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“O homem que sabe reconhecer os limites da sua prépria inteligéncia esta mais perto da
perfeicdo”
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RESUMO

A deuteracdo de uma determinada amostra permite fazer a identificacdo de varios tipos
de vibragdes, comparando-se 0 espectro vibracional com o de uma amostra
hidrogenada. Neste trabalho estudou-se o comportamento vibracional da L-valina-d8
(99,8 4tomo % D) através da técnica de espectroscopia Raman. Inicialmente revisitou-se
0 assinalamento de todos os modos vibracionais ativos no Raman, comparando-se com
um estudo previamente realizado. Em particular foram identificadas diversas bandas
associadas a vibrag@es do tipo estiramento do NHs" e estiramento do CHjs, entre outros,
que sdo observadas na regido entre 2000 e 2400 cm™. Na segunda parte do trabalho foi
realizado um estudo via espalhamento Raman dos modos vibracionais do cristal no
intervalo de temperatura entre 100 e 300 K. Sabe-se da literatura que a L-valina
hidrogenada apresenta uma transi¢cdo de fase em torno de 110 K. Uma vez que nos
cristais deuterados as ligacGes de hidrogénio via o efeito Uhbehlode tendem a ser mais
fracas, uma andlise comparativa entre as amostras hidrogenada e deuterada se faz
necessario. Em particular, num estudo realizado na L-alanina descobriu-se que a
deuteracdo induz a formacgdo de uma nova fase em baixas temperaturas. No caso da L-
valina, pelo menos no intervalo de temperatura investigado, ndo foi possivel observar
nenhuma mudanca nos espectros Raman que pudessem ser associadas a uma transicao
de fase estrutural. De fato, tanto na regido dos modos externos, quanto na regidao dos
modos internos nenhuma grande modificacao é verificada. Isso implica que a estrutura
da L-valina-d8 é estavel no intervalo de 100-300 K. Uma discussdo acerca da diferenca
do comportamento a baixas temperaturas dos cristais de L-valina e de L-alanina nas
formas hidrogenadas e deuteradas é também fornecida no presente trabalho.

Palavras-chave: Espectroscopia Raman, vibracGes moleculares, L-valina deuterada, baixas
temperaturas
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ABSTRACT

Deuteration allows the identification of several species of vibrations, through the
comparison of vibrational spectra of the deutered and hydrogeneted samples. In this
work we base studied the vibrational properties of L-valine-d8 (99,8 % atom % D)
through the Raman spectroscopy technique. At first, the assignment of all Raman active
vibratonal mades of L-valine was revisited, and a comparison with a previous work was
done. In particular, several bands associated to stretching of NH3 and stretching of CHj,
among others, which are observed in the interval 2000 — 2400 cm™ were assigned. In
the second part of the work, again using Raman spectroscopy, it was studied the
vibrational modes of the crystal in the temperature range 100 — 300 K. It is known from
literature that hydrogenated L-valine undergoes a phase transition at about 110 K. It also
known that in deuterated crystals hydrogen bands - through Ubbehlode effect — tend to
be less strange and, as a consequence, a comparative analyses between the deuterated
and hydrogenated samples is very important. In a previous work on L-alanine it was
observed that deutaration induces a new phase at low temperatures. In the investigation
on L-valine, at least in the temperature range studied, it was not possible to note any
change in the Raman spectra which could be associated to a structural phase transition.
Both in the external modes region any great change is verified. As a consequence, we
can infer that L-valine-d8 is stable between 100 and 300 K. A discussion about the
difference behaviors at low temperatures of L-valine and L-alanine (both deuterated and
hydrogenated) is also furnished in the present work.

Keywords: Raman Spectroscopy, molecular vibrations, L-valine deuterated, low temperatures
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1.  INTRODUCAO

Nos ultimos anos tem aumentado o interesse nas propriedades vibracionais de cristais
de aminoacidos e, em consequéncia, a quantidade de trabalhos publicados na literatura. Este
interesse é conseqiéncia do fato dos aminodcidos serem algumas das mais simples
substancias organicas cujos cristais formam ligacdes de hidrogénio quando no estado solido.
As ligacdes de hidrogénio, como é bem conhecido, desempenham um papel fundamental em
diversos processos biologicos, em especial na forma como algumas enzimas atuam nos
organismos vivos. Em outras palavras, as ligages de hidrogénio sdo fundamentais para a
ocorréncia de varios processos bioquimicos relacionados a vida [1].

Entender, entdo, como ocorrem as ligacdes de hidrogénio, como elas podem ser
destruidas ou apenas como elas podem ser modificadas, € um objeto de investigacdo bastante
interessante. A distorcdo de uma ligacdo de hidrogénio pode ser conseguida tanto
modificando o ambiente cristalino da molécula quanto mudando as condi¢es termodinamicas
do cristal.

Uma das maneiras de modificar as ligacdes de hidrogénio é através da deuteracdo, isto
é, substituindo-se alguns atomos de hidrogénio por deutério. Este processo vem sendo
realizado ha varias décadas, embora originalmente os estudos tivessem apenas o intuito de
verificar mudancas nas dimensdes das referidas ligagdes [2-5]. Assim, Ubbelohde e outros
colaboradores fizeram um estudo comparativo em centenas de materiais para descobrir como
a deuteracdo modifica as dimensdes das ligacdes de hidrogénio [6]. Descobriu-se que de uma
forma geral quando se deutera uma substancia as dimensées da ligacdo de hidrogénio tornam-
se maiores, sendo esse fendmeno atualmente conhecido como efeito Ubbelohde.

Uma outra questdo, mais recente, diz respeito a influéncia das modificacbes no
tamanho das ligagcbes de hidrogénio sobre a estabilidade de uma determinada estrutura
cristalina. Isto porque em cristais moleculares que apresentam liga¢fes de hidrogénio,
geralmente sdo elas que sdo as principais responsaveis pela estabilidade de toda a estrutura
cristal.

No que diz respeito aos cristais de aminoacidos alguns poucos estudos sobre o efeito
da deuteracdo foram realizados até 0 momento. Por exemplo, uma investigacao levada a cabo
na L-alanina com cristais hidrogenados, parcial e totalmente deuterados permitiu a realizacéo

da identificacéo de todos os modos normais de vibracdo do material [7]. Posteriormente, ainda



na alanina, descobriu-se que a deuteragdo total, ou seja, a substituicdo de todos os d&tomos de
hidrogénio da molécula por deutério induz a ocorréncia de uma transigdo de fase estrutural a
baixas temperaturas [8, 9]. Esta nova fase foi entendida como resultado da mudanca de
estabilidade da estrutura cristalina pela modificacdo nas dimensbes das ligacGes de
hidrogénio, embora a variagdo das dimensdes pela deuteracdo ndo sejam tdo grandes no caso
da L-alanina.

O objetivo desta Dissertagéo é realizar um estudo de espectroscopia raman na L-valina
d8, ou seja, a L-valina parcialmente deuterada, uma vez que dos 11 atomos de hidrogénio
existentes na molécula, oito deles foram trocados por deutérios. Com este material
investigam-se dois pontos principais. O primeiro trata do assinalamento dos modos normais
de vibracdo da L-valina, revisitando-se assim o trabalho de Sabino [10], que ja investigara
este mesmo aspecto. O segundo ponto diz respeito ao comportamento vibracional da L-valina
deuterada sob condic¢des de baixas temperaturas. Num estudo anterior descobriu-se que a L-
valina hidrogenada, isto é, a L-valina sem nenhum atomo de hidrogénio substituido por
deutério, quando resfriada, sofre uma transi¢do de fase em torno de 110 K [11]. Fazendo-se
um estudo dos modos vibracionais da L-valina deuterada a baixas temperaturas, qual seria o
comportamento revelado por uma tal investigacdo? Isto é o que se procurard também
responder neste trabalho.

Esta Dissertacdo esta dividida da seguinte maneira. O capitulo 1 é composto por esta
breve introducdo. O capitulo 2 trata dos aspectos tedricos onde é feita uma discussao
detalhada sobre os modos normais de vibracdo em um material e sobre o significado do
espalhamento Raman, que é o efeito fisico utilizado neste estudo. O capitulo 3 trata dos
aspectos experimentais, ou seja, da descricdo das amostras usadas neste estudo e no aparato
experimental para realizar as medidas de espalhamento Raman. O capitulo 4 refere-se aos
resultados e a discussao e interpretagdo dos mesmos. Nele sdo apresentados o espectro Raman
da L-valina deuterada e um assinalamento dos modos normais de vibracdo. Depois é feita a
analise dos modos normais de vibracdo do material quando a temperatura € baixada de 300 K
até cerca de 100 K, quando também uma comparacdo com o resultado da L-valina
hidrogenada é realizado. Finalmente, no capitulo 5 sdo fornecidas as conclusGes e as

perspectivas de trabalhos futuros.



2.  ASPECTOS TEORICOS

2.1. VIBRACOES MOLECULARES

Moléculas sdo compostas por atomos 0s quais possuem uma determinada massa e sao
vinculados uns aos outros por ligagdes quimicas com caracteristicas elasticas. Com isso, estes
realizam movimentos periddicos, ou seja, realizam movimentos vibracionais para certos graus
de liberdade. O movimento relativo de todos os atomos de uma molécula pode ser
considerado como uma superposicdo de modos normais de vibracdo, de forma que todos os
atomos vibrem em fase e com a mesma frequiéncia. Para descrever o movimento de vibragédo
das moléculas faremos a escolha de trabalharmos com o sistema de coordenadas Cartesiano,
no qual, x,, y, € z, determinam a posicdo de cada atomo nesse sistema de referéncia.
Portanto, considerando uma molécula formada por N &tomos precisaremos de 3N

coordenadas para descrever o movimento, havera 3N graus de liberdade correspondentes.

xc

Figura 2.1: Esquema representativo da distribuicdo de coordenadas para cada atomo. No total sdo
necessarias 12 coordenadas para descri¢cdo do movimento [12]

Porém, para o estudo das vibracfes moleculares ndo estamos interessados no
movimento translacional do sistema como um todo, ou seja, podemos descartar 0 movimento
de translacdo do centro de massa da molécula (trés coordenadas translacionais). Além disso,
para moléculas ndo lineares, mais trés graus de liberdade, correspondentes ao movimento de
rotacdo da molécula, podem ser desprezados. Entdo, 3N — 6 coordenadas definem o
movimento relativo dos &tomos para uma orientacao fixa do sistema como um todo, em outras
palavras, o sistema possui 3N — 6 modos normais de vibracdo. No caso de moléculas lineares

duas coordenadas sdo suficientes para fixar uma orientacdo, considerando os nucleos como



pontuais ndo temos rotacdo no eixo da molécula o que implica na existéncia de 3N — 5
modos normais de vibragao.

Para exemplificar o que foi discutido acima, consideremos uma molécula triatbmica
XYZ. Para 0 caso em que essa molécula é ndo linear as posicdes relativas dos atomos sé@o
dadas pelas distancias internucleares, XY, YZ, XZ; isto significa que existem 3 (3N — 6 =
3) modos normais de vibragdo. Se a molécula for linear as posicOes relativas serdo dadas
pelas distancias XY e YZ e dois angulos, um angulo XYZ e o angulo formado pelo plano
XYZ no deslocamento dos atomos. Teremos com isso 4 (3N —5 = 4) modos normais

definindo a vibracdo molecular.

2.1.1. Pequenas oscilacdes

Uma forma simples para o estudo das vibracbes moleculares € considerar os atomos
constituintes da molécula como sendo massas pontuais ligadas por molas de massas
despreziveis, sendo estas correspondentes as ligacGes quimicas. Trataremos do caso em que
0s atomos realizam oscilagdes do tipo harménicas, para isso, devemos considerar que estes
sofram pequenos desvios em relacdo a posicdo de equilibrio.

A importancia no fato de considerarmos pequenas oscilacfes esta na expressdo da
energia potencial do sistema. De uma forma geral, seja a funcdo energia potencial V =
V (x4, x,,...), considerando que a funcdo V passe por um minimo no ponto (xqq, X2, - ),

temos

av a%v
(a_xk)o =0 e (axkaxj>0 >0

Expandindo a funcdo energia potencial numa série de Taylor em torno da posi¢do de

equilibrio (x4, X3, ... ), teremos:

V=V,+ zk: (aa—:k)o (xx — Xox) +%ZZ <6x ax]> (. — xor) (% — x0;) + -+

No ponto de equilibrio a fungdo energia potencial obedece a condigdo de minimo definida
acima e como V, independe das coordenadas, este ndo contribui com o problema vibracional,

com isso, podemos fazer V, = 0. Os termos cubicos e de maior ordem sao dificeis de serem



determinados, pois possuem componentes com valores muito pequenos. Sendo assim, uma
aproximacdo aceitdvel para o potencial de particulas movimentando-se como osciladores

harmonicos sera

0

1
- Ez Z <6xk6xj> (i = ka)(xj B xoj)
k

Fazendo a substituicdo q, = x;, — x¢, Na equacédo acima, teremos:

ZZZ(ax axj) @(4)) @D

2.1.2. VibragBes de moléculas diatbmicas

@) m L
@
- Ax; - Ax,

Figura 2.2: Representacdo de uma molécula diatdmica

Consideremos uma molécula diatbmica formada por duas massas pontuais m; € m,
(massas dos atomos) ligadas por uma mola (representando a ligacdo quimica molecular) cuja
constante de forca é dada por k.

Utilizando o sistema de eixos cartesianos para localizar os &tomos de massas m, € m,,
designaremos por xy; € x,,, respectivamente, as posicdes de equilibrio destes.

Quando a molécula estd vibrando, os atomos de massas m, e m, sofrem pequenos
deslocamentos Ax; e Ax,, respectivamente, em relacdo a posicao de equilibrio. Com isso, as

energias cinética e potencial do sistema podem ser expressas segundo as equacdes:
V=2k(bx, —Ax,)? e T=3(max," + mZAicZZ) (2.2)

A idéia fundamental aqui é resolver o sistema originado pelas equacbes de Lagrange

para as coordenadas Ax; e Ax, com o intuito de obtermos informacgdes sobre 0 movimento



molecular. Desta forma, para simplificar faremos a substituicdo q; = Ax; e g, = Ax,, na

equacao 2.2, resultando
1 1 . .
V= Ek(‘h —q)? eT= E(mﬂhz + szzz) (2.3)

A Lagrangiana para um sistema cuja regido de atuacao seja a da mecanica Newtoniana

é definida por
L=T-V (2.4)

Substituindo a equagdo 2.3 na 2.4, a fungdo Lagrangiana toma a forma

1 _ _ 1
L= 2 (myq,® +myq,*) — Ek(QZ —q1)? (2.5)
Pela equacdo de Lagrange para as coordenadas q;’s, com k = 1 ou 2.

d 1oL aL_O
dtloag,l dq,

Substituindo a funcdo Lagrangiana (Equacdo 2.5) nesta, resulta nas seguintes equacdes

diferenciais

myqy; —k(q, —q.) =0
(2.6)

myq, + k(g —q1) =0

As equacOes acima formam um sistema de equacgdes homogéneas de segunda ordem,
supondo como solucGes desse sistema as expressdes q; = A, cos(2nvt+ @) € q, =

A, cos(2nvt + @), teremos:

_4‘7T2U2m1A1 - k(AZ - Al) =0
2.7
—47T2U2m2A2 + k(AZ - Al) = 0



Reescrevendo segundo os termos A, e A;:

(47T2U2m1 - k)A1 + kAZ == 0
(2.8)
kAl + (47‘[21727712 - k)AZ == 0

As expressdes acima formam um sistema de equacdes lineares homogéneas, para
este ter solucdo, diferente da trivial A, = A; =0, o determinante dos coeficientes das

amplitudes deve ser nulo, ou seja:

Am?vim, — k k

=0
k 4m?vim, — k

O presente determinante, denominado determinante da equacdo secular, nos permite

chegar ao seguinte resultado:

Am?v?[(4m?viPmym, — (my + my)k] =0

(2.9)

An?v?  [4n?v’mym, l “ o
(my + my) | (my +my)

Definindo u = m;m,/(m,; + m,) como a massa reduzida do sistema em estudo, pode-se

escrever.

4212

T _[4n?vPu—k] =0
(m1+m2)[nv‘u |

A equagéo acima fornece as raizes:



1 |k

UZZE ‘[_,l

A primeira frequéncia de vibragdo, v, = 0, corresponde ao fato de termos um
simples movimento de translacéo, isto é, os dois atomos movendo-se como um corpo rigido.
Substituindo a primeira frequéncia na equacéo 2.8, resulta: A; = A, = A, e as expressoes para

q, € g, tornam-se
q1 = q, = Acos @ = constante

Que corresponde a um simples movimento de translacdo do centro de massa da molécula ja

gue os atomos deslocam-se com mesma magnitude.

Substituindo a segunda destas freqiiéncias, v, = %\/% na equagéo 2.8:
k
I:_;ml + k]Al - kAZ = 0

k
I:_‘[_lmz +k]A2 _kA1 =0

Somando membro a membro e fazendo algumas manipulagdes algébricas teremos:
—(k/u)(myA; + myA,) =0 ou A, /A, = —m,/my, que nos leva ao resultado, q,/q, =
—m,/m,. Mostrando que as particulas realizam movimento oscilatério em sentidos opostos e
com amplitudes inversamente proporcionais as suas massas.

Segundo o modelo classico do oscilador harménico para moléculas diatdbmicas, a

energia total do sistema é dada por

E=T+V

1 ) ) 1
E= 2 (ml%z + szzz) + Ek(% - qz)z



Pelas funcdes q; = —A, %cos(vat + @) e q, = A, cos(2nvt + @) e fazendo A = m, 4,4,
1

obtemos

E = 2m?v2A%usen?(2nvt + @) + 2m2v2A%ucos?2nvt + @)

E = 2m?v%A%u = constante

Classicamente a amplitude de vibragdo harmdnica pode possuir qualquer valor dentro
de uma distribuicdo continua de energia. Porém, a mecanica quantica restringe 0s possiveis
valores de energia para quantidades discretas, ou seja, 0s osciladores podem estar apenas em
estados de energia bem definidos.

Conforme o0s conceitos da mecanica quantica, o0 comportamento vibracional de uma
molécula diatdbmica pode ser estudado como o movimento de uma particula de massa u

(u = mym,/m, + m,) cujo potencial € expresso pela equagdo

Redigindo a equacdo de Schroedinger para uma molécula diatbmica levando em

consideracdo a forma do potencial acima citado

d* 8m’u q°
d_C[2+ 12 <E—k7>1j}—0

O conjunto de autovalores de energia para essa equacao é dado por:

sendo v o valor da frequéncia do oscilador harménico classico e v é denominado de numero

quéntico vibracional, este pode assumir o valor de qualquer nimero inteiro e positivo. As
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autofuncbes correspondentes ao conjunto de solugBes para o movimento oscilatério em

questdo serdo

(a/mM* __ .
b= L o

onde as funcbes Hn(./aq) sdo denominadas de polinémios de Hermite e quanto aos a’s estes

foram definidos por @ = 2m\/uk/h.

— Qo 0 + (o

Figura 2.3: Diagrama de energia potencial para o oscilador harménico [14]

Classicamente a energia total do sistema torna-se nula quando g vai a zero. Contudo, o
estado de mais baixa energia (n = 0), tomando como base a teoria quantica, é diferente de
zero e tem energia hv /2. Este resultado vai de acordo com o principio da incerteza, ja que as
grandezas energia (E) e posicdo (q) sdo incompativeis, ou seja, elas ndo podem ser
perfeitamente determinadas (o que acontece no tratamento classico). Além disso, como citado
anteriormente, a energia total do sistema varia continuamente no modelo classico enguanto
gue para a mecanica quantica a variacao de energia acontece em unidades de hv. Com base na
mecanica cléssica, as oscila¢cdes ficam confinadas em uma parabola (figura 2.3), enquanto que

guanticamente existe uma probabilidade de encontrarmos valores de g fora da parabola.

2.1.3. Vibragdes de moléculas poliatbmicas

No estudo das vibragdes de moléculas diatdbmicas, 0 movimento vibracional ocorria
unicamente ao longo da ligacdo quimica entre os &tomos, ou seja, para esse tipo de molécula
existia apenas 0 movimento de estiramento da ligacdo. Porém, para moléculas poliatdbmicas, a

situacdo € um pouco mais complicada, pois cada atomo realiza um movimento oscilatorio
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proprio. Contudo, podemos tratar essas vibragdes como uma superposi¢do de modos normais

de vibragdo que levam a um conjunto de equacdes independentes umas das outras.

O my my ms
® @ ®
x1 x2 JC3

Figura 2.4: Esquema representativo de uma molécula triatbmica linear

Para tornar mais claro o entendimento sobre modos normais de vibracao,
consideremos o exemplo de uma molécula triatdmica, linear e simétrica, iremos analisar 0s
modos longitudinais de vibracdo desta. Utilizando o modelo de massas pontuais indicado na
figura 3, sendo x4, Xy, € X3 as posicdes de equilibrio dos atomos de massas m;, m, e msg,
respectivamente. Para pequenas oscilagdes, a energia potencial do sistema pode ser escrita
por:

1 1
V = Ek(Axl - sz)z + Ek(Ax3 - sz)z (210)

Fazendo a substituicdo q; = Ax;, q, = Ax, e g3 = Ax3, para 0s deslocamentos

infinitesimais em relacdo a posicdo de equilibrio, a equacdo da energia potencial torna-se:

1 1
V=-k(q: - q)° + Sk(as — 72)° (2.11)

Para um sistema formado por trés particulas a energia cinética tem a forma

1 . . .
T = ;(mﬂhz +myq,” + m3q32) (2.12)
Contudo, uma molécula triatbmica, simétrica e linear deve ter em suas extremidades

atomos idénticos, logo, m; = my; = m e m, = M, a lagrangiana do sistema pode ser escrita

por:

1 . . 1 . 1
L =-m(g:” +qs°) +5Mds”" =S k[(q1 = 42)° + (a5 — q2)°] (2.13)
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Conforme o procedido para uma molécula diatdbmica, utilizaremos a equacdo de
Lagrange com o intuito de obtermos o determinante da equacdo secular resultante das

equacOes do movimento e a partir dessa obtermos as freqiiéncias de vibragcdo. Sendo assim:

dpoLy_ oL _,
dtlogel oq

onde k = 1,2 ou 3.
Substituindo a equagdo 2.13 na equacdo do movimento de Lagrange obtemos o
sistema de trés equacgdes dado por:
mqy + kq, — kq, =0,
Mg, — kq, + 2kq, —kqz = 0 (2.14)

mqs — kq, + kq; = 0.

Procurando uma solucdo do tipo g, = A,e®@™)?, as equacBes anteriores levam ao

resultado
(k — m4n?v?)A; — kA, =0,
kA, — (2k — MAT?v?) A, + kAs = 0, (2.15)
kA, — (k — m4m?v?)A; = 0.

Para que o sistema dos coeficientes das amplitudes possua solucéo distinta da trivial,

A, = A, = A; = 0, devemos ter

k — 4n?v*m —k 0
k —(2k — 4wV M) k —0
0 k —(k — 4m%v?m)
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Resolvendo o determinante acima, obtém-se

Ar2v?(k — 4n?vim)(An?v?mM — 2km — kM) = 0

As possiveis raizes da equagdo acima sao

Para entendermos o significado de cada uma destes valores precisamos encontrar
relacBes entre as amplitudes de cada atomo constituinte da molécula. Desta forma, partindo da
frequéncia,v; = 0, a equacdo 2.15 torna-se

kA, — kA, =0

_kAl + ZkAZ - kA3 = 0

Do resultado acima conclui - se que, A; = A, = A; = A. A expressao para as coordenadas
qy’s fica:
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Neste caso os atomos realizam movimento puramente translacional, ou seja, ndo existe

movimento relativo entre estes e a molécula se move equivalente a um corpo rigido.

Para a frequiéncia, v, = i\/% resulta da equacédo 2.15

Semelhante ao que tivemos para uma molécula diatbmica, o resultado acima mostra que o
atomo de massa M permanece fixo enquanto os atomos de massa m realizam movimento

oscilatorio se deslocando em dire¢Bes opostas.

. A - 1 k 2
Analisando a freqiiéncia, v; = ol (1 + Vm) temos

2m
Az =4
4m?

Neste caso 0s atomos de massa m se movem em sentido oposto ao de massa M.

Contudo, as moléculas podem apresentar outros modos de vibracdo além dos
longitudinais. Considerando o exemplo da molécula de CO, (Figura 2.5), suponhamos que as
ligacbes C — O sofram, simultaneamente, um estiramento, com isso as massas passam a
oscilar em movimento de ida e volta, com freqiiéncia v,, ao longo da direcdo da ligacéo. Este
pode ser entendido como um dos modos normais de vibracdo denominado de modo simétrico.
Agora, iremos considerar que uma ligacdo C — O seja esticada e a outra comprimida. Dessa
forma, o sistema passa a oscilar com um novo modo normal de vibragdo, cuja freqiiéncia é
dada por v,, denominado de modo assimétrico. Finalmente, consideremos as trés massas se
movendo numa direcdo perpendicular, de forma simultanea. Este € um terceiro modo normal
de vibragéo denominado de bidegenerado, pois neste caso, temos dois movimentos distintos
gue possuem a mesma frequéncia v; (este modo é geralmente denominado de dobramento,

que € uma traducao livre da palavra inglesa bending).
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0=C=0

TO—e—0O W
T
O

4 O

J, vy
e
+ - +

OO0 v,

Figura 2.5: Representacdo dos modos normais de vibragdo da molécula de CO, [14 - Modificada]

O sistema vibracional de moléculas poliatbmicas pode ser descrito com base no
conceito de coordenadas internas, ja que este possibilita descrever a configuracdo das
moléculas independentemente da posicdo destas no espaco. Impondo a condi¢do de que o
centro de massa da molécula permaneca fixo na origem do sistema de coordenadas cartesiano
e que os eixos de rotacdo girem junto com a molécula, ou seja, que 0 momento angular seja
nulo, desconsideramos os movimentos de translagéo e de rotacdo e podemos definir as 3N — 6

(ou 3N - 5 no caso de moléculas lineares) coordenadas internas.

N
z mkAxk = O,
k=1

N
> mdy =0, 0
k=1
N
Z mkAZk = O
k=1

N

My (YVorAzy — ZorAyy) = 0,
k=1
N

My (ZorAxy — XoxAzy) = 0, (if)
k=1

N
Z my (XorAyr — YorAxy) = 0.
k=1
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A energia cinética de uma molécula formada por N atomos pode ser escrita em termos

das coordenadas cartesianas por:
S dAx\*  (dAy\®  [dAz;\?
T = lz mi|(=2) +(=2) + (=2
240 7|\ dt dt dt

Explicitando alguns termos na equacao da energia cinética

dAx, dAy,

=g ) + () ()

dAx, dAy,

w3l (V) + () + () |+

Reescrevendo a equacdo acima em termos das coordenadas, q; =+m;Ax;,q, =
Vm Ay, g3 = /m;Azy, etc. Teremos:

1 1
T=35 [(q)? + (@)% + (42)%] + 3 [(42)? + (45)* + (46)°] + -

=

3N
1
T = EZ[qﬁ] (2.16)
]:

De acordo com a equacdo 2.1, € possivel escrevermos para a energia potencial da molécula

3N 3N

1
V= EkZkaj(Qk)(Qj) (2.17)

O coeficiente fi; que aparece na expressao acima trata-se da constante de forga cuja dimensao
possui a unidade inversa da massa, (massa)~!, pela escolha que fizemos ao definirmos as
coordenadas q;’s.

Derivando a expressdo da energia cinetica em relacdo a velocidade g, obtemos o

momento linear associado a coordenada g
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_oT |
bk = 3G, =4k
Utilizando a funcdo lagrangiana, L =T — V, e derivando a mesma com respeito a gy, é

possivel escrevermos:

oL

Pk=a—q.k

Segundo a equacdo de Lagrange para as coordenadas g, resulta:

djoLy_oL _  _ dyoLy_ . _ oL
dt g, ~ 9q, dtlag.) ~ P T aq,

oL

Pk=a—qk

Diferenciando a funcdo supracitada (Lagrangiana) L(qy, qx) € escrevendo o resultado, em

termos, do momento linear associado a coordenada g,

3N 3N
oL oL , .
dL = Z (a—qk dqy + a_q'kqu> = ;(Pkd% + prdqy)
3N
dL =) (Pedai + pedai) (2.18)
k=1

Contudo, obtendo a igualdade
3N 3N
d Z(pqu) = Z(qkdpk + prdqy)
k=1 k=1

e subtraindo membro a membro com a equagéo 2.18
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3N 3N
d ) i) = dL = )" (ddpi + pedas = Predas — prddic)
k=1 k=1
=
3N 3N
d (Z Prdr — L) = Z(qkdpk — Prdqx) (2.19)
k=1 k=1

Definindo a Hamiltoniana, H(q, p), do sistema como sendo a funcéo tal que

3N
H = Z Prqx — L
k=1

e substituindo na equagéo 2.19, resulta

3N

dH = ) (Gedpi ~ Bedar) (2.20)
k=1

Como a funcdo hamiltaniana depende apenas das coordenadas da posi¢do e momento linear,

obtemos

Uma comparac¢do com a equacgéo 2.20 leva-nos ao seguinte resultado

. _OH
Ak = E
(2.21)
) J0H
—Pk =

94
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Estas sdo as chamadas equacbes de Hamilton. Quando esta funcéo independe do tempo ela é a
propria energia total do sistema, ou seja, H =T + V.

Contudo, impomos a condi¢cdo que a molécula ndo poderia transladar e nem realizar
movimento de rotacdo, logo, a energia cinética em termos dos momentos lineares € escrita sob

a forma:

3N—(5)6 3N—(5)6

1
r=5 z 2 IkjPkDj
k=1 =1

A partir desta expressdo e da energia potencial, a hamiltoniana torna-se:

3N—-(5)6 3N—(5)6 3N—-(5)6 3N—(5)6

1 1
H=35 Z Z IrjPePj +5 Z 2 fja;
k=1 j=1 k=1 j=1

Efetuando as derivacGes a partir das equacfes do movimento definidas anteriormente,

equacao 2.21,

Tendo em vista que, gx; =gjx € fixj = fix, de forma que gxjpkp; = gjxPjPr €
fei(@)(a;) = fi(q;)(qr). Fazendo a derivada da equagdo de ¢; em relagdo ao tempo e

substituindo o valor de p:

3N-(5)6 3N—(5)6

q =- Z Z 91 Sk

j=1 k=1
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3N—-(5)6 3N—-(5)6

q, + z z 9ijfikak =0
=1 k=1

A equacdo acima é uma equacdo homogénea de segunda ordem cuja solucdo pode ser da

forma:
q; = A; cos(2nmvt + @)

Substituindo a expressdo de g; na equacéo., teremos:

3N-(5)6 3N—-(5)6

—(2nv)?A; = - z Z 91jfirAxk
K

J
coml=1,2,...,3N — 6.

Escrevendo o sistema acima em termos do delta de Kronecker

3N-(5)6 /3N-(5)6

z z gljfjk — oA |Ax =0

k J

ondel =1,2,...,3N —6.e 1 = (2nv)?.
O determinante secular deve ser nulo para que o sistema acima tenha solucdo diferente

da trivial, entdo:

3N-(5)6 3N-(5)6
Z g1jfj1 -1 - Z g1jfj(3N—6)
j=1 j=1
: - : =0
3N-(5)6 3N-(5)6
Z g(3N—6)jfj1 Z g(sN—s)jfj(3N—6) -1
j=1 j=1
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A solucédo do determinante secular fornece as 3N — 6 raizes A, que nos permitem encontrar o
valor das freqliéncias vibracionais. Porém, como as equagfes. s&o homogéneas, ndo é possivel
determinar os valores individuais das amplitudes, contudo pode-se encontrar seus valores
relativos.

Tomando um valor 4 = ¢, a partir da equag&o.

3N-(5)6 /3N—(5)6

z Z gljfjk — i€ |Ake =0
j

k

Dessa forma obtemos o conjunto das amplitudes Ay, Az, ..., An—6)e, que determina o & —

ésimo modo normal de vibracdo. O conjunto de solucGes para essas amplitudes é dado pelas

equac0es da forma:
qie = Aje cOS(2Tvet + @)

ondel=1,2..,3N — 6.

O mesmo procedimento pode ser utilizado para obter as outras solugdes para as outras
raizes da equacdo secular, fornecendo 3N — 6 conjuntos de 3N — 6 solucBes arbitréarias de
modos normais de vibragédo. Introduzindo o fator de normalizagdo N, das amplitudes, 0s q;.’s

ficam
qie = B¢ COS(ZT[Ugt + (ps)

onde B;, = N.A;., que nos fornece o valor das amplitudes normalizadas.
Sob essas consideragcfes, uma solugéo geral para a equacdo. € uma combinacéo linear

de solugdes particulares g, tal que:

q = Ze Qos 91 = Ze Qos Bie cos(2mvt + @) = Ze B Q¢

sendo Q. = Qe cos(2mv,t + ¢,) definidas como as coordenadas normais de vibragédo
correspondentes as fregliéncias v;.
As expressdes para as energias cinética e potencial em termos das coordenadas

normais de vibracdo sdo dadas por:
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3N-(5)6
1 . 2
TZE 2 Q:
e=1
3N-(5)6
1 2
VZE z A:Q;
e=1

A hamiltoniana em termos das coordenadas Q. ’s fica

3N—-(5)6

H=3 > (0] +2.07)
1

&=

Podendo ser interpretada como a soma das energias totais de cada coordenada normal que
realiza movimento oscilatorio harmdnico de forma independente das outras.

Contudo, pela equacédo. vem que:

3N—(5)6 3N-(5)6 3N—(5)6 3N-(5)6 3N—(5)6

V=2 Y Y @@ =3y, Y Y fuBuBll =5 Y. A0
k=1  j=1 e k=1  j=1 e=1

Desta maneira obtém-se:

3N—-(5)6 3N—(5)6 3N—(5)6 3N—(5)6

Ae = z Z fijksBjs=N£2 Z Z fijksAjs
k=1 j=1 k=1 j=1

Com isto é possivel encontrar o fator de normalizagéo para todas as freqliéncias vibracionais.

Um exemplo interessante de aplicacdo das condicOes i e ii € o de uma molécula
triatbmica, ndo linear e simétrica cujas ligagdes quimicas formam um tridngulo equilatero,
como indicado na figura 2.6.
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Figura 2.6: Modos de vibragdo para uma molécula do tipo A; [15]

Para o primeiro modo normal de vibracdo Q, as coordenadas cartesianas de
deslocamento serdo descritas pelas equacoes: Ax; = —(Asinm/3)Q,,
Ay, = —(Acosm/3)Q,, Ay, =AQ,, Ax3;=(Asinn/3)Q; e Ay;=—(Acosm/3)0Q;,.
Levando em conta que os atomos sdo idénticos a energia cinética do sistema sera escrita

como:
m(Ax? + Ay? + Ay? + A% + Ay3) = QF
Substituindo as expressfes para 0s deslocamentos em coordenadas cartesianas obtemos, para

A= 1
. |3m

O segundo modo vibracional ter& como deslocamentos as componentes:
Ax, = (Bsinn/3)Q,, Ay, = —(Bcosn/3)Q,, Ay, =BQ,, Ax;=—(Bsinm/3)Q, e
—(B cosm/3)Q,. A energia cinética do sistema fica:

a amplitude de oscilacédo

Ay

m(AxX? + Ay? + AyZ + Ax? + Ay2) = 02

Procedendo de maneira semelhante ao que fizemos acima, a amplitude de vibracdo para este

modo sera
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O terceiro modo de vibracdo terd 0 mesmo valor de amplitude que os modos precedentes,
logo, cada modo sera definido por um conjunto de equagGes formado pelas coordenadas de

deslocamento como indicado na tabela 1.

Tabela 1: Coordenadas cartesianas para cada modo vibracional

Modo Q4 Modo Q, Modo Q;
1 1
Ax, = —\/; (senm/3)Q, Ax, = f(sen 7/3)Q, Ax, = \/;(cos 7/3)Q5

’ 1
Ay, = — %(COS w/3)0Q,
/ 1
Ay, = %Q1

Ay, = — |7— (COS 1/3)Q;

’ 1
Ay, = [—
V2 3m Q-

ﬁ

1
My = = | Gsenm/3)0s
, 1
Ay, = %Q3

Ax; = \%(sennB)Ql Ax; = \/Zm(senn/?))Qz Ax; = —\/% (cosm/3)Qs
1 1
Ay = - j;(cosn/ml Ay = - f (cosm/3)Q,  Bys=- j;(senn/mg

Conforme o esperado foram necessarias 15 coordenadas para descrever o movimento
dos atomos que formam a molécula de maneira que movimentos de translagéo e rotagdo da

molécula foram desconsiderados.

2.2. EFEITO RAMAN

Em 1928, o fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman juntamente com K.S.
Krishnan, observaram que quando um feixe de luz atravessava um certo composto quimico
transparente, uma pequena parte da luz era desviada em relagdo ao feixe de luz incidente. O
Efeito Raman foi inicialmente previsto por Smekal [16] por volta de 1923, este analisou 0

fendmeno de espalhamento da luz para um sistema de dois niveis energéticos quantizados e
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observou, no espectro espalhado, a existéncia de bandas laterais. Coube a Raman e Krishnan
[17], em 1928, observarem pela primeira vez o efeito. No mesmo ano Landesberg e
Maldestam [18] observaram o0 mesmo efeito em cristais de quartzo. Raman realizou uma série
de experimentos a partir dos quais estudou a radiacdo espalhada por amostras liquidas,
gasosas e solidas transparentes. Para a obtencdo dos espectros, Raman utilizou a radiacdo de
arcos de mercdrio para excitagdo das amostras em anélise, estas emitiam linhas indesejadas, 0
que se fazia necessario a utilizacdo de filtros para o isolamento das linhas de interesse (254,
435 ou 546 nm). Porém certos compostos absorviam fortemente estas linhas ou eram
decompostos fotoquimicamente por elas, dificultando a obtencdo dos espectros. Raman
observou que algumas linhas e bandas apresentavam-se deslocadas em comparacdo com 0
espectro original e que essas linhas dependiam da amostra utilizada no processo de
espalhamento. Tomando como base suas experiéncias Raman conclui que os deslocamentos
sofridos pelas bandas eram frequiéncias de vibracdo dos atomos constituintes da molécula e

que tais fregiiéncias dependiam das ligac6es quimicas e da geometria destas.

2.2.1. Espalhamento Raman

O espalhamento da luz pode ser entendido como a mudanca de direcdo sofrida por esta
guando uma onda eletromagnética encontra um obstaculo ou um meio ndo-homogéneo. Como
a onda eletromagnética interage com o meio, as orbitas dos elétrons que constituem a
molécula sdo perturbadas periodicamente com a mesma frequéncia v, do campo elétrico da
onda incidente. A oscilagdo ou perturbagdo na “nuvem de elétrons” resulta numa separagéo
periddica das cargas no interior das moléculas, produzindo o que denominamos de momento
de dipolo induzido. Este é manifestado como uma fonte de radiacdo eletromagnética,
resultando no espalhamento da luz. A maior parte da luz espelhada é emitida com a mesma
frequiéncia v, da luz incidente, processo esse caracteristico do espalhamento eléstico da luz
denominado de espalhamento Rayleight. Contudo, parte da luz espalhada pode apresentar
frequéncias acima ou abaixo da freqliéncia incidente, o que caracteriza o espalhamento
inelastico da luz denominado de espalhamento Raman anti-Stokes ou Stokes,

respectivamente.



26

ONDA EM INCIDENTE

ONDA ESPALHADA

Figura 2.7: Espalhamento da luz incidente [20]

Classicamente o efeito Raman pode ser explicado pelo fato de que uma onda
eletromagnética induz um momento de dipolo nas moléculas que constituem o material
interagente. Isto faz com que os elétrons vibrem com a frequéncia da radiacdo incidente. O

momento de dipolo induzido no material é dado por:

el
Il

K7
i

(2.22)

sendo @ o tensor polarizabilidade e Eo campo elétrico da onda incidente. Em carater geral, a
polarizacdo e o campo elétrico podem ter diferentes direces de forma que, por exemplo, em
um sistema de eixos cartesiano, a componente x da polarizacdo ndo depende apenas da
componente x do campo elétrico, mas pode também depender das componentes y e z do
mesmo. Desta forma:

P = ayEx + ayyEy + ay,E,

P, = ay Ex + ayEy + a,E, (2.23)

P, = ayEx + ayEy + ayE,

Simplificando o sistema de equacfes 2.23 para forma matricial, obtemos:

P X axx axy axz E X
Pyl =%x @yy Qyz||Ey
P, Uzx Azy Azz||E .
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onde os a;; séo os coeficientes do tensor polarizabilidade elétrica. A polarizabilidade ¢ uma

propriedade do material que depende da estrutura molecular e dos vinculos relacionados. Para
entender a conseqliéncia da interacdo da radiacdo com a matéria, consideremos uma expansao

em serie de Taylor com relacdo aos modos normais de vibrac&o:

da;
o~ (al]) +2 (aéé) (2.24)
0

Para 0 modo normal de vibracdo tal que Q, = Qrocos(2mv,t + @) e um campo elétrico

incidente E = E,cos(2mv,t), a polarizagio elétrica pode ser escrita por:

day;
P, = Z [(aif)o + Z <5LQ;>O Q1 0cos(2mv,t + @)
X

J

E,jcos(2mvgt)  (2.25)

oa;:
P, = Z [(aij)ooncos(vaot) + Z <6_QU> E,jQrocos(2mvyt + qo)cos(vaOt)]
j kN o
O produto de duas fungdes cosseno pode ser escrito segundo a soma:

cosa X cosb = = [cos(a — b) + cos(a + b)]

N =

Fazendo a = 2nv,t + @ e b = 2mv,t, a equagéo () resulta
P, = Z(aij)Ooncos(vaot)
j

1
EZ z ( ) E,;Qrolcos2m(vy + vy )t + @)
K

+ cos(2n(vy — )t + @)]
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Desta maneira, 0 momento de dipolo induzido oscila com freqliéncia v, correspondente ao
espalhamento Rayleigh, e freqliéncias v, + v correspondentes ao espalhamento Raman anti
— Stokes e Stokes, respectivamente.

Contudo observa-se que, considerando a aproximagdo feita, o efeito Raman s6 sera

observado se e somente se pelo menos uma das componentes a;; da polarizabilidade variar

com o pequeno deslocamento @, em relacdo a posi¢édo de equilibrio. Ou seja,

a(Xij)
—J) 20
<5Qk 0

Pela teoria classica, 0 espectro Raman deveria apresentar simetria, em relagdo a linha
Rayleigh, entre as bandas de freqliéncia mais baixa (Stokes) v, — v}, e as de frequéncia mais
alta (anti-Stokes) v, + v,. Porém, o que se observa € que a linha Stokes é mais intensa do que

a anti-Stokes.

Rayleigh

459

Stokes anti-Stokes

Intensity
-314
-218

+218
+314
+459

0

Raman shift (cm™)

Figura 2.8: Espectro Raman de CCl, [14]

Segundo o tratamento quéntico para o espalhamento Raman, quando um féton incide

sobre a molécula, os niveis de energia desta sofrem uma perturbacdo, de forma que a
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molécula passa para um estado intermediario (ou virtual) e entdo decai para um estado

vibracional excitado.
A intensidade da luz espalhada depende do momento de transi¢cdo induzido, na

transicdo entre dois estados m — n teremos

f Pm Pondt

f Om aﬁq)ndt

Estamos interessados apenas na parte independente do tempo na expressdo do campo
elétrico, logo
(POx)mn = EOxj Ax Pm Qpndt + EOyf axygom Qandt + EOz J Az Pm (Pndt
(POy)mn = EOxJ anyDm Qandt + EOy J ayygom (pndt + EOZ f ayz(pm QDndt

(POZ)mn = EOxJ AzxPm Qandt + EOyJ azygam ¢ndt + EOZ J AzzPm QDndt
Aqui as integrais
(axx)mn = jaxxgorn Ppdt, (axy)mn = J Ay Pm Ppdt, ...

representam as seis componentes da matriz de transicdo do tensor polarizabilidade. Os
elementos da diagonal (m = n) da matriz & correspondem ao espalhamento Rayleigh, os
outros elementos (m # n) que formam a matriz estdo ligados ao efeito do espalhamento

inelastico da luz.
As integrais acima podem ser resumidas segundo a expressdo

(“ij)mn :f¢m a;jppdt
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onde i e j sdo iguais a x, y ou z. Para que ocorra atividade raman pelo menos uma dessas seis
integrais deve ser ndo nula.

Partindo da expansao e substituindo esta na integral acima,

aij ~ (a;;) dt + 9ay dt
ij =~ ij)o Pm Pn an Pm Qk(pn
k 0

)0 f PmQrpndt

Pela ortogonalidade entre os estados ¢,, € ¢, a primeira integral a direita da igualdade sera

aai]’
0Qk

(ay) = (a), f Om Pndt + ) <

sempre nula para m # n (espalhamento Raman Stokes ou anti — Stokes). Caso m =n 0
primeiro termo correspondera ao espalhamento elastico da luz (espalhamento Rayleigh). Para

haver atividade Raman as seguintes condi¢cdes devem ser satisfeitas:

(i) (aaij/an)O # 0. Pelo menos uma das componentes «;; da polarizabilidade deve

variar com o pequeno deslocamento Q,, em relagdo a posi¢do de equilibrio.
(i) [ @nQrendt # 0. Esta integral sera diferente de zero quando as fungdes de onda

tiverem paridades distintas.

Com base numa descricdo quantica o espalhamento Raman envolve transicdes entre
um estado eletronico e um estado virtual. Por exemplo, no espalhamento Raman Stokes
guando um foton com energia hv, colide com a molécula, estando esta no estado
fundamental, a mesma passa para um estado virtual e em seguida decai para um estado
excitado de forma que o foton espalhado tem energia menor do que o inicial. O inverso ocorre
para o espalhamento Raman anti-Stokes, quando o foton colide com a molécula esta ja se
encontra em um estado excitado de maneira que apos a interacdo a molécula decai para o
estado fundamental resultando no espalhamento de um foton com energia maior que o inicial.
Quanto ao espalhamento Rayleigh, ao final da colisdo entre o féton e a molécula esta retorna
ao estado de energia inicial e o féton é espalhado com a mesma energia que tinha antes da

colisao.
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Figura 2.9: Esquema geral representando o espalhamento da luz [21]
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. MEDIDAS DE ESPALHAMENTO RAMAN

Medidas de espalhamento Raman por transformada de Fourier (medidas a temperatura
ambiente) foram realizadas utilizando-se o equipamento FT-Raman Bruker Vertex 70 com
modulo Ram 1.

O espectrometro T64000 da Jobin Yvon, conjuntamente com um criostato, foi
utilizado em medidas de espalhamento Raman para temperaturas no intervalo entre 100 e 300
K.

A amostra originalmente em pé foi modificada tomando a forma de um comprimido,
para isso utilizou - se uma pequena prensa com concavidade cilindrica e posta sobre uma base
que compde o criostato onde foi submetida a variacbes de temperatura. Para uma maior
precisdo nas medidas de temperatura uma quantidade adequada da amostra foi trabalhada de
forma que fosse possivel obter uma uniformidade na distribuicdo da temperatura no material
em estudo. De fato, o equilibrio térmico é atingido com maior rapidez em uma amostra
menor. Como o filamento de cobre tem a funcdo de a0 mesmo tempo aquecer e medir a
temperatura e tendo em vista que a temperatura medida ndo é apenas a da superficie de
contato deste com a amostra, mas sim da totalidade da amostra dado o rapido equilibrio
térmico atingido por esta.

Para a luz incidente (laser) atingir a amostra, o criostato é composto por janelas
transparentes por onde esta luz passa e é espalhada ao interagir com a amostra. A luz
espalhada sofre uma decomposicdo numa rede de difracdo e em seguida € detectada através de
uma CCD (Charge Coupled Device). Um computador acoplado ao espectrometro registra 0s

dados espectroscopicos do experimento e faz o controle das medidas.
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Espelho
ERRREE Lente Diafragma
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Espectrometro '
A
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Figura 3.1: Esquema dos principais componentes dos principais componentes do aparato experimental
de um laboratorio de espectroscopia Raman para baixas temperaturas [26]

3.1.1. Equipamentos utilizados nas medi¢cdes de espalhamento Raman a temperatura

ambiente (FT-Raman)

Medidas de espalhamento Raman por transformada de Fourier foram realizadas
utilizando-se o espectrometro FTIR com modulacdo Ram Il, equipamento da Bruker Optics
(Vertex 70). Os resultados foram visualizados no programa OPUS, o qual possui um conjunto
de programas uteis em varios tipos de aplicacdes. A figura. Mostra um aparato basico do

espectrometro por transformada de Fourier.

Interferometro de Michelson

T . u
| Fuente de luz I :
d
L1

| Detector |

Figura 3.2: Aparato basico do espectrometro por transformada de Fourier [27]
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3.1.2. Equipamentos utilizados em medidas Raman a baixas temperaturas

O sistema de micro-Raman foi utilizado com um laser de argonio incidindo na linha
514,5 nm para excitacdo da amostra. Como indicado na figura 3.1 o feixe incidente passa por
espelhos, prismas, lentes, polarizadores, diafragmas e rodadores de polarizacdo. Este aparato
trabalha conjuntamente com o espectrometro T6400 da Jobin-Yvon, um detector CCD
resfriado a nitrogénio liquido, uma camera de video conectada a um monitor e um
microscopio da marca Olympus. O resfriamento deu-se pelo sistema de ciclo fechado a hélio e

para o controle da variagdo de temperatura outro dispositivo foi associado ao sistema.

Figura 3.3: Espectrdmetro T64000 (fabricante Horiba Jobin Yvon)

3.1.3. A amostra

A amostra deuterada de L-valina foi obtida da Cambridge Isotope Laboratory com
substituicdo nominal de 99,8 atomos % de deutério na sua forma d8. Isto significa que dos 11
possiveis atomos de hidrogénio existentes na molécula de valina, 8 deles foram trocados por

deutério. Em outras palavras, o cristal é parcialmente deuterado.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo iremos apresentar os resultados experimentais e discutir as suas
implicagbes no entendimento das propriedades vibracionais de cristais de aminoacidos.
Inicialmente faremos uma discussdo sobre os modos normais de vibracdo do cristal a
temperatura ambiente e, em seguida, faremos uma discussao sobre o efeito da variacdo de

temperatura nesses modos normais de vibrag&o.

4.1. ESPALHAMENTO RAMAN EM CRISTAIS DE L - VALINA

Nessa dissertacdo serd feito um estudo do comportamento dos modos normais de
vibracdo da L - valina deuterada. E importante destacar que o comportamento vibracional de
quatro espécies de L-valina ja foi investigado anteriormente. O primeiro deles foi a L-valina
hidrogenada, cujos monocristais foram observados a baixas temperaturas, T < 300 K. Num
estudo realizado através de espectroscopia Raman [22] observou-se através do
comportamento dos modos de baixa energia que a L - valina hidrogenada parece sofrer uma
transicdo de fase em torno de 110 K. Tal comportamento difere do que foi observado em
outros cristais de aminoacidos alifaticos, como a L - alanina e a L - isoleucina [23] que sdo
estaveis em baixas temperaturas.

O segundo foi a L-valina hidrogenada que foi investigada a altas temperaturas e a altas
pressdes [25]. No que diz respeito ao comportamento do material a altas temperaturas, isto é,
entre 300 e 423 K, a espectroscopia Raman ndo apresentou nenhuma modificacdo que possa
ser associada a uma mudanca estrutural sofrida pelo cristal. Na verdade, nem mesmo uma
clara indicagdo que ocorra uma reorientagdo das moléculas na célula unitaria do cristal de L-
valina hidrogenada foi observada nesse estudo.

O terceiro comportamento diz respeito as propriedades vibracionais da L-valina
hidrogenada com pressédo, um estudo que foi realizado com uma célula de presséo até cerca de
6,9 GPa [25]. Dessa investigacdo observou-se que a pressao induziu mudancas extraordinarias
na intensidade de bandas associadas a estiramentos C — H, que aumentam de um fator de 5
vezes em aproximadamente 3 GPa e decrescem em torno de 5,3 GPa. Descontinuidades

observadas no numero de onda em funcdo da pressao sdo verificadas em praticamente todas
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as regides espectrais nas medidas de espalhamento Raman. Tais resultados indicam pelo
menos uma transicao de fase em torno de 3 GPa e uma outra mudanga em torno de 5,3 GPa.
Finalmente, o quarto estudo foi realizado com uma amostra de L-valina deuterada
submetida a condicBes de altas pressdes [24]. Observe-se que todos os trés estudos
comentados nos paragrafos anteriores diziam respeito a L-valina hidrogenada. Este quarto
estudo investiga a L-valina dg, ou seja, a L-valina parcialmente deuterada. Utilizando-se o
argbnio como meio compressor, investigou-se 0 material no intervalo de pressédo entre 0 e 12
GPa. Desse estudo concluiu-se que entre 0 e 1,3 GPa a L-valina deuterada sofre uma transicao
de fase, conforme informacgdes fornecidas pelos espectros Raman na regido dos modos
externos. Posteriormente, entre 5 e 7 GPa, foram observadas mudangas nos espectros Raman
que foram associadas a mudancas conformacionais das moléculas da L-valina na célula
unitaria. Para pressdes entre 7 e 12 GPa, nenhuma mudanca nos espectros Raman foram
observadas que pudessem ser associadas a modificagdes conformacionais ou transicdes de

fase estruturais.

4.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN A TEMPERATURA AMBIENTE

Nessa secdo faremos uma discussdo dos modos normais de vibracdo da L-valina
deuterada tal como € visto através da espectroscopia Raman. Na verdade esta secdo foi
baseada num estudo realizado anteriormente [24]. Entretanto, antes de discutir as bandas
Raman observadas a temperatura ambiente, seré feita uma breve discussao do que é esperado
ser observado em termos de numero de modos normais de vibra¢do do material baseado na
teoria de grupos.

A temperatura ambiente a L-valina hidrogenada cristaliza-se numa estrutura
monoclinica C,? com quatro moléculas por célula unitaria, sendo os parametros da célula
unitaria dados por a=9,714, b=5274, c=12,064 e B =90,8° (Torri, 1970).
Utilizando-se o metodo apresentado pela [30] mostra-se que a L-valina, possuindo 19 atomos
por célula unitaria e pertencente ao grupo espacial C,. Ela possuira 228 modos normais de
vibracdo que podem ser divididos de acordo com as representacdes irredutiveis do grupo fator

C, como:

['= 1144 + 114B (4.1)
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Como os modos acusticos sdo decompostos com A + 2B, entdo os modos Oticos serdo

distribuidos novamente segundo a representacéo irredutivel do grupo fator C, como:
Tsrico = 1134 + 112B (4.2)
A Figura 4.1 apresenta o espectro Raman da L-valina deuterada (L-valina d8) no
intervalo entre 0 e 3500 cm™! numa medida por espectroscopia Raman por transformada de

Fourier. Para entender melhor o que significam os diversos picos, discutiremos este espectro

separado em diversas regides espectrais.

. L-valina deuterada

INTENSIDADE RAMAN

T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
NUMERO DE ONDA (cm™)

Figura 4.1: Espectro FT-Raman da L-valina deuterada (dg) obtido a temperatura
ambiente.

A Figura 4.2 apresenta o espectro Raman da L-valina deuterada no intervalo de
freqUéncias entre 50 e 600 cm~!. Em materiais cristalinos, entre 0 e 200 cm™?! geralmente séo
observadas as bandas associadas aos chamados modos externos do material. Obviamente,
nessa regido espectral também poderdo existir modos internos, embora seja mais raro. Uma
maneira de separar os modos internos dos modos externos nessa regido é dissolver policristais
do material num liquido em que ele seja soltvel e registrar o espectro Raman da solucdo. A
sequir registra-se o espectro Raman do policristal; comparando-se os dois espectros constata-
se que as bandas que desapareceram no espectro da solugéo estdo associadas aos modos
externos. Essa técnica foi utilizada, por exemplo, para a identificacdo de modos externos do
cristal de seselina [28]. No caso do cristal de L-valina deuterada, que é soltvel em agua, para

se fazer um estudo semelhante seria necessario a utilizacdo de agua pesada (D,O) para
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dissolver o material, uma vez que se a L-valina deuterada fosse dissolvida em agua comum
(H20), entdo ela perderia os deutérios. Assim, a metodologia utilizada anteriormente na

seselina ndo sera aqui utilizada.

3cm

INTENSIDADE RAMAN

100 200 300 400 500 600
NUMERO DE ONDA (cm™)

Figura 4.2: Espectro FT - Raman da L - valina deuterada (dg) obtido a temperatura ambiente no
intervalo entre 50 e 600 cm™

Continuando a discussdo pode-se imaginar que a maioria das bandas observadas na
regido espectral 0-200 cm™?! esteja associada aos modos externos. Entretanto, também é
possivel que existam modos internos nessa regido. Lembrando que a L-valina d8 pode ser
expressa como CsH3DgO,N, séo esperadas vibrac@es do tipo tor¢do do tipo CO,, t(CO,), que
deve estar associada a banda observada em 182 cm™1, e vibrag@es do tipo torcéo do tipo CD3,
1(CD3), que deve estar associada com a banda observada em 156 cm™!; na L-Alanina
deuterada a vibracéo do tipo 7(CD3) foi observada em 154 cm™? [31].

A banda observada em aproximadamente 205 cm™! pode ser associada a vibragdo do
tipo tor¢do do CD, t(CD). Levando-se em consideragdo o fato de que uma banda observada
no cristal de L-alanina em 261 cm™? foi classificada como uma vibracéo do tipo deformacédo
da estrutura NCC, §(NCC), [31].

Uma banda de facil identificacdo no espectro apresentado na Figura 4.2 é aquela
observada em 522 cm™1. Por causa da assimetria, na verdade pode-se entender que se trata de
um dubleto, sendo 0 mesmo associado a uma vibragdo do tipo rocking do CO,, r(CO,).
Como ja destacado no trabalho da Ref. [24] enquanto esta banda aparece como um dubleto na

L-valina deuterada, na L-valina hidrogenada ela foi observada como um pico simples.
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No estudo apresentado pela Ref. [24] comparou-se a regido espectral entre 300 e 450
cm™~! da Figura 4.2 com um espectro da L-valina hidrogenada na geometria de espalhamento
z(yy)z [29]. Do referido estudo notou-se que o0s espectros da L-valina hidrogenada e da L-
valina deuterada sdo bastante semelhantes na regido 300-450 cm™?!, com excecdo de que
enquanto em aproximadamente 415 cm™?! existe um pico simétrico na amostra hidrogenada,
na amostra deuterada existem dois picos. I1sso pode ser interpretado como sendo devido a
participacdo direta com unidades envolvendo atomos de hidrogénio. Conseqientemente
atribuiu-se a banda observada em 308 cm™? na L-valina deuterada a uma vibragéo do proprio
esqueleto da molécula, §(ske). Por outro lado, a banda em 331 cm™! deve estar associada a
uma vibracgdo do tipo deformacéo da estrutura NCC, §(NCC). Isso tem uma semelhanca com
uma vibragéo observada na L-valina hidrogenada, que apresenta uma banda em 333 cm™1. As
bandas observadas entre 350 e 420 cm™! também foram associadas a vibracdes do esqueleto
da molécula, §(ske). Ainda conforme a Ref. [24] as bandas de baixas intensidades observadas
em 475 e 497 cm™! também devem estar associadas a vibragdes do tipo §(ske) e §(CCC).

A Figura 4.3 apresenta o espectro FT-Raman da L-valina deuterada na regido espectral
entre 600 e 1150 cm™!. Muitas bandas ativas no Raman s&o observadas e aqui se faz um
resumo da identificacdo ja realizada na Ref. [24]. A banda observada em 635 cm™? teve a sua
classificacdo realizada da seguinte forma, o que é comum no caso de identificacdo em
amostras deuteradas. Sabe-se que no espectro da L-valina hidrogenada ndo existe nenhum
modo ativo no Raman entre 600 e 650 cm™?, implicando que a banda em 635 cm™! deve
estar associada a uma vibragcdo envolvendo o deutério. Por outro lado, é conhecido que a

freqUéncia de oscilagdo num modelo simples num sistema massa-mola € descrito por wy =

Vk/my para uma unidade envolvendo o hidrogénio e wp = /k/my para uma unidade

envolvendo o deutério, com k a mesma constante de mola. Dessa forma, wy/wp =

Jmp/my, ou seja, wy~1,41 wp. De uma maneira geral, a fregiiéncia de vibragdo de uma
sub-unidade molecular envolvendo o hidrogénio sera aproximadamente 1,41 vezes maior do
que a mesma freqliéncia envolvendo o deutério. A vibracdo em 635 cm™! observada na L-
valina deuterada deveria corresponder a uma vibracdo em aproximadamente 890 cm™? na L-
valina hidrogenada. De acordo com a Ref. [29] ndo foi observada nenhuma vibracdo em 890
cm~!, embora uma banda em 902 cm™ tenha sido classificada como um estiramento CC,
v(CC). Uma vez que na L-valina deuterada também aparece uma banda em 903 cm™?, isto

significa que a classificacdo 902 cm™! como v(CC) na L-valina hidrogenada, de acordo com
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Ref. [24] deve estar correta. Similarmente como a classificacdo da banda observada em 903

cm~! na L-valina deuterada como um estiramento CC, v(CC), também deve ser correta.

699 cm ™
1054 cm ™t

INTENSIDADE RAMAN

600 700 800 900 1000 1100
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Figura 4.3: Espectro FT-Raman da L-valina deuterada (d8) obtido a temperatura ambiente no intervalo
entre 600 e 1150 cm™

A discussdo anterior confirma que a banda em 903 cm™! corresponde a uma vibragdo
de estiramento CC. Entretanto, ela ndo permitiu entender a origem da banda em 635 cm™1.
Mas a analise dos espectros Raman da Ref. [22] mostrou a existéncia de duas bandas fracas
em torno de 890 cm™! nas geometrias de espalhamento z(yy)z e z(yx)z. Estas bandas fracas
seriam as equivalentes na amostra hidrogenada da banda em 635 cm™? obtida no caso da L-
valina deuterada. Se a banda de fraca intensidade em 890 cm™! na L-valina hidrogenada é
oriunda de uma vibracdo do tipo r(CHs), entdo poderemos concluir que a banda em 635
cm™! na L-valina deuterada esta associada a uma vibracao do tipo »(CHj).

A banda observada em 672 cm™? foi associada a uma vibracéo do tipo deformacédo do
CO;, 6(€03), semelhantemente ao que € observado na L-valina hidrogenada, que possui uma
vibracdo do mesmo tipo em 666 cm~1. A banda bem intensa em 699 cm~? foi associada a
uma vibracdo envolvendo o deutério, pois nao foi observado nenhum pico no espectro Raman
da amostra hidrogenada com esta frequéncia. Acredita-se que uma das vibragdes em torno de
980 cm™1 na L-valina hidrogenada seja devida a um rocking do CH,, r(CH,), enquanto que a

banda em 698 cm™! na L-valina deuterada estaria associada a uma vibracdo do tipo 7(CD,).
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Como sugerido por Sabino [24] as bandas da L-valina deuterada observadas no
espectro Raman em 746-752 cm™! foram associadas ao w(CO,), uma vez que na L-valina
hidrogenada uma banda em 754 cm™! fora associada a uma vibragdo do tipo wagging do CO,,
w(CO,). Sdo observadas bandas em 769 e 794 cm™?, as quais foram associadas a vibracdes
do tipo deformacdo do CO,, §(CO,), pois este tipo de vibracdo foi observado na amostra
hidrogenada em 778 cm™! [11]. Uma banda em 848 cm™! no espectro da L-valina deuterada
foi associada a0 modo v(CCN) enquanto que a banda em 866 cm~! foi associada a uma
vibracdo do tipo rocking do NH3", 7(NH3), conforme a Ref. [24]. Finalmente bandas entre
900 e 1000 cm™? sdo associadas a vibragGes do tipo estiramento CC, v(CC).

Baseado no fato de que na L-valina hidrogenada existem bandas em 1029, 1033 e
1068 cm™?! que foram associadas a vibragGes v(CN), identificou-se as bandas em 1024 e 1064
cm™1 a esse mesmo tipo de vibragdo. O pico localizado em 1099 cm™1, apresentando-se bem
simétrico, mas com uma intensidade relativamente baixa ndo foi identificado no trabalho da
Ref. [24].

A Figura 4.4 apresenta 0 espectro Raman da L-valina deuterada no intervalo de
fregiiéncia entre 1150 e 1700 cm™1. O pico observado em 1127 cm™!, de acordo com a Ref.
[24] possivelmente esta associado a uma vibracdo rocking do NHsz, r(NH3). A sua baixa
intensidade poderia ser explicada pela pequena quantidade de NHj; que estd presente na
amostra.

A banda em 1166 cm™? foi classificada tentativamente como devido a uma vibragdo
do tipo 6(ND3). De fato, como observado na Ref. [24] existe uma banda no espectro Raman
da L-valina hidrogenada em 1637 cm™! que foi associada a uma deformagdo assimétrica do
NHs. Assim, uma vez que 1166 x 1,4 ~ 1632, um valor bastante proximo dos 1637 cm™1,
podemos acreditar que de fato a banda em 1166 cm™! é associada a um §(ND3). Ainda na
Figura 4.4 podemos observar as bandas localizadas em 1220, 1236 e 1251 cm™. No espectro
Raman da L-valina hidrogenada, ndo sdo observadas bandas Raman nessa regido, o que
sugeriu ao autor da Ref. [24] que as referidas bandas pudessem ser oriundas de vibracoes
envolvendo o deutério. Entretanto, uma classificagdo mais precisa ndo foi dada para estas
bandas e, confirmando a dificuldade em sua identificacdo, deixaremos também essa lacuna na

atribuicdo dos modos da L-valina deuterada.
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INTENSIDADE RAMAN

1200 1300 1400 1500 1600 1700
NUMERO DE ONDA (cm™)

Figura 4.4: FT-Raman da L-valina deuterada (d8) obtido a temperatura ambiente no intervalo entre
1150 e 1700 cm™

As bandas mais intensas que aparecem na Figura 4.4 estdo centralizadas em 1388 e
1413 cm™!. Conforme ja notado na Ref. [24] no espectro Raman da L-valina hidrogenada
[29] aparece uma banda intensa em 1393 cm~* com uma cauda em 1389 cm™?, com formato
de linha muito semelhante, tendo sido associada a uma vibragdo do tipo §(CH3). Como se
pode perceber do espectro da Figura 4.4 a banda em 1388 cm™?! possui a mesma forma de
linha da banda que na L-valina hidrogenada foi associada a uma vibracao do tipo deformacéo
do CHs;, &6(CH;). A L-valina dg tem a composicdo quimica dada por
(CD3),CDCD(NH3")COO", 0 que mostra que os deutérios estariam ligados ao carbono e os
hidrogénios ao grupo NH3". Como visto acima, a amostra também possui hidrogénios ligados
ao carbono, pois vibragdes caracteristicas do grupo CH3; foram observadas nos espectros
Raman.

As bandas observadas em 1413 e 1498 cm~! foram associadas, respectivamente, a
uma deformacdo do CHgz, e a uma deformagdo do NHs. Ja as bandas em 1560 e 1584 cm™1,
foram associadas a vibracGes de estiramento do CO,. As bandas em 1620 — 1628 cm™?
também podem ser associadas a vibracdes do tipo estiramento do CO,. Por outro lado, as
bandas em 1560 e 1584 cm~! foram identificadas como estiramentos simétricos do CO,,
v,(CO,), e o dubleto 1620 - 1628 cm™! como estiramento assimétrico do CO, v,(CO,), de

acordo com a Ref. [24]. Nessa mesma referéncia afirma-se que as bandas observadas em 1643
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e 1662 cm™! devem estar associadas a vibracdes de dobramento (ou deformagdo) do NH3",
S§(NHY); entretanto, no espectro apresentado na Figura 4.4 estas duas bandas ndo séo visiveis.

A Figura 4.5 apresenta um espectro Raman da L-valina deuterada na regido espectral
entre 2000 e 2300 cm™?, onde se destacam bandas associadas a vibragdes de estiramentos das
unidades CD, CDjz;. Embora, & principio, também fosse possivel observar-se bandas
associadas ao estiramento NDj3, conforme ja comentado, ndo existe unidade ND3 na amostra

estudada.

INTENSIDADE RAMAN

2000 2050 2100 2150 2200 2250 2300
NUMERO DE ONDA (cm”)

Figura 4.5: Espectro FT-Raman da L-valina deuterada (d8) obtido a temperatura ambiente no intervalo
entre 2000 e 2300 cm™

Como notado na Ref. [24] o formato das bandas que aparecem no intervalo 2000 e
2300 cm™! no espectro Raman da L-valina deuterada possui semelhanca com o espectro
Raman da L-alanina completamente deuterada, onde foi possivel realizar a identificacdo de
bandas associadas a vibragOes de estiramentos das unidades CD, CD3; e NDs;. Foram
observadas bandas nas frequiéncias de 2067, 2111, 2132, 2158, 2218, 2230 e 2239 cm™1, entre
outros. Conforme ainda o trabalho da Ref. [24], a banda em 2067 cm ™! deve estar associada a
uma vibracdo de estiramento CDs, v(CD5). O mesmo autor identificou tentativamente a banda
em 2158 cm~! como sendo devida a um estiramento CD, v(CD). JA uma vibracdo do tipo
estiramento assimétrico do CDs, v(CD;), foi assinalado em 2230 cm™?!. Tentativamente a

banda em 2132 cm™? foi identificada como sendo devida a um estiramento simétrico do CDs,
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vs(CD3). Um resumo das principais bandas observadas no espectro Raman da L-valina

deuterada com sua classificacdo tentativa é dado na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Principais bandas Raman observadas no espectro da L-valina deuterada e classificacdo
tentativa dos modos de vibragdo baseado na Ref. [24].

Numero de onda Identificacdo Numero de onda Identificacdo
57.7 Rede 928.8 v(CC)
73 Rede 972.1 v(CC)
81.2 Rede 995.0 v(CC)
82.3 Rede 1023.2 v(CN)
99 Rede 1054.1 v(CN)
105.7 Rede 1075.3 v(CN)
132.8 Rede 1099.5 -
155.0 rede / t(CD5) 1126.8 r(NH3)
175.6 rede / 7(CO,) 1165.6 5(ND;)
205 7(CD) 1207.3 5(ND;)
220.4 y(CD) 1217.4 -
254.6 8(NCC) 1236.1 -
263.8 6(NCC) 1252.6 -
277.0 6(CCQC) 1266.0 6(CH)
308.3 8 (ske) 1388 §(CHy)
330.1 8(NCC) 1413 5(CHs)
339.4 5(ske) 1498 85(NH3)
364.3 5 (ske) 1506.9 8s(NHs)
403.1 5(ske) 1519.5 -
417.2 5(ske) 1560.4 v4(COy)

475.6 5(ske) 1584.0 v4(CO»)
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Tabela 4.1: Principais bandas Raman observadas no espectro da L-valina deuterada e classificacdo
tentativa dos modos de vibracéo baseado na [24]. (Continuagéo)

NUmero de onda

Identificacdo

NuUmero de onda

Identificacdo

497.0
521.1
546.0
635.1
671.8
698.5
746.0
752.6
768.4
792.8
847.7
865.7
892.4
903.4
920.2

§(CCC)
r(CD,)
r(CDs)
5(CO,)
r(CD,)
w(COy)
w(COy)
5(CO,)
5(COy)
v(CCN)
7(CD5)
v(CC)
v(CC)
v(CC)

1620
1628
1643.4
1662.7
1732.0
2067
2111
2132
2158
2218
2230
2239
2957.9
3144.0

v4(CO)
v4(CO)
84 (NH3)
84 (NH3)

v5(CD3)
vs(CDS)
v(CD)
17(1(CD3)
v(NHs) / v(CH)
v(NHs) / v(CH)

4.3. ESPECTROSCOPIA RAMAN EM FUNCAO DA TEMPERATURA

Discutiremos agora a evolucdo dos espectros Raman para L-valina deuterada em

funcdo da temperatura. Tal evolucdo permite entender alguns aspectos quanto a dinamica da

substancia com o parametro temperatura. A Figura 4.6 mostra o espectro Raman da L-valina

deuterada na regido espectral entre 50 e 250 cm™ para diversas temperaturas entre 300 e 100

K. Destaca-se que embora o equipamento pudesse chegar até temperaturas de 20 K, abaixo de

100 K o sinal ficou muito ruim por causa de uma luminescéncia. A origem desta

luminescéncia é desconhecida.

Baixando-se a temperatura observa-se na Figura 4.6 que as bandas Raman véo ficando

cada vez menos intensas, ou seja, a relacdo sinal ruido vai se tornando cada vez pior. Este

resultado é o contrario do que seria esperado, ou seja, a medida que a amostra € resfriada a
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relagdo sinal-ruido normalmente fica melhor. Portanto, claramente, o resultado aqui
apresentado é bastante particular quando comparado com resultados obtidos em outros cristais
de aminoacidos e mesmo com a L-alanina deuterada [8, 9]. De qualquer forma pode-se inferir
que a medida que a temperatura é baixada as frequéncias de todas as bandas deslocam-se para
mais altos valores, como é esperado.

A Figura 4.7 apresenta um gréafico das freqliéncias Raman em funcgdo da temperatura
no intervalo entre 100 e 300 K. Observa-se que as frequéncias apresentam um leve
crescimento com a diminuicdo da temperatura. As linhas retas sdo ajustes lineares do tipo
o(T) = oy + (do/dT)T aos dados experimentais. Nota-se um comportamento bastante

harmonico destes modos no intervalo de temperatura estudado.

W%300 K

275
250

W225
200
175
W150
125
100

Intensidade Raman

! | ! | ! | ! |
50 100 150 200 250
NUmero de onda (cm™)

Figura 4.6: Espectros Raman da L-valina deuterada no intervalo de 50 a 250 cm™ para

temperatura entre100 e 300 K.
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Figura 4.7: Gréfico da frequéncia versus temperatura para 0s modos observados na regido entre 50 a
250 cm™.

A Figura 4.8 apresenta os espectros Raman no intervalo de frequéncia entre 200 e 700
cm™ para diversas temperaturas entre 100 e 300 K num experimento de resfriamento da
amostra. Observa-se também que na regido acima de 250 cm™ todas as bandas vdo
diminuindo de intensidade a medida que a temperatura € diminuida, em flagrante contraste
com 0 que acontece com a grande maioria dos espectros Raman dos materiais.

Na regido acima de 300 cm™, como visto na secdo anterior, encontram-se bandas que
estdo associadas aos dobramentos do esqueleto da estrutura do aminoécido, bem como ao
rocking do CO,, r(CO;). Como é possivel observar, ndo ha grandes modificagdes no
intervalo de temperatura investigado. A freqiéncia das bandas Raman em funcdo da

temperatura para o intervalo entre 200 e 700 cm™ é apresentada na Figura 4.9.
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Figura 4.8: Espectros Raman da L-valina deuterada no intervalo de 200 a 700 cm™ para temperatura
entre 100 e 300 K.
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Figura 4.9: Gréfico da freqliéncia versus temperatura para 0s modos observados na regido entre 200 a
700 cm™.
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Figura 4.10: Espectros Raman da L-valina deuterada no intervalo de 700 a 1300 cm™ para temperatura
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Figura 4.11: Gréafico da frequiéncia versus temperatura para os modos observados na regido entre 700 a

1300 cm™.
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Figura 4.12: Espectros Raman da L-valina deuterada no intervalo de 1150 a 1800 cm™ para
temperatura entre 100 e 300 K.
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Figura 4.13: Gréfico da frequéncia versus temperatura para 0s modos observados na regido entre 1150
a 1800 cm™.
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Figura 4.14: Espectros Raman da L-valina deuterada no intervalo de 2900 a 3350 cm™ para

temperatura entre 100 e 300 K.
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Figura 4.13: Gréfico da frequéncia versus temperatura para os modos observados na regido entre 2900
a 3350 cm™.



Tabela 4.2: Tabela relacionando os modos de vibragéo e os respectivos dw/dT

Modo de vibragéo do/dT
50,5 0,004
77,9 -0,008

107,1 -0,042
110,0 -0,007
143,7 -0,031
167,0 -0,031
187,0 -0,014
216,5 -0,033
230,3 -0,033
255,1 0,024
287,3 -0,033
312,8 -0,012
330,1 0,005
370,6 -0,019
409,2 -0,016
417,9 0,005
505,6 -0,030
533,2 -0,038
637,2 -0,008
672,0 -0,001
685,0 0,006
701,6 -0,009
741,8 5,53333E-4
752,6 -5,8E-4
765,0 0,015
796,0 -0,009
851,7 -0,013
871,2 -0,019
893,8 -0,009
906,8 -0,019
924,4 -0,014
930,9 -0,007
977,6 -0,020

998,4 -0,015
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Tabela 4.2 (Continuacdo): Tabela relacionando os modos de vibragéo e os respectivos dw/dT

Modo de vibragéo dow/dt
1030,9 -0,023
1057,3 -0,015
1072,3 0,009
1106,9 -0,028
1171,2 -0,018
1204,3 -0,032
1218,8 -0,044
12235 -0,016
1243,8 -0,031
1256,8 -0,021
1388,4 0,005
1418,5 -0,013
1501,7 0,018
1571,2 0,039
1631,9 -0,029
1654,6 0,012
1700,1 0,005
2949,7 0,027
3152,6 -0,036

Os resultados anteriores mostram que a L-valina deuterada néo sofre transi¢éo de fase
guando a amostra ¢ resfriada de 300 a 100 K. Por outro lado, como ja relatado, a L-valina
hidrogenada sofre uma transicdo de fase em T ~ 110 K [29]. Esta transic¢éo de fase foi inferida
por medidas de espalhamento Raman [29], além de medidas térmicas e medidas de
espalhamento inelastico de néutrons [34]. De fato, num estudo sobre o comportamento da
capacidade térmica do material no intervalo entre 5 e 300 K [33], percebeu-se uma anomalia
entre 50 e 150 K, sendo tal anomalia interpretada exatamente como uma confirmacdo da
transicdo de fase observada proximo de 110 K. No estudo de espalhamento ineléstico de
néutrons observou-se que um modo em 120 cm™, na temperatura de 120 K se separa em dois,
quando comparado ao modo observado em 300 K, indicando mais uma vez a ocorréncia da

transicdo de fase [33].
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Como existe uma transi¢cdo na amostra hidrogenada e ndo é verificada na amostra
deuterada significa que a deuteracdo da amostra de L-valina, na pior das hipéteses deslocou a
transicdo de fase para temperaturas inferiores a 100 K. Ha também a possibilidade da
transicdo de fase ter sido, inclusive, inibida pela deuteracdo, mas esta € uma questdo que
devera ser respondida por pesquisas futuras quando for possivel cobrir-se o intervalo de
temperatura entre 100 e 5 K.

Entdo vamos trabalhar com estas duas possibilidades, quais sejam que a temperatura
da transicdo de fase foi deslocada para temperaturas inferiores a 100 K ou que a transicéo de
fase foi inibida pela deuteragdo. Como explicar tais fendmenos?

Inicialmente recordemos os resultados obtidos com a L-alanina para tentar dar um
suporte a discussdo. O cristal de L-alanina hidrogenada nao apresenta nenhuma mudanca
estrutural a baixas temperaturas como apontado por diversos estudos [34]. Entretanto, a L-
alanina-CD, (C;D4(NH3")COy) apresenta uma transicdo de fase em torno de 260 K conforme
resultados de difracdo de néutrons no pé do material. Além disso, observou-se que a L-
alanina-ND3 (C,H4(ND3")CO,) apresenta uma transicdo de fase em torno de 200 K e que a
L-alanina-d7 (C,D4(NDs")CO,") apresenta uma transicdo de fase em 170 K [35]. Lembra-se
neste ponto que as ligacbes de hidrogénio na L-alanina ocorrem entre os protons do grupo
amonio de uma molécula e os oxigénios do grupo carboxilico de uma outra molécula. O que
se observa destes resultados € que tanto ao se mudar os atomos que formam o esqueleto da
estrutura quanto ao se mudar os atomos de uma das unidades participantes das ligacbes de
hidrogénio (NH3"), induz-se transicdo de fase em cristais de L-alanina-CD4 e L-alanina ND3.
E interessante ainda destacar que uma modificacdo que ocorre na L-alanina hidrogenada sob
pressdo, em 2,2 GPa [35], passa a ocorrer na L-alanina totalmente deuterada em um menor
valor de pressdo, no caso, em 1,5 GPa [37]. Tal resultado também foi interpretado como
consequéncia das modificagbes nas dimensbes das ligacdes de hidrogénio da estrutura
cristalina da L-alanina por causa da substituicdo dos &tomos de hidrogénio por deutérios.

Outro resultado que merece mencao diz respeito aos estudos realizados nos cristais de
taurina hidrogenado e nos cristais de taurina parcialmente deuterados [38]. Sabe-se que o
cristal de taurina hidrogenado sofre uma transicdo de fase em aproximadamente 250 K,
qguando o mesmo é resfriado [36]. Fazendo-se um experimento de abaixamento de
temperatura no cristal de taurina parcialmente deuterada, observa-se que a banda que sofre a
modificacdo em 250 K no material hidrogenado, ndo sofre modificagdo nessa mesma
temperatura. Em compensacdo observa-se uma anomalia em 120 K na banda equivalente no

cristal de taurina parcialmente deuterado, o que eventualmente poderia ser associado a uma



56

transicdo de fase. Embora esta nova transi¢cdo de fase no material parcialmente deuterado néo
tenha ainda sido confirmada por medidas de difracdo de raios-X, percebe-se mais uma vez
que a deuteracdo altera o comportamento estrutural deste cristal organico.

Um tal quadro aponta para o fato de que a deuteracdo, pelo menos em alguns casos,
modifica a estabilidade da estrutura cristalina fazendo com que o cristal, sob as mesmas
condigdes termodinamicas, passe a ter um outro comportamento. Em outras palavras, o efeito
Ubbelohde, ou a modificacdo nas dimensGes das ligacdes de hidrogénio, modifica o
comportamento de um cristal quando o mesmo esta sendo estudado sob condicdes diversas de
temperatura e de pressdo. Esta seria a explicacdo para o fato da transicdo de fase em 110 K na
L-valina hidrogenada ndo ser visivel num experimento realizado na L-valina deuterada, pelo

menos no intervalo entre 100 e 300 K.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho os modos normais de vibragdo da L-valina deuterada, L-valina d8,
foram investigados pela técnica de espectroscopia Raman. Inicialmente foi feita a anélise dos
modos normais de vibracdo a temperatura ambiente no intervalo de frequéncia entre 30 e
3000 cm™. Desta anélise foi possivel fazer a classificacdo tentativa de todos os modos
normais de vibracdo, comparando-se os dados do presente estudo com os dados da L-valina
hidrogenada, L-valina-do, j& publicados na literatura.

Na segunda parte do trabalho foi feita a analise dos espectros Raman da L-valina
deuterada no intervalo de temperatura entre 300 e 100 K. Tal estudo é interessante porque foi
possivel comparar 0s nossos resultados com os dados anteriormente obtidos na L-valina
hidrogenada, que apresenta uma transicao de fase em T = 110 K. Os estudos desta Dissertagéo
mostram claramente que entre 100 e 300 K, num experimento de resfriamento, a L-valina
deuterada ndo apresenta nenhuma mudanca nos espectros Raman que possa ser associada a
alguma transicdo de fase estrutural, como acontece com a sua congénere, a L-valina
hidrogenada. Embora com o presente estudo ndo seja possivel dizer se a transicdo de fase a
baixa temperatura (i) tenha sido inibida na L-valina deuterada, ou (ii) tenha sido deslocada
para mais baixas temperaturas, uma vez que para temperaturas inferiores a 100 K nao se
estudou neste trabalho), pode-se afirmar que alguma modificagdo ocorreu. Esta modificacdo
foi interpretada como consequiéncia do fato de que num cristal deuterado as ligacOes de
hidrogénio sdo mais longas e a estabilidade da estrutura fica modificada em relacéo ao cristal
completamente hidrogenado. Este comportamento, sendo verdade, seria 0 segundo caso entre
os cristais de aminoacidos, haja vista que também um tal comportamento ja foi verificado
com a L-alanina (no cristal hidrogenado ndo é observada mudanca de fase a baixas
temperaturas, enquanto que no cristal deuterado uma transi¢cdo de fase é observada sob as
mesmas condi¢Oes termodindmicas).

Assim, como perspectivas de trabalhos futuros temos inicialmente o estudo dos modos
normais de vibracdo via o espalhamento Raman dos cristais de L-valina deuterada no
intervalo de temperatura entre 5 e 100 K, que n&o foi investigado no presente estudo. Tal
investigacao teria 0 objetivo precipuo de verificar a ocorréncia ou ndo da transicdo de fase a
baixas temperaturas anteriormente verificada na L-valina hidrogenada. Isto podera ser
facilmente verificado observando-se principalmente os modos externos do material, uma vez
que modificacbes nestes modos podem ser interpretados como mudanca na simetria da célula

unitaria do material (como ocorre com a L-valina hidrogenada).
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Um outro ponto que fica como perspectiva de trabalho futuro é a investigagdo do
comportamento estrutural da L-valina deuterada e da L-valina hidrogenada no intervalo de
temperatura entre 5 e 300 K via difracdo de raios-X. Tal perspectiva, juntamente com 0s
dados de espalhamento Raman, permitira a construcdo de um quadro completo sobre as
caracteristicas vibracionais e estruturais de um dos principais aminoacidos protéicos
encontrado em praticamente todos os seres vivos. Os dados conjuntos de espectroscopia
Raman e difracéo de raios-X poderdo mostrar como ocorre a modificacdo em 110 K no cristal
de L-valina hidrogenado e, eventualmente, uma modificacdo abaixo de 100 K no cristal de L-
valina deuterado, o que permitira comparar de uma maneira mais precisa as diferencgas entre

os dois materiais e o real papel desempenhado pelo efeito Ubbelohde neste caso especifico.
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