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Resumo

Nesta dissertação é apresentado um estudo experimental dosmodos vibracionais da 5-

AzacitosinaC3H4N4O e da parafina tricosanoC23H48 em altas pressões e temperatura ambiente.

Os compostos foram submetidos à alta pressão com auxílio de uma câmara de bigornas de diamante

(DAC), com a qual, foram feitas medidasin situ de espectroscopia Raman e de absorção no in-

fravermelho. O deslocamento das principais bandas vibracionais foi acompanhado em pressões de

até13 GPa para a 5-Azacitosina e11 GPa para a parafina tricosano. Encontrou-se a dependên-

cia com o aumento e com a diminuição da pressão para os modos vibracionais observados e foi

calculada a taxa de variação do número de onda com a pressãodη
dP

para cada um deles.

Na parafina tricosano foi estudado o favorecimento de confôrmerosgaucheque levam este

composto a um estado de cadeia não estendida devido à desordem conformacional induzida pela

pressão. Foram analisadas transições do estado ordenado aoestado de ordem-desordem e deste úl-

timo ao estado amorfo. A região de estiramento doC-H foi base no monitoramento destas transições

de fase. Nesta região foi realizada uma comparação da variação do espectro Raman em função da

pressão com outro espectro em função da temperatura obtido na literatura. Procurou-se estabelecer

uma correlação entre os efeitos da pressão e temperatura, jáque estes dois parâmetros modificam a

ordem das cadeias de hidrocarboneto.

O comportamento dos espectros vibracionais dos dois compostos investigados, submetidos

a altas pressões, indica que as alterações observadas são totalmente reversíveis, mesmo após terem

sido submetidos a pressões maiores que10 GPa.
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Abstract

This dissertation presents an experimental study of the vibrational modes of the 5-Azacytosine

C3H4N4O and the tricosane paraffinC23H48 at high pressure and room temperature. These com-

pounds were submitted to high pressure in a diamond anvil cell (DAC) with which we performed

in situ measurements of Raman and infrared spectroscopy. The shiftof the main vibrational bands

was accompanied at pressures up to13 GPa for the 5-Azacytosine and11 GPa for the tricosane

paraffin. We founded dependence with the pressure variationfor the observed modes and calculated

the rate of change of wavenumber with the pressuredη
dP

for each one of them.

In the tricosane paraffin we studied the favouring ofgaucheconformers of this compound

leading to a state of non-extended chain due to conformational disorder induced by pressure. We

analyzed the transitions of the crystalline state to the state of order-disorder and this last to the

amorphous state. TheC-H stretching region was the base for monitoring these phase transitions.

We performed a comparison of Raman spectrum variation in this region as a function of pressure and

another spectrum in function of temperature extracted fromliterature. We have tried to establish a

correlation between the pressure effects and those of the temperature, because these two parameters

alter the order of the hydrocarbon chains.

The behavior of the vibrational spectrum of the two investigated compounds, submitted to

high pressures, indicates that the observed changes are fully reversible, even after being submitted

to pressures higher than10 GPa.
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Capítulo 1

Introdução

A utilização da pressão como parâmetro termodinâmico de controle na síntese de materiais

e no estudo do equilíbrio de fases apresenta algumas vantagens muito interessantes. Ao contrário

da temperatura, a variação de pressão provoca mudanças na energia livre do sistema sem alterar

significativamente a cinética do processo que se está estudando. Dependendo do tipo de transição

de fase a que o material se submete, a simples inversão da estabilidade relativa de duas fases não

é suficiente para provocar a transição, de modo que o aspecto cinético não pode ser desprezado.

Assim, a aplicação de altas pressões permite alterar a estabilidade relativa entre as diferentes fases

de um material, deixando a temperatura como parâmetro auxiliar de controle da cinética do processo

de transição.

Dentre as variáveis físicas, a pressão é uma das que apresenta o maior intervalo, cobrindo

cerca de 60 ordens de magnitude [1]. Em condições extremas depressão, as propriedades exibidas

pelos materiais podem ser completamente diferentes das observadas à pressão ambiente, uma vez

que a variação energética provocada pela compressão da matéria, dentro dos limites das técnicas

atualmente disponíveis, é da mesma ordem de grandeza da energia de ligação química. Em geral, a

aplicação de altas pressões permite modificações da energialivre dos materiais muito superiores às

obtidas pela simples variação da temperatura [2].

A espectroscopia vibracional em altas pressões é uma ferramenta útil para analisar intera-

ções moleculares em sólidos cristalinos e amorfos [3]. Informações detalhadas de propriedades
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como configuração, conformação e composição química podem ser obtidas através da espectros-

copia Raman e infravermelho. Existem outras técnicas para medir as propriedades dos materiais

como a equação de estado (relações entrep, T, V ) que estão relacionadas ao nível macroscópico.

Ambos estudos são importantes e complementares. Por exemplo, uma variação ao nível molecular,

como mudanças conformacionais ou transições de fase que alteram a estrutura, apresentam efeitos

visíves nas propriedades macroscópicas. O estudo do comportamento de diferentes materiais sob

altas pressões é de importante interesse científico. A maioria dos elementos da tabela periódica já

foram estudados em alta pressão [4]. Além das transições entre as fases sólido, líquido e gás, muitos

materiais exibem transições de fase sólido-sólido onde o arranjo de átomos no cristal varia quando

a pressão ou temperatura cruzam a linha de estabilidade no diagrama de fases pressão-temperatura.

A aplicação de pressão em sistemas moleculares que são mantidos unidos por interações

de van der Waals modifica o equilíbrio das forças intra e intermoleculares provocando mudanças

nas distâncias entre as moléculas. Por exemplo, para alcanos lineares como on-pentano,n-hexano,

n-heptano en-octano a aplicação de pressão perturba a distribuição de conformações moleculares

na fase líquida, já que eles têm muitos graus de liberdade intramoleculares [5, 6, 7, 8]. Então, com

a aplicação de pressão nestes alcanos, tem-se um incrementona população de confôrmeros com

ligações gauche.

O estudo de cadeias alquila é muito importante para comprender a variedade de fenômenos

em biologia e na ciência dos polímeros, como por exemplo o comportamento de fases de conjun-

tos de cadeias de hidrocarbonetos de lípidos altamente ordenados e a morfologia e o crescimento

cristalino de polímeros [9, 10]. A transferência de um grupoalquila de uma molécula para outra

por exemplo, é utilizada em quimioterapia para danificar o DNA das células cancerosas [11].

Nesse contexto, na presente dissertação foram investigados os sistemas 5-Azacitosina -

(C3H4N4O) e a parafina tricosano (C23H48) submetidos a altas pressões. Espectroscopia Raman

e infravermelho foram utilizadas para acompanhar a evolução dos modos vibracionais durante o

aumento e a diminuição da pressão. A 5-Azacitosina por um lado, consiste num sistema cíclico

contendoC,H,N eO. Já a parafina é constituída de cadeias lineares simples deC eH. O prin-

cipal objetivo deste trabalho foi investigar o efeito da conformação inicial do sistema molecular na

evolução dos modos vibracionais em altas pressões.
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A apresentação e a análise dos resultados obtidos neste trabalho estão dispostos da seguinte

maneira: No capítulo 2 serão descritos os sistemas moleculares, inicialmente fazendo um esboço

de alguns compostos orgânicos sob altas pressões já investigados na literatura, depois uma descri-

ção dos sistemas moleculares estudados neste trabalho, incluindo uma revisão bibliográfica e uma

análise da sua estrutura, características e aplicações. Nocapítulo 3, será descrito o método experi-

mental implementado nesta dissertação junto com a descrição da câmara de bigornas de diamante

DAC e as espectroscopias Raman e infravermelho. No capítulo 4 serão descritos os resultados obti-

dos do estudo do efeito da pressão nos modos vibracionais da 5-Azacitosina e a parafina tricosano.

Finalmente, no último capítulo, serão revistas as conclusões gerais obtidas no decorrer deste tra-

balho e sucintamente discutidas em seu conjunto. No Apêndice A é apresentada uma revisão dos

modos vibracionais em sistemas moleculares, estudando principalmente a origem do espectro e

movimento molecular, as vibrações infravermelho e Raman ativas e a sua simetria, bem como uma

descrição de ressonância de Fermi.
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Capítulo 2

Revisão Bibliográfica

Neste capítulo é feita uma revisão bibliográfica dos estudosrealizados em alguns compostos

orgânicos em altas pressões e, na continuação, é feita uma descrição dos compostos estudados neste

trabalho: a 5-Azacitosina e a parafina, incluindo sua estrutura, características e estudos encontrados

na literatura para a sua caracterização.

2.1 Compostos orgânicos em altas pressões

Compostos orgânicos tem sido amplamente estudados usando espectroscopia vibracional.

Exemplos claros são hidrocarbonetos alifáticos como os alcanos, hidrocarbonetos aromáticos como

o benzeno, compostos heterocíclicos e organometálicos e uma infinidade de polímeros [12].

Por exemplo, a estrutura das proteínas e a sua dinâmica em altas pressões foi estudada por

Keremans e Sneller [13]. Eles discutiram o efeito da pressãona estrutura e dinâmica de proteínas

através da estabilidade do diagrama de fases de pressão e temperatura. Eles obtiveram informação

da estrutura da proteína através das vibrações do grupo amida. A banda vibracional mais carac-

terística é a amida I, procedente do estiramento deC=O, com o aumento da pressão, tem-se uma

diminuição da frequência, o qual foi justificado pelo fortalecimento da ligação de hidrogênio que

diminui a densidade eletrônica da ligaçãoC=O.
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Estudos sobre o efeito de altas pressões nos modos vibracionais da sacarose sob14 GPa

foram feitos por Ribeiro et al [14]. Foi observado que os modos associados às vibrações doCH,

CO e CC tem um deslocamento para altas frequências induzidos por altas pressões, enquanto que

a banda associada ao estiramento doOH tem um deslocamento para baixas frequências devido à

formação de uma ligação de hidrogênio intermolecular induzida pela pressão. A sacarose tem uma

estrutura cristalina estável pois o comportamento de todosseus modos vibracionais é completa-

mente reversível após alívio da pressão máxima estudada em temperatura ambiente.

Sob alta pressão(5 GPa) e altas temperaturas (perto de300 oC) dinitrilos como a malono-

nitrila e a succinonitrila foram polimerizados por Kimihiko et al. [15] dando uma cadeia longaCN

de polímeros conjugados com a estrutura principal(−C = N−)n e mostrando que a alta pressão é,

junto com altas temperaturas necessária para a polimerização.

A hexametilenotetramina foi estudada em altas pressões através de espectroscopía Raman

até20GPa por Rao et al. [16]. A evolução do seu espectro Raman com o aumento da pressão

mostra que o sistema tem duas transições de fase perto de1, 4 GPa e12, 5 GPa. O alargamento e

a diminuição em intensidade dos modos internos próximos a15 GPa indica que o sistema poderia

estar em desordem acima desta pressão.

As propriedades vibracionais do polietileno cristalino foram investigadas até50 GPa ao

longo de diferentes isotermas por espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier e Ra-

man e a0K por cálculos com a Teoria do Funcional da Densidade. Fontanae colaboradores en-

contraram que o polietileno é quimicamente estável sob estas condições de pressão extremas, já que

as propriedades que caracterizam este composto em condições ambiente são recuperadas depois da

descompressão [17].

A absorção no infravermelho com transformada de Fourier do polimetilmetracrilato (PMMA)

foi estudada em altas pressões (∼ 8 GPa). As frequências dos modos de absorção no infraver-

melho foram medidas em função da pressão para determinar os parâmetros de Gruneisen e avaliar
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a importância de anarmonicidades. Os modos vibracionais foram analisados usando modelos que

incluem parâmetros de Gruneisen dependentes e independentes do volume, e ambos modelos foram

comparados [18].

Pode-se apreciar, então, as múltiplas mudanças que pode terum composto orgânico num

processo de compressão e como a estrutura deste (por exemplose é uma cadeia ou um anel), influi

no comportamento da estrutura com a pressão. Por exemplo, a molécula da sacarose tem dois aneis

de cinco e seis átomos que faz com que as ligações químicas deste composto sejam estáveis ante

mudanças de pressão e, assim, volte à sua estrutura originaldepois da descompressão. No entanto,

compostos como a malononitrila e a succinonitrila, polimerizam com o aumento da pressão sendo

irreversível a mudança com este parâmetro. Já para cadeias como o polietileno, observou-se abso-

luta reversibilidade num processo de compressão- descompressão.

Por esta razão é importante analizar as diferencias que podem apresentar compostos orgâni-

cos cuja estrutura seja cíclica ou linear sob altas pressões. Nesta dissertação vamos estudar os

compostos 5-Azacitosina e a parafina tricosano que têm uma estrutura cíclica e linear respectiva-

mente.

2.2 Sistemas moleculares estudados

À continuação faremos uma descrição dos compostos orgânicos objetos de estudo deste

trabalho, analisando suas principais características e aplicações e fazendo referência aos estudos já

feitos para a caracterização deles.

2.2.1 5-Azacitosina

Os organismos vivos contêm um conjunto de instruções que especificam cada passo necessário

para que possam construir e se replicar por si mesmos. Esta informação é armazenada no ácido

desoxirribonucléico, DNA. Estruturas tridimensionais e adinâmica dos ácidos nucleicos são forte-

mente influenciadas pelas interações que envolvem bases de ácidos nucleicos aromáticos. Tem-se
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dois tipos de interações básicas das bases do DNA: complexosplanares (ligações H), que detêm em

conjunto as fitas de DNA, e as interações verticais (empilhamento). Embora as interações de empi-

lhamento são menos estudadas que as interações por ligaçõesde H, elas são igualmente importantes

para a estrutura e funcionamento do DNA.

A 5-Azacitosina (C3H4N4O) é um composto heterocíclico que é um anel do qual faz parte

o nitrogênio além do carbono. Este é um análogo da citosina, onde o anel de pirimidina é substituído

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

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

As linhas retas denotam ligações sigma que vinculam o átomo de carbono com o nitrogênio.

Como composto aromático, os elétrons de ligação dupla na 5-Azacitosina podem circular de uma

ligação a outra, seja ligação dupla ou simples, conferindo para a molécula uma maior estabilidade

que a conferida se ditos elétrons permanecessem fixos na ligação dupla.

Diferentemente da citosina, a 5-Azacitosina não foi detectada em DNA natural ou nos áci-

dos nucleicos RNA. No entanto, ela pode ser incorporada no DNA ou RNA pela citosina e a sua

capacidade de emparelhamento à guanina foi estudada teoricamente [20].
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A 5-Azacitosina tem importância biologica devido a que possui efeitos cancerostáticos. Foi

desenvolvida como agente antitumoral e tem sido útil para o tratamento de leucemia infantil e de

adulto [21, 22]. Várias pesquisas indicam que a 5-Azacitosina possui atividade mutagênica [23,

24].

Vários estudos mostram a 5-Azacitosina como um inibidor dasmetiltranferases∗ da citosina

[25, 26]. Inibidores de metiltransferases de DNA são candidatos a medicamentos potenciais para

restabelecer funções celulares críticas que são anormalmente silenciadas em células tumorais pela

metilação do DNA [27]. A 5-Azacitosina foi realmente incorporada no DNA no lugar da citosina;

cerca do 50 % da citosina foi substituída pela 5-Azacitosina. Após a sua incorporação no DNA,

a 5-azacitosina bloqueou a metiltransferases da 5-citosina e inibiu a metilação do DNA [21, 28].

Estudos recentes mostram que o tratamento dos fungosAspergillos parasituscom 5-Azacitosina

inibe a ação deles na produção de aflaxinas, que são substâncias tóxicas causadoras de câncer em

humanos e outros animais [29].

Estudos teóricos e experimentais do espectro de absorção noultravioleta da 5-Azacitosina

tem sido realizados [30]. Também foi feito um estudo ab-initio post-Hartree-Fock do espectro vi-

bracional infravermelho em dois dos mais estáveis tautômeros da 5-Azacitosina e citosina [19]. No

entanto, ainda não foram reportados dados experimentais dos espectros infravermelho e Raman da

5-Azacitosina. Assim, é muito interessante e importante estudar e fazer uma comparação das dis-

tintas propriedades que possui este composto. Neste trabalho analisamos o efeito de altas pressões

nos modos vibracionais desta molécula através de espectroscopia Raman e infravermelho.

2.2.2 Parafina

Os hidrocarbonetos parafínicos ou parafinas são cadeias lineares ou ramificações saturadas

de compostos orgânicos. As parafinas estão presentes em grande quantidade na natureza, mas tam-

bém podem ser produzidas sinteticamente e ser formadas comosubprodutos em processamentos de

algumas sustâncias naturais. As parafinas de baixo peso molecular são encontradas em gás natural

e as parafinas de médio e alto peso molecular em petróleo e a ozocerita†. Em escala industrial a

∗As metiltransferases são enzimas responsáveis pela produção de padrões de metilação no DNA.
†A ozocerita é uma cera mineral derivada do petróleo. É uma mistura natural de alcanos. Alguns deles contendo

azoto, oxigénio e compostos de enxofre.
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parafina pode ser fabricada do carvão pela síntese Fischer-Tropsch [31].

A parafina é composta de uma mistura de alcanos saturados de alto peso molecular. Para

entender sua estrutura e diferentes conformações, vamos considerar os alcanos mais simples para

ter uma noção das variações que ela pode apresentar.

Os alcanos são hidrocarbonetos alifáticos saturados (os átomos de carbono estão em estru-

turas de cadeias utilizando apenas ligações simples) de fórmula geralCnH2n+2. A estrutura de

cadeia em que estes se apresentam podem ser lineares ou ramificadas. Todas as ligações dos átomos

de carbono são idênticas e os ângulos de ligação são aproximadamente de 109 graus. Deste modo,

cada átomo de carbono está no centro de uma estrutura tetraédrica, com qualquer um dos átomos de

carbono ou de hidrogênio nos vértices do tetraedro. Todas asligações entre os átomos de carbono,

ou entre um átomo de carbono e o hidrogênio, são ligações sigma (formadas pela sobreposição de

orbitais híbridos do tiposp3 dos átomos de carbono em ligaçõesCC e por orbitaissp3 com os or-

bitais s do hidrogênio em ligaçõesCH). A figura 2.2 apresenta a estrutura tetraédrica do metano

(CH4).

Figura 2.2: Estrutura do metanoCH4, o alcano mais simples.
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Alcanos com mais de três átomos de carbono podem estar dispostos de várias maneiras,

formando diferentes isômeros. O número de isômeros cresce com o número de carbonos presentes

na estrutura do alcano, por exemplo, para alcanos com 1 a 12 átomos de carbonos, o número de

isômeros é igual a 1, 1, 1, 2, 3, 5, 9, 18, 35, 75, 159, e 355, respectivamente.

A figura 2.3 apresenta dois isômeros do butanoC4H10.

(a) (b)

Figura 2.3: Isomeros doC4H10. (a) n-butano. (b)isobutano

Estes isômeros surgem pela possibilidade de ramificação nascadeias de carbono. Em 2.3(a),

os átomos de carbono se encontram numa "cadeia linear", enquanto que em 2.3(b) a cadeia é rami-

ficada.

A fórmula estrutural e os ângulos de ligação não são suficientes para completar a descrição

da geometria de uma molécula. Existe um grau de liberdade adicional para cada carbono devido a

um ângulo de torsão entre eles e os átomos em cada extremidadeda ligação. O arranjo espacial que é

descrito pelos ângulos de torção da molécula é conhecido como a sua conformação. Os confôrmeros

caracterizam-se por se interconverter, ou seja, modificar asua orientação espacial convertendo-se

em outro isômero da mesma molécula em temperatura ambiente por rotação em torno de ligações

simples [32].
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Os confôrmeros nos alcanos surgem da rotação de ligações sigmaCChibridizadas. O etano

(C2H6) é o caso mais simples para estudar a conformação de alcanos. Este composto existe com

um número de conformações com relação à rotação em torno da ligaçãoCC.

Para o etano, os átomos de hidrogênio tanto no átomo de carbono anterior como no átomo

de carbono posterior têm um ângulo de120o graus entre eles, resultante da projeção da base do

tetraedro numa superficie plana. No entanto, o ângulo de torsão entre um átomo de hidrogênio dado

do carbono anterior e um átomo de hidrogênio dado do carbono posterior pode variar livremente

entre0o e 360o. Isto é uma conseqüência da rotação livre ao redor da ligaçãoCC. Apesar desta

aparente liberdade, existem somente duas conformações importantes: a conformação eclipsada e a

conformação alternada. As duas conformações, também conhecidas como rotâmeros, diferem em

energia: a conformação alternada é a de menor energia (12, 6kJ/mol) e, portanto, mais estável em

comparação com a eclipsada (Figura 2.4).

(a) Projeções de Newman§Ao ver ao longo da lig-

açãoCC se terá a denominada projeção de New-

man.

(b) Modelo 3D

Figura 2.4: Conformações do etano: eclipasada e alternada.

Para uma molécula de butano (C4H10) a energia potencial é uma função do ângulo dihedral

entre a primeira e a terceira ligaçãoCC . A energia potencial tem um mínimo global perto de180o

e dois mínimos locais perto de±60o. As moléculas serão encontradas numa destas configurações

de mínima energia (ver figura 2.5).
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Figura 2.5: a) Definição do ângulo diheral. O círculo indica oeixo da ligação centralCC que é

perpendicular à página. b) Diagrama de energia potencial para o butano como função do ângulo

dihedral [33].

O valor em1800 é uma conformação denominada conformaçãotrans. As conformações

em±600 são conhecidas como conformaçõesgauche. Estruturas tridimensionais das duas confor-

mações para o butano são apresentadas na figura 2.6

(a) trans-butano (b) gauche-butano

Figura 2.6: Estrutura dos isômerostransegauchedo butano.
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No caso don-pentano o confôrmero com dois ângulos de torsão de1800 é considerado

como trans-transou tt e o confôrmero com um ângulo de1800 e outro de aproximamente600

como umgauche-transou tg. Para uma conformaçãogauchepor molécula, não há diferença entre

+600 e −600. A conformação para on-pentano com dois ângulos de aproximadamente600 e do

mesmo sinal é denominadogauche(+)-gauche(+)ou g+g+, e os confôrmeros com dois ângulos

de aproximadamente600 e de diferentes sinaisgauche(+)-gauche(-)ou g+g− [34]. A figura 2.7

apresenta as conformaçõestt, tg, g+g+ eg+g−.

Para alcanos maiores como a parafina, tem-se uma maior complexidade, porém é baseado

nos mesmos princípios com a conformação antiperiplanar (trans) sendo mais favorecida ao redor de

cada ligaçãoCC.

Por esta razão os alcanos costumam apresentar uma disposição em zigzag nos diagramas

e modelos. Na parafina, as sua regiões cristalinas tendem a adotar uma configuração planar total

trans. A estrutura real sempre vai ser de alguma forma diferente das formas idealizadas, devido às

diferenças em energia entre as conformações serem pequenascomparadas com a energia térmica

das moléculas.

O número de carbonos numa cadeia den-alcanos influencia nas propriedades que ela tem.

Por exemplo, os pontos de fusão e ebulição aumentam geralmente com o peso molecular e com o

comprimento da cadeia carbônica principal. Em condições normais, doCH4 atéC4H10 os alcanos

são gasosos; doC5H12 atéC17H36 são líquidos; e depois deC18H38 são sólidos (com o que

teriamos varios tipos de parafina a partir deste comprimento).

As moléculas de alcanos interagem entre si por forças de van der Waals. Estas forças

tornam-se mais importantes à medida que o tamanho das moléculas aumenta. Um alcano de cadeia

linear terá um maior ponto de ebulição que um alcano de cadeiaramificada, devido à maior área da

superficie de contato, com o que há forças de van der Waals maisintensas entre moléculas adjacentes

[35].

As moléculas de uma cadeia den-alcanos estão arranjadas em camadas nas quais os eixos da

cadeia molecular são paralelos uns aos outros. Paran-alcanos pares, encontram-se duas modifica-

ções, a triclínica de número de átomos de carbonon ≤ 26 e monoclínica comn > 26. A inclinação
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das moléculas é com relação à normal da superfície da camada.Paran-alcanos ímpares, a estrutura

é ortorrômbica e os eixos da cadeia são perpendiculares à superfície da camada.

Figura 2.7: Conformações do pentano normal: (tt) trans-trans [1800, 1800]; (tg) trans-

gauche[640 , 1760]; (g+g+) gauche(+)-gauche(+) [580,−580]; (g+g−) gauche(+)-gauche(-)

[600,−950][34].
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Em relação aos pontos de fusão e ebulição, há uma diferença significativa: os sólidos têm

uma estrutura mais rígida que os líquidos. Esta estrutura rígida requer energia para poder romper

as ligações durante a fusão. Então, as estruturas sólidas melhor construídas requerem maior ener-

gia para a fusão. Os alcanos com um número de carbonos ímpar têm pontos de fusão ligeramente

menores que os esperados, comparados com os alcanos com número de carbonos par. Isto é devido

a que os alcanos de comprimento par são “embalados” bem na fase sólida, formando uma estrutura

bem organizada, que requer maior energia para se quebrar. Osalcanos de comprimento ímpar

empacotam-se com menor eficiência, requerendo menor energia para fundir [36].

A estrutura e o comportamento termodinâmico da parafina tem sido estudados amplamente.

Chevallier et al. estudaram a mistura de diferentesn-alcanos por difração de raios-X e análise

térmica diferencial com o aumento da temperatura [37].

Guo et al. estudaram a cristalização de cadeias longas den-parafinas (C28, C32 e C36) e

da sua mistura binária a partir de massa fundida e da solução em decano através de análise térmica

[38].

Os defeitos de estrutura e o movimento molecular da parafina tritriacontanan-C33H68 com

o aumento da temperatura foram estudados por Strobl et al. a partir de difração de raios X em baixo

ângulo em interfaces de lamelas [39]. Ewen et al. também estudaram o movimento molecular da

parafina tritriacontana usando espectroscopia no infravermelho e medidas de ressonância magnética

nuclear [40].

A estrutura cristalina tridimensional de uma cera de parafina linear artificial com compri-

mentos de cadeia próximos de uma distribuição Gaussiana e polidispersibilidade de 1,003 foi deter-

minada a partir de dados de intensidade de difração de elétrons [41].

Mingjie Zheng e Weimin Du realizaram um estudo do espectro Raman com temperatura

variável de cera de parafina multicomponente, analisando o comportamento de fase, conformações,

propriedades termodinâmicas e movimento molecular [42].

Che-Kuang Wu e Malcolm Nicol estudaram os modos vibracionais em baixas frequências

(0 − 500cm−1) do polietileno e das parafinasn-C23H48 e n-C44H90 com espectroscopia Raman

até4 GPa [35]. Em outros estudos os mesmos autores reportaram o espectro Raman das parafinas

n-C23H48 en-C44H90 no intervalo1400 − 1500cm−1 analisando as interações de ressonância. Os
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experimentos foram realizados em77oK e à temperatura ambiente até uma pressão de4GPa [43].

A parafina utilizada neste trabalho foi caracterizada para saber o número de átomos de car-

bono da cadeia (lembrando que um alcano é considerado parafina a partir de cadeias de 18 átomos

de carbonoC18). Os resultados indicam que se trata de uma cadeia de 23 carbonos, conhecida

como tricosanoC23H48. No capítulo de resultados, na seção4.2 são apresentadas as medidas que

permitieron identificar à parafina.

É interessante conhecer o comportamento deste material para pressões maiores que4 GPa

e num intervalo de frequências maior por meio de espectroscopia Raman e infravermelho. Discutir

aspectos do movimento molecular e conformações que podem levar às modificações da cadeia em

altas pressões de acordo com o deslocamento das suas bandas vibracionais é um dos principais

objetivos neste trabalho.



17

Capítulo 3

Técnicas experimentais

Neste capítulo são descritas as técnicas experimentais utilizadas para estudar o comporta-

mento em altas pressões da 5- Azacitosina e da parafina nesta dissertação.

3.1 Método experimental

Os experimentos em alta pressão foram conduzidos com ajuda de uma câmara de bigornas

de diamante (DAC, da sigla paraDiamond Anvil Cell) equipada com diamantes de alta pureza

(tipo IIa) adequados para medidas espectroscópicas. A DAC usada nesta dissertação é do tipo

Piermarini-Block [44] e foi confeccionada no Laboratório de Altas Pressões e Materiais Avançados

do IF/UFRGS. Foi realizada uma série de medidasin-situ incluindo espectroscopia Raman e de

absorção no infravermelho. Esta câmara permite a geração depressões estáticas de até40 GPa.

3.1.1 Câmara de bigornas de diamanteDAC

O desenvolvimento da tecnologia da DAC tem resultado em enormes ganhos em conheci-

mento do mundo físico através de investigação do comportamento da matéria sob uma ampla gama

de pressões. A câmara de bigornas de diamante (DAC) é o dispositivo mais versátil e popular usado

para criar pressões muito altas, porém trabalha-se como umaamostra de massa limitada a poucos

microgramas.
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O princípio básico da DAC consiste numa amostra colocada entre as faces planas paralelas

opostas de duas bigornas de diamante (Fig 3.1) que é submetida a uma pressão quando uma força

uniaxial é aplicada. No modelo desenvolvido por Piermarinie Block, uma bigorna de diamante é

fixa a uma base cilíndrica, cuja posição horizontal pode ser ajustada através de três parafusos de

fixação lateral e a outra é montada sobre um hemisfério móvel que permite ajustar o paralelismo

entre as faces opostas dos diamantes.

Os diamantes são uma excelente escolha para as bigornas, devido à sua alta resistência à

compressão por tratar-se do material mais duro conhecido pelo homem, além de fornecer o acesso

ótico à amostra. O diamante é transparente a radiações, variando do infravermelho até o ultravioleta

próximo (E ≤ 5) keV e é bastante transparente aos raios-X de energia superior a10 keV o qual

permite a realização de diversas medidas espectroscópicasin situ na DAC [45].

Figura 3.1: Esquema ilustrativo do princípio de funcionamento da DAC [46].

Entre os diamantes, a amostra é confinada numa gaxeta. Ela é feita a partir de uma lámina

metálica com∼ 1cm de aresta que é pré-impressa entre os dois diamantes. No centro é feito um furo

com diâmetro da ordem de250µm que é preenchido com a amostra. A gaxeta é colada à bigorna

fixa. Além de condicionar a amostra, a gaxeta fornece sustentação lateral para os diamantes.
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A pressão pode ser monitorada no interior da DAC usando um material de referência cujo

comportamento sob pressão seja conhecido. No nosso caso foiusado o rubi (Al2O3 dopado com

Cr+3) junto com a amostra.

Figura 3.2: Desenho transversal da DAC tipo Piermarini-Block [44].

Na DAC do tipo Piermarini-Block a força de pequena componente não axial é gerada através

de uma estrutura mecânica de alta rigidez. A força é transmitida na base cilíndrica a partir do

hemifério móvel (sendo um sistema êmbolo-cilindro) com auxílio de um parafuso que comprime

as molas prato (Belleville) sendo transmitida por dois braços de alavança. A compressão das molas

permite que o carregamento do êmbolo seja contínuo, garantindo um aumento suave da pressão no

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

de suas principais características.

Em experimentos de altas pressões precisa-se gerar pressões estaticamente elevadas e con-

seguir medirin situ o seu valor. Piermariniet al. introduziram a utilização da técnica de fluo-

rescência do rubi em 1975 [47]. A têcnica baseia-se na utilização da linha R1 de fluorescência do

rubi como calibrante de pressão. Em condições de temperatura e pressão ambiente, a linha R1 do

dubleto de fluorescência do rubi apresenta um comprimento deonda∼ 694, 2nm, e esta linha varia

de maneira praticamente linear com a pressão até uma pressãode aproximadamente20 GPa.
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Piermarini e seus colaboradores utilizaram como padrão primario de pressão a equação de

estado doNaCl, que tinha sido determinada por Decker em 1971 [48]. Observando conjuntamente

o espectro de difração doNaCl e o deslocamento da posição do pico de fluorescência R1 do rubi,

em função da pressão, Piermarini et al. puderam estabeleceruma escala de pressão baseada na

medida do espectro de fluorescência do rubi.

A figura 3.3 apresenta os resultados esperimentais obtidos por Piermarini e Block para a

dependencia com a pressão da linha de fluorescência R1 do Rubicomo função do comprimento de

onda o a frequência.

Figura 3.3: Dependença da pressão em função do comprimento de onda Å e do número de onda

cm−1 para a linha de fluorescência R1 do rubi. Os valores de pressãosão baseados na equação de

estado para oNaCl de Decker [48].

De acordo aos deslocamentos da linha R1 do rubi, Piermarini et al. estableceram a seguinte

relação para a pressão:
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P (GPa) = 0, 274(λ − λ0), (3.1)

ondeλ(Å) é o comprimento de onda da linha R1 do espectro de fluorescência do rubi numa pressão

P eλ0 é o valor à pressão ambiente. Este deslocamento pode ser observado na figura 3.4. Além de

possibilitar a medida da pressão a que a amostra se encontra submetida dentro da DAC, a técnica de

fluorescência do rubi fornece um meio de verificar a condição de hidrostaticidade do meio, pois a

largura dos picos do dubleto aumenta consideravelmete à medida que o rubi é sujeito a tensões que

atuam de maneira não-isotrópica [49].

Figura 3.4: Evolução do dubleto de fluorescência do rubi (R2, R1 da esquerda para a direita) com a

pressão. [49].

A largura à meia altura, intensidade e posição dos picos de fluorescência do rubi são deter-

minados mediante ajuste de um perfil Lorenziano [50]. Neste trabalho os dados foram avaliádos

usando o programa Origin 8.1.



22 CAPÍTULO 3. TÉCNICAS EXPERIMENTAIS

3.1.2 Espectroscopia Raman

As medidas Raman nesta dissertação foram feitas à temperatura ambiente com um espec-

trômetro montado no Laboratório de Altas Pressões e Materiais Avançados, o qual foi adaptado para

as medições de pressãoin situ com a DAC (ver figura 3.5).

O equipamento utiliza como fonte de excitação um laser deHeNe(632nm) de potência

nominal de 10 mW . O feixe incide verticalmente sobre a amostra, retornando na mesma direção

de incidência. O sistema está acoplado a um microscópio óptico. A luz espalhada pela amostra

é dispersa por um monocromador simples (Jobin-Yvon, modeloHR320), munido de uma grade

de difração holográfica (com 600 ou 1800 linhas/mm). Adaptado a este monocromador encontra-

se um detector CCD “Charged Coupled Device” (Symphony), refrigerado com nitrogênio líquido,

com 1024x256 pixels, especialmente sensível na região de comprimento de onda próximo à linha

de emissão do laserHeNe. No eixo óptico do microscópio um divisor de feixe holográfico (HB-

1887,Kaiser Optical Systems, Inc) e um filtro Super Notch (HSNF-3057, Kaiser Optical Systems,

Inc.), atenuam o espalhamento Rayleigh por um fator de105. Com este equipamento é possível

obter os espectros Raman das amostras submetidas a altas pressões e os espectros de fluorescência

do rubi para determinar a pressão no interior da DAC.

Nas medições Raman as amostras estudadas foram usadas de forma pura, devido à baixa

intensidade de seus picos ativos (pequena quantidade de amostra). O tempo necessário para cada

mediçãoin situ foi de 50s para a 5-Azacitosina e 270s para a parafina.

As medições do espectro Raman das amostras virgem (antes do processamento em pressão),

são feitas pegando uma quantidade de amostra considerável eposicionado-a num porta-amostras

com ajuste X-Y-Z para incidir sobre o laser de excitação. As medições do espectrosex-situsão

feitas após remoção da gaxeta da DAC, posicionado esta última num porta-amostras e incidindo

com o laser nos cantos da gaxeta onde tenha ficado alguma quantidade da amostra processada.
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Figura 3.5: Equipamento de espectroscopia Raman montado noLaboratório de Altas Pressões e

Materiais Avançados do IF/UFRGS.

3.1.3 Espectroscopia no Infravermelho

As medidas de absorção no infravermelho da parafina foram realizadas num espectrômetro

FT-IR Bomem, modelo MB100 equipado com um detetor DTGS e divisor de feixes de KBr instalado

também no Laboratório de Altas Pressões e Materiais Avançados. Os espectro FTIR na DAC foram

coletados em transmitância no intervalo de 350-4000 cm−1 e adquiridos com 512 varreduras numa

resolução de4cm−1. O equipamento dispõe de um interferômetro de Michelson comum espelho

móvel. O equipamento registra um interferograma que posteriormente é convertido num espectro

de transmitância versus número de onda, mediante transformada de Fourier.

As medidas de absorção no infravermelho para a 5-Azacitosina foram obtidas num espec-

trômetro Perkin-Elmer Spectrum 400 MIR/FIR da Universidade de Caxias do Sul.
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O Brometo de Potássio (KBr) foi utilizado como meio transmisor de pressão nas amostras

estudadas. O KBr torna mais hidrostática a pressão transmitida à amostra, além de ser transparente

ao infravermelho. Assim as amostras foram diluídas em KBr a uma porcentagem de 5% em massa

(caso contrário o sinal medido por transmitância teria intensidade suficiente para ser detectado).

A través das medidas de espectroscopía Raman e de absorção noinframervelho, é possível

detectar os modos vibracionais característicos para cada amostra, e, com as medidasin situ dentro

da DAC, pode-se acompanhar o deslocamento destes modos devido às mudanças de frequências em

processos de compressão e descompressão.

3.1.4 Amostras

A 5-Azacitosina foi adquirida do fabricante Acros organics(New Jersey, USA) e a parafina,

da Petrobras Distribuidora, sendo do tipo PARABRAX 120/125oF.
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Capítulo 4

Resultados

Neste capítulo são apresentados os pricipais resultados obtidos no decorrer deste trabalho,

para os compostos 5-AzacitosinaC3H4N4O e a parafina tricosanoC23H48 submetidos em altas

pressões. Os espectros Raman e de absorção no infravermelhosão mostrados no processo de com-

pressão e descompressão e é analisado o deslocamento dos modos vibracionais pela variação de

frequências. No Apêndice A são apresentados conceitos básicos sobre 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-Azacitosina.Pode-se apreciar que o

espectro apresenta picos Raman nos números de onda∼567 cm−1, ∼612 cm−1, ∼689 cm−1 e

∼821 cm−1.

Ainda não foram reportados dados do espectro Raman para a 5-Azacitasina na literatura.

Por esta razão se desconhece quais são os modos vibracionaisresponsáveis 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-Azacitosina apresenta um background

luminescente devido à excitação das moléculas pela radiação de comprimeto de onda do laserHe-Ne

utilizado para obter os espectros Raman.

A 5-Azacitosina foi processada até uma pressão de∼ 13 GPa. A figura 4.2 apresenta os

espectros Raman medidosin situ na DAC durante o aumento e a diminuição da pressão respectiva-

mente.

No interior da DAC, devido à pequena quantidade de amostra, apenas o pico em821cm−1

(P1) é intenso o suficiente para viabilizar as medidasin situ. Como pode-se apreciar, a bandaP1

desloca-se para frequências maiores com o aumento da pressão devido à redução das distâncias

atômicas. No processo de descompressão, a banda volta à sua posição inicial, antes da compressão,

indicando que a 5-Azacitosina sofre um processo reversívelquando é submetida à pressão. Para ver

isso com maior clareza, a figura 4.3 mostra o deslocamento deP1 com o aumento e a diminuição

da pressão. O gráfico foi ajustado para um comportamento linear.



4.1. 5-AZACITOSINA 27

500 550 600 650 700 750 800 850 900

In
t
e

n
s

id
a

d
e

 (
u

n
id

. 
a

r
b

.)

Deslocamento Raman (cm-1 )

12,9 GPa

10,0 GPa

9,2 GPa

8,4 GPa

7,5 GPa

6,6 GPa

6,0 GPa

5,3 GPa

4,2 GPa

3,0 GPa

2,1 GPa

0,7 GPa

 

0,1 GPa

P1

(a)

500 550 600 650 700 750 800 850 900

In
t
e

n
s

id
a

d
e

 (
u

n
id

. 
a

r
b

.)

Deslocamento Raman (cm-1 )

10,0 GPa

9,5 GPa

8,7 GPa

7,5 GPa

6,3 GPa

4,9 GPa

3,4 GPa

2,6 GPa

1,4 GPa

0,2 GPa

 

 

P1

(b)

Figura 4.2: Espectro Raman da 5-Azacitosina em função da pressão a) aumentado a pressão, b)

diminuindo a pressão.
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Figura 4.3: Deslocamento do pico P1 durante o aumento e a diminuição da pressão.

Pode-se ver como a bandaP1 desloca-se a frequências maiores com uma pressão cres-

cente. No processo de descompressão, a banda diminui de frequência voltando praticamente à sua

frequência inicial (antes do processo em pressão), indicando um comportamento reversível.

A taxa de variação do número de onda do modo RamanP1 em13GPa
(

dη
dP

)

é apresentado

na tabela 4.1

Tabela 4.1: Coeficiente de pressão para a banda Raman da 5-Azacitosina que foi acompanhada

durante o aumento e a diminuição da pressão.

Banda Raman821, 2(cm−1) Aumento da pressãoDiminuição da pressão

η0(cm
−1) 824, 7 ± 0, 8 825, 2 ± 0, 9

(

dη
dP

)(

cm−1

GPa

)

3, 3 ± 0, 1 3, 6 ± 0, 2

A variação da largura à meia altura do pico P1 em função da pressão é apresentada na figura

4.4.
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(a) (b)

Figura 4.4: Variação da largura à meia altura para a banda P1 em função da pressão. (a) Aumentando

a pressão. (d) Diminuindo a pressão.

Os espectros Raman obtidos para a amostra virgem eex-situapós remoção da gaxeta da

DAC, são apresentados na figura 4.5.
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Figura 4.5: Espectro Raman da 5-Azacitosina virgem eex-situ, após processamento até∼ 13 GPa.
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Pode-se apreciar que as bandas presentes na amostra virgem são os mesmas bandas pre-

sentes após do processamento em altas pressões. Esto é um indicio da estabilidade da estrutura em

forma de anel da 5-Azacitosina, pelo menos até a pressão de∼ 13GPa (comportamento reversível).

Absorção no Infravermelho

A Figura 4.6 mostra o espectro de absorção no espectro infravermelho para a 5-Azacitosina.

A identificação dos principais modos vibracionais foi feitaa partir de um espectro infravermelho

obtido teoricamente por cálculos de primeros princípios [19].
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Figura 4.6: Espectro de absorção no infravermelho para a 5-Azacitosina.

Podem se identificar as bandas de absorção em 798 cm−1, 1225 cm−1, 1448 cm−1 e 1629

cm−1 que estão associadas a vibrações de estiramento doCN; em 1147 cm−1, 1352 cm−1, 3329

cm−1 e 3582 cm−1 às vibrações de deformação angular doNH; em 2633 cm−1 e 3178 cm−1 as
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vibrações doC-H; em 1711 cm−1 a vibração de estiramento doC-Oe em 3385 cm−1 a vibração do

O-H.

Na figura 4.7 pode se observar a variação com a pressão do espectro infravermelho da 5-

Azacitosina até uma pressão máxima de∼ 10GPa à temperatura ambiente.
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Figura 4.7: Espectros de absorção no infravermelho da 5-Azacitosina para diferentes valores de

pressão medidosin situ na DAC

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

A escolha foi baseada na capacidade de acompanhar as bandas durante a variação da pressão.
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Figura 4.8: Variação com a pressão para bandas selecionadasda 5-Azacitosina
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Com exceção da banda associada aoOH, todas as demais bandas da 5-Azacitosina se deslo-

cam a números de onda mais elevados quando a pressão aumenta.Isso é esperado pelo aumento da

energia das vibrações devido à redução das distâncias atômicas induzidas pelo aumento da pressão.

A tabela 4.2 apresenta os resultados obtidos da taxa de variação do número de onda dos modos IV

estudados
(

dη
dP

)

em∼ 10 GPa através dos ajustes lineares.

Tabela 4.2: Bandas de absorção do IV e seus deslocamentos coma pressão

Banda IV η(cm−1) [19] η0(cm
−1)

(

dη
dP

)(

cm−1

GPa

)

Modo Vibracional

798 794, 9 ± 0, 4 1, 6 ± 0, 2 N1C2- estiramento

987 995 ± 1 2, 9 ± 0, 3 NH2-rotação

1225 1233 ± 1 2, 8 ± 0, 4 C2N3-estiramento

1352 1352 ± 1 1, 1 ± 0, 3 N1H -deformação angular

1447 1456, 2 ± 0, 4 0, 5 ± 0, 1 C6N1- estiramento

1629 1631, 9 ± 0, 8 1, 2 ± 0, 1 N5C6 -estiramento

1711 1717 ± 1 1, 1 ± 0, 2 C2O -estiramento

2633 2631 ± 1 2, 2 ± 0, 2 C −H

3178 3133 ± 8 13± 4 C6H-estiramento

3385 3380 ± 1, −8, 6± 0, 4 O −H

A inclinação depende do grupo específico e do modo vibracional responsável pela banda na

região do infravermelho. No entanto, a banda associada à ligação do hidrogênio- grupo hidroxila

(O-H) se desloca a números de onda menores com uma pressão crescente. A banda está centrada

na região de 3320-3380 cm−1 e o deslocamento provavelmente está relacionado com a formação de

ligação de hidrogênio intermolecular induzidas pela pressão.

Grupos hidroxila isolados existem raramente e, em carboidratos os gruposOH são envolvi-

dos em ligações hidrogênio intra e intermolecular com outros grupos hidroxila. O deslocamento

a pequenos números de onda da bandaOH indica que este grupo tende a formar uma ligação

hidrogênio com outros átomos de oxigênio em altas pressões.
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Isto também foi observado por Kruger, Williams e Jeanloz no espectro vibracional do

Mg(OH)2 eCa(OH)2 sob pressão [51]. Eles concluíram que o efeito da compressãoé reforçar

a ligação do hidrogênio causando adicionalmente o estiramento e a diminuição da frequência com

o aumento da pressão.

No estudo da sacarose em altas pressões, foi observado que o deslocamento da banda

referente aoOH também foi para números de onda menores com o aumento da pressão com
(

dη
dP

)

= −4, 9 [14]. O estudo da correlação das distânciasO−H...O em ligações de hidrogênio e

as frequências de absorção no infravermelho atribuídas a movimentos de estiramento do grupoOH

é compatível com este comportamento [52].

Para a 5-Azacitosina o comportamento para todos os modos vibracionais é praticamente

reversível até∼ 10 GPa, revelando a sua estabilidade frente a transformações de fase já que as

ligações químicas não são alteradas de maneira irreversível.

A figura 4.9 apresenta o espectro de absorção no infravermelho para a 5-Azacitosinaex-situ.

De acordo com a figura 4.6, temos que este espectro é semelhante ao da amostra virgem (antes do

processamento em pressão), já que as bandas praticamente voltam as sua posições de equilíbrio,

confirmando o comportamento reversível da estrutura após processamento até∼ 10 GPa.

A estrutura da 5-Azacitosina é um anel aromático simples. Quando ele é submetido à

pressão, as distâncias atômicas diminuem, fazendo com que as bandas (Raman e infravermelho

ativos), sejam deslocadas a números de onda maiores (salvo abandaOH). Porém a estrutura de

anel favorece a estabilidade da 5-azacitosina que faz que nestas condições de alta pressão não sejam

alteradas as suas ligações químicas de maneira irreversível. Assim, no processo de descompressão

as bandas deslocam-se às suas posições originais, revelando comportamento reversível em pressão

da 5-Azacitosina, pelo menos até a pressão máxima estudada de∼ 13 GPa.
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Figura 4.9: Espectro de absorção no infravermelho para a 5-Azacitosina ex-situ (∼ 10 GPa).

4.2 Parafina tricosano

Para conhecer o grau de cristalinidade e o número de carbonosda cadeia da parafina uti-

lizada neste trabalho, foram realizadas medidas de difração de raios-X e de calorimetria diferencial

de varreduraDCS. A figura 4.10 (a) apresenta o espectro de difração de raios-Xe a 4.10 (b) as

medidasDSCpara a parafina virgem.
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(a) Diagrama de difração de raios-X da parafina (b) Medidas deDSCda parafina em função da temper-

atura

Figura 4.10: Medidas de difração de raios-X e calorimetriadiferencial de varredura.

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

características estruturais, o espectro foi comparado numa base de dados com outros difratogramas

compatíveis. Esta parafina é comparável com uma cadeia de 23 carbonos, o tricosanoC23H48. Para

corroborar esta informação, de acordo à medida de análise decalorimetria diferencial de varredura

foi calculada a temperatura de fusão, que deve que ser compatível com a temperatura de fusão do

tricosano (48 − 500C). Devido ao alto grau de cristalinidade da parafina, apenas um pico endotér-

mico de fusão é observado em∼ 50, 6 oC (temperatura onset∼ 44, 3 oC ). Estos resultados são

comparáveis com a temperatura de fusão do tricosano, indicando que a parafina estudada em este

trabalho tem em media uma cadeia de 23 carbonos. O tricosano cristaliza no sistema ortorrômbico,

no grupo espacialPnamcom parâmetros de redea = 7, 419 Å, b = 4, 948Å, c = 61, 96Å [53].
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Micro Raman

O espectro Raman medido para a parafina tricosano foi dividido em duas regiões principais

para seu estudo, a primeira de 800 a 1650cm−1 e a segunda de 2600 a 3200cm−1 como se pode

ver nas figuras 4.11 e 4.12 respectivamente. A identificação de bandas vibracionais é baseada na

referência [42].

825 900 975 1050 1125 1200 1275 1350 1425 1500 1575 1650

Deslocamento Raman (cm-1 )

1464 cm
-1 

CH
2
)

1442 cm
-1 

CH
2
)

1421 cm
-1 

CH
3
)

1297 cm
-1 

CH
2
)

1172 cm
-1 

CC)

1134 cm
-1 

as
(CC)

1062 cm
-1 

s
(CC)

 

 

In
te

ns
id

ad
e 

(u
ni

d.
 a

rb
.)

888 cm
-1 

(CH
2
)

Figura 4.11: Espectro Raman da parafina tricosano no intervalo de 800-1650cm−1.

Da figura 4.11 podemos ver vários modos de estiramento deCC que representam o estado

de cadeia estendida.

Para o polietileno, as bandas em∼ 1062cm−1 e∼ 1134cm−1 representam o estiramento

simétrico e assimétrico doCC de todas as cadeiastrans [54].
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Figura 4.12: Espectro Raman da parafina tricosano no intervalo de 2600-3200cm−1.

Na figura 4.12 as bandas em2850cm−1 e2881cm−1 são relacionadas às vibrações deCH2

simétricos e assimétricos [55]. A banda∼ 2880cm−1 é atribuída à resonância Fermi entre o es-

tiramento simétrico doCH2 e os harmônicos doCH2 de deformação angular em1442cm−1 e

1464cm−1 [56]. Pequenas mudanças na frequências doCH2 deformação angular pela formação

de isômeros gauche podem remover a condição de ressonância,resultando na diminuição da inten-

sidade da banda em2880cm−1 [57].

O estudo Raman da parafina tricosanoC23H48 em altas pressões foi feito até um valor

máximo de∼ 8GPa. Dentro da DAC somente são visíveis os picos correspondentes às ligações do

estiramento simétrico e assimétrico doCC (1062cm−1), (1134cm−1), o estiramento doCC (1172

cm−1) e a região do estiramento CH (2800-3000cm−1).
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As figuras 4.13 e 4.14 mostram o comportamento do espectro Raman da parafina medidoin

situ na DAC com o aumento e diminuição da pressão na região doCC e doCH, respectivamente.
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Figura 4.13: Espectro Raman da parafina tricosano em função da pressão no intervalo de 800-1250

cm−1 com o aumento e diminuição da pressão.

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

dida ou conformaçãotranspelas intensidades e definições das bandas de estiramento doCC.
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Figura 4.14: Espectro Raman da parafina tricosano em função da pressão no intervalo de 2600-3200

cm−1 com o aumento e diminuição da pressão.

Pode-se apreciar que aparentemente todas a bandas da parafina tricosano deslocam-se a

números de onda maiores com o aumento da pressão, porém vai seperdendo o estado de cadeia

estendida, já que após de∼ 5 GPa as bandas tanto da região doCC (Fig. 4.13) como doCH

(Fig. 4.14) perdem sua definição e intensidade, provavelmente devida à desordem conformacional

induzida pela pressão.
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Assim, a parafina tricosano aparentemente apresenta uma transição de fase de um estado

ordenado a um estado desordenado quando submetido à alta pressão. Esta afirmação pode-se justi-

ficar, já que levando em conta os espectros Raman com o aumentoe a diminuição da pressão, para

valores maiores a5 GPa, as bandas da região doCC (1062cm−1, 1134cm−1, 1172cm−1) sofrem

fortes modificações pois a banda de estiramento simétrico doCC (1062cm−1) sofre uma divisão

depois de1, 5 GPa e ao final do processamento em pressão perde quase toda a sua intensidade, e a

banda do estiramento assimétrico doCC (1134cm−1) fica superposta com a banda do estiramento

de CC (1172cm−1). Na regiãoCH perde-se completamente a intesidade de quase todas as ban-

das após de5 GPa (a exceção da banda de estiramentoCH3 − CH2 (2703cm
−1) que permanece

inalterada durante todo o procesamento em pressão).

No entanto, no processo de descompressão a parafina tricosano gradualmente vai retornando

ao seu estado de cadeia estendida. Isto pode ser visto com maior clareza nas figuras 4.15 e 4.16

que representam o espectro Raman da parafinaex-situno intervalo de800 − 1200cm−1 e 2600 −

3200cm−1, respectivamente.
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Figura 4.15: Espectro Raman da parafina tricosanoex-situnum intervalo de (800− 1200 cm−1) até

8, 4 GPa.
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Figura 4.16: Espectro Raman da parafina tricosanoex-situnum intervalo de (2600 − 3200 cm−1)

até8, 4 GPa.

Vemos que as bandas da região doCC eCH sofrem um deslocamento quase imperceptível.

Com o aumento da pressão, a cadeias vão perdendo seu estado decadeia estendida (con-

formação trans) e vai se favorecendo a conformaçãogaucheque como se sabe, é outra da suas

conformações estáveis. Com isso está se favorecendo um estado desordenado, pelo aumento da

população dos confôrmerosgauche, o qual se ve refletido na perda de intensidade e a deformação

das bandas de estiramento doCC pelas mudanças de frequências. Apesar disso, ao descomprimir a

estrutura, as cadeias voltam à sua conformação trans que é a mais estável, em condições de pressão

e tempertaura ambiente.

Para fazer uma análise com maior detalhe sobre este processode ordem e desordem na

parafina tricosano, foram feitas novas medições até pressões próximas a∼ 6 GPa, devido a que
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neste intervalo, as bandas doCC e CH mudam notavelmente, e então se quer acompanhar minu-

ciosamente a mudança do espectro Raman neste intervalo de pressão em processos de compressão

e descompressão.

As figuras 4.17 e 4.18 mostram o comportamento do espectro Raman da parafina medidoin

situ na DAC com o aumento e a diminuição da pressão até5, 6 GPa.
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Figura 4.17: Espectro Raman da Parafinain situ na DAC no intervalo de 750-1250cm−1 . (a) Au-

mentando a pressão. (b) Diminuindo a pressão.
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Da figura 4.17 pode-se ver que os três picos correspondentes às bandas de estiramento

simétrico e assimétrico doCC(1062cm−1, 1134cm−1) e o estiramento doCC(1172cm−1), deslocam-

se para frequências maiores com o aumento da pressão (deslocamento ao azul), indicando redução

de distâncias interatômicas.

O pico correspondente à ligação estiramento simétrico doCC (1062cm−1) vai se defor-

mando acima de∼ 2 GPa e apresenta uma divisão em∼ 3, 5 GPa que cada vez vai se acentuando

mais até5, 6 GPa.

A banda dividida em∼ 1080cm−1 em∼ 3, 5 GPa é característica de uma cadeia desor-

denada conformacionalmente e é o reflexo da presença de outras fases amorfas ou fases de fusão

no polietileno ou alcanos longos [54]. Então, este seria um indicio de que está se favorecendo a

desordem conformacional na estrutura com o aumento da pressão o que provavelmente pode in-

duzir a uma transição para um estado amorfo pelo aumento na população de confôrmerosgauche

para valores de pressão maiores. As bandas em∼ 1062cm−1 e∼ 1134cm−1 representam o esti-

ramento simétrico e assimétrico doCC e que são um reflexo da conformação totaltransda cadeia

vão perdendo definição e intensidade depois de∼ 1, 1 GPa o que é congruente com o aumento de

confôrmeros que estão reduzindo o estado de cadeia estendida na parafina tricosano .

Assim, a modificação das bandas do estiramento doCC depois de∼ 2 GPa é sinal de

uma transição ordem-desordem na parafina tricosano, provavelmente devida ao favorecimento de

confôrmerosgaucheno estado da cadeia não estendida pela mudança de frequências.

Com a diminuição da pressão depois de∼ 6GPa, vemos como esta condição de desordem-

ordem vai se reduzindo, levando esta parafina novamente ao seu estado de cadeia estendida. Isso é

verificado pela definição e intensidade das bandas de estiramento doCC(1062cm−1, 1134cm−1, 1172cm−1)

em0, 1 GPa (Fig. 4.17).

Na figura 4.18 pode se-observar a região de estiramento doCH (2800-3000cm−1) em

função do aumento e a diminuição da pressão.
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Figura 4.18: Espectro Raman da Parafinain situ na DAC no intervalo de 2600-3200cm−1 . (a)

Aumentando a pressão. (b) Diminuindo a pressão.

Temos que a estrutura complexa da banda associada com o estiramento doCH se deve a

uma ressonância de Fermi que é dada pela interaçãoCH fundamenal e um “continuum” perto de

harmônicos deCH2 fundamentais (bandas em1297cm−1, 1442cm−1 e 1464cm−1). Mas peque-

nas mudanças de frequência de vibração doCH2 devido a formações de confôrmeros levam ao
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desaparecimento dessa condição de ressonância. Isto resulta na diminuição do valor máximo ob-

servado característico que compreende os harmônicos e a banda intensa sobreposta do estiramento

assimétrico doCH. Por isso, com o aumento da pressão, nesta zona percebemos a deformação

da região doCH. Podemos falar então de uma transição de fase durante este processo (pressão

∼ 2GPa).

Esta transição de fase pode também ser explicada pelo movimento molecular que acom-

panha a variação da estrutura. A evolução que ela tem e o movimento molecular podem ser anali-

sados pela dependência com a pressão no espectro Raman. As bandas de estiramento doCC em

1062cm−1 e 1034cm−1 para baixas pressões representam o estado em cadeia estendida porém a

divisão e alargamento da banda em1062cm−1 para altas pressões representa o estado em cadeia

não estendida, possivelmente devido a conformações induzidas pela pressão.

Então podemos sugerir pelo espectro Raman no intervalo de0, 1GPa a2GPa, que a para-

fina está numa transição ordem-desordem, já que incialmenteas bandas apresentadas são mais níti-

das, e o estado de cadeia estendida é privilegiado pela intensidade das bandas de estiramento doCC,

mas com o aumento da pressão as bandas vão se deformando, indicando movimento molecular.

De 2GPa a∼ 5GPa teríamos uma transição ordem-desordem para uma fase considerada

“amorfa”, pelo fato de que predomina a conformação gauche nas cadeias desta parafina. Tem-se um

efeito da dispersão da frequência o qual se deve à existênciadestes confôrmeros.

No processo de descompressão, a parafina, depois de estar numestado de desordem, volta

ao seu estado inicial de cadeia estendida.

Esto indica que a parafina tricosano está numa transição de ordem-desordem com o au-

mento da pressão pela divisão da banda de estiramento simétrica CC e a deformação da região

de estiramento doCH devida ao desaparecimento da condição de ressonância de Fermi. Com o

aumento da pressão vai se privilegiando a formação de confôrmeros na estrutura. No entanto, ao

diminuir a pressão a parafina volta a seu estado de cadeia estendida através de um processo rever-

sível. Teriamos então que na fase que está dominada pelos conformeros gauche, estes não interagem

mutuamente, porém estão presentes en grande quantidade em pressões maiores a5 GPa, mas este
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fato de não interagir, permite que com a descompressão a cadeia recupere a sua conformaçãotrans

(cadeia estendida).

De acordo com estudos sobre a variação do espectro Raman da parafina em função da tem-

peratura (72− 20o), a parafina apresenta transições de fase líquido-sólido e desordem-ordem [42].

Os autores estudaram a variação do espectro Raman com a diminuição da temperatura argumen-

tando que ela representa a evolução da estrutura e o movimento molecular durante a cristalização

da parafina.

Foi monitorada esta transição de fase na região de estiramento do CH (2800-3000cm−1)

de acordo com a relativa intensidade das bandasCH para analisar o comportamento de fase [57].

Os autores obtiveram espectros Raman dependentes da temperatura muito similares aos obtidos

variando pressão no nosso caso (ver figura 4.19).

Figura 4.19: Espectro Raman da parafina em função da temperatura no intervalo de A) 3100-2600

cm−1 e B) 1500-800cm−1 [42] .

Teriamos então que o fato de uma transição de fase ordem-desordem e líquido-sólido num

intervalo de temperatura de20 − 72o para a parafina, sería compatível com a transição ordem-

desordem e amorfo com a variação da pressão.
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As variações observadas no espectro Raman em função da pressão revelam, portanto, que

ocorre uma transição para uma fase desordenada com o aumentoda pressão. Entretanto esta tran-

sição não provocaria alterações na estrutura química da parafina pois ao reduzir a pressão, o estado

cristalino de menor energia, é recuperado.

Para ver com maior detalhe a diminuição da ordem das cadeias da parafina tricosano pelo

aumento do desordem conformacional com aumento da pressão,vamos a estudar um parámetro

semi-quantitativo que permite conhecer o grau de ordem intercadeia lateral e ordem conformacional

intracadeia localizada.

Gaber e Peticolas propuseram um parâmetro de ordem para diferenciar a ordem devida

à estrutura intracadeia e a ordem devida ao acoplamento entre cadeias adjacentes para polímeros

lineares. Para isto, eles propuseram um parâmetro semi-quantitativo o qual permite obter algum

conhecimento da quantidade de interações cristalinas laterais em polímeros lineares como a para-

fina [58]. Dos resultados experimentais para o hexadecano, eles encontraram que o efeito do acopla-

mento vibracional intercadeia e o efeito de dispersão de fônons devido ao encurtamento da cadeia

quando isômeros “gauche” são formados têm a mesma magnitudeem relação à diminuição da in-

tensidade da formação do modo assimétrico doCH . Baseando-se nisso, eles concluíram que o

parâmetro de dispersãoSLateral pode ser representado pela equação:

SLateral =
ICH2(amostra) − ICH2(liq.)

ICH2(crist.) − ICH2(liq.)
, (4.1)

ou

SLateral =
ICH2(amostra) − 0, 7

1, 5
, (4.2)

ondeICH2
= I2881/I2846. ParaSlateral = 1 tem-se um estado de cadeia ordenado e paraSlateral =

0 tem-se um estado de cadeia desordenado, com valores valoresintermediários esperados para ou-

tros casos.

Foi usada a equação 4.2 levando em conta a relação das intensidades das bandas de estira-

mento doCH2 simétrica e assimétrica medidas durante o aumento da pressão.

Somente foram tomados os dados até3, 5 GPa já que a identificação do estiramento do

CH2 simétrico e assimétrico se perde completamente para valores acima desta pressão.
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A figura 4.20 apresenta variação do parâmetroSlateral em funçãp da pressão para a parafina

tricosano.
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Figura 4.20:Slateral para a parafina em função da pressão.

Pode-se ver que a medida que aumenta a pressão vai se diminuindo o valor do parâmetro

SLateral. No começo do processamento em pressão∼ 0, 1 GPa o valorSLateral ∼ 0, 75 indica

o estado de cadeia estendida (ordenada) na que as cadeias da parafina estão na sua configuração

trans que é a mais estável. Em∼ 2 GPa, o valor doSLateral reduziu-se para∼ 0, 28, indicando

que com o aumento da pressão, esta se perdendo a conformaçãotranse está se favorendo agauche

(implicando aumento de desordem na estrutura). Já para∼ 4 GPa o SLateral está em∼ 0, 23

indicando que com o aumento da pressão está crescendo a população dos confôrmerosgauche.

Com esta análise, poderiamos sugerir que para pressões entre∼ 0, 1GPa e∼ 2 GPa tem-se uma

transição do estado ordenado (conformação trans) para um estado de ordem-desordem (aumento

de conformeros gauche). Para pressões acima de∼ 2 GPa teriamos uma transição do estado

ordem-desordem, para um estado ainda mais desordenado que poderia ser considerado “amorfo”

pelo considerável aumeto das conformaçõesgauche.
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A figura 4.21 apresenta a dependência com o aumento e a diminuição da pressão para os

modos observados na parafina até uma pressão de∼ 6GPa em temperatura ambiente.
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Figura 4.21: Dependência do deslocamento Raman aumentandoe diminuindo a pressão.

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

Raman estudados(dη/dP (cm−1/GPa)) em∼ 6 GPa. Eles estão listados na tabela 4.3
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Tabela 4.3: Dependência do deslocamento Raman com a pressão.

Banda Raman [42]η(cm−1) η0(cm
−1)

(

dη
dP

)(

cm−1

GPa

)

Modo Vibracional

Aumento da pressão

1062 1063 ± 1 1, 9± 0, 5 CC estiramento simétrico

1134 1134 ± 1 2, 3± 0, 1 CC estiramento assimétrico

1172 1171, 2 ± 0, 3 0, 4± 0, 1 CC estiramento

2880 2886 ± 2 5, 0± 0, 3 CH estiramento assimétrico

Diminuição da pressão

1134 1133, 5 ± 0, 7 2, 4± 0, 1 CC estiramento assimétrico

1172 1171, 5 ± 0, 6 0, 3± 0, 1 CC estiramento

2880 2887 ± 5 5, 0± 0, 7 CH estiramento assimétrico

A taxa de variação do número de onda para o estiramento simétrico do CC é comparável

ao valor obtido por Sharma et. al. que foi de
(

dη
dP

)

= 1, 6
(

cm−1

GPa

)

para aα glicina totalmente

deuterada [59].

Para a ligaçãoCH estiramento assimétrico, segundo resultados de Murli e Song no estudo

da polimerização do ácido acrílico eles obiveram um
(

dη
dP

)

= 8, 8
(

cm−1

GPa

)

numa região de 0,3 a

2, 7 GPa e
(

dη
dP

)

= 9, 1
(

cm−1

GPa

)

num intervalo de pressão de2, 7 a 8, 0 GPa [60]. Nos estudos

de Sousa et al. para a L-histidina mono-hidrato de hidrocloreto obtiveram um
(

dη
dP

)

= 5, 3
(

cm−1

GPa

)

[61]. Goryainov et al. estudaram a transição de fase reversível emβ-glicina, achando um
(

dη
dP

)

=

5, 8
(

cm−1

GPa

)

[62]. Para a parafina o valor correspondente observado foi de5, 0 ± 0, 3
(

cm−1

GPa

)

,

comparável ao valor relacionado à L-histidina eβ-glicina.

Absorção no Infravermelho

A Figura 4.22 apresenta o espectro de absorção no infravermelho para a parafina tricosano.

A atribuição das bandas vibracionais é baseada nas referências [63], [64] e [65].
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Figura 4.22: Espectro Infravermelho da parafina tricosano no intervalo de 500-4000cm−1.

Podem-se apreciar as bandas de rotação doCH2 eCH3 nas frequências711cm−1 e876cm−1

respectivamente. Em1069cm−1 está a banda atribuída ao estiramento simétrico doCC e em

1472cm−1 a banda associada à deformação angular doCH2. Na região doCH temos a banda

de estiramento simétrico doCH2 em2847cm−1, a banda do estiramento assimétrico doCH2 em

2917cm−1 e banda do estiramento assimétrico doCH3 em2954cm−1.

Medidasin situde absorção no infravermelho foram realizadas para a parafina tricosano até

∼ 11 GPa. As Figuras 4.23 e 4.24 apresentam o espectro de absorção aumentando e diminuindo

a pressão no intervalo de 1600cm−1 a 400cm−1 e de 3200cm−1 a 2800cm−1, respectivamente.

Foram analisados os deslocamentos das bandas visíveis dentro da DAC (rotação doCH2 e CH3,

estiramento simétrico deCC, deformação angular doCH2 e estiramento simétrico doCH2).

Nas medições do espectro de absorção no infravermelhoin situ na DAC, temos que a dis-

tância entre as duas bigornas de diamante é comparável com o comprimento de onda do feixe

infravermelho com o que se está incidindo a amostra. Então, como resultado, o espectro aparece

com interferência. É necessario filtrar estas medições paraobeter um espectro “limpo”. Esto foi
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realizado para o espectro de absorção no intervalo de 1600cm−1 a 400cm−1. No entanto, para os

espectros da região doCH (3200cm−1 a 2800cm−1) não foi aplicado o filtro devido à perda nas

informações dos modos simétrico e assimétrico doCH, pois como estás bandas estão tão próximas,

ao tratar de “limpar” o espectro perdia-se informação destes modos. Por esta razão os espectros

relacionados com a região doCH (Figura 4.24) aparecem com esta interferencia.
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Figura 4.23: Espectro de absorção no infravermelho da parafina para diferentes pressões no intervalo

de 1600-400cm−1. (a) Aumentando a pressão. (b) Diminuindo a pressão.
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Figura 4.24: Espectro de absorção no infravermelho da parafina para diferentes pressões no intervalo

de 3200-2800cm−1. (a) Aumentando a pressão. (b) Diminuindo a pressão.

Das figuras 4.23 e 4.24 podemos ver que durante o procesamentoem pressão, os modos

vibracionais da parafina tricosano sofrem alterações significativas de acordo com o observado por

espectroscopia Raman. A região doCH (que é o monitoramento de transição de fase), apresenta
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consideráveis modificações no estiramento simétrico e assimétrico. Depois de2 GPa essa região

fica completamente deformada, sendo compatível com a remoção da ressonância de Fermi.
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Figura 4.25: Deslocamento das bandas de absorção no infravermelho para a parafina tricosano em

função da pressão aplicada.

A figura 4.25 apresenta a dependência das bandas de absorção com a pressão para os modos

na parafina em condições de temperatura ambiente.
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Do comportamento geral das bandas durante o processamento em pressão, podemos dis-

tinguir vários comportamentos delas que são indicadores detransição 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 rotaçãodoCH2 eCH3, oCH2 de-

formação angular e o estiramento simétrico doCH2 apresentam um deslocamento para números de

onda menores até uma pressão de∼ 2 GPa. Aqui poderiamos considerar que a parafina tricosano

está numa transição do estado ordenado ao estado ordem-desordem levando em conta o que foi ob-

servado via espectroscopia Raman. No intervalo de2, 1 GPa a4, 7 GPa estas bandas deslocam-se

para números de onda maiores, sendo bem marcado o novo comportamento delas (transição ordem-

desordem ao estado amorfo é dizer mais desordenado). Para pressões entre4, 7 GPa e 11 GPa

o comportamento apresentado é devido à maior quantidade de conformações gauche que apresenta

esta parafina que deixam claro a desordem conformacional quetêm as cadeias (predomínio do es-

tado amorfo).

A banda de estiramento simétrico doCC durante todo o processo de compressão, desloca-

se para números de onda maiores. Lembrando o comportamento Raman desta banda, ela, depois de

2 GPa apresentava uma divisão e alargamento que indicava uma transição de um estado cristalino

a um estado de ordem-desordem e finalmente a um estado amorfo.O estiramento simétrico doCC

representa um estado de cadeia estendida, mas com o aumento da pressão e as modificações que ele

tem (tanto na análise Raman como no infravermelho) vai se favorecendo a geração de confôrmeros

que levam a parafina tricosano a um estado amorfo.

Depois da análise da parafina tricosano por espectroscopia Raman e infravermelho, pode-se

sugerir que, até uma pressão de∼ 2 GPa, a parafina vai do estado ordenado ao estado ordem-

desordem, e que, depois de∼ 5 GPa a parafina vai para um estado amorfo. Contudo no processo

de descompressão, a parafina volta ao seu estado ordenado inicial, tendo assim um comportamento

completamente reversível, pelo menos até uma pressão∼ 11 GPa.

Para verificar o grau de cristalinidade da parafina após o processamento em altas pressões,

foi feita uma nova análise sob pressão por meio de uma câmara de alta pressão toroidal que permite

atingir pressões próximas a8 GPa para um volume maior da amostra, que permite análise por
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difração de raios-X. A figura 4.26 mostra o diagrama de difração de raios-X da parafina tricosano,

depois de ter sido submetida numa pressão de7, 7 GPa comparado com a amostra virgem.
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Figura 4.26: Diagrama de difração de raios-X da parafina tricosanoC23H48 após de processamento

de7, 7 GPa.

Comparando os dois difratogramas, vemos que a parafina tricosano aparentemente recupera

seu estado de cadeia estendida após ter sido processado a∼ 8 GPa, tendo atingido um estado de

desordem pelo favorecimento de confôrmerosgauchecom a pressão, de acordo com os dados obti-

dos por espectroscopia Raman e infravermelho. Então que para altas pressões (8 GPa) a parafina

tricosano passa por uma transição de ordem e desordem ficandofinalmente num estado amorfo,

porém após alívio da pressão, ela recupera a sua estrutura ordenada (estado de caedeia estendida-

conformação trans).
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4.2.1 Relação entre a temperatura e pressão na parafina

De acordo com a análise feita para a parafina tricosano, encontramos que os espectros Ra-

man em função da pressão (até∼ 6 GPa) são muito semelhantes aos obtidos pela variação da

temperatura segundo estudos de Mingjie Zheng e Weimin Du [42]. Os autores usaram o parâmetro

SLateral para monitorar a transição ordem-desordem da parafina.

Podemos fazer uma comparação com os dados que temos em funçãoda pressão e os obtidos

pelos autores em função da temperatura para explicar como a variação destes parâmetros pode levar

a parafina de um estado ordenado para um estado desordenado.

As figura 4.27 apresenta oSLateral em função da pressão e o obtido por Mingjie Zheng e

Weimin Du em função da temperatura.
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Figura 4.27: Variação do parâmetroSLateral. (a) Em função da pressão. (b) em função da temper-

atura [42].

De acordo com os valores doSLateral podemos associar pressão∼ 0, 1 GPa a uma temper-

atura de20 oC que repressentariam a condição ambiente (em temperatura oupressão) nas que que

a parafina está num estado de cadeia estendida. Como analisamos antes, na pressão de∼ 2 GPa
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ocorre a transição do estado ordenado para uma mixtura de ordem-desordem. A temperatura associ-

ada seria46 oC, o qual é razoável com os resultados de espectros Raman com a temperartura já que

os autores deram o intervalo de36 a46 oC para a transição ordem-desordem (SLateral ∼ 0, 3). Na

pressão de∼ 4GPa pode-se associar a temperatura de52 oC na que a parafina aumenta a desordem

conformacional indo para um estado no que prevalece em maioria as conformaçõesgauche. Isso é

razoável ao comparar com os resultados com a temperatura, jáque no intervalo de52 oC a 56 oC

a parafina está numa transição sólido-líquido. Além disso, lembrando que a parafina tricosano tem

uma temperatura de fusão de∼ 50, 6 oC o qual, de acordo com a pressão e temperatura associadas

é congruente, já que depois de∼ 4 GPa a parafina está numa transição ordem-desordem para uma

fase amorfa e no caso da temperatura, em52 oC ela está numa transição para o estado líquido.

A figura 4.28 apresenta um esquema∗ da comparação do comportamento da parafina em

função da pressão e a temperatura.

Figura 4.28: Representação das transições de fase da parafina quando tem-se variação da pressão

ou temperatura.

Podemos ver então, como com a variação da pressão ou da temperatura, a parafina passa

por uma transição ordem e desordem e depois, no caso da pressão, ela vai para um estado amorfo,

enquanto que com a temperatura ela vai para uma fase líquida.

A análise conjunta destes resultados indica que o aumento dapressão estaria reduzindo a

temperatura de fusão da parafina.

∗O esquema é meramente ilustrativo para ver as semelhanças quando a parafina é submetida em condições de alta
pressão e temperatura.
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Capítulo 5

Conclusões

A evolução dos espectros Raman e infravermelho da 5-Azacitosina em função da pressão

até∼ 13 GPa revela mudanças com caráter reversível após a redução da pressão. Esta estabi-

lidade pode estar relacionada à estrutura em forma de anel deste composto orgânico. Os modos

vibracionais sofreram deslocamentos para maiores energias com aumento da pressão, conforme

esperado, com exceção da banda hidroxila (OH) que desloca-se a números de onda menores com

uma pressão crescente, devido ao fortalecimento de ligações hidrogênio com outros oxigênios da

molécula.

Os resultados para a parafina tricosano em função da pressão crescente revelaram transições

do estado ordenado a um estado de ordem-desordem e finalmentepara um estado amorfo num pro-

cesso de compressão (até11 GPa). Observamos que depois de∼ 2 GPa esta parafina começa a

perder sua ordem, submetendo-se a um processo de ordem-desordem devido ao favorecimento de

confôrmerosgauchepelo aumento da pressão. Perto de5 GPa o composto aumenta seu grau de

desordem indo para um estado amorfo (maior desordem conformacional). A razão entre a confor-

maçãotrans (cadeia estendida) e os confôrmerosgauchediminui notavelmente, já que o aumento

da pressão faz que aumente população destes confôrmeros umavez que as cadeias ficam mais próxi-

mas e é mais estável energeticamente que elas adotem uma conformaçãogauchea que continuem na

sua conformação totaltrans levando a um aumento de desordem na estrutura com uma pressãocres-

cente. No entanto, com a diminuição da pressão, as cadeias deixam de estar tão próximas e voltam

a adotar sua conformaçãotrans. Evidência deste fato são os espectros Raman, infravermelho e o
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diagrama de difração de raios-X onde é verificado que o tricosano recupera a sua estrutura ordenada

original.

A transição de ordem-desordem da parafina foi monitorada comauxílio da região doCH,

onde conhece-se que a sua forma característica em espectroscopia Raman é devida à ressonância de

Fermi entre o estiramento simétrico doCH2 e os harmônicos doCH2 deformação angular. Com

o aumento da pressão, estado de cadeia estendida deixa de serprivilegiado pelo favorecimento de

confôrmeros e, por esta razão, se perde esta condição ressonante pela mudança de frequências. As

intensidades das bandas de estiramento simétricas e assimétricas doCH2, permitiram conhecer

semi-quantitativamente o acoplamento vibracional intercadeia que leva ao encurtamento da cadeia

desta parafina por meio do parâmetroSLateral. Verificamos que, com o aumento da pressão, vai se

favorecendo um estado de cadeia desordenado.

Contudo, observamos que no processo de descompressão a parafina tricosano retoma a

definição de todas suas bandas características (tanto em Raman como no infravermelho) demostrando-

se um estado de cadeia estendida após do processamento em pressão. Assim, a parafina tricosano

apresenta um comportamento reversível para altas pressões, pelo menos até11 GPa.

Por outro lado, o deslocamento Raman da região doCH no intervalo de0, 1−6GPa é muito

semelhante ao deslocamento Raman em função da temperatura de20−72 oC (a pressão e tempera-

tura alteram a ordem das cadeias de hidrocarboneto). Temos,então, que com a variação da pressão

ou a temperatura, o aumento na população de confôrmerosgaucheprivilegia ao estado de cadeia

não estendida e, portanto, “desordenada” que leva a parafina, no caso da variação com pressão,

a um estado amorfo. A relação pressão-temperatura feita comrelação ao parâmetro de dispersão

SLateral é consistente com os intervalos de pressão em que indicou-setransição ordem-desordem

e estado amorfo na parafina. Pelo dito anteriormente, podemos sugerir que a pressão diminui a

temperatura de fusão da parafina, fazendo que com a variação da pressão e em temperatura ambiente,

ela apresente um comportamento similar com a variação da temperatura em pressão ambiente.

Ao comparar a 5-Azacitosina e a parafina tricosano, temos queestes são compostos orgâni-

cos que têm comportamentos reversíveis em altas pressões. No entanto, há notáveis diferenças para

a ocorrência deste fato. No caso da 5-Azacitosina, este é um composto aromático que alterna no seu

anel átomos de carbono e de nitrogênio e ligações simples e duplas conferindo-lhe alta estabilidade.
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Com o aumento de pressão, o anel tende a ser deformado, evidência deste fato é a diminuição das

distâncias interatômicas pelo deslocamento das bandas Raman e infravermelho. Porém a pressão

não é suficiente para modificar de forma permanente o anel já que com a descompressão ele volta a

sua estrutura original. No caso da parafina tricosano, ela é um conjunto de cadeias “lineares” com

ligações simples entre o carbono e o hidrogênio. A pressão modifica a disposição destas cadeias

fazendo com que elas percam sua ordem pelo favorecimento de confôrmeros, que levam a uma

desordem conformacional na estrutura. As suas ligações sãomodificadas em posição, mas não

são alteradas quimicamente após alivio de pressão, simplesmente recupera sua estrutura original de

cadeia estendida, conformação trans, que é energeticamente mais estável, em condições ambiente.

Perspectivas deste trabalho

Para complementar os resultados referentes as medições Raman para a 5-Azacitosina, sería

muito interessante realizar calculos ab-initio para predecir o espectro vibracional Raman desta

amostra (já que até o momento não se tem nenhum reporte na literatura), e assim poder atribuir

os modos vibracionais para as bandas que apresenta o espectro experimental que foi medido.

Sería muito importante estudar a variação de modos vibracionais da 5-Azacitosina em função

da pressão e da temperatura, para analisar como a variação destes parâmetros poderia refletir em

modificações das ligações químicas definitivas que modificariam permanetemente a estrutura aromática.

Para a parafina tricosano, estudosin situ na DAC de difração de raios-X em função da

pressão seríam muito relevantes para verificar o tipo de transição cristalina que apresenta este com-

posto com o aumento e diminuição da pressão, já que de acordo aos resultados obtidos via espec-

troscopia Raman de de absorção no infravermelho, o aumento da pressão faz que se perca o estado

de cadeia estendida e se aumente a população de conformerosgaucheque levam a um estado de

desordem na estrutura. Então medições de difração permitirão conhecer como é a perda deste estado

cristalino que estariam predizendo os espectros vibracionais.
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Apêndice A

Modos vibracionais em sistemas

moleculares

A.1 Origem do espectro molecular

Numa primeira aproximação, é possível separar a energia de uma molécula em três com-

ponentes associadas com: a rotação de uma molécula como um todo, as vibrações dos átomos

constituintes, e o movimento dos elétrons na molécula. A energia translacional da molécula pode

ser ignorada nesta discussão. No modelo quântico, a radiação eletromagnética tem energiahν que

poderá ser transferida à molécula quando:

∆E = hν, (A.1)

onde∆E é a diferença em energia entre dois estados quantizados da molécula ou átomo,h é a

constante de Planck eν é a frequência da luz. Se

∆E = E′′ − E′, (A.2)

ondeE′′ é um estado quantizado de energia mas elevada do queE′, a molécula absorve radiação

quando é excitada deE′ a E′′ e emite radiação da mesma frequência dada por A.1 quando vai

deE′′ paraE′. A energia dos modos vibracionais é relativamente baixa e, portanto, as transições



entre estes níveis ocorre em baixas frequências. De fato, umespectro rotacional puro aparece no

intervalo entre1cm−1 (104µm) e 102cm−1 (102µm). A separação entre os níveis de energia vi-

bracional é maior, e as transições ocorrem em frequências mais altas que as transições rotacionais.

Assim, um especto vibracional puro pode ser observado no intervalo entre102cm−1 (102µm) e

104cm−1 (1µm). Finalmente, os níveis de energia eletrônicos usualmenteestão muito distantes em

energia(eV ), espectros eletrônicos são observados no intervalo ente104cm−1 (1µm) e 106cm−1

(10−2µm). Assim, espectros rotacionais, vibracionais e eletrônicos puros são observados na região

de microondas e infravermelho distante, infravermelho, e regiões do visível e do ultravioleta, res-

pectivamente. A figura A.1 ilustra os três tipos de transições mencionadas para uma molecula

diatômica.

Figura A.1: Níveis de energia para uma molécula diatômica. (Os espaços de níveis eletrônicos são

maiores, e os dos níveis rotacionais são menores que os mostrados na figura). Adaptado de [66].
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Como a figura mostra, os intervalos entre os níveis rotacionais tendem a aumentar quando

o número quântico rotacionalJ aumenta, enquanto que os intervalos vibracionais têm o mesmo

espaçamento.

A.2 Movimento molecular

Uma molécula deN átomos tem3N graus de liberdade, 3 de translação, 3 de rotação (2 se

é linear),3N − 6 de vibração (3N − 5 se é linear). Os movimentos de vibração de uma molécula

podem se decompor em oscilações nas quais os átomos movem-seem fase e que são chamadas de

modos normais de vibração, onde cada um tem uma frequência caracarterística.

Figura A.2: Modos normais de vibração da moléculaCO2.

Na figura A.2 estão representados os modos vibracionais doCO2. Dois são de estiramento

e dois são de curvatura. Eles são modos puros de vibração ondeo centro de gravidade da molécula



não se move (já que o deslocamento do carbono e dos oxigênios se compensam mutuamente) e

também não gira.

Assim, no caso de osciladores harmônicos, os deslocamentosem coordenadas cartesianas de

cada átomo são representados graficamente como uma função dotempo, tendo forma de uma onda

senoidal. As amplitudes relativas vibracionais podem diferir em qualquer sentido ou magnitude. A

Figura A.3 mostra o modo normal de vibração para uma moléculadiatômica simples, tal comoHCl

e um mais complexo como o estiramentoCH totalmente simétrico do benzeno.

Figura A.3: Modos normais de vibração para a) HCl e b) benzeno. O deslocamento em função do

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

As vibrações moleculares produzem oscilações nas cargas elétricas com frequências go-

vernadas pelas frequências normais de vibração do sistema.Um dipolo molecular oscilante pode

interagir diretamente com uma radiação eletromagnética damesma frequência produzindo a ab-

sorção de energia por ressonância. Estas absorções, em geral, estão na faixa do infravermelho.

Num espectrômetro infravermelho, a molécula é irradiada com todas as frequências situadas na

região espectral do infravermelho, mas somente é capaz de absorver radiação com frequências es-

pecíficas, que necessariamente, devem igualar às frequências vibracionais naturais da molécula,

o que ocorre na região do infravermelho do espectro electromagnético. Uma banda de absorção

situada num número de onda, ou comprimento de onda indica absorção IV pela molécula nesta fre-

quência, porque esta é a frequência natural em que ocorre umadeterminada vibração fundamental

da molécula. Portanto, a frequência de absorção depende da frequência de vibração molecular, mas

a intensidade da absorção dependerá de quão efetivamente o fóton de radiação infravermelha pode

ser tranferido à molécula, e também como ele pode variar o momento de dipolo da molécula.

A fim de que a energia do fóton IV seja transferida à molécula por meio de absorção, a

vibração molecular deve causar uma mudança no momento dipolar da molécula. Esta é a regra de

selecção familiar para espectroscopia de infravermelho, aqual requer uma mudança no momento

dipolar durante a vibração para ser IV ativo.

O momento dipolarµ para uma molécula é uma função da magnitude da carga atômicaei e

a sua posiçãori

p =
∑

eiri. (A.3)

O momento dipolar de moléculas não carregadas derivam das cargas parciais sobre os áto-

mos, os quais podem ser determinados a partir de cálculos de orbitais moleculares. Como uma

aproximação simples, as cargas parciais podem ser estimadas pela comparação das eletronegativi-

dades dos átomos. O processo de absorção no infravermelho envolve a absorção de energia por

molécula se a vibração causar uma mudança no momento dipolar, resultando numa mudança no

nível de energia vibracional.



A figura A.4 mostra o campo elétrico oscilante da radiação IV gerando forças sobre o dipolo

molecular, onde o campo elétrico oscilante provoca a oscilação do momento dipolar molecular e faz

aumentar e diminuir alternadamente o espaçamento do dipolo.

Figura A.4: O campo elétrico oscilante gera oscilações. Forças são dirigidas opostamente sobre

as cargas positivas e negativas do dipolo molecular. O espaçamento entre as cargas oscila com a

mesma frequência que o campo incidente [67].

Aqui, o campo elétrico é considerado ser uniforme ao longo detoda a molécula desde que

λ seja muito maior do que o tamanho da molécula. Em termos de mecânica quântica, a absorção de

IV é uma transição mediada do operador dipolo elétrico onde amudança do dipolo elétricoµ com

respeito a uma alteração na amplitude vibrationalQ, é maior do que zero

∂p

∂Q
6= 0. (A.4)

A medida da intensidade da banda IV é proporcional ao quadrado da variação do momento dipolar.
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A.4 Vibrações Raman

Uma molécula pode absorver um fóton se a energia dele coincide com uma diferença entre

níveis quânticos. Mas a colisão entre o fóton e a molécula pode também espalhar o fóton inde-

pendentemente da energia dele. A maioria dos fótons espalhados não sofre nenhuma mudança na

sua frequência e energia (espalhamento Rayleigh), porém uma pequena fração troca energia com a

molécula durante a colisão (Efeito Raman). As linhas Raman são muito fracas, já que somente um

0,001% da radiação incidente é espalhada e apenas 1% desta é radiação Raman.

O espalhamento Raman não é uma interação de ressonância. A interação se produz entre a

polarização da nuvem eletrônica e o vetor oscilante da radiação. O fenômeno de espalhamento da

luz pode se descrever classicamente em termos de radiação eletromagnética produzida por dipolos

oscilantes induzidos na molécula pelos campos eletromagnéticos da radiação incidente.

Ao considerar uma onda eletromagnética de frequênciaν com um campo elétrico de inten-

sidadeE que oscila com a frequênciaν, temos que:

E = E0cos(2πνt), (A.5)

ondeE0 é a amplitude et o tempo. Se uma molécula diatômica é irradiada por esta luz, omomento

de dipolo da molécula pode ser gerado ou modificado pelo campoelétrico da luz. Quanto maior o

campo, maior o momento de dipolo, segundo a expressão

p = αE = αE0cos(2πνt), (A.6)

ondeα é uma constante de proporcionalidade, chamada a polarizabilidade eletrônica. O mo-

mento de dipolo induzido ocorre como o resultado da polarizabilidade molecularα que é dada

pela deformabilidade da nuvem de elétrons sobre a molécula por um campo eléctrico externo. Se a

molécula está vibrando com frequênciaν1, o deslocamento nuclearq pode-se escrever como:

q = q0cos(2πν1t), (A.7)



ondeq0 é a amplitude vibrational. Para pequenas amplitudes de vibração,α é uma função linear de

q. Assim pode-se escrever:

α = α0 +

(

∂α

∂q

)

0

q. (A.8)

Aqui α0 é a polarizabilidade na posição de equilibrio, e
(

∂α
∂q

)

0
representa a taxa de variação deα

respeito à variação emq evaluada na posição de equilibrio. Ao combinar as equações A.6 e A.7

temos que:

p = αE0cos(2πνt)

= α0E0cos(2πνt) +

(

∂α

∂q

)

0

q0E0cos(2πνt)cos(2πν1t)

= α0E0cos(2πνt) +
1

2

(

∂α

∂q

)

0

q0E0cos[2π(ν + ν1)t] + cos[2π(ν − ν1)t]. (A.9)

De acordo à teoria clásica, o primeiro termo descreve um dipolo oscilante que irradia luz

de frequênciaν (Espalhamento Rayleigh). O segundo termo representa o espalhamento Raman de

frequênciasν + ν1 (anti-Stokes) eν − ν1 (Stokes). Se
(

∂α
∂q

)

0
é zero, o segundo termo desaparece.

Deste modo, a vibração Raman não é ativa a menos que a polarizabilidade varie durante a vibração.

Então para ter uma vibração Raman ativa, a seguinte condiçãodeve ser satisfeita:

(

∂α

∂q

)

0

6= 0. (A.10)

A Figura A.5 mostra a resposta de um sistema não polar colocado num campo eletromag-

nético oscilante. Aqui, o campo elétrico estático é representado pelas placas de um consensador

carregado. A placa de carga negativa atrai o núcleo, enquanto que a placa de carga positiva atrai

os elétrons, resultando num momento de dipolo induzido. Este momento de dipolo induzido é uma

interação fora de ressonância mediada por um campo eléctrico oscilante.
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Figura A.5: Momento dipolar induzido de um sistema homonuclear proveniente do campo eléctrico

oscilante da radiação incidente [67].

O dipolo oscilante gerado modifica a amplitude da onda eletromagnética fazendo com que

essa amplitude oscile com a freqüência da vibração. Então teria-se uma onda "modulada"pela va-

riação do dipolo. Parte da energia da onda é perdida na interação. Esse é o caso Stokes. O caso anti-

Stokes ocorre quando a amplitude é aumentada pela vibração já existente do dipolo da molécula.

Essa vibração é devida à agitação térmica. A troca de calor (energia) com as moléculas, excita

algumas delas a seus modos normais de vibração. São essas quepodem produzir o espalhamento

Raman anti-Stokes.

Num típico experimento Raman, um laser é usado para irradiara amostra com radiação

monocromática. Fontes de laser são disponíveis para a excitação no UV, visível e IV perto na região

espectral (785 e 1064 nm). Assim, se a excitação visível é usada, a luz Raman espalhada será

também na região do visível.

Os processos Rayleigh e Raman são apresentados na figura A.6.



Figura A.6: Espalhamento Rayleigh e Raman Stokes e anti-Stokes [67].

No processo Rayleigh nenhuma energia é perdida, já que o fóton tem um espalhamento

elástico, enquanto no Raman, tem-se um espalhamento inelástico. Ele pode se apresentar em dois

casos. O primeiro é devido a que o fotón incidente excita a molécula a um estado de maior energia

(excitação eletrônica), e a molécula decai rapidamente para estados de menor energia, (estados

vibracionais), então o fóton emitido é de menor energia que oincidente (linhas stokes). No segundo

caso se a molécula já está vibrando quando o fotón incide paraeste estado vibracional , a molécula

é levada a um estado de energia bem mais alto, e a molécula decai ao estado fundamental, emitindo

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

Para que as bandas Raman possam ser observadas, a vibração molecular deve resultar numa

mudança na polarizabilidade.
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A relação da intensidade das bandas Stokes relativa às bandas Raman anti-Stokes é gover-

nada pela temperatura absoluta da amostra, e a diferença de energia entre o estado fundamental e

estados excitados de vibração. No equilíbrio térmico a lei de Boltzmann descreve a relação entre a

proporção das linhas Raman Stokes e anti-Stokes. As linhas Raman Stokes são muito mais inten-

sas do que as anti-Stokes desde que em temperatura ambiente amaioria das moléculas estejam no

estado fundamental.

A intensidade da radiação do espalhamento RamanIR é dada por:

IR ∝ ν4I0N

(

∂α

∂q0

)

, (A.11)

ondeI0 é a intensidade do laser incidente,N é o número de moléculas espalhadas em determinado

estado,v é a frequência de excitação do laser,α é a polarizabilidade das moléculas eq0 é a amplitude

vibracional.

A.5 Simetria: Vibrações ativas em Raman e Infravermelho

A simetria ou falta de simetria numa molécula definirá que vibrações Raman e infraver-

melho são ativas [68]. Em geral, vibrações em fase ou simétricas e grupos não polares são mais

facilmente estudado por Raman enquanto que as vibrações assimétricas ou fora de fase e os grupos

polares são mais facilmente estudado por infravermelho. A clasificação de uma molécula pela sua

simetria permite entender a relação entre a estrutura molecular e o espectro vibracional. Elementos

de simetria incluem planos de simetria, eixos de simetria e um centro de simetria.

A Teoria de Grupos é uma disciplina matemática que aplica os conceitos de simetria ao

espectro vibracional e prediz quais vibrações serão ativasno Raman e infravermelho. Os elementos

de simetria da molécula permitem que seja clasificada por um grupo pontual e a análise vibracional

pode ser aplicada para moléculas individuais.

Para pequenas moléculas, as atividades Raman e infravermelho podem ser frequentemente

determinadas por uma inspeção simples da forma das vibrações. Para moléculas que tem um centro

de simetria, a regra de estados de exclusão mútua diz que nenhuma vibração pode ser ativa em ambos

espectros Raman e infravermelho. Para as vibrações destas moléculas altamente simétricas que são



Raman ativas, são infravermelho inativas e vice-versa e algumas vibrações podem ser inativas em

ambos espectros Raman e infravermelho.

A figura A.7 mostra alguns exemplos de moléculas com este importante elemento de sime-

tria, o centro de simetria. Para definir um centro de simetria, simplesmente começa-se com qualquer

átomo. Se vai em linha reta através do centro e uma distância igual até encontrar outro átomo, idên-

tico. Em tais casos, a molécula não tem o momento de dipolo permanente. Os exemplos mostrados

incluemH2, CO2 e benzeno e a regra de exclusão mútua se mantém.

Figura A.7: Centro de simetria para oH2, CO2 e o benzeno. As vibrações Raman ativas de estira-

mento simétrico são simétricas em relação ao centro de simetria. Algumas vibrações infravermelho

ativas de estiramento simétrico também são mostradas [67].

Numa molécula com centro de simetria, as vibrações que mantém o centro de simetria são

infravermelho inativas e podem ser Raman ativas. Estas vibrações geram uma variação na polariza-

bilidade durante a vibração, porém, não variam o momento de dipolo. Pelo contrário, vibrações que
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não mantém o centro de simetria são Raman inativas, mas podemser ativas no infravermelho desde

que ocorra uma variação no momento de dipolo.

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

espectros Raman e infravermelho.

As moléculas que não tem um centro de simetria podem ter outros elementos de simetria

adequados, portanto, algumas vibrações serão ativas somente em Raman ou somente no infraver-

melho. Bons exemplos disso são o estiramento em fase do nitrato inorgânico e o sulfato, mostrados

na figura A.8. Estes são Raman ativos e infravermelho inativos. Aqui nenhuma molécula tem um

centro de simetria, mas os átomos de oxigênio negativos movem-se radialmente ao mesmo tempo

resultando em nenhuma variação do momento de dipolo.

Figura A.8: Três moléculas diferentes, nitrato, sulfato e 1,2,3 benzeno trissubstituído. Estas molécu-

las não tem um centro de simetría. As vibrações de estiramento em fase das três são Raman ativas,

mas infravermelho inativas. [67].



A.6 Ressonância de Fermi

O espectro de vibração de uma molécula normalmente é considerado com coordenadas vi-

bracionais isoladas resultantes de vibrações fundamentais. Por exemplo, o dióxido de carbono o

qual tem quatro vibrações totais (3N −5), tem duas vibrações infravermelho ativas, um estiramento

fora de fase, uma deformação duplamente degenerada e um estiramento em fase Raman ativo (ver

figura A.2). No entanto, em certas condições os níveis vibracionais não são bem separados e po-

dem interatuar, aparecendo assim o fenômeno conhecido comoressonância de Fermi. No caso do

dióxido de carbono, o espectro Raman deveria mostrar somente uma banda em∼ 1377cm−1 corres-

pondente ao estiramento simétrico fundamental, no entanto, ele apresenta duas bandas intensas em

∼ 1388cm−1 e∼ 1266cm−1. A ressonância de Fermi envolve um modo fundamental que interage

com modos harmônicos ou modos de combinação, resultando em duas bandas relativamente fortes.

Numa molécula poliatômica do tipo oscilador harmônico (molécula do tipoOH), cada modo

normal de vibração está associado, idealmente, a uma transição espectroscopicamente ativa com

origem no estado fundamental. Se existe anarmonicidade, bandas extras geradas por transições de

harmônicos e combinações podem aparecer no espectro, porém, estas bandas são normalmente fra-

cas. As vezes, no entanto, a frequência de uma banda harmônica ou de combinação pode situar-se

próxima da frequência de uma outra vibração fundamental. Neste caso, pode-se observar a occor-

rência de duas bandas relativamente intensas, onde era de seesperar a ocorrência de apenas uma

banda, do modo vibracional fundamental. Estas são obsevadas em frequências ligeramente mais

altas e mais baixas do que as frequências correspondentes à harmônica e ao fundamental não per-

turbado [69].

A ressonância de Fermi precisa de simetria adequada para as duas vibrações: uma na-

tureza anarmônica da vibração, e uma energia semelhante para os dois estados (normalmente entre

30cm−1). As vibrações não podem estar significativamente separadas dentro de partes da molécula

distintamente diferentes e devem interagir mecanicamentea fim de que as duas vibrações consigam

se misturar.
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Também os dois estados de vibração da molécula devem se transformar de acordo com

a mesma representação irredutível do grupo puntual molecular (as duas vibrações devem ter as

mesmas simetrias) [70].

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

e curvatura antes e depois da ressonância de Fermi junto com um diagrama de nível de energia

idealizado. A ressonância de Fermi idealizada mostra o harmônico envolvido de uma vibração de

curvaturaνδ com uma vibração de estiramento simétricoνs que resulta num dubleto clássico de

ressonância de Fermi que conserva a frequência da banda simétrica original.

Figura A.9: Diagrama ilustrativo da ressonância de Fermi. Oespectro vibracional idealizado para

vibrações de estiramento e curvatura são mostrados antes a)e depois da ressonância de Fermi b).

Na esquerda do espectro idealizado está o diagrama de nível de energia [67].
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