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RESUMO

Neste trabalho, apresentamos um estudo de espalhamento Raman em cristais de DL-valina
(C5H11NOs) a temperatura ambiente e sob condigoes de altas pressoes hidrostaticas, no
intervalo espectral de 40 em™! a 3200 cm™!. Baseando-se em estudos anteriores sobre
espectroscopia Raman em cristais de DL-valina e de outros aminoacidos, tais como, L-
valina, [-isoleucina e L-asparagina, propusemos uma classificagao das bandas em diversos
modos de vibracao. Os espectros obtidos, por espectroscopia Raman, em funcao da
pressao sugerem que a DIL-valina sofreu duas transicoes de fase estruturais até 19,4 GPa.
A primeira transicao de fase entre 1,4 GPa e 1,8 GPa onde foi observado o desaparecimento
de trés modos, um modo de rede e dois modos internos classificados como rocking do
NHy, r(NH), e estiramento simétrico do C'Hs, vs(C'H3). A segunda transigao de fase
entre 7,8 GPa e 8,8 GPa, onde foi observado o desdobramento de um modo de rede,
o desaparecimento de um modo interno associado a uma deformagao do esqueleto da
molécula, d(esq) e a divisdo de um modo designado como estiramento do C' Hs, v(C'Hy).

Palavras-chave: Espectroscopia Raman, Transicao de fase, Cristais de aminodacidos, Al-
tas pressoes, Propriedades vibracionais.



ABSTRACT

In this work, we present a study of the Raman scattering of DL-valine crystals
(C5H11NOs) at room temperature under high hydrostatic pressures conditions using the
spectral range of 40-3200 cm™!. Based on previous studies using Raman spectroscopy
on crystals of DL-valine and other amino acids such as L-valine, L-isoleucine and L-
asparagine, we proposed the classification of the bands in different vibration modes. The
Raman spectrum obtained as function of pressure suggests that DL-valine suffered two
structural phase transitions by 19,4 GPa. The first transition phase of between 1,4 GPa
and 1,8 GPa where we observed the disappearance of three modes, one network mode
and two internal modes classified as rocking of NH; and symmetric stretching of C' Hj,
vs(C'Hjy). The second phase transition of between 7,8 GPa and 8,8 GPa, where we observe
the unfolding of a network mode, the disappearance of the internal mode associated with
skeletal deformation, d(esk) and the splitting designated as C'Hq, v(C Hy).

Keywords: Raman spectroscopy. Phase transition. Amino acid crystals. High pressures.
Vibrational properties.
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1 INTRODUCAO

1.1 A minoacidos

Os aminodacidos sao moléculas organicas, formadoras das proteinas, que sao indis-
pensaveis a vida. As proteinas desempenham fungoes essenciais aos seres vivos, tais como
transporte de nutrientes, regeneracao e crescimento de tecidos, fornecem energia e reali-

zam funcoes reguladoras e metabdlicas [1].

Cada aminodacido é constituido de um grupo amino (N Hs) e um grupo carboxilico
(COOH), ligados a um carbono central, C(a), que esta ligado a um hidrogénio e uma
cadeia lateral (R) que é especifica de cada aminodcido e que determina suas propriedades
quimicas e estruturais. Os aminoacidos sao moléculas anféteras, podem se comportar
como acido, quando liberam H, ou como base, quando liberam OH em uma reacao quimica,
a combinacao de dois os mais aminoacidos formam as proteinas e esta uniao se da através
de uma ligacao peptidica entre um carbono de um e um nitrogénio do outro [2]. A Figura

1 mostra uma representacao geral dos aminoacidos.

Carboxilico H

Amino

H

R

Cadeia Lateral

Figura 1: Representacao esquemética geral dos aminodacidos.
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Os aminoacidos podem ser encontrados em sua forma neutra, mas quando estes estao
em solucao ou formando uma estrutura cristalina o grupo carboxilico perde um atomo de
hidrogénio que se liga ao grupo amino dando origem a um estado de ion bipolar, o qual
denomina-se zwitterion ou forma zwitterionica. A diferenciacao entre as formas neutra e

zwitterionica é mostrada na Figura 2.

O~ _OH O _O°
I

‘ ®
RH NH, R “NH;,

NEUTRO ZWITTERIONICA

e,

in
H’u._

Figura 2: Representacao das formas neutra e zwitterionica [3].

Quanto ao radical os aminodcidos podem ser classificados como: (i) Apolar (alanina,
valina, leucina, isoleucina, prolina, fenilalanina, triptofano e metionina); (ii) Polar-nao
carregado (glicina, serina, cisteina, tirosina, asparagina e glutamina); (iii) Polar carregado,
que pode ser carregado positivamente (lisina, arginina e histidina) ou negativamente (dcido

aspartico e acido glutamico).

Quanto a forma de obtencao pelo organismo, os aminodcidos sao classificados como
essenciais, ou seja, que nao sao produzidos pelo organismo e devem ser obtidos através da
ingestao de alimentos. Sao eles: triptofano, lisina, leucina, fenilalanina, valina, treonina,
isoleucina e metionina, e nao-essenciais, que podem ser obtidos através de transformagoes
metabodlicas dos aminodcidos essenciais. Sao eles: alanina, serina, glicina, asparagina, his-

tidina, cisteina, glutamina, tirosina, prolina, arginina, acido aspartico e acido glutamico.

A estrutura dos aminoacidos permite a formacao de dois isomeros opticamente ati-
vos, ou seja, sao capazes de promover a rotacao do plano da luz polarizada. Assim
pode-se também classificar os aminoacidos quanto a polarizagao da luz espalhada como L
(levégiro), provoca a rotacao da luz para a esquerda e D (destrdgiro) provoca a rotagao

da luz para a direita. A representagao destes isomeros é mostrado na Figura 3.
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Espelho
O O- O O

E m— ————m NH3* H3NT m— ———— R

[RIRIRARER

/ AN

HO OH
Imagem Imagem refletida
(D-anmunoacido) (L-aminoacido)

Figura 3: Isomeria dos aminoécidos [4].

Ou seja, os aminodcidos apresentam quiralidade, com excessao apenas da Glicina, que

é opticamente inativa. A tabela 1 lista os 20 aminoacidos protéicos discutidos aqui.

As interagoes moleculares entre os aminoacidos sdo essencialmente elétricas e a esta-
bilidade é mantida por ligacoes covalentes. Dando-se destaque a forca de Van der waals,
interacoes intramoleculares fracas, e as ligagoes de hidrogénio, devido a seu importante

papel na formagao estrutural da rede cristalina.

Pode-se representar uma ligacao de hidrogénio da seguinte forma X-H...Y [3], onde o
atomo de hidrogénio é compartilhado pelos atomos X e Y. Na Figura 4 é mostrada uma

representacao das ligacoes de hidrogénio entre dois aminoacidos.



Tabela 1: Os 20 Aminoéacidos Protéicos.

Propriedades | Nomes Abreviagoes
Neutra | Glicina Gli
Neutra | Alanina Ala
Neutra | Valina Val
Neutra | Leucina Leu
Neutra | Fenilalanina Phe
Neutra | Asparagina Asn
Neutra | Glutamina Gln
Neutra | Triptofano Trp
Neutra | Prolina Pro
Neutra | Serina Ser
Neutra | Treonina Thr
Neutra | Tirosina Tyr
Neutra | Isoleucina Ile
Neutra | Cisteina Cys
Neutra | Metionina Met
Bésica | Lisina Lis
Baésica | Arginina Arg
Bésica | Histidina His

Acido | Acido Aspartico Asp
Acido | Acido Glutamico Glu
0]
N
C N
/ Aminodcido A
H—N
Ponte de hidrogénio 3
'I
0]
4
—C
N\
N—H

Aminoacido B

Figura 4: Representacao de uma ligacao de hidrogénio entre dois aminodacidos.
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As ligacoes de hidrogénio, em termos de energia, sao bem mais fracas que as ligagoes
covalentes, mesmo assim contribuem bastantes para a estabilidade de cristais organicos,

como os cristais de aminoacidos.

1.2 A DL-valina

A valina(4cido a-aminoisovalerianico) descoberta em 1856 por Von Gorup-Besanez,
teve sua estrutura quimica estabelecida por Emil Fischer, o qual também descobriu sua

forma racémica, a DL-valina [5]. Sua estrutura molecular é mostrada na Figura 5.

Figura 5: Estrutura molecular da Valina.

A valina estd inserida entre os 20 aminoacidos protéicos, apresenta caracteristicas
hidrofébicas e apesar de sua estrutura quimica simples é um aminoacido essencial para o
ser humano, sua falta no organismo pode causar disturbios fisiologicos, como perdas de

apetite e de peso.

A DL-valina pode ser sintetizada pela bromacao do acido isovalérico, tratando-se o
acido a-bromoisovaleridnico resultante com amoniaco [5]. Através de experimentos pode-
se concluir que certos materiais modificam sua estrutura quando submetidos a variagoes
de pressao ou temperatura, essas mudangas podem ser percebidas, por exemplo, pela
alteracao nas ligagoes intramoleculares ou pela mudanca da simetria molecular. Tais
mudancas podem representar uma transicao entre os varios rearranjos de simetria que um
composto pode adquirir para se tornar estavel. Quando uma amostra mesmo submetida
a condicoes extremas de pressao ou temperatura, mantém seu arranjo molecular inicial,

dizemos que esta é estavel sob as condigoes do experimento que lhe foram impostas.
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Este trabalho visa entender melhor o comportamento estrutural do cristal de DL-
valina submetido a altas pressoes, tendo em vista que informacoes relacionadas ao mesmo
sao escassas na literatura, para isso realizou-se experimentos utilizando a técnica de es-

pectroscopia Raman.

1.3 Estudos com pressao em aminoacidos

Para estudar a estabilidade da estrutura cristalina empregam-se variagoes nas variaveis
intensivas de um composto, tais como temperatura e pressao. Com base nisso foram
realizados varios trabalhos em aminodacidos e alguns deles serao discutidos nos paragrafos

a seguir.

A L-alanina é o aminoacido quiral mais simples, sua cadeia lateral R é constituida
apenas de um C'Hz. Por muito tempo acreditou-se que a L-alanina sofria uma transicao
de fase em cerca de 2,2 GPa [6]. Olsen et al. [7] determinaram por meio de experimentos
de difragao de raios-X que a nova estrutura da L-alanina, apds a suposta transicao de

fase, seria tetragonal e ainda relatou uma nova transicao entre 8,6 GPa e 10 GPa.

Tumanov et al. [8] revisaram este aminodacido por meio de difra¢do de raios-X e expli-
caram a anomalia observada em torno de 2,2 GPa, como consequéncia de uma coincidéncia
acidental dos parametros da célula unitaria, nenhuma transicao de fase foi observada para
pressoes de até 12,3 GPa. Suficientemente interessante é que a primeira amorfizacao ob-
servada em um cristal de aminoécido foi na L-alanina. Funnell et al. [9] observaram que a
L-alanina sofria amorfizacao em cerca de 15,0 GPa. Quanto a forma racémica da alanina,
Belo et al. [10] sugeriram que a DL-alanina sofria trés transigoes de fase sob pressao, mas

agora sabe-se que sua estrutura permanece estavel, pelo menos até 8 3 GPa [11].

A L-leucina sofre trés transigoes de fase até 5,0 GPa. As duas primeiras transi¢oes em
0,46 GPa e entre 0,8 GPa e 1,46 GPa, respectivamente. As anomalias sao caracterizadas
pelo desaparecimento de modos de rede, o aparecimento de varios modos internos, ou a
separagao dos modos de elevados niimeros de onda. A terceira transigao ocorre, em torno
de 3,2 GPa, é caracterizada por uma alteragao discreta na inclinagao do grafico de niimero
de onda versus pressao para a maioria dos modos observados [12]. Os resultados para o
cristal de DL-leucina indicam que a forma racémica é mais estdvel que a forma quiral, a

L-leucina, porque apresenta apenas uma transi¢ao de fase na mesma faixa de pressao [13].

A metionina é um bom exemplo de como as trés formas enantiomeras (L, D e DL)

podem apresentar diferentes comportamentos sob pressoes elevadas. Experimentos de es-
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pectroscopia Raman mostraram que a forma L do cristal de metionina sofre uma transicao
de fase em 2,2 GPa [1]. Ambas L- e D- metionina cristalizam-se em uma estrutura mo-
noclinica pertencente ao grupo espacial P2;, mas a L-metionina tem 4 moléculas por
célula unitaria, enquanto que a D-metionina tem o dobro. Sob pressao a D-metionina
sofre duas transigoes de fase: a primeira em 1,6 GPa e a segunda em 2,6 GPa [14]. A
DL-metionina foi também investigada sob pressao e verificou-se que seu cristal sofre uma

transicao de fase reversivel em 1,5 GPa [4].

Pode-se citar também diferencas entre o comportamento das formas L- e DL-serina
quando submetidas a condicoes extremas de temperatura e pressao. Sabe-se que ambas
as formas sao estaveis até 5,0 GPa, apods esta faixa de pressao a estrutura cristalina da

DL-serina mantém-se estavel, enquanto que a estrutura da L-serina sofre duas transigoes

de fase reversiveis em 5,5 GPa e 7,8 GPa [15].

Algumas diferencas também podem ser percebidas nas amostras cristalinas de L- e
DL-valina, a forma DL da valina possui apenas um tipo de conformacgao molecular em
seu cristal, enquanto que a L-valina exibe a ocorréncia de moléculas com conformacoes
distintas [16]. Para confirmar essa observacao deve-se verificar a estrutura cristalina da L-
valina, percebe-se entao que esta é composta de uma célula unitaria assimétrica formada
por duas moléculas cristalograficamente independentes com conformagoes trans e Gauche
I [16] como mostrado nas Figuras 6 e 7. A Figura 8 mostra a projecao da célula unitdria
de L-valina ao longo do eixo cristalografico b. Ja a célula unitaria da DL-valina possui
moléculas apenas com a conformacao trans, a Figura 9 mostra a projecao da célula unitaria

de DL-valina também ao longo do eixo cristalografico b.

H
H
_ + NHs" I
COO NH3 “"“\L
// C 2 ; /’f ‘N
CHs CHs CHs CHs
H COO -
Figura 6: Conformacao trans para Figura 7: Conformacao Gauche 1

a molécula de Valina [2]. para a molécula de Valina [2].
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Figura 9: Projecao da célula unitaria da DL-valina vista ao longo do eixo cristalografico
b [17].
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A forma racémica tem maior densidade, 1,29 g¢/cm ™3 em comparagao com 1,27 g/cm ™3
na forma quiral, isso é explicado devido a aproximacao de grupos metila através de
operagao de centros de simetria [17]. A tabela 2 lista as distancias de ligagoes de hi-

drogénio para L- e DL-valina.

Tabela 2: Distancias de ligagao de hidrogénio para L- ¢ DL- valina [16].

L-valina | N(1)..0(2)[I(010)] 2,79A
L-valina | N(1)..0(11)[(010)] 2,87TA
L-valina | N(1)..0(11)[I1(000)] 2,86A
L-valina | N(1)..0(12)[11(010)] 3,19A
L-valina | N(11)..0(1)[I1(010)] 2,78A
L-valina | N(11)..0(12)[1(010)] 2,88A
L-valina | N(11)..0(2)[11(100)] 2,92A
L-valina | N(11)..0(1)[Z(100)] 3,07A
DL-valina | N..O(1)[z,y, 1 + 2] 2,74A
DL-valina | N..O(2)[1 + z,v, 2] 2,89A
DL-valina | N..O(2)[~z,1 —y,1 —2] | 2,95A
DL-valina | N..O(1)[1 — 2,1 —y,1— z] | 3,03A

Estudos com cristais de L-valina inferiram resultados importantes que devem ser des-
tacados. A L-valina submetida a pressoes de aproximadamente 3 GPa sofre mudancas
significativas em diversas regioes [2]. Ocorrem mudangas também para a faixa de pressiao
5,3 GPa como visto na referéncia [2]. Neste trabalho o cristal de DL-valina foi explo-
rado até 19,4 GPa para verificacao de possiveis mudancas estruturais, como veremos nos

capitulos seguintes.
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2  ASPECTOS TEORICOS

A espectroscopia estuda a interacao de ondas eletromagnéticas com a matéria, forne-
cendo assim informagoes sobre a estrutura molecular, niveis de energia e ligagoes quimicas
dos compostos [18]. De modo geral pode-se esquematizar a interagao da seguinte forma:
a luz incide sobre a amostra, interage com ela e é espalhada carregando as informacoes
citadas acima. Uma representacao geral de espalhamento da luz é mostrada na Figura
10.

Informagdo sobre a
Matéria

_~Tinteragao Luz=~,
\_Matérla /

Andlise da luz
Espalhada

\J
Espectrosco p_lp,—- /

Figura 10: Representagao esquemética do espalhamento da luz [19].

Existem varias técnicas espectroscépicas, dentre elas destaca-se a espectroscopia Ra-
man, esta consiste no espalhamento da luz monocromatica, proveniente de um laser, pela
amostra. Apds a interacao parte da radiacao espalhada possui energia ligeiramente dife-
rente da radiacao incidente e esta diferenca corresponde aos niveis vibracionais da amostra
[20], com isso é possivel investigar as vibragoes que ocorrem na estrutura cristalina do ma-

terial em estudo.
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2.1 Espectroscopia Raman

A descoberta do efeito Raman é creditada ao fisico indiano Chandrasekhara Raman
[21], o qual por este trabalho recebeu o prémio Nobel de Fisica em 1930. O efeito Raman
nos fornece informacgoes sobre a estrutura molecular do cristal, bem como seus estados

vibracionais, utilizando para tanto o espalhamento inelastico da luz.

Ao incidir uma radiacao monocromatica de energia hwy sobre uma amostra, parte
da radiacao ¢ transmitida, sem qualquer mudanca em suas propriedades, e parte dela
¢ espalhada, sendo a tltima uma pequena fracao da radiacao incidente. Dessa forma
pode-se fazer uma analise da parcela que foi espalhada, verificando-se que esta radiacao
esta dividida em trés porcoes, uma com energia igual a incidente hwy, e outras duas com

energias ligeiramente superior e inferior a hwy.

A parcela da radiagao que é espalhada elasticamente, ou seja, que é espalhada com
a mesma energia que a radiacao incidente denomina-se espalhamento Rayleigh. Dessa
forma o féton interage com a matéria contendo uma energia Eyq,,. (hwg) e é espalhado
com essa mesma energia. A representagao esquematica deste fenomeno é mostrada na

Figura 11.

4 o= Eo ¥ Etgeon

E =E_-E=E

espalha vir 0 féten

féton

Espalhamento
Rayleigh

Figura 11: Representagao esquemética do Espalhamento Rayleigh [19].
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A parcela da radiagao espalhada que possui energia superir e inferior a incidente foi
descoberta em 1928, por Raman e Krishnan, e a esse comportamento dar-se a denominacao
de efeito Raman, que se da da seguinte forma: um féton de luz com energia hwy, interage
com uma molécula, este a excita, a qual sobe para um nivel de energia instéavel (Ey ),
apos um periodo minimo de tempo, esta molécula pode voltar para seu estado energético
inicial (Ey) ou pode passar para um estado com energia E; ligeiramente superior ou inferior

ao estado a que pertencia.

No caso em que a molécula em seu estado fundamental sofre uma interagao de um
foton com energia hwy, passa para um estado virtual, que nao é um estado estacionario
desta molécula e em seguida decai para um estado excitado de energia F;. Assim o féton
espalhado terd energia menor que o féton incidente, a esta configuracao dar-se a deno-
minac¢ao espalhamento Raman Stokes, a Figura 12 ilustra um esquema do espalhamento
Raman Stokes.

[ 'Evin=Eo+E

féton

=E 'n_E1=Eo+(Eﬂxm.E)

espnlm_ i 1

E

foton

Espalhamento Raman Stokes

Figura 12: Representagao esquemética do Espalhamento Raman Stokes [19].

E também possivel que o féton interaja com moléculas, que podem ja se encontrar
vibrando no primeiro nivel de energia, estas irao para uma configuracao de energia virtual
e decaem para o estado fundamental, com isso a diferenga de energia é cedida ao féton,
que sera espalhado com energia hwy + F; - Fy. A esse fendmeno dar-se a denominacgao

de espalhamento Raman anti-Stokes como mostra a Figura 13.
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E,.=E +E

E B~ E=Eo+ (Eeon * E)

‘espalha -

Espalhamento Raman anti-Stokes

Figura 13: Representagao esquematica do Espalhamento Raman Anti-Stokes [19].

E importante destacar que o espalhamento Raman e o espalhamento Rayleigh ocorrem
juntos. Entretanto, apenas uma pequena parcela da radiacao espalhada, 1073, pertence
aos espalhamentos Raman Stokes e Anti-Stokes, todo o resto pertence ao espalhamento
Rayleigh, devido a essa grande diferenga de proporgoes o espalhamento Raman sé foi per-
cebido muito tempo depois da descoberta do espalhamento Rayleigh. Uma representacao

das intensidades das bandas Raykeigh, Stokes e anti-Stokes é mostrada na Figura 14.

Bandas Raman Stokes Bandas Raman Anti-Stokes
Banda
Rayleigh
! I }
2|
(N
I f = | |
= 11
3 .
£ [N
§ £ I ‘ | ' i N = g
£ o U g
- /V\g_,/ U ) 1‘\/ IK/UIL e
200 600 400 200 0 -200 —400 —600 —R00

Numero de Onda (cm™)

Figura 14: Representacao esquematica de espectros Rayleigh e de espectros Raman Stokes
e Raman anti-Stokes [22].
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2.2 Abordagem Classica do efeito Raman

O efeito Raman esta ligado a interacao de uma radiagao eletromagnética com a amos-
tra. Se a radiacao eletromagnética possui uma frequéncia w, para uma primeira apro-
ximagao, pode-se dizer que o momento de dipolo induzido P na amostra é proporcional a
intensidade do campo que o afeta, desde que este nao seja muito intenso, assim pode-se

escrever:

—

P = aFE = aE,cos(wt), (2.1)
onde « representa a polarizabilidade e seu valor depende da molécula estudada.

Moléculas nao se polarizam apenas em uma direcao, assim o momento de dipolo pode
estar ou nao paralelo ao campo elétrico incidente, neste caso o campo ird produzir um
momento de dipolo com componentes em todas as diregoes, com isso podemos escrever

(2.1) de uma maneira mais geral.

Py = an B+ apBy + aq3Es
Py = g B+ age by + aos ks
Py = a1 By + aza By + ass B, (2.2)

onde os «;; representam os elementos do tensor de polarizabilidade.

Os movimentos vibracionais das moléculas provocam mudancas em sua distribuicao
eletronica, e consequentemente, variagoes na polarizabilidade («), pois esta estd associada
diretamente ao comprimento das ligacoes moleculares. Sabe-se que a polarizabilidade
depende da coordenada normal Q do modo de vibracao, podemos assim expandir o usando

Q como parametro, da seguinte forma:

do
= — 2.

onde qq é polarizabilidade da molécula em sua posicao de equilibrio. O segundo termo

da equagao (2.3) diz respeito a taxa de variagao da polarizabilidade com respeito a coor-

denada normal Q, medida na posicao de equilibrio dos nicleos.

Como a molécula estd vibrando com uma frequéncia w, podemos assumir que a co-
ordenada normal possua uma dependéncia temporal harmonica, que pode ser escrita da

forma.

Q = Qo cos(wot). (2.4)

Pode-se agora escrever a polarizagao em termos do tensor de polarizabilidade e do
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campo elétrico incidente, substituindo (2.4) em (2.3) e pondo o resultado em (2.1), assim

teremos.
5 da = - do -
P = (o + a0 Qo cos(wot)) Ey cos(wt) = agEy cos(wt) + (_Q cos(wot)) Qo Eo cos(wt).
0 0
(2.5)
ou utilizando a identidade abaixo:
1
cos(a) cos(b) = §(cos(a +b) + cos(a — b)). (2.6)
A equagao (2.5) pode ser escrita como
. 1 da -
P = agEy cos(wt) + 340 QoEo(cos(wy — w)t — cos(wg + w)t). (2.7)
0

Pela equagao (2.7) pode-se ver que o primeiro termo possui apenas a frequéncia w, ou
seja a frequéncia incidente referindo-se ao espalhamento Rayleigh, na segunda parcela
tem-se as frequéncia (wy — w) e (wy + w) correspondendo ao espalhamento Raman, cuja
as frequéncias referem-se respectivamente as bandas Stokes e Anti-Stokes pode-se notar
também que o efeito Raman pode ser visto apenas nos materiais em que a polarizabilidade

depende da coordenada normal Q, caso contrario a derivada na equagao (2.7) seria nula.

2.3 Espectroscopia Vibracional

A energia total de uma molécula é formada por um conjunto de energias associadas
aos seus movimentos eletronicos, a rotacao da molécula e as vibracoes dos atomos que a

constituem, dessa forma pode-se escrever a energia total como:
Etotal = Eel + Evib + Erot- (28)

Desta forma ver-se que a energia de uma molécula se deve as movimentos em seu interior
e para uma molécula em uma regiao exposta a um campo eletromagnético, a transferéncia

de energia do campo para a molécula ocorrera satisfazendo a equacao (2.9) abaixo.

he
AFE = —. 2.
. 29)

onde h é a constante de Planck, ¢ a velocidade da onda eletromagnética no meio em
estudo, A é o comprimento de onda e AFE é a diferencia entre a energia inicial e final

da molécula. Sabe-se que o comprimento de onda, A, da radiacao eletromagnética se
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relaciona com a frequéncia, v, pela formula:

(2.10)

>

dessa forma pode-se escrever (2.9) como:
AFE = hv. (2.11)

No entanto em espectroscopia vibracional, um parametro mais empregado é o nimero de

onda, 7, medido em em ™!, definido por:

1
P=5 (2.12)
Substituindo a expressao (2.12) em (2.10) tem-se:
v =cu. (2.13)
Utilizando a equagao (2.13) em (2.11) obtem-se:
AFE = hcv. (2.14)

Desta forma dados dois estados excitados com respectivas energias E; e Fy pode-se es-

crever:

Assim a molécula absorve AE quando é excitada do nivel de energia E; para o nivel F,

e emite AE quando passa de E5 para F; como mostra a Figura 15.

Energia
Energia

Nivel 3 Nivel 3

Nivel 2 NiVel 2

Onda eletromagnética Onda eletromagnética
<\ absorvida < emitida

Nivel 1 Nivel 1

Figura 15: Diagrama de niveis de energia para emissao e absorcao.
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2.3.1 Modos Normais de vibragao

Denomina-se modo normal de vibragao a configuragao de um sistema no qual todos
os elementos deste vibram com a mesma frequéncia. Sao conhecidas como frequéncias
naturais ou ressonantes [23]. Em uma dada molécula sdo permitidas certas vibragoes,
isso devido a natureza das forcas interatomicas, o conjunto destas vibracoes constitui o

espectro de modos normais que é caracteristico de cada composto.

Serao diferenciadas abaixo os tipos de vibracoes que podem ocorrer em cristais.

1. Estiramento (stretching) é o movimento no qual os 4tomos se aproximam e se afas-
tam de um atomo central com deslocamentos na direcao da ligacao entre eles. Os
estiramentos podem ser simétricos ou assimétricos. No caso simétrico o desloca-
mento dos atomos ocorre em fase, ja no assimétrico o deslocamento ocorre fora de

fase. Suas representacoes sao mostradas nas Figuras 16 e 17.

S N

Figura 16: Vibracao tipo estiramento simétrico [1].

J’“J /})

Figura 17: Vibragao tipo estiramento assimétrico [1].
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2. Dobramento (Bending). Neste caso a distancia entre os &dtomos é praticamente
constante e o deslocamento dos atomos é perpendicular a diregao das ligagoes. Os
dobramentos podem ser classificados como scissoring, wagging, twisting e rocking,

como mostrado nas Figuras 18 a 21.

J‘% ) @

Figura 18: Vibracao tipo scissoring [1].

A A

Figura 19: Vibracao tipo wagging [1].

e

Figura 20: Vibragao tipo twisting [1].
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2 2

Figura 21: Vibragao tipo rocking [1].

3. Torgao. Neste tipo de vibragao os angulos e as distancias atomicas praticamente
nao se alteram e os atomos giram em torno de um eixo que passa pelo centro da

molécula. Sua representacao é mostrada na Figura 22.

AT Tw
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‘e

4
X = of

Figura 22: Vibragao tipo torgao [1].
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3 PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL

Neste capitulo sera apresentado o aparato experimental utilizado neste trabalho. Os
equipamentos utilizados nas medidas de espalhamento Raman a pressao ambiente e a
altas pressoes hidrostaticas. Também sera descrito o método utilizado para a obtencao

dos cristais de DL-valina.

3.1 A Amostra de DL-valina

Os cristais de DL-valina foram obtidos pelo método da evaporacao lenta do solvente,
que consiste em dissolver certa quantidade de reagente, neste caso 1,743 gramas de DL-
valina, em uma determinada quantidade de agua, foi utilizado 30 mL, baseando-se na
solubilidade do reagente, assim pode-se garantir a supersaturacao da solucao. Apds isso,
a solucao é posta em um Becker que é tampado com um plastico PVC onde sao feitos
pequenos orificios para que a dgua possa evaporar. Em seguida, a solug¢ao preparada é
posta em uma sala com temperatura controlada de 298 K e apds aproximadamente 15
dias verificou-se a formacao de pequenos cristais. Os cristais obtidos tinham a forma de
placas finas incolores e alongadas. A Figura 23 mostra o cristal de DL-valina obtido por

este método.
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Figura 23: Cristal de DL-valina obtido pelo método de evaporacao lenta do solvente.

3.2 Experimentos de espectroscopia Raman

3.2.1 Descricao experimental dos equipamentos utilizados nas
medidas de espectroscopia Raman a pressao ambiente

Os espectros Raman a pressao ambiente foram estudados em um intervalo espectral
de 40 em™! a 3200 em~!. Os mesmos foram obtidos com um espectrometro de grade-
tripla, Jobin Yvon T64000, equipado com um sistema de detecgao de dispositivo de carga

acoplado, resfriado a nitrogénio liquido, com uma resolucao de 2 cm™1.

A superficie
da amostra foi vista através do uso de um microscopio Olympus, com camera de video
acoplada. A lente do microscépio tem uma distancia focal de 50,0 mm e abertura numérica
de 0,35. Utilizou-se como fonte de excitacao um laser de argonio da marca Coherent
modelo 70c emitindo a faixa de 514,5 nm. A Figura 24 ilustra o equipamento utilizado

nas medidas a pressao ambiente.
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Figura 24: Espectrometro, CCD e microscopio utilizado nos experimentos de espetrosco-
pia Raman (Laboratério da Universidade Pierre e Marie Curie).

3.2.2 Experimentos de espectroscopia Raman em fungao da pressao
hidrostatica.

No experimento de alta pressdo a amostra foi estudada entre 0,0 GPa (pressdo am-
biente) e 19,4 GPa. Para a realizagdo destes experimentos, além do aparato descrito
anteriormente, utilizou-se uma célula de pressdo (Diamond Anvil Cell) do tipo membrana
(MDAC) [24]. Usamos diamantes com um culet de 400 pm de diametro. Uma gaxeta com
orificio de 150 pm de didametro em ago inoxidavel (200 nm de espessura pré-indentada de

40 nm) e foi utilizado argoénio como meio transmissor de pressao.

Um esquema da célula é mostrado na Figura 25. Observa-se da Figura 25 que a célula
¢ composta de trés partes: O capo, o corpo e o pistao, que estao posicionados da esquerda
para a direita. Para a montagem da célula, uma gaxeta é posta sobre o diamante do corpo
e em seguida sao colocados o rubi e a amostra no furo da gaxeta. Apds isso, é colocado o

pistao por cima e por fim a célula é fechada torcendo-se o capo sobre o pistao.

Apos ser fechada, a célula de pressao é posta em uma camara conectada a uma bomba,

a qual injeta gas na camara para que este preencha o furo da gaxeta e funcione como meio
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transmissor de pressao. Depois de injetado o gas, o capo é apertado mais um pouco para
garantir que o gas nao escape. Uma desvantagem deste método de carregamento é que
este aperto eleva a pressao na amostra e para alguns casos esta pressao pode ser suficiente
para que o material sofra alguma transicao. Para tentar ter um maior controle sobre
as modificagoes sofridas pela amostra foi realizada uma medida de espectroscopia Raman
antes do carregamento com gas quando a amostra ainda estava submetida apenas a pressao
ambiente. Em seguida a célula é conectada a um compressor que insuflando um gés ( no
caso deste estudo foi utilizado argonio) no capd faz com que a membrana nele contido

pressione o pistao contra o corpo da célula aumentando ainda mais a pressao na amostra.

As Figuras 26 e 27 mostram respectivamente o controlador de pressao e um esquema
do mecanismo de aumento de pressao. Quando o pistao é pressionado contra o corpo da
célula, os dois diamantes pressionam o gas dentro do furo da gaxeta e este transmite o

aumento de pressao para o rubi e a amostra.

Figura 25: Capo, Corpo e Pistao (da esquerda para a direita) e Célula de pressdo montada
(parte inferior esquerda) [25].
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Figura 27: Diagrama esquematico do funcionamento da célula de pressao.

A calibragao da pressdao no interior da camara foi feita utilizando-se a técnica da

luminescéncia do rubi (AlyO3:Cry). Esta técnica foi introduzida por Forman [26] que

mos

trou que as linhas Ry e Ry do Rubi deslocam-se de forma linear em funcao da pressao.

Sabe-se que os desvios de energias destas linhas sao lineares até aproximadamente 30 GPa

27].
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A pressao em GPa no interior da célula foi calculada com base na equagao (3.1) abaixo.

0
WRi — WR;
Pw) = =25 (38:1)

Onde wp; é o nimero de onda (medido em ¢m™') da respectiva linha R; em uma

pressao P; qualquer e w%; o nimero de onda da linha R; & pressao ambiente.
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4 ESPECTROSCOPIA RAMAN
DE CRISTAS DE DL-VALINA
A PRESSAO AMBIENTE

Neste capitulo serao apresentadas as caracteristicas estruturais da DL-valina baseado
nos dados da referéncia [28]. Também serdo descritos os resultados obtidos por medidas
de espalhamento Raman a pressao ambiente. Serd feita também uma “tentativa’de iden-
tificacao dos modos observados através de comparacao com outros trabalhos ja publicados

sobre cristais de aminoécidos.

4.1 Estrutura da DL-valina

A pressao ambiente a DL-valina (C5H11NO;) possui estrutura triclinica com duas
moléculas por célula unitdria. O cristal de DL-valina pertence ao grupo espacial P1 e seus
parametros de rede sao: a = 5,222(1) A, b = 5.406(1) A, ¢ = 10,838(2) A, a = 90,89(1)°,
B =92,34(1)°, v = 110,02(1)°, onde a célula unitaria possui volume V = 287,09(9) A3,

A fim de confirmar se o cristal em estudo era realmente de DL-valina, foi realizada
uma difragao de raios-X do pé do cristal. O equipamento utilizado foi o difratometro de
raios—X Advanced D8 da Bruker, com as seguintes condigoes experimentais. Posic¢ao inicial
5 °2Th, posicao final 50 °2Th, o tamanho do passo foi de 0,02 °2Th, utilizando radiacao
de cobre (Cu). A Figura 28 mostra o difratograma do pé da DL-valina, confirmando que a

estrutura da amostra obtida é compativel com a estrutura da DL-valina na fase triclinica.
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50000 - DL-Valina triclinica direcao preferencial corrigida
* Experimental para a direcdo [001]
Calculado a=52812(8)
40000 - E— |Exp -1 b = 5.4195(9)
Rwp = 24.5% ¢ = 11.0636(6)
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Figura 28: Difratograma do p6 da DL-valina. A linha continua representa a medida, os

circulos representam o ajuste e embaixo a diferenca entre as intensidades da medida e do
ajuste.

Na Figura 29 é apresenta a estrutura da célula unitaria do cristal de DL-valina.

Figura 29: Diagrama da célula unitaria da DL-valina.
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Onde as esferas em cinza representam os atomos de carbono, as esferas em vermelho
representam os atomos de oxigénio, as azuis os nitrogénios e por fim os hidrogénios sao

representados por esferas brancas.

A Figura 30 mostra a estrutura da célula unitdria da DL-valina com algumas ligacoes

intramoleculares.

Figura 30: Estrutura da DL-Valina com algumas ligagoes intramoleculares.

A Tabela 3 apresenta os parametros das ligagoes de hidrogénio para a DL-valina.

Tabela 3: Parametros das ligacoes de hidrogénio para a DL-valina [28].

D-H.A H.A* D-H* D-H.A* H.A
N1-H1..02" 1.96(1) 0.94(1) 165(1) 1.869
N1-H2..01" 1.86(1) 0.88(1) 178(1) 1.718
N1-H3.02" 2.09(1) 0.89(1) 160(1) 1.963

4.2 Teoria de Grupo para o cristal de DL-valina

A DL-valina possui 19 atomos por molécula, 2 moléculas por célula unitaria e pertence
ao grupo espacial P1. De acordo com a tabela 2A da referéncia [29] ¢ visto que os sitios

de simetria tém simetria C e sao ocupados por 2 dtomos.
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Da tabela 2B da mesma referéncia observa-se que os dois atomos de cada sitio C}
contribuem com seis modos de vibracao entre as representacoes irredutiveis do grupo P1

da seguinte forma:
I' =34, + 3A, (4.1)

Os 38 dtomos da célula unitdria ocupam 19 sitios C(2), a representacao total , I', dos
modos de vibracao da DL-valina decomposta em termos das representacoes irredutiveis
do grupo P1 é:

I' =19(34, +34,) =57A, + 57A, (4.2)

A Tabela 4 apresenta os caracteres do grupo P1.

Tabela 4: Tabela de caracteres para o grupo P1 [29].

C; | E| i | regra de selecao
| 1] 1|R o
A, 11 |-1|T -

Da Tabela 4 acima observa-se que 57 modos sao ativos apenas no Raman e 57 modos
sdo ativos apenas no infravermelho. Pode-se ver ainda da Tabela 2B da referéncia [29]
que a representagao dos modos acusticos, translacao na célula unitaria nas direcoes x,y e
z, é:

Facusticos = 3Au (43)

Subtraindo-se a equagao (4.3) de (4.2) obtem-se a representagao dos modos opticos

de vibracao:

Topticos = 5TA, + 54A, (4.4)

Resumindo-se, é esperada, por andlise de teoria de grupos, a obtencao de 57 modos

vibracionais em espalhamento Raman.

4.3 Classificacao dos modos Raman a pressao ambi-
ente

E de suma importancia na caracterizagao de materiais por espectroscopia Raman, a

classificagao das bandas observadas a temperatura e pressao ambiente, ou seja, associar
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as bandas com suas respectivas vibracoes intramoleculares, pois assim pode-se verificar
se houve alguma mudanca estrutural no cristal. A tentativa de classificacao dos modos
apresentada a seguir foi feita por comparagao com a frequéncia de bandas classificadas
previamente em outros cristais de aminodcidos, tais como a L-alanina [30] e a L-leucina
[31] e em cristais de valina na forma L [32] e DL [16]. As Figuras 31 a 35 mostram o

espectro Raman de todas as regioes estudadas neste trabalho de 40 cm™! a 3200 ecm ™.

4.3.1 Espectro Raman do cristal de DL-valina a pressao ambi-
ente na regiao de 40 em~! a 200 em ™!

Esta regiao é também chamada de regiao dos modos externos ou modos de rede, nela
sao encontradas vibragoes provenientes de toda a rede cristalina. Foram classificados como
modos de rede, de acordo com a literatura, modos cujas frequéncias sejam inferiores a 200

em™ L

Nesta regidao foram encontrados oito modos cujas frequéncias sao 48 em™!, 62 em ™!,

72 em~t, 106 em™t, 118 em™!, 131 em ™!, 138 em™! e 174 em™!. Todas as bandas nesta

regiao podem ser vistas na Figura 31.
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Figura 31: Espectro Raman do cristal de DL-valina a pressao ambiente na regiao de 40
em™! a 200 em ™t
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4.3.2 Espectro Raman do cristal de DL-valina a pressao ambi-
ente na regiao de 200 em~! a 600 cm ™!

1 1

A regiao espectral de 200 em ™! a 600 cm~! possui nove bandas. Em 214 em ™! en-
contramos um modo que pode ser atribuido a tor¢gao do CH, 7(C'H), tendo em vista que
Lima Jr et al. [32] encontraram esta vibragao em 213 cm™! na L-valina. Uma banda lo-
calizada entre 250 em ™! e 270 em ™! tem intenisdade muito baixa e nao pode ser ajustada
para classificacdo. A banda em 293 em ™! também tem intensidade muito baixa, mas esta
foi classificada como tor¢ao do C'Hs, 7(CHs3), [32]. De 360 cm™' a 420 cm™! foram en-
contradas trés bandas todas relacionadas a deformagoes no esqueleto da molécula, §(esq),
em 360 cm™t, 370 em™! e 420 em ™!, tendo em vista que Pawlukojc et al. [16] observaram
estas bandas no cristal de L-valina. Uma banda de intensidade um pouco mais baixa que

1

as demais, aparece em 474 cm™! e esta foi classificada como 7(NHy ), j4 que Lima Jr et

1

al. [32] obtiveram esta banda em 471 ¢m ™' na L-valina.

Le

Os ultimos modos a serem observados nesta regiao estao centrados em 531 ecm™
544 cm™'; o trabalho de Murli et al. [33], classifica estes modos como rocking do CO; ,
r(COy) e libracional do N-H..O, respectivamente. A Figura 32 apresenta o gréfico para

esta regiao.
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Figura 32: Espectro Raman do cristal de DL-valina a pressao ambiente na regiao de 200
em™! a 600 cm ™!,
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4.3.3 Espectro Raman do cristal de DL-valina a pressao ambi-
ente na regiao de 600 cm~! a 1200 cm ™!

O espectro Raman de 600 cm ™! a 1200 em~! é mostrado na Figura 33. Nesta regiao
foram encontradas 13 bandas. A primeira, observada em 685 ¢m ™!, pode ser atribuida
ao Wagging do (COy ), w(COy ), pois Koleva et al. [34] atribuiram esta vibra¢ao a uma

I na L-metionina. Em 774 ¢m~" foi observada a banda mais

banda observada em 686 cm ™
intensa desta regiao, a qual foi atribuida a deformacao do C'Oy, 6(CO,), j& que Lima Jr et
al. observaram esta banda em 778 em ™! na L-valina. A banda em 828 em ™! corresponde
ao dobramento do CO,, v(CO; ), j4 que a mesma foi vista em 825 cm ™! por Lima Jr et
al. [32]. Os modos em 891 ¢cm™!, 926 cm™, 951 em™ e 963 cm™! foram classificadas
como estiramento carbono-carbono, v(C'C') devido a concordancia com os resultados das

referéncias [16-19-25-35].

As bandas em 1034 em ™! e 1070 em ™! foram identificados como estiramentos do CN,
v(CN), As bandas encontradas em 1033 em™" e 1068 ¢m ™" na L-valina [32] foi dada esta

classificacao e a uma banda centrada em 1074 cm ™!

na L-Asparagina monohidratada [36]
foi atribuida a mesma identificacao. A banda em 1104 ¢m~! foi atribuida ao rocking do

NH, r(NH;). Na L-treonina [25] esta vibracdo foi encontrada em 1103 em ™.

No final desta regiao foram observadas trés bandas localizadas em 1135 ecm ™!, 1178
em™ e 1186 em™! tais bandas foram classificadas como rocking do NH3", r(N H), para
a identificacao utilizamos as referéncias [31-32], que mostraram respectivamente que na
L-leucina e L-valia foram observadas as mesmas bandas com frequéncias proximas as

observadas aqui.
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Figura 33: Espectro Raman do cristal de DL-valina a pressao ambiente na regiao de 600
em~! a 1200 em~t.

4.3.4 Espectro Raman do cristal de DL-valina a pressao ambi-
ente na regiao de 1200 cm~! a 1800 ecm 1!

A regido espectral de 1200 cm™! a 1800 ecm ™! é mostrada na Figura 34, nesta regiao
estao presentes, a condicoes ambientes, 13 bandas. As trés primeiras bandas centradas em
1266 cm ™!, 1314 em™! e 1323 em ™! foram classificadas como deformagoes do CH, §(C'H)
[32]. A banda centrada em 1353 cm™! foi identificada como deformacao simétrica do C'Hs,
ds(C' Hj), este valor esta proximo do encontrado na L-alanina [37]. Em 1398 cm ™! tem-se
uma banda associada a deformagao simétrica do C'Hj, 65(C' H3) [32]. Temos uma banda
em 1413 em™! que foi classificada como estiramento do CC, v(CC), pois Grunenberg et

al. [38] atribuiram esta vibragao a banda em 1409 ¢m ™! na L-metionina.

A banda centrada em 1422 em ™! foi identificada com deformacao simétrica do CHs,
ds(C'Hj), pois este valor estd proximo ao valor encontrado na L-valina [32]. De acordo
com os resultados das referéncias [31-32] classificou-se as bandas centradas em 1454 cm™!

e 1475 em™! como deformacao assimétrica do C'Hs, d,,(CHs3).
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A banda localizada em 1514 ¢m ™! foi identificada como estiramento do CN, v(CN),
pois esta vibragao aparece na L-valina em 1509 cm ™! [32]. Em 1549 cm™! esté centrada
uma banda associada a deformagao simétrica do NH,, §,(NHS ), pois esta vibragio
foi encontrada na L-treonina [39]. A banda encontrada em 1627 ¢m™! foi atribuida ao
estiramento do C'O;, v(COy), pois na referéncia [31] esta vibragao foi encontrada em
1626 cm~! na L-leucina. A ultima banda nesta regiao estd centrada em 1681 cm™! e
esta foi classificada como deformagéao assimétrica do NH;", 6,s(NH;), de acordo com os

resultados da referéncia [40].
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Figura 34: Espectro Raman do cristal de DL-valina a pressao ambiente na regiao de 1200
em~t a 1800 em L.

4.3.5 Espectro Raman do cristal de DL-valina a pressao ambi-
ente na regiao de 2800 cm~! a 3200 cm !

Por fim, tem-se a regiao espectral de 2800 em™! a 3200 em™!, como pode-se ver
na Figura 35, nesta regiao estao presentes, em condigoes ambientes, oito bandas, todas
relacionados com estiramentos na molécula. As trés primeiras bandas, centrada em 2887

em™t, 2895 em™! e 2927 em~! foram classificadas como estiramento simétrico do C Hs,
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vs(C'Hj), essas bandas foram facilmente identificadas, pois esta vibracao foi encontrada
com frequéncia préxima a esta na L-valina deuterada [19], na L-leucina [31] e na L-valina

1

[32]. Duas bandas localizadas em 2942 ¢cm™"! e 2963 em™! foram identificadas de acordo

com a referéncia [31] como um estiramento do C'Hy, v(C'Hs).

As trés ultimas bandas desta regiao, centradas em 2975 cm ™1, 2987 em ™! € 2994 em !,

foram todas classificadas como estiramento assimétrico do C'Hs, v,5(C Hj), isso de acordo

com as referéncias [19-31-32].
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Figura 35: Espectro Raman do cristal de DL-valina a pressao ambiente na regiao de 2800
em™! a 3200 em ™t
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A Tabela 5 lista os centros de todas as bandas encontradas, suas respectivas classi-

ficacoes e comparacao com as bandas encontradas na L-valina.

Tabela 5: Classificacao dos modos da DL-valina.

L-valina [32] | DL-valina Caracterizagao
o1 48 Modo de rede
60 62 Modo de rede
- 72 Modo de rede
- 106 Modo de rede
114 118 Modo de rede
134 131 Modo de rede
140 138 Modo de rede
177 174 Modo de rede
213 214 7(CH)
297 293 T(CHj3)
358 360 d(esq)
375 370 d(esq)

- 420 d(esq)
471 474 7(NHJ)

- 531 r(COy)

- 544 N-H-O Libragao

- 685 wagg(COy)
778 774 bend(CO; )
825 828 v(COy)
902 891 v(CC)
925 926 v(CC)
950 951 v(CC)
966 963 v(CC)
1033 1034 v(CN)
1068 1070 v(CN)

- 1104 r(NH;)

- 1135 r(NH;)
1180 1178 r(NH;)
1193 1186 r(NH)

Continua na proxima pagina



Tabela 5: Classificacao dos modos da DL-valina.

L-valina [32] | DL-valina Caracterizagao
1273 1266 §(CH)
1322 1314 §(CH)
1332 1323 §(CH)

- 1353 6,(CHs)
1399 1398 5,(C'Hs)
- 1413 v(CC)
1428 1422 6.(CHs)
1454 1454 05(C Hs)

- 1475 Sas(CHs)
1509 1514 v(CN)
- 1549 5s(NH)
1620 1627 v(COy)
- 1681 Sas(NHY)
- 2887 v,(C'Hs)
- 2895 ve(C'Hs)
2929 2927 v,(C'Hs)
- 2942 v(C H,)
2952 2963 v(CH,)
2971 2975 Vas(C'H3)
2991 2987 Vas(C'Hs)
2997 2994 Vas(C'Hs)

50
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5 PROPRIEDADES
VIBRACIONAIS DA
DL-VALINA EM FUNCAO DA
PRESSAO HIDROSTATICA

Neste capitulo sao apresentados os resultados de espectroscopia Raman no cristal de
DL-valina, submetido a pressoes de até 19,4 GPa. Os espectros obtidos na compressao
indicam fortes mudancas no nimero de bandas, assim como descontinuidades no grafico

de niimero de onda versus pressao entre 1,4 GPa e 1,8 GPa e entre 7,8 GPa e 8,8 GPa.

5.1 Espectro Raman do cristal de DL-valina na regiao
entre 40 cm~! e 600 em ™!

Medidas de espectroscopia Raman foram feitas em um cristal do aminodcido DL-
valina de 0,0 GPa (pressdo ambiente) a 19,4 GPa. A Figura 36 mostra os espectros
Raman deste cristal obtidos desde a pressao ambiente até 19,4 GPa na regiao espectral
de 40 em™! a 600 ecm~!. Os modos de baixa frequéncia localizados de 40 cm™! a 200
em~! sao principalmente associados com modos de rede. O primeiro modo nesta area tem
frequéncia de 48 em ™! em 0,0 GPa e sua intensidade diminui gradualmente com o aumento
da pressao, mas este ainda estd presente no espectro de 19,4 GPa. Os proximos dois
modos, marcadas com duas estrelas, tornam-se cada vez mais préximos com o aumento

da pressao e no espectro de 1,8 GPa, eles se juntam em um que pode ser visto até 19,4
GPa.

E notével o comportamento do quarto modo, centrado em 106 cm ™. Até 1,1 GPa sua
intensidade é praticamente constante, depois a uma diminuicao em 1,4 GPa e um aumento
em 1,8 GPa, apds esta faixa de pressao ele se mantém constante até aproximadamente

6,6 GPa, quando volta a diminuir. Em 8,8 GPa este mesmo modo se divide em dois,
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como podemos ver na Figura 36. Os trés modos seguintes, entre 110 cm ™! e 140 em ™!,
também sao classificados como modos de rede, eles tém baixa intensidade e para pressoes
superiores a 10 GPa apenas um deles ganha intensidade e esta presente até 19,4 GPa.
Em 174 em ™! estd presente o tltimo modo classificado como modo de rede, este tem uma

diminuicao na sua intensidade com o aumento da pressao mas pode ser visto até 19,4

GPa.

Em 214 em ™! existe um modo, o primeiro a nao ser classificado como modo de rede,
este mantém sua intensidade aproximadamente constante até 5,9 GPa e apds esta faixa
de pressao tem uma diminuicao em sua intensidade, estando presente até 19,4 GPa. Os

1

modos entre 250 em™! e 350 em ™! tém intensidade muito baixa e isso dificultou seus

ajustes por isso nao serao discutidos.

Quatro modos estdao presentes no espectro de 0,0 GPa entre 350 cm ™! e 500 em ™.
E notével que os dois primeiros mudam sua intensidade relativa e em 10,0 GPa o modo
centrado a 370 em ™! desaparece. Os outros dois, centrados em 420 em ™! e em 474 em ™!,
foram classificados de acordo com as referéncias [16-32] respectivamente como deformagoes
no esqueleto da molécula e torque do N H;™ e podem ser vistos por quase todos os valores
de pressao. Os dois ultimos modos desta regiao foram tentativamente identificados como
rocking do COy [33] e Libracional N-H..O [33], respectivamente. Eles estdo presentes em
todos os espectros, mas vale a pena mencionar que a intensidade relativa sofre mudancas

consideraveis. Observa-se também uma enorme redugao na intensidade dos modos em

toda a regiao espectral entre 5,2 GPa e 5,9 GPa.

O ajuste do nimero de onda em relagao a pressao para esta regiao é apresentado nas
Figuras 37 e 38. Como pode ser visto quase todos os modos relacionados como modos
de rede tem um comportamento parabdlico e apresentam uma descontinuidade entre 6,6
e 7,7 GPa. A Tabela 6 lista os coeficientes dos ajustes lineares e parabdlicos para esta

regiao.
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Tabela 6: Coeficientes dos ajustes lineares (w = wy + aP) e parabdlicos (w = wy + aP +
[ P?) para os modos Raman em funcao da pressao para o cristal de DL-valina na regiao
espectral entre 40 em ™! e 600 em~!. Os valores das frequéncias sao dados em em ™! e dos
coeficietes a e 8 em em™!/ GPa.

0,0 GPa < P <6,6 GPa | 6,6 GPa < P <15 GPa | 15 GPa < P <194 GPa

Weap Wo o I6] Wo Qo wWo e
48 53,42 6,77 -0,15 70,1 3,46 82,23 2,49
62 62,33 16,17 - - - - -
72 74,87 10,82 -0,74 94,12 3,27 107,39 2,30
106 110 11,75  -0,67 | 134,38 3,55 111,77 4,87
117 | 119,13 14,59 -0,85 - - - -
131 | 132,61 11,9 -0,39 | 150,69 6,71 176,11 4.7
138 | 139,85 14,656 -0,62 - - - -
174 | 176,52 14,83 -0,86 | 213,05 4,09 217, 32 3,61
214 | 214,85 10,23 - 230,57 4,88 243,95 3,87
360 | 360,89 3,14 0,35 | 369,15 4,77 395,91 2,88
370 | 373,91 8,62 - 378,61 - - -
420 | 422,07 6,80 - 426,18 6,20 420,01 6,65
ATA | 47340 402 - | 469,83 468 - -
531 | 528,59 7,09 - 537,54 3,56 541,51 3,20
544 | 541,52 10,15 -0,55 | 561,70 3,59 571,33 2,88

5.2 Espectro Raman do cristal de DL-valina nas regioes
entre 750 ecm~! e 1300 em ™! e entre 1400 cm ™!
e 1700 cm !

Os espectros Raman da DL-valina nas regices 750 em™! a 1300 em ™! e 1400 em ™!
a 1700 em™! sao mostrados nas Figuras 39 e 41, respectivamente. Devido & queda na
intensidade dos espectros de maior pressao estes nao foram registrados para valores de
pressao superiores a 6,6 no espectro de 750 em ™! a 1300 em ™! e 5,9 GPa no espectro de

1400 em~t a 1700 em ™!,

Na regiao de 750 cm ™! a 1300 em~! est4 prevista para serem observadas vibracoes das
ligagoes carbono-carbono, carbono-nitrogénio, estiramentos e dobramentos das unidades
CO; , vibragoes relacionadas ao rocking do NH; e deformagoes do CH [31-32]. Na
regiao de 1400 cm ™! a 1700 ecm~! estao presentes bandas associadas a vibracoes do tipo

deformagao simétrica, assimétrica e estiramentos.
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A principal modificacao que pode ser citada é o desaparecimento do modo marcado

com uma estrela, centrado em 1178 em !

e classificado como rocking do NH3 em 1,8 GPa.

Da mesma forma que na primeira regiao, a diminui¢ao nas intensidades dos modos ocorre

entre 5,2 GPa e 5,9 GPa. A frequéncia de todos os modos apresenta uma dependéncia

linear com o parametro da pressao, como pode ser visto nos graficos de niimero de onda

versus pressao apresentados nas Figuras 40 e 42, respectivamente.

Estao listados na

Tabela 7 os coeficientes dos ajustes lineares para as duas regides em discussao.

Figura 39: Regiao espectral de 750 em~! a 1300 cm ™!
GPa.
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Tabela 7: Coeficientes dos ajustes lineares (w = wy + aP) para os modos Raman em
funcao da pressao para o cristal de DL-valina nas regioes espectrais entre 750 ecm~! e
1300 cm ™! e entre 1400 em ™! e 1700 em~!. Os valores das frequéncias sao dados em cm ™!

e dos coeficietes o e § em cm™!/ GPa.

. [00GPa<P<30GPa]30GPa<P<66GPa
erp Wo o Wo o
774 | 776,89 4,95 781,62 3,12
828 | 830,15 4,53 828,99 4,96
891 | 892,07 5,02 894,79 4,15
926 | 928,13 1,89 927,02 2,27
951 | 951,78 4,08 951,41 4,25
963 | 964,90 5,90 966,33 5,60
1034 | 1036,74 8,45 1045,06 5,75
1068 | 1070,75 2,80 1067,74 3,88
1104 | 1105,07 3,47 1103,85 3,52
1135 | 1137,42 5,29 1139,58 4,68

1178 | 1180,85 2,9 - -

1186 | 1187,69 1,52 1182,96 2,88
1266 | 1266,61 1,23 1265,09 1,89
1423 | 1423,34 4,12 1431,43 2,36
1454 | 1458,41 3,67 1460,60 2,94
1477 | 1475,62 6,50 1480,54 4,78
1514 | 1517,36 0,13 1513.,56 1,79
1549 | 1550,60 3,90 1555,13 2,04
1627 | 1631,97 0,81 1631,78 0,81
1679 | 1681,19 3,54 1685,62 1,27

5.3 Espectro Raman do cristal de DL-valina na regiao
entre 2800 cm~! e 3200 em !

Os espectros Raman da tltima regiao em estudo de 2800 em™! a 3200 cm ™! para
varias pressoes sao apresentados na Figura 43. As linhas tracejadas marcam a fronteira
de dois falsos picos, provenientes de algum problema da CCD. Entre 2875 em™! e 2900

1 estao presentes dois modos, mas para pressoes superiores a 1,8 GPa apenas um

cm”
existe e permanece até 19,4 GPa. Devido ao falso modo uma descri¢ao completa nao sera
possivel, mas isso nao ira prejudicar as nossas conclusoes. Como pode ser observado no
espectro de DL-valina a pressdao ambiente para fora da célula (ver Figura 35) entre 2900

em ™! e 3000 em !, existem seis modos e todos os seis modos estao presentes em 2,4 GPa.



62

Os dois modos, marcados com retangulos, tém baixa intensidade, mas em 8,8 GPa

eles podem ser claramente vistos e permanecem por quase todos os maiores valores de

pressao. Os outros quatro modos marcados com circulos podem ser ja distinguidos em

2.4 GPa. O primeiro deles ganha intensidade com o aumento da pressao e se divide em

dois em 10 GPa. O segundo modo, marcado com circulo, ao contrario, perde intensidade

e desaparece em 10,0 GPa. Os tltimos dois modos, marcados com circulos, se cruzam em

cerca de 4,7 GPa e apenas um pode ser visto até 19,4 GPa. Estas modificagoes corroboram

com nossa hipétese de que o material em

estudo sofra duas transigoes de fase.
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Uma visao geral das modificacoes sofridas pelo cristal de DL-valina nesta ultima regiao
¢ mostrado no grafico nimero de onda versus pressao mostrado na Figura 44. Os coefici-

entes dos ajustes lineares para esta regiao sao listados na Tabela 8.
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Tabela 8: Coeficientes dos ajustes lineares (w = wy + aP) para os modos Raman em
funcao da pressdo para o cristal de DL-valina na regidao espectral entre 2800 cm ™! e 3200
em™!. Os valores das frequéncias sao dados em cm™' e dos coeficietes @ e 3 em em™!/

GPa.
0,0 GPa < P < 4,0 GPa | 40 GPa < P < 11,5 GPa | 11,5 GPa < P < 19,4 GPa
Weap Wo a wo o Wo o
2887 | 2887,21 3,79 - - - -
2895 | 2896,90 5,97 2895,98 5,71 2891,29 6,26
2927 | 2930,98 11,55 2958.24 7,25 2978.4 5,84
2963 | 2966,56 10,27 2977,51 7,82 2993,29 6,63
2975 | 2980,05 11,02 299456 7,76 - -
2987 | 2988,30 11,81 2983,68 12,37 3066,38 6,22
2994 | 2995,93 10,97 3012,66 7,13 3029,77 5,98

5.4 Discussao dos Resultados

Com base nos resultados apresentados nas secoes anteriores, acredita-se que a DL-
valina sofreu duas transigoes de fase estruturais até 19,4 GPa. A primeira entre 1,4 GPa

e 1,8 GPa. As principais alteracoes observadas foram o desaparecimento de trés modos.

a) Um modo de rede.

b) Um modo interno classificado como r(N Hj ), centrado em 1178 em ™.

1

¢) Um modo interno centrado em 2887 ¢m~' associado ao estiramento simétrico do

CHg, VS(OHg).
A segunda entre 7,8 GPa e 8,8 GPa quando foram observados:

a) O desdobramento de um modo da rede.

b) O desaparecimento de um modo interno, centrado em aproximadamente 439 cm™!

no espectro de 8,8 GPa, classificado como deformacao do esqueleto da molécula,
d(esq).

¢) A divisao de um modo designado como estiramento do C'Hs, v(C'H;) centrado em

3047 em~! no espectro de 8,8 GPa.
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Comparando nossos resultados com trabalhos prévios no cristal de DL-valina. Um
estudo de 2006 em uma amostra policristalina de DL-valina sob pressao [33], foi realizado
até 6,9 GPa na regiao espectral entre 100 cm ™! e 1200 cm ™! e atingiu pressoes de até
12 GPa na regiao espectral de 2800 em ™! a 3200 em~t. Como este estudo nao registrou

modos com frequéncias de valor inferior a 100 em ™!

e na regiao dos modos externos chegou
a apenas 6,9 GPa, uma comparacao completa nao é possivel, mas vamos discutir alguns

tépicos.

No estudo da referéncia [33] verificou-se pequenas descontinuidades no gréfico de
nimero de onda versus pressao em muitos modos em aproximadamente 3,0 GPa. Murli
et al. [33], também relataram modifica¢oes na intensidade relativa dos modos relaciona-
dos com libracionais do N-H..O. Para confirmar tal modificagao, foi tracado o grafico da

1

intensidade relativa do modo libracional do N-H..O, centrado em 544 ¢m™", e rocking do

1. como pode ser visto na Figura 45. E também observada

COsy, centrado em 531 ecm™
uma descontinuidade na inclinagao do grafico em 3,0 GPa, indicando que, de fato ocorreu
algum rearranjo molecular causando modificagoes nas ligagoes de hidrogénio neste valor

da pressao. Nenhuma modificagao foi encontrada em torno de 1,8 GPa.

060

055 -

050

045

040 4

In|2;[|n|2+|nl >]

035

030 4

025

D20

Pressdo (GPa)

Figura 45: Relacao entre as intensidades dos modos centrados em 531 em™! e 544 em ™!
com respeito a variagdo da pressao [33].
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Figura 46: Relacao entre as intensidades dos modos centrados em 531 cm ™! e 544 em ™!
com respeito a variacao da pressao.

No atual estudo também foi tracado o mesmo grafico. Neste é possivel ver uma clara
descontinuidade entre 6,6 GPa e 7,4 GPa, ver Figura 46. Interpretamos este fato, bem
como as descontinuidades no grafico nimero de onda versus pressao de muitos modos
a este valor de pressao como algumas modificagoes iniciais em ligacoes de hidrogénio
que precedem a transicao de fase em 8,8 GPa. Os nossos dados nao revelam nenhuma
modificagao em 3,0 GPa assim uma possivel explicacao para a diferenca entre as duas
investigagoes é que no trabalho da referéncia [33] foi utilizada uma amostra policristalina
e as alteragoes na intensidade relativa poderiam ser devido a alteracoes na textura de

cristalitos.

Outra explicacao, pode ser alguma interagao entre a pressao de transmissao média
e a amostra, mas nao podemos inferir afirmativamente para o artigo da referéncia [33],
pois o meio utilizado nao foi informado. No caso deste trabalho, foi utilizado argonio, que
é conhecido por ser um bom fluido compressor [41]. E igualmente importante comparar
este resultado com o trabalho anterior em L-valina onde Silva [2] estudou uma amostra
monocristalina de L-valina sob pressao de até 6,9 GPa e relatou duas transicoes de fase

sofridas por esta. A primeira em aproximadamente 3 GPa e a segunda em 5,3 GPa.
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Para constatar a reversibilidade das transicoes de fase relatadas neste estudo, foi feita
a mesma andlise descomprimindo a amostra, de 19,4 GPa a 0,0 GPa, na regiao espectral
de 40 em™! a 600 em~!. Observou-se com isso que os espectros retornam a suas formas
iniciais. Na Figura 47 pode ser visto alguns espectros na descompressao, em vermelho,

comparados aos espectros na compressao, em preto.

Figura 47: Grafico de descompressao para a regiao espectral entre 40 cm™
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6 CONCLUSOES E
PERSPECTIVAS

6.1 Conclusoes

Cristais do aminoacido DL-valina foram crescidos pelo método da evaporacao lenta e
sua estrutura foi confirmada pelo difratograma do pé do cristal. Medidas Raman a pressao
ambiente foram realizadas na amostra na regiao espectral entre 40 cm™! e 3200 cm 1.
Dos 57 modos ativos no Raman apenas 50 foram observados e todos foram classificados,
tentativamente, a partir de trabalhos de espectroscopia Raman em outros aminoacidos.
A diferenca entre o nimero de modos observados e o nimero de modos previstos, por

teoria de grupo, se da devido a baixa intensidade de muitos modos.

Medidas de espalhamento Raman em funcao da pressao hidrostatica foram realizadas
no cristal de DL-valina. O estudo foi realizado comprimindo a amostra desde a pressao
atmosférica até 19,4 GPa e em seguida descomprimindo-a até a pressao atmosférica. Mu-
dancas foram observadas principalmente nas vibracoes das unidades NHsz, CH,y, C'Hs e
modos de rede evidenciando que o cristal sofreu duas transicoes de fase estruturais; a
primeira entre 1,4 GPa e 1,8 GPa; a segunda entre 7,8 GPa e 8,8 GPa. Os resultados

obtidos na descompressao mostram que a transicao de fase é reversivel.

6.2 Perspectivas

Como perspectivas de trabalhos futuros sugere-se:

a) Realizar medidas de difracao de raios-X na amostra cristalina de DL-valina a altas

pressoes;

b) Realizar o mesmo estudo na amostra cristalina de L-valina.
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