman em GigaPascal (GPa).

Para bandas cujo comportamento do numero de onda, em funcdo do incremento da
pressdo, apresentar uma curva de ajuste obtida por meio de uma funcao de segundo grau (o =
aP?+BP + o), as tabelas de coeficientes de ajuste exibem os valores de a e .

A partir da Figura 50a, nota-se que a mudanca nos espectros Raman para regiao
R1(20-300 cm™) comecam a ocorrer com o splitting da banda M4 originando a banda 4 em
0,3 GPa. As bandas 1, 8 e 9 surgem em 1,7 GPa e, observando a Figura 51, pode-se sugerir
que essas bandas sdo provenientes do splitting (divisdo) das bandas M2, M6 e M7,
respectivamente. Assim, é possivel afirmar que as mudangas ocorridas na rede cristalina, em
0,3 GPa, sédo sutis, enquanto que, em 1,7 GPa, as alteracdes sdo mais evidentes e indicam,

provavelmente, um rearranjo estrutural caracteristico de uma transi¢édo de fase em 1,7 GPa.
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Tabela 18 — Coeficientes de ajuste (o = @y + aP ou ® = aP? + PP + w,) para os modos Raman do cristal MG
para regido espectral R1(20-300 cm™).

Faixa de
Banda Atribuicdo o(m?) o cm?) o(CmY/GPa) Pressdo
(GPa)
M1 Modo de rede 24 24,489 -0,051 0,0-10,0
1 Modo de Rede 41 41,479 -0,009 1,7-10,0
M2 Modo de rede 39 40,827 4471 0,0-5,6
2 Modo de rede 46 45,532 0,385 2,3-3,6
3 Modo de rede 56 46,540 1,923 4,8-10,0
M3 Modo de rede 68 72,056 3,628 0,0-5,6
M4 Modo de rede 82 85,798 g: 1!13‘:&2 0,0-5,6
M4.1 Modo de rede 135 119,683 2,219 6,8-10,0
4 Modo de rede 81 80,589 ‘g § 8;22 0,3-3,6
4.1 Modo de rede 102 88,680 3,112 4,8-10,0
5 Modo de rede 103 99,506 2,102 2,3-3,6
6 Modo de rede 135 113,566 4,507 4,8-5,6
6.1 Modo de rede 143 114,879 4,054 6,8-10,0
7 Modo de rede 151 118,936 4,929 6,8-10,0
M5 Modo de rede 109 113,514 9,316 0,0-3,6
M5.1 Modo de rede 155 131,232 5,026 4,8-5,6
M5.2 Modo de rede 169 129,701 6,008 6,8-10,0
8 Modo de rede 146 107,938 g: Zgggé 17-3,6
8.1 Modo de rede 174 165,120 1,744 4,8-5,6
8.2 Modo de rede 181 151,094 4,456 6,8-10,0
M6 Modo de rede 133 135,808 gz ég% 0,0-3,6
M6.1 Modo de rede 182 159,364 4,977 4,8-5,6
M6.2 Modo de rede 204 131,54104 10,699 6,8-10,0
9 Modo de rede 194 185,180 5,505 1,7-3,6
9.1 Modo de rede 214 185,867 5,991 4,8-6,8
M7 ®(CCN), ©(CCN)[100] 181 181,066 15,382 0,0-3,6
M7.1 ®(CCN), t(CCN)[100] 249 224,982 5,100 4,8-5,6
M7.2 ®(CCN), ©(CCN)[100] 265 203,020 8,904 6,8-10,0

As bandas 2 e 5 surgem entre 2,3 e 2,7 GPa e desaparecem em 3,6 GPa, podendo ser
provenientes do splitting das bandas 1 e M4. Em 4,8 GPa observa-se na Figura 50a, 0
surgimento das bandas 3 e 6 as quais possivelmente sdo originadas do splitting das bandas M2
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e M4. Em 4,8 GPa, averigua-se, além do surgimento destas bandas, um upshift significativo
das bandas 4, M5, M6, 8, 9 e M7, isto pode ser comprovado pela descontinuidade observada
na Figura 51 que resulta no surgimento das bandas 4.1, M5.1, M6.1, 8.1, 9.1 e M7.1. Este
upshift acentuado (descontinuidade do comportamento linear do nimero de onda com a
elevacdo da pressdo) junto com o splitting de bandas, que ocasiona 0 surgimento de novas
bandas em 4,8 GPa, sdo indicios de mudancas na rede cristalina e, portanto, de ocorréncia de
uma transicdo de fase estrutural induzida pela pressdo em 4,8 GPa. Fendémeno similar é
reportado em um trabalho de caracterizagdo vibracional e estrutural para taurina por
espectroscopia Raman em funcdo do aumento da presséo, de 1 atm a 5,6 GPa, no qual afirma-
se que o surgimento de uma nova banda e uma descontinuidade no comportamento do nimero
de onda em func¢édo da pressédo séo indicativos de transicdo de fase induzida pela presséo entre
0,52 e 0,78 GPa, uma vez que, quando aplica-se um incremento de pressdo em cristais, 0S
espectros Raman podem sofrer trés mudancas principais: 1 - as bandas geralmente sofrem
desvios de nimero de onda para valores mais altos (upshift); 2 - a forma das bandas se alteram
(variacé@o de largura e intensidade das bandas); 3 - quando transi¢des de fase sdo induzidas,
modos de vibragdo que eram inativos no espectro Raman tornam-se ativos, devido a mudanca
de simetria do cristal, que ocasiona mudangas nas regras de selecdo, fazendo com que modos
de vibracdo proibidos nos espectros Raman tornem-se ativos e que ocorram aumento na
degenerescéncia dos modos de vibracédo [18].

Em 5,6 GPa, ocorre uma elevacdo na intensidade das bandas observadas em 5,2 GPa,
contudo, em 6,8 GPa, aparentemente, ocorre uma reducéo na intensidade das bandas. Em 6,8
GPa, verifica-se também, o surgimento da banda 7 e o desaparecimento das bandas M2, M3 e
9.1, assim como, uma descontinuidade no numero de onda relativo as bandas M4, M5.1,
M6.1, M7.1, 6 e 8.1 que deslocam-se dando origem as bandas M4.1, M5.2, M6.2, M7.2,6.1 e
8.2.

O desaparecimento e surgimento de bandas nos modos de rede podem estar associados
a mudancas estruturais, tendo em vista que séo indicativos de mudangas no arranjo espacial e
na intensidade das forcas intermoleculares (Ligacbes de hidrogénio e forcas de Van der
Waals, para cristais organicos) [80, 88]. A descontinuidade no numero de onda referente as
bandas com o incremento da pressdo, associado com o surgimento de novas bandas, sdo
indicativos de transicdo de fase induzida pela presséo, similar ao reportado para taurina [18].

E preciso salientar que as modificagdes nos espectros Raman (tais como a perda de

intensidade das bandas e o desaparecimento das mesmas), acima de 5 GPa, podem ser
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ocasionadas por influéncia da perda de hidrostaticidade do fluido hidrostatico (6leo mineral),
o qual sofre transi¢do vitrea entre 5 a 7 GPa, perdendo a linearidade de sua variacdo de
volume [118]. O dleo mineral apresenta compressibilidade alta até 5GPa (Compressédo
isotrépica), baixa entre 5 e 7 GPa (Compressao inelastica) e similar a compressibilidade
inicial acima de 7 GPa (Compressdo isotropica) [118, 119]. Um artigo sobre a caracterizagdo
vibracional e estrutural da D-treonina por espectroscopia Raman em fungdo do aumento da
pressdo, de 1 atm a 8,5 GPa, relata o desaparecimento de uma banda em 100 cm™ por volta de
5,5 GPa, assim como a perda de intensidade das bandas, as quais podem ser consequéncia de
uma transicdo de fase e/ou da perda de hidrostaticidade do 6leo mineral Nujol que ocorre
acima de 5 GPa [21]. Este efeito da hidrostaticidade do Nujol faz com que as alteragfes de
intensidade observadas em 5,6 e 6,8 GPa, bem como, o surgimento, 0 desaparecimento e 0
upshift acentuado das bandas evidenciadas em 6,8 GPa, possam ser provenientes de uma
transicdo de fase estrutural em 6,8 GPa, para o cristal MG, ou consequéncia da perda de
hidrostaticidade do 6leo mineral Nujol.

Com relacéo aos espectros Raman referentes a regido R1(20-300 cm™) com o processo
de descompressdo (Figura 50b), o perfil de largura, intensidade e nimero de onda das bandas
observadas em 8,1, 6,4 e 0 GPa sdo similares ao observado nos espectros Raman para esta
regido espectral com o processo de compressao (Figura 50a) em 8,6, 6,8 e 0 GPa. Isto indica
que aparentemente ndo é possivel afirmar a ocorréncia de histerese e as transicdes de fase
estruturais induzidas pela pressdo foram reversiveis com o processo de descompressao.

A Tabela 18 descreve de forma quantitativa as modificagdes observadas nos espectros
Raman do cristal MG, na Figura 50a e na Figura 51, as quais foram discutidas acima. E vélido
realcar o valor positivo do coeficiente o e a alta magnitude do mesmo (o até 15 cm™/GPa), o
que indica que a ocorréncia de upshift, e, consequentemente, o fortalecimento das ligacdes
quimicas intermoleculares, é mais evidente quando se aplica um incremento de pressdo do
que quando é reduzida a temperatura a qual o cristal MG foi submetido (item 4.8).

A andlise da evolucdo dos espectros Raman e do comportamento do nimero de onda
em funcdo do incremento da pressdo para a regido R1(20-300 cm™) (Figura 50a e Figura 51),
sugere a ocorréncia de mudangas sutis relacionadas a pequenos ajustes estruturais na rede
cristalinaem 0,3, 2,3 e 2,7 GPa, alem de possiveis transi¢cdes de fase estruturais induzidas por
presséo em 1,7, 4,8 e 6,8 GPa.

Outra hipotese, além da possibilidade de transicdo de fase estrutural em 4,8 e 6,8 GPa,

€ uma provavel ocorréncia de um transicdo de fase progressiva entre 4,8 e 6,8 GPa, 0 que
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justificaria a presenca das bandas M1 a M7 e o surgimento de outras bandas comoa 3 e a 6
entre 4,8 e 6,8 GPa. Isto implicaria em coexisténcia de duas fases durante o processo de
compressdo do cristal de MG neste intervalo de pressao.

A hipotese de ocorréncia de transicdo de fase em 4,8 e 6,8 GPa ou a ideia de uma
mudanca progressiva que culminaria na existéncia de duas fases neste intervalo de presséo, as
quais foram obtidas pela interpretacdo dos resultados de caracterizagdo vibracional por
Espectroscopia Raman em funcdo da pressdo, podem ser confirmadas ou refutadas por meio

da realizacdo de caracterizacgdo estrutural por difracdo de raios X em funcéo da pressao.

4.9.2 Regido espectral R2(290-600 cm™)

A regido espectral R2(290-600 cm™) insere-se no intervalo de niimero de onda da
regido da impressdo digital (fingerprint region) [68], portanto, os modos de vibracdo
atribuidos as bandas foram em sua maioria referentes a deformacdo do esqueleto das
moléculas que compde o cristal MG e os demais modos de vibracdo foram atribuidos a grupos
funcionais como 0 COO™ e 0 NH;". Em um estudo das propriedades estruturais e vibracionais
para L- alanina, por espectroscopia Raman em funcdo da temperatura (de 300 a 120 K), €
reportado que as interacGes elétricas de longo alcance entre os grupos funcionais COO™ e 0
NHs" tém grande efeito sobre os modos externos ou modos de rede (que sdo indicativos de
mudanca no arranjo geométrico e na intensidade das ligacdes intermoleculares, tais como, a
ligagdo de hidrogénio) e, também, influenciam os modos internos de vibracdo atribuidos a
estes grupos funcionais [99]. Dessa forma, a analise do comportamento das bandas
evidenciadas na regido R2(290-600 cm™) com o incremento da pressdo é importante como
tentativa de explicar as mudancas conformacionais inerentes ao esqueleto das moléculas dos
compostos de partida (glicina e acido maleico) que constituem o cristal de maleato de glicina
(MG). A Figura 52a e a Figura 52b exibem a evolucdo dos espectros Raman no processo de
compressdo e descompressdo hidrostatica, respectivamente, para R2(290-600 cm™), enquanto
que, a Figura 53 apresenta o comportamento do nimero de onda associado as bandas
presentes nesta regido espectral com o processo de compressao de MG. A Tabela 19 contém
os coeficientes de ajustes lineares que indicam quantitativamente a taxa de variacdo do
numero de onda em relagdo a pressao para as bandas visualizadas na regido espectral R2(290-
600 cm™).

Observa-se, na Figura 52a e na Figura 53, que as bandas M8 a M12 permanecem no

espectro Raman no intervalo de pressdo de 1 atm ( aproximadamente 0 GPa) até 10 GPa,
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sofrendo apenas upshift e incremento de intensidade, todavia, nota-se uma queda de

intensidade entre 5,6 e 7,8 GPa, sendo que acima de 7,8 GPa a intensidade volta a aumentar,

isto pode ser uma consequéncia da compressao inelastica do Nujol entre aproximadamente 5 e

7 GPa, uma vez que a compressdo abaixo de 5 GPa e acima de 7 GPa € isotropica com

compressibilidade semelhante [118]. Sendo que para D-treonina, também € reportado essa

perda intensidade acima de 5 GPa @
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Figura 52 — Espectros Raman para regido R2(290-600 cm™) relativos ao cristal MG sob: (a) compressdo
hidrostéatica. (b) descompressdo hidrostatica.
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Tabela 19 — Coeficientes de ajuste (o = oy + aP) para 0s modos Raman do cristal MG para regido espectral
R2(290-600 cm™).

Faixa de
Banda Atribuicdo o(@cm?) o (cm?) oa(cm/GPa) Pressdo
(GPa)
M8 S(NCC)[102] 299 303,890 1,848 0,0-10,0
1 S(esqueleto)[11] 334 267,184 7,305 9,2-10,0
M9 S(esqueleto) 329 327,508 3,164 0,0-10,0
M10 S(esqueleto)[12] 353 356,442 2,755 0,0-10,0
2 8(esqueleto)[98][112] 420 398,884 2,317 6,8-10,0
3 8(esqueleto)[98][112] 440 437,539 2,094 0,7-10,0
4 ©(NH;")[13] 476 474,845 0,187 8,6-9,2
M11 r(COI%H3+) 497 496,676 2,340 0,0-10,0
M12 o(CO0)[6][8][100] 571 575,816 1.992 0,0-10,0

O upshift de bandas associadas a deformacéo do esqueleto (d(esqueleto)), como a M9
e M10, e ao rocking ou wagging do COO" e & tor¢do do NH;" (M12 e M11) séo indicios de
fortalecimento das ligagdes quimicas primarias e secundarias causado, provavelmente, pelo
processo de compressdo hidrostatica que diminui as distancias interatdbmicas, e,

consequentemente, aumenta a magnitude das forcas de interacdo intermolecular e
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intramolecular [88]. Observa-se ainda, na Figura 52a e Figura 53, o surgimento da banda 3 em
0,7 GPa atribuida & deformacdo do esqueleto (d(esqueleto)) [98, 112]. Esta banda
especialmente, surge e ganha intensidade ao longo do experimento. O surgimento das bandas
1,2e4em92, 68 e 8,6 GPa, podem indicar pequenissimas mudancas, pois, suas baixas
intensidades ndo as requisitam como indicadoras de maiores mudangas (com exce¢do da
banda 2).

Em um estudo das propriedades estruturais e vibracionais do cocristal de glicina com
acido glutarico, por espectroscopia Raman em funcédo da reducdo da temperatura (de 300 a 5
K), relata-se que o aparecimento de novas bandas na regido dos modos internos séo
associadas a um reducédo de simetria, o que foi confirmado pela medida de difragdo de raios X
a baixa temperatura (de 300 a 100 K), que indicou uma transicéo de fase do sistema cristalino
monoclinico para o triclinico entre 225 e 200 K. Isto condiz com o surgimento de novas
bandas no espectro Raman deste cocristal, em 220 K, e refor¢ca a ideia de diminuicdo da
simetria do sistema, ja que, o sistema cristalino triclinico, possui menor simetria que o
monoclinico [17]. Além disso, afirma-se que mudancas referentes aos modos de vibragdo
relacionados a torgio do NH3z" (t(NH3")) ou do COO" séo fortes indicacdes de alteracdes na
conformacdo molecular [11, 17]. O aumento de bandas ndo somente nesta, mas, em outras
regides pode estar associado a um decréscimo de simetria do cristal de MG.

A Figura 52b sugere que, com 0 processo de descompressédo do cristal MG, o espectro
Raman concernente & regido R2(290-600 cm™) em 0,0 GPa, ainda apresenta a banda 3, o que
pode ser um indicio de histerese, a qual aparentemente nao foi observada para regido R1(20-
300 cm™), isto pode indicar que o cristal MG sofreu uma transicdo de fase estrutural
reversivel induzida pela pressao, contudo, algumas sutis modifica¢cBes na conformacéo interna
das moléculas ainda permanecem com 0 processo de retorno a pressdo ambiente (1 atm) na
medida de descompressdo, uma vez que a banda 3 insere-se na regido dos modos internos de

vibragéo.

4.9.3 Regido espectral R3(600-1150 cm™)

A regi&o espectral R3(600-1150 cm™) exibe bandas inseridas na regido dos modos
internos de vibragdo. A Figura 54a e a Figura 54b mostram a evolugdo dos espectros Raman
no processo de compressdo e descompressao hidrostatica, respectivamente, para R3(600-1150
cm™). A Figura 55 exibe o comportamento do nimero de onda associado &s bandas presentes

nesta regido espectral com o processo de compressdo e a Tabela 20 expfe a atribuicdo dos
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modos de vibracdo e o valor do coeficiente o para as bandas visualizadas nessa regido com o
processo de incremento da pressao.

A partir da Figura 54a e da Figura 55 observa-se que a banda M23 atribuida ao
rocking do NH3" (r(NHz")) , aparentemente, desaparece em 0,3 GPa, sendo que para
regido espectral R1(20-300 cm™) reporta-se o surgimento da banda 5 em 0,3 GPa, isto pode
indicar um sutil rearranjo na rede cristalina associada a uma mudanga conformacional
inerente ao grupo NHs". A banda 2 (que surge como um ombro na banda M18) e 3, atribuidas
ao estiramento de C-C (v(C-C)) (Tabela 20), aparecem por volta de 1,5 e 1,7 GPa, isto pode
ser um indicativo de modificagdes conformacionais que precedem a transi¢do de fase em 1,7
GPa relatada no subitem 4.9.1. Em 6,8 GPa ocorre o desaparecimento das bandas M17 e 2
associadas ao modo de vibracgdo de estiramento de C-C (Tabela 20), o desaparecimento destas
bandas corrobora com a possibilidade de transicdo de fase estrutural relatada para as regides
R1(20-300 cm™) e R2(290-600 cm™) nos subitens 4.9.1 e 4.9.2. Em aproximadamente 2,7
GPa surge a banda 1 associada a deformagdo do COO™ (5(COO)) 112] que pode estar
associada a mudancas conformacionais. As demais bandas permanecem no espectro Raman
de 0 a 10 GPa, sofrendo upshift.
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Figura 54 — Espectros Raman para regido R3(600-1150 cm™) relativos ao cristal MG sob: (a) compressao
hidrostatica. (b) descompressdo hidrostéatica.
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Figura 55 — Comportamento dos niimeros de onda referente s bandas para R3(600-1150 cm™) em funcéo da

pressdo com o processo de compressdo hidrostatica do monocristal de MG.

Tabela 20 — Coeficientes de ajuste (o = oy + aP) para 0s modos Raman do cristal MG para regido espectral
R3(600-1150 cm™).

Faixa de
Banda Atribuic&o o(m?) o (cm?)  oalmY/GPa) Pressdo
(GPa)
M13 »(CO0")[6][8][100] 615 616,458 2,731 0,0-10,0
M14 8(CO0)[95] 652 653,636 2,405 0,0-10,0
1 §(CO0)[98][112] 760 760,864 0.971 2,7-10,0
M15 8(CO0")[95] 772 772,756 2,346 0,0-10,0
M16 s(COy) 813 814,885 1,080 0,0-10,0
M17 v(C-C)[4][12][13] 881 882,891 3,099 0,0-5,6
M18 v(C-C)[4][12][13] 886 888,124 2,589 0,0-10,0
2 v(C-C)[12][13] 901 896,750 2,505 1,5-5,6
M19 v(C-C)[4]12][13] 957 953,011 3,003 0,0-10,0
3 v(C-C)[12][13] 1001 999,801 1,692 1,7-10,0
v(CN) ou v(C-C) :
M20 101 1034  1035,874 5,111 0,0-10,0
M21 V(CNC'C) 1063 1063746 4215 0,0-10,0
M22 V(CNC'C) 1081  1083,800 3,829 0,0-10,0
M23 r(NH;3")[20][97] 1114 - - 0,0
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E interessante observar que a maioria das bandas sofrem incremento de intensidade
entre 0 e 5,6 GPa seguido de uma leve diminuicdo da intensidade entre 6,8 e 7,8 GPa, e novo
incremento de intensidade a partir de 7,8 GPa, fendbmeno possivelmente relacionado com a
influéncia da perda de hidrostaticidade do 6leo mineral Nujol, similar ao reportado
anteriormente [21, 118, 119]; contudo, as bandas M13 e M14, atribuidas ao wagging e a
deformacdo do COO™ (Tabela 20) parecem apresentar uma alterndncia de relagdo inversa
associada a variacdo de intensidade com o incremento da pressdo. Enquanto a intensidade da
banda M13 diminui, entre 0 e 4,8 GPa, a intensidade da banda M14 aumenta. Considerando
que a intensidade das bandas observadas nos espectros Raman depende da variagdo da
polarizabilidade e do numero de elementos de determinado grupo atémico que estdo vibrando
em determinado modo de vibracdo [67, 68] e reconhecendo que a polarizabilidade €
relacionada a deformacdo da nuvem eletrdnica, pode-se levantar algumas hipdteses sobre a
inversdo de intensidade observada para as bandas M13 e M14, entre elas: 1) mudancgas na
conformacdo molecular podem estar aumentando a atividade Raman de um modo em
detrimento do outro, analogo ao reportado para L-alanina e L-metionina [11, 19]; 2) o grupo
COO" participa de uma ligacdo de hidrogénio intramolecular, no interior da molécula de
acido maleico e, além disso, ele possui ligagdes m em sua proximidade, 0 que pode aumentar a
densidade eletrdnica ao seu redor, considerando o efeito da pressdo na conformacao do acido
maleico, associado com a possibilidade de existéncia do fenbmeno de ressonancia eletronica,
a qual é relacionada a existéncia de moléculas pseudociclicas com ligagdes 7 em sua estrutura
[57], pode ser que mudancas na densidade eletrénica devido a ressonancia, associada com
alteragdes na conformacdo molecular induzida pela presséo, podem estar influindo na
intensidade relativa dos modos de vibragdo atribuidos as bandas M13 e M14,

A Figura 54b revela que as bandas M13 a M23, existentes no espectro Raman a 0 GPa
antes do incremento da pressdo, parecem retornar ao espectro Raman em 0 GPa, apos 0
processo de descompressao, portanto, nao é possivel afirmar com veeméncia a ocorréncia do
fendmeno de histerese, mas, pode-se visualizar que as transi¢cbes de fase induzidas pela
pressdo foram reversiveis com o processo de descompressdo, isso concorda com a discussao

feita para as regides anteriores (subitens 4.9.1 e 4.9.2).

4.9.4 Regido espectral R4(1380-1800 cm™)

A regido espectral R4(1380-1800 cm™) contém bandas cujos modos de vibragdo sdo

relativos aos grupos funcionais, dentro da regido dos modos internos de vibragdo. A Figura
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56a e a Figura 56b apresentam a evolugdo dos espectros Raman durante o processo de
compressdo e descompressdo hidrostatica respectivamente, para R4(1380-1800 cm™). A
Figura 57 descreve o comportamento do nimero de onda relativo as bandas presentes nesta
regido espectral com o processo de compressdo. A Tabela 21 apresenta o intervalo de presséo
de existéncia das bandas, os valores do coeficiente o e outras informacges sobre essa regiao.
Nota-se na Figura 56a e Figura 57 o desaparecimento da banda M28 em 0,5 GPa, cuja
tentativa de atribuicdo indica deformacdo antissimétrica do NH3" (8,(NH3")) ou estiramento
do C=C (v(C=0C)) 100{(105], isto pode estar relacionado a mudancas conformacionais,
uma vez que, mudancas referentes as bandas em que sdo atribuidos modos de vibracdo do
NH;" sfo indicativas de modificagdes na conformagio molecular . A banda 1 surge como
um ombro em 1,5 GPa, sendo provavelmente um splitting da banda M25 e, também, atribuida
a deformacdo do CH, (6(CHy)) [100,{105/112].

(@) Compressao (b) Descompresséo
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,2 GPal
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y 3,2 GPal
it ’ 2,7 GPal
/ ' ! 2 3 GPa
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.
Lok}

1.5 GPa
Pa
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Wi M24 M25 M26 M27TM28  M29
IM24 M25M26 M27M238 M29 0,0 GPa
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Figura 56 — Espectros Raman para regido R4(1380-1800 cm™) relativos ao cristal MG sob: (a) compressao
hidrostatica. (b) descompressdo hidrostéatica.
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Figura 57 — Comportamento dos niimeros de onda referente as bandas para R4(1380-1800 cm™) em funcéo da
pressdo com o processo de compressao hidrostatica do monocristal de MG.

Tabela 21 — Coeficientes de ajuste (o = oy + aP) para 0s modos Raman do cristal MG para regido espectral
R4(1380-1800 cm™).

Faixa de
Banda Atribuic&o o(m’) o (cm?) a(cm?GPa) Pressdo
(GPa)
M24 3,(CO0")[107] 1392 1395,994 3,136 0,0-10,0
1 S(CH)[100][105][112] 1438  1435,117 1,063 1,5-10,0
M25 3(CHy) 1441 1443,683 2,980 0,0-10,0
M26 3(CH,)[97][112] 1458 1458418 3,981 0,0-10,0
S(NH;3") ou 0,0-10,0
M27 =0y 1615  1620,920 1,045
M28 5“(3:‘3) 1628 1628070 19,377 0,0-03
2 8as(NH3")[13][100] 1640  1626,548 3,058 4,8-10,0
M29 SaS(N@CZO) 1684 1683710  -0,283 0,0-10,0
3 v(C=0) 1701 1672,280 3,909 6,8-10,0

A banda 2 surge como um ombro na banda M27, em 4,8 GPa, a mesma pode ser
devido a um splitting, o qual geralmente pode estar relacionado a: acoplamento de vibracGes
moleculares adjacentes; transicdo de fase estrutural (relatada para L-asparagina
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monohidratada, em um estudo por Espectroscopia Raman em fungdo da pressdo) ou pelo
incremento da magnitude das forcas de interacdo intermolecular devido ao decréscimo no
volume da célula unitaria (reportado nos resultados de caracterizacdo por Espectroscopia
Raman em funcao da pressdo e em fungdo da diminuicdo da temperatura para os cristais de
taurina) [10, 13, 18]. Como, para as demais regides espectrais (subitens 4.9.1 a 4.9.3), relata-
se a ocorréncia de splittings; descontinuidade no comportamento do nimero de onda relativo
as bandas com o processo de descompressdo, surgimento e desaparecimento de novas bandas,
em 4,8 GPa, e isto foi associado a transicdo de fase estrutural; pode-se argumentar que 0
surgimento da banda 2 em 4,8 GPa reforca a hip6tese de transicdo de fase neste valor de
pressdo. Por motivo semelhante, o surgimento da banda 3 como um ombro da banda M29 em
6,8 GPa, também reitera a ideia de transicdo de fase estrutural em 6,8 GPa, a qual foi
apresentada nos subitens anteriores.

As demais bandas dessa regido, permanecem no espectro Raman entre 0 e 10 GPa
sofrendo upshift, com valores positivos para o coeficiente o (Tabela 21), entretanto, observa-
se uma sutil perda de intensidade entre 6,8 e 7,8 GPa, a qual novamente pode estar associada
a perda de hidrostaticidade do 6leo mineral Nujol [21, 118, 119]. Além disso, é perceptivel o
alargamento acentuado das bandas acima de 5 GPa, sendo que, em um trabalho de
caracterizacdo estrutural e vibracional da a-glicina por espectroscopia Raman em funcdo da
pressdo (até aproximadamente 23 GPa), é sugerido que descontinuidades no comportamento
do numero de onda em funcdo da pressdo, alargamento e diminuicdo da intensidade das
bandas (enfraquecimento dos modos observados), podem estar relacionados a mudangas
estruturais, contudo, € possivel que estejam vinculados a deformacdes ou estresses causados
por meio ndo hidrostatico [20].

A Figura 56b indica que, com o processo de descompressdo, as transicfes de fase
induzidas pela pressdo sdo reversiveis, ja que as bandas M24 a M29 reaparecem em 0 GPa,
com perfil similar de largura, nimero de onda e intensidade, o qual foi observado a pressdo

ambiente antes da compressdo hidrostatica.

495 Regido espectral R5(2975-3225 cm™)

A regio espectral R5(2975-3225 cm™) apresenta bandas relativas, principalmente, aos
modos de vibragdo relacionados ao estiramento dos grupos OH, CH, CH,, NHz"e NH [11, 70,
98, 102]. A Figura 58 (a e b) mostram a evolucdo dos espectros Raman no processo de

compressdo e descompressdo hidrostatica para regido R5(2975-3225 cm™). A Figura 59
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apresenta 0 comportamento do nimero de onda associado as bandas presentes nesta regido
espectral com o processo de compressdo de MG. A Tabela 22, contém os coeficientes de
ajustes lineares e outras informac0es relativas as bandas visualizadas nessa regido espectral.

A partir da Figura 58a e Figura 59, percebe-se que as bandas M30, M31, M32 e M33
sofrem descontinuidades significativas no comportamento dos nimeros de onda referentes as
bandas com o processo de incremento da presséo. Em 2,3 GPa, estas bandas deslocam-se para
M30.1 a M33.1; em 4,8 GPa ocorre novo desvio abrupto de nimero de onda para M30.2 a
M33.2; em 6,8 GPa, novamente percebe-se uma descontinuidade no comportamento do
nimero de onda em funcdo do incremento da pressdo para M30.3 a M33.3. Em 8,6 GPa, é
perceptivel uma nova descontinuidade nos nimeros de onda que indica um desvio para
M30.4, M32.4e M33.4. Essas descontinuidades foram abruptas ou sutis como evidenciado nos

diferentes valores de coeficientes de ajuste o na Tabela 22.

(b) Descompressdo

8,1 GPa

M33.1

Intensidade Raman (u.a.)

Intensidade Raman (u.a.)

p M0  M31 M32M33 0,0 GPa
M30 M31 M32 M33
2975 | 3015 060 | 3105 | 3t0 | ot o225 M50 0 M0 ) 320032
Nimero de onda (cm™) Nimero de onda (cm™)

Figura 58 — Espectros Raman para regido R5(2975-3225 cm™) relativos ao cristal MG sob: (a) compress&o
hidrostatica. (b) descompressdo hidrostéatica.
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Figura 59 — Comportamento dos niimeros de onda referente as bandas para R5(2975-3225 cm™) em funcéo da
pressdo com o processo de compressao hidrostéatica do monocristal de MG.

Essas descontinuidades no comportamento do nimero de onda referentes as bandas
com o processo de incremento da pressdo, podem estar relacionadas a: mudancas na
conformacgdo molecular, em 2,3 GPa, que possivelmente é associada a transicdo de fase
estrutural ocorrida entre 2,3 e 2,7 GPa (como exposto no subitem 4.9.1); transicdo de fase
estrutural em 4,8 e 6,8 GPa, em que, para outras regides espectrais, observou-se modificacdo
nas bandas da regido dos modos externos e internos (descrito nos subitens 4.9.1 a 4.9.4) e,
alguma mudanca conformacional ou possivel consequéncia da perda de hidrostaticidade do

6leo mineral Nujol em 8,6 GPa 118][119].

Estudos das propriedades estruturais e vibracionais da adenosina e da citidina por

espectroscopia Raman e FTIR em funcdo da pressdo (de 1 atm a 10 GPa) reportam que:
mudancas abruptas (descontinuidades) no comportamento do nimero de onda referente as
bandas dos modos externos ou internos, em funcdo do incremento da pressdo, estdo
associadas com modificacdes na conformacdo molecular e transicao de fase estrutural
. Também é perceptivel uma queda abrupta de intensidade das bandas entre 6,8 e 7,8 GPa,
as quais retornam a sofrer incremento de intensidade a partir de 7,8 GPa (Figura 58a), isso
pode ser resultado da perda de hidrostaticidade do Nujol 118}|119]. A ocorréncia do

desaparecimento da banda M31, em 7,8 GPa, reitera a hipotese de transi¢do de fase estrutural,

discutida nos subitens anteriores (4.9.1 a 4.9.4), todavia, foram observadas modificacGes em
bandas cuja tentativa de atribuicdo indicou modos de vibracdo do grupo NH3", o qual pertence
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a molécula de glicina, além disso, a banda M31 provavelmente refere-se a um modo de

vibracdo interno da molécula de glicina (Figura 32b, subitem 4.4.1) o que pode ser indicativo

de modificacdes na conformacdo molecular deste aminoacido.

Tabela 22 — Coeficientes de ajuste (o = oy + aP) para 0s modos Raman do cristal MG para regido espectral
R5(2975-3225 cm™).

Faixa de
Banda Atribuicdo o(m') o (cm?) a(cm?/GPa) Pressdo
(GPa)

M30 v(CH)[6, 70, 97, 108] 2983 2985,161 8,664 0,0-1,7
M30.1 v(CH)[6, 70, 97, 108] 3004 2985440 8,059 2,3-3,6
M30.2 v(CH)[6, 70, 97, 108] 3022 3008,842 2,812 4,8-5,6
M30.3 v(CH)[6, 70, 97, 108] 3029 3023,425 0,685 6,8-7,8
M30.4 v(CH)[6, 70, 97, 108] 3032 2979,659 6,117 8,6-10,0

vas(CH2) ou v(NH) )

M31 [6. 20, 97] 3032 3033,736 8,552 0,0-1,7

vas(CH2) ou v(NH) )
M31.1 [6, 20, 97] 3053 3035,801 7,141 2,3-3,6
vas(CH2) ou v(NH) i
M31.2 [6, 20, 97] 3072 3051,230 4,303 4.8-5,6
vas(CH2) ou v(NH) :
M31.3 [6, 20, 97] 3081 3050,098 4,590 6,8-7,3
v(CH) ou
1 vVIN—H eee O) 3112 3064,208 5,412 8,6-10,0
[17, 100, 105, 112]

M32 v(CH)[105] 3062 3064,429 9,278 0,0-1,7
M32.1 v(CH)[105] 3085 3065,014 8,507 2,3-3,6
M32.2 v(CH)[105] 3104 3088,891 3,126 4,8-5,6
M32.3 v(CH)[105] 3113 3078,340 5,152 6,8-7,8
M32.4 v(CH)[105] 3122 3071,922 5,834 8,6-10,0

M33 VIN—H eee O)

[100, 102] 3072 3075647 20,067 0,0-1,7
M33.1 VIN—H eee O)

[100, 102] 3119  3087,172 14,131 2,3-3,6
M33.2 V(N—H eee O)

[100, 102] 3152 3117,389 7,264 4.8-5,6
M33.3 v(N—H eee O)

[100, 102] 3172 3082,927 13,186 6,8-7,8
M33.4 V(IN—H eee O)

[100, 102] 3190 3139,806 5,809 8,6-10,0
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Em 8,6 GPa, observa-se a formacdo da banda 1, que aparece como um ombro na
banda M32.4 a qual € associada a um modo interno do &cido maleico (subitem 4.4.2). A
banda M33 foi atribuida ao estiramento da ligacdo N — H eee O semelhante a atribuicao feita
para a banda em 3068 cm™ para o maleato de sarcosina [102]. Percebe-se que esta banda é
mais “mole”, quer dizer, o upshift dela é mais acentuado (o = 20,067 cm™/ GPa) que o sofrido
pela banda M32 (o = 9,278 cm™/ GPa), por exemplo. Além disto, no subitem 4.6.4, esta
banda sofre um downshift significativo (a. = -0,066 cm™/ K) com a elevagdo da temperatura,
enguanto que, no subitem 4.8.6 essa banda passa por um upshift de baixa magnitude (o =
0,006 cm™/ K). Como esse modo de vibracdo é relacionado a uma ligagéo de hidrogénio, isto
pode significar que os efeitos da pressao sobre a estrutura cristalina de MG séo mais radicais
que os efeitos da reducdo de temperatura, gerando uma reducao do volume da célula unitéria,
e consequentemente, uma diminuicdo das distancias interatbmicas que resulta no
fortalecimento do modo de vibragdo associado a esta banda com o incremento da pressao, o
qual ndo foi expressivo com o processo de reducdo de temperatura. Tal ideia é reforcada pela
hipdtese de alta estabilidade estrutural de MG com a reducdo da temperatura (discutida no
item 4.8) e pela possivel ocorréncia de transi¢cBes de fase induzidas pela pressdo que foram
discutidas neste item. E valido de nota que, as bandas M32 e M33, além de representarem
diferentes modos normais, como ja discutido, as mesmas pertencem as moléculas de acido
maleico e glicina, respectivamente. O que pode ajudar também a explicar a diferenca na taxa
de deslocamento com a presséo.

Apesar do efeito fisico do incremento da pressdo e da reducdo da temperatura serem
semelhantes, isto €, geralmente ocasionarem a compressdo da rede cristalina; néo
necessariamente implica na obtencéo de polimorfos similares, como evidenciado para o cristal
MG. Uma pesquisa sobre as propriedades estruturais e vibracionais do cocristal de glicina
com acido glutarico em funcdo da pressao e da reducdo da temperatura sugere que: quando o
cristal, que sofre reducdo de temperatura ou incremento da pressdo, possui alta simetria
(sistema cristalino cubico, por exemplo) a compresséo € isotropica e a reducdo da temperatura
ou incremento da pressdo, geralmente, fornece 0 mesmo polimorfo (o0 qual € mais denso que
aquele existente a temperatura e pressdo ambiente).

Para cristais organicos de baixa simetria (sistema cristalino monoclinico ou triclinico)
a deformacdo é anisotropica e a anisotropia da compressdo por resfriamento ou aumento da
pressdo pode ndo ser a mesma, o0 que conduz a efeitos distintos sobre a rede cristalina e a

polimorfos diferentes, mesmo que as alteracdes no volume sejam similares quando o cristal é
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resfriado ou sofre um aumento de pressdo. Para o cocristal de glicina com &cido glutarico, a
baixa pressao (0,1 GPa) obteve-se um polimorfo similar ao obtido a baixa temperatura (em
200 K), contudo, a baixa temperatura ocorreu apenas uma transicdo do sistema monoclinico
(grupo espacial P2;/c e Z = 4) para o triclinico (grupo espacial P1 e Z = 4), enquanto que a
alta pressdo ocorreram quatro transi¢cbes de fase em 0,1, 0,3, 0,7 e 1 GPa [9, 17]. Isto
concorda com o fendmeno observado para o cristal MG, ao indicar que os efeitos da elevacéo
de presséo foram mais significativos que o da reducdo de temperatura.

A Figura 58b sugere que as bandas M30 a M33 reaparecem no espectro Raman da
regido R5(2975-3225 cm™), em 0 GPa (1 atm) com o processo de descompressdo, isso
implica que as transi¢Oes de fase estruturais induzidas pela pressdo foram reversiveis, além
disso, observa-se que a banda 1, ainda aparece em 6,4 GPa, 0 que provavelmente indica
ocorréncia de histerese nessa regido, durante o processo de descompressao, ja que a banda 1

foi perceptivel no processo de compressdo hidrostatica apenas em 8,6 GPa.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 Conclusoes

Este trabalho teve como objetivo principal a caracterizacdo das propriedades
estruturais e vibracionais do cristal de maleato de glicina (MG) por Espectroscopia Raman em
funcdo da temperatura (entre 298 a 438 K e 300 a 8K) e em funcdo da pressao (de 0 a 10
GPa). A compreensdo destas propriedades sob essas condi¢Ges extremas de temperatura ou
pressdo possibilitou obter informag6es sobre as propriedades vibracionais e estruturais deste
material, as quais, além de enriquecerem o conhecimento cientifico sobre as propriedades
deste cristal organico, podem influenciar em sua funcionalidade e aplicabilidade tecnoldgica,
tais como, na aplicacdo em dispositivos com propriedades éticas ndo lineares.

A caracterizacdo estrutural por difracdo de raios X (DRX), pelo método do pé e por
refinamento Rietveld, foi importante para confirmar a obtencdo dos cristais e possibilitar a
continuidade dos estudos quanto as propriedades térmicas e vibracionais. Para o cristal MG,
os valores de Ry, Ryp e S foram 5,92%, 7,69%, e 1,66, isto indica que o maleato de glicina
cristaliza no sistema monoclinico com grupo espacial C2/c e Z = 8.

A caracterizagcdo por Espectroscopia Raman e FTIR a temperatura ambiente (298 K)
indicou, a partir da tentativa de atribuicdo dos modos de vibragdo referentes as bandas
observadas nos espectros, a existéncia de grupos funcionais caracteristicos do sal organico
MG, tais como, o NH;" e 0 COO".

Com relacdo a caracterizacdo térmica por TG-DTA e DSC, a mesma indicou que o
cristal MG apresenta boa estabilidade térmica até 397 K e funde e/ou decompde-se em 415 K,
sofrendo decomposicdo ou perda de substancia volatil em 438 K e provavel sublimacédo da
glicina em 499 K (T pico).

A caracterizacdo vibracional por Espectroscopia Raman em funcdo da temperatura (de
298 a 438 K) sugere que o cristal MG apresenta boa estabilidade térmica entre 298 e 398 K e
sofre mudancas conformacionais mais perceptiveis a partir de 408 até 418 K, as quais, foram
evidenciadas por mudancas sofridas pelas bandas relacionadas aos modos de vibracdo dos
grupos CH, CH,, NH3;" e COOQ", principalmente estiramentos, deformacdes e torgdes. Além
disso, o surgimento da banda em aproximadamente 204 cm™ na regi&o espectral dos modos de
rede, em 413 K, é um indicio de um possivel rearranjo estrutural ocorrido com o processo de
fusdo-decomposicdo do material possivelmente associado a molécula de glicina. Este
resultado concorda com a hipotese de fusdo do cristal MG acima de 418 K, conforme

indicado pela andlise térmica TG-DTA. Alem disso, a caracterizacdo por DRX em funcédo do
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incremento da temperatura (299 a 423 K) sugere possiveis mudangas conformacionais
relacionadas a diminuigdo da intensidade relativa de um pico em 26 = 24,04°, o qual ocorre
simultaneamente com o incremento de intensidade do pico em 26,88° a partir de 408 K. Foi
possivel inferir, pela caracterizacdo por DRX, que o processo de fusdo e amorfizacdo de MG
iniciou-se entre 418 e 423 K 0 que também esta de acordo com as medidas TG-DTA.

A caracterizagédo vibracional por Espectroscopia Raman em funcéo da temperatura (de
300 a 8 K) implica que o processo de reducdo da temperatura ndo afeta a estabilidade
estrutural do cristal MG, pois, 0 mesmo ndo sofreu transicdo de fase entre 300 e 8 K.
Observou-se apenas variacbes de intensidade possivelmente associadas a um maior
ordenamento molecular ou a variagbes de poténcia do laser e atividade Raman devido ao
maior indice de espalhamento Raman-Stokes. Percebeu-se também que as bandas sofreram
upshift com a compressdo devido a redugdo da temperatura, isto € associado a reducdo no
comprimento e o fortalecimento das liga¢cdes quimicas (primarias e secundarias), assim como,
a maior estabilidade estrutural com o processo de resfriamento de MG.

A caracterizacdo estrutural e vibracional por espectroscopia Raman em fungdo da
pressdo (de 0 a 10 GPa) indicou pequenos ajustes estruturais em 0,3, 2,3 e 2,7 GPa, além de
possiveis transicdes de fase estruturais reversiveis em 1,7, 4,8 e 6,8 GPa, evidenciadas por
mudancas nos modos externos e internos e, também, por descontinuidade no comportamento
do nimero de onda em funcdo da pressdo, splittings e desaparecimento de bandas. Adjacente
a isso, percebeu-se sutis mudancas conformacionais (associadas a modificac6es nas bandas na
regido espectral dos modos internos de vibracdo), em outros valores de pressdo, tais como,
0,7, 8,6 e 9,2 GPa, os quais podem estar associados a alteragdes na conformacgdo das
moléculas na célula unitaria antes da ocorréncia de transicdes de fase estruturais.

Foi observado que o efeito da pressdo sobre a estrutura cristalina de MG foi mais
expressivo que o efeito da temperatura, o que pode ser notado pela elevada diferenca no valor
do coeficiente a. As transi¢Bes de fase visualizadas com o incremento da pressdo nao foram
perceptiveis com a reducdo da temperatura, isso possivelmente esta vinculado a menor
simetria do sistema cristalino monoclinico que ocasiona efeitos diferenciados com o processo
de compressao gerado pela aplicacdo de presséo ou reducdo de temperatura, o que pode estar

associado a anisotropia do sistema.
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5.2 Perspectivas

O estudo das propriedades estruturais por difracdo de raios X em funcgdo da pressdo é
almejado como forma de complementar, refutar ou confirmar o processo de caracterizacdo
estrutural e vibracional por espectroscopia Raman em funcdo da presséo para o cristal MG.
Outras caracterizacOes das propriedades fisicas e quimicas deste cristal podem ser realizadas.
Adjacente a isso, com a finalidade de divulgacédo cientifica dos resultados obtidos, artigos
cientificos poderdo ser publicados em revistas indexadas e pretende-se divulgar os resultados

obtidos na pesquisa realizada em eventos e congressos regionais, nacionais ou internacionais.
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