UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE FiSICA

Efeitos de altas pressdes em compostos
moleculares organicos

Maria Alexandra Puerto Medina

Dissertacao realizada sob orientacdo da professo-
ra Dra. Naira Maria Balzaretti e co-orientacédo
do professor Dr. Claudio Anténio Perottoni,
apresentada ao Instituto de Fisica da UFRGS
em preenchimento parcial dos requisitos para a
obtencao do titulo de Mestre em Fisica.

Porto Alegre
Agosto, 2013

*Trabalho parcialmente financiado pelo Conselho Nacion&8letenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPQ)



INSTITUTO DE FiSICA - UFRGS

Efeitos de altas pressdes em compostos moleculares orgasic

DATA: 2 de Agosto de 2013

NOME: Maria Alexandra Puerto Medina

Dissertacao aprovada pelos 3 membros da banca examinamoaarequisito parcial para
obtencéo do grau de Mestre em Fisica.

Banca examinadora: Presidente

TTrabalho parcialmente financiado pelo Conselho Nacion@letnvolvimento Cientifico e Tecnolégico (CNPq)



Aos meus pais e irmaos.



Agradecimentos

Primeiramente a Deus, por ter me permitido estar aqui e cenhen Pais tdo maravilhoso
e tracar meu caminho com as melhores pessoas que pude aonhece

A professora Naira pela oportunidade oferecida, a confjadmga disposicéo, dedicacao,
6tima orientacéo e grande acolhida.

Ao professor Claudio, pela sua ajuda e conselhos.

Aos colegas do LAPMA, pela sua ajuda e boa disposi¢do. Eadpemite meus agradeci-
mentos para o Silvio e o Pablo.

A Fernanda Miotto e Jadna Catafesta pelo auxilio na redlizegs experimentos de FTIR
em altas pressdes da 5-Azacitosina na UCS.

Ao CNPq pelo suporte financeiro sem o que tivesse sido imgEsstar hoje aqui.

Aos meus amigos, por estarem ao meu lado, sempre apoiandaold, Natalia e Neidy.
Ao Yeison e Andres.

A minha bela familia, que dia a dia me deu tudo para contireargjuistar meus objetivos
e fazer o melhor da minha vida. Aos meus pais Carlos e Nubias mmaos Vian, Willi, Carlos e

Mile. Meus sobrinhos Juli, Cami e Maris. Meu cunhado Omar.

Ao meu querido Gabriel, pelo seu apoio, confianca, compéeeagpor fazer minha vida

cada dia mais feliz.

Maria Alexandra Puerto Medina

Universidade Federal do Rio Grande do Sul
Agosto 2013



Resumo

Nesta dissertagdo é apresentado um estudo experimentahattss vibracionais da 5-
AzacitosinaC3 H4N,O e da parafina tricosanGy3 Hss €m altas pressdes e temperatura ambiente.
Os compostos foram submetidos a alta pressao com auxilimdeamara de bigornas de diamante
(DAC), com a qual, foram feitas medidassitu de espectroscopia Raman e de absor¢éo no in-
fravermelho. O deslocamento das principais bandas vilmais foi acompanhado em pressdes de
até 13 GPa para a 5-Azacitosina €1 GPa para a parafina tricosano. Encontrou-se a dependén-
cia com 0 aumento e com a diminuigdo da pressdo para os mduasighais observados e foi
calculada a taxa de variacdo do nimero de onda com a prggsgﬁna cada um deles.

Na parafina tricosano foi estudado o favorecimento de comdfrsgaucheque levam este
composto a um estado de cadeia ndo estendida devido & desoodérmacional induzida pela
pressdo. Foram analisadas transi¢6es do estado ordenadtado de ordem-desordem e deste Ul-
timo ao estado amorfo. A regido de estirament@ed foi base no monitoramento destas transicdes
de fase. Nesta regido foi realizada uma comparacédo da &arifzespectro Raman em funcéo da
pressdo com outro espectro em funcao da temperatura olatiiteratura. Procurou-se estabelecer
uma correlacdo entre os efeitos da pressao e temperatqre @stes dois para@metros modificam a
ordem das cadeias de hidrocarboneto.

O comportamento dos espectros vibracionais dos dois cdowpinsestigados, submetidos
a altas pressoes, indica que as alteragfes observadasad@ende reversiveis, mesmo apés terem

sido submetidos a pressdes maiores U€' Pa.



Abstract

This dissertation presents an experimental study of thratidmal modes of the 5-Azacytosine
C3H,N,4O and the tricosane paraffifl,s Hyg at high pressure and room temperature. These com-
pounds were submitted to high pressure in a diamond anvVi([AIC) with which we performed
in situ measurements of Raman and infrared spectroscopy. Theoghiie main vibrational bands
was accompanied at pressures upias Pa for the 5-Azacytosine antll G Pa for the tricosane
paraffin. We founded dependence with the pressure varitiiidhe observed modes and calculated
the rate of change of wavenumber with the pres#%réor each one of them.

In the tricosane paraffin we studied the favouringgaticheconformers of this compound
leading to a state of non-extended chain due to conformeltidisorder induced by pressure. We
analyzed the transitions of the crystalline state to theesté order-disorder and this last to the
amorphous state. THe-H stretching region was the base for monitoring these phassitions.

We performed a comparison of Raman spectrum variation $rréigjion as a function of pressure and
another spectrum in function of temperature extracted fiterature. We have tried to establish a
correlation between the pressure effects and those ofiyeet@ture, because these two parameters
alter the order of the hydrocarbon chains.

The behavior of the vibrational spectrum of the two investiigl compounds, submitted to
high pressures, indicates that the observed changes bredutrsible, even after being submitted

to pressures higher thail G Pa.
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Capitulo 1

Introducao

A utilizacdo da pressdo como parametro termodindmico deatema sintese de materiais
e no estudo do equilibrio de fases apresenta algumas vaatagéto interessantes. Ao contrario
da temperatura, a variacdo de pressdo provoca mudancagngiadivre do sistema sem alterar
significativamente a cinética do processo que se esté estd®ependendo do tipo de transicao
de fase a que o material se submete, a simples inversdo dédiéstke relativa de duas fases ndo
€ suficiente para provocar a transicdo, de modo que o asgeétca ndo pode ser desprezado.
Assim, a aplicagdo de altas pressdes permite alterar dligistdb relativa entre as diferentes fases
de um material, deixando a temperatura como parametrdandd controle da cinética do processo

de transicao.

Dentre as variaveis fisicas, a pressdo é uma das que apreserior intervalo, cobrindo
cerca de 60 ordens de magnitude [1]. Em condi¢des extremaesigdo, as propriedades exibidas
pelos materiais podem ser completamente diferentes dasvabas a pressao ambiente, uma vez
que a variacdo energética provocada pela compressao daamndéitro dos limites das técnicas
atualmente disponiveis, € da mesma ordem de grandeza déahetigacdo quimica. Em geral, a
aplicacao de altas pressdes permite modificacGes da efiergidos materiais muito superiores as

obtidas pela simples variacdo da temperatura [2].

A espectroscopia vibracional em altas pressfes € uma femtanitil para analisar intera-

¢bes moleculares em sélidos cristalinos e amorfos [3]. rimégdes detalhadas de propriedades
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como configuragdo, conformagédo e composi¢do quimica podembsidas através da espectros-
copia Raman e infravermelho. Existem outras técnicas paxdirras propriedades dos materiais
como a equacao de estado (relacbes entfe V') que estao relacionadas ao nivel macroscépico.
Ambos estudos séo importantes e complementares. Por examp variagdo ao nivel molecular,
como mudancas conformacionais ou transicées de fase guanala estrutura, apresentam efeitos
visives nas propriedades macroscopicas. O estudo do ctammoto de diferentes materiais sob
altas pressdes é de importante interesse cientifico. A imalos elementos da tabela periddica ja
foram estudados em alta presséo [4]. Além das transicOesanfases sdlido, liquido e gas, muitos
materiais exibem transi¢cdes de fase sdlido-sélido ondeamjarde atomaos no cristal varia quando

a pressao ou temperatura cruzam a linha de estabilidadeg@adia de fases pressdo-temperatura.

A aplicacdo de pressdo em sistemas moleculares que sdaosaatiidos por interacdes
de van der Waals modifica o equilibrio das for¢as intra e nmdégculares provocando mudancas
nas distancias entre as moléculas. Por exemplo, para altaeares como o-pentanon-hexano,
n-heptano en-octano a aplicacdo de pressao perturba a distribuicdorderotacdes moleculares
na fase liquida, ja que eles tém muitos graus de liberdadamoteculares [5, 6, 7, 8]. Entédo, com
a aplicacdo de pressdo nestes alcanos, tem-se um increnzeptipulagdo de conférmeros com
ligacGes gauche.

O estudo de cadeias alquila é muito importante para comgrendgariedade de fenébmenos
em biologia e na ciéncia dos polimeros, como por exemplo goaamento de fases de conjun-
tos de cadeias de hidrocarbonetos de lipidos altamenteaids e a morfologia e o crescimento
cristalino de polimeros [9, 10]. A transferéncia de um grafmuila de uma molécula para outra
por exemplo, é utilizada em quimioterapia para danificar dRIss células cancerosas [11].

Nesse contexto, na presente dissertacdo foram invessigagleistemas 5-Azacitosina -
(C3H4N4O) e a parafina tricosand@’(y3 H4g) submetidos a altas pressdes. Espectroscopia Raman
e infravermelho foram utilizadas para acompanhar a evoldg® modos vibracionais durante o
aumento e a diminuigdo da pressédo. A 5-Azacitosina por um leahsiste num sistema ciclico
contendoC, H, N e O. Ja a parafina é constituida de cadeias lineares simpl€sedd. O prin-
cipal objetivo deste trabalho foi investigar o efeito dafoomacao inicial do sistema molecular na

evolugdo dos modos vibracionais em altas pressoes.



A apresentacgdo e a andlise dos resultados obtidos nestthtra&stdo dispostos da seguinte
maneira: No capitulo 2 ser@o descritos os sistemas motesulaicialmente fazendo um esbogo
de alguns compostos organicos sob altas pressdes ja gadesdi na literatura, depois uma descri-
¢ao dos sistemas moleculares estudados neste traballuindoecuma reviséo bibliografica e uma
andlise da sua estrutura, caracteristicas e aplicacoesapftollo 3, sera descrito 0 método experi-
mental implementado nesta dissertacdo junto com a desa&@&amara de bigornas de diamante
DAC e as espectroscopias Raman e infravermelho. No capitul@d descritos os resultados obti-
dos do estudo do efeito da pressao nos modos vibracionai\daditosina e a parafina tricosano.
Finalmente, no dltimo capitulo, serdo revistas as conehigf@rais obtidas no decorrer deste tra-
balho e sucintamente discutidas em seu conjunto. No Apérdie apresentada uma revisao dos
modos vibracionais em sistemas moleculares, estudandoigaimente a origem do espectro e
movimento molecular, as vibrac¢des infravermelho e Ramigasa¢ a sua simetria, bem como uma

descricdo de ressonancia de Fermi.
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Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Neste capitulo é feita uma reviséo bibliografica dos estrefizados em alguns compostos
organicos em altas pressdes e, na continuacao, € feita werécde dos compostos estudados neste
trabalho: a 5-Azacitosina e a parafina, incluindo sua estaytaracteristicas e estudos encontrados

na literatura para a sua caracterizagao.

2.1 Compostos organicos em altas pressoes

Compostos organicos tem sido amplamente estudados usspelctirescopia vibracional.
Exemplos claros sé@o hidrocarbonetos alifaticos como @sek; hidrocarbonetos aromaticos como

0 benzeno, compostos heterociclicos e organometalicoséniimidade de polimeros [12].

Por exemplo, a estrutura das proteinas e a sua dinamicaasrpedisses foi estudada por
Keremans e Sneller [13]. Eles discutiram o efeito da preesdestrutura e dindmica de proteinas
através da estabilidade do diagrama de fases de pressaperdatuma. Eles obtiveram informagéo
da estrutura da proteina através das vibragbes do grup@amithanda vibracional mais carac-
teristica € a amida |, procedente do estirament€d®, com o0 aumento da presséo, tem-se uma
diminuicdo da frequéncia, o qual foi justificado pelo faetainento da ligacdo de hidrogénio que

diminui a densidade eletrdnica da liga¢@s0.
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Estudos sobre o efeito de altas pressdes nos modos vikaacibe sacarose sdd G Pa
foram feitos por Ribeiro et al [14]. Foi observado que os nsoalssociados as vibracdes @bl
CO e CCtem um deslocamento para altas frequéncias induzidos faar @essdes, enquanto que
a banda associada ao estiramentdodt tem um deslocamento para baixas frequéncias devido a
formacdo de uma ligagé@o de hidrogénio intermolecular ildugela presséo. A sacarose tem uma
estrutura cristalina estavel pois 0 comportamento de tedas modos vibracionais € completa-

mente reversivel apés alivio da pressao maxima estudadengpetatura ambiente.

Sob alta pressad@® G Pa) e altas temperaturas (perto i# °C') dinitrilos como a malono-
nitrila e a succinonitrila foram polimerizados por Kimibilkt al. [15] dando uma cadeia lonG&
de polimeros conjugados com a estrutura prindipd’ = N —),, e mostrando que a alta presséao &,

junto com altas temperaturas necessaria para a polima&ozac

A hexametilenotetramina foi estudada em altas pressG@géatde espectroscopia Raman
até 20G Pa por Rao et al. [16]. A evolucdo do seu espectro Raman com orgond@ pressao
mostra que o sistema tem duas transicoes de fase pettd déPa e 12,5 GPa. O alargamento e
a diminuicdo em intensidade dos modos internos proximids@Pa indica que o sistema poderia

estar em desordem acima desta pressao.

As propriedades vibracionais do polietileno cristalincafo investigadas até) GPa ao
longo de diferentes isotermas por espectroscopia infraelbio com transformada de Fourier e Ra-
man e a)K por calculos com a Teoria do Funcional da Densidade. Forgarmdaboradores en-
contraram que o polietileno € quimicamente estavel soB estadicfes de presséo extremas, ja que
as propriedades que caracterizam este composto em copdigiidente sdo recuperadas depois da

descompressao [17].

A absorc¢édo no infravermelho com transformada de Fourieptimptilmetracrilato (PMMA)
foi estudada em altas pressdes § GPa). As frequéncias dos modos de absorcéo no infraver-

melho foram medidas em funcéo da presséo para determinar&amgtros de Gruneisen e avaliar
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a importancia de anarmonicidades. Os modos vibracioneasnf@nalisados usando modelos que
incluem parametros de Gruneisen dependentes e indepesdientolume, e ambos modelos foram

comparados [18].

Pode-se apreciar, entdo, as multiplas mudangas que podm teomposto organico num
processo de compressao e como a estrutura deste (por exaariloma cadeia ou um anel), influi
no comportamento da estrutura com a pressao. Por exempliéauia da sacarose tem dois aneis
de cinco e seis &tomos que faz com que as ligagbes quimidascdesposto sejam estaveis ante
mudancas de presséo e, assim, volte a sua estrutura odgjmais da descompresséo. No entanto,
compostos como a malononitrila e a succinonitrila, polizaan com o aumento da pressao sendo
irreversivel a mudanga com este parametro. J4 para cademscpolietilieno, observou-se abso-

luta reversibilidade num processo de compressao- desessiuw.

Por esta razéo é importante analizar as diferencias quepapiesentar compostos organi-
COos cuja estrutura seja ciclica ou linear sob altas pressfesta dissertagdo vamos estudar os
compostos 5-Azacitosina e a parafina tricosano que tém umauga ciclica e linear respectiva-

mente.

2.2 Sistemas moleculares estudados

A continuaco faremos uma descricdo dos compostos organlgetos de estudo deste
trabalho, analisando suas principais caracteristicaticagpes e fazendo referéncia aos estudos ja

feitos para a caracterizagao deles.

2.2.1 5-Azacitosina

Os organismos vivos contém um conjunto de instrucdes qeeifisam cada passo necessario
para que possam construir e se replicar por si mesmos. Hstenatdo é armazenada no acido
desoxirribonucléico, DNA. Estruturas tridimensionais dirsemica dos acidos nucleicos séo forte-

mente influenciadas pelas interacdes que envolvem basesdds aucleicos aromaticos. Tem-se
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dois tipos de intera¢des basicas das bases do DNA: comp&amares (ligagdes H), que detém em
conjunto as fitas de DNA, e as interac@es verticais (empitimam). Embora as interacbes de empi-
Ihamento sdo menos estudadas que as interacdes por ligegdeslas sdo igualmente importantes

para a estrutura e funcionamento do DNA.

A 5-Azacitosina (3 H4N,O) é um composto heterociclico que € um anel do qual faz parte
0 nitrogénio além do carbono. Este é um analogo da citositie 0 anel de pirimidina é substituido

com o anel 1,3,5-triazina (ver figura 2.1).

5-Azacitosina Citosina

Figura 2.1: Estrutura da 5-Azacitosina e citosina [19].

As linhas retas denotam liga¢g@es sigma que vinculam o atencardbono com o nitrogénio.
Como composto aromético, os elétrons de ligacdo dupla naaGidsina podem circular de uma
ligacdo a outra, seja ligagdo dupla ou simples, conferirada p molécula uma maior estabilidade
que a conferida se ditos elétrons permanecessem fixos gadigapla.

Diferentemente da citosina, a 5-Azacitosina nao foi datecem DNA natural ou nos aci-
dos nucleicos RNA. No entanto, ela pode ser incorporada nd BINRNA pela citosina e a sua

capacidade de emparelhamento a guanina foi estudadaateerite [20].
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A 5-Azacitosina tem importancia biologica devido a que posfeitos cancerostaticos. Foi
desenvolvida como agente antitumoral e tem sido Gtil paratarhento de leucemia infantil e de
adulto [21, 22]. Vérias pesquisas indicam que a 5-Azacitopossui atividade mutagénica [23,
24].

Varios estudos mostram a 5-Azacitosina como um inibidonutdtranferasesda citosina
[25, 26]. Inibidores de metiltransferases de DNA sdo catdigla medicamentos potenciais para
restabelecer funcdes celulares criticas que sdo anormigrsiéienciadas em células tumorais pela
metilagdo do DNA [27]. A 5-Azacitosina foi realmente incorada no DNA no lugar da citosina;
cerca do 50 % da citosina foi substituida pela 5-Azacitosiypds a sua incorporacao no DNA,
a 5-azacitosina bloqueou a metiltransferases da 5-citasinibiu a metilacdo do DNA [21, 28].
Estudos recentes mostram que o tratamento dos fuligpergillos parasituszom 5-Azacitosina
inibe a acdo deles na producéo de aflaxinas, que sédo substédxicas causadoras de cancer em
humanos e outros animais [29].

Estudos tedricos e experimentais do espectro de absorgditrandoleta da 5-Azacitosina
tem sido realizados [30]. Também foi feito um estudo aherpbst-Hartree-Fock do espectro vi-
bracional infravermelho em dois dos mais estaveis tautdsra 5-Azacitosina e citosina [19]. No
entanto, ainda nao foram reportados dados experimentaisspectros infravermelho e Raman da
5-Azacitosina. Assim, é muito interessante e importarntiedes e fazer uma comparacéo das dis-
tintas propriedades que possui este composto. Nestehoahahlisamos o efeito de altas pressdes

nos modos vibracionais desta molécula através de espamgtradRaman e infravermelho.

2.2.2 Parafina

Os hidrocarbonetos parafinicos ou parafinas sdo cadegsds ou ramificac6es saturadas
de compostos organicos. As parafinas estao presentes etie gi@antidade na natureza, mas tam-
bém podem ser produzidas sinteticamente e ser formadasstbpmdutos em processamentos de
algumas sustancias naturais. As parafinas de baixo pesoutawledo encontradas em gas natural

e as parafinas de médio e alto peso molecular em petroleo ecaritdo Em escala industrial a

*As metiltransferases sdo enzimas responsaveis pela giwdegadrées de metilagdo no DNA.
A ozocerita é uma cera mineral derivada do petréleo. E umauraisatural de alcanos. Alguns deles contendo
azoto, oxigénio e compostos de enxofre.
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parafina pode ser fabricada do carvédo pela sintese Fisohigseh [31].

A parafina é composta de uma mistura de alcanos saturadotodmab molecular. Para
entender sua estrutura e diferentes conformacdes, vamegilerar 0os alcanos mais simples para

ter uma nocao das variacdes que ela pode apresentar.

Os alcanos séo hidrocarbonetos alifaticos saturadosdo®aétde carbono estdo em estru-
turas de cadeias utilizando apenas ligagbes simples) deifdrgeralC,, Hy,, . 2. A estrutura de
cadeia em que estes se apresentam podem ser lineares ocadasifiTodas as ligacdes dos atomos
de carbono séo idénticas e os angulos de ligacédo sdo apoarimate de 109 graus. Deste modo,
cada atomo de carbono esta no centro de uma estrutura te@a&dm qualquer um dos atomos de
carbono ou de hidrogénio nos vértices do tetraedro. Todkgagdes entre os atomos de carbono,
ou entre um atomo de carbono e o hidrogénio, sao ligacbesagignmadas pela sobreposicéo de
orbitais hibridos do tipap® dos atomos de carbono em ligac@S e por orbitaissp® com os or-
bitais s do hidrogénio em ligag6eSH). A figura 2.2 apresenta a estrutura tetraédrica do metano

(CHy).

|III108.?O pm
g

HSD

109.5° H

Figura 2.2: Estrutura do metaiidH,, o alcano mais simples.
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Alcanos com mais de trés atomos de carbono podem estar tisgiss varias maneiras,
formando diferentes isdmeros. O nimero de isdmeros crese@aiumero de carbonos presentes
na estrutura do alcano, por exemplo, para alcanos com 1 affbatde carbonos, o0 nimero de

isbmeros éigualal, 1,1, 2,3,5,9, 18, 35, 75, 159, e 355¢ctgpmente.

A figura 2.3 apresenta dois isébmeros do but&féf .

J

(a) (b)

Figura 2.3: Isomeros d6'y H1p. (a) n-butano. (b)isobutano

Estes isbmeros surgem pela possibilidade de ramificac&adatas de carbono. Em 2.3(a),
os atomos de carbono se encontram numa “cadeia linear"astoggue em 2.3(b) a cadeia é rami-

ficada.

A férmula estrutural e os angulos de ligacdo néo séo sufedgrdara completar a descricao
da geometria de uma molécula. Existe um grau de liberdaderél para cada carbono devido a
um angulo de torsdo entre eles e os &tomos em cada extrerdaligacao. O arranjo espacial que €
descrito pelos angulos de tor¢cao da molécula é conhecido asma conformacédo. Os conférmeros
caracterizam-se por se interconverter, ou seja, modifisalaeorientacéo espacial convertendo-se
em outro isbmero da mesma molécula em temperatura ambientetpcdo em torno de ligacbes

simples [32].
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Os conférmeros nos alcanos surgem da rotacéo de ligac@eaGig hibridizadas. O etano
(CoHg) é o0 caso mais simples para estudar a conformacgéo de alcastescdinposto existe com

um namero de conformagdes com relacdo a rotacdo em torngagadiCC.

Para o etano, os atomos de hidrogénio tanto no atomo de caamberior como no atomo
de carbono posterior tém um &ngulo UH)° graus entre eles, resultante da projecdo da base do
tetraedro numa superficie plana. No entanto, o angulo d&éa@nstre um atomo de hidrogénio dado
do carbono anterior e um atomo de hidrogénio dado do carboskenor pode variar livremente
entre0° e 360°. Isto € uma consequéncia da rotagdo livre ao redor da liga€ad\pesar desta
aparente liberdade, existem somente duas conformagfestanies: a conformacéo eclipsada e a
conformacdo alternada. As duas conformacgfes, tambémadabecomo rotameros, diferem em
energia: a conformacéo alternada é a de menor endjiék(J//mol) e, portanto, mais estavel em

comparacdo com a eclipsada (Figura 2.4).

HH H \7
Ho T™NAH
'ﬁ@m H@H j\) &\

(a) Projecdes de Newmdwo ver ao longo da lig- (b) Modelo 3D
acaoCC se tera a denominada projecdo de New-

man.

Figura 2.4: Conformacdes do etano: eclipasada e alternada.

Para uma molécula de butan@,Hy) a energia potencial € uma funcdo do angulo dihedral
entre a primeira e a terceira ligag@€€ . A energia potencial tem um minimo global pertol@e°
e dois minimos locais perto de60°. As moléculas serdo encontradas numa destas configuracdes

de minima energia (ver figura 2.5).
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Figura 2.5: a) Definicdo do angulo diheral. O circulo indicaixo da ligagédo centralC que é
perpendicular & pagina. b) Diagrama de energia potencial @éutano como funcdo do angulo

dihedral [33].

O valor em180° é uma conformagdo denominada conformagéos As conformacées
em=+60° sdo conhecidas como conformac@esiche Estruturas tridimensionais das duas confor-

macdes para o butano sao apresentadas na figura 2.6

(a) trans-butano (b) gauchebutano

Figura 2.6: Estrutura dos isbmenpans e gauchedo butano.
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No caso don-pentano o conférmero com dois &ngulos de torsad &€ é considerado
comotrans-transou tt e o conférmero com um angulo d&80° e outro de aproximamentg)’
como umgauche-tranoutg. Para uma conformacgmuchepor molécula, ndo ha diferenca entre
+60° e —60°. A conformac&o para o-pentano com dois angulos de aproximadameéntee do
mesmo sinal é denominadgmuche(+)-gauche(+pu g™ g™, e os conférmeros com dois angulos
de aproximadamenté® e de diferentes sinaigauche(+)-gauche(-pu g* g~ [34]. A figura 2.7

apresenta as conformacdesg, g g egtg .

Para alcanos maiores como a parafina, tem-se uma maior codagle, porém é baseado
nos mesmos principios com a conformacao antiperipldraarg sendo mais favorecida ao redor de

cada ligacadcC.

Por esta razdo os alcanos costumam apresentar uma dispesi¢gZigzag nos diagramas
e modelos. Na parafina, as sua regides cristalinas tendemtar aina configuracdo planar total
trans A estrutura real sempre vai ser de alguma forma diferergdatenas idealizadas, devido as
diferencas em energia entre as conformagdes serem peq@nparadas com a energia térmica

das moléculas.

O numero de carbonos numa cadeianellcanos influencia nas propriedades que ela tem.
Por exemplo, os pontos de fuséo e ebulicdo aumentam getalmam o peso molecular e com o
comprimento da cadeia carb6nica principal. Em condi¢cdesais, doC H, atéC, Ho 0s alcanos
sdo gasosos; d6'sH, até Ci7Hsg sao liquidos; e depois d€;g3Hsg sdo soélidos (com o que

teriamos varios tipos de parafina a partir deste comprimento

As moléculas de alcanos interagem entre si por forcas de eaWdals. Estas forcas
tornam-se mais importantes a medida que o tamanho das fagé@umenta. Um alcano de cadeia
linear tera um maior ponto de ebulicdo que um alcano de cealwidicada, devido & maior area da
superficie de contato, com o que hé forcas de van der Waalsnteaisas entre moléculas adjacentes

[35].

As moléculas de uma cadeiami@alcanos estdo arranjadas em camadas nas quais 0s eixos da
cadeia molecular sédo paralelos uns aos outros. fRaleanos pares, encontram-se duas modifica-

¢Oes, a triclinica de nimero de &tomos de carboro26 € monoclinica come > 26. A inclinacéo
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das moléculas é com relacdo a normal da superficie da cafPadm-alcanos impares, a estrutura

€ ortorrdbmbica e os eixos da cadeia sdo perpendiculareeHisigpda camada.

(tt) trans-trans

«

(tg) trans-gauche

(g°g") gauche(+)-gauche(+)

| ¢
¢ ¢
(g°g) gauche(+)-gauche(-)

Figura 2.7: Conformacdes do pentano normalt) ¢rans-trans [180°,180°]; (tg) trans-
gauché64®,176"]; (gtg*) gauche(+)-gauche(+)[58°, —58%]); (g7¢g~) gauche(+)-gauche(-)
[60°, —95°][34].
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Em relagcdo aos pontos de fusé@o e ebulicdo, ha uma difereggéicsitiva: os solidos tém
uma estrutura mais rigida que os liquidos. Esta estrutgidarfequer energia para poder romper
as ligacOes durante a fusdo. Entdo, as estruturas solidasrmenstruidas requerem maior ener-
gia para a fusdo. Os alcanos com um numero de carbonos impaoté&os de fusao ligeramente
menores que os esperados, comparados com 0s alcanos cono dénsarbonos par. Isto € devido
a que os alcanos de comprimento par sdo “embalados” bemenadtda, formando uma estrutura
bem organizada, que requer maior energia para se quebraalc@®s de comprimento impar
empacotam-se com menor eficiéncia, requerendo menor apangi fundir [36].

A estrutura e 0 comportamento termodinamico da parafinaifmestudados amplamente.
Chevallier et al. estudaram a mistura de diferemtegdcanos por difracdo de raios-X e andlise
térmica diferencial com o aumento da temperatura [37].

Guo et al. estudaram a cristalizacdo de cadeias longaspdeafinas (s, C32 € Csg) €
da sua mistura binaria a partir de massa fundida e da solugé@teeano através de andlise térmica
[38].

Os defeitos de estrutura e 0 movimento molecular da paratinadontanan-Cs3 Hgg com
0 aumento da temperatura foram estudados por Strobl et attinge difracdo de raios X em baixo
angulo em interfaces de lamelas [39]. Ewen et al. tambénda@ston 0 movimento molecular da
parafina tritriacontana usando espectroscopia no infraalaio e medidas de ressonancia magnética
nuclear [40].

A estrutura cristalina tridimensional de uma cera de padfivear artificial com compri-
mentos de cadeia proximos de uma distribuicdo Gaussian#espersibilidade de 1,003 foi deter-
minada a partir de dados de intensidade de difragdo deredéfrl].

Mingjie Zheng e Weimin Du realizaram um estudo do espectnmdacom temperatura
variavel de cera de parafina multicomponente, analisandonpartamento de fase, conformagdes,
propriedades termodindmicas e movimento molecular [42].

Che-Kuang Wu e Malcolm Nicol estudaram os modos vibractorai baixas frequéncias
(0 — 500cm 1) do polietileno e das parafinasCays Hys € n-Cyy Hgg cOM espectroscopia Raman
até4 G Pa [35]. Em outros estudos os mesmos autores reportaram aespernan das parafinas

N-Co3 H g € n-Cyy Hoo NO intervalo1400 — 1500cm ! analisando as interacées de ressonancia. Os



16 CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

experimentos foram realizados & K e a temperatura ambiente até uma pressado(@Ba [43].

A parafina utilizada neste trabalho foi caracterizada palbarso nUmero de atomos de car-
bono da cadeia (lembrando que um alcano é considerado paagbartir de cadeias de 18 atomos
de carbonoCyg). Os resultados indicam que se trata de uma cadeia de 23ncarbaonhecida
como tricosand’s3 Hyg. NO capitulo de resultados, na sedé® sao apresentadas as medidas que
permitieron identificar a parafina.

E interessante conhecer o comportamento deste materappEssées maiores ques Pa
e num intervalo de frequéncias maior por meio de espectp@éaman e infravermelho. Discutir
aspectos do movimento molecular e conformagdes que podamds modificacdes da cadeia em
altas pressbes de acordo com o deslocamento das suas b#mwdamwais € um dos principais

objetivos neste trabalho.
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Capitulo 3

Técnicas experimentais

Neste capitulo sdo descritas as técnicas experimenthimddis para estudar o comporta-

mento em altas pressdes da 5- Azacitosina e da parafina iestgatao.

3.1 Método experimental

Os experimentos em alta pressao foram conduzidos com ajudad camara de bigornas
de diamante (DAC, da sigla paiiamond Anvil Cell) equipada com diamantes de alta pureza
(tipo lla) adequados para medidas espectroscopicas. A D¥&@aunesta dissertagdo é do tipo
Piermarini-Block [44] e foi confeccionada no Laboratorio de Altas PressdesieNais Avancados
do IF/UFRGS. Foi realizada uma série de medinasitu incluindo espectroscopia Raman e de

absorcao no infravermelho. Esta cAmara permite a geragii@sisdes estaticas de 466G Pa.

3.1.1 Camara de bigornas de diamant®AC

O desenvolvimento da tecnologia da DAC tem resultado ermeg®ganhos em conheci-
mento do mundo fisico através de investigacdo do compontantga matéria sob uma ampla gama
de pressfes. A camara de bigornas de diamante (DAC) é o ttilspasais versatil e popular usado
para criar pressdes muito altas, porém trabalha-se comaunmostra de massa limitada a poucos

microgramas.
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O principio basico da DAC consiste numa amostra colocada astfaces planas paralelas
opostas de duas bigornas de diamante (Fig 3.1) que é subraaticha pressao quando uma forca
uniaxial € aplicada. No modelo desenvolvido por PiermaiBilock, uma bigorna de diamante é
fixa a uma base cilindrica, cuja posi¢do horizontal pode jsstaala através de trés parafusos de
fixacdo lateral e a outra é montada sobre um hemisfério maeepgrmite ajustar o paralelismo

entre as faces opostas dos diamantes.

Os diamantes sdo uma excelente escolha para as bigornafy éesua alta resisténcia a
compressao por tratar-se do material mais duro conheclddhpenem, além de fornecer o acesso
Otico a amostra. O diamante é transparente a radiacdesnaarilo infravermelho até o ultravioleta
proximo (E < 5) keV e € bastante transparente aos raios-X de energia supdfiok&” o qual

permite a realizacé@o de diversas medidas espectroscapisiisna DAC [45].

DIAMANTE SUPERIOR

FACE PLANA—\

///%, “%

AMOSTRA_/

DIAMANTE INFERIOR

Figura 3.1: Esquema ilustrativo do principio de funcionatoala DAC [46].

Entre os diamantes, a amostra é confinada numa gaxeta. Hia & fartir de uma lamina
metalica comv 1cm de aresta que é pré-impressa entre os dois diamantes. Mo éégito um furo
com didmetro da ordem d&0um que é preenchido com a amostra. A gaxeta é colada a bigorna

fixa. Além de condicionar a amostra, a gaxeta fornece sagt@mtiateral para os diamantes.
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A pressao pode ser monitorada no interior da DAC usando urarialatie referéncia cujo
comportamento sob pressdo seja conhecido. No nosso cassafin o rubi 4i,O3; dopado com

Cr13) junto com a amostra.

BIGORNAS DE DIAMANTE O

[ MOLAS BELLEVILE

PLACA AJUSTAVEL
TRANSLACIONALMENTE

HEMISFERIO MOVEL:
PARAFUSOS DE AJUSTE

GAXETA

\

A

0
:\“ 3 3 ESCALAf-co— ==

~
PLACA PRESIONADORA \

™
\

\
)

N
RS
W \
AR
" \

PISTAO MOVEL

PONTO DE APOIO DA PLACA PRESSIONADORA

Figura 3.2: Desenho transversal da DAC tipo PiermariniBl§44].

Na DAC do tipo Piermarini-Block a for¢ca de pequena compaomeab axial € gerada através
de uma estrutura mecanica de alta rigidez. A forca é traitamita base cilindrica a partir do

hemifério mével (sendo um sistema émbolo-cilindro) comilemuxie um parafuso que comprime

as molas prato (Belleville) sendo transmitida por dois tsade alavanca. A compresséo das molas

permite que o carregamento do émbolo seja continuo, gadantim aumento suave da pressao no

interior da DAC. A figura 3.2 apresenta o diagrama da DAC do Bjermarini-Block com algumas

de suas principais caracteristicas.

Em experimentos de altas pressfes precisa-se gerar gestdticamente elevadas e con-

seguir medirin situ o seu valor. Piermaringét al. introduziram a utilizagdo da técnica de fluo-

rescéncia do rubi em 1975 [47]. A técnica baseia-se naag#iz da linha R1 de fluorescéncia do

rubi como calibrante de pressdo. Em condi¢cfes de temparatpressdo ambiente, a linha R1 do

dubleto de fluorescéncia do rubi apresenta um comprimentodie~ 694, 2nm, e esta linha varia

de maneira praticamente linear com a pressao até uma paEssfooximadamentz) G Pa.
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Piermarini e seus colaboradores utilizaram como padré@oapid de pressdo a equacéo de
estado daVaC', que tinha sido determinada por Decker em 1971 [48]. Obsdosaonjuntamente
o espectro de difracdo dgaC'l e o deslocamento da posi¢ao do pico de fluorescéncia R1 do rubi
em funcdo da pressdo, Piermarini et al. puderam estabeleterescala de pressdo baseada na

medida do espectro de fluorescéncia do rubi.

A figura 3.3 apresenta os resultados esperimentais obtmloRiprmarini e Block para a
dependencia com a pressao da linha de fluorescéncia R1 ded&tubifuncdo do comprimento de

onda o a frequéncia.

Deslocamento frequéncia ( cm—1)
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Figura 3.3: Dependenca da pressédo em funcdo do comprimerdada A e do nimero de onda
em~! para a linha de fluorescéncia R1 do rubi. Os valores de pregsibaseados na equacgio de

estado para & aC'l de Decker [48].

De acordo aos deslocamentos da linha R1 do rubi, Piermaihi estableceram a seguinte

relacdo para a pressao:
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P(GPa) = 0,274(A — Ao), (3.1)

onde)(A) é o comprimento de onda da linha R1 do espectro de fluarecdo rubi numa presséo
P e )y € o valor a pressdo ambiente. Este deslocamento pode sevamtisaa figura 3.4. Além de
possibilitar a medida da pressao a que a amostra se encantnatsda dentro da DAC, a técnica de
fluorescéncia do rubi fornece um meio de verificar a condighbidrostaticidade do meio, pois a
largura dos picos do dubleto aumenta consideravelmete @angde o rubi € sujeito a tensdes que

atuam de maneira ndo-isotrépica [49].

1.0
Pressdo ambiente __ ~— == Pressfo=6.3GPa
FWHM=6.4 A FWHM =117 A
0.8
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©
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Comprimento de onda (A)

Figura 3.4: Evolucédo do dubleto de fluorescéncia do ritbj 2, da esquerda para a direita) com a

pressao. [49].

A largura a meia altura, intensidade e posicao dos picos deeflaéncia do rubi séo deter-
minados mediante ajuste de um perfil Lorenziano [50]. Neatsatho os dados foram avaliados

usando o programa Origin 8.1.
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3.1.2 Espectroscopia Raman

As medidas Raman nesta dissertacdo foram feitas a temgesatibiente com um espec-
trémetro montado no Laboratério de Altas Pressdes e Matéwancados, o qual foi adaptado para

as medic¢Oes de pressifiositu com a DAC (ver figura 3.5).

O equipamento utiliza como fonte de excitagdo um laseHd&'e(632nm) de poténcia
nominal de 10 mW . O feixe incide verticalmente sobre a arapséitornando na mesma direcéo
de incidéncia. O sistema esta acoplado a um microscépioodph luz espalhada pela amostra
€ dispersa por um monocromador simples (Jobin-Yvon, mod&820), munido de uma grade
de difracao hologréafica (com 600 ou 1800 linhas/mm). Adaptaéste monocromador encontra-
se um detector CCD “Charged Coupled Device” (Symphonyjigefado com nitrogénio liquido,
com 1024x256 pixels, especialmente sensivel na regidomderonento de onda préximo a linha
de emissao do laséfeNe. No eixo 6ptico do microscédpio um divisor de feixe holografieiB-
1887,Kaiser Optical Systems, Inc) e um filtro Super NotchNIHS8057, Kaiser Optical Systems,
Inc.), atenuam o espalhamento Rayleigh por um fatotGle Com este equipamento é possivel
obter os espectros Raman das amostras submetidas a a#ts@egre os espectros de fluorescéncia

do rubi para determinar a pressao no interior da DAC.

Nas medi¢cbes Raman as amostras estudadas foram usadasdepiwa, devido a baixa
intensidade de seus picos ativos (pequena quantidade dagrajndd tempo necessario para cada

medicaoin situ foi de 50s para a 5-Azacitosina e 2para a parafina.

As medicbes do espectro Raman das amostras virgem (antesc@gsgamento em pressao),
sdo feitas pegando uma quantidade de amostra considergeslogonado-a num porta-amostras
com ajuste X-Y-Z para incidir sobre o laser de excitacdo. Asligbes do espectrax-situsao
feitas apds remocao da gaxeta da DAC, posicionado estaadftinn porta-amostras e incidindo

com o laser nos cantos da gaxeta onde tenha ficado alguméadauiantia amostra processada.
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Figura 3.5: Equipamento de espectroscopia Raman montadlabwratério de Altas Pressdes e

Materiais Avancados do IF/UFRGS.

3.1.3 Espectroscopia no Infravermelho

As medidas de absor¢éo no infravermelho da parafina fordimagas num espectrémetro
FT-IR Bomem, modelo MB100 equipado com um detetor DTGS edivde feixes de KBr instalado
também no Laboratorio de Altas Pressdes e Materiais Avagcddls espectro FTIR na DAC foram
coletados em transmitancia no intervalo de 350-4000'cenadquiridos com 512 varreduras numa
resolucdo decm~!. O equipamento dispde de um interferometro de Michelson wonespelho
moével. O equipamento registra um interferograma que pgosteente é convertido num espectro
de transmitancia versus nimero de onda, mediante trarefl@rae Fourier.

As medidas de absorcéo no infravermelho para a 5-Azacitdeiam obtidas hum espec-

trdmetro Perkin-Elmer Spectrum 400 MIR/FIR da Universielde Caxias do Sul.
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O Brometo de Potassio (KBr) foi utilizado como meio trangsmide pressdo nas amostras
estudadas. O KBr torna mais hidrostatica a presséo tradamiamostra, além de ser transparente
ao infravermelho. Assim as amostras foram diluidas em KBna porcentagem de 5% em massa
(caso contrario o sinal medido por transmitancia teriansittade suficiente para ser detectado).

A través das medidas de espectroscopia Raman e de absorigfiamervelho, é possivel
detectar os modos vibracionais caracteristicos para c¢adata, €, com as medidassitu dentro
da DAC, pode-se acompanhar o deslocamento destes modds dewvnudancas de frequéncias em

processos de compresséo e descompressao.

3.1.4 Amostras

A 5-Azacitosina foi adquirida do fabricante Acros orgar{idew Jersey, USA) e a parafina,

da Petrobras Distribuidora, sendo do tipo PARABRAX 120/425
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Capitulo 4

Resultados

Neste capitulo sdo apresentados os pricipais resultadio®®mo decorrer deste trabalho,
para os compostos 5-Azacitosing HyN,O e a parafina tricosan6',3 Hyg submetidos em altas
pressdes. Os espectros Raman e de absorcdo no infravesaelhtostrados no processo de com-
pressdo e descompressao e € analisado o deslocamento dus vitwdcionais pela variacdo de
frequéncias. No Apéndice A sdo apresentados conceitososasbbre modos vibracionais e sua

medida por espectroscopia Raman e infravermelho.

4.1 5-Azacitosina

Micro Raman

A figura 4.1 apresenta o espectro Raman para a 5-Azacitofliode-se apreciar que o
espectro apresenta picos Raman nos nimeros de-0B@@a cnt!, ~612 cn!, ~689 cnt! e

~821 cntl.

Ainda ndo foram reportados dados do espectro Raman parazaditd#sina na literatura.
Por esta razdo se desconhece quais sdo os modos vibracgesaimsaveis especificamente os

picos observados no espectro Raman.
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Figura 4.1: Espectro Raman para a 5-Azacitosina virgem.

De otro lado, vemos que da figura 4.1 o espectro da 5-Azatitegiresenta um background
luminescente devido a excitacdo das moléculas pela radikz@omprimeto de onda do laste-Ne
utilizado para obter os espectros Raman.

A 5-Azacitosina foi processada até uma pressae - de& G Pa. A figura 4.2 apresenta 0s
espectros Raman medidiossitu na DAC durante o aumento e a diminuigdo da pressao respectiva
mente.

No interior da DAC, devido & pequena quantidade de amogiemas o pico eng82lem !

(P1) é intenso o suficiente para viabilizar as medittesitu. Como pode-se apreciar, a banda
desloca-se para frequéncias maiores com 0 aumento da@@sado a redugdo das distancias
atdbmicas. No processo de descompressao, a banda volta @ssgiopnicial, antes da compressao,
indicando que a 5-Azacitosina sofre um processo revergigido é submetida a presséo. Para ver
isso com maior clareza, a figura 4.3 mostra o deslocamenfoldmm o aumento e a diminui¢éo

da presséo. O grafico foi ajustado para um comportamentarline
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Intensidade (unid. arb.)

Figura 4.2: Espectro Raman da 5-Azacitosina em funcdo desdimea) aumentado a pressao, b)
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Figura 4.3: Deslocamento do pico P1 durante o aumento e auligAb da pressao.

Pode-se ver como a bandal desloca-se a frequéncias maiores com uma pressao cres-

cente. No processo de descompressao, a banda diminui dérirgg voltando praticamente a sua

frequéncia inicial (antes do processo em presséao), indicam comportamento reversivel.

A taxa de variagdo do nimero de onda do modo RaRiaem13 G Pa (j—}l) € apresentado

natabela 4.1

Tabela 4.1: Coeficiente de pressdo para a banda Raman dacBesire que foi acompanhada

durante o aumento e a diminuicdo da pressao.

4.4.

Banda Ramans21,2(cm™1)

Aumento da pressap Diminuicdo da pressap

no(em™1)

824,7 40,8

825,2 40,9

(#) (%)

3,34+0,1

3,6 40,2

A variacdo da largura a meia altura do pico P1 em funcao dagwesapresentada na figura
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Figura 4.4: Variacdo da largura a meia altura para a bandemPirgédo da presséo. (a) Aumentando

a presséao. (d) Diminuindo a pressao.

Os espectros Raman obtidos para a amostra virgemisituapos remoc¢do da gaxeta da

DAC, sao apresentados na figura 4.5.

ex-situ |

Intensidade (unid. arb.)

N L ] R \ ] \ A ] \ ]
550 600 650 700 750 800 850 900

E]
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 4.5: Espectro Raman da 5-Azacitosina virgesr-sity apos processamento atél3 G Pa.
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Pode-se apreciar que as bandas presentes na amostra vitlgera siesmas bandas pre-
sentes apés do processamento em altas pressfes. Esto éaiondadstabilidade da estrutura em

forma de anel da 5-Azacitosina, pelo menos até a pressaolde€> Pa (comportamento reversivel).

Absorc¢éo no Infravermelho

A Figura 4.6 mostra o espectro de absorcdo no espectroénfnalho para a 5-Azacitosina.
A identificagdo dos principais modos vibracionais foi feitpartir de um espectro infravermelho

obtido teoricamente por céalculos de primeros principid8].[1

)
[—— IV Azacitosina |

80

\

S a0 - 1147 cm’
- 3582 cm l NIH
v(asNH,) 1 . _1)
2633 cm p 1225 cm
1 $ (C-H) 1711 cm v(C2N3)
3385cm g om v(C20) = 13520m
0F (oH (C-H) / BNTH) 708 om
-1
3329 Cm-1 1629 cm 1448 cm-1 v(N1C2)
v(NTH) vIN5CE) v(C6N1)
1 . 1 1 1 . 1 1 . 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ntmero de onda (cm’)

Figura 4.6: Espectro de absorcao no infravermelho para zagitosina.

Podem se identificar as bandas de absorcdo em 798,d025 cnv!, 1448 cnt! e 1629

cm~! que estdo associadas a vibracbes de estiramen@Ngdem 1147 cmt, 1352 cnv!, 3329

cm~! e 3582 cnt! as vibragBes de deformacdo angularNte; em 2633 cm! e 3178 cn! as
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vibragbes deC-H; em 1711 cm! a vibragéo de estiramento @0 e em 3385 cm! a vibragéo do

O-H.

Na figura 4.7 pode se observar a variacdo com a pressdo ddrespéavermelho da 5-

Azacitosina até uma pressdo maxima~deé0G Pa a temperatura ambiente.

T (%)

|.|.§|é|.|5.|//|5.: || .EIE. 1
3900 3600 3300 3000 2700 240({ 1800 1500 . 1200 900 600

Numero de onda ( cm'1)

Figura 4.7: Espectros de absorcdo no infravermelho da Bithsma para diferentes valores de

pressdo medidas situ ha DAC

A figura 4.8 mostra um ajuste linear feito para 10 bandas leisled para a 5-Azacitosina.

A escolha foi baseada na capacidade de acompanhar as bara@e é variagdo da pressao.
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Figura 4.8: Variacdo com a pressao para bandas seleciodadaszacitosina
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Com excecéo da banda associad®éftodas as demais bandas da 5-Azacitosina se deslo-
cam a humeros de onda mais elevados quando a pressdo aussntaesperado pelo aumento da
energia das vibracfes devido a reducédo das distanciasca®mduzidas pelo aumento da presséo.
A tabela 4.2 apresenta os resultados obtidos da taxa dedauri numero de onda dos modos IV

estudadoéj—ﬁ) em~ 10 G'Pa atraves dos ajustes lineares.

Tabela 4.2: Bandas de absorgéo do IV e seus deslocamentas p@ssao

Banda IV n(cm™t) [19] | no(em™1) <j—1’l) (C(g”];;) Modo Vibracional
798 794,9 + 0,4 1,6 £0,2 N1C2- estiramento
987 995 +1 2,9+0,3 N Hs-rotacéo
1225 1233 £ 1 2,84+0,4 C2N 3-estiramento
1352 1352 £1 1,1£0,3 N1H -deformacgéo angular
1447 1456,2 + 0,4 0,5+0,1 C6N1- estiramento
1629 1631,9+0,8 1,240,1 N5C6 -estiramento
1711 1717 +£1 1,1+0,2 C20 -estiramento
2633 2631 + 1 2,240,2 C—-H
3178 3133 + 8 13+4 C6H-estiramento
3385 3380 £ 1, —8,6+0,4 O—H

A inclinacdo depende do grupo especifico e do modo vibrakciesponsavel pela banda na
regido do infravermelho. No entanto, a banda associadagaligdo hidrogénio- grupo hidroxila
(O-H) se desloca a numeros de onda menores com uma presséentee A banda esta centrada
na regido de 3320-3380 crhe o deslocamento provavelmente esta relacionado com adaomaiz
ligacdo de hidrogénio intermolecular induzidas pela @ress

Grupos hidroxila isolados existem raramente e, em cara@imislios grupo® H sao envolvi-
dos em ligacdes hidrogénio intra e intermolecular com sugrmpos hidroxila. O deslocamento
a pequenos numeros de onda da bafida indica que este grupo tende a formar uma ligacao

hidrogénio com outros &tomos de oxigénio em altas pressoes.
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Isto também foi observado por Kruger, Williams e Jeanloz speetro vibracional do
Mg(OH)2 e Ca(OH)2 sob pressdo [51]. Eles concluiram que o efeito da compresesforcar
a ligacdo do hidrogénio causando adicionalmente o estiremeea diminui¢cdo da frequéncia com

0 aumento da pressao.

No estudo da sacarose em altas pressdes, foi observado gesooasnento da banda
referente acOH também foi para nUmeros de onda menores com 0 aumento d&@rEEs
(j—g) = —4,9 [14]. O estudo da correlacdo das distanédas H...O em ligacBes de hidrogénio e
as frequéncias de absor¢ao no infravermelho atribuidas/amentos de estiramento do grupdd

€ compativel com este comportamento [52].

Para a 5-Azacitosina o comportamento para todos os modmaciahais é praticamente
reversivel até~ 10 GPa, revelando a sua estabilidade frente a transformacfessdg&ajue as

ligagdes quimicas ndo sao alteradas de maneira irreviersive

A figura 4.9 apresenta o espectro de absorcao no infravesrpata a 5-Azacitosinex-situ
De acordo com a figura 4.6, temos que este espectro € seneetftadd amostra virgem (antes do
processamento em pressao), ja que as bandas praticambate &e sua posicoes de equilibrio,

confirmando o comportamento reversivel da estrutura apéegsamento ate 10 GPa.

A estrutura da 5-Azacitosina € um anel aromatico simplesan@o ele é submetido a
presséo, as distancias atdmicas diminuem, fazendo comsgbanalas (Raman e infravermelho
ativos), sejam deslocadas a niumeros de onda maiores (shiadaOH). Porém a estrutura de
anel favorece a estabilidade da 5-azacitosina que faz gti@sneondicdes de alta pressdo ndo sejam
alteradas as suas ligages quimicas de maneira irrederségm, no processo de descompressao
as bandas deslocam-se as suas posicdes originais, revelamgortamento reversivel em pressdo

da 5-Azacitosina, pelo menos até a pressdo maxima estudada3iG Pa.
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Figura 4.9: Espectro de absorcao no infravermelho para zagiosina ex-situ~<{ 10 GPa).

4.2 Parafina tricosano

Para conhecer o grau de cristalinidade e o nimero de carllanoadeia da parafina uti-
lizada neste trabalho, foram realizadas medidas de difrdg&aios-X e de calorimetria diferencial
de varreduraDCS A figura 4.10 (a) apresenta o espectro de difracdo de raiesa)4.10 (b) as

medidasDSCpara a parafina virgem.



36

Intensidade (unid. arb.)

caracteristicas estruturais, o espectro foi comparad@ase de dados com outros difratogramas

T T T T T T T T T T T

I — Parafina virgem |

§ 10 15 )| % Rl

(a) Diagrama de difrag&o de raios-X da parafina

DSC (mW)

-2

CAPITULO 4. RESULTADOS

YN I TN T N N T '

N B

40 4 5 5 60 65 70 75

Temperatura (°C)

(b) Medidas deDSCda parafina em funcdo da temper-
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Figura 4.10: Medidas de difrag&o de raios-X e calorimeifieaeincial de varredura.

Como pode ser visto, a parafina tem um grande grau de cridedin Para conhecer as

compativeis. Esta parafina é comparavel com uma cadeia del®&hos, o tricosanb’y3 H,s. Para

corroborar esta informacgéo, de acordo a medida de andlisglaiémetria diferencial de varredura

foi calculada a temperatura de fusdo, que deve que ser coelpadm a temperatura de fusdo do

tricosano ¢8 — 50°C). Devido ao alto grau de cristalinidade da parafina, apemagico endotér-

mico de fusdo é observado em50,6 °C (temperatura onset 44,3 °C' ). Estos resultados sao

comparaveis com a temperatura de fus@o do tricosano, imtticgue a parafina estudada em este

trabalho tem em media uma cadeia de 23 carbonos. O tricosataliza no sistema ortorrdmbico,

no grupo espacidnamcom parametros de rede= 7,419 A, b = 4,948A, ¢ = 61, 96A [53].
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Micro Raman

O espectro Raman medido para a parafina tricosano foi divietid duas regides principais
para seu estudo, a primeira de 800 a 1650 e a segunda de 2600 a 3260~ como se pode
ver nas figuras 4.11 e 4.12 respectivamente. A identificagdoaddas vibracionais é baseada na

referéncia [42].

-1
-1
L p 1297 cm 1442 cm
| 1134 cm 5(CH,) 3(CH,) i
v,(CC)

-~ | 1062 om’ | l l
s .
E VS(CC) 1464 cm
o B(pCH,)
c = » -
3 888 cm
(] i -1 :
T p(CH,) 1172 cm 1221 o
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5 |
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r -1+ T1 "1 1T "1+ 1T T " 1T "1 "1 ' 1
825 900 975 1050 1125 1200 1275 1350 1425 1500 1575 1650

-1
Deslocamento Raman (cm ')

Figura 4.11: Espectro Raman da parafina tricosano no imteties800-165Q:m .

Da figura 4.11 podemos ver varios modos de estirament@Glgue representam o estado

de cadeia estendida.

Para o polietileno, as bandas em1062cm ! e ~ 1134cm ™! representam o estiramento

simétrico e assimétrico doC de todas as cadeigns [54].
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Figura 4.12: Espectro Raman da parafina tricosano no intetiea2600-320Qm .

Na figura 4.12 as bandas @®50cm ! e2881cm~! sdo relacionadas as vibragdes(H-
simétricos e assimétricos [55]. A banda2880cm~! ¢ atribuida & resonancia Fermi entre o es-
tiramento simétrico d@” H, e os harmonicos d@'H, de deformacdo angular etd42cm=! e
1464cm~! [56]. Pequenas mudancas na frequénciag'dh deformacdo angular pela formacgéo
de isbmeros gauche podem remover a condicdo de resson@scidando na diminuicdo da inten-

sidade da banda e2880cm ! [57].

O estudo Raman da parafina tricosabigy His em altas pressfes foi feito até um valor
méaximo de~ 8 GPa. Dentro da DAC somente sdo visiveis 0s picos corresporglastigacdes do
estiramento simétrico e assimétrico@6 (1062cm 1), (1134cm™1), o estiramento d€C (1172

ecm~ 1) e aregido do estiramento CH (2800-3Q00~1).
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As figuras 4.13 e 4.14 mostram o comportamento do espectraiRdanparafina medida

situ na DAC com o0 aumento e diminui¢cdo da pressao na regidee doCH, respectivamente.

2 - ) 5 . 8,4 GPa
© ' . : : -
. ,/ GPa{

_-9 W
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= X

~ =

o 3 4GP

S "~
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Deslocamento Raman (cm™)

Figura 4.13: Espectro Raman da parafina tricosano em furgg@cedséo no intervalo de 800-1250

em ™! com o0 aumento e diminuicdo da pressao.

Da figura 4.13 vemos como em 0, 1 G Pa, temos representado o estado de cadeia esten-

dida ou conformacatrans pelas intensidades e definicdes das bandas de estirame@t@ do
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Figura 4.14: Espectro Raman da parafina tricosano em furecfcedsao no intervalo de 2600-3200

em ™! com o0 aumento e diminuicdo da pressao.

Pode-se apreciar que aparentemente todas a bandas daaptiedisano deslocam-se a
nameros de onda maiores com 0 aumento da presséo, porémparidemdo o estado de cadeia
estendida, j4 que apls de 5 GPa as bandas tanto da regidao @€ (Fig. 4.13) como ddCH
(Fig. 4.14) perdem sua defini¢&o e intensidade, provaveérggvida & desordem conformacional

induzida pela presséo.
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Assim, a parafina tricosano aparentemente apresenta unsicfia de fase de um estado
ordenado a um estado desordenado quando submetido a akdqré&sta afirmacdo pode-se justi-
ficar, ja que levando em conta os espectros Raman com o aumardiminuicdo da pressao, para
valores maiores & G Pa, as bandas da regido @C (1062cm !, 1134em =", 1172em ™) sofrem
fortes modificagdes pois a banda de estiramento simétrig@Qil1062cm 1) sofre uma divisdo
depois del, 5 GPa e ao final do processamento em pressao perde quase toda tessalade, e a
banda do estiramento assimétrico@@ (1134cm 1) fica superposta com a banda do estiramento
de CC (1172em~1). Na regidoCH perde-se completamente a intesidade de quase todas as ban-
das apds dé G Pa (a excegdo da banda de estiramefitds — C H, (2703em™1) que permanece
inalterada durante todo o procesamento em pressao).

No entanto, no processo de descompresséao a parafina togrsalualmente vai retornando
ao seu estado de cadeia estendida. Isto pode ser visto can alzieza nas figuras 4.15 e 4.16
que representam o espectro Raman da parafissituno intervalo deS00 — 1200cm ! e 2600 —

3200cm 1, respectivamente.

ex-situ

Intensidade (unid. arb.)

1 E [ R N | E TR S
800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200

-1
Deslocamento Raman(cm ')

Figura 4.15: Espectro Raman da parafina tricosaasitunum intervalo de§00 — 1200 cm~!) até

8,4 GPa.
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Intensidade (unid. arb.)

270 2800 2900 3000 3100 3200
Deslocamento Raman(cm ™)

Figura 4.16: Espectro Raman da parafina tricosaasitunum intervalo deZ600 — 3200 cm ™)

atés, 4 GPa.

Vemos que as bandas da regidoGibe CH sofrem um deslocamento quase imperceptivel.

Com o aumento da pressao, a cadeias vao perdendo seu estalteideestendida (con-
formacao trans) e vai se favorecendo a conformagg@iaheque como se sabe, € outra da suas
conformacgdes estaveis. Com isso esté se favorecendo udo etsordenado, pelo aumento da
populacao dos conférmergmuche o qual se ve refletido na perda de intensidade e a deformagéo
das bandas de estiramento@@’ pelas mudancas de frequéncias. Apesar disso, ao descangrim

estrutura, as cadeias voltam a sua conformacéo trans queié astével, em condicdes de pressao

e tempertaura ambiente.

Para fazer uma andlise com maior detalhe sobre este prodessmem e desordem na

parafina tricosano, foram feitas novas medi¢cGes até pegdrimas a~ 6 G Pa, devido a que
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neste intervalo, as bandas @& e CH mudam notavelmente, e entdo se quer acompanhar minu-
ciosamente a mudanca do espectro Raman neste intervalesg&grem processos de compressao

e descompressao.

As figuras 4.17 e 4.18 mostram o comportamento do espectrafRdanparafina medida

situna DAC com o aumento e a diminui¢cdo da pressas &€+ Pa.

.I T I T I T I T I: T I N T : I T i I ! I ' I ' I ! I!I IE IE I !
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SR S |.|.|.|.|§.|§.§|.
s ¥ %0 1050 120 10 770 840 910 980 1050 1120 1190
Deslocamento Raman (cm ' )
Deslocamento Raman (cm" )
@) (b)

Figura 4.17: Espectro Raman da Parafinaitu na DAC no intervalo de 750-12560:!. (a) Au-

mentando a presséao. (b) Diminuindo a pressao.
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Da figura 4.17 pode-se ver que os trés picos correspondesitbanélas de estiramento
simétrico e assimétrico doC (1062cm !, 1134cm 1) e o estiramento dGC (1172cm 1), deslocam-
se para frequéncias maiores com o aumento da pressdo &iesltto ao azul), indicando reducédo

de distancias interatbmicas.

O pico correspondente a ligagéo estiramento simétricaC@ (1062cm ') vai se defor-
mando acima de- 2 GPa e apresenta uma divisdo em3, 5 G Pa que cada vez vai se acentuando

mais atés, 6 GPa.

A banda dividida emv 1080cm ™! em~ 3,5 GPa é caracteristica de uma cadeia desor-
denada conformacionalmente e é o reflexo da presenca de fages amorfas ou fases de fuséo
no polietileno ou alcanos longos [54]. Entéo, este serianditio de que esta se favorecendo a
desordem conformacional na estrutura com o aumento dadpresque provavelmente pode in-
duzir a uma transicao para um estado amorfo pelo aumentopudagéo de conférmeragauche
para valores de pressdo maiores. As bandas-erfi62cm ! e ~ 1134cm ™! representam o esti-
ramento simétrico e assimétrico @& e que sdo um reflexo da conformacao ttrahs da cadeia
vao perdendo defini¢do e intensidade depois-de1 G Pa 0 que é congruente com o aumento de

conférmeros que estdo reduzindo o estado de cadeia esteradjghrafina tricosano .

Assim, a modificacdo das bandas do estirament€@alepois de~ 2 GPa € sinal de
uma transicdo ordem-desordem na parafina tricosano, mlovemte devida ao favorecimento de

conférmerogaucheno estado da cadeia ndo estendida pela mudanca de frequéncia

Com a diminuicao da presséo depois~dé G Pa, vemos como esta condicao de desordem-
ordem vai se reduzindo, levando esta parafina novamentaiastalo de cadeia estendida. Isso é
verificado pela defini¢&o e intensidade das bandas de estitaoCC (1062cm !, 1134em =1, 1172em 1)

emo0, 1 GPa (Fig. 4.17).

Na figura 4.18 pode se-observar a regido de estiramentGHig2800-300@m 1) em

funcéo do aumento e a diminuicdo da pressao.
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Figura 4.18: Espectro Raman da Parafimaitu na DAC no intervalo de 2600-3266.~'. (a)

Aumentando a presséao. (b) Diminuindo a presséo.

Temos que a estrutura complexa da banda associada comamnestio do CH se deve a
uma ressonancia de Fermi que € dada pela inter@¢fitundamenal e um “continuum” perto de
harmonicos de& H, fundamentais (bandas efi97¢m !, 1442cm ™! e 1464cm™~1). Mas peque-

nas mudancas de frequéncia de vibracaa’dd, devido a formacdes de conférmeros levam ao
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desaparecimento dessa condicao de ressonancia. Isttaneswdiminuicdo do valor méximo ob-
servado caracteristico que compreende 0os harmonicos @la ldensa sobreposta do estiramento
assimétrico doCH. Por isso, com 0 aumento da presséo, nesta zona perceberefmraatao
da regido doCH. Podemos falar entdo de uma transicdo de fase durante estsgp (pressao

~ 2GPa).

Esta transicdo de fase pode também ser explicada pelo mueimelecular que acom-
panha a variacdo da estrutura. A evolucdo que ela tem e o motormolecular podem ser anali-
sados pela dependéncia com a pressao no espectro Ramamdas ba estiramento d&€C em
1062cm~! e 1034cm ™! para baixas pressdes representam o estado em cadeiadsstiendim a
divisdo e alargamento da banda &f62cm ! para altas pressées representa o estado em cadeia

ndo estendida, possivelmente devido a conformagfes talipela pressao.

Entdo podemos sugerir pelo espectro Raman no intervaloldéPa a 2G Pa, que a para-
fina estd numa transi¢cdo ordem-desordem, ja que incialmasriiandas apresentadas sao mais niti-
das, e o estado de cadeia estendida é privilegiado pelzitéeie das bandas de estirament@€

mas com 0 aumento da pressao as bandas vao se deformanclndadinovimento molecular.

De 2GPa a~ 5GPa teriamos uma transicdo ordem-desordem para uma fase exatsd
“amorfa”, pelo fato de que predomina a conformacao gaucheadeias desta parafina. Tem-se um

efeito da dispersao da frequéncia o qual se deve a exis@esias conférmeros.

No processo de descompressao, a parafina, depois de estastado de desordem, volta

ao seu estado inicial de cadeia estendida.

Esto indica que a parafina tricosano esta numa transicdodgenellesordem com o au-
mento da pressao pela divisdo da banda de estiramentoisan@€ e a deformacgéo da regido
de estiramento d€H devida ao desaparecimento da condicdo de ressonanciarde k&om o
aumento da presséo vai se privilegiando a formacao de eoafds na estrutura. No entanto, ao
diminuir a pressao a parafina volta a seu estado de cademaigstatravés de um processo rever-
sivel. Teriamos entdo que na fase que esta dominada pefosroeros gauche, estes ndo interagem

mutuamente, porém estdo presentes en grande quantidadesstigs maioresfaG Pa, mas este
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fato de né&o interagir, permite que com a descompressao mcadapere a sua conformacians

(cadeia estendida).

De acordo com estudos sobre a variacdo do espectro Ramaratflagpam funcéo da tem-
peratura 72 — 20°), a parafina apresenta transi¢des de fase liquido-séliésadem-ordem [42].
Os autores estudaram a variacdo do espectro Raman com ali¢géwirda temperatura argumen-

tando que ela representa a evolucdo da estrutura e 0 mowimMmatecular durante a cristalizacéo

da parafina.

Foi monitorada esta transicdo de fase na regido de estitarderCH (2800-3000m 1)
de acordo com a relativa intensidade das ba@taspara analisar o comportamento de fase [57].
Os autores obtiveram espectros Raman dependentes da a&mgenuito similares aos obtidos

variando press&o no nosso caso (ver figura 4.19).

72°C
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52°C
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o
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(A) Deslocamento Raman (cm 1) (B) Deslocamento Raman (cm-1)

Figura 4.19: Espectro Raman da parafina em funcéo da temgzerat intervalo de A) 3100-2600

em~! e B) 1500-800:m ! [42].

Teriamos entdo que o fato de uma transicao de fase ordenddese liquido-sélido num
intervalo de temperatura d® — 72° para a parafina, seria compativel com a transicdo ordem-

desordem e amorfo com a variagéo da presséao.
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As variacfes observadas no espectro Raman em funcéo dagresslam, portanto, que
ocorre uma transi¢éo para uma fase desordenada com o autagmtessao. Entretanto esta tran-
sicdo nado provocaria alteracdes na estrutura quimica déin@pois ao reduzir a presséo, o estado
cristalino de menor energia, é recuperado.

Para ver com maior detalhe a diminuicdo da ordem das cadeipardfina tricosano pelo
aumento do desordem conformacional com aumento da press@os a estudar um parametro
semi-quantitativo que permite conhecer o grau de ordencadeia lateral e ordem conformacional
intracadeia localizada.

Gaber e Peticolas propuseram um parametro de ordem parandiflr a ordem devida
a estrutura intracadeia e a ordem devida ao acoplament® eadeias adjacentes para polimeros
lineares. Para isto, eles propuseram um parametro semiigtizo o qual permite obter algum
conhecimento da quantidade de interac8es cristalinamitem polimeros lineares como a para-
fina [58]. Dos resultados experimentais para o hexadectewercontraram que o efeito do acopla-
mento vibracional intercadeia e o efeito de dispersédo denulevido ao encurtamento da cadeia
guando isémeros “gauche” sao formados tém a mesma mageitndelacdo a diminuicdo da in-
tensidade da formacao do modo assimétricoCtb. Baseando-se nisso, eles concluiram que o

parametro de dispers&f,...; pode ser representado pela equacao:

ICHQ (amostra) — ICHg (lig.)

SLateral = (4 1)

IcH,(erist) — Lo, iq.)

ou

ICHQ(amostra) -0,7
1,5 ’

SLateral = (42)

ondelcy, = Iass1/Iasas. ParaSiuerar = 1 tem-se um estado de cadeia ordenado e $gra. =
0 tem-se um estado de cadeia desordenado, com valores \iateresediarios esperados para ou-
tros casos.

Foi usada a equacgédo 4.2 levando em conta a relacdo dasdaesidas bandas de estira-
mento doC H, simétrica e assimétrica medidas durante o aumento da pressa

Somente foram tomados os dados &t G Pa ja que a identificacdo do estiramento do

C H, simétrico e assimétrico se perde completamente para saomma desta pressao.
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A figura 4.20 apresenta variacdo do parameia...; em funcap da pressao para a parafina

tricosano.

0,7 lateral

0,6 - -

0,5 - m

04} -

Slateral

0,3 | m

02 m

0,0 A T SR NS S SRS R S
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Pressao ( GPa)

Figura 4.20:S,:cr; para a parafina em funcéo da presséo.

Pode-se ver que a medida que aumenta a pressédo vai se duiruirmlor do parametro
Srateral- NO cOmeco do processamento em pressé® 1 G Pa 0 valor Sy gierar ~ 0,75 indica
o estado de cadeia estendida (ordenada) na que as cadeiasfilaapestdo na sua configuracao
trans que é a mais estavel. Em 2 GPa, 0 valor doS}:.-q; reduziu-se para- 0,28, indicando
gue com 0 aumento da presséao, esta se perdendo a confortmeang®esta se favorendogauche
(implicando aumento de desordem na estrutura). JapadaGPa 0 Spaterar €StA €M~ 0,23
indicando que com o aumento da presséo esta crescendo agipulos conférmeragauche
Com esta analise, poderiamos sugerir que para pressées-eiiti G Pa € ~ 2 GPa tem-se uma
transicdo do estado ordenado (conformacao trans) paratacioede ordem-desordem (aumento
de conformeros gauche). Para pressoes acima deGPa teriamos uma transicdo do estado
ordem-desordem, para um estado ainda mais desordenadmdgrapser considerado “amorfo”

pelo consideravel aumeto das conformaggesche
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A figura 4.21 apresenta a dependéncia com o aumento e a djdnda pressdo para 0s

modos observados na parafina até uma pressado@ePq« em temperatura ambiente.
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Figura 4.21: Dependéncia do deslocamento Raman aumergatidonuindo a pressao.

Foi feito um ajuste linear para calcular a taxa de variacaatdoero de onda dos modos

Raman estudaddgln/dP(ecm~'/GPa)) em~ 6 GPa. Eles estdo listados na tabela 4.3
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Tabela 4.3: Dependéncia do deslocamento Raman com a presséo

Banda Raman [42]n(cm™!)

mo(em™)

dn cm” !
dP GPa

)

Modo Vibracional

Aumento da pressao

1062 1063 £ 1 1,9+0,5 CC estiramento simétrico
1134 1134 + 1 2,3+0,1 CC estiramento assimétricp
1172 1171,2 +£0,3 0,4+0,1 CC estiramento

2880 2886 + 2 50+0,3 CH estiramento assimétricp

Diminui¢éo da pressao

1134 1133,5+0,7 2,4+0,1 CC estiramento assimétricp
1172 1171,5+0,6 0,3+£0,1 CC estiramento

2880 2887 + 5 50+0,7 CH estiramento assimétricp

A taxa de variacdo do numero de onda para o estiramento gindwy CC é comparavel

ao valor obtido por Sharma et. al. que foi égl%) =1 6<

deuterada [59].

) para a« glicina totalmente

Para a ligaca&H estiramento assimétrico, segundo resultados de Murli g 8orestudo

da polimerizagdo do &cido acrilico eles obiveram (}Céj%) = 8,8 (Cg;”

2,7GPae(j—g> :9,1(

de Sousa et al. para a L-histidina mono-hidrato de hidretdasbtiveram urr(j—jl) =53 (Cm

P_al) numa regido de 0,3 a

%) num intervalo de presséo @e7 a8,0 GPa [60]. Nos estudos

=)

[61]. Goryainov et al. estudaram a transicdo de fase rexmsin 5-glicina, achando un(%%)

5,8 (Cg}f;) [62]. Para a parafina o valor correspondente observado foi @e- 0,3 (Cm )

comparavel ao valor relacionado a L-histidin&-glicina.

Absorcao no Infravermelho

1

Pa

A Figura 4.22 apresenta o espectro de absorcao no infrallermpara a parafina tricosano.

A atribuicdo das bandas vibracionais é baseada nas reifes€f&3], [64] e [65].



52
S
=
respectivamente.

90

CAPITULO 4. RESULTADOS

80

70

60

50

40 |

30

20 -

[

.
2017 o / T 2847cm

v.(CHy) {cHy)
1 " 1 " 1 " 1

B(CH

1472 cm’”

)

1069 cm’’
v,(CC)

876 cm’”’

#CHy)

10
4000

3500 3000 2500 2000

NGmero de onda (cm™)

1500

1000 500

Figura 4.22: Espectro Infravermelho da parafina tricosanmtervalo de 500-4000m .

Podem-se apreciar as bandas de rotac@oMee C H3 nas frequénciagllcm ! e876¢m ™!

Eni069cm ! estd a banda atribuida ao estiramento simétricdC@oe em

1472em~! a banda associada a deformacéo angula€db. Na regido doCH temos a banda

de estiramento simétrico d8H, em2847¢m !, a banda do estiramento assimétrico@H, em

2917c¢m~! e banda do estiramento assimétrico@H; em2954cm L.

Medidasin situde absorcéo no infravermelho foram realizadas para a patafinsano até

~ 11 GPa. As Figuras 4.23 e 4.24 apresentam o espectro de absorc@miamao e diminuindo

a press&o no intervalo de 1606~ a 400cm ! e de 3200:m ! a 2800cm !, respectivamente.

Foram analisados os deslocamentos das bandas visiveise darfDAC (rotacéo da’H, e C'Hs,

estiramento simétrico deC, deformacgéo angular dd H, e estiramento simétrico ddH>).

Nas medi¢cbes do espectro de absorcdo no infravernielbitu na DAC, temos que a dis-

tAncia entre as duas bigornas de diamante é comparavel campgrimento de onda do feixe

infravermelho com o que se esté incidindo a amostra. Entiopaesultado, o espectro aparece

com interferéncia. E necessario filtrar estas medicbesqizter um espectro “limpo”. Esto foi
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realizado para o espectro de absorcdo no intervalo de @600 a 400cm~'. No entanto, para os
espectros da regido d@H (3200cm ! a 2800cm 1) n&o foi aplicado o filtro devido & perda nas
informacgBes dos modos simétrico e assimétric& ) pois como estas bandas estéo tao proximas,
ao tratar de “limpar” o espectro perdia-se informacéo destedos. Por esta razdo os espectros

relacionados com a regido @H (Figura 4.24) aparecem com esta interferencia.

LI ) S
. 11,1GPa

T(%)
T(%)

1,6 GPa

10,9 GPa

: L AT T A

PR | N 1 'R | P 1 X

1600 1400 1200 1000 800 600 400 1600 1400 1200 1000 800 _?00 400
Numero de onda (cm )

Ntmero de onda (cm ™)

c (b)
Figura 4.23: Espectro de absorc¢ao no infravermelho da panadira diferentes pressées no intervalo

de 1600-40Q:m L. (a) Aumentando a presséo. (b) Diminuindo a pressio.
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Figura 4.24: Espectro de absorc¢ao no infravermelho da panadira diferentes pressées no intervalo

de 3200-280@m L. (a) Aumentando a presséo. (b) Diminuindo a presséo.

Das figuras 4.23 e 4.24 podemos ver que durante o0 procesagranpnessao, 0s modos

vibracionais da parafina tricosano sofrem alteractesfiigtivas de acordo com o observado por

espectroscopia Raman. A regido @bl (que é o monitoramento de transicdo de fase), apresenta
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consideraveis modificagfes no estiramento simétrico enégsto. Depois d€ G Pa essa regiao

fica completamente deformada, sendo compativel com a rengacé&ssonancia de Fermi.
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Figura 4.25: Deslocamento das bandas de absorcéo no imfrei® para a parafina tricosano em

funcéo da presséao aplicada.

A figura 4.25 apresenta a dependéncia das bandas de absomtageesséo para os modos

na parafina em condi¢cdes de temperatura ambiente.
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Do comportamento geral das bandas durante o processammercessdo, podemos dis-
tinguir varios comportamentos delas que séo indicadoresadsicdo de fase do estado de cadeia

estendida, para o estado desordenado na parafina tricosano.

Primeramente pode-se ver na figura 4.25 que as bandas ro@a€ad, e C Hs, o C H, de-
formacao angular e o estiramento simétrica’td, apresentam um deslocamento para numeros de
onda menores até uma pressaode G Pa. Aqui poderiamos considerar que a parafina tricosano
esta numa transi¢éo do estado ordenado ao estado orderdetedevando em conta o que foi ob-
servado via espectroscopia Raman. No intervald, de> Pa a4, 7 G Pa estas bandas deslocam-se
para numeros de onda maiores, sendo bem marcado o novo ¢ameoto delas (transi¢cdo ordem-
desordem ao estado amorfo é dizer mais desordenado). Rasdgs entré, 7 GPa e 11 GPa
0 comportamento apresentado € devido a maior quantidadenfimacdes gauche que apresenta
esta parafina que deixam claro a desordem conformacionaEguas cadeias (predominio do es-

tado amorfo).

A banda de estiramento simétrico @ durante todo o processo de compresséao, desloca-
se para numeros de onda maiores. Lembrando o comportamamanRiesta banda, ela, depois de
2 G Pa apresentava uma divisdo e alargamento que indicava unsickarde um estado cristalino
a um estado de ordem-desordem e finalmente a um estado a@a@&iramento simétrico doC
representa um estado de cadeia estendida, mas com o aum@nesshio e as modificacdes que ele
tem (tanto na analise Raman como no infravermelho) vai sedaendo a geragdo de conférmeros

gue levam a parafina tricosano a um estado amorfo.

Depois da analise da parafina tricosano por espectroscapi@fRe infravermelho, pode-se
sugerir que, até uma pressao de2 G Pa, a parafina vai do estado ordenado ao estado ordem-
desordem, e que, depois de5 G Pa a parafina vai para um estado amorfo. Contudo no processo
de descompressao, a parafina volta ao seu estado order@dl iendo assim um comportamento

completamente reversivel, pelo menos até uma pressaoG Pa.

Para verificar o grau de cristalinidade da parafina ap6s egsamento em altas pressoes,
foi feita uma nova analise sob presséo por meio de uma caraalsadressao toroidal que permite

atingir pressdes proximas8&G Pa para um volume maior da amostra, que permite analise por
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difracdo de raios-X. A figura 4.26 mostra o diagrama de difvage raios-X da parafina tricosano,

depois de ter sido submetida numa pressao, @&> Pa comparado com a amostra virgem.

| ! | ! | ! | ! |
Parafina virgem H
Parafina apos processamento 7,7 GPa

Intensidade (unid. arb.)

Figura 4.26: Diagrama de difragé@o de raios-X da parafinagainoCsys H,s ap0s de processamento

de7,7 GPa.

Comparando os dois difratogramas, vemos que a parafinaario@mparentemente recupera
seu estado de cadeia estendida apoés ter sido processa@o&Pa, tendo atingido um estado de
desordem pelo favorecimento de conférmeyaachecom a presséo, de acordo com os dados obti-
dos por espectroscopia Raman e infravermelho. Entdo qaeafias pressées (Pa) a parafina
tricosano passa por uma transicdo de ordem e desordem fifiaatloente num estado amorfo,
porém ap@s alivio da pressao, ela recupera a sua estrutinaadia (estado de caedeia estendida-

conformagcdo trans).



58 CAPITULO 4. RESULTADOS

4.2.1 Relacao entre a temperatura e presséo na parafina

De acordo com a analise feita para a parafina tricosano, g#anws que 0s espectros Ra-
man em funcao da pressao (até6 GPa) sdo muito semelhantes aos obtidos pela variagdo da
temperatura segundo estudos de Mingjie Zheng e Weimin Du @autores usaram o parametro

SLateral Para monitorar a transicdo ordem-desordem da parafina.

Podemos fazer uma comparacdo com os dados que temos emdarm&ssao e os obtidos
pelos autores em funcéo da temperatura para explicar coantegdo destes parametros pode levar

a parafina de um estado ordenado para um estado desordenado.

As figura 4.27 apresenta$y.:.ro; €M funcéo da pressao e o obtido por Mingjie Zheng e

Weimin Du em funcédo da temperatura.
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Figura 4.27: Variacdo do parametf@ ,;.,o;- (2) Em funcéo da presséo. (b) em funcdo da temper-

atura [42].

De acordo com os valores d9,.;.-; pPodemos associar pressad), 1 GPa a umatemper-
atura de20 °C que repressentariam a condicdo ambiente (em temperatr@$sfo) nas que que

a parafina esta num estado de cadeia estendida. Como amaliaates, na presséo de2 GPa
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ocorre atransicdo do estado ordenado para uma mixtura ematdsordem. A temperatura associ-
ada serial6 °C, o qual é razoavel com os resultados de espectros Raman eonperartura ja que
0s autores deram o intervalo 8@ a 46 °C para a transicdo ordem-desordesy f;crqa; ~ 0, 3). Na
presséo de- 4 GPa pode-se associar a temperaturé®eC na que a parafina aumenta a desordem
conformacional indo para um estado no que prevalece emima®iconformacdegauche Isso é
razoavel ao comparar com os resultados com a temperatuae jéo intervalo dé2 °C a 56 °C
a parafina esta numa transicao sélido-liquido. Além digsoplando que a parafina tricosano tem
uma temperatura de fusédo €e50, 6 °C' o qual, de acordo com a pressdo e temperatura associadas
€ congruente, ja que depois det G Pa a parafina esta numa transicdo ordem-desordem para uma
fase amorfa e no caso da temperaturas@C' ela estd numa transi¢éo para o estado liquido.

A figura 4.28 apresenta um esquéntia comparacao do comportamento da parafina em

funcéo da presséo e a temperatura.

© | 20°C Estado cristalino| 46°C  Ordem-desordem
3 a p a p a pa g
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Figura 4.28: Representacao das transicbes de fase da aaraéfindo tem-se variacdo da pressao

ou temperatura.

Podemos ver entdo, como com a variacao da pressao ou da atunpea parafina passa
por uma transicdo ordem e desordem e depois, no caso dagrelsséai para um estado amorfo,
enguanto que com a temperatura ela vai para uma fase liquida.

A andlise conjunta destes resultados indica que o aumerpoedado estaria reduzindo a

temperatura de fusdo da parafina.

*O esquema € meramente ilustrativo para ver as semelhangadaja parafina € submetida em condices de alta
presséo e temperatura.
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Capitulo 5

Conclusoes

A evolucdo dos espectros Raman e infravermelho da 5-Azatitem funcdo da presséo
até ~ 13 GPa revela mudancas com carater reversivel apos a reducao skiipreEsta estabi-
lidade pode estar relacionada a estrutura em forma de asiel demposto organico. Os modos
vibracionais sofreram deslocamentos para maiores esergim aumento da pressao, conforme
esperado, com excecao da banda hidroxil&§ que desloca-se a nimeros de onda menores com
uma pressao crescente, devido ao fortalecimento de ligdgdeogénio com outros oxigénios da
molécula.

Os resultados para a parafina tricosano em funcdo da press@erte revelaram transicoes
do estado ordenado a um estado de ordem-desordem e finajpaemiem estado amorfo num pro-
cesso de compressédo (ateGPa). Observamos que depois de2 G Pa esta parafina comeca a
perder sua ordem, submetendo-se a um processo de orderdesestevido ao favorecimento de
conférmeroggauchepelo aumento da pressdo. Perto5d@ Pa 0 composto aumenta seu grau de
desordem indo para um estado amorfo (maior desordem comf@nal). A raz&o entre a confor-
magcaotrans (cadeia estendida) e os conformegasichediminui notavelmente, j4 que o aumento
da presséo faz que aumente populacéo destes conférmeregzimze as cadeias ficam mais proxi-
mas e € mais estavel energeticamente que elas adotem uroantagéiaqyauchea que continuem na
sua conformacéo totalanslevando a um aumento de desordem na estrutura com uma peessao
cente. No entanto, com a diminui¢do da pressao, as cad@asndde estar tdo préximas e voltam

a adotar sua conformac@i@ns Evidéncia deste fato sdo os espectros Raman, infravesnaeth
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diagrama de difracéo de raios-X onde é verificado que o ai@msecupera a sua estrutura ordenada
original.

A transicdo de ordem-desordem da parafina foi monitoradaazodiio da regiao d&CH,
onde conhece-se que a sua forma caracteristica em espepteoRaman é devida a ressonancia de
Fermi entre o estiramento simétrico A, e os harmdnicos d6'H, deformacao angular. Com
0 aumento da pressao, estado de cadeia estendida deixaplitegiado pelo favorecimento de
conférmeros e, por esta razdo, se perde esta condicado aassqela mudanca de frequéncias. As
intensidades das bandas de estiramento simétricas e agsaéoC H,, permitiram conhecer
semi-quantitativamente o acoplamento vibracional istgeta que leva ao encurtamento da cadeia
desta parafina por meio do parame#tg,;...;. Verificamos que, com o0 aumento da pressao, vai se
favorecendo um estado de cadeia desordenado.

Contudo, observamos que no processo de descompressaofinaptiieosano retoma a
definicdo de todas suas bandas caracteristicas (tanto eemRamo no infravermelho) demostrando-
se um estado de cadeia estendida ap6s do processamentoss&oprssim, a parafina tricosano
apresenta um comportamento reversivel para altas prepsdesnenos atél G Pa.

Por outro lado, o deslocamento Raman da regi&@tdoo intervalo dé), 1—6 G Pa € muito
semelhante ao deslocamento Raman em funcéo da tempemfira @2 °C' (a presséo e tempera-
tura alteram a ordem das cadeias de hidrocarboneto). Temds, que com a variacdo da pressao
ou a temperatura, 0 aumento na populacdo de conférngaasheprivilegia ao estado de cadeia
ndo estendida e, portanto, “desordenada” que leva a parafineaso da variagdo com pressao,
a um estado amorfo. A relacdo pressao-temperatura feitarelagéio ao parametro de disperséo
SLateral € CONSistente com os intervalos de pressédo em que indicbarsicdo ordem-desordem
e estado amorfo na parafina. Pelo dito anteriormente, pasomerir que a pressado diminui a
temperatura de fusdo da parafina, fazendo que com a variagiiessao e em temperatura ambiente,
ela apresente um comportamento similar com a variacao deetatnra em pressao ambiente.

Ao comparar a 5-Azacitosina e a parafina tricosano, temogsf@s sdo compostos organi-
cos que tém comportamentos reversiveis em altas presséesntahto, ha notaveis diferencas para
a ocorréncia deste fato. No caso da 5-Azacitosina, este @opasto aromatico que alterna no seu

anel &tomos de carbono e de nitrogénio e ligacdes simplgsa&sdronferindo-lhe alta estabilidade.
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Com o aumento de pressao, o anel tende a ser deformado, @aidéste fato € a diminuicdo das
distancias interatbmicas pelo deslocamento das bandaarRanfravermelho. Porém a pressao
nao é suficiente para modificar de forma permanente o anekjéaaqu a descompresséao ele volta a
sua estrutura original. No caso da parafina tricosano, efa éamjunto de cadeias “lineares” com
ligacBes simples entre o carbono e o hidrogénio. A pressalificena disposicdo destas cadeias
fazendo com que elas percam sua ordem pelo favorecimentonfi@rmeros, que levam a uma
desordem conformacional na estrutura. As suas ligagbessddicadas em posi¢cdo, mas néo
sdo alteradas quimicamente apdés alivio de pressao, simgrhés recupera sua estrutura original de
cadeia estendida, conformacao trans, que é energeticameig estavel, em condi¢cbes ambiente.

Perspectivas deste trabalho

Para complementar os resultados referentes as medicoempana a 5-Azacitosina, seria
muito interessante realizar calculos ab-initio para priede espectro vibracional Raman desta
amostra (ja gue até o momento ndo se tem nenhum reporte naduligd, e assim poder atribuir
os modos vibracionais para as bandas que apresenta o espgitrimental que foi medido.

Seria muito importante estudar a variagdo de modos vibmaisiola 5-Azacitosina em funcao

da pressdo e da temperatura, para analisar como a variag@s garametros poderia refletir em

modificacdes das ligacbes quimicas definitivas que modditguermanetemente a estrutura aroméatica.

Para a parafina tricosano, estudossitu na DAC de difracdo de raios-X em fungcédo da
pressdo seriam muito relevantes para verificar o tipo dsig@mcristalina que apresenta este com-
posto com 0 aumento e diminuicdo da presséao, ja que de acosdesultados obtidos via espec-
troscopia Raman de de absorcéo no infravermelho, o aumargredsao faz que se perca o estado
de cadeia estendida e se aumente a populacdo de conforgaerdgeque levam a um estado de
desordem na estrutura. Entdo medicdes de difracdo pe&ronitimhecer como é a perda deste estado

cristalino que estariam predizendo os espectros vibraison



63

Apéndice A

Modos vibracionals em sistemas

moleculares

A.1 Origem do espectro molecular

Numa primeira aproximagédo, € possivel separar a energiandemolécula em trés com-
ponentes associadas com: a rotacdo de uma molécula comodomaw vibracdes dos atomos
constituintes, e 0 movimento dos elétrons na molécula. Agenéranslacional da molécula pode
ser ignorada nesta discussdo. No modelo quéantico, a rad#eifiomagnética tem enerdia que

podera ser transferida a molécula quando:

AFE = hv, (A.1)
onde AFE ¢é a diferenca em energia entre dois estados quantizados |[dautacou atomoh € a
constante de Planckieé a frequéncia da luz. Se

AE=FE'-FE, (A.2)

onde E” é um estado quantizado de energia mas elevada d&quemolécula absorve radiagcao
guando é excitada d&’ a E” e emite radiacdo da mesma frequéncia dada por A.1 quando vai

de E” paraFE’. A energia dos modos vibracionais é relativamente baix@®gamto, as transi¢ées



entre estes niveis ocorre em baixas frequéncias. De fat@specttro rotacional puro aparece no
intervalo entrelem ™! (10*um) e 102cm ="' (10%um). A separagio entre os niveis de energia Vi-
bracional € maior, e as transi¢cdes ocorrem em frequénciesatitas que as transi¢cdes rotacionais.
Assim, um especto vibracional puro pode ser observado eovald entrel0?cm ! (10%um) e
10%em ™! (1um). Finalmente, os niveis de energia eletrénicos usualnesté® muito distantes em
energia(eV’), espectros eletrénicos sdo observados no intervaloléfte: ! (1um) e 108cm 1
(10~2um). Assim, espectros rotacionais, vibracionais e elet@jmuros sio observados na regiso
de microondas e infravermelho distante, infravermelhagies do visivel e do ultravioleta, res-
pectivamente. A figura A.1l ilustra os trés tipos de transic@®ncionadas para uma molecula

diatbmica.

u'=0 Fstado eletrénico
excitado
Transicao eletronica
pyra
—_— 4
3
- 2
6
4
2
J=0 1
6 Trans_u;ao Transicdo vibracional
rotacional ra
4:,: pura p"i Estado
o V=0 fundamental
Energia de ponto zero eletrénico

Figura A.1: Niveis de energia para uma molécula diatdmiCs. gspacos de niveis eletrénicos séo

maiores, e 0s dos niveis rotacionais sdo menores que osawstia figura). Adaptado de [66].
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Como a figura mostra, os intervalos entre 0s niveis rotadaadem a aumentar quando
0 numero quantico rotacional aumenta, enquanto que 0s intervalos vibracionais tém o mesm

espagamento.

A.2 Movimento molecular

Uma molécula déVv atomos ten3 N graus de liberdade, 3 de translacao, 3 de rotacéo (2 se
é linear),3N — 6 de vibracdo 3N — 5 se € linear). Os movimentos de vibracdo de uma molécula
podem se decompor em oscilagdes nas quais os atomos mowmfase e que sdo chamadas de

modos normais de vibragdonde cada um tem uma frequéncia caracarteristica.
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Figura A.2: Modos normais de vibragdo da moléaulas.

Na figura A.2 estéo representados os modos vibracionais(@o Dois sdo de estiramento

e dois sdo de curvatura. Eles sdo modos puros de vibracdomamatero de gravidade da molécula



nao se move (ja que o deslocamento do carbono e dos oxigénimsngpensam mutuamente) e

também néo gira.

Assim, no caso de osciladores harmonicos, os deslocamantosordenadas cartesianas de
cada atomo sao representados graficamente como uma funggoptm tendo forma de uma onda
senoidal. As amplitudes relativas vibracionais podenridiéan qualquer sentido ou magnitude. A
Figura A.3 mostra 0 modo normal de vibracdo para uma molé&tatémica simples, tal comdCl

€ um mais complexo como o estiramefttl totalmente simétrico do benzeno.

(a) Estiramento diatdmico

AN N “
VV VUV ™ posicses ae

equilibrio Deslocamento
dos atomos

e

{b)Estiramento CH totalmente
simétrico do benzeno AW e

Figura A.3: Modos normais de vibracao para a) HCI e b) benzéndeslocamento em funcao do

tempo é senoidal [67].
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A.3 Vibragdes no infravermelho

As vibrag6es moleculares produzem oscilagfes nas cargaikad com frequéncias go-
vernadas pelas frequéncias normais de vibragc&o do sistdmadipolo molecular oscilante pode
interagir diretamente com uma radiacdo eletromagnéticamelma frequéncia produzindo a ab-
sor¢cdo de energia por ressonancia. Estas absorcdes, dmegtia na faixa do infravermelho.
Num espectrdmetro infravermelho, a molécula é irradiada tadas as frequéncias situadas na
regido espectral do infravermelho, mas somente é capazsdevabradiacdo com frequéncias es-
pecificas, que necessariamente, devem igualar as fregeéribracionais naturais da molécula,
0 que ocorre na regido do infravermelho do espectro eleagoético. Uma banda de absorgéo
situada num namero de onda, ou comprimento de onda indicacaloslV pela molécula nesta fre-
guéncia, porque esta € a frequéncia natural em que ocorrgetergninada vibracao fundamental
da molécula. Portanto, a frequéncia de absor¢do dependequéicia de vibracdo molecular, mas
a intensidade da absorcao dependera de quao efetivameiimalé radiacao infravermelha pode

ser tranferido a molécula, e também como ele pode variar oentuinile dipolo da molécula.

A fim de que a energia do féton IV seja transferida & moléculanpeio de absorcgédo, a
vibracdo molecular deve causar uma mudanca no momentadigelmolécula. Esta é a regra de
selecgéo familiar para espectroscopia de infravermellgmahrequer uma mudanca no momento

dipolar durante a vibracéo para ser IV ativo.

O momento dipolay: para uma molécula é uma fung&o da magnitude da carga atépgca
a sua posicae;

p= Zeﬂ’i. (A.3)

O momento dipolar de moléculas nao carregadas derivam dgasgaarciais sobre os ato-
mos, 0s quais podem ser determinados a partir de calculosbdai® moleculares. Como uma
aproximacao simples, as cargas parciais podem ser estrpattacomparacao das eletronegativi-
dades dos &tomos. O processo de absor¢cao no infravermelblveea absorcao de energia por
molécula se a vibracdo causar uma mudanca no momento dipsattando numa mudanca no

nivel de energia vibracional.



A figura A.4 mostra o campo elétrico oscilante da radiagdodkagdo forgcas sobre o dipolo
molecular, onde o campo elétrico oscilante provoca a @gwldo momento dipolar molecular e faz

aumentar e diminuir alternadamente o espagcamento do dipolo

/

Forcas geradas pelo
campo elétrico

Um ciclo de
fotons

Figura A.4: O campo elétrico oscilante gera oscilagfes.cdssao dirigidas opostamente sobre
as cargas positivas e negativas do dipolo molecular. O aspatto entre as cargas oscila com a

mesma frequéncia que o campo incidente [67].

Aqui, o campo elétrico é considerado ser uniforme ao longmda a molécula desde que
A seja muito maior do que o tamanho da molécula. Em termos dénicacquantica, a absor¢cao de
IV € uma transicdo mediada do operador dipolo elétrico ont@danca do dipolo elétrico com

respeito a uma alteragdo na amplitude vibrati@gpaé maior do que zero

Op
% £ 0. (A.4)

A medida da intensidade da banda IV é proporcional ao quadtadariacdo do momento dipolar.
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A.4 Vibragdes Raman

Uma molécula pode absorver um féton se a energia dele ceigoith uma diferenca entre
niveis quanticos. Mas a colisdo entre o féton e a molécule pamabém espalhar o féton inde-
pendentemente da energia dele. A maioria dos fotons esialhr@io sofre nenhuma mudanca na
sua frequéncia e energia (espalhamento Rayleigh), porépequena fragdo troca energia com a
molécula durante a colisdo (Efeito Raman). As linhas Rar@ianrauito fracas, ja que somente um

0,001% da radiacdo incidente é espalhada e apenas 1% dadtagéio Raman.

O espalhamento Raman ndo é uma interac@o de ressonancieragéio se produz entre a
polarizagdo da nuvem eletronica e o vetor oscilante dagadiaO fen6meno de espalhamento da
luz pode se descrever classicamente em termos de radiatémrelgnética produzida por dipolos

oscilantes induzidos na molécula pelos campos eletrorntiagadla radiacéo incidente.
Ao considerar uma onda eletromagnética de frequénciam um campo elétrico de inten-
sidadeE’ que oscila com a frequéncig temos que:

E = Eycos(2mvt), (A.5)

ondeFE, é a amplitude ¢ o tempo. Se uma molécula diatdmica é irradiada por esta lmmento
de dipolo da molécula pode ser gerado ou modificado pelo caféico da luz. Quanto maior o

campo, maior o momento de dipolo, segundo a expressao
p = aF = aFycos(2mvt), (A.6)

onde « € uma constante de proporcionalidade, chamada a poldidzalei eletrnica. O mo-
mento de dipolo induzido ocorre como o resultado da polaitidade molecularn que é dada
pela deformabilidade da nuvem de elétrons sobre a moléoulanp campo eléctrico externo. Se a

molécula esta vibrando com frequéneia o deslocamento nucleampode-se escrever como:

q = qocos(2mut), (A.7)



ondeq, é a amplitude vibrational. Para pequenas amplitudes dagébrx € uma funcao linear de

g. Assim pode-se escrever:

da

a:ao+<55)ﬁ. (A.8)

Aqui g € a polarizabilidade na posi¢ao de equilibrio(%)O representa a taxa de variacaocdde
respeito a variacao egpevaluada na posicdo de equilibrio. Ao combinar as equacte A.7

temos que:

p = a«aFEycos(2nvt)

= wapEpcos(2nvt) + (8 qoEocos(2mvt)cos(2miyt)
1
2

4/
= apFEycos(2mvt) + 8_04) qoEocos[2m(v + v1)t] + cos[2n(v — v1)t].  (A.9)

De acordo a teoria clasica, o primeiro termo descreve umalipgcilante que irradia luz
de frequéncias (Espalhamento Rayleigh). O segundo termo representa thaspento Raman de
frequéncias’ + v, (anti-Stokes) & — v, (Stokes). Se(‘g—‘;‘)o € zero, o0 segundo termo desaparece.

Deste modo, a vibragcdo Raman néo € ativa a menos que a palatade varie durante a vibragao.

Entéo para ter uma vibracdo Raman ativa, a seguinte condigy@oser satisfeita:

Oa

<5g>o¢o. (A.10)

A Figura A.5 mostra a resposta de um sistema nédo polar calawach campo eletromag-
nético oscilante. Aqui, 0 campo elétrico estatico é reprasd pelas placas de um consensador
carregado. A placa de carga negativa atrai o nlcleo, ermuget a placa de carga positiva atrai
os elétrons, resultando num momento de dipolo induzidee Esimento de dipolo induzido é uma

interacéo fora de ressonancia mediada por um campo etéog@lante.
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Campo Dipolo induzido Forcas de cargas Momento de dipolo induzido
desligado por placas de induzidas pelo campo resultante do
condensador carregado  externo de fétons deslocamentode elétrons

Figura A.5: Momento dipolar induzido de um sistema homagaicproveniente do campo eléctrico

oscilante da radiag&o incidente [67].

O dipolo oscilante gerado modifica a amplitude da onda etetgmética fazendo com que
essa amplitude oscile com a frequiéncia da vibracdo. Entiiesiee uma onda "modulada’pela va-
riacdo do dipolo. Parte da energia da onda é perdida nagater&sse é o caso Stokes. O caso anti-
Stokes ocorre quando a amplitude é aumentada pela vibragiastente do dipolo da molécula.
Essa vibragdo € devida a agitacdo térmica. A troca de catergi@) com as moléculas, excita
algumas delas a seus modos normais de vibracdo. S&o esgazdgoe produzir o espalhamento

Raman anti-Stokes.

Num tipico experimento Raman, um laser & usado para irrad@anostra com radiacéo
monocromatica. Fontes de laser sao disponiveis para ag&eiho UV, visivel e IV perto na regiao
espectral (785 e 1064 nm). Assim, se a excitacdo visivel daysaluz Raman espalhada sera

também na regido do visivel.

Os processos Rayleigh e Raman sdo apresentados na figura A.6.
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Figura A.6: Espalhamento Rayleigh e Raman Stokes e arkeSt{67].

No processo Rayleigh nenhuma energia € perdida, ja que o féto um espalhamento
elastico, enquanto no Raman, tem-se um espalhamentotioeldsSle pode se apresentar em dois
casos. O primeiro é devido a que o fotdn incidente excita @t a um estado de maior energia
(excitagéo eletrdnica), e a molécula decai rapidamenta pstados de menor energia, (estados
vibracionais), entéo o féton emitido é de menor energia goeidente (linhas stokes). No segundo
caso se a molécula ja esté vibrando quando o foton incideggtgaestado vibracional , a molécula
é levada a um estado de energia bem mais alto, e a moléculadeaxsiado fundamental, emitindo

un féton de maior energia ao incidente (Linhas anti-stokes)

Para que as bandas Raman possam ser observadas, a vibréag@idandeve resultar numa

mudanca na polarizabilidade.
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A relacdo da intensidade das bandas Stokes relativa assbRadaan anti-Stokes € gover-
nada pela temperatura absoluta da amostra, e a diferenggedgaeentre o estado fundamental e
estados excitados de vibracdo. No equilibrio térmico adéBaltzmann descreve a relacdo entre a
proporcéo das linhas Raman Stokes e anti-Stokes. As linaamR Stokes sdo muito mais inten-
sas do que as anti-Stokes desde que em temperatura ambieateria das moléculas estejam no
estado fundamental.

A intensidade da radiacdo do espalhamento Rafpandada por:

Ip < VA TN (a_a> , (A.11)
dqo

ondelj é a intensidade do laser incidenié,é o nimero de moléculas espalhadas em determinado
estadoy € a frequéncia de excitagcao do laseé a polarizabilidade das moléculage a amplitude

vibracional.

A.5 Simetria: Vibragdes ativas em Raman e Infravermelho

A simetria ou falta de simetria numa molécula definirhd queagbes Raman e infraver-
melho séo ativas [68]. Em geral, vibracdes em fase ou sicaéte grupos ndo polares sdo mais
facilmente estudado por Raman enquanto que as vibracde®assas ou fora de fase e 0s grupos
polares sdo mais facilmente estudado por infravermelhdagificacdo de uma molécula pela sua
simetria permite entender a relagcéo entre a estrutura matex 0 espectro vibracional. Elementos
de simetria incluem planos de simetria, eixos de simetria eentro de simetria.

A Teoria de Grupos é uma disciplina matematica que aplicaonseitos de simetria ao
espectro vibracional e prediz quais vibracdes serdo atv&&man e infravermelho. Os elementos
de simetria da molécula permitem que seja clasificada porrupogrontual e a analise vibracional
pode ser aplicada para moléculas individuais.

Para pequenas moléculas, as atividades Raman e infrabherpadem ser frequentemente
determinadas por uma inspec¢éo simples da forma das vilsraeéea moléculas que tem um centro
de simetria, aregra de estados de exclusao mutua diz quemantibracéo pode ser ativa em ambos

espectros Raman e infravermelho. Para as vibracdes destésutas altamente simétricas que sédo



Raman ativas, sdo infravermelho inativas e vice-versawarag vibracbes podem ser inativas em
ambos espectros Raman e infravermelho.

A figura A.7 mostra alguns exemplos de moléculas com estertange elemento de sime-
tria, o centro de simetria. Para definir um centro de simedimaplesmente comega-se com qualquer
atomo. Se vai em linha reta através do centro e uma distan@aaté encontrar outro atomo, idén-
tico. Em tais casos, a molécula ndo tem o momento de dipotogremte. Os exemplos mostrados

incluem Hy, CO- e benzeno e a regra de exclusdo matua se mantém.

Vibragdo totalmente Vibragdo
simétrica assimétrica

Centro de simetria

Figura A.7: Centro de simetria paraHy, CO- e 0 benzeno. As vibragbes Raman ativas de estira-
mento simétrico sao simétricas em relacéo ao centro der@amatgumas vibracdes infravermelho

ativas de estiramento simétrico também s&o mostradas [67].

Numa molécula com centro de simetria, as vibragées que mamteentro de simetria sdo
infravermelho inativas e podem ser Raman ativas. Estasgflbs geram uma variacao na polariza-

bilidade durante a vibracéo, porém, nao variam o momentdpadod Pelo contrério, vibragdes que
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nao mantém o centro de simetria sdo Raman inativas, mas matativas no infravermelho desde

gue ocorra uma variacdo no momento de dipolo.

Para moléculas sem um centro de simetria, algumas vibragiksn ser ativas em ambos

espectros Raman e infravermelho.

As moléculas que ndo tem um centro de simetria podem tersoatementos de simetria
adequados, portanto, algumas vibracfes serdo ativas soprarRaman ou somente no infraver-
melho. Bons exemplos disso sdo o estiramento em fase dtonitcganico e o sulfato, mostrados
na figura A.8. Estes sdo Raman ativos e infravermelho imatid@ui nenhuma molécula tem um
centro de simetria, mas 0s atomos de oxigénio negativosmeeeradialmente ao mesmo tempo

resultando em nenhuma variacdo do momento de dipolo.

Vibracoes simétricas Raman ativas, infravermelho inativas.

(a) (b)

Nitrato, estiramento em fase Sulfato, estiramento en fase
do NO3 do SO4

(c) :
LY I X
X
; X
/

Benzeno 1,2,3 trissubstituido
Estiramento radial em fase- C 2,4,6

Figura A.8: Trés moléculas diferentes, nitrato, sulfatg?e3lbenzeno trissubstituido. Estas molécu-
las ndo tem um centro de simetria. As vibragfes de estiraneemtfase das trés sdo Raman ativas,

mas infravermelho inativas. [67].



A.6 Ressonancia de Fermi

O espectro de vibracdo de uma molécula normalmente é ceadideom coordenadas vi-
bracionais isoladas resultantes de vibra¢des fundarserfeair exemplo, o diéxido de carbono o
gual tem quatro vibracdes totallY — 5), tem duas vibrag¢des infravermelho ativas, um estiramento
fora de fase, uma deformacédo duplamente degenerada e uamestio em fase Raman ativo (ver
figura A.2). No entanto, em certas condi¢des 0s niveis \iilmags ndo sdo bem separados e po-
dem interatuar, aparecendo assim o fendbmeno conhecido r@ssanancia de Fermi. No caso do
diéxido de carbono, o espectro Raman deveria mostrar seragw banda em 1377¢m ™! corres-
pondente ao estiramento simétrico fundamental, no ental@@presenta duas bandas intensas em
~ 1388cm ™! e~ 1266cm~t. A ressonancia de Fermi envolve um modo fundamental queagee

com modos harmdnicos ou modos de combinacéo, resultando&srbdndas relativamente fortes.

Numa molécula poliatdmica do tipo oscilador harménico @uola do tipdDH), cada modo
normal de vibragdo esta associado, idealmente, a umagdiansspectroscopicamente ativa com
origem no estado fundamental. Se existe anarmonicidadeabaxtras geradas por transicdes de
harménicos e combinag¢des podem aparecer no espectro,, Es@s bandas sdo normalmente fra-
cas. As vezes, no entanto, a frequéncia de uma banda haentinie combinacéo pode situar-se
proxima da frequéncia de uma outra vibragédo fundamentadteNmaso, pode-se observar a occor-
réncia de duas bandas relativamente intensas, onde eraedpesar a ocorréncia de apenas uma
banda, do modo vibracional fundamental. Estas sdo obsewaddrequéncias ligeramente mais
altas e mais baixas do que as frequéncias correspondendgemartica e ao fundamental néo per-

turbado [69].

A ressonancia de Fermi precisa de simetria adequada paraaasvibracdes: uma na-
tureza anarmonica da vibracdo, e uma energia semelhaatepdois estados (normalmente entre
30cm~1). As vibragbes ndo podem estar significativamente sepagetdro de partes da molécula
distintamente diferentes e devem interagir mecanicansefite de que as duas vibra¢des consigam

se misturar.
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Também os dois estados de vibragdo da molécula devem séotraais de acordo com

a mesma representacao irredutivel do grupo puntual male¢a$ duas vibracbes devem ter as

mesmas simetrias) [70].

A figura A.9 mostra o espectro vibracional idealizado para wibracdo de estiramento

e curvatura antes e depois da ressonancia de Fermi junto godiagrama de nivel de energia

idealizado. A ressonancia de Fermi idealizada mostra odmom envolvido de uma vibracao de

curvaturarvs com uma vibragdo de estiramento simétrigoque resulta num dubleto classico de

ressonancia de Fermi que conserva a frequéncia da bandacinogiginal.
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Figura A.9: Diagrama ilustrativo da ressonéncia de Fermésf@ectro vibracional idealizado para

vibracdes de estiramento e curvatura sdo mostrados antedegpis da ressonancia de Fermi b).

Na esquerda do espectro idealizado estéa o diagrama de aieakdgia [67].
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