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RESUMO

A complexacdo de aminodcidos e 4cidos dicarboxilicos tem sido alvo de pesquisas nos tltimos
anos e o estudo destes materiais submetidos a temperatura e pressdo extrema demonstra que
estes compostos organicos apresentam capacidade de regeneracdo estrutural. O Oxalato de
L-Histidina (OLH) € um cristal formado a partir de sais de L-histidina com 4cido oxalico, que
ainda ndo teve suas propriedades vibracionais e estruturais investigadas em fun¢do da
temperatura e da pressdao. Com isto, neste trabalho, o cristal OLH fo1 sintetizado pelo método
de evaporacgdo lenta do solvente em proporcao 1:1 de L-histidina e 4cido oxdlico, utilizando
dgua deionizada como solvente, foram realizadas recristalizacdes para melhorar a morfologia e
pureza do cristal. O cristal OLH foi investigado por Difracdo de Raios X (DRX) em condicdes
de temperatura e pressio ambiente, por Termogravimetria/Termogravimetria Derivada
(TG/DTG), Andlise Térmica Diferencial (DTA), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
e por Espectroscopia Raman em fun¢do da Temperatura e da Pressdo. A andlise de DRX e
refinamento pelo Método de Rietveld mostraram que o cristal pertence ao sistema ortorrdombico,
com grupo espacial P2;212;, com quatro moléculas por célula unitdria (Z=4). As anélises de
TG/DTG-DTA mostraram que o material sofre uma grande perda de massa associada a fusao
em 498 K e se decompde simultaneamente em trés estdgios. O estudo vibracional e estrutural
por Espectroscopia Raman em fun¢do da Temperatura mostrou a estabilidade do material em
ampla faixa de temperatura (8 a 483 K), sem apresentar alteracdes estruturais significativas. A
Espectroscopia Raman em fun¢do da pressao (0,0 a 7,3 GPa) evidenciou a ocorréncia de uma
transi¢do de fase na faixa de 1,5 a 2,6 GPa, caracterizada pelo desaparecimento de duas bandas
associadas a modos de rede, e pequenas modificacdes para os modos internos. Uma segunda
transi¢do ocorre em torno de 5,1 GPa, caracterizada por grandes mudancas relacionadas tanto
aos modos de rede quanto aos modos internos (em especial aos modos ligados ao anel imidazol),
indicando ainda a acomodacdo e definicio da nova fase a partir de 6,9 GPa. As transi¢oes
sofridas pelo material foram reversiveis.

Palavras-chave: Oxalato de L-Histidina. Espectroscopia Raman. Pressdo. Temperatura.
Transicdo de fase.
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ABSTRACT

The complexation of amino acids and dicarboxylic acids has been the subject of research in
recent years and the study of these materials subjected to extreme temperature and pressure
demonstrates that these organic compounds have structural regeneration capacity. L-Histidine
Oxalate (LHO) 1s a crystal formed from salts of L-histidine with oxalic acid that has not yet had
its vibrational and structural properties investigated as a function of temperature and pressure.
In this work, the LHO crystal was synthesized by the slow evaporation of the solvent in 1: 1
ratio of L-histidine and oxalic acid using deionized water as solvent, and recrystallizations were
performed to improve the morphology and purity of the crystal. LHO crystal was investigated
by X-ray diffraction (XRD) under conditions of temperature and ambient pressure, by
Thermogravimetry/Thermogravimetry (TG/DTG), Differential Thermal Analysis (DTA),
Differential Exploration Calorimetry (DSC) and Raman Spectroscopy as a function of
Temperature and Pressure. XRD analysis and refinement by the Rietveld Method showed that
the crystal crystallizes in the orthorhombic system, with spatial group P2:212;, with four
molecules per unit cell (Z =4). TG/DTG-DTA analyzes showed that the material undergoes a
large loss of mass associated with fusion at 498 K and decomposes simultaneously into three
stages. The vibrational and structural study by Raman Spectroscopy as a function of
Temperature showed the stability of the material over a wide temperature range (8 to 483 K),
without presenting significant structural changes. Raman Spectroscopy as a function of pressure
(0.0 to 7.3 GPa) evidenced the occurrence of conformational changes in the range of 1.5 to 2.6
GPa, characterized by disappearance of two bands associated with lattice modes and little
modifications linked to the internal modes. A second transition occurs around 5,1 GPa,
characterized by strong changes related to both lattice and internal modes (particularly modes
linked to the imidazole ring). In addition, the experiment indicated accommodation and
definition of the new phase from the 6,9 GPa. Finally, the transitions undergone by the crystal
were reversible.

Keywords: L-Histidine Oxalate. Raman spectroscopy. Pressure. Temperature. Phase transition.
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1 INTRODUCAO

Os cristais hibridos sintetizados a partir de sais de aminodcidos reinem caracteristicas
organicas e/ou inorganicas e tém despertado grande interesse em pesquisas, no que diz respeito
a investigacao das caracteristicas estruturais sob diferentes condicdes de temperatura e pressao,
configurando uma linha de pesquisa promissora com ampla aplicacio tecnoldgica [1].

A partir da reacdo de um aminodcido com um 4cido (orginico ou inorganico) sao
produzidos sais de aminoécidos a partir desta solugdo saturada destes sais, podem ser obtidos
cristais, pela técnica de crescimento evaporacao lenta do solvente. Os sais de aminodcidos sao
exemplos de materiais utilizados para a substitui¢do de substancias inorganicas e organicas na
sintese de cristais. A histidina € um aminodcido essencial de caradter basico, encontrado
inicialmente em tecidos de plantas e contém um anel imidazol que pode ser protonado em
reacdo com um dacido [2], como por exemplo, o dcido oxdlico, que apresenta dois grupos
carboxilicos (COOH) em sua estrutura, sendo classificado como acido dicarboxilico. A
presenca do grupo COOH confere aos 4cidos carboxilicos a caracteristica de dcido fraco em
meio aquoso e apresentam altos pontos de ebulicdo, uma vez que, os mesmos possuem
facilidade em formar ligacdes de hidrogénio, que sdo interacdes intensas em relacdo as forgas
dipolo-dipolo e dipolo induzido [3].

Uma série de complexos de L-histidina tem sido estudada, como o cloridrato de
L-histidina [4], o tetrafluroborato de L-histidina [5] e o brometo de L-histidina [6], por exemplo.
O dihidrato de hidrofluoreto de L-histidina [7] e o nitrato de L-histidina [8] foram anteriormente
referidos como materiais 6pticos ndo lineares (ONL). O oxalato de L-histidina (OLH) é também
referido como material ONL organico que possui qualidades significativas na eficiéncia de
geracdo de segundo harmonico [9]. A estrutura do cristal oxalato de L-histidina foi proposta
por Prabu et. al. [10] em 1996 e redeterminada por Dammak et. al. [11] e Ahmed et. al. [12],
que também realizaram estudos vibracionais por espectroscopia Raman a temperatura e a
pressdo ambiente. A complexacdo de aminodcidos e acidos dicarboxilicos tem sido alvo de
pesquisas nos ultimos anos e estudos destes materiais submetidos a temperaturas e pressoes
extremas tém demonstrado que tais compostos apresentam capacidade de regeneragdo
estrutural, mesmo na ocorréncia de transi¢do de fase estrutural ou conformacional [13,14].

Além das propriedades Opticas apresentadas por esta classe de materiais, o estudo da
estabilidade estrutural dos mesmos, quando expostos a variagdo de pressdo e/ou temperatura
tornou-se um importante modelo para a compreensdo da flexibilidade molecular aliada a

influéncia das ligacdes de hidrogénio, que, geralmente, sdo as responsdveis pela estabilidade
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destes cristais. O oxalato de bis(DL-serina) dihidratado, por exemplo, sofre uma transi¢ao de
fase reversivel quando submetido a pressao da ordem de 7 GPa (a transi¢do ocorre em torno da
pressao de 4 GPa) [13]. Exemplos similares de formag¢ao de estrutura, mas que ainda nao foram
explorados quanto ao comportamento vibracional em fun¢ao da pressao e da temperatura, sao
outros complexos como os sais de dcido maleico de DL-norvalina nas propor¢des de 1:1 e 2:1,
maleatos de L-leucina, L-isoleucina e L-norvalina [15,16].

Diante disso constatou-se que ndo ha pesquisas sobre o estudo do comportamento
vibracional por espectroscopia Raman do oxalato de L-histidina submetido a variagdo de
pressdo e temperatura. Com isto, neste trabalho o cristal de OLH foi sintetizado pelo método
de evaporacao lenta do solvente, caracterizado estruturalmente por Difracdo de Raios X (DRX),
andlises térmicas por Termogravimetria (TG), Andlise Térmica Diferencial (DTA) e
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e; o estudo vibracional dos modos externos
(modos de rede) e internos foi realizado a partir da técnica de Espectroscopia Raman sob Altas
Pressoes (0,0 a 7,3 GPa), Baixas Temperaturas (300 a 8 K) e Altas Temperaturas (303 a
483 K). As propriedades do cristal foram estudadas e comparadas com outros cristais de
complexos de aminodcidos com 4dcidos dicarboxilicos na tentativa de se esclarecer o
comportamento estrutural deste tipo de material em condicdes extremas de temperatura e

pressdo.
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2 REFERENCIAL TEORICO

7z

Neste topico € apresentado a fundamentagdo tedrica que servird de base para a

compreensdo dos resultados obtidos experimentalmente neste estudo cientifico.

2.1 Aminoacidos: caracteristicas estruturais e quimicas

Os aminoécidos sdo substancias organicas que possuem, para uma molécula isolada, um
grupo amina (NH) e um grupo carboxilico (COOH) ligados a um carbono assimétrico (Co),
como ilustra a Figura 1, e se diferem pelo radical (R) ligado ao carbono a [17]. Existem vinte
aminodcidos essenciais para a formacao de proteinas e peptideos e a grande maioria apresenta
estereoisomeria, com exce¢do da glicina — que ndo possui centro quiral [17,18]. Os
esteroisomeros (neste caso, da classe de enantidmeros) dos aminoacidos essenciais Sio
classificados como levogiro (L) e dextrégiro (D), ou seja, apresentam atividade Optica em que
a luz polarizada pode se direcionar para esquerda ou para a direita, respectivamente. Quando
um aminodcido apresenta quantidades iguais de moléculas enantioméricas € denominado
racemato (DL), que ndo € opticamente ativo, pois ambos os enantidmeros estdo presentes € o

efeito Optico € cancelado [2].

O

) D

¢

©

Figura 1. Estrutura geral de um amino4cido.
Fonte: Adaptado [17]

.
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Quanto as propriedades 4cido-base alguns fatores sdo importantes, como o potencial
hidrogenidnico (pH) do meio aquoso no qual se encontra 0 aminoécido e a ionizac¢do do grupo
amina e do grupo carboxilico, pois estdo intimamente ligados ao cariter anfétero dos
amino4cidos, isto é, em solugdo aquosa, aminodcidos podem comportar-se como dcido (libera
fons H" ou H30"%) ou como base (libera ions OH’). A molécula também pode se apresentar
neutra quando o grupo amina estd protonado e o grupo carboxilico desprotonado, a qual é

denominada de forma de fon dipolar zwitterion [2,19]. Quando o aminodcido estd na forma
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zwitterion, ou seja, no pH onde as cargas elétricas se igualam e se anulam, diz-se que o
aminodcido atingiu o ponto isoelétrico (pI) [17]. Cada aminoacido apresenta um pl, isto €, o pH
em que citions e fons se equilibram. E possivel obter o ponto isoelétrico dos aminoécidos a
partir da média aritmética dos valores de acidez logaritmica (pKa), que podem apresentar pH
com cardter dcido pKai e pH com caréter alcalino pKa> [2,17,20]. Para um aminoicido com
cadeia lateral ndo ionizdvel, como a alanina, seu pl serd obtido pela média entre pKa; e pKay,
mas para um aminodcido com cadeia lateral ionizavel, como a histidina, o pI sera calculado
pela média entre os valores de pKa dos grupos que sao similarmente ionizantes.

A Figura 2 apresenta um esquema pratico da influéncia do pH no comportamento dos

aminodcidos.
cation Zwitterion Anion
& @
NH, NH, NH,

| pKI | |

K,
R—C,—COOH —— R—C—COOH° —— R—C—COOH®

a

| | |
H H H

PH abaixo do pI pH do pI pH acima do pI

Figura 2. Esquema de demonstra¢do do cardter anfétero dos aminoécidos.
Fonte: Adaptado [17]

Um aminodcido terd com sua carga liquida positiva (cdtion) quando o pH da solugdo
estiver abaixo do pl do aminoacido, pois existe maior concentragdo de ions H*. Com a
diminuicao da concentragdo de fons H" na solug@o, a carga liquida do aminodcido sera negativa
(anion) e o pH da solugdo estard acima do pl do aminodcido. Quando o pH da solug¢do for igual
ao pl do aminodcido, ndo hé carga liquida, pois as cargas positivas e negativas do aminoacido

se igualam (zwitterion).

2.1.1 Sais de L-Histidina

A L-histidina é considerada um aminodcido essencial de cariter bdsico, devido a
presenga de um grupo amina adicional ionizavel [2] (Figura 3). O grupo amina adicional estd
presente em um anel imidazol constituinte da histidina, capaz de ser protonado quando em
presenca de um 4cido, formando sais, que podem conter citions de histidina** com os grupos o

amina e imidazol protonado.
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N
Hl\ll// 7

H, OH
Figura 3. Estrutura da L-histidina.
Fonte: Adaptado [2]

O anel imidazol constituinte da estrutura da histidina tem pKa igual a 6,04, o grupo a
amina apresenta pKa igual a 9,17 e o grupo carboxilico tem pKa igual a 1,80 [17], como a
histidina possui uma cadeia lateral ionizdvel (anel imidazol), o valor do pl é obtido pela média
entre os valores de pKa do anel imidazol e do grupo a amina. O pl da histidina ¢ 7,60.

A histidina pode existir em diferentes formas dependendo do pH do meio aquoso a qual

esteja inserida, como ilustra a Figura 4.

0 0 0 0
N N N N
4 4 0- ¢ 0- /No-
ij/ﬁ. M HN J HE J NH,
pH=0

pH=4 pH=8 pH=12

Figura 4. Formas da histidina em funcio do pH.
Fonte: Adaptado [17]

Esta variedade de formas em funcdo do pH ocorre devido a ionizagdo dos trés grupos
da histidina, que possuem valores de pKa diferentes, uma vez que o grupo carboxilico (~COOH)
€ completamente ionizado antes do grupo imidazol protonado comegar a dissociar um préton,
e este se ioniza totalmente antes do grupo amina (—-NH3) dissociar seu préton [18]. Ou seja, a
medida em que um grupo € ionizado, a histidina apresenta uma forma diferente.

A L-histidina € um importante aminoédcido que tem sido utilizado para a formacgao de
sais com diferentes 4cidos organicos, como por exemplo, malonato de L-histidina (2,5:1) [21],
glutarato de L-histidina monoidratada (1:1) [22], maleato de L-histidina (1:1) [23], succinato
de L-histidina (3:1) [24], oxalato de L-histidina (1:1) [10], entre outros sais. Sao reportados, na
literatura, aproximadamente, cinquenta sais de L-histidina com &nions organicos.

Alguns cristais de L-histidina foram estudados em fun¢do da pressdo e da temperatura,
como o cristal cloridrato de L-histidina monohidratado, que foi estudado por espectroscopia

Raman em fun¢do da temperatura (40 a 295 K), onde duas transi¢des de fases foram observadas
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entre 140 e 110 K e entre 80 e 60 K [1]. Este mesmo cristal também foi submetido a altas
pressoes, e através do espalhamento Raman, observou-se transi¢io de fase reversivel nos
intervalos de 2,7 e 3,1 GPa [25]. Cristais puros de L-histidina também foram estudados a baixas
temperaturas (30-285 K), para os quais, os espectros Raman apresentaram descontinuidade em
165 K, relativos as modificagdes nos modos de NH3™ e CO»", que indicam uma transi¢ao de

fase conformacional alterando as ligagdes intermoleculares [26].

2.2 Acidos Dicarboxilicos

Os 4acidos dicarboxilicos sdo soldveis em dgua, apresentam baixa volatilidade e sdao
encontrados comumente na fase particulada, assim como os dcidos graxos [27,28]. Sdo 4cidos
organicos que possuem dois grupos carboxilicos (-COOH) em sua estrutura molecular ligados

por um radical (R), geralmente do grupo alcano, alceno ou alcino, (Figura 5).

o

Figura 5. Estrutura geral de um 4cido dicarboxilico.
Fonte: Adaptado [27]

O grupo COOH proporciona aos dcidos carboxilicos serem fracos em meio aquoso e
apresentarem pontos de ebulicdo relativamente elevados, devido a facilidade para formar
ligacdes de hidrogénio [3]. As for¢as das ligacdes de hidrogénio sdo superiores as forcas das
interagdes dipolo-dipolo ou van der Waals. Isto €, para que um &cido atinja seu ponto ebuli¢do
€ necessdrio maior quantidade de energia para romper as ligacdes de hidrogénio do que a
energia necessaria para romper as interagdes van der Waals do hexano, por exemplo.

Um estudo realizado por Perrin et. al. [29], com o intuito de distinguir ligacdes
intramoleculares do tipo ligacdes de hidrogénio simétricas e assimétricas em dacidos
dicarboxilicos em solucdo, constatou que ocorre uma quebra de simetria em solucdo aquosa,
pois as carboxilas nio solvatam-se simultaneamente (de maneira idéntica), devido a desordem

das moléculas de dgua, resultando em uma ligacdo de hidrogénio assimétrica [30].
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2.2.1 Acido Oxdlico

O 4cido oxdlico (etanodioico) € o mais simples dos dicarboxilicos, sendo formado por
uma ligacao covalente simples entre os carbonos dos dois grupos carboxilicos (Figura 6), possui
pKai igual a 1,25 e pKaz igual a 4,28, para os respectivos grupos carboxilicos [31]. O primeiro

pKa ¢ reduzido pelo efeito indutivo do segundo grupo carboxilico, que retira elétrons [32].

O

OH
OH

Figura 6. Estrutura do 4acido oxalico.
Fonte: Adaptado [27]

O 4cido oxdlico pode ser encontrado em folhas, raizes e sementes de muitas plantas, e
também em microorganismos, solos e rochas [33]. Ele possui importante capacidade para
formar complexos, principalmente com metais [33] e esta propriedade € devido a base
conjugada [C204]72 quelante para cations de célcio, ferro, magnésio, zinco, entre outros,
originando diferentes oxalatos [34].

Em uma investigacao sobre métodos de obten¢do de um potencial isotropico de repulsio
atomo-atomo a partir da sobreposi¢do de carga de pequenas moléculas, Nobeli e Price [35]
desenvolveram um modelo de potencial intermolecular para o dcido oxdlico, uma vez que, nesta
molécula nao se atribui que a dispersdo-repulsdo é a mesma para oxigénios da hidroxila e da
carbonila ou que o 4tomo de carbono € 0 mesmo como em outros compostos organicos. Isto &,
o atomo de carbono do 4cido oxdlico se difere daquele nos demais acidos carboxilicos porque

¢ incapaz de ganhar densidade eletronica no restante da molécula.

2.3 Crescimento de Cristais

A cristaliza¢ao € um processo de formacao de um sélido a partir de uma solug¢do aquosa
ou por fusdo, originando um material sélido de faces planas com arranjo interno ordenado de
atomos ou moléculas [36]. O processo de cristalizagdo € um método de separagdo muito
importante para purificacdo de substancias [37]. O cristal formado € constituido por uma rede
solida e regular de atomos, ions ou moléculas, formada pela repeticdio de uma célula

unitaria [38].
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Os cristais sdo formados no curso de uma transformacdo de fase, como a mudanca da
fase liquida para a fase solida numa solu¢do, por exemplo. Uma das técnicas mais usadas para
o crescimento de cristais orginicos € a de crescimento por evaporacdo lenta do solvente. O
mecanismo de crescimento de cristais por solucdo passa pelas etapas de nucleacdo e
crescimento [39].

A nucleacao consiste na unido de dezenas ou centenas de 4&tomos ou moléculas, que se
unem em uma rede tridimensional em uma solucio supersaturada (instdvel), onde ocorre uma
mudanga da energia livre do sistema e posterior formacdo de embrides (ou clusters) em fase
estavel da solugdo, ocasionando a formagao de um cristal macroscépico [36,40]. A nucleacdo
pode ser primdria ou secunddria. A nucleacdo primdria ocorre em solugdo isenta de particulas
sOlidas, envolvendo a formacao de embrides (clusters) que se organizam para formar nucleos
estaveis. O embrido € instdvel até atingir um tamanho critico (raio critico), uma vez que atinge
este tamanho, torna-se estdvel e nao se dissolve na solucdo supersaturada e continua a crescer
sendo denominado nicleo. Como a concentragio de particula pode ocorrer em qualquer ponto,

a taxa de nucleagdo € termodinamicamente medida pela Equacdo 1 [41,42]:

B 6302

}=ASP\ T eTimsy ) "

em que J (nucleos/s/vol) indica a taxa de nucleacdo, ¢ € a tensdo superficial, S € a razdo de
supersaturagdo entre a concentra¢io (c) e concentracdo em equilibrio (c*), S= c/c*; T € a
temperatura, A é constante, § € o fator de forma, Q € o volume molecular e k € a constante de
Boltzman. Teoricamente, esta equacdo € aplicada para o monitoramento da formacdo de
particulas s6lidas idealizadas em fase liquida [40,43], isto €, o niimero de nicleos formados por
unidade de tempo por unidade de volume em uma solucao.

Quanto a nucleagdo primdria heterogénea, ocorre em sitios favordveis como contorno
de grao e particulas de poeira, que atuam como agentes nucleadores, acelerando o processo de
nucleacao [44]. O embrido € formado sobre a superficie de uma impureza e atinge o raio critico
com menores quantidades de 4tomos e menor mudanca da energia livre, em comparacdo com a
nucleacdo primdria homogénea [45]. Dependendo da afinidade entre a impureza e a solucdo, a
acelerac@o no processo de crescimento ocorrerd. At€é mesmo uma deformagao no béquer pode
antecipar o processo de crescimento. Evidentemente, € necessdrio se ater ao excesso de
impureza no cristal formado e se tal excesso prejudicard o que se intenciona estudar.

A nucleacdo secundéria sucede em solucOes supersaturas, na presenca de cristais, as

sementes. Os nucleos sdo formados a partir dos fragmentos que sdo desprendidos das sementes
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de cristais por forcas, como o atrito [46,47]. Com isto, a supersaturagdo na nucleacio secundaria
¢ inferior a da nucleacao primaria, diminuindo a taxa de nucleacao.

O processo de crescimento de cristais por solugdo € separado pelas etapas de transporte
de material e a sua adesdo na superficie. Os dtomos estdo em constante agitacdo térmica
bombardeiam os nicleos, em posi¢des favordveis e correspondentes ao potencial de interacao,
fixando-se as suas faces [48]. Um fator importante no crescimento de cristais € a solubilidade
do soluto no solvente, a Figura 7 apresenta a curva de solubilidade que relaciona duas variaveis

que favorecem a supersaturagdo, a concentragdo do soluto e a temperatura.

Regido mnstavel

Concentracio

Curva de saturagdo Regido estavel

Temperatura

Figura 7. Curva de solubilidade.
Fonte: Adaptado [36,49]

Trés estados sdo possiveis em uma solugdo: regido instavel, regido metaestavel e regido
estavel. Na regido instdvel supersaturada, delimitada pela curva de supersaturacdo, é onde
ocorre a jun¢ao dos d&tomos e posterior nucleacdo. Entre as curvas de supersaturagdo e saturagio
existe a regido metaestdvel, na qual ocorre o crescimento de cristais sem a formacdo de novos
nucleos, uma vez que os embrides formados na regido metaestavel atingiram o tamanho critico
e atravessaram a curva de supersaturacdo sem se dissolverem. Na regido estdvel a solucao estd

insaturada e apresenta uma unica fase [36,49].

2.4 Cristal Oxalato de L-Histidina (OLH)

O cristal Oxalato de L-Histidina — OLH, (CsH;1N3Og), teve sua estrutura determinada
em 1996 por Prabu et. al. [10] e redeterminada por Dammak et. al. [11] em 2007 e Ahmed et.

al. [50] em 2011. O material cristaliza-se no grupo espacial P212;2, sistema cristalino
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ortorrdmbico, com quatro moléculas por célula unitdria (Z=4), com parametros de rede
a= 5,525 A, b= 6,801 A e c= 26,807 A. O volume da célula é de 1007,22 A3, com massa
molecular igual a 245,29 g'mol! e densidade calculada de 1,513 g-ecm™ (valores obtidos
experimentalmente neste trabalho). A Figura 8 apresenta a numeragdo dos 4tomos constituintes

da célula unitaria do cristal OLH.

Figura 8. Esquema de numeragdo dos adtomos do cristal oxalato de L-histidina.
Fonte: Adaptado [11]

Esta unidade assimétrica é formada por um cation L-histidina e um anion oxalato. O
cation L-histidina adota a forma zwitterion, devido a protonagdo adicional de N1 e N2 do anel
imidazol e o acido oxalico tem um grupo carboxilico ionizado (COO-) [11]. Isto €, analisando
a estrutura da L-histidina, tem-se que a sua ramificacdo estd forma zwitterion, pois as cargas do
grupo carboxilico (anion) e grupo amina (cation) se anulam e a presen¢a de uma cadeia lateral
adicional em sua estrutura, o anel imidazol, possibilita a histidina uma protonagao do grupo
amina existente no anel. O aminoéacido apresenta-se como cation, mesmo com sua ramificacao
na forma zwitterion [2].

Os anions do acido oxalico interagem-se através de duas ligacdes de hidrogénio
O-H:--O, podendo formar cadeias infinitas e os cations de L-histidina sdo unidos por trés
ligagdes de hidrogénio N—H---O [50]. As ligacdes de hidrogénio formadas pelos cations e

anions estabilizam a estrutura cristalina do material (Figura 9).

Figura 9. Célula unitaria do cristal Oxalato de L-Histidina. @N
Fonte: Adaptado [50] vH
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A literatura revela que um grupo oxalato ¢ ligado a dois outros anions oxalatos e trés
cations de L-histidina, enquanto que o cation de L-histidina (devido a protonacdo do anel
imidazol) ¢ ligado a trés anions de oxalato e a quatro cations de L-histidina [11,50], através das
ligacdes de hidrogénio. O H2 ligado ao N1 do anel imidazol da histidina liga-se com os d&tomos
O1 e 02 dos ions carboxilicos adjacentes, originando duas ligagdes de hidrogénio, N1-H2---O1
e N1-H2-:-02, com comprimento de 2,622 e 3,255 A e angulos de 169,93° e 120,34 °,
respectivamente. O H4 ligado ao N2 do anel imidazol, participa de uma ligacao de hidrogénio
com O3 do 4cido oxalico (N2-H4---O3) e apresenta comprimento de 2,911 A e angulo de
ligacao de 137,58°. Um atomo H12 ligado covalentemente ao N2 do anel da histidina liga-se
através de ligacdo de hidrogénio com o atomo O6 de um dos grupos carboxilicos do acido
oxalico, originando a ligagio N2-H12---06, de comprimento de 2,991 A e angulo de ligagio
de 143,84°. O 4atomo H8 ligado ao N3 do grupo NH3" do aminoacido faz uma ligagdo de
hidrogénio com o 4tomo O2 adjacente (N3—-H8:--02) e apresenta comprimento de 2,947 A com
angulo de 152,79°. Ainda no grupo amina, trés ligacdes de hidrogénio sdo formadas: N3—
H7:--:05, N3-H7:--04 e N3-H9---06; sendo que as duas primeiras sao formadas pelo mesmo
atomo de hidrogénio ligados covalentemente ao N3 e eletrostaticamente aos dtomos O5 e O4
do acido oxalico, com comprimento de 2,802 e 3,149 Ae angulos de 158,26° e 126,70°,
respectivamente; enquanto que a terceira ligacdo € formada pelo H9 ligado covalentemente ao
N3 e por ligagio de hidrogénio ao 06 do 4dcido oxalico com comprimento de 2,912 A e angulo
de 162,94°. Por fim, o &tomo HI11 ligado de forma covalente ao O4 do acido oxdlico realiza
duas ligacdes de hidrogénio com os dtomos O6 e O5 adjacentes, O4-H11:--:06 e O4-H11:--0O5,
apresentando 2,516 e 3,194 A de comprimento e angulos iguais a 177,40 e 120,52°,
respectivamente. Os parametros das ligacdes de hidrogénio X—H, como os comprimentos e

angulos sdo exibidos na Tabela 1, onde X =N ou O.

Tabela 1. Geometrias de liga¢des de hidrogénio para o cristal OLH.

X-H:-Y X-H (A) H-Y(A) XY (A) X-H:-'Y (°)
NI-H2:--0O1 1,035 1,597 2,622 169,93
NI1-H2:--02 1,035 2,608 3,255 120,34
N2-H4:--03 0,919 2,166 2,911 137,58

N2-H12-:-06 0,919 2,199 2,991 143,84
N3-H8::-02 0,911 2,108 2,947 152,79
N3-H7:--05 0,892 1,953 2,802 158,26
N3-H7---04 0,892 2,533 3,149 126,70
N3-H9:--06 1,028 1,924 2,912 162,94
04-HI11---06 0,935 1,581 2,516 177,40
04-H11---05 0,935 2,615 3,194 120,52

Fonte: Adaptado [50]
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A existéncia de varias ligacdes de hidrogénio (interacdes intermoleculares fortes), o
empilhamento paralelo de moléculas e a distancia pequena entre os arranjos paralelos sdo os
fatores que contribuem para a eficiéncia de geracao de segundo harmdnico neste material [9].
O cristal de OLH ¢ um material promissor na geragao de segundo harmoénico, com base no
estudo feito por Dhas et. al. [9], que verificou um segundo sinal harménico de 330 mV/pulso
para o cristal OLH, enquanto que para o cristal padrdo de dihidrogenofosfato de potéssio
(potassium dihydrogenphosphate - KDP) o sinal de saida foi de 530 mV/pulso para a mesma

energia de entrada.

2.5 Caracterizacao Térmica: Termogravimetria (TG), Analise Térmica Diferencial
(DTA) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A anélise térmica € um conjunto de técnicas que medem a variacdo em uma propriedade
fisica ou quimica de um material em fun¢do da temperatura ou do tempo, quando € exposto a
uma programac¢do controlada de temperatura. As principais vantagens sdo a utilizagdo de
pequena quantidade de amostra sem a necessidade de preparo prévio e os varios resultados que
podem ser expostos em um tUnico grafico, no entanto, € uma técnica destrutiva que requer
equipamentos de alto custo [51]. As técnicas termoanaliticas mais utilizadas sdo:
Termogravimetria (TG)/Termogravimetria derivada (DTG); Andlise Térmica Diferencial
(DTA) e; Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC).

A Termogravimetria (TG) € uma técnica que acompanha a variacao de massa da amostra
quando esta é aquecida ou resfriada.[52], isto é, esta técnica mede a perda ou ganho de massa
da amostra em funcdo do temperatura e/ou da tempo em atmosfera especifica. As curvas TG
apresentam informagdes sobre a estabilidade térmica e composicao da amostra original e de
algum composto intermedidrio formado e também composi¢do de residuos. Para melhorar as
etapas dos eventos térmicos da curva TG, o tracado termogravimétrico DTG pode ser esbocado
no grafico, em que a curva permite a determinacdo rapida da temperatura em que a velocidade
de perda de massa apresenta um maximo [53]. A relacdo entre as curvas TG e DTG ¢€ ilustrada
na Figura 10(a).

Existem fatores instrumentais e caracteristicos da amostra que podem influenciar a
aparéncia das curvas TG. Os fatores instrumentais sdo a razdo de aquecimento do forno,
geometria de suporte de amostra e o forno. E quanto as caracteristicas condizentes com a

amostra, compreendem o tamanho de particulas, quantidade da amostra, solubilidade dos gases
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liberados na amostra, calor de reagdo, compactacdo da amostra, natureza da amostra,
condutividade térmica [54].

Em 1958, F. Paulik desenvolveu um instrumento multifuncional capaz de registrar
simultaneamente as curvas TG, DTG e DTA denominado Derivatograph. Outro marco
histérico no desenvolvimento da termogravimetria, foi em 1964, com a criacdo do sistema
termoanalisador Mettler que registrava as curvas TG, DTG, DTA, T x t simultineas em
atmosferas estatisticas, dindmicas ou sob vacuo.[54]

A Andlise Térmica Diferencial (DTA) mede a diferenca de temperatura e a amostra
referéncia, monitorada em fun¢do do tempo ou da temperatura, enquanto que a temperatura da
amostra é programada em atmosfera especifica. A curva DTA geralmente é um grafico da
diferenca de temperatura (AT) no eixo das ordenadas e a temperatura T (pode ser o tempo) no
eixo das abcissas (Figura 10(b)). Um evento endotérmico € caracterizado por um pico
descendente [53].

As curvas DTA podem sofrer alteragcdes no momento da andlise, devido a dependéncia
das curvas pela razdo de aquecimento do forno, natureza do suporte das amostras, profundidade
do cadinho onde a amostra é colocada, origem e dimensdes dos termopares, natureza da
substancia inerte (referéncia), compactacdo da amostra e referéncia nos cadinhos, tampa da

cadinho e a influéncia da atmosfera do forno [54].
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Figura 10. Curvas tipicas (a) TG/DTG, (b) DTA e (c) DSC.
Fonte: Adaptado [51]
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Outra técnica de andlise térmica bastante utilizada é a Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC), que consiste no monitoramento da diferenga na taxa de fluxo de energia na
forma de calor para a amostra e a referéncia em fung¢do do tempo, onde sdao expostas a um
programa controlado de temperatura [51]. As diferengas de energia permitem localizar e medir
as transi¢cdes de fase da amostra quantitativamente, observando a temperatura em que estas
mudancgas acontecem, € com isto, caracterizar um material para processos de fusdo, medicao de
transicdo vitrea entre outros eventos térmicos [54].

A curva DSC € semelhante a curva DTA, no entanto, o eixo das ordenadas apresenta o
fluxo de calor ao invés de diferenca de temperatura, respectivamente. A Figura 10(c) apresenta
uma curva tipica DSC, em que o pico endotérmico indica aumento de entalpia e o pico de
sentindo oposto € um pico exotérmico. A mudanga da linha de base esta relacionada a uma

mudanca de fase, como uma transi¢ao vitrea do material [51].
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2.6 Difracao de Raios X (DRX)

Em 1895, o fisico alemdao Wilhelm Conrad Roentgen com o intuito de detectar a
radiacdo eletromagnética de alta frequéncia, anteriormente prevista por Heinrich Hertz, utilizou
o experimento dos raios catodicos com a ampola de Crookes [55]. Ele observou que a radiagao
que descobriu apresentava propriedades luminescentes, afetava chapas fotograficas, nao
aparentava sofrer refracdo ou reflexdo, tampouco polarizacdo e era invisivel ao olho humano.
Por ser invisivel, ele constatou que ndo se tratava de luz branca, além do mais, a radiacio
descoberta atravessava madeira e papel de grande espessura e, por apresentar este carater de
penetracdo e ndo sofrer desvio com imas, a radiagdo ndo poderia ser raios catddicos, raios
ultravioleta ou infravermelho [56].

A nova radiacdo ganhou o nome de raios X devido Roentgen ndo saber a origem dos
raios. Muitas hip6teses foram levantadas para explicar a origem da radiacao, como por exemplo,
de que os raios X se tratavam de ondas eletromagnéticas transversais de pequeno comprimento
de onda semelhantes aos raios ultravioletas e/ou que eram raios de natureza corpuscular,
produzidos por raios catédicos [57,58]. Apds experimentos, a primeira hipdtese foi aceita.

Dez anos depois, em 1905, a partir da ideia de foton de energia (proposta por Albert
Einstein) foi calculado o comprimento de onda dos raios X e, somente na década seguinte, os
experimentos evidenciaram o cardter corpuscular dos raios. Max Von Laue e seus alunos Walter
Friedrich e Paul Knipping observaram, em 1912, a ocorréncia da difracdo dos raios X nos
cristais de sulfato de cobre hidratado, afirmando a caracteristica ondulatéria da radiacao. Neste
experimento, Laue notou que a periodicidade da rede cristalina permite a observaciao de dtomos
em um cristal com alta resolucao e precisdo através da difracdo de raios X [59].

Cerca de um ano depois desta descoberta, William Henry Bragg apresentou um estudo
explicando suscintamente os feixes de raios X difratados por um cristal. No seu estudo, Bragg
considerou que as ondas eletromagnéticas incidentes sdo refletidas de modo especular por
planos paralelos de 4tomos de uma estrutura cristalina, onde cada plano reflete apenas uma
fracdo minima da radiacdo. A formacgdo dos feixes difratados € a partir da interferéncia
construtiva produzida pelas reflexdes oriundas dos planos paralelos de atomos. Uma
interferéncia construtiva é a soma das amplitudes de duas ondas e quando a soma das
amplitudes de duas ondas € igual a zero, a interferéncia € do tipo destrutiva [56,57,60].

Para que ocorra difracdo de raios X hd uma dependéncia da diferenga de caminho

percorrida pelos raios em dois ou mais planos de uma estrutura cristalina e também, do
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comprimento de onda da radiacdo incidente, Bragg expressa essa situacao a partir da equacao

seguinte [61,62]:

: 2
2dpp;Sinf = ni, @
na qual d € a distancia interplanar para o conjunto de planos Akl (indices de Miller) da estrutura
cristalina, € € o angulo de incidéncia dos raios X (medido entre o feixe incidente e os planos
cristalinos), n corresponde a ordem de difracdo (um nimero inteiro) e 4 € o comprimento de
onda da radiacdo incidente. Para melhor compreensao da Lei de Bragg, a Figura 11 demonstra

a ocorréncia da difracdo de raios X.

Figura 11. Difracdo de raios X, Lei de Bragg.
Fonte: Adaptado[63]

Quando uma onda eletromagnética encontra uma série de obstidculos regularmente
espagados, capazes de espalhar a onda e com espacamentos da mesma magnitude do
comprimento desta onda, ocorre o fendmeno da difracdo de raios X. A difracdo € o resultado
da interferéncia em fase de duas ou mais ondas espalhadas pelos obstaculos. [63]

E possivel determinar propriedades fundamentais de materiais cristalinos, como
simetria, o grupo espacial a qual pertence o cristal e os parametros de rede, a partir da dire¢ao
de espalhamento dos feixes difratados [61]. Em amostras policristalinas, é utilizada a
caracterizagdo por difracio de raios X, onde o feixe de raios X incide na amostra pulverizada e
¢ difratado pelos cristalitos, que estdo orientados difratando o feixe incidente. O angulo 0 ¢é
formado pelo feixe incidente com os planos atdomicos difratantes € 26 com o detector, o que
satisfaz a lei de Bragg [64]. As intensidades difratadas coletadas pelo detector sdo registradas
em software dando origem a um difratogramas de raios X, que apresentam informagdes

estruturais de materiais cristalinos. A andlise dos difratogramas é feita a partir do método

proposto por Hugo Rietveld [65].
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2.6.1 Método de Rietveld

O Meétodo de Rietveld, desenvolvido por Hugo Rietveld [65], admite conseguir o
refinamento de célula unitdria, andlise quantitativa de fases e determinacdo de orientacio
preferencial, através de modelagem matemadtica, que permite qualificar e quantificar fases
presentes em um material, a partir da comparacdo do difratogramas experimental e tedrico
padrdo [62,66]. O método de Rietveld tem sido utilizado nos tltimos anos como uma ferramenta
de grande potencial na andlise quantitativa de fases de materiais [67].

As informagdes estruturais possiveis de se obter através do refinamento pelo método de
Rietveld sdo as coordenadas atdmicas, parametros de rede, volume da célula, sistema cristalino,
estequiometria da amostra analisada, densidade entre outros [68]. Os parametros sao refinados
através da minimizacdo da soma de quadrados (método de minimos quadrados) até obter a
melhor ajuste entre as intensidades do difratograma padrdo com o difratograma experimental.

A quantidade minimizada no refinamento (residuo), Sy, é descrita como [65,69]:

obs

1
Sy = Z y_ (yobs - YCalc)zf 3)
i

na qual, yo»s = intensidade observada no i-€simo passo € y.q. = intensidade calculada no i-€simo
passo. Para minimizar a diferenca entre as intensidades observada e calculada, o valor de S,
deve diminuir a medida em que os parametros sdo ajustados.

Um bom refinamento € obtido quando as intensidades do difratograma calculado
sobrepdem consideravelmente as intensidades do difratograma experimental, tal que a diferenga
entre elas seja minima e observada no grafico como o mais préximo de uma linha reta. A

qualidade do refinamento € monitorada pelos seguintes parametros:

Rpersis = Ry = 2| Yobs — YCalcl' (4)
2. Yobs

1
Z M (yobs - ycalc)2
Rponderado = pr = 1 ) 5
Z y_ (YObs)Z
obs
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N-—-P
Resperado = Resp = 1 ) (6)
2o (one)?
obs

em que N= nimero de pontos experimentais € P= nimero de parametros ajustados. O R,
(R-perfil) é o parametro correspondente a qualidade do modelo estrutural refinado. O R, (R-
ponderado) calcula a diferenga percentual de intensidade ponto a ponto, valores entre 10 e 20%
sdo considerados aceitdveis no refinamento estrutural. E o R.y (R-esperado) calcula o valor
esperado para R,,.[66]

A relacao dos parametros R, € Res, € outro parametro de qualidade de importancia, que

d4 se pela divisao:

R
Goodness of fit =S5 = —2, (7
Resp
O valor de S (goodness of fit) deve ser o mais proximo de 1,0, no entanto, valores até

5,0 s@o considerados aceitdveis para um bom refinamento [65,66].

2.7 Espectroscopia Raman

As técnicas espectroscopicas, em geral, revelam detalhes sobre os niveis energéticos das
espécies estudadas. Em particular, a espectroscopia vibracional proporciona grande vantagem
para observar os pequenos detalhes que representam a “impressao digital” das moléculas, ja na
espectroscopia eletronica, os espectros obtidos apresentam bandas largas sem muitos detalhes
[70].

Uma técnica espectroscopica vibracional de destaque € a espectroscopia Raman, que €
observada através do espalhamento inelédstico de fétons de um feixe monocromatico de luz
sobre um objeto, que permite a identificacdo de estados vibracionais de moléculas [71]. A
técnica recebe este nome em homenagem ao fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman
(Figura 12), que realizou o experimento da técnica, anteriormente teorizada em 1923 por Adolf
Smekal, fisico austriaco. Em 1928, C. V. Raman, juntamente com seu aluno Kariamanickam
Srinivasa Krishnan, realizaram uma extensa pesquisa no ambito da dispersdao de luz molecular
[72] e, curiosamente, tiveram a ideia de utilizar um espectroscépio de bolso, a luz do sol como

fonte de excitacdo e o olho humano como detector para constatar a teoria do espalhamento
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ineléstico de luz sobre moléculas [73] e os espectros foram gravados em placas fotogrificas

[74].

Figura 12. Fisico indiano C. V. Raman juntamente com o aparato experimental utilizado para a constata¢do do
efeito Raman.
Fonte: Cortesia do Instituto de Pesquisa Raman, Bangalore — India [73]

O fisico brasileiro Sérgio Porto teve importante contribuicdo no desenvolvimento e
destaque da espectroscopia Raman no que diz respeito a aplicac¢do de lasers na técnica. Com o
intuito minimizar o tempo de resposta e possibilitar maior eficicia de efeitos fisicos, Sérgio
Porto, juntamente com D. L. Wood, resolve utilizar a radiagdo maser. Os experimentos com o
espalhamento da radiacdo tiveram grande sucesso, alcancando uma rapidez inédita para tais
experimentos: o tempo de andlise diminuiu de setenta e duas horas para aproximadamente
quinze minutos [75]. A descoberta de S. Porto foi publicada em 1962 no artigo intitulado como
Ruby Optical Maser as a Raman Source [76]. Esta pesquisa possibilitou o estudo da estrutura
interna de materiais com maior precisdo e rapidez, aumentando o interesse pela espectroscopia
Raman.

O fendmeno de espalhamento de luz consiste na interacdo de uma radiagcdo
eletromagnética monocromatica (laser), de frequéncia inicial vo, com um material através do
seu campo elétrico, transportando-a para um estado virtual de energia (que ndo corresponde a
um autoestado da molécula) [70,77]. O estado virtual tem sua energia relaxada de duas formas:
a molécula retorna ao estado vibracional fundamental — espalhamento Rayleigh; ou a molécula
retorna para um estado de energia diferente — espalhamento Raman (Figura 13). Com base na
lei de conservagdo da energia, a frequéncia da radiagdo espalhada (v.) € equivalente a frequéncia
da radiacao incidente (vo) mais ou menos a frequéncia da molécula (v;,) [71], como € observado

na equacdo abaixo:
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hv, =hvg+ hv,, ou v,=vy+ v, )

no qual, h é a constante de proporcionalidade, denominada Constante de Planck

(h= 6,63x107*].s.)

Stokes (hvy - hv,)

NAY

Laser

(hvg) Rayleigh (hvy)

anti-Stokes (hvy+ hv,)

Figura 13. Representacdo esquemadtica do espalhamento de radiacdo eletromagnética (laser).
Fonte: Adaptado[71]
O espalhamento Rayleigh é um estado muito instdvel, pois o ion é excitado por um f6ton

e transita para um estado virtual e imediatamente retorna para o estado original de energia [78].
Este tipo de dispers@o de luz ocorre de forma eldstica, onde a energia do féton emitido € igual
a energia do féton incidente, hv. = hvy[79,80]. No espalhamento Raman, a radiacdo incidente é
espalhada de forma ineldstica resultando em um f6ton de menor ou maior energia,
hv.=hvo £ hv,, isto €, o estado inicial de energia é diferente do estado final e esta diferenca de
energia € correspondente a um quantum vibracional da molécula [70], podendo ser do tipo
Stokes ou anti-Stokes [81]:
= Stokes: o féton incide sobre a molécula, que esta no estado vibracional fundamental, e esta,

ganha energia e salta para um estado vibracional excitado, hv, = hvp— hv,,. A diferenca de

energia entre o foton incidente e o féton espalhado € a energia necessdria para excitar o nivel

vibracional;
= Anti-Stokes: neste caso, o foton espalhado possui maior energia que o féton incidente,

hv. = hvo + hv,, uma vez que, em condicdes normais de temperatura e pressdo, algumas

moléculas ja estdo vibracionalmente excitadas, e quando voltam para o estado fundamental, a

partir de um estado virtual, o féton incidente perde energia e o féton espalhado recebe.

De acordo com a interpretacdo quantica, o efeito Raman € descrito como o espalhamento

ineldstico de um féton de uma ligagdo molecular. A Figura 14 apresenta o Diagrama de
Jablonski [82], que ilustra o comportamento do féton incidente com a molécula em um estado

virtual de energia para o espalhamento Raman e Rayleigh.
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Figura 14. Diagrama de Jablonski representando transi¢cdes de energia quantica para o espalhamento Rayleigh e

Raman (Stokes e anti-Stokes).
Fonte: Adaptado [83]

Os espectros registrados nas regides Stokes e anti-Stokes, além de diferenca de energia,

também apresentam significativas diferencas de intensidade. O espalhamento anti-Stokes é o

de menor intensidade e menor probabilidade de ocorrer, pois a maioria das moléculas

encontram-se presentes na natureza no seu estado fundamental de energia (Eo) e ndo no estado

excitado (E1), facilitando maior ocorréncia de espalhamento Stokes [84], que tem intensidade

mais elevada. O espalhamento Rayleigh tem alta intensidade. A Figura 15 apresenta a diferenca

de intensidades existente entre os espalhamentos de luz [85].

Espalhamento
Rayleigh

Espalhamento Raman

: Stokes
Anti-Stokes

e

Figura 15. Representacdo esquematica da diferenca de intensidade dos espectros dos espalhamentos Rayleigh e

Raman (Stokes e anti-Stokes).
Fonte: Adaptado[85]

A intensidade de uma banda espectral depende da eficiéncia em que a energia do féton

¢ transferida para a molécula. Se uma molécula € inserida no campo elétrico da radiacdo

eletromagnética, os elétrons e os protons “sentem” forgas dirigidas de forma oposta exercidas
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pelo campo elétrico. Em consequéncia, os elétrons deslocados em relacdo aos prétons e a
molécula polarizada possui um momento de dipolo induzido causado pelo campo externo
[84,86]. O momento dipolo induzido, i, pode ser escrito em fundo da polarizabilidade e do

campo da radiacdo como a:

u=ak. )

A polarizabilidade é a deformag¢do da nuvem eletrénica da molécula pelo campo
elétrico. Para que uma vibracdo seja Raman ativa € necessdrio que esta vibragdo apresente
variacdo na polarizabilidade da molécula. O campo elétrico da radiacdo eletromagnética E

proximo a molécula varia com o tempo ¢, de modo que [84]:
E = E, cos 2mvt, (10)

em que Ey é constante da amplitude da onda e v € a frequéncia da radiac@o incidente. O campo
elétrico oscilante induz um momento dipolar oscilante ¢ na molécula, no qual a frequéncia sera

a mesma que a do campo elétrico externo:

u = aE,cos 2mvt. (11)

2.

E o momento dipolar oscilante que emitird radiagdo secunddria e transformard a
particula em um centro de espalhamento. Ou seja, a partir da teoria cldssica, entende-se que o
momento dipolar oscilante emite radiacdo em todas as direcdes com frequéncias iguais a sua e
da radiacdo excitante, apresentando intensidade de radiacdo emitida proporcional ao quadrado
do valor maximo do momento dipolar oscilante, a?EZ. [84]

A polarizabilidade ndo apresenta valor constante em moléculas, pois algumas vibragdes
e rotagdes podem provocar variacdo em a. Isto acontece durante a vibracdo de uma molécula
diatdmica que tem sua estrutura comprimida ou estirada assimetricamente [87]. Portanto, a
configuracdo da nuvem eletronica em equilibrio ndo € a mesma para os estados de vibracao,
resultando na mudancga de polarizabilidade [88]. Uma série de Taylor [89,90] pode simular os

pequenos deslocamentos possiveis para a expansdo da polarizabilidade:

Jda

(12)
aQQ+ )

a=oay+

na qual, o € a polarizabilidade de equilibrio, Q é uma coordenada normal (r — r., diatdbmico)

oa L o ~ g . ~
e 20 ¢ a taxa de variacdo da polarizabilidade em relacdo a Q verificada na configuracdo de



41

equilibrio [83]. Os termos de ordem superior sdo omitidos na aproximacao harmonica [87,91].

A coordenada normal Q varia com periodicidade:

Q = Qqycos2mv,t, (13)

v, € a frequéncia de vibragdo da coordenada normal, @, é uma constante do valor maximo de
Q.

Relacionando os deslocamentos possiveis para a expansao da polarizabilidade com a
variacao periddica da coordenada normal, temos que a variagdo do momento dipolo induzido u
varia com trés frequéncias diferentes: v, v — v,, € v + v,,, produzindo espalhamento Rayleigh,
Raman Stokes e Raman anti-Stokes, respectivamente [83,84,92]:

da QuEy

= ayE 2nvt + —
U= agE,cos2nv +6Q >

[cos 2 (v — v,,)t + cos 2 (v + v,,)t]. (14)

A deducgdo cléssica para frequéncias é correspondente ao resultado quantum-mecanico

para transicdes Raman, quando a variacdo da frequéncia é mais ou menos um, Av =+ 1. Caso
o . N o Jda ~ A
as vibracdes ndo ocasionem variagdo da polarizabilidade, 20 = 0, entdo as frequéncias dos

componentes Raman do momento dipolo induzido, apresentam amplitudes zero e,
consequentemente ndo € produzida nenhuma radiagdo com frequéncia Raman, somente
Rayleigh [83,84,92]. O resultado obtido matematicamente do efeito Raman € ilustrado na

Figura 16.

@ Campo Elétrico de Radiacdo

Momento
Dipolo
Induzido

Molécula
Diatomica

Momento
Dipolo
Induzido

Figura 16. Teoria Classica para a origem do Efeito Raman.
Fonte: Adaptado[85]
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O momento dipolo induzido pelo campo elétrico oscilante da radiagcdo estd em fungdo
do tempo, para uma molécula que estd vibrando e alterando a polarizabilidade. Observa-se em
“a” uma molécula diatomica, na qual, seus elétrons sao deslocados pelo campo externo e ¢
gerado um momento dipolo induzido que muda a medida em que o comprimento da ligacdo
muda com a vibragdo molecular. O momento de dipolo induzido ¢ apresentado em “b” como
uma onda com amplitude modulada com componentes de amplitude estavel (em “c”) a partir
do qual a radiacdo espalhada é gerada [84]. Se ndo ocorressem mudancas vibracionais na
polarizacdo, ndo aconteceria modulacdo de amplitude na oscilacdo do momento do dipolo
induzido, e os componentes da frequéncia Raman teriam zero amplitudes [93].

Com base na teoria cldssica, a intensidade da radiacao espalhada € proporcional a quarta
poténcia da frequéncia de vibragdo e também ao quadrado do valor mdximo do campo elétrico

de excitacdio EZ. A intensidade da radiacdio espalhada Rayleigh é proporcional a a3 e a

2
intensidade da radiagcdo espalhada Raman € proporcional a (@) . A relacdo de intensidade

entre as bandas espectrais anti-Stokes e Stokes é [84] :

Intensidade anti-Stokes (v + v,
Intensidade Stokes (v — v,)*

o~y /KT) (15)

o termo exponencial e~ (v /KT) emerge de argumentos mecanicos quanticos.

2.7.1 Modos normais de vibragdes moleculares

A vibracdo da rede de um cristal compreende os modos internos (dentro do grupamento
molecular) e os modos externos (movimentos de translacio e rotacdo de fons ou moléculas). A
interacdo entre as vibracdes da rede e a radiacdo eletromagnética incidente ocorre quando as
vibragdes da rede apresentam comprimento de onda comparavel ao da radiagao.[94]

A andlise dos movimentos internos de um cristal est4 relacionada com as propriedades
de simetria do mesmo, que sdo tratadas através da teoria de grupo [95]. Em cada modo normal
de vibracgdo, todos os dtomos da molécula vibram na mesma frequéncia e todos os dtomos
passam por suas posi¢des de equilibrio simultaneamente [84]. Hid 3N-5 vibra¢des normais em
uma molécula linear e 3N-6 em uma molécula nao linear, em que N € o nimero de 4&tomos na
molécula.

Uma molécula com N dtomos, nao linear, possui 3N-6 modos normais de vibracao, isto

€, cada atomo tem trés graus de liberdade devido a necessidade de especificar trés coordenadas
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(x, y ou z) para definir a posicao de cada uma. Trés dos 3N-6 graus de liberdade representam a
translacdo da molécula ao longo do eixo X, y ou z e os outros trés representam a rotacdao da
molécula em relacdo a cada um desses eixos. Os ultimos 3N-6 graus de liberdade representam
movimentos dos nicleos relativos um ao outro, que s@o as vibragdes. Para uma molécula linear
existem 3N-5 modos normais de vibracdo devido a ndo existéncia de um grau de liberdade
correspondente a rotagcdo sobre o eixo internuclear: ndo hd momento de inércia sobre esse €ixo,
ocorrendo vibracdo apenas em torno de dois eixos.[83,93]

Consideramos uma molécula ndo linear e os seus possiveis tipos de vibracdo na
Figura 17. Os movimentos de vibracdo podem ser ocorrer de duas formas: estiramentos e

deformacdes (ou dobramentos).

Estiramento Simeétrico Estiramento Assimétrico
(Symmetric Stretching) (Asymmetric Stretching)
'S l! L 1 ~
Deformacdo Simétrica no Plano Deformacdo Assimétrica no Plano
“Corte” (Scissoring) “Rotagio”™ (Rocking)
|
' I I | ® )
Deformacio Simétrica Fora do Plano Deformacio Assimétrica Fora do Plano

“Balanco™ (Wagging) “Torgio™ (Twisting)

o+ e @ )

Figura 17. Modos normais de vibra¢do para uma molécula ndo linear.
Fonte: Adaptado [96]

O estiramento (strefching) é um movimento de vibracdo periddica de alongamento e

relaxamento entre dtomos, que pode ser classificado como simétrico e assimétrico [96]:
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= Estiramento simétrico (symmetric _stretching): os atomos das extremidades realizam

movimentos em fase para dentro e para fora no plano da molécula;

= Fstiramento assimétrico (asymmetric stretching): os atomos das extremidades realizam

movimentos alternados para dentro e para fora no plano da molécula.
As deformacdes ou dobramentos (bending) sdo movimentos vibracionais que ocorrem
de forma perpendicular a ligacdo entre os dtomos da molécula, podendo ocorrer de quatro
formas [96]:

= Corte (scissoring): é uma deformacgdo simétrica que ocorre no plano molecular havendo

mudanca de angulo;

= Rotagdo (rocking): deformacdo que ocorre de forma simétrica, em que os 4&tomos extremos

oscilam no mesmo plano, estando em fase;

= Balango (wagging): caracterizada pelo movimento dos dtomos extremos para baixo e para

cima do plano de forma simétrica, sem mudanga angular. Esta deformacgdo ocorre fora do

plano;

= Torcdo (twisting): € uma deformacdo assimétrica fora do plano que corresponde ao giro dos

atomos extremos da molécula. (+) entrando no plano; (-) saindo do plano.

2.8 Efeitos da variacao de pressao e temperatura nos materiais

Para o estudo da estabilidade de uma estrutura cristalina, variagdes de pressdo e
temperatura podem ser empregadas. Quando um cristal é submetido a variacdo de temperatura,
geralmente sofrem alteracdes em suas moléculas. Nestas mudancas moleculares, novas
interagdes surgem, havendo variagdo nas distancias intermoleculares da célula unitaria e,
consequentemente, a intensidade das forcas entre elas [26,97-99].

Quando estabilizadas, apds o processo de cristalizacio, as interacdes entre moléculas
organicas, que se ddo principalmente através de ligagdes de hidrogénio, sofrem mudancas nas
distancias N-H:--O com a variacdo da temperatura, e eventualmente, a célula unitdria terd uma
nova simetria com a quebra de uma ou mais ligacdes de hidrogénio [97,100].

Diversos fendmenos fisicos e quimicos sdo provocados quando altas pressdes sao
aplicadas sobre a matéria. A reducdo das distancias interatdmicas causada pela aplicacdo da
pressdo aumenta a densidade do material comprimido, favorecendo mudangas de
empacotamento, alteracdes significativas nos estados eletronicos e nas ligagdes quimicas,
ocasionando o surgimento de novas fases e propriedades que antes ndo eram observadas em

condig¢des a pressdao ambiente [13,101-103].
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Os primeiros estudos de espectroscopia Raman com variagdo de pressdo em
aminodcidos com propriedades Opticas ndo lineares no Brasil ocorreu em 1997 na Universidade
Federal do Cear4, a partir de uma pesquisa sobre a transi¢do de fase em cristais L-asparagina
monohidratada submetidos a pressdes de até 2,0 GPa e no ano de 2000, cristais de L-alanina
também foram estudados por espectroscopia Raman em funcido de pressdes de até 43 kbar.
Ambos cristais apresentaram transi¢oes de fase na regido dos modos externos, relacionadas as
ligagdes de hidrogénio, ocasionando modificacdes estruturais nas moléculas [104,105].

Além da ocorréncia de transi¢des de fase do tipo sélido-sélido, a aplicacdo de altas

pressdes pode induzir até o surgimento de fases amorfas. Esse efeito é conhecido como

amorfizacdo induzida por pressao [106,107].
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este topico apresenta a metodologia da sintese da amostra cristalina e as técnicas de
caracterizagdo utilizadas.

A sintese do cristal e as andlises de Difra¢do de Raios (DRX), Espectroscopia Raman a
Temperatura e Pressdo Ambiente, Espectroscopia Raman a Altas Temperaturas (303 a 483 K),
Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG), Andlise Térmica Diferencial
(DTA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram realizadas nas dependéncias da
Unidade de Preparacdo e Caracterizacdo de Materiais (UPCM) da Universidade Federal do
Maranhao (UFMA) — Campus Imperatriz II/ Unidade Avancada. As medidas de Espectroscopia
Raman a Baixas Temperaturas (300 a 8 K) foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia
Vibracional do Programa de P6s-Graduagdo em Fisica da Universidade Federal do Pard (UFPA)
— Campus Belém. E as medidas de Espectroscopia Raman a Altas Pressdes Hidrostaticas (0,0
a 7,3 GPa) foram realizadas no Laboratério de Fisica de Materiais e Altas Pressdes da

Universidade Federal do Ceara (UFC) — Campus do Pici.

3.1 Sintese do Cristal

O cristal de oxalato de L-histidina (OLH) foi obtido a partir do método de evaporacao
lenta do solvente. Em proporcdo equimolar, os reagentes L-histidina (SIGMA-ALDRICH
>99%) e 4cido oxdlico (SIGMA-ALDRICH >99%) foram solubilizados em dgua deionizada sob
temperatura de 45 °C e agitacdo de 300 rpm utilizando um agitador-aquecedor magnético
digital. Apos total solubilizacido (aproximadamente duas horas), a solucao saturada foi resfriada
vagarosamente até atingir a temperatura de 35 °C, em constante agitacdo, a fim de garantir a
homogeneidade. A solucdo foi filtrada com papel de filtro quantitativo faixa branca para reter
possiveis impurezas soélidas. O pH da solucdo foi aferido utilizando um pHmetro de mesa
modelo HI 2221 da marca Hanna Instruments.

O armazenamento da solucao filtrada foi em béquer de vidro coberto com filme pléstico.
Foram feitos pequenos furos no pldstico para a evaporagdo lenta do solvente. A solugdo foi
acondicionada em estufa (Figura 18) com temperatura controlada de 34°C (variagdo de £2 °C)
durante as etapas de nucleacgdo e crescimento do cristal.

Ap6s o periodo de dez dias houve crescimento de policristais. Com o intuito de obter
monocristais de alta pureza com melhor qualidade morfolégica foram realizadas duas

recristalizacdes utilizando o método de evaporacdo lenta do solvente. Na primeira
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recristalizacdo, os policristais pulverizados foram redissolvidos em dgua deionizada e apds
trinta dias foram obtidos monocristais, no entanto, ndo apresentaram caracteristicas de cristais
de qualidade. Visando o aperfeicoamento destes monocristais, a segunda recristalizacdo foi
realizada com a presenca de cristal (semente) na solucdo saturada. O tempo de crescimento para

a obtencao cristais com formato mais definido e aparéncia translicida foi de vinte e cinco dias.

Figura 18. Estufa de aquecimento utilizada para crescimento de cristais por solu¢do (Laboratério de
Espectroscopia Raman - UFMA).

3.2 Caracterizacao por Difracao de Raios X (DRX)

A anélise por Difracdo de Raios X foi realizada na amostra de OLH pulverizada em
almofariz e pistilo de &4gata, devidamente comportada em porta amostra de vidro. O
difratograma da amostra cristalina foi obtido a partir do difratdmetro Rigaku Modelo Miniflex
II (Figura 19), no passo angular de 0,02°, com tempo de aquisi¢do de 2s por passo, numa faixa

angular de 5° a 60° (20), operando com a radiacio Cu Ko (A=1,5418 A).

Figura 19. Difratdmetro Rigaku Modelo Miniflex 11 (Laboratério de Difragdo de Raios X - UFMA).
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Posteriormente, a célula unitaria do OLH (c6digo de referéncia: RARXOXO01) foi obtida
do banco de dados cristalograficos da Cambridge (CSD, do inglés Cambridge Structural
Database) para comparagdo e posterior confirmagdo da estrutura cristalina desejada através do

refinamento pelo Método de Rietveld, utilizando o software GSAS.

3.3 Caracterizacao Térmica: Termogravimetria (TG), Analise Térmica Diferencial (DTA)
e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As andlises de Termogravimetria e Andlise Térmica Diferencial (TG-DTA) foram
realizadas simultaneamente utilizando um analisador térmico modelo DTG-60, marca
Shimadzu Instruments (Figura 20(a)), equipado com uma balanca do tipo “fop plan” de guia
diferencial paralela. Para a execucdo das medidas utilizou-se um cadinho de alumina
comportando 4,631 mg da amostra cristalina pulverizada, sob atmosfera de nitrogénio
(100 mL'min'), na faixa de temperatura de 20 a 800°C, com taxa de aquecimento de
2 °C-min’!. A andlise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi realizada utilizando o
analisador térmico DSC-60 Shimadzu Instruments (Figura 20(b)) de fluxo de calor, em que
2,840 mg de cristal OLH pulverizado foi colocada em um cadinho de aluminio, sob atmosfera
de nitrogénio (100 mL-min™"), na faixa de temperatura de 20 a 220°C, com taxa de aquecimento

de 2 °Cmin™'.

Figura 20. (a) Analisador térmico DTG-60 Shimadzu Instruments; (b) Analisador térmico DSC-60 Shimadzu
Instruments (Laboratorio de Analises Térmicas - UFMA).
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3.4 Caracterizacao por Espectroscopia Raman
3.4.1 Espectroscopia Raman a Temperatura e Pressdo Ambiente

As medidas de espectroscopia Raman a temperatura e pressio ambiente foram
realizadas utilizando um espectrometro triplo modelo Trivista 557 da Princeton Instruments
(Figura 21), equipado com um dispositivo de carga acoplada (charge-coupled devide — CCD)
resfriado termoeletricamente pelo efeito Peltier. A andlise consiste na incidéncia de um laser de
ions Hélio/Nednio, operando na linha de 632,8 nm, no monocristal devidamente comportado
em um porta-amostra de vidro com formato cilindrico, utilizando uma geometria de
espalhamento coletada a 90°. As fendas foram ajustadas a fim de obter resolugdo espectral de

2 cm™.

Figura 21. Espectrometro triplo Trivista 557 da Princeton Instruments (Laboratdrio de Espectroscopia Raman -
UFMA).

O espectroOmetro possui um sistema com trés estagios que possibilitam a otimizacao da
luz espalhada no material, contribuindo para que uma radiagao de melhor qualidade chegue ao
detector. O equipamento também possui capacidade de rejeicao da luz difusa, sendo possivel a
obtencdo de espectros com niimeros de onda préximos de 10 cm™ (espalhamento Rayleigh),
viabilizando maior faixa espectral dos modos da rede cristalina, em comparacdo a outros
espectrometros comercializados. A Figura 22 demonstra o esquema de funcionamento do

espectrometro triplo Trivista 557.

EspectraHub

Micro

Chamber

PMT \ / /

CCD

Macro Chamber|

Figura 22. Representacio esquematica do funcionamento do espectrometro triplo Trivista 557 da Princeton
Instruments.
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Os espectros a temperatura e pressao ambiente foram obtidos na regido espectral total
de 25 a 3180 cm™!, com 4 acumulacdes de 60 segundos cada, evidenciando os modos externos

e os modos internos vibracionais do cristal de OLH.

3.4.2 Espectroscopia Raman a Altas Temperaturas

As medidas de espectroscopia Raman a altas temperaturas também foram realizadas no
espectrometro triplo modelo Trivista 557 da Princeton Instruments (Figura 20) na faixa de
temperatura de 303 a 483 K, com a mesma linha de laser, 632,8 nm. A amostra pulverizada do
cristal de OLH foi comportada em um porta-amostra cilindrico de vidro posicionado dentro de
um mini forno de aluminio conectado a um controlador de temperatura da marca Lakeshore

Modelo 335 (Figura 23) através de um termopar, com uma termorresisténcia Pt-100, suportando

até 200 °C.

Figura 23. Mini forno de aluminio e controlador de temperatura marca Lakeshore Modelo 335 (Laboratério de
Espectroscopia Raman - UFMA).

3.4.3 Espectroscopia Raman a Baixas Temperaturas

Para as medidas de espectroscopia Raman a baixas temperaturas (faixa: 300 a 8K),
utilizou-se o cristal de OLH em p6é em um sistema de refrigeracio que foi montado e agregado
ao espectrometro Horiba Jobin Yvon Triplemate 64000 (Figura 24). No sistema micro-Raman,
utilizou-se 0 microscépio Olympus BH40 com a lente objetiva de 20x de ampliacdo. O ajuste
das fendas foi feito para a obtengiio de uma resolucio espectral de 2 cm™. Foi utilizado como
fonte de excitagdo um laser de Argdnio/Criptonio resfriado a dgua 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 utilizada nas medidas foi de 30 mW.
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Figura 24. Espectrometro Horiba Jobin Yvon Triplemate 64000 (Laboratério de Espectroscopia Vibracional -
UFPA).

O sistema de refrigeragcdo € constituido por um criostato Modelo 22 Refrigerator CTI
Cryogenics (Figura 25(a)), uma bomba de viacuo (Figura 25(b)), um compressor de hélio

(Figura 25(c)) e um controlador de temperatura (Figura 23).

Figura 25. Equipamentos do sistema de refrigeracao das medidas de espectroscopia Raman a baixas
temperaturas: a) criostato Modelo 22 Refrigerator CTI Cryogenics; b) bomba de vacuo; c) compressor de hélio
(Laboratério de Espectroscopia Vibracional - UFPA).
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3.4.4 Espectroscopia Raman a Altas Pressoes Hidrostdticas

As medidas de espectroscopia Raman a altas pressoes foram realizadas com fragmentos
de OLH na forma de monocristal, na faixa de 0,0-7,3 GPa, utilizando o espectrometro Horiba
Jobin Yvon LabRam HR equipado com CCD resfriada por nitrogénio liquido (Figura 26). O
equipamento possui um sistema micro-Raman com um microscépio Optico padrdo Olympus
BH40 equipado com uma lente objetiva de 20x de capacidade de ampliacdo. O ajuste das fendas
foi feito para a obtencdo de uma resolucio espectral de 2 cm™. Foi utilizado como fonte de
excitacdo um laser de fons Hélio/Nednio interno montado em um chassi estendido na parte
traseira do sistema, operando na linha de 633 nm coletado na geometria de retroespalhamento

(backscattering).

Figura 26. Espectrometro Horiba Jobin Yvon LabRam HR (Laboratério de Fisica de Materiais e Altas Pressdes -

UFC).

Uma célula de pressao com bigornas de diamante Diamond Anvil Cell do tipo membrana
(MDAC) (Figura 27) foi utilizada para as medidas a altas pressdes. Este tipo de célula é o ideal
para ser usado nos experimentos nos quais a geometria é de retroespalhamento. Para aplicar a
pressdo, a célula é conectada a um compressor de gds argdnio que pressiona um pistdo
posicionado sob o corpo da célula. O rubi € utilizado como calibrante de pressao no interior da

célula, onde a focalizagdo € feita com uma camera de luz branca.

Figura 27. Célula de Pressao Diamond Anvil Cell com mémbrana (Laboratorio de Fisica de Materiais e Altas
Pressoes - UFC).
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O carregamento da célula consiste em indentar uma gaxeta de aco inoxidavel de 10 mm
de diametro nas extremidades do diamante para demarcar o local a ser feito um furo de 100 pm
no centro da gaxeta utilizando uma furadeira por eletro-erosdo. Em seguida, a gaxeta foi
acomodada dentro da célula e a amostra cristalina OLH foi cuidadosamente inserida no interior
da célula, juntamente com o rubi e o fluido hidrostitico. O 6leo mineral da marca Nujol foi
utilizado como meio transmissor de pressao, pois € uma substancia inerte a amostra € mantem
sua hidrostaticidade até aproximadamente 5 GPa [108]. A Figura 28 contém uma representacao

esquematica do interior de uma célula de pressao e seus respectivos componentes.

Figura 28. Representacdo esquematica do principio de funcionamento de uma célula de pressdo: (1) bigornas de
diamantes, (2) gaxeta metdlica, (3) amostra (4) fluido hidrostatico.
Fonte: Adaptado[109]

As superficies de pressdo compreendem duas faces paralelas de dois diamantes com
area variando de 0,1-0,6 mm fixadas na célula. A aproximacdo dos diamantes € feita por
bombeamento de gis em células de membrana (célula utilizada neste experimento).

Os valores de pressdo foram calculados na unidade de Giga Pascal (GPa) em fun¢do do

deslocamento padrio das linhas de luminescéncia do rubi (Al,03:Cr3*) [110,111]:

0

P (@) = % (16)

wg; € o niimero de onda correspondente as linhas R1 ou R2 do rubi em cm™ & uma pressdo P e

w%; é o niimero de onda da respectiva linha do rubi a pressio ambiente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico, sdo apresentados os resultados das caracterizacdes por difracdo de
raios X, andlises térmicas e espectroscopia Raman em funcio da temperatura e da pressdao. A
discussdo € voltada ao comportamento vibracional do cristal de OLH quando o mesmo ¢é

submetido a diferentes condi¢cdes de temperatura e pressao.

4.1 Crescimento do cristal OLH

Cristais de OLH foram crescidos pelo método de evaporacdo lenta do solvente. Em meio
aquoso, a L-histidina apresenta forma cationica e sua ramificacdo estd na forma zwitterion
[112]. Ou seja, a forma catidnica da L-histidina € evidenciada devido a protonagao adicional do
anel imidazol, enquanto que o dcido oxélico tem um grupo carboxilico ionizado. A interacao
entre o aminodcido e o dcido dicarboxilico ocorre por ligacdes de hidrogénio entre o cétion de
L-histidina e o anion oxalato, formando o sal oxalato de L-histidina [11]. Como observado na
Figura 4, a histidina pode apresentar-se em diferentes formas dependendo do pH do meio
aquoso ao qual estd inserida. Neste caso, a solucdo apresenta pH igual a 2,54, neste pH
intermediario entre 0 e 4,0, a formacao mais provével € aquela onde os dois grupos aminas da
L-histidina estdo protonados (semelhante a sua forma em pH 4,0) e tendem a interagir com o
anion oxalato. A equagdo abaixo representa a reacdo ocorrida em meio aquoso entre a

L-histidina e o 4cido oxdlico, em propor¢do equimolar:
[(C3N,H4)]TCH,CH(NH$)CO0~ + HOOC(CO0™) — C¢H1(N303C,0,H

Desta reacdo, foram obtidos policristais, sendo necessdrias duas recristalizacdes
utilizando o mesmo método de crescimento visando melhorar a morfologia e aumentar a pureza

do cristal [9,113]. A Figura 29 ilustra os cristais OLH antes e depois das recristalizagdes.
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Figura 29. Cristais de OLH: (a) antes da recristalizacdo; (b) apés duas recristalizagdes.
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Na primeira cristalizagdo, os policristais pulverizados foram redissolvidos em édgua
deionizada, no entanto, os cristais crescidos apresentaram muitos defeitos, sendo necessdria
outra recristalizacdo. A segunda recristalizacdo foi realizada com a imersdo de uma semente,
ou seja, um mindsculo monocristal (obtido da primeira recristalizacdo sem defeitos
macroscopicos visiveis). A semente do monocristal foi selecionada para servir de agente
nucleador em solu¢do saturada, sendo cuidadosamente colocada no fundo do béquer da solucao

saturada [113].

4.2 Caracterizacao por Difracio de Raios X (DRX)

A partir da andlise de Difracdo de Raios X a temperatura ambiente e do refinamento do
difratograma pelo método de Rietveld, foi possivel confirmar a formagdo do cristal desejado.

A Figura 30 apresenta o padrdo de difragcdo e o refinamento da amostra cristalina sintetizada.

® lxp Oxalato de L-Histidina
Tealc =
lexp - leale

o "
R'Wp_1076/0 ‘a{)}f
R =7.2% ’

P Y~
8=15 % %h
3

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (graus)

Figura 30. Padrao de Difracdo de Raios X & temperatura ambiente refinado pelo método de Rietveld do cristal e
OLH com os dos parametros de refinamento Ry, Rp e S.

O refinamento da estrutura cristalina, realizado a partir de modelagens matematicas
utilizando o software GSAS [114], mostra que o cristal OLH cristaliza-se com quatro moléculas

por célula unitdria (Z=4), sistema cristalino ortorrombico, com grupo espacial P212,2;. Os
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parametros de confianca obtidos no refinamento foram Ryy= 10,6%, Ry="7,2% e S=1,5. Estes
valores mostram que o refinamento estd de acordo com os padrées de confiabilidade
estabelecidos pelo método de Rietveld [65]. Além disso, nota-se que as intensidades calculadas
pelo método de Rietveld (em vermelho) concordam com as intensidades observadas nos picos
do difratograma experimental (em preto) e a linha em azul, apresenta os residuos encontrados
na diferenca das intensidades observada e calculada.

Os parametros de rede do cristal OLH obtidos no refinamento Rietveld sao apresentados

na Tabela em comparacdo com os valores da literatura [10].

Tabela 2. Parametros de rede da célula unitaria do cristal de OLH em compara¢ido com os valores apresentados
na literatura.

Parametros Literatura[10] Experimental
a(A) 5,530 5,525 (9)
b (A) 6,799 6,801 (1)
c(A) 26,863 26,807 (5)
V (A3 1010,01 1007,22 (5)
o=p=y 90° 90°

Os valores obtidos experimentalmente estio bem préximos aos valores dispostos na
literatura, apresentando diferenca percentual de 0,09% para “a”, 0,02% para “b”, 0,21% para
“c” e 0,27% para “V”. Nota-se também que a #b # ¢ e que a = =y = 90°, isto comprova que
o sistema cristalino € ortorrombico, pois a partir da relacao entre estes seis parametros € possivel

definir qual é a geometria da célula unitaria [115].

4.3 Caracterizacao Térmica: Termogravimetria (TG), Analise Térmica Diferencial (DTA)
e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Figura 31 apresenta as curvas de TG/DTG-DTA que ilustram os processos perda de
massa e decomposi¢do do cristal OLH. Na curva de DTA (em cor azul) observa-se um pico
endotérmico estreito e de grade amplitude em 498 K que corresponde a uma grande perda de
massa do cristal OLH, que pode estar associada a fusdo do material [51], ocorrendo simultianea
a decomposi¢do. Na curva TG (ou TGA) (em cor rosa) verifica-se o processo de decomposi¢ao
das moléculas que ocorre em trés estagios: (I) duas moléculas de CO> do 4cido oxdlico foram

liberadas, segundo a referéncia [9], resultando em 40,34% de perda de massa (1,868 mg) entre
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484 e 508 K; (II) uma molécula de CO; da L-histidina [9] € liberada lentamente entre 508 e 697
K, com perda de massa de 19,15% (0,923 mg); (III) todas as moléculas restantes sdo liberadas
simultaneamente antes de 888 °C sem residuos [9] (38,98% = 1,805 mg). O pico endotérmico
largo na curva DTA evidenciado em 795 K corresponde as reagdes de decomposicao. As curvas
TG-DTG mostram que a substancia analisada € termicamente estdvel até o inicio da sua

decomposigao.
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Figura 31. Curvas TG/DTG-DTA simultaneas do cristal OLH.

A técnica mais adequada para se constatar o ponto de fusdo de materiais, como os
cristais, € a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), pois € possivel acompanhar os efeitos
do calor associados as mudancas fisicas e quimicas da amostra. A Figura 32 apresenta a medida

DSC realizada para o cristal OLH.
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Figura 32. Curva DSC simultaneas do cristal OLH.

A curva DSC apresentada nao indica nenhum evento térmico até 493 K, no entanto, nao
€ possivel constatar a fusao do cristal OLH até esta temperatura analisada, pois, por precaugao,
as medidas DSC ndo foram realizadas até a decomposi¢do do material, para evitar possiveis

danos ao equipamento.

4.4 Caracterizacao por Espectroscopia Raman

Como ja visto, o cristal oxalato de L-histidina (OLH) é formado pelo aminoécido
L-histidina e pelo 4cido dicarboxilico oxdlico ligados por ligagdes de hidrogénio. O
comportamento vibracional destas substincias constituintes do cristal OLH sdo imprescindiveis
para se compreender a origem de modos vibracionais do cristal. Com o objetivo de tentar
identificar a contribuicdo vibracional de cada constituinte no cristal de OLH, a Figura 33 ¢
apresentada como um comparativo entre os espectros Raman (temperatura e pressao ambiente)
das regidoes dos modos externos e internos dos reagentes L-histidina e 4cido oxalico e do cristal

oxalato de L-histidina. Os asteriscos posicionados nas bandas dos espectros do cristal OLH
correspondem a origem da banda, se o asterisco estd na cor azul (*), esta banda é proveniente,
provavelmente, da L-histidina, se o asterisco estiver apresentar cor vermelho bordo (*), abanda

é oriunda do 4cido ox4lico e se a banda apresentar asteriscos de ambas as coloracdes (%), esta

banda estd presente tanto na L-histidina como no 4cido oxdlico. Evidentemente, tais

correspondéncias passam a ser mais precisas para os modos internos das moléculas.
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Figura 33. Comparagdo entre o aminodcido L-histidina, o 4cido oxdlico e o cristal oxalato de L-histidina. (a)

regido dos modos de rede de 40 a 200 cm™; (b) regido dos modos internos de 450 a 1050 cm™'; (c) regido dos
modos internos de 1100 a 1800 cm™; (d) regidio dos modos internos de 2900 a 3200 cm™.

1100 1200

As bandas do cristal oxalato de L-histidina, a seguir, foram atribuidas (Tabela 3) com
base nas classificacdes reportadas pela literatura, com exce¢dao dos modos de rede, que ndo
haviam sido identificados até o presente trabalho. Neste ponto é importante observar que a
regido referente aos modos de rede do cristal de OLH possui perfil bem diferente daqueles
exibidos pelos espectros dos constituintes. Isto ajuda a comprovar a formag¢ao do complexo

cristalino em uma dnica fase. Além disso, para as outras regides nao ha a permanéncia de todas
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as bandas dos constituintes para o complexo cristalino. Um outro aspecto importante, diz
respeito a falta de bandas no espectro do 4cido oxdlico na regido espectral 2900-3200 cm™,
confirmando a inexisténcia de modos de estiramento CH, bem como, a forte contribui¢do da
interacdo entre os constituintes, para esta mesma regido espectral, com relagdo ao cristal de

OLH, ja que o perfil espectral deste ultimo € bem diferente daquele referente ao cristal de L-

histidina.

4.4.1 Espectroscopia Raman a Temperatura e Pressdo Ambiente
4.4.1.1 Regiao espectral entre 25 e 450 cm™!

A Figura 34 exibe o espectro Raman do cristal de oxalato de L-histidina (OLH) na regido

de 25 a 450 cm™!, com onze bandas identificadas.
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Figura 34. Espectro Raman do cristal OLH a temperatura e pressdo ambiente na regido de 25 a 450 cm™.

As bandas com niimeros de onda abaixo de 200 cm™! sio definidas como modos externos
ou modos de rede, centradas em 37, 57, 76, 99, 109, 135 175 e 197 cm™'. Estas bandas dizem
respeito as vibragdes que envolvem a rede, e portanto, incluem as ligacdes de hidrogénio. Logo,
tais vibragdes designam movimentos coletivos de moléculas na rede cristalina, isto é, sdao
fonons que descrevem a fase relativa aos deslocamentos atdomicos em cé€lulas unitdrias [100].

Os modos associados a esta regido espectral sdo, assim, de grande importincia para a



61

identificacdo de transi¢des de fase estruturais de materiais submetidos a variacao de pressao e
temperatura. As bandas em 240, 300 e 375 cm™ podem ser atribuidas a deformacéo do esqueleto

[0(esqueleto)] com base nas atribui¢des relatadas pela literatura [102,116].

4.4.1.2 Regido espectral entre 450 e 1030cm™

A Figura 35 ilustra o espectro Raman referente aos modos internos de vibragao
molecular (niimeros de onde acima de 200 cm™!) referentes a regido de 450 a 1030 cm™!, onde
foram identificadas quatorze bandas. A banda de alta intensidade em 483 cm™ € atribuida a
deformacio da ligagio C—C [8(C—C)]. Em 494 cm™! ha uma banda com baixissima intensidade
que indica uma deformagdo em O-H [6(O—H)]. A banda em 525 cm’!, com intensidade baixa,
foi atribuida a deformacdo das ligacoes C—N e C—C—-O [6(C—N) e 3(C—C-0O)]. A banda em
622 cm! de intensidade alta representa uma deformacdo do anel imidazol da L-histidina

[6(anel)] [9,11,50].
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Figura 35. Espectro Raman do cristal OLH 2 temperatura e pressio ambiente na regido de 450 a 1030 cm™'.
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Em 658 cm™' a banda com intensidade baixa é atribuida 2 deformacdo de C—C=0
[(C—C=0)]. A banda em 695 cm™' ¢ atribuida 2 deformaciao da carbonila [6(C=0)] e a banda

posterior, em 710 cm™! representa a deformacio da ligacio C—C [§(C—C)]. O anel imidazol sofre
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estiramento (stretching) simétrico em 815 e 902 cm! [vs(ring)] e estiramento assimétrico em
992 cm™!, onde est4 centrada a banda mais intensa do espectro. Em 848 cm™! ha uma deformagio
fora do plano da ligagio N-H [8(N-H)]. A banda em 889 cm™ ¢ atribuida ao estiramento
simétrico de C—C—O [vs(C—C—0)]. Em 960 cm™!, ocorre uma deformagio fora do plano na

ligacdo C—H [6{(C-H)] [9,11,50].

4.4.1.3 Regido espectral entre 1030 a 1800 cm™

O espectro da regido entre 1030 a 1800 cm™ ¢ ilustrado na Figura 36, e apresenta
dezessete bandas. As bandas de baixa intensidade localizadas em 1051 e 1124 cm™ sdo
atribuidas ao estiramento da ligagdo C—N [v(C-N)]. A banda em 1092 representa uma
deformagio dentro do plano de O—H:--O [8,(O—H-+O)], assim como a banda em 1145 cm™!, que

também apresenta uma deformacdo dentro do plano, mas da ligacdo C—H [6,(C-H)] [9,11,50].

T T T T T T T

=
o .
O Oxalato de L-Histidina
=
)
=
_— C_I)
= \
N oo
= SRS .
g 8 T ©
= e~ F)
& <@ = 8 S5
cn L'J > =0
[F] s s S e ! c;)— o
=] < =z ~ = @ NG _ o =2
= : ! 5] i ten + en
= g =2 1 5 * . B o
ol L B e &) ] ~ z e Z v
w ) o Lt ~ ~— + 0 .
= ~ oy ! < ~ s’ s ey
ol = © Tw = 5 Z '
== 2 B ' - i P
N < ~ e =
Sl 27T S - ; <
L] - S o ~ ~— o
>~ : —~ % g
! o
~ X o~
< =
T~

. 1 : L i ! A

1030 1200 1400 1600 1800
Numero de onda (cm'l)

Figura 36. Espectro Raman do cristal OLH & temperatura e pressdo ambiente na regido de 1030 a 1800 cm™.

A banda intensa centrada em 1187 cm™ é atribuida ao estiramento da ligacio C-O
[v(C-0O)]. Em 1221 e 1248 cm™! ocorre estiramento das ligacdes C—C e C—O simultaneamente
[v(C—C) e v(C-0)]. Uma torcdo (twisting) de CH» é atribuida a banda localizada em 1341 cm’!
e também 2 banda em 1362 cm™. As bandas em 1435 e 1410 cm™! so atribuidas ao estiramento

simétrico do 4nion COO— [vs(COO-)]. A deformacéo simétrica do cation NHz* ocorre em 1524
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e 1620 cm™ [§s(NH3)]. Em 1693 cm!, a banda com baixa intensidade representa uma
deformacdo assimétrica do NHs" e estiramento de C—C [3.(NH3") e v(C—C)]. A tltima banda

do espectro centrada em 1719 cm™ é atribuida ao estiramento de C=0 [v(C=0)] [9,11,50].

4.4.1.4 Regido espectral entre 2920 a 3180 cm’™!

A Figura 37 apresenta o ultimo espectro Raman a temperatura e pressdao ambiente do
cristal OLH. A regido compreende os niimeros de onda de 2920 a 3180 cm™!, com trés bandas
intensas identificadas. A banda em 2972 cm™! ¢ atribuida ao estiramento assimétrico do CHz e
ao estiramento de C—H [va(CHz) e v(C—H)]. A banda de maior intensidade do espectro, em
2999 cm™' é referente ao estiramento da ligagdo O—H:*+O [v(O—H:--O)] e a tltima banda, menos

intensa, em 3134 cm™, representa o estiramento assimétrico de NH3" [va(NH3")] [9,11,50].
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Figura 37. Espectro Raman do cristal OLH a temperatura e pressdo ambiente na regido de 2920 a 3180 cm™.
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Tabela 3. Atribuicdes das bandas dos espectros Raman a temperatura e pressao ambiente do cristal Oxalato de
L-Histidina.

Nimero de Namero
1 Atribuicao Ref. de onda Atribuicao Ref.
onda (cm™) 1
(em™)
37 Rede [100] 902 v (anel) [9,11,50]
57 Rede [100] 960 3(C-H) [9,11,50]
76 Rede [100] 992 v (anel) [9,11,50]
99 Rede [100] 1051 v(C-N) [9,11,50]
109 Rede [100] 1092 SP(O—H---O) [9,11,50]
135 Rede [100] 1124 v(C-N) [9,11,50]
175 Rede [100] 1145 SP(C—H) [9,11,50]
197 Rede [100] 1187 v(C-0) [9,11,50]
240 d(esqueleto) [102,116] 1221 v(C-C) e v(C-O) [9,11,50]
300 d(esqueleto) [102,116] 1248 v(C-C) e v(C-0) [9,11,50]
375 d(esqueleto) [102,116] 1341 T(CHZ) [9,11,50]
483 3(C-C) [9,11,50] 1362 ©(CH) [9,11,50]
494 8(0-H) [9,11,50] 1410 -
525 d(C-N)e 3(C-C-0O) [9,11,50] 1435 v (COO-) [9,11,50]
622 d(anel) [9,11,50] 1470 v (COO-) [9,11,50]
658 3(C-C=0) [9,11,50] 1524 § (NH +) [9.11,50]
s 3 b 9

695 3(C=0) [9,11,50] 1580 -

710 3(C-0) [9,11,50] 1620 SS(NH;) [9.11,50]
798 - 1693 5 (NH,)ev(C-O)  [9,11,50]
815 v_(anel) [9,11,50] 1719 v(C=0) [9,11,50]
848 0 (N-H) [9,11,50] 2972 vu(CHz) e v(C-H) [9,11,50]
872 - 2999 v(O-H:--0) [9,11,50]
889 VS(C_C_O) [9’ ! 1’50] 3134 Va(NH3+) [9,1 1750]

1= tor¢do; 6= deformagdo; 6= deformacdo fora do plano;d,= deformagado no plano; 3,= deformagdo assimétrico;
ds= deformacdo simétrico; v= estiramento; v,= estiramento assimétrico; vs= estiramento simétrico.
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4.4.2 Espectroscopia Raman a Altas Temperaturas

Algumas pequenas modificagdes nos modos internos e externos sdo esperadas com o
acréscimo da temperatura, como por exemplo, a diminui¢do da intensidade e o alargamento das
bandas, além de deslocamentos das bandas, geralmente para menores numeros de onda
(downshift) sem que tenha ocorrido transicdo de fase. No entanto, o surgimento e
desaparecimento de bandas, bem como, descontinuidades no comportamento dw/dT,
geralmente caracteriza a ocorréncia de transicdes de fase. As posicdes das bandas,
principalmente aquelas associadas aos modos externos, € a sua dependéncia com a temperatura
estdo correlacionadas internamente com as liga¢des de hidrogénio; uma vez que as ligacdes de
hidrogénio estdo diretamente relacionadas a expansao térmica, a condutividade térmica e aos
efeitos harmonicos [97,100].

Neste topico sdo apresentados os espectros Raman do cristal OLH em funcdo da
temperatura, variando de 303 a 483 K, compreendendo quatro regides espectrais. O
comportamento dos modos vibracionais com a temperatura € discutido e os ajustes lineares da

frequéncia com a temperatura sdo também expostos.

4.4.2.1 Regido espectral entre 50 e 300 cm™’

A Figura 38(a) apresenta a primeira regido estudada, que compreende a regido espectral
entre 50 e 300 cm™! para a faixa de temperatura de 303 a 483 K. A Figura 38(b) mostra o
comportamento da frequéncia com a temperatura dos modos de rede apresentando os pontos
experimentais e o ajuste linear para os mesmos.

A regido espectral em estudo, Figura 38(a), apresenta nove bandas na temperatura inicial
(303K) que permanecem até a temperatura final (483 K). As bandas atribuidas aos modos
externos estdo relacionadas as ligacdes de hidrogénio. Estas ligacdes sdo importantes, pois sao
as principais responsdveis pela estabilidade do cristal [97].

A maioria das bandas podem deslocar-se e os valor para os niimero de onda depende de
uma série de constantes de for¢a e parametros geométricos [117]. Com o aumento da
temperatura observa-se que as bandas deslocam-se sutilmente para menores nimeros de onda
(downshift), perdem intensidade e tem largura de linha levemente aumentada. Em 403 K
observa-se que as bandas “F” e “G” se fundem devido a tendéncia de alargamento das bandas,
tal efeito € recorrente entre dubletos com o aumento da temperatura. Nenhuma mudanga digna

de ressalva foi observada até 483 K. O comportamento da frequéncia com a temperatura
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ilustrado na Figura 38(b) evidencia a linearidade existente nos modos, ocorrendo pequena
variacao do numero de onda, que pode ser confirmada com os coeficientes dos ajustes lineares

apresentados na Tabela 4.
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Figura 38. (a) Espectros Raman do cristal OLH a altas temperaturas na regido de 50 a 300 cm™;

(b)Comportamento da frequéncia com a temperatura para modos de vibragdo do cristal de OLH na regido entre
50 € 300 cm™.

A Tabela 4 exibe os nimeros de onda dos espectros Raman do cristal OLH e os
pardmetros de ajuste linear ® = wo + oT apresentados na Tabela 4, onde ® ¢ a frequéncia do
modo observado na temperatura inicial, wo é a frequéncia relativa ao ajuste no ponto de
intersecdo ao eixo vertical, ou seja, em T = 0 K; a ¢ o coeficiente de ajuste linear ¢ T a

temperatura analisada.
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Tabela 4. Coeficientes dos ajustes lineares (® = wo + oT) para os modos Raman do cristal de OLH em funcdo da
temperatura na regifio espectral entre 50 e 300 cm’!

Bandas o (cm™) o (cm™) a (cm/K)
A [rede] 60 60,131 0,008

B [rede] 75 75,042 —0,004
C [rede] 102 102,061 —0,0008
D [rede] 112 111,748 —0,006

E [rede] 127 127,631 —0,013
F [rede] 136 135,811 —0,016
G [rede] 172 173,484 —0,033
H [rede] 196 195,457 —0,024

I [3(esqueleto)] 241 240,856 0,002

O downshift observado para todas as bandas reflete o enfraquecimento das ligagdes de
hidrogénio a medida que a temperatura é aumentada. Para esta regido espectral, nao foi
observada qualquer transicao de fase estrutural baseada nestes resultados. A modificag¢do ainda
perceptivel no perfil do espectro estd relacionada com a fusdo das bandas “F” e “G”. No entanto,
este comportamento representa uma leve modificacdo, significando, por exemplo, algum ajuste

na rede relativo somente a este modo.

4.4.2.2 Regido espectral entre 780 e 1200 cm’’

Os espectros Raman do cristal OLH referentes a regido de 780 a 1200 cm™ sdo
apresentados na Figura 39(a). Sdo identificadas onze bandas nesta regido, que sdo modos
relativos as vibragdes internas da molécula. Observa-se que a intensidade das bandas diminui a
medida em que a temperatura aumenta, assim como o alargamento destas bandas. Entre 443 e
483 K ocorre fusdo das bandas “D” e “E”, atribuidas ao estiramento simétrico da ligacao
C—C-O e do anel aromatico, respectivamente. A proximadade a temperatura de fusdo do

material pode estar provocando esta fusido de bandas.
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Figura 39. (a) Espectros Raman do cristal OLH a altas temperaturas na regido de 780 a 1200 cm;
(b)Comportamento da frequéncia com a temperatura para modos de vibrag@o do cristal de OLH na regido entre
780 € 1200 cm™.
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A Figura 39(b) apresenta o ajuste linear para o comportamento das bandas em fungao
da temperatura, visto que a medida em que a temperatura muda, alguns cristais de aminoacidos
sofrem transi¢des de fase conformacionais ou, eventualmente, estruturais e a descontinuidade
no comportamento do/dT ajuda substancialmente nestes casos [1]. As bandas apresentam
comportamento linear para todos a faixa de temperatura do experimento.

A Tabela 5 contém os valores dos coeficientes de ajustes lineares relativos a
dependéncia da frequéncia com a temperatura.

Os valores de ® e mo sdo semelhantes e o coeficiente de ajuste linear (o) apresenta
valores baixissimos (e alguns negativos). Vé-se claramente que a bandas sofrem pouquissimo
deslocamento com a variac@o da temperatura, confirmando o comportamento linear observado.
De modo similar a regido anterior, ndo foi observada nenhuma transi¢cao de fase, que tenha sido

exposta por esta regido, no cristal de OLH.
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Tabela 5. Coeficientes dos ajustes lineares (® = o + oT) para os modos Raman do cristal de OLH em funcdo da
temperatura na regidio espectral entre 780 e 1320 cm'!

Bandas o (cm™) @o (cm™) a (cm/K)

A[-] 796 795,262 0,007

B [v, (anel)] 814 814,140 0,006
C[8(N-H)] 851 850,773 0,007
D [v(C-C-0O)] 887 887,686 -0,016
E [v (anel)] 900 901,361 -0,022
F [6(C-H)] 957 958,057 -0,011
G [v,(anel)] 991 991,619 —0,003
H [ (O-H---0)] 1090 190,224 0,006
I [v(C-N)] 1122 1123,140 —0,0005

J 6 (C-H)] 1148 1147,391 0,021
K [W(C-0)] 1187 1186,691 0,004

4.4.2.3 Regido espectral entre 1200 e 1600 cm™’

A Figura 40(a) ilustra os espectros do cristal OLH para oito diferentes temperaturas
referentes 4 regido de 1200 a 1600 cm'. Foram identificados oito modos vibracionais

caracteristicos de ligagdes de materiais orginicos. Em cristais que contém grupos de acidos
1 + .~ ~ . » . .
carboxilicos bem como grupos NH, , as bandas nesta regido sdo muito tteis para avaliar o

comportamento destes tipos de sistema sob diferentes condi¢des de temperatura e pressao [118],
ja que estas unidades, geralmente, participam das ligacdes de hidrogénio. A medida em que a
temperatura € aumentada observa-se alargamento das bandas e também diminuicdo da
intensidade de algumas, como a banda “G” em 443 K. O espectro de retorno foi medido apds
vinte e quatro horas, mostrando que as bandas apresentam o mesmo perfil inicial, no entanto o
espectro ¢ mais ruidoso. Para todas Figuras envolvendo altas temperaturas, o espectro de
retorno esta destacado em rosa.

A Figura 40(b) apresenta o ajuste linear do comportamento das frequéncias em fungao
da temperatura, que seguem a linearidade e os parametros do ajuste linear sdo dispostos na
Tabela 6.

Pequenos eventos foram observados nesta regido, no entanto ndo configuram transi¢ao

de fase. Até a temperatura de 483 K a queda de intensidade das bandas ¢ baixa, significando
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que o material, no minimo, ainda permite o acesso da luz do laser, garantindo sua atividade

oOtica.
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Figura 40. (a) Espectros Raman do cristal OLH a altas temperaturas na regido de 1200 a 1600 cm’!;
(b) Comportamento da frequéncia com a temperatura para modos de vibracdo do cristal de OLH na regido entre
1200 e 1600 cm™.

Tabela 6. Coeficientes dos ajustes lineares (o = wo + oT) para os modos Raman do cristal de OLH em fun¢éo da
temperatura na regido espectral entre 1320 e 1800 cm'!

Bandas o (cm™) @o (cm™) a (cm/K)

A [v(C-C) e v(C-0)] 1224 1223,843 -0,008
B [v(C—C) e v(C-0)] 1248 1249,165 0,010
C[-] 1303 1303,094 —0,0006
D [t(CH,)] 1344 1343,909 —0,0009

E [t(CH,)] 1362 1362,035 0,003

F [v (COO-)] 1430 1429,933 0,010

G [v(COO-) 1479 1478,235 -0,002

H [BS(NH3+)] 1528 1527,828 -0,025
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4.4.2.4 Regido espectral entre 2900 e 3200 cm™!

N

Os espectros do cristal OLH referentes a regido espectral 2900-3200 cm™ estdo
dispostos na Figura 41(a). A regido apresenta quatro bandas, que se mantém por todo o

experimento.

Esta regido corresponde aos estiramentos CH,, CH, NH3+ e O—H:--O. As mudangas ap6s
a variacao de temperatura nao sdo tdo significativas, apenas observa-se alargamento de bandas
na faixa de 343 a 383 K, e nas temperaturas mais altas as bandas perdem intensidade.
Geralmente, grandes modificacdes nesta regido podem estar associadas a alteracdes
conformacionais das moléculas na célula unitaria do cristal [119-121].

A Figura 41(b) mostra que as bandas apresentam comportamento linear, com pequeno
deslocamento para menores numeros de onda. Os parametros de ajuste linear ® = wo + oT estdo
dispostos na Tabela 7.

O comportamento vibracional do cristal OLH foi estudado nesta se¢do através da
espectroscopia Raman em fun¢do da temperatura, variando de 303 a 483 K, onde observou-se
que o material apresenta resisténcia a temperaturas préximas do seu ponto de fusdo, nao
apresentando nenhuma transi¢ao de fase, assim como € mostrado nas andlises de TG/DTG-
DTA. Nenhuma decomposicdo até o ponto de fusdo garante que o material seja promissor em
aplicacdes tecnoldgicas [122], que € relativamente alto, quando comparado aos complexos
sintetizados recentemente [9]. Como o cristal de OLH apresenta eficiéncia similar a do KDP
para a geragao de segundo harmdnico, tal estabilidade se torna importante para a sua aplicagao.
Mais uma vez é importante se chamar atencdo ao fato de que o experimento, utilizando a
espectroscopia Raman como sonda, garante o acesso da fonte de excitacio, pelo menos, até 483

K (o laser possui comprimento de onda igual a 632,8 nm).
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Figura 41. (a) Espectros Raman do cristal OLH a altas temperaturas na regido de 2900 a 3200 cm™!;
(b) Comportamento da frequéncia com a temperatura para modos de vibrac¢ao do cristal de OLH na regido entre
2900 e 3200 cm'.

Tabela 7. Coeficientes dos ajustes lineares (o = wo + oT) para os modos Raman do cristal de OLH em funcao da
temperatura na regifio espectral entre 2900 e 3200 cm.

Bandas o (cm™) @o (cm™) a (cm/K)
A v (CH)ev(C-H)] 2974 2974.490 0,011
B [v(O-H: - -0)] 3000 3000,778 0,016
C [v(O-H: - -0)] 3004 3004.863 —0,019
+
D [v. (NH, )] 3137 3137,288 —0,004

4.4.3 Espectroscopia Raman a Baixas Temperaturas

O estudo das transi¢des de fase estruturais em cristais de aminodcidos tem estado em
crescente interesse € pouco se sabe sobre a estrutura destes cristais em condicdes extremas,
como baixa temperatura ou alta pressdo. Maior ainda é o desconhecimento do comportamento
estrutural de complexo como o cristal de OLH. A transi¢cdo de uma fase para outra, ocasiona
diferentes mudangas de conformacgdo. A estrutura dos cristais de aminodcidos, por exemplo, é

criticamente dependente da distribui¢do das ligacdes de hidrogénio na rede cristalina [123].
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O cristal OLH foi submetido a experimentos de espectroscopia Raman, sondando suas
propriedades vibracionais até baixas temperaturas, na faixa de 300 a 8 K, compreendendo os
modos externos e internos de vibragdo do cristal. O comportamento das bandas com a

temperatura € apresentado, bem como os parametros de ajuste linear.

4.4.3.1 Regido espectral entre 28 e 600 cm’!

A primeira regido espectral analisada apresenta dezesseis bandas na faixa de 28 a
600 cm’!, Figura 42(a), que corresponde aos modos externos (até 200 cm™) e aos modos
internos (acima de 200 cm™") de vibragdo da molécula. A medida em que a temperatura diminui,
as bandas ganham intensidade. A banda “O” ganha intensidade a medida em que a temperatura
sofre decréscimo e se iguala em intensidade a banda “N” a 8 K. Tais bandas sdo devidas ao
estiramento da unidade COO™ e a deformacgdo da unidade NH3*. Observa-se também, que as
bandas “F” e “G” tornam-se distinguiveis entre as temperaturas de 160 e 140 K e voltam a se
fundir para temperaturas mais baixas. Em 280 K observa-se um splitting da banda “L”. A nova
banda “M” (390 cm!), atribuida a torcdo da ligacio C—C [11], que tem baixa intensidade,
permanece no espectro até a temperatura de 60 K. Tal comportamento pode ser resultado de
pequenas flutuagdes vibracionais ocorridas no decorrer do experimento. desta forma, tanto
neste experimento quanto no experimento de altas temperaturas, a técnica de espalhamento
Raman se mostra bastante sensivel a, at€¢ mesmo, pequenas mudancas moleculares.

Na Figura 42(b) nota-se que todas as bandas do espectro apresentam comportamento
linear em fun¢do da temperatura. Os parametros do ajuste linear ® = oo + oT sdo mostrados na
Tabela 8.

O cristal de cloridrato de L-histidina monohidratado apresenta transicdo de fase entre
140 e 110 K [1], em regido de baixos nimeros de onda, onde ocorre o surgimento de modos
adicionais. Apesar das mudangas observadas acima para o cristal de OLH, as mesmas sdo
insuficientes para inferir uma mudanca nas suas propriedades éticas, caso tais cristais sejam
submetidos a baixas temperaturas. Em cristais puros de L-histidina, constatou-se que a maioria
dos modos € fracamente dependente da temperatura. Alguns exibem anomalias que tendem a
uma mudang¢a conformacional em aproximadamente 160 K [26]. As mudancgas das ligacdes de
hidrogénio no resfriamento podem estar relacionadas com a anisotropia da tensdo da rede [124].
De qualquer forma, esta regido espectral evidéncia que ndo hé transicdo de fase, e que o cristal
¢ estdvel por um amplo espectro de temperaturas. A investigacdo se hd alguma conformacao

molecular serd feita através das proximas regides espectrais.



74

(a) (Oxalato de L-Histidina (b) Oxalato de L-Histidina
600 |-

- WEEETTESIILIII TN
= | 300 K* N
‘l sK| o~
1 A 20K
= 1 40K E
E I \ ;: ;400 = M
5| - 2K § SRR
g L
Y ‘ LJB £ 100K| o
H | \’ | ok T 300 [ke—eo—0-0-86 00800000
-—' ’~ ' 40K &
@ i ! -] |
“f"‘w‘f‘ okl £ e et s et
E "' W‘ ] 180Kl 2 200 } ‘_._._’—H—‘—#._‘_‘—‘_’_"
= A HpOAOSBIE L VT L o o 2
|‘ ’Aw ! 200K H
. ; W\ AL 220K b
| " A /S ZAOK 100 |
r N Me o~ a0k PR eDDDBTH RO B @
J K L N o P 300 K
L l 1 1 1 1 2 1 2 0 1 M | 1 | 1 1 L 1 L | L |
28 100 200 300 400 500 600 300 250 200 150 100 50 0
Niimero de onda (cm™) Temperatura (K)

Figura 42. (a) Espectros Raman do cristal OLH a baixas temperaturas na regido de 28 a 600 cm’!;
(b) Comportamento da frequéncia com a temperatura para modos de vibracio do cristal de OLH na regido entre
28 € 600 cm’™.

Tabela 8. Coeficientes dos ajustes lineares (o = o + oT) para os modos Raman do cristal de OLH em fung¢éo da
temperatura na regido espectral entre 28 e 600 cm’!.

Bandas o (cm™) o (cm™) a (cm/K)
A [rede] 39 40,870 -0,004
B [rede] 60 63,874 -0,010
C [rede] 79 83,711 -0,010
D [rede] 105 110,780 -0,020
E [rede] 114 120,698 -0,025
F [rede] 132 137,380 -0,019
G [rede] 143 147,261 -0,019
H [rede] 172 186,601 -0,038
I [rede] 194 208,161 -0,037
J[--] 242 247,902 -0,017
K [--] 303 309,408 -0,020
L [--] 373 374,053 0,004
M [t (C-CO)] 390 390,710 -0,0005
N [8(C-C)] 485 490,315 -0,016
0 [5(0-H)] 501 507,592 20,021

P [3(C-N) e 5(C-C-0)] 528 532,536 0,014
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4.4.3.2 Regido espectral entre 600 e 1117 cm’!

A Figura 43(a) apresenta os espectros da regido de 600 a 1117 cm™, referente aos modos
internos de vibragdo do cristal OLH. Na temperatura inicial (300 K), o espectro apresenta
quinze bandas. Em 260 K a banda “P” (1093 cm™') sofre um splitting, distinguindo-se a banda
“Q” (1104 cm™), com baixa intensidade e 2 medida em que a temperatura diminui, a banda
ganha melhor defini¢do e intensidade razodvel. Outra banda surge em 160 K, a banda de
baixissima intensidade em 667 cm™ (“C”). No entanto, tais bandas sdo mais distinguiveis nos
espectros de 160 e 140 K. Todas as bandas dos espectros seguem comportamento linear, como

¢ ilustrado na Figura 43(b), onde temos os nimeros de onda em fun¢do da temperatura.
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Figura 43. (a) Espectros Raman do cristal OLH a baixas temperaturas na regido de 600 a 1117 cm!;

(b) Comportamento da frequéncia com a temperatura para modos de vibracdo do cristal de OLH na regido entre
600 e 1117 cm’™.

A Tabela 9 apresenta os valores dos pardmetros de ajuste linear da dependéncia das

frequéncias com a temperatura ® = wo + aT.
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Tabela 9. Coeficientes dos ajustes lineares (o = o + oT) para os modos Raman do cristal de OLH em fun¢éo da
temperatura na regifio espectral entre 600 e 1117 cm™.

Bandas o (cm™) @o (cm™) a (cm/K)
A [8(ring)] 635 630,024 0,016
B [5(C—C=0)] 649 656,856 0,016
CI[-] 668 667,539 0,010
D [8(C=0)] 698 703,535 0,018
E [5(C—C)] 714 718,369 0,015
F [-] 800 804,177 0,012
G [v, (ring)] 818 822,977 0,013
H [3(N-H)] 855 857,849 0,010
I[--] 874 880,607 0,019
J [v(C-C-0)] 890 898,544 0,022
K [v((ring)] 904 910,943 0,020
L [--] 917 923,808 -0,023
M [3(C-H)] 961 968,364 0,021
N [v,(ring)] 994 999,234 0,015
O [v(C-N)] 1051 1057,120 0,017
P[5 (O-H-0)] 1093 1095,632 -0,008
Q [-] 1104 1110,296 -0,017

Observa-se que com a diminuicdo da temperatura hd estreitamento das bandas e
aumento de intensidade. O espectro referente ao retorno a temperatura inicial € indicado pela
cor rosa e nota-se a semelhanca com o primeiro espectro analisado, isto mostra que ocorreram
suaves mudancas, mas que as mesmas sdo reversiveis. Nao se pode decidir sobre a existéncia
de uma transicdo de fase estrutural apenas observando pequenas mudancas em um modo
interno, para isto € necessdrio estabelecer detalhes sobre a regido de menores nimeros de onda
[125]. Outros materiais organicos também apresentaram comportamento parecido, ndo
apresentando transi¢do de fase notavel, como cristais de B-alanina, que foram submetidos a

faixa de temperatura de 300 a 180 K [126] e cristais de L-serina resfriados até 100 K [127].

4.4.3.3 Regido espectral entre 1117 e 1595 cm™!

Na Figura 44(a) estao dispostos os espectros Raman de OLH referentes aregidaode 1117
a 1595 cm™! em diferentes temperaturas. Sdo identificadas treze bandas, sendo que as bandas

“G” e “H” nao foram atribuidas nos espectros a temperatura ambiente e pressao ambiente
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(item 4.4.1) bem como nos espectros a altas temperaturas (item 4.4.2), por apresentarem baixa
intensidade. A banda “G” (1291 cm™) pode ser atribuida ao estiramento da ligacdo C—C [11] e
a banda “H” (3007 cm’!) é atribuida a tor¢do do CH» e deformacio de C-N [11]. O
comportamento de todas as bandas ¢ ilustrado na Figura 44(b) e os parametros do ajuste linear

sdo exibidos na Tabela 10.
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Figura 44. (a) Espectros Raman do cristal OLH a baixas temperaturas na regido de 1117 a 1595 cm’';
(b) Comportamento da frequéncia com a temperatura para modos de vibra¢do do cristal de OLH na regido entre
1117 € 1595 cm™.

As bandas seguem comportamento linear durante o resfriamento até 8K. A diminuicao
da temperatura favorece o aumento da intensidade evidenciando melhor as bandas do cristal
OLH. E notivel que o espectro que representa o retorno 2 temperatura inicial
(300 K*) apresenta perfil semelhante ao primeiro espectro, no entanto apresenta um pequeno
deslocamento para maiores nimeros de onda (upshift). Ocorre inversdo de intensidade relativa
das bandas “D” e “E” em 140 K e em seguida em 8 K. Alguns mecanismos podem estar
associados a inversdo de intensidade, para o cristal de L-arginina  hidrocloridrica
monohidratada submetido a variacdo de baixas temperaturas, a inversao de intensidade estd
associada a uma transicdo de fase que ocorre nos modos externos [128]. No entanto, as
inversdes apresentadas pelo cristal de OLH s3o muito sutis para se caracterizarem como

transi¢do de fase do material.
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Tabela 10. Coeficientes dos ajustes lineares (o = wo + oT) para os modos Raman do cristal de OLH em fungao
da temperatura na regifio espectral entre 1117 e 1595 cm!.

Bandas ® (cm™) o (cm™) a (cm/K)

A [V(C-N)] 1126 1130,960 0,014

B [6 (C-H)] 1149 1147,114 0,004

C [v(C-0)] 1187 1190,193 -0,007

D [v(C—C) ¢ v(C-0)] 1226 1233,248 0,019
E [v(C-C) e v(C-0)] 1250 1252,757 -0,009
F[--] 1265 1270,252 0,016

G [v(C-C)] 1291 1295,367 0,012

H [t(CH,) e 6(C-N)] 1307 1313,530 0,019
I[«(CH,)] 1345 1349,503 0,012

J [¢(CH))] 1363 1367,831 0,014
K [v(COO-)] 1431 1430,612 -0,0002

L [v(COO-)] 1480 1483,549 0,014

M [SS(NH3+)] 1527 1533,336 0,016

4.4.3.4 Regido espectral entre 2900 e 3200 cm’!

Os espectros do cristal de OLH em funcao de baixas temperaturas sdo mostrados na
Figura 45(a). Quatro bandas compdem a regido entre 2900 e 3200 cm™. A banda “A” em
2949 cm™!' aparece no espectro, assim como foi notada no espectro em funcdo de altas
temperaturas, Figura 45(a). A banda “A” permanece e perde intensidade em 8 K e no retorno a
300 K* ela praticamente desaparece. H4 um pequeno deslocamento para maiores nimeros de
onda (upshift), mas sem perder a linearidade, como pode-se constatar na Figura 45(b), que
apresenta o ajuste linear do comportamento das frequéncias em funcdo da temperatura. A
Tabela 11 apresenta os valores dos parametros do ajuste linear da dependéncia das frequéncias
do cristal de OLH com a diminui¢do da temperatura.

Diferente do comportamento observado no cristal de OLH, no cristal de L-alanina
submetido a baixas temperaturas [129], as bandas associadas a tor¢do de NH3* comecam a se
alargar em aproximadamente 220K, regiao onde ocorrem transi¢cdoes dindmicas em proteinas e
seus complexos [130,131]. Estas vibragdes torcionais do grupo NH3" sdo de grande importancia
nas transi¢cdes de cristais de aminoécidos no resfriamento [132,133] e com pressao crescente
[134], pois estdo diretamente relacionadas as interacdes intermoleculares do tipo ligagdes de

hidrogénio.
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Figura 45. (a) Espectros Raman do cristal OLH a baixas temperaturas na regido de 1117 a 1595 cm;
(b) Comportamento da frequéncia com a temperatura para modos de vibracdo do cristal de OLH na regido entre
2900 e 3200 cm™.

Tabela 11. Coeficientes dos ajustes lineares (o = wo + oT) para os modos Raman do cristal de OLH em funcao da
temperatura na regifio espectral entre 2900 e 3200 cm'.

Bandas ® (cm™) @o (cm™) a (cm/K)
Al-] 2949 2954,790 -0,019
B [v (CH,)e v(C-H)] 2974 2979,593 0,016
C [v(O-H:+-0)] 3003 3009,981 -0,017
D [va(NH3+)] 3136 3139,925 -0,011

O efeito da diminuicdo de temperatura pode aumentar as interacoes de empacotamento
molecular, limitando a liberdade de rotacdo. Isto é, as barreiras de ativacdo que impedem a
transi¢des de fase em conjunto com as forcas intermoleculares, dependendo de detalhes do
empacotamento, das ligacdes de hidrogénio e das interacdes eletrostaticas [130].A a-glicina é
um exemplo de material que € muito estdvel em qualquer variacdo de temperatura, seja no
resfriamento ou no aquecimento [135,136] e suporta pressoes de até 23 GPa [137] sem transitar
de fase. Os cristais de aminodcidos podem apresentar diferentes estabilidades estruturais em

relacdo a variacdo de temperatura e pressao, dependendo das barreiras de ativagdo de cada um.
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Através dos experimentos utilizando a espectroscopia Raman como sonda dos modos
normais de vibracao do cristal de OLH, foi possivel inferir que o mesmo € estavel em um amplo
espectro de temperatura (300 a 483K, considerando baixas e altas temperaturas), mostrando,
assim, que o cristal possivelmente pode ser empregado como dobrador de frequéncia, por

exemplo, a uma vasta gama de condicdes externas de temperatura.

4.4.4 Espectroscopia Raman a Altas Pressoes

A aplicacdo de altas pressdes em monocristais de aminodcidos é de grande interesse
para se observar a compressibilidade de diferentes estruturas cristalinas, a flexibilidade
conformacional molecular e outras ligacdes estruturais, a estabilidade das estruturas em relagcdo
a ocorréncia de transicoes de fase e os mecanismos de transi¢ao de fase [106,134].

Neste topico sdo apresentados os resultados dos experimentos de espectroscopia Raman
do cristal de OLH submetido a variac@o de pressdo no intervalo de 0,0 a 7,3 GPa. Os resultados
indicam a ocorréncia de transicdes de fase e as medidas de descompressdo mostram a

reversibilidade das transi¢des ocorridas.

4.4.4.1 Regido espectral entre 30 e 300 cm™’

A Figura 46(a) apresenta os espectros Raman referentes a regido espectral de 30 a
300 cm! do cristal OLH. O espectro & 0,0 GPa é constituido por quatorze bandas de
intensidades variadas.

As bandas com ndmeros de onda inferior a 200 cm™!, como ja citado anteriormente,
representam os modos de rede que sdo relacionados as ligagdes de hidrogénio e deformagdes
estruturais. Uma visdo ampla da Figura 46(a) mostra que hd deslocamento das bandas para
maiores nimeros de onda (upshift) com o aumento da pressdo, exceto a banda “A” que sofre
downshift entre 0,0 e 2,2 GPa, além de uma perda na intensidade a partir de 2,2 GPa. A partir
de 1,5 GPa observam-se algumas mudangas importantes: o desaparecimento da banda “I” (~125
cm) e downshift da banda “A” (~36 cm™), caracterizado como um modo soft. A banda
localizada em ~74 cm™!, “E”, perde intensidade e desaparece entre 2,2 ¢ 2,6 GPa ¢ a banda “C”
comeca a ganhar intensidade. Nota-se também, que a banda “A” desaparece totalmente, ou,
devido ao seu downshift, nao € possivel observa-la neste intervalo espectral. Também, a partir

de 2,2 a 2,6 GPa, a banda “B” ganha intensidade e simetria até 4,7 GPa. Outro comportamento
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em relacdo a intensidade das bandas € observado em 4,2 GPa, com aumento de intensidade das

bandas “F” e “K”.
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Figura 46. - Espectros Raman de (a) compressdo e (b) descompressdo do cristal OLH a altas pressdes na regido
de 30 a 300 cm™.

O aparecimento ou desaparecimento de bandas na regido dos modos de rede caracteriza
uma transi¢do de fase estrutural. A partir das mudangas descritas acima, é possivel adiantar a
ocorréncia de mudancgas ocorridas entre 1,5 e 2,2 GPa (principalmente devido a diminuicao de
intensidade da banda “E”, até o seu desaparecimento), que estdo relacionadas a algum rearranjo
estrutural. Apesar do desaparecimento da banda “E” e do downshift da banda “A”, como sera
mostrado para as outras regides, hd pouca correlagdo entre tais mudancgas e a maioria dos modos
internos nesta faixa de pressdo, desde que as mudangas relacionadas aos modos internos foram
sutis. Apesar das mudancas relacionadas aos modos internos (como serd mostrado mais adiante)
serem pequenas nesta faixa de pressao, o desaparecimento da banda E, e o comportamento das
bandas A, B e I, nos indica alguma anomalia relacionada as liga¢des de hidrogénio, sem afetar
fortemente as moléculas do cristal. Indicaremos entdo a possibilidade da ocorréncia de uma fase

IL, entre as pressdes em torno de 2,2 até 5,1 GPa. Por outro lado, uma mudanga brusca ocorre
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em 5,1 GPa, alterando totalmente o perfil do espectro, sendo caracterizado por bandas largas e
de baixa intensidade, deslocadas, em sua maioria, para maiores nimeros de onda. Também ¢é
observado o retorno da banda “A”, e aumento de intensidade da banda “C”. Sob a pressao de
6,0 GPa surge um novo modo localizado em aproximadamente 59 cm™!, a intensidade das
bandas “C” e “D” ¢ igualada, as bandas “L” e “N” desaparecem ¢ a banda “M” ganha
intensidade e posterior defini¢do em 6,9 GPa. Nesta pressio, a banda surgida em ~59 cm™ (6,0
GPa) desaparece, assim como as bandas “A” e “J”. Observa-se também que a banda “B” ¢
alargada e supostamente hd uma divisdo (splitting) da mesma, e ainda, ocorre nova inversao de
intensidade nas bandas “C” e “D” entre as pressoes de 5,1 ¢ 6,9 GPa. A partir de 6,9 GPa o
perfil do espectro € o mesmo, representando uma defini¢do da nova fase em torno desta pressao,
considerando todos os pequenos ajustes estruturais ocorridos acima de 5,1 GPa. Esta regido
analisada é muito sensivel as mudancas da simetria do cristal quando um parametro externo é
modificado, assim, qualquer mudanga estrutural estd associada as vibra¢des dos modos de rede.
Transi¢Oes de fase sinalizadas pelos modos de rede, ocasionadas pelo aumento da pressao,
também foram constatadas em outros cristais de aminodcidos [102,138,139]. A descompressao
foi realizada com o intuito de se descobrir se tais transicdes apresentadas acima, no cristal de
OLH com o aumento de pressao hidrostética sao reversiveis ou nao (Figura 46(b)).

Antes mesmo de analisar as outras regides espectrais, € possivel se inferir a ocorréncia
de uma transicdo de fase estrutural (provavelmente de primeira ordem, devido as grandes
modificagOes observadas nos espectros) quando pressdes em torno de 5,1 GPa sdo atingidas. O
cristal entdo passa de sua fase II para uma nova fase III. A Figura 46(a) ainda evidencia, que,
acima desta pressdo ainda ha acomodacdo da estrutura na nova célula unitaria, mas a nova fase
se estabiliza por volta de 6,9 GPa. Como serd mostrado nas proximas se¢des, a transicdo da fase
II para a fase Il do cristal de OLH, afeta ndo somente o anel imidazol, pertencente a L-histidina,
mas praticamente toda a molécula; além da observac¢do de modifica¢cdes na molécula de 4cido
oxélico. H4d um exemplo recente de um estudo de altas pressdes no nucleosideo timidina, onde,
uma forte transi¢do também foi observada. A timidina também apresenta anéis na sua estrutura.
A transi¢do ocorre em torno de 3,0 GPa e envolve fortemente os anéis de acticar e os da base
da timina (além dos modos de rede). No entanto, o anel de ac¢iicar apresenta uma maior parcela
de tais mudancas. Isso pode estar associado a maior flexibilidade deste anel [140].
Evidentemente, ndo pretendemos associar transi¢des de primeira ordem a existéncia de
moléculas que contém anéis. A previsdo da “intensidade” da transicdo para estes materiais
torna-se realmente um desafio. No entanto, o estudo de diferentes cristais contribui para o

entendimento dos mecanismos de transicao sofrida pelos mesmos. Uma prova contraria ao
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comportamento do cristal de OLH e do cristal de timidina se mostra em um outro trabalho
publicado em 2018, que trata do estudo do cristal de hidrocloreto de L-tirosina, que também
apresenta anel em sua molécula. O cloreto de L-tirosina foi submetido a uma gama de pressao,
desde a atmosférica até 7,0 GPa, em que sofre uma transi¢cdo conformacional envolvendo,
principalmente, a tor¢do da molécula de tirosina, e mudancas muito suaves associadas aos
modos internos [103]. Portanto, € delicada a tentativa de se generalizar as rotas de transi¢do de
fase nestes cristais, compostos de intrincadas redes de ligacao de hidrogénio. Particularmente,
a segunda transicdo do cristal de OLH, demonstra um rearranjo estrutural, que deve envolver
quebras e criacdes de ligacdes de hidrogénio, pois, o espectro em 7,3 GPa € bem diverso daquele
apresentado a 1,0 atm, ou mesmo daquele associado a fase Il do cristal.

Os espectros de descompressao (Figura 46(b)) mostram que a medida em que a pressao
¢ diminuida, as bandas se reacomodam (indiretamente, as moléculas se reacomodam em suas
posicdes iniciais) €, aos poucos, retornam a sua fase inicial (1,0 atm) nas mesmas posi¢oes de
numero de onda, pelo mesmo caminho. Este comportamento evidencia a reversibilidade das
transicdes de fase ocorridas no cristal de OLH. A reversibilidade das transi¢cdes € bem
recorrente neste tipo de material. Como exemplo, pode-se citar o trabalho sobre cristal de L-
metionina submetidos a pressoes de até 5,0 GPa, que transita de fase e retorna a sua fase a
pressdo atmosférica com a ocorréncia de histerese [121] e ja o cristal de hidrocloreto de L-
tirosina recupera sua rede tridimensional inicial sem apresentar efeito de histerese, uma vez que
a auséncia deste efeito implica que a transicdo ndo € classificada como forte, havendo apenas
mudancas conformacionais da molécula submetida até 7,0 GPa [103]. Pelas medidas de retorno
a pressao atmosférica, ndo € possivel mostrar claramente a ocorréncia de histerese para o cristal
de OLH.

A Figura 47 apresenta o comportamento da frequéncia com a pressdo, mostrando as
mudangas ocorridas nos modos, havendo grandes variagdes do niimero de onda, sendo
confirmado pelos coeficientes de ajustes lineares apresentados na Tabela 12, que exibe os
nimeros de onda dos espectros Raman do cristal OLH e os parametros de ajuste linear
o = oo + oP apresentados na Figura 46(a), onde o ¢ a frequéncia do modo observado na pressao
inicial, wo € a frequéncia relativa ao ajuste no ponto de interse¢do ao eixo vertical, ou seja, em
P = 0 GPa; a ¢ o coeficiente de ajuste linear ¢ P a pressdo analisada. Vé-se claramente a
descontinuidade no comportamento do nimero de onda em funcio da temperatura quando

5,1 GPa € atingido. Isto reforca a ocorréncia da segunda transi¢io sugerida acima.
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Figura 47. - Comportamento da frequéncia com a pressdo para modos de vibragao do cristal de OLH na regido
entre 30 € 300 cm™.

Quanto a tendéncia da ocorréncia de transicdo de fase, € possivel que a composicao da
nova estrutura formada pela complexacao entre a histidina e o 4cido oxdlico, por exemplo, possa
tornar a estrutura do cristal mais propensa a transi¢ao de fase a altas pressdes quando comparada
ao cristal contendo moléculas de L-histidina pura, pois ao adicionar um segundo componente
molecular, sintetizadores homomoleculares podem ser rompidos modificando radicalmente a
estrutura do cristal [106], como, por exemplo, no cristal de semi-oxalato de DL-alanina
monohidratado, que sofre transi¢do em pressoes entre 1,5 e 2,4 GPa [141] enquanto que o cristal
de DL-alanina puro ndo apresenta transicoes em pressdo crescente até 6,0 GPa [142].
Recentemente, C.A.A.S. dos Santos et al [103] apresentaram exemplos, em que pequenas
mudancas no radical dos aminoécidos, ou a inser¢do de fons na rede cristalina, € o suficiente
para que os mesmos apresentem propriedades diversas aquelas apresentadas quando na sua
forma mais simples. A configuracdo das ligacdes de hidrogénio, ditada pela composicao da
solucdo que deu origem ao cristal, tem papel essencial na estabilidade das estruturas cristalinas
constituidas por sais organicos. A compreensao dos mecanismos destas interacdes pode ajudar

a dar luz, por exemplo, a certas interagcdes bioldgicas.
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Tabela 12. Coeficientes dos ajustes lineares (® = wo + aP) para os modos Raman do cristal de OLH em fungdo
da pressdo na regido espectral entre 30 e 300 cm!.

Bandas o (cm™) o (cm™) a (cm/GPa) Intervalo de
pressao (GPa)

A [rede] 37 36,514 -1,910 0,0a2,8
- 34 9,485 4,667 5,1a6,5
1 [rede] 55 55,036 -0,044 5,1a7,3
B [rede] 44 46,542 2,908 0,0a4,7
- 60 59,173 0,133 5,1a7,3
C [rede] 49 51,050 3,634 0,0a4,7
- 74 61,191 2,466 5,1a7,3
D [rede] 57 58,709 5,079 0,0a4,7
- 83 72,821 1,933 5,1a7,3
E [rede] 73 73,731 3,490 0,0a2,6
F [rede] 92 91,730 3,360 0,0a4,7
G [rede] 100 100,051 5,116 0,0a4,7
H [rede] 113 111,743 8,460 0,0a4,2
2 [rede] 152 134,307 3,393 4,7a6,5
I [rede] 124 126,099 6,191 0,0a4,2
J [rede] 133 135,564 8,618 0,0a4,7
K [rede] 146 142,892 8,988 0,0a4,7
- 196 151,349 8,889 5,1a7,3
L [rede] 170 172,471 7,909 0,0a4,7
- 211 178, 299 6,502 5,1a7,3
M [rede] 192 192,685 8,789 0,0a4,7
- 231 211,151 3,288 5,1a7,3
N [--] 241 240,180 2,417 0,0a4,7
- 257 220,478 7,126 5,1a7,3

4.4.4.2 Regido espectral entre 450 e 950 cm™

Os espectros Raman do cristal OLH da regiao referente aos nimeros de onda entre 450
a 950 cm™ sdo expostos na Figura 48(a). As medidas foram realizadas em funciio de altas
pressoes, na faixa de 0,0 a 7,3 GPa. Foram identificadas quatorze bandas que sao atribuidas aos
modos internos de vibragdo da molécula.

Em 2,6 GPa a banda “D” (620 cm™) atribuida 4 uma deformacdo do anel imidazol da
L-histidina comega a se dividir (splitting) e finalmente, em 5,1 GPa, um dubleto ¢ formado.
Verifica-se neste ponto, um indicio de que o anel imidazol sofre grande modificagdo. Também

¢ observado em 2,6 GPa, a inversio de intensidade das bandas “M” (889 cm!) e “N”
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(901 cm), referentes aos estiramentos simétricos da ligagio C-C-O e do anel,
respectivamente.

Em concordancia com os espectros da regido dos modos de rede, em 5,1 GPa ocorre
uma transicao de fase caracterizada principalmente pela diminui¢do da intensidade relativa das
bandas e fusdo de “M” e “N” se completando em 6,9 GPa. Em 6,0 GPa, a que foi formada pela
fusdo de “B” e “C” em torno de 1,7 GPa sofre splitting; a banda “D”, que se dividiu em 5,1
GPa, inicia um processo de fusdo que se completa em 6,9 GPa. As bandas “I” e “J” parecem
ser representadas somente por uma banda quando 5,1 GPa ¢ atingida. Apesar de nao

4

1dentificarmos a banda “I”’, a banda “J” € atribuida ao estiramento do anel imidazol.
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Figura 48. - Espectros Raman de (a) compresséo e (b) descompressdo do cristal OLH a altas pressdes na regido
de 450 a 950 cm’.

Os resultados expostos na Figura 48(a), confirmam as modifica¢des conformacionais e
a transi¢do estrutural, como discutidas inicialmente a partir da Figura 46(a). O rearranjo das
ligagdes de hidrogénio, a exemplo da regido dos modos de rede, foi caracterizada por pequenas
modificagdes associadas a modos internos em torno de 2,6 GPa. Por outro lado, a transi¢ao
estrutural, para esta regido, mostrou mudangas muito mais expressivas, como observadas na

regido dos modos de rede, em torno de 5,1 GPa. A mesma tendéncia de acomodacdo das
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moléculas na nova célula unitaria, ficando estavel por volta de 6,9 GPa, é confirmada para os
modos internos.

A fim de observar se as mudangas ocorridas sdo reversiveis, foram realizadas medidas
de descompressdo do cristal OLH da regido de 450 a 950 cm™!. Seus respectivos espectros sdo
dispostos na Figura 48(b). Nota-se que com a diminui¢do da pressdo os modos retornaram a
pressdo atmosférica com suas caracteristicas conservadas. O caminho do retorno faz jus aos
espectros de pressao crescente, assim como observado nos modos externos.

O comportamento dos nimeros de onda em funcdo da pressdo estd ilustrado na
Figura 49, onde observa-se mudangas de inclinagdo das bandas, também por volta de 5,1 GPa,
confirmando os eventos observados nos espectros. A Tabela 13 apresenta os valores dos

parametros de ajuste linear da dependéncia das frequéncias com a temperatura ® = o + aP.
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Figura 49. Comportamento da frequéncia com a pressio para modos de vibracdo do cristal de OLH na regido
entre 450 € 950 cm!.
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Tabela 13. Coeficientes dos ajustes lineares (® = wo + aP) para os modos Raman do cristal de OLH em fungéo
da pressdo na regido espectral entre 450 e 950 cm!.

Int lod
Bandas o (cm™) oo (cm™) a (cm/GPa) ntervalo de

pressao (GPa)
A [8(C-0)] 481 482,103 2,361 0,0 a4,7
- 492 506,738 -2,597 51a73
1[-] 497 508,583 2,119 51a73
B [3(0O-H)] 496 497,483 7,795 0,0a4,2
C [3(C-N) e §(C—C-0)] 525 524,620 1,786 0,0a4,7
- 530 508,333 4,131 51a7,3
2] 630 627,271 1,077 2,647
- 618 586,746 6,020 5,1a6,0
D [5(anel)] 621 619,980 5,594 0,0 a4,7
633 636,194 -0,519 51a7,3
3[-] 647 647,277 0 69a73
E [5(C—C=0)] 649 649,570 2,305 0,0 24,7
- 633 655,860 1,502 51a73
F [6(C-C=0)] 659 658,920 4,204 0,0 a4,7
G [5(C=0)] 695 695,570 1,158 0,0 a4,7
- 703 702,517 0,172 51a7.3
H [3(C—C)] 709 709,483 1,922 0,0a1,1
I[--] 797 797,409 2,001 0,0 24,7
4[] 820 822,078 -0,377 51a73
J [v, (anel)] 816 816,616 2,400 0,0a4,7
K [6(N-H)] 854 853,416 0,303 0,0a4,7
- 854 859,013 -0,795 51a73
L [--] 871 872,863 0,036 0,0 24,7
- 871 861,063 1,938 51a7,3
M [v(C-C-0)] 889 889,504 4,458 0,0a4,7
- 910 867,062 8,179 51a7.3
N [v, (anel)] 900 901,745 4,280 0,0a4,7
- 919 887,270 6,190 51a7.3

4.4.4.3 Regido espectral entre 950 e 1290 cm’’

Os espectros Raman do cristal OLH da regido referente aos numeros de onda entre 950
a 1290 cm™! sdo expostos na Figura 50(a). As medidas foram realizadas em fungio de altas
pressoes, na faixa de 0,0 a 7,3 GPa. Foram identificadas nove bandas que sdo atribuidas aos

modos internos de vibragdo da molécula.
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Figura 50. Espectros Raman de (a) compressao e (b) descompressio do cristal OLH a altas pressdes na regido de
950 a 1290 cm™.

A partir de 1,5 GPa observa-se que a banda “A” (960 cm™) atribuida 4 uma deformagio
da ligacdo C—H perde intensidade com o aumento da pressao e desaparece em 2,2 GPa, mas
retorna em 2,6 GPa, apresentando deslocamento para maiores numeros de onda e permanece
no espectro até 6,0 GPa. E observado também o desaparecimento da banda “I”” ap6s 2,2 GPa.

Em concordancia com os espectros da regido dos modos de rede, em 5,1 GPa ocorre
uma transi¢ao de fase caracterizada principalmente pela diminuicao da intensidade relativa das
bandas, unifio das bandas “D” (1223 cm™) e “E” (1247 cm™') atribuidas ao estiramento de C—C
e C—O em 6,9 GPa. Em 6,0 GPa, a banda “F” (1187 cm™) referente ao v(C—O), softre splitting
e funde-se retornando ao seu formato simétrico em 6,9 GPa. Enquanto que a banda “C”,
atribuida a uma deformacdo no plano da ligacdo O—H:---O, desaparece em 5,1 GPa. Este
comportamento demonstra a correlagcdo entre configuracdo das ligagdes de hidrogénio e a
modificacdo das moléculas, que, no caso da banda “C”, seria a de 4cido oxalico. Portanto, ndo
somente ha modificagdes significativas relativas a molécula de histidina, mas, também a
molécula de &cido oxalico. Observa-se também que a banda “B” perde intensidade e sofre

upshift a partir de 5,1 GPa e ha surgimento da banda “1”, em 6,0 GPa.
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Como ja evidenciado anteriormente, a primeira mudanca observada foi caracterizada
por pequenas modificagdes associadas aos modos internos em torno de 2,6 GPa. A transigdo de
fase estrutural, para esta regido, mostrou mudangas muito expressivas em torno de 5,1 GPa. A
mesma tendéncia de acomodacao das moléculas na nova célula unitaria, ficando estavel por
volta de 6,9 GPa, ¢ confirmada para esta regido os modos internos. Os espectros de
descompressdo para esta regido estdo dispostos na Figura 50(b), em que mostram que as
mudangas foram reversiveis. Nota-se que com a diminui¢ao da pressdo os modos retornaram a
pressdo atmosférica com suas caracteristicas conservadas.

A Figura 51 apresenta o ajuste linear para o comportamento das bandas em funcdo da
pressdo, visto que a medida em que a pressdo muda, alguns cristais de aminodcidos sofrem
transicdes de fase conformacionais ou, eventualmente, estruturais. Observa-se aparecimento e

desaparecimento de bandas, bem como mudangas de inclinacao no ajuste por volta de 5,1 GPa.
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Figura 51. Comportamento da frequéncia com a pressao para modos de vibrac@o do cristal de OLH na regido
entre 950 e 1290 cm™.

A Tabela 14 contém os valores dos coeficientes de ajustes lineares relativos a

dependéncia da frequéncia com a pressao.
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Tabela 14. Coeficientes dos ajustes lineares (® = wo + aP) para os modos Raman do cristal de OLH em fung¢ao
da pressdo na regido espectral entre 950 e 1290 cm™.

Bandas o (cm™) @o (cm™) a (cm'/GPa) Intervalo de
pressao (GPa)
A5, (C-H)] 962 959,724 2,763 00al7
- 971 970,174 0,697 2,6a6,0
B [v,(anel)] 992 991,215 1,169 0,0a4,7
- 1005 978,163 5,268 51a73
1[--] 1026 1003,018 3,833 6,0a73
CI[5,(0-H---0)] 1091 1089,932 1,633 0,0a4,7
D [v(C-N)] 1124 1123,390 1,431 0,0a4,7
- 1150 1084,777 12,462 5,1a7)3
E [5(C-H)] 1142 1142,222 0,865 0,0a4,7
- 1163 1139,050 4,952 51a73
F [W(C-0)] 1186 1185,958 0,503 0,0a4,7
- 1194 1136,937 10,776 51a73
G [V(C—C) e v(C-0)] 1223 1222,408 2,227 0,0a4,7
- 1225 1198,030 5,362 51a73
H [v(C-C) e v(C-0)] 1248 1248,018 0,949 0,0 a4,7
- 1263 1240,132 4,529 51a73
I[--] 1262 1261,464 1,067 0,0a22

4.4.4.4 Regido espectral entre 2900 e 3200 cm’!

Os espectros para vdarias pressdes relativos aos modos internos da regido que
compreende o intervalo de 2900 a 3200 cm™! do cristal OLH estdo exibidos na Figura 52(a).
Esta regido é composta por quatro bandas: “A” (2973 cm!) associada ao estiramento
assimétrico de CH; e estiramento de C—H; o dubleto “B” (3000 cm™') atribuida ao estiramento
da ligacdo de hidrogénio O-H---O; e as bandas “C” (3112 cm™) e “D” (3134 cm™"), que estdo
associadas ao estiramento assimétrico de NH3™.

Uma transicdo de fase pode envolver modos externos ou internos relacionados a
vibragdes especificas da molécula, como CH, CH,, NH3*, entre outros [116]. Como visto
anteriormente nos topicos 4.4.4.1, 4.4.4.2 e 4.4.4.3, ha ocorréncia de transi¢oes de fase que
apresentaram reversibilidade. A Figura 52(b) exibe os espectros referentes a descompressdo de
OLH na regifio de 2900 a 3200 cm™!. Na Figura 52(a) é observado um upshift nas bandas “A” e
“B” a partir de 0,3 GPa.
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Ainda em 0,1 GPa, as bandas “D” e “E” se fundem formando uma banda simétrica
persistente até o espectro referente a 5,1 GPa. Nesta pressdo, as bandas “A” e “B” se fundem e
parecem formar uma banda onde é possivel se ajustar trés Lorentzianas. E também perceptivel
uma nova banda “2” com baixa intensidade em 5,1 GPa. Em 6,5 GPa, a banda formada pela
fusdo de “A” e “B” se divide em duas novamente e as demais bandas se fundem em apenas uma

até a pressao final, resultando em trés bandas de baixa intensidade.
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Figura 52. Espectros Raman de (a) compressao e (b) descompressao do cristal OLH a altas pressdes na regido de
2900 a 3200 cm'.

Para esta regido, os dubletos “B”, “C” e “D” apresentam as maiores mudangas. A
interpretagdo do comportamento destas bandas ¢ muito elucidativo para o entendimento e
confirmacao das modificagdes provocadas na rede pela pressdo hidrostatica. Como proposto
anteriormente, a quebra e formagdo de ligacdes de hidrogénio ¢ uma explicagdo razoavel para
este comportamento. Estas bandas se mostram bastante sensiveis as mudangas ocorridas no
cristal e podem fortalecer esta hipotese. Um bom exemplo desta sensibilidade ¢ o
desaparecimento da banda “D” ja em 0,1 GPa, indicando, provavelmente, pequenos ajustes da

rede, que sdo refletidos neste caso, por esta banda. Portanto, esta regido, e especialmente estas
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bandas, pelo menos para o cristal de OLH, tornam-se excelentes sondas de detec¢do, mesmo de
pequenas modificacdes na rede, que se refletem em pequenas conformacdes da molécula.

Na descompressdo, as bandas retornam a pressao de 0,0 GPa com o perfil semelhante
ao espectro da medida inicial de compressdo, demonstrando a capacidade do cristal de recuperar
sua rede tridimensional cristalina.

O comportamento das frequéncias com o aumento da pressao € observado na Figura 53,
em que ocorrem mudangas de inclinacdo significativas, assim como desaparecimento e

surgimento de bandas. A Tabela 15 apresenta os valores dos coeficientes de ajuste linear.
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Tabela 15. Coeficientes dos ajustes lineares (® = wo + aP) para os modos Raman do cristal de OLH em fungéo
da pressdo na regido espectral entre 2900 e 3200 cm'.

Intervalo de

Bandas o (cm™) oo (cm™) a (cm/GPa) pressio (GPa)
A v (CH)ev(C-H)] 2972 2974,596 12,965 0.0a4,7
; 3040 3009,675 6,162 51a73
B [v (CH,)e v(C-H)] 2998 2998,694 12,489 0,0a4,7
- 3049 2974,900 14,654 51a73
C [V(O-H-+-0)] 3002 3005,293 16,196 0,0 24,7
- 3059 2984,743 14,544 51260
1[-] 3087 2936,255 29,056 51260
2[-] 3099 2974,180 24,277 51260
+

D [v (NH, | 3109 ; . 0,0
3[-] 3119 3079,508 6,072 65273
4[] 3128 3044,040 12,986 65273
E [va(NH;] 3135 3136,116 20,123 0.0a47
- 3134 3020,056 22,016 51260

O comportamento dw/dP exposto na Figura 53 demonstra claramente as minimas
anomalias ocorridas durante o processo de aumento da pressdo. Além da evidente
descontinuidade em torno de 5,1 GPa, observa-se que os pontos ao redor de 2,2 GPa estao mais
afastados da reta de ajuste, indicando a mudancga relatada em torno deste valor de pressao.
Observando-se cuidadosamente as outras regides mostradas anteriormente, tal desvio também
€ perceptivel. Também para esta regido, entre 6,0 e 6,5 GPa, outra descontinuidade demonstra
a fase de acomodagio da nova estrutura (indicados por 3 e 4). E valido de nota que as mudancas
relatadas neste pardgrafo sdo praticamente todas devidas aos modos normais que envolvem a

molécula de L-histidina.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O cristal de oxalato de L-histidina foi sintetizado a partir da técnica de evaporacao lenta
do solvente. Através da técnica de DRX foi possivel confirmar a cristalinidade do material e
através do refinamento pelo método de Rietveld comparou-se o padrdo de raios X da amostra
com a célula unitéria disponivel no banco de dados cristalograficos CSD.

A Termogravimetria/Termogravimetria derivada (TG/DTG) e Andlise Térmica
Diferencial (DTA) mostraram que o cristal OLH apresenta grande perda de massa associada a
fusdo do material e se decompde simultaneamente em trés estidgios, sem residuos. A curva DSC
apresentada ndo evidencia o evento de fusdo, pois a medida ndo foi realizada até a
decomposi¢ao.

Os modos vibracionais externos e internos dos cristais de oxalato de L-histidina (OLH)
foram estudados por espectroscopia Raman em fung¢do da pressdo e da temperatura. Os
espectros Raman a altas temperaturas (303 a 483 K) mostraram que o cristal ndo apresenta
transicao de fase, garantindo sua atividade Optica. Os espectros Raman a baixas temperaturas
(300 a 8K) apresentam comportamento linear sem evidenciar qualquer transi¢ao de fase. No
entanto, pequenos ajustes na rede sdo perceptiveis através de mudancas sutis. O comportamento
linear das bandas em fun¢do da temperatura foi confirmado pelo ajuste linear (dw/dT).

Os espectros Raman a altas pressdoes foram realizados na faixa de 0,0 a 7,3 GPa,
mostrando a ocorréncia de transicoes de fase correlacionando todas as regides espectrais
analisadas. Dois eventos foram observados em cada uma das regides analisadas: mudanga de
pequena magnitude em 1,5 - 2,6 GPa, com o desaparecimento de pelo menos duas bandas
associadas a modos de rede, e uma transi¢dao de fase estrutural em torno de 5,1 GPa, onde os
perfis dos espectros de todas as regides espectrais sofreram fortes mudancas. Registraram-se
grandes mudangas relacionadas especialmente ao anel imidazol. Observou-se ainda, uma
acomodacao através de mudancas entre as pressoes de 5,1 e 6,9 GPa, que definiu a fase III neste
Gltimo valor de pressdo. Além disso, as bandas pertencentes a regido 2900 - 3200 cm’!
apresentou grande acurdcia quanto as mudancas através do comportamento das bandas
relacionadas aos modos va (CHz) e v(C-H); v(O-H:--O); va (NH3"). Estes eventos foram
confirmados pelo ajuste linear (dw/dP), evidenciando o comportamento das bandas com o
aumento da pressao, como mudanga de inclinagcdo da reta, aparecimento e desaparecimento de

bandas.
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Os espectros de descompressao mostram que a medida em que a pressdo € diminuida,
as bandas retornaram aos valores anteriores de nimero de onda (indiretamente, as moléculas se
reacomodam em suas posi¢des iniciais) e, a0s poucos, retornam a sua fase inicial (1,0 atm).

Como perspectivas, um estudo de Difracdo de Raios X em funcdo da pressdo e em
funcdo da temperatura pode ser realizado no cristal oxalato de L-histidina para reforcar os
resultados obtidos de espectroscopia Raman a altas pressdes. Além disso, experimentos com
novas combinacdes entre o aminodcido de L-histidina e outro 4cido dicarboxilico poderdo ser

realizados.
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