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RESUMO

Os aminodcidos sdo as unidades bésicas formadoras das proteinas, que sdo indispensdveis para a
vida. No estado sélido a estabilidade da estrutura dos aminoécidos € mantida principalmente
por ligacdes de hidrogénio que ocorrem entre o nitrogénio do grupo amino e o oxigénio do
grupo carboxilico. Gragas, principalmente, a versatilidade de suas estruturas os aminodcidos
podem formar estruturas polimoérficas, se ligar a outros aminoécidos formando dipeptideos ou
ainda a outras moléculas e 4tomos como: metais, dcidos, moléculas organicas e inorganicas,
formando sais e complexos metélicos, criando novos materiais com propriedades distintas
dos aminodcidos puros e inclusive em alguns casos com potencial aplica¢des tecnoldgicas,
principalmente propriedades de dtica ndo linear com potencial aplicabilidade em dispositivo
eletrOnicos e industria farmacéutica. Indmeros trabalhos tém sido publicados reportando o
estudo da estabilidade da estrutura dos aminodcidos, tanto em funcdo da pressao quanto da
temperatura. Diversas transicoes de fase tém sido reportadas. Neste trabalho apresentamos um
estudo por espectroscopia Raman do cristal de DL-norleucina em fun¢do da pressao hidrostatica
variando desde a pressdo ambiente até 2,87 GPa. Durante o processo de compressao, foram
observadas modificacdes no comportamento dos modos vibracionais que levantam suspeitas
de duas possiveis transi¢des conformacionais por volta de 0,67 GPa e 2,09 GPa. Este trabalho
também apresenta uma andlise dos modos vibracionais em funcao da temperatura, onde medidas
de espectroscopia Raman foram realizadas no intervalo de 13 a 295 K. Durante o processo de
resfriamento, foram verificadas alteragdes que sugerem duas possiveis transi¢cdes de fase em 175

e 70 K.

Palavras-chave: aminodcidos; norleucina; espectroscopia Raman; altas pressdes; baixas tempe-

raturas.



ABSTRACT

Amino acids are the basic building blocks of proteins, which are indispensable for life. In the
solid state, the stability of the structure is mainly maintained by hydrogen bonding that occurs
between the nitrogen of the amino group and the oxygen of the carboxylic group. Mainly due to
the versatility of their structures, amino acids can form polymorphic structures, bind to other
amino acids forming dipeptides or even to other molecules and atoms such as: metals, organic
and inorganic molecules, forming salts and metallics creating new materials with properties
different from those of pure amino acids and even in some cases with potential technological
applications mainly non-linear optical properties with potential applicability in electronic devices
and pharmaceutical industry. Numerous works have been described in the study of the stability
of the structure of amino acids both as a function of pressure and temperature. Several phase
transitions have been reported. In this work we present a study by Raman spectroscopy of the
DL-norleucine crystal as a function of the hydrostatic pressure varying from ambient pressure
to 2.87 GPa. During the compression process, changes were observed in the behavior of the
vibrational modes that raise suspicion of two possible conformational transitions around 0.67
GPa and 2.09 GPa. This work also presents an analysis of the vibrational modes as a function of
temperature, where Raman spectroscopy measurements were performed in the range from 13
to 295 K. During the cooling process, changes were observed that suggest two possible phase

transitions at 175 and 70 K.

Keywords: amino acids; norleucine; Raman spectroscopy; high pressure; low temperature.



Figural -

Figura2 -

Figura3 -
Figura4 —
Figura5 -
Figura6 —

Figura7 —

Figura 8 —
Figura9 -
Figura 10 —
Figura 11 —
Figura 12 —
Figura 13 —
Figura 14 —
Figura 15 —
Figura 16 —
Figura 17 —
Figura 18 —
Figura 19 —
Figura 20 —
Figura 21 —
Figura 22 —

Figura 23 —
Figura 24 —
Figura 25 —

LISTA DE FIGURAS

Projecdo da estrutura dos polimorfos (a) & , (b) B e (¢) ¥ da glicina obtidos

em CNPT . . . . . . .
Projecdo da estrutura cristalina da L-cisteina antes e depois de sofrer uma

transicdio de faseem 1,8 GPa. . . . . . . ... ... ... ... ...
Estrutura geral de um aminodcido . . . . . . . .. .. ... L.
Representacdo dos 20 amino4cidos proteicos . . . . . . . . .. ... ...
(a) Forma neutra e (b) forma zwitterion. . . . . . .. ... ... ......
Comparacgdo entre as formas DL dos aminodcidos Isoleucina, Leucina e

Norleucina . . . . . . . . . e
Estrutura cristalina das formas o, B € ¥ da DL-norleucina vista ao longo

do eixo b, onde a cor azul representa os enantidomeros D e a cor amarela

representa os enantiomeros L. . . . . . .. .. L Lo oo
Termograma da DL-Norleucina no intervalo entre 340 e 440K . . . . . ..
Termograma da DL-Norleucina no intervalo entre 230e 380K . . . . . ..
Deslocamento de um fon em torno do ponto de equilibrio . . . . . .. ...
Relacdoentre r(R;) ew(R;) . . . . . .« ..o o i
Cadeia linear monoatdmica . . . . . . . . . . . ... ...
Relacdo de dispersdo para uma cadeia monoatomica . . . . . . . . .. ...
Cadeia linear diatdbmica . . . . . . . . . . .. ..o
Relacdo de dispersdo para uma cadeia diatbmica . . . . . . . ... .. ...
Modos normais de vibrag@o . . . . . . ... ..o
Esquema dos mecanismos de espalhamento Raman . . . . . . .. .. ...
Estruturas cristalinas sob efeito de altas pressoes registradas no CSD . . . .
Representacdo de uma célula de bigorna de diamante . . . . . .. .. ...
I: Zona de insaturacdo - II: Zona metaestavel - III: Zona labil . . . . . . ..
Cristais obtidos por evaporacdo lenta. . . . . . . ... ... ... .....
Espectrometro T64000, CCD e microscépio utilizado nos experimentos de

espectroscopia Raman a temperatura ambiente e em baixas temperaturas . .
Espectrometro LabRAM HR utilizado para as medidas sob altas pressoes . .
Difratograma do Refinamento de policristais de DL-norleucina. . . . . . .

Célula unitaria da forma o da DL-norleucina . . . . . . .. ... ... ..



Figura 26 — Espectro Raman na faixa espectral entre 100-750 cm™! . . . . . . . .. ..
Figura 27 — Espectro Raman na faixa espectral entre 735-1330 cma™! . . . . . . . . ..
Figura 28 — Espectro Raman na faixa espectral entre 1330-1700 e ™' . . . . . . . . ..
Figura 29 — Espectro Raman na faixa espectral entre 2700-3000 ca™' . . . . . . . . ..
Figura 30 — Espectros Raman das regides entre 100 e 300 ¢! e 300 750 cm™!, com
diversos valores de temperatura. . . . . . . .. ... ...
Figura 31 — Desenvolvimento dos modos normais com o aumento da temperatura na
regidoentre 100e 750 cm™. . . ... ...
Figura 32 — Espectro Raman da regido entre 750 e 1330cm ™! com diversos valores de
temperatura. . . . .. L. Lo e e e e
Figura 33 — Desenvolvimento dos modos normais com o aumento da temperatura na
regidoentre 750e 1330 cm™ .. . . . L
Figura 34 — Espectros Raman das regides entre 1330-1500 cm™! e 1500-1700 cm™', com
diversos valores de temperatura. . . . . . . .. .. ..o
Figura 35 — Desenvolvimento dos modos normais com o aumento da temperatura na
regidoentre 1330e 1700 cm™". . . . . . ...
Figura 36 — Espectro Raman da regido entre 2700 e 3000 crn~! com diversos valores de
temperatura. . . . . . ... ...
Figura 37 — Desenvolvimento dos modos normais com o aumento da temperatura na

regido entre 2700 e 3000 cm ™. . . ...

42

45

47

48

51

52

53

54

56

57

58

59

Figura 38 — Espectro Raman da regido entre 40 e 300 cm~! com diversos valores de pressdo. 62

Figura 39 — Desenvolvimento dos modos normais com o aumento da pressao na regido
entre40e 300 cm™ .. . L
Figura 40 — Espectro Raman da regido entre 300 e 600 ¢! com diversos valores de
PreSSAO. . . . . . e e e e e e e e e e e
Figura 41 — Desenvolvimento dos modos normais com o aumento da pressao na regiao
entre300e 600 cm™ 1. .. L
Figura 42 — Espectro Raman da regifio entre 600 e 1200 cm~! com diversos valores de
PreSSA0. . . . . .. e e e e e e e e e e e e
Figura 43 — Desenvolvimento dos modos normais com o aumento da pressao na regiao

entre 600 e 1200 cm =Y. . . . . .

63

65

66

67



Figura 44 — Espectro Raman da regido entre 2800 e 3050 cm~! com diversos valores de
PIESSAO. . . v o e e e e e e e e e e e e e e e 69
Figura 45 — Desenvolvimento dos modos normais com o aumento da pressao na regido
entre 28003000 cm™ .. . . L 70

Figura 46 — Espectro Raman da DL-norleucina para pressdes acima de 2,87 GPa . . . . 72



Tabela1l —
Tabela 2 —

Tabela 3 —

Tabela 4 —

Tabela 5 —

Tabela 6 —

Tabela 7 —

Tabela 8 —

Tabela 9 —

Tabela 10 —

Tabela 11 —

Tabela 12 —

LISTA DE TABELAS

Tabela de caracteres do grupo 2/m da referéncia (ROUSSEAU et al., 1981) .
Identificacdo dos modos normais de vibragdo da DL-norleucina na regido
entre 100-735cm™" . . . ...
Identificacdo dos modos normais de vibragdo da DL-norleucina na regiao
entre 735-1330 cm™ ! . L
Identificacdo dos modos normais de vibragdo da DL-norleucina na regidao
entre 1330-1700 cm™" . . . . Lo Lo
Identificacdo dos modos normais de vibragdo da DL-norleucina na regido
entre 2700-3000 e ™! . L L
Coeficientes dos ajustes lineares e parabélicos (A = ag + a1X + axx> ) para os
modos Raman em funcdo da temperatura para o cristal de DL-norleucina nas
regides espectrais entre 100 cm='e 750 em™1 .. . . ... L.
Coeficientes dos ajustes lineares e parabélicos (A = ag + a1X + a>x> ) para os
modos Raman em fun¢do da temperatura para o cristal de DL-norleucina nas
regides espectrais entre 750 cm ' e 1330 ecm™! . . . ... ... ...
Coeficientes dos ajustes lineares e parabélicos (A = ag + ajx + axx? ) para os
modos Raman em funcdo da temperatura para o cristal de DL-norleucina nas
regides espectrais entre 1330 cm™' e 1700 cm™" . . . . . ... ... ...
Coeficientes dos ajustes lineares e parabdlicos (A = ag + a1x + arx?) para os
modos Raman em funcio da temperatura para o cristal de DL-norleucina nas
regides espectrais entre 2700 cm™ ! ¢ 3000 cm™" . . ... ...
Coeficientes dos ajustes lineares e parabdlicos (A = ag + a;x + arx?) para
os modos Raman em fun¢do da pressao para o cristal de DL-norleucina nas
regides espectraisentre 40 cm™' e 235cem™t . .. ...
Coeficientes dos ajustes lineares e parabélicos (A = ag + a1X + ax” ) para
os modos Raman em fun¢do da pressao para o cristal de DL-norleucina nas
regides espectrais entre 235 cm™ e 600 cm™ .. . ... L.
Coeficientes dos ajustes lineares (A = ag + a;x ) para os modos Raman em
funcdo da pressdo para o cristal de DL-norleucina nas regides espectrais entre

600cm e 1200em™t . . . . ...

41



Tabela 13 — Coeficientes dos ajustes lineares (A = ag + a;x ) para os modos Raman em
funcdo da pressdo para o cristal de DL-norleucina nas regides espectrais entre

2800 cm=1e3000cm= Y. ...



2.1
2.1.1
2.2
23
24
24.1

31
3.2

3.3

4.1

4.2
4.2.1
4.2.2
4.2.2.1
4.2.2.2
4.2.2.3
4.2.2.4
4.3
4.3.1
4.3.2
4.3.3
4.3.4
4.3.5
4.4
4.4.1

SUMARIO

INTRODUCAO . . . ottt et e e e ettt e e e et 15
ASPECTOSTEORICOS . . ... it titit it 18
Aminoacidos . . . . ... .. 18
DL-norleucina . . . . . . . . .. . ... ... 20
Teoria classica do cristal harménico . . . . . . .. ... ... ... ... 22
Modos Normaisde vibragdo . . . . . . . .. ... ... ... ... ... 28
EspectroscopiaRaman . . . . . .. ... ... ... ............ 29
Espectroscopia Raman com variagdo de pressdo . . . . . . .. ... ... 32
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL . . . ... ... .......... 34
Crescimentodecristais . . . . . . . ... ... ... .. .......... 34

Experimento de Espectroscopia Raman em condi¢coes ambiente e em

funcdo da temperatura . . . . . .. ... ... L. 36
Experimento de espectroscopia Raman a altas pressoes . . . . . . . . .. 37
RESULTADOS . . . . o ittt it et it ittt iiee e 39
Amostra . . . ... 39
Resultados obtidos a pressao ambiente . . . . . . . . ... ... ..... 40
Teoriade grupos . . . . . . . . . . .. ... 40
Espectroscopia Raman em condicoes ambiente . . . . . . . .. ... ... 42
Regido 1: 100 cm™' a 700 ecm™" . . . . .. ... ... 42
Regido 2: 735em™ Y a 1330 em™" . . . . ... 43
Regido 3: 1330 cm™ ' a 1700 em™" . . . . . ... 46
Regido 4: 2700 cm™" a 3000 c™" . . . .. ... .. 48
Resultados obtidos sob variacao de temperatura . . . . . ... ... .. 50
Regido 1: 100a735cm™" . . . . . . .. ... ... ... ... L. 50
Regido 2: 735a 1330cm™" . . . . . . ... ... 53
Regido 3: 1330 a 1700cm™" . . . . . . . . ... ... ... ... ..., 55
Regido 4: 2700a 3000 cm™" . . . . . ... ... ... 58
Discussdo dos resultados . . . . . . . ... ... 59
Resultados obtidos sob variacdode pressao . . . . . . . ... ... ... 62

Regido 1: 40 cm™'a235cm™" . . . . . ... ... ... ... ... ... 62



4.4.2
4.4.3
4.4.4
4.4.5
4.4.6

Regido 2: 235cm™'a 600 cm™" . . . .. ... 64

Regido 3: 600 cm™ ' a 1200 cm™" . . . . . ... ... L. 66
Regido 4: 2800 cm™' a 3000 cm™' . . . ... ... L. 69
Discussdo dos resultados . . . . . . . ... .. ... .. ... ....... 71
Pressoes maiores que 2,87 GPa . . . . . . . .. ... ... ... .. ..., 72
CONCLUSOESEPERSPECTIVA . . . ... ...t uuiinnnnn.. 73

REFERENCIAS . . . i ot et e e e e e e e e e e e e e e e e e e, 74



15
1 INTRODUCAO

Os aminodcidos formam a base de construcao das proteinas e, como consequéncia,
desempenham um papel essencial na construgdo bioldgica dos seres vivos. Gragas a versatilidade
de suas estruturas, os aminodcidos podem formar estruturas polimérficas, se ligar a outros
aminodcidos formando dipeptideos ou ainda com outras moléculas e 4&tomos formando sais e
complexos metélicos criando novos materiais com propriedades distintas dos aminodcidos puros.
Na forma cristalina os aminodcidos ficam estabilizados principalmente por causa das ligacdes
de hidrogénio que sdo bastante estudadas, ndo sé por fisicos, mas também por pesquisadores
de outras dreas. O estudo dos aminodcidos e de seus complexos é importante ndo sé pelo
aspecto bioldgico das amostras ou por ter importancia na fisica bésica, pela busca de maior
entendimento acerca das ligacdes de hidrogénio, mas também porque estes matérias apresentam
algumas propriedades interessantes como piezoeletricidade (IITAKA, 1958; LEMANOV et al.,
2011; LEMANOV et al., 2002), ferroeletricidade (HEREDIA et al., 2012) e efeitos de 6tica ndo
linear (KUMAR et al., 2008; VIMALAN; SAGAYARAJ, 2007; VIMALAN et al., 2007; BHAT;
DHARMAPRAKASH, 2002).

A glicina (aminodcido mais simples, onde seu radical é formado apenas pelo 4tomo
de hidrogénio) apresenta, pelo que se conhece até agora, o maior nimero de polimorfos. Em
condi¢Ges normais de pressao e temperatura (CNPT) temos as formas o, e ¥ (Suas projecdes
estdo representadas na Figura 1). As formas « e 8 cristalizam-se na simetria monoclinica P21/n
(ALBRECHT; COREY, 1939) e P21 (IITAKA, 1960) e a forma Y na simetria trigonal (P31)
(IITAKA, 1958). Na forma « os fons estdo ligados em camadas duplas antiparalelas por ligagdes
de hidrogénio e a interago entre as camadas € puramente de van der Waals. Jd na forma 8 as
camadas sdo simples e estdo ligadas entre si por ligagdes de hidrogénio tridimensionais. No
ultimo conférmero Y os zwitterions formam um arranjo tridimensional tipo hélices.

Como ressaltamos anteriormente o polimorfismo € uma propriedade muito inte-
ressante e que deve ser bem estudada, uma vez que as diferentes formas podem apresentar
comportamentos bem distintos. Ainda continuando com o caso da glicina, sabemos que medidas
de espectroscopia Raman mostraram que a forma o € estdvel até 23 GPa (MURLI et al., 2003).
A fase 3, por sua vez sofre uma transicdo de fase em 0,76 GPa (GORYAINOV et al., 2005). A
forma 6 € obtida em 1,9 GPa na compressiao da fase y e a fase € é obtida na descompressao da
fase ¥ (GORYAINOV et al., 2006).

A L-cisteina é outro aminodcido que apresenta polimorfismo. Medidas de difracao
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Figura 1 — Projecéo da estrutura dos polimorfos (a) o , (b) B e (c) ¥ da glicina obtidos em CNPT

.. ......... ]
(@) 1

& & carbono @ nitrogenio @ Oxigénio ) Hidrogénio

Fonte: Produzida pelo autor.

de raios-X com variacdo de pressao foram realizadas em cristais de L-cisteina e uma transi¢ao de
fase foi observada em 1,8 GPa no processo de compressao. Ja na descompressao foi observada
que a fase de alta pressdo passa para uma fase diferente da fase ambiente em aproximadamente 1,7
GPa (MOGGACH et al., 2006). Medidas de espalhamento Raman neste aminodcido confirmaram
a transicdo de fase observada na compressiao, mas com uma coexisténcia entre as fase no intervalo
de 1,1 a 3,0 GPa (KOLESOV et al., 2008). A Figura 2 mostra uma projecdo da estrutura da
L-cistina antes e depois da transi¢do de fase em 1,8 GPa.

Figura 2 — Projec¢ao da estrutura cristalina da L-cisteina antes e depois de sofrer uma transi¢ao
de fase em 1,8 GPa.

(a) :I"' (b)

"}"‘ Al
N3 S BT
R T S
'T>r"\ _";r e .,
\JJ"' Yo s ‘Jj‘r MNTNT L

‘t

Fonte: Produzida pelo autor.

Um estudo de espectroscopia Raman em fun¢do da pressdo na L-valina mostrou que
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este aminoécido sofre uma transicao de fase em 3,0 GPa e outra em 5,3 GPa (SILVA et al., 2009b).
Em baixas temperaturas este mesmo aminodcido exibe uma transi¢do em aproximadamente 120
K (JR et al., 2005) e nenhuma modificagdo foi observada quando € submetido a altas temperaturas
(SILVA et al., 2009a). J4 a forma DL deste aminodcido ndo apresentou modificacdes em baixas
temperaturas e apenas uma transi¢io em fungio da pressio (REGO, 2015).

Alguns estudos sobre polimorfismos na alanina também podem ser encontrados
pela literatura. Estudos submetendo a alanina a pressdes de até 4,3 GPa foram realizados
inicialmente (TEIXEIRA et al., 2000; FREIRE P.T.C.; MELO, 2007) e foram observadas
mudancas de intensidade em bandas de baixa energia, que foram vistas como uma mudanga de
fase (TEIXEIRA et al., 2000). Procedimentos com pressdes maiores foram realizados depois
(OLSEN et al., 2006; OLSEN et al., 2008; BELO et al., 2010) e resultados mais completos
foram apresentados. Duas mudangas de fase estruturais foram observadas em estudos do cristal
de L-alanina, uma por volta de 2,1 GPa e outra por volta de 9,0 GPa (OLSEN et al., 2006;
OLSEN et al., 2008). Ja a forma DL da alanina foi submetida a pressdes de ate 18 GPa e foram
observadas alteracdes atribuidas a transi¢des de fase e mudancas conformacionais (BELO et al.,
2010).

Seguindo por esse caminho, esse trabalho tem como objetivo estudar a forma DL do
aminodcido norleucina quando submetido a condi¢des extremas de temperatura e pressdo. Na
introducdo, foi apresentado o cendrio atual dos estudos de aminodcidos em condi¢des extremas
através de uma visdo geral em torno de estudos ja realizados nos ultimos anos que serviram de
motivacdo para o presente trabalho. O capitulo 2, trard a base tedrica que sustenta trabalhos
desse tipo. Ja o capitulo 3 apresentard os detalhes de como o estudo foi realizado, desde o
processo de crescimento do cristal até os detalhes dos procedimentos experimentais que levaram
a caracteriza¢do da estrutura cristalina nas condi¢des estudadas. O capitulo 4 apresentara os

resultados, enquanto no capitulo 5 discutiremos um pouco sobre eles.
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2 ASPECTOS TEORICOS

O objetivo deste capitulo € apresentar os fundamentos tedricos envolvidos no de-
senvolvimento deste trabalho. Para isso, foram utilizados trabalhos anteriores, disponiveis na

literatura.

2.1 Aminoacidos

Aminodcidos sdo moléculas organicas, geralmente constituidas por um grupo amino
e um grupo carboxila, ligados a um mesmo adtomo de carbono e diferenciados por um radical R.

A Figura 3 apresenta a estrutura geral de um aminoécido.

Figura 3 — Estrutura geral de um aminoécido

a¥
d\
&

R

Fonte: Produzida pelo autor.

Apesar de existirem centenas de aminodcidos na natureza, um grupo de vinte deles
ganham destaque em diversos livros de quimica e biologia, por serem a base da formacao das
proteinas, que sdo de grande importincia para os seres vivos. Eles podem ser divididos em dois
grupos: essenciais e ndo essenciais (NELSON; COX, 2014). Os aminodcidos essenciais sao
aqueles que o ser humano nao consegue produzir sozinho e devem ser consumidos durante as
refei¢des didrias. Ja o segundo grupo, também conhecidos como aminodcidos nao essenciais,
sdo produzidos pelo corpo humano naturalmente. Na Figura 4 sdo apresentados os aminodcidos
que compdem cada um desses grupos. Uma caracteristica interessante presente em todos os
aminodcidos apresentados € o fato de que eles sdo -aminoécidos, ou seja, o grupo amina vai
esta ligado ao carbono dois, contados a partir da carboxila.

Como foi mencionado anteriormente, além dos aminoacidos usados para formar as

proteinas, existem muitos outros que possuem papeis importantes na bioquimica. Varios ocorrem



Figura 4 — Representacao dos 20 aminodcidos proteicos
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Fonte: Adaptado da referencia (NELSON; COX, 2014).

em corpos livres ou estados combinados e exercem fungdes especiais que os tornam interessante
para estudos, como a citrulina e a ortdonima que participam do ciclo da ureia (NELSON; COX,
2014). O acido y-aminobutirico € um outro bom exemplo de aminodcido fora do grupo mais
conhecido, por ser o principal neurotransmissor inibidor dos mamiferos (FLECK; PETROSYAN,
2014).

Com excecdo da glicina, todos os outros aminodcidos representados na Figura 4 sdo
quirais, ou seja, um mesmo atomo de carbono esta ligado a 4 diferentes elementos, resultando
na existéncia de enantidbmeros. Um fato intrigante sobre isso € que quase todos os sistemas
bioldgicos estdo na forma L, mas nas dltimas décadas algumas excec¢des foram encontradas em
estudos que mostram D-aminodcidos exercendo fun¢des em corpos vivos (TORRES et al., 2002;
SNYDER; KIM, 2000; CAVA et al., 2011). Outras caracteristicas que vem da quiralidade sdo os
modos oticamente ativos.

Na sua forma cristalina, os aminoécidos passam para uma forma de ion bipolar, onde
o grupo carboxila perde um atomo de hidrogénio para o grupo amina. Essa forma € conhecida

como zwitterion e esta representada na Figura 5.
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Figura 5 — (a) Forma neutra e (b) forma zwitterion.
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Fonte: Produzida pelo autor.

2.1.1 DL-norleucina

A DL-norleucina ( CgH3NO7) ndo figura entre os 20 aminodcidos mais comuns
encontrados nas proteinas, mas chama a aten¢do de muitos pesquisadores por ser um isdémero
da isoleucina e da leucina, ou seja, os trés aminodcidos possuem a mesma formula quimica,
porém diferentes formulas estruturais, como € possivel observar na Figura 6. A sua semelhanga
com a metionina também chama a atencao, visto que se diferenciam apenas pela substitui¢ao do
quinto carbono da norleucina por um dtomo de enxofre na metionina. Em 2003, por exemplo,
foi publicado um trabalho em que residuos de metionina em uma proteina foram substituidos por
norleucina, com o objetivo de estudar a fun¢do da metionina na proteina (CIRINO et al., 2003)

Figura 6 — Comparacdo entre as formas DL dos aminodcidos Isoleucina, Leucina e
Norleucina

DL-leucina DL-isclucina DL-norleucina
h @ Oxigénio
s G - e ® Nitrogénio
' - @ Carbono
Hidrogénio

Fonte: Produzida pelo autor

Desde meados do século passado varios pesquisadores desenvolveram trabalhos
sobre a estrutura cristalina da DL-norleucina. Pode-se dizer que o inicio de tudo aconteceu com
o estudo publicado em 1951, em que varios a-aminodcidos tiveram suas estruturas examinadas,
sendo um desses aminodcidos a DL-norleucina (DAWSON; MATHIESON, 1951). Em trabalhos
posteriores foi observado que a DL-norleucina pode cristalizar em trés fases diferentes (Figura
7), constatando assim a existéncia de polimorfismo (MATHIESON, 1953; MNYUKH et al.,

1975; COLES et al., 2009). Vale observar que todas as formas polimoérficas sdo zwitterionicas.
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Figura 7 — Estrutura cristalina das formas o, e ¥ da DL-norleucina vista ao longo do eixo
b, onde a cor azul representa os enantidmeros D e a cor amarela representa os enantiomeros

L

Fonte: Retirada da referéncia (SMETS er al., 2015)

Estudos envolvendo temperatura vieram para revelar como ocorrem as transi¢oes

de fase ao submeter a amostra a essas mudangas. Com o aumento da temperatura foi possivel

notar duas transi¢oes de fase reversiveis f = o = . A transi¢cdo o = Y ocorre por volta de

391 K com pequena histerese e grande entalpia (COLES et al., 2009), como podemos observar

na Figura 8, que mostra a analise de DSC publicada em 2015 (SMETS et al., 2015).

Figura 8 — Termograma da DL-N
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Fonte: Retirada e adaptada da referéncia (SMETS et al., 2015)

Temperatura (K)

A transigdo da fase B = a, mostrou-se bastante instdvel. A temperatura de transicéo

se mostrou extremamente varidvel, visto que ela ocorre no intervalo de 120-373 K. Uma amostra
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dessa dificuldade pode ser vista na Figura 9, retirada da mesma publicacdo mencionada hd pouco
e que apresenta o resultado da analise de DSC no intervalo de 230 K a 380 K. Enquanto a analise
no po ndo apresenta picos, o procedimento no cristal apresenta picos relativamente grandes
entre 260 K e 240 K durante o resfriamento e um pequeno pico por volta de 270 K durante
0 aquecimento, indicando a mudanca de fase. Isto se d4, provavelmente, devido ao fato que
diferentes dominios no cristal de dl-norleucina se transformam em diferentes temperaturas e a
inclusdo do solvente, junto de outros fatores, parecem levar a variacdes na barreira energética e

alterar fortemente a velocidade de transicao (SMETS et al., 2015).

Figura 9 — Termograma da DL-Norleucina no intervalo entre 230 e 380 K

1.5 T T T T T T T 20 T T T T T T T
aerp aef
DSC no po DSC no cristal
1.04 1.5
= Resfriamento £ Resfriamento
E 0.54 E E 1.0+
: 5 -~
2 = "
w N w
2 00+ — - 2 054
o e — =} '
R g -
T gs54 Aquecimento - = oo4
Aquecimento J
-1.0 T T T T T T T 05 T T T T T T T
240 260 280 300 320 340 360 380 240 260 280 300 320 340 360 380

Temperatura (K) Temperatura (K)

Fonte: Retirada e adaptada da referéncia (SMETS et al., 2015)

2.2 Teoria classica do cristal harmonico

Em busca de um maior entendimento sobre o comportamento vibracional dos {ons
em uma estrutura cristalina, € de grande importancia o dominio da teoria cldssica do cristal
harmdnico. Segundo o livro Solid state physics do Ashcroft (ASHCROFT et al., 1976), que sera
usado como referéncia nesse topico, para desenvolver a teoria deve-se assumir os sitios da rede
de Bravais como os pontos de equilibrio dos ions, de forma que cada ion i permanece oscilando
sobre o mesmo sitio R; (Figura 10). Dessa forma, considerando que o deslocamento em torno do

ponto de equilibrio seja u(R;), a posi¢do do fon pode ser escrita como;

r(R;) =R;+u(R;), (2.1)
e a hamiltoniana desse problema terd a forma;
H= Z L 4. (2.2)

2M i
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Figura 10 — Deslocamento de um fon em torno
do ponto de equilibrio
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Fonte: Adaptada da referéncia (ASHCROFT et al., 1976)

O potencial de interacdo entre os fons € o elemento que produz maior dificuldade para
resolver esse problema, entdo € interessante fazer algumas consideracdes, a fim de simplificar
um pouco o processo. Assumindo que o potencial depende apenas da separacdo entre os ions e
que cada par de fons separados por r(R;) contribui com ¢ (r) para a energia potencial total, entdo
realizando a soma de todas as contribui¢des e eliminando os termos dobrados, obtém-se que a

energia potencial dependerd apenas da varidvel dindmica u;

Z ¢ [r( R))]. (2.3)
1751

assim, usando a equacdo 2.1, a energia potencial fica;

Z¢R R;+u(R;) —u(R;)]. (2.4)
l#/

Agora, em posse da energia potencial do cristal, uma outra consideragdo pode ser
feita. A oscilagcdo de cada ion ao redor do ponto de equilibrio serd pequena, se comparada ao
distanciamento interatdomico (Figura 11) e com isso, a equacdo 2.4 pode ser expandida em uma

serie de Taylor em torno do ponto de equilibrio;

Zq) (Ri—R))+= Z R)].VO(R; —R;)+ Z [u(R;) —u(R))].V*¢(R;—R;) +....
I#J 1#1 1#1
(2.5)
Analisando termo a termo, percebe-se que o primeiro € o potencial de interacdo dos
fons no equilibro. J4, partindo para o segundo, observa-se o termo V@ (R; —R;), que é uma forca

quando os fons estdo em sua posicao de equilibrio, que deve ser zero. Agora, como o objetivo
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Figura 11 — Relag@o entre r(R;) e u(R;)

0

Fonte: Adaptada da referéncia (ASHCROFT et al., 1976)

€ desenvolver a teoria harmonica os termos de ordem maior que dois podem ser ignorados,

restando apenas;

U = Uuktayytam (2.6)
onde;
1
= 3 L) —w(R)L VPR R, @)
i#]

Como U*4 é uma constante e ndo influencia nas equagdes de movimento, ele pode ser ignorado.

Continuando a trabalhar no potencial, é possivel reescrevé-lo usando;

[0(R) —u(RLVT0 (R~ R)) = (s (R~ (R)) 55— 0 Ry Ry (R) — 0y (R) ).
g (2.8)
Assim, a equacao 2.7, fica;
yhtterm — % ;(“u (Ri) —uy(R);)¢u.v(Ri —R;)(uy(Ri) —uy(R);), 2.9)
i#]

que é uma forma que mostra as vibracdes moleculares como algo semelhante a osciladores
harmonicos, onde ¢, v, podem ser considerados uma constante de for¢a. Assim, substituindo a
equacao 2.9 na equacgdo 2.2;

ZzMﬁ ;“u (R))9y.v(Ri = R;) (uy (R;) — uy(R);). (2.10)
i#j

Ao considerar que as Unicas interagdes significante ocorrem entre os vizinhos mais

proximos, esse resultado pode ser reescrito como

1
H= - —u;)? 2.11
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onde ¢, v =ke % foi absorvido na constante de forca. Assim, o problema se aproxima de um
sistema massa-mola.
Rede monoatomica unidimensional

A cadeia linear monoatomica € um bom primeiro exemplo para trabalhar o resultado
2.11. Para isso, seja uma conjunto de ions de massa m e separados por uma distancia a,
como representado na Figura 12. Assumindo que apenas fons vizinhos interagem, o potencial

harmonico ganha a forma:
1
yttem = —k —u([n—1]a)}? 2.12
kY [u(na) —u(fn—1)a), @.12)
onde k representa a constante eldstica do sistema. Assim, ao resolver a equacao de movimento

Figura 12 — Cadeia linear monoatomica

@@ €@
d

Fonte: Produzida pelo autor

se obtém:
0 2 Uy 0 UH arm

M == Fu(na) = —k[2u(na) —u([n—1]a) — u([n+ 1]a)]. (2.13)

A equagdo 2.13 apresenta os ions em um sistema similar ao sistema massa-mola.
Considerando a natureza periddica de um cristal e evitando a discussio sobre o que acontece na
sua superficie, € interessante utilizar a condi¢do de contorno u(0) = u(Na), onde N é o numero
de fons na cadeia trabalhada. Dessa forma, a solucdo da equagdo de movimento tem a forma
(ASHCROFT et al., 1976);

u(na,r) o< e'kna=o1), (2.14)
e, como resultado da solugdo de contorno imposta, N = 1. Isso implica que k = 3. Substi-
tuindo esse resultado na equagdo 2.13, € possivel conhecer a frequéncia dos modos vibracionais
da rede em questao.
ka
7l

[k
—mo? = 4k(coska— 1) — @ =24/ — | sin (2.15)
m
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Desse resultado, nota-se que nao ha uma dependéncia temporal na forma que os 4tomos vibram.

A Figura 13, mostra a relacdo de dispersao para uma cadeia monoatdmica.

Figura 13 — Relacdo de dispersdo para uma cadeia monoatomica
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Fonte: Adaptada da referéncia (AGUIAR, 2019)

Rede diatomica unidimensional

Um segundo exemplo que fornece resultados interessantes para o estudo das vibra-
cdes moleculares € o da rede diatdmica unidimensional. Representado na Figura 14, a rede possui
dois dtomos por célula unitaria, um de massa M e outro de massa m, com posi¢des de equilibrio
na e na+d. Assumindo as mesmas condi¢des do caso monoatdmico, a interacdo entre os ions

dependera apenas da separacdo entre eles, d e a-d. Assim, a energia potencial de interacdo, sera:
1 1
yHarm — EKZ[I“ (na) — uy([na))* + EGZ[uz(na) —uy ([n+1]a))>. (2.16)

Resolvendo agora a equacdo 2.11, utilizando esse potencial, obtém-se;

M = —9U — K (u) (na) — uz(na)] — Glus (na) — ua(fn — 1]a)]; o
ma;;? — _guU;(I::; = —K|up(na) — uj(na)] — Glup(na) — uy ([n+ 1]a)].

Dessa forma, seguindo os passos apresentados no exemplo anterior, a solu¢ao de

2.17 fornece ondas de frequéncia w e vetor de onda k:

u (na) —g ei(kna—wt);
kna—wt) (2.18)

up (na) = el
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Figura 14 — Cadeia linear diatdmica
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Fonte: Produzida pelo autor

sendo €] e & constantes. Ao substituir esses valores em 2.17 e cancelando os termos semelhantes,

serd encontrado o sistema de equacdes acopladas que segue;

[Mw? — (K + G))e1 + (K + Ge %) gy = 0;

(2.19)
(K + Ge'*) g + [mw? — (K + G)]ey = 0.

Equacdes desse tipo tem solu¢do quando o determinante dos seus coeficientes € zero. Assim,

escrevendo equagdo secular;
Mw? — (K+G) K+ Ge ke
, =0, (2.20)
K + Ge'ka mw? — (K +G)
e calculando o seu determinante € possivel encontrar a relacdo de dispersao da cadeia diatdmica.

A fim de facilitar a visualizagcdo do resultado € vantajoso considerar as massas iguais. Assim,

sendo m = M, o calculo do determinante fica;

Mw? —(K+G) K+ Ge ka

. = [Mw? — (K+G))* — |[K+Ge ™| = 0. (2.21)
K+Ge*  Mw? — (K +G)

Ou seja, resolvendo para w, a equagdo 2.21 produz como solugio:

K+G 1
2 _ 2 2
w” = + \/K +G +2KGcos(ka) (2.22)

Esse resultado mostra que para cada valor de k, existem duas solugdes, ou seja, o
sistema resultard em 2N modos normais. Esse resultado fica mais claro ao observar o grafico
de dispersao, que esta representado na Figura 15. O ramo inferior tem a mesma estrutura do
caso de uma cadeia monoatdmica, em que w desaparece linearmente quando k é pequeno. Esse
fato, caracteristicos de ondas sonoras, fez esse ramo ser conhecido como ramo acustico. Ja a
curva superior € o ramo 6ptico, visto que sido responsdveis por muitos das caracteristicas do
comportamento 6tico do cristal. Entre as duas curvas, esta uma darea onde nao existe solucao

para k real, essa faixa é conhecida na fisica do estado s6lido como band gap.



28

Figura 15 — Relagdo de dispersao para uma cadeia diatdmica
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2.3 Modos Normais de vibracao

Como visto na ultima secao, as forcas interatdmicas que atuam em uma molécula
fazem o sistema oscilar com uma frequéncia w(k) e esse movimento vibracional é conhecido
como modo normal. O nimero de graus de liberdade de uma molécula diz as maneiras que ela
pode vibrar e, portanto, o nimero de modos normais que aquela configuracao possui. Esse é
um resultado valioso para estudos relacionados a natureza estrutural e vibracional de sistemas
cristalinos, visto que, sabendo que seu movimento € uma superposi¢cdo desses modos normais,
os pesquisadores ganham uma prévia importante do que esperar ao realizar seu experimento.

O uso de técnicas espectroscopicas sao necessarias para identificar os modos normais
de vibracdo. Com os resultados em maos, a classificacdo pode ser feita por meio de simulagdes
computacionais e analises do que jd se conhece da literatura (SANTIAGO, 2018). E interessante
entdo conhecer como esses modos podem ocorrer num sistema e, para isso, uma descri¢cao geral
serd feita a seguir.

A geometria em que os dtomos estdo distribuidos sao determinantes para o tipo de
vibracdo que estardo sujeitos. Nesse sentido, os modos normais podem ser divididos em stretching
(estiramentos), bending (dobramentos) e torsion (tor¢ao). Esse trés tipos estdo representados na
Figura 16 e descritos logo em seguida.

— Stretching (v): Movimentos mais simples, em que os dtomos aproximam-se ¢ afastam-se

um do outro periodicamente. Esse tipo de movimento pode acontecer de maneira simétrica ou
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Figura 16 — Modos normais de vibracao
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anti-simétrica;

— Bending (6): Movimentos em que os angulos das liga¢des sdo alterados pela sua vibragio e,
portanto, ocorrem apenas em moléculas com mais de dois d&tomos.

— Torsion (T): Movimentos em que os 4tomos giram em torno de um eixo. Aqui os angulos e

as distancias interatbmicas permanecem praticamente inalterados.

2.4 Espectroscopia Raman

Técnicas de espectroscopia vibracional sdo pecas chave para o estudo estrutural de
moléculas. Visto que cada molécula possui uma caracteristica vibracional tnica, a espectroscopia
vibracional oferece uma espécie de impressao digital que fornece diversas informagdes interes-
santes para o pesquisador. Existem varios tipos diferentes de técnicas de espectroscopia, mas ao
analisar os estudos j4 realizados e disponiveis na literatura € possivel notar que a espectroscopia

Raman e a infravermelho (IR) se destacam bastante. Elas sao normalmente utilizadas como
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técnicas complementares, pois mesmo que algumas bandas vibracionais estejam ativas em ambos
os métodos, eles tem processos e regras de selecdo diferentes. Enquanto o Raman € melhor
em analises de vibracOes simétricas de grupos ndo-polares, a espectroscopia IR € melhor em
vibragdes assimétricas de grupos polares (LARKIN, 2017).

O objetivo dessa secdo é aprofundar um pouco os conhecimentos sobre espectros-
copia Raman, que foi o método escolhido para os estudos desse trabalho. A descoberta do
efeito Raman rendeu o prémio nobel de fisica de 1930 ao fisico indiano Chandrasekhara Venkata
Raman. O campo elétrico produzido pela radiacdo que incide na molécula induz um momento

de dipolo oscilante, que € representado pela equagao

P = aE; (2.23)

sendo P o vetor momento de dipolo induzido e & a polarizabilidade molecular, que pode ser
vista como a capacidade de deformacao da nuvem de elétrons devido ao campo elétrico externo
E (moléculas leves sdo melhores dispersores de Raman que moléculas pesadas).

No efeito Raman sao observados nos espalhamentos ineldsticos e pode ser visto
como um evento inesperado, visto que, a grande maioria dos fotons sdo espalhados elasticamente,
em processos conhecidos como espalhamento Rayleigh. Apesar disso, alguns fétons podem
acabar por excitar modos de vibragao da molécula, fazendo com que a mesma passe a vibrar e
resultando numa radiacdo espalhada com frequéncia diferente. Essa variagdo da frequéncia da
radiac@o espalhada pode ser vista de duas maneiras diferentes. A primeira delas € quando o f6ton
espalhado apresenta energia menor que o féton incidente e o deslocamento da frequéncia tem
valores menores que a frequéncia inicial vy. Esse processo ¢ chamado de espalhamento Stokes.
J4 a segunda forma s@o os processos conhecidos como anti-Stokes, em que os deslocamentos
dos valores da frequéncia sdo maiores que o valor inicial (SALA, 1996). Esses processos
estdo representados na Figura 17. Considerando que em uma amostra a temperatura ambiente
ha um maior nimero de moléculas no seu estado fundamental, processos do tipo Stokes sdo
predominantes em relacdo aos processos anti-Stokes.

Como cada molécula possui uma assinatura vibracional tnica que € resultado dos
atomos e das caracteristicas das ligacdes, conhecer essas medidas vibracionais sdo um ponto
importante do processo e, por isso, € interessante trabalhar a equagdo 2.23, visto que a abordagem
matematica do efeito Raman j4 € bastante discutida na literatura. Como a polarizacdo é uma

funcdo da coordenada interna g, sendo q pequeno, € possivel expandir & em serie de Taylor e
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Figura 17 — Esquema dos mecanismos de espalhamento Raman
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Fonte: Adaptada da referéncia (BWTEK, )

escrevé-lo da forma:

do
a=ocy+(—)o+---, (2.24)
(%)

onde os termos de maior ordem foram desconsiderados. Sendo entdo o campo elétrico e

coordenada q igual a:

q = qocos (2mv,,t)

(2.25)
E = Ejcos (2nvot)
a equacdo 2.23 poder ser reescrita como;
do
P = ayEqcos (27mvot) + (d—>0quo cos (27Tvot) cos (27 V). (2.26)
q

Observando esse resultado € possivel encontrar os dois processos de espalhamentos
que foram mencionados. O primeiro termo representa o espalhamento Rayleigh, onde a frequén-
cia permanece inalterada e como jd era de se esperar, € o efeito dominante. O segundo termo € o
que representa o efeito Raman e para uma maior clareza € interessante reescreve-lo separando os

processos Stokes e anti-Stokes;

do
P = oEqcos (21vor) + (d—)OqOEo[cos 271 (Vo + Vi) - c08 27 (Vo — Vi), 2.27)
q
onde a adicdo das frequéncias no termo referente ao espalhamento Raman estd relacionado ao

processo anti-Stokes e a subtracdo esta relacionada ao processo Stokes. O termo (g—‘;‘) 0 deve ser

diferente de zero para ser observado o espalhamento Raman.
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2.4.1 Espectroscopia Raman com variagdo de pressdo

Nas ultimas décadas, tem crescido consideravelmente o nimero de pesquisas onde
determinado material é submetido a uma variacdo de pressdo. Um bom indicativo disso pode ser
visto através do banco de dados estrutural de Cambridge(CSD), onde estdao armazenadas boa
parte das estruturas cristalinas que foram publicadas desde metade do século passado (GROOM
et al., 2016). Esse aumento esta representado na Figura 18. Um dos principais responsaveis
para esse aumento estd no desenvolvimento da célula de bigorna de diamante(DAC), que foi
desenvolvida no final da década de 1950 (JAMIESON et al., 1959; WEIR et al., 1959) para abrir
a porta que faltava para iniciar, de maneira mais efetiva, os estudos dos efeitos da pressao sobre
materiais, visto que a célula pode ser montada diretamente nos dispositivos convencionais de

estudos de estruturas cristalinas.

Figura 18 — Estruturas cristalinas sob efeito de altas pressoes registradas no
CSD
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Fonte: Adaptada da referéncia (KATRUSIAK, 2019)

O DAC esta representado na Figura 19 e nela é possivel observar que sao utilizados
dois diamantes lapidados numa forma conica no interior da célula. Entre os diamantes deve
esta a gaxeta, que recebe em um pequeno orificio em seu centro a amostra e um pedago de
rubi, que ficam imersos em um fluido transmissor de pressdo. O fluido € utilizado de forma a

garantir um meio hidrostético e assim, quando os diamantes sao pressionados um contra o outro,
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a amostra e o rubi sdo submetidos a0 mesmo valor de pressao. Para finalizar, por meio da técnica

de luminescéncia do rubi, a calibragdo pode ser feita (PIERMARINI et al., 1975).

Figura 19 — Representacdo de uma célula de bigorna
de diamante
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Fonte: Adaptada da referéncia (LEE et al., 2014)

Os trabalhos desenvolvidos envolvendo altas pressoes sdo realizados em diversos
laboratorios do mundo e com os interesses mais diversos, sendo um dos mais comuns, a
investigacao das interacdes moleculares em busca de polimorfismos e transi¢des de fase de

moléculas orginicos, como os aminodcidos, que é um dos objetivos desse trabalho.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Crescimento de cristais

Para ocorrer o processo de cristalizacdo, alguns passos devem ser seguidos e todos
eles devem ser feitos com bastante atencdo, visto que as impurezas podem alterar a forma
e as caracteristicas fisica do cristal. No caso dos aminodcidos, que é o material de estudo
desse trabalho, essa sensibilidade ficou evidente no estudo publicado em 2008 por Boldyreva,
Crystalline amino acids, que mostrou que variacdes pequenas nas condi¢des em que o processo €
conduzido € o suficiente para afetar o resultado final (BOLDYREVA, 2008).

Para produzir a solu¢do que dard inicio ao processo de cristalizacdo € necessario um
conhecimento prévio sobre a natureza quimica do material. A solubidade do soluto € um dos
pontos chaves do processo, visto que a separacao do soluto na forma cristalina se da a partir
de uma solucdo supersaturada. A solubidade € um funcao da temperatura, mas a forma dessa
dependéncia vai variar de acordo com o soluto. Alguns sdo mais sensiveis que outros e isso vai
influenciar na escolha do método de crescimento. A Figura 20 apresenta a curva de solubidade
de um material qualquer e é possivel notar que o grafico estd dividido em trés zonas. Na primeira,
abaixo da curva de solubidade, esta retratada a zona de insaturagdo. Nela os cristais do soluto
se dissolvem por completo e ndo € possivel o processo de crescimento. J4 acima da curva de

Figura 20 — I: Zona de insaturagdo - II: Zona
metaestavel - I1I: Zona 14abil

Concentragao

Maxima saturagao

Curva de solubidade

3
Temperatura

Fonte: Produzida pelo autor
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solubidade € possivel observar outras duas zonas, a metaestavel e a 1abil. Na zona metaestdvel é
possivel observar o crescimento dos cristais ja existentes. O limite entre as zona metaestavel e a
labil delimita o ponto de saturagcdo maxima, onde ocorre nucleacdo espontanea e novos cristais
sdo criados. Ao atingir esse limite a concentracdo comeca a cair e, por consequéncia, a zona labil
nao pode ser atingida na pratica (COSTA; GIULIETTI, 2010). Sendo a nucleacao a primeira
etapa do processo, que € alcancada com a preparacdo da solucdo, resta agora partir para segunda
etapa que € a de crescimento do cristal. Um dos métodos mais utilizados nessa etapa é o método
de evaporacdo lenta, em que a solucdo é coberta por um plastico PVC, com alguns buracos que
permitem a evaporacdo da dgua destilada utilizada como solvente, e deixado em um ambiente de
temperatura controlada. Durante o processo é necessario o acompanhamento constante para se
observar as primeiras mudancas e o processo de crescimento até todo o solvente ser evaporado.

Neste trabalho, para formar a solucdo foram dissolvidos 0,408 g do reagente da in-
ddstria Sigma Aldrich em 25,5 ml de agud destilada. Foi utilizado entdo o método de crescimento
por evaporagdo lenta. Apds 15 semanas em repouso a 25 °C, toda a solug@o havia evaporado,

restando apenas os cristais que estdo representados na Figura 21.

Figura 21 — Cristais obtidos por evaporacao lenta.

Fonte: Produzida pelo autor
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3.2 Experimento de Espectroscopia Raman em condi¢oes ambiente e em funcio da tem-

peratura

Os espectros Raman em condi¢gdes normais de temperatura e pressao foram obtidos
no intervalo de 100 cm—! a 3000 cm—!, através do espectrometro T64000 monocromador da
Jobin Ivon, com detector CDC (Charge Coupled Device) com resolucdo 2 cm ™! resfriado a
nitrogénio liquido que estd disponivel nos laboratdrios do departamento de Fisica da Universidade
Federal do Ceara (Figura 22). A visualizacdo de superficie foi feita através de um microscopio
da marca Olympus, com uma camera de video acoplada.

Figura 22 — Espectrometro T64000, CCD e microscopio utilizado nos experimentos de
espectroscopia Raman a temperatura ambiente e em baixas temperaturas

N i

Fonte: Retirada da referéncia (PAIVA, 2017)

Os espectros sob baixas temperaturas foram obtidos por meio do mesmo espectrd-
metro utilizado nas medidas sob condi¢cdes normais de temperatura e pressdo. As medidas foram
iniciadas com a amostra em temperatura ambiente e com o auxilio de um criostato modelo
DE202S da Air Products and Chemicals Inc. acoplado a um sistema de alto vicuo modelo

E2MS8 da Edwards Vacuum Ltda, foi possivel resfria-la para as demais medidas. O criostato
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foi refrigerado utilizando um sistema de ciclo fechado a hélio, da Air Products and Chemicals
Inc. modelo 0-10000 HR que bombeia este géds para a ponta do dedo frio onde é colocada a
amostra. Para o controle da temperatura, foi utilizado um controlador da Lakeshore 330, que
possui uma precisdo de 1. A amostra foi resfriada a um de passo de 15 K entre as medidas, que
iniciaram a 295 K e enceraram-se em 13 K. Para cada medida, foram utilizadas 3 acumulacdes

de 90 segundos cada.

3.3 Experimento de espectroscopia Raman a altas pressoes

Os espectros Raman sob altas pressdes foram obtidos no intervalo de 20 cm ™! a
3100 em™!, através do espectrometro LabRAM HR (Figura 23) com sistema de detec¢io CDC

com resolugdo de 1,5 cm™!

e resfriado com nitrogénio liquido. Para gerar a pressao na amostra,
foi utilizada uma célula de bigorna de diamante do tipo membrana, MDAC (membrane diamond
anvill cell). Para conter a amostra e oferecer sustentacao lateral para as bigornas de diamantes
foi utilizada uma gaxeta de aco inoxidavel de 200 pm de espessura, com um orificios de cerca

de 150 um ja pré indentada.

Figura 23 — Espectrometro LabRAM HR utilizado para as medidas sob altas

pressoes

Fonte: Retirada da referéncia (AGUIAR, 2019)

A amostra e um pequeno cristal de Rubi, foram inseridos no orificio da gaxeta, onde
ficaram imerso no 6leo mineral (Nujol) utilizado de como meio transmissor de pressdao. O Rubi
¢ utilizado como um sensor de pressdo, permitindo que a pressdo aplicada na amostra possa ser

determinada pelo método de deslocamento das linhas de luminescéncia do Rubi (FORMAN et al.,
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1972). Usando o fato de que as linhas de luminescéncia R e R, apresentam um comportamento

linear até aproximadamente 30 GPa, a pressao exata no interior da célula pode ser calculada por:

_ ORr; — WR,

P(o) = 7535 (3.1)

onde wg, € o numero de onda da linha R; em uma pressdo F; e wg, € o numero de onda desta

mesma linha em pressdo ambiente.



39

4 RESULTADOS

4.1 Amostra

Para confirmar a estrutura da amostra que seria utilizada no trabalho foi realizada o
estudo da amostra policristalina na forma como obtida da inddstria Sigma, através de medidas de
difracdo de raio-X no p6 do reagente. As medidas foram realizadas no laboratorio de raio-X da
universidade utilizando o difratdmetro Advanced D8 da Bruker e através do refinamento Rietveld

(Observar Figura 24) foi possivel confirmar sua estrutura.

Figura 24 — Difratograma do Refinamento de policristais de DL-norleucina.
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Fonte: Produzida pelo autor

A forma o da DL-norleucina e sua célula unitdria estao representadas na figura
25. Sua estrutura molecular € composta por 20 dtomos e célula unitaria composta por quatro
moléculas e parametros de rede a:8,8410\, b=4,79 f&, c=16,56 IOA e B =104,5°. Em posse do
conhecimento a respeito da sua estrutura e estudos desenvolvidos por meio de espectroscopia

Raman, esse capitulo apresentara a seguir os resultados obtidos até 0 momento nesse trabalho.
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Figura 25 — Célula unitaria da forma o da DL-norleucina
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Fonte: Produzida pelo autor

4.2 Resultados obtidos a pressao ambiente
4.2.1 Teoria de grupos

A DL-norleucina cristaliza com estrutura monoclinica e pertence ao grupo espacial
P2i/a (Cgh). Levando isso em consideracao e utilizando o trabalho da referéncia (ROUSSEAU
et al., 1981) como auxilio para o desenvolvimento da teoria de grupos, obtém-se que os possiveis

sitios de simetria ocupados sao:
ooleCi(4)] + (d+c+b+a)Ci(2), (4.1)

onde o simbolo o indica infinitos sitios ndo equivalentes de simetria C; e multiplicidade 4. Agora
utilizado a tabela 5B da mesma referéncia, é possivel obter a representacdo irredutivel para o
sitio Cy:

T = 3A, @3B, ®3A,®3B,, 4.2)
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que indica que os 4 dtomos de cada sitio Cy, contribuem com 12 modos de vibracdo. Dessa

forma, como a célula unitaria possui 80 d&tomos, serdo 22 sitios ocupados, € com isso:
I'=22(3A,®3B, ®3A,®3B,). (4.3)

A tabela de caracteres dos grupo de ponto 2/m (Cyj,) esta representada na tabela 1 e

revela informagdes acerca dos modos ativos Raman e IR. Os modos acusticos estdo relacionados

Tabela 1 —Tabela de caracteres do grupo 2/m da referéncia (ROUSSEAU et al., 1981)

Czh E C2 1 Oy,

Ag |1 | 1T | 1] 1 R, Ox»O0yy,07z,0xy
A, |1 ] 1 |-1]-1 T,

By | 1|-1]1]|-1]|R.uR, Oxz,0y;

B, | 1|-1]-1|1]|T,7T

as translacdes da célula unitdria, ou seja:
Lacusticos = Au® 2Bu7 (44)

e dessa forma, tem-se 261 modos 6pticos de vibracdo, sendo 132 modos ativos no Raman e 129
modos ativos no IR.

I_‘opticos = 66Ag ¥ 66Bg @©65A, D 64B,. 4.5)
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4.2.2 Espectroscopia Raman em condicoes ambiente

Aqui serdo apresentados os resultados encontrados ao realizar procedimento de
espectroscopia Raman na amostra de DL-norleucina. Com os resultados, uma tentativa de
identificar os tipos de vibracdo encontradas foi feita comparando-os a modos semelhantes vistos

em outros aminoacidos.
4.2.2.1 Regido 1: 100 cm™" a 700 cm™!

Essa primeira regido esté representada no grafico da Figura 26 e nela foi observada
a existéncia de 15 modos normais de vibracdo. Nos aminodcidos, geralmente, as vibragdes
na regido abaixo de 200 cm ™! sdo atribuidas a movimentos da rede cristalina como um todo e
recebem o nome de modo de rede, ou modos externos. Para essa regido é necessario um certo
cuidado, ja que ela ndo é bem delimitada e pode ser considerada maior ou menor em outros
trabalhos, mas devido a falta de informacao sobre, esse trabalho vai considerar os 3 modos que

aparecem nessa ared como modo de rede.

Figura 26 — Espectro Raman na faixa espectral entre 100-750 ¢!
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e suas classifi-

Os outros 12 modos que foram observados entre 200 e 735 cm™
cagdes foram atribuidas, predominantemente, com base em modos similares encontrados nos
aminodcidos isoleucina e leucina. O modo centrado por volta de 212 ¢m ™! foi relacionado a uma
tor¢ao da unidade CH(7(CH)), de acordo com modo semelhante observado na DL-leucina (ABA-
GARO, 2012) e na DL-isoleucina (REGO et al., 2019). De acordo com um modo observado na

I a vibracdo localizada por volta de 240 cm™! foi atribuida

DL-isoleucina por volta de 238 cm™
a uma combinacdo de deformacdes do esqueleto e tor¢do da ligagdo CHN(7(CHN)). Logo a
frente, duas outras bandas sdo observadas por volta de 319 e 342 cm~! e ambas foram atribuidas
a deformacdes da unidade CCN(6(CCN)) devido a vibragdes semelhantes na DL-leucina. Na
regido entre 400 e 500 cm ™! foram encontrados 3 modos, sendo os dois primeiro juntos em uma
banda larga entre 400 e 450 cm ™!, enquanto o terceiro esta localizado por volta de 489 cm ™.
Essa configuracdo ¢ muito semelhante a encontrada na L-isoleucina (ALMEIDA, 2005), onde
os modos foram classificadas como deformagdes da ligacdo CCC(S6(CCN)), levando assim a
igual classificagdo dos modos encontrados na DL-norleucina. Ja os modos 11 e 12 que aparecem
centrados por volta de 551 e 561 cm ™! tiveram suas classificagdes feitas com base em modos
encontrados na DL-isoleucina (REGO et al., 2019) e foram relacionados a uma combinacdo de
deformacgdes e estiramentos das unidades CC, CN e CO.

Para finalizar essa regido, entramos na drea tida como "impressao digital"da molécula,
visto que € constantemente usada para identificar unicamente um material (JENKINS ez al.,
2005). O modo 13 foi classificado como wagging da unidade de CO, (@w(CO, )), de acordo com
a vibragio observada por volta de 683 cm ™! na DL-leucina (ABAGARO, 2012). Os modos
seguintes, encontrados por volta de 709 e 728 possuem uma certa semelhanca com modos
encontrados na L-isoleucina (SABINO, 2010) e foram classificados, respectivamente, como
wagging € deformagdes da unidade de CO, . Assim, encerramos essa primeira regio e todos os

modos classificados até aqui estdo dispostos na Tabela 2.
4.2.2.2 Regido 2: 735 cm™" a 1330 cm™!

A segunda regido, que varre de 735 cm~! a 1330 cm~! apresentou 19 modos, que
estdio representados na Figura 27. O primeiro modo é encontrado em torno de 771 cm™! e
foi classificado de acordo com a DL-isoleucina (REGO et al., 2019), que possui em uma
regido proxima, modos compostos de uma combinagdo de estiramentos da unidade CC, v(CC),

deformagdes do CO; , 6(CO; ), e torgdes do CH, 7(CH). A vibragdo do tipo 6(CO; ), também
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Tabela 2 — Identificacdo dos modos normais de vibragdo da DL-norleucina na regido entre
100-735 cm ™!

Localizaciio de banda(cm ™) Tipo de vibracao

1 134,40 Rede

2 166,47 Rede

3 176,99 Rede

4 212,01 7(CH)

5 240,75 T(CHN) + Deformagdes do esqueleto
6 319,04 0(CCN)

7 342,00 O0(CHN)

8 424,72 O0(CCN)

9 430,60 0(CCN)

10 489,20 0(CCN)

11 551,30 v(CC) + v(NC) + 8(OCC) + 8(CCN)
12 561,24 v(CC) + v(NC) + 8(OCC) + 6(CCN)
13 665,34 w(COy)

14 709,40 w(CO; )

15 728,3 0(CO5 )

foi observada em torno de 802 cm !, fato que levou o modo em torno de 797 cm~ ! observado na
DL-norleucina a ser classificada também do tipo 6(CO, ). Continuando, a forma como os modos
18, 19, 20 e 21 apareceram no espectro da Figura 27 possui uma grande semelhanca com modos
que apareceram na DL-isoleucina (REGO er al., 2019) e devido a isso, as classificacdes dos
mesmo aconteceram em cima desses modos ja conhecidos. As vibragdes localizadas por volta de
869 e 903 foram classificadas como estiramentos da ligagdo CC(v(CC)). Ja os modos 20 e 21,
centrados em 922 e 935, foram classificado como uma combinacio de estiramentos das unidades
de CC(v(CC)) e CN(V(CN)). O modo 22 foi classificado como estiramento de CC(v(CC)), visto
que uma sequencia de modos desse tipo foram observadas na DL-leucina no intervalo entre 950 e
1000 cm~! (ABAGARO, 2012). Os trés proximos modos também foram classificadas de acordo
com modos encontrados na DL-leucina. O modo 23, foi associado a estiramentos da unidade
CC(v(CCQ)), 0 24 como uma combinagdo de esticamentos de CC(v(CC)) e CN(V(CN)) e 0 25
foi classificado como estiramentos da unidade CN(v(CN)). Dessa forma, foi possivel notar que
todas as vibragdes encontradas entre 800 crn~! 4 1100 cm ™! estdlo relacionadas a estiramentos
das unidades CC e CN. Essa € uma caracteristica comum nos aminodcidos em geral.

1 s530 observados 4 modos de

Analisando agora a regido entre 1100 e 1200 cm™
vibracdo, semelhante ao que acontece com a DL-isoleucina. Novamente trabalhando em cima da
referéncia (REGO et al., 2019), foi atribuida ao modo localizada em 1120 em~ta combinacdo de

deformacdo do CH, §(CH), e tor¢do do CNH, T(CNH). Os outros 2 modos foram associados a
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Figura 27 — Espectro Raman na faixa espectral entre 735-1330 cm ™!
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deformagdo da ligagdo CC, v(CC), e ao balango do NH;", r(NH;"), respectivamente em 1164 e
1190 em™!. O modo 27, aparece como um "ombro"do modo centrado em 1164 e sera classificado
da mesma forma.

Encerrando a anélise dessa ultima regido, no intervalo entre 1200 e 1330 cm™?
encontram-se os ultimos 5 modos. Os dois primeiros aparecem préximos um do outro. E
possivel notar que o modo 30 se apresenta como um "ombro"do modo 31, dificultando assim
suas classificagdes. Na L-metionina uma vibracdo por volta de 1246 foi observada e classificado
como do tipo 8 (CH ) (JUNIOR, 2008) e, com isso, serd atribuida a mesma classificagdo a ambos.
Também devido a L-metionina, o modo 32 recebeu a mesma classificagdo, 0 (CH ), enquanto os
dois dltimos foram classificados como wagging do (CH). Todos os modos desta regido estdo

registrados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Identificacdo dos modos normais de vibragdo da DL-norleucina na regido entre
735-1330 cm™!

Localizaciio de banda(cm ™) Tipo de vibracao
16 771,14 v(CC) +6(CO; ) + T(CH)
17 797,03 5(Co?
18 869,88 v(CC)
19 903,22 v(CC)
20 922,48 v(CC) + v(CN)
21 935,03 v(CC) + v(CN)
22 957,99 v(CC)
23 1020,82 v(CC)
24 1056,02 v(CC) + v(CN)
25 1073,26 Vv(CN)
26 1120,20 Y(CH) + ©(CNH)
27 1157,45 v(CC)
28 1164,79 v(CC)
29 1190,76 r(NH;")
30 1238,34 O0(CH)
31 1250,01 O6(CH)
32 1286,57 O6(CH)
33 1299,37 o(CH)
34 1338,86 o(CH)

4.2.2.3 Regido 3: 1330 cm™" a 1700 cm™!

A terceira regido oferece uma analise do intervalo de 1330 a 1700 cm ™!, onde foram
observados 12 modos vibracionais. Estes modos estdo representados na Figura 28. A regido
inicia com a observacdo de 4 modos muito proximos, sendo os dois primeiros praticamente
sobrepostos. O modo 36 aparece como um "ombro"do modo centrado em 1338 ¢m~!. Essa
configuracdo converge com a encontrada na L-metionina (JUNIOR, 2008) e foram atribuidas a
ondulagdes do CH.

Chegando na regiio de 1400 cm~! sdo observados dois modos vibracionais, 39 e 40,
quase sobrepostos em um banda de alta intensidade seguidos de outra banda com dois modos
logo acima de 1450 cm~!. Na DL-isoleucina é observada essa mesma sequéncia, onde o primeiro
modo foi atribuido a uma combinagdo de deformagdo do CH e de estiramento do CO, enquanto
os demais foram atrelados a combinacdes de deformacdes dos grupos CH (REGO et al., 2019).
Assim, a classificacdo dos modos 39, 40, 41 e 42 foi realizada da mesma forma. Apds essa
sequéncia de 4 modos de intensidades elevadas, observam-se os ultimos 4 modos da regiao,
sendo todos eles de baixa intensidade. A L-metionina apresentou uma sequencia muito similar a

entrado entre 1500 e 1600 cm ! (JUuNIOR, 2008), levando a classificacdo dos modos 43, 44 e 45



Figura 28 — Espectro Raman na faixa espectral entre 1330-1700 cm™
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como deformacdes do NH3+ . Para finalizar, o modo 46 foi atrelado a estiramentos da unidade

CO, , de acordo com modo semelhante observado na I-leucina (SILVA et al., 2020). Todas essas

classificagdes estao registrados na tabela 4.

Tabela 4 — Identificacdo dos modos normais de vibragdo da DL-norleucina na regido entre

1330-1700 cm !

Localizacio da banda(cm ") | Tipo de Vibracio
35 1338,60 o(CH)
36 1344,90 o(CH)
37 1354,23 o(CH)
38 1369.,46 o(CH)
39 1418,73 O0(CH)
40 1424,76 v(CO)
41 1456,61 0(CH)
42 1463,68 0(CH)
43 1536,35 8(NH;")
44 1566,31 8(NH;)
45 1576,51 8(NH;")
46 1629,2 v(CO;)
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4.2.2.4 Regido 4: 2700 cm™" a 3000 cm™!

O espectro referente a regifio entre 2800 a 3000 ¢! esta representado no grifico
da Figura 29. Nesta regido foram observados 13 modos. O primeiro modo dessa regido aparece
isolado por volta de 2726 em~ . Ele ndo foi classificado, devido a falta de dados sobre ele na
literatura. Uma caracteristica que chama bastante aten¢do nesta regido € o sistema de bandas
altamente sobrepostas . Isso se deve ao alongamento da unidade de CH (JENKINS ez al., 2005)

e € a caracteristica mais intensa de um espectro Raman orgénico.

Figura 29 — Espectro Raman na faixa espectral entre 2700-3000 cm ™!
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As vibragdes nesta regido, normalmente estao relacionadas a estiramentos das uni-
dade de CH, CH; e CH;. Bandas semelhantes foram encontradas em estudos prévios com a
L-metionina (JuNIOR, 2008) e com a DL-isoleucina (REGO et al., 2019) e com isso, elas foram
usadas com base pra classificar as bandas dessa ultima regido. Os modos 48, 49 e 50 foram
classificados igualmente como estiramentos da unidade de CH(v(CH)) devido a semelhanca
com modos observados da DL-isoleucina (REGO et al., 2019) .Para o modo centrado em 2889

cm~! foi adotada a mesma classificaciio da DL-leucina, que apresentou um modo atribuido a
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estiramentos das unidade de CH3(v(CHs3) nesse mesmo local (ABAGARO, 2012) . Seguindo,
observa-se por volta de 2900 cm~! o modo mais intenso desta regidio seguido de um modo
centrado em 2906, que € observado como um "ombro"dele. Ambos foram classificados neste
trabalho como estiramentos das unidades de CH3(v(CH3)) devido, novamente, a sua semelhanga
com resultados encontrados na DL-leucina. Agora, de acordo com um modo similar visto na
L-metionina, o modo 54 foi classificado como estiramentos da unidade de CH>(v(CH,)).

Partindo para os tltimos modos da regido, foram observados estiramentos da unidade
CH3(v(CH3)) por volta de 2935 cm™! e estiramentos de CH(v(CH)) por volta de 2950, 2962 e
2976 cm™'. Todas as classificagdes feitas foram listadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Identificacdo dos modos normais de vibracdo da DL-norleucina na regido entre
2700-3000 cm ™!

Localizacao da banda(cm 1) Tipo de Vibracao

47 2726,97 -

48 2845,90 v(CH)
49 2856,14 v(CH)
50 2869,03 v(CH)
51 2889,24 v(CH3)
52 2900,64 v(CH3)
53 2906,78 v(CH3)
54 2914,23 v(CH,)
55 2928,86 v(CH>)
56 2935,26 v(CH3)
57 2952,69 v(CH)
58 2962,17 v(CH)
59 2976,28 v(CH)
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4.3 Resultados obtidos sob variacao de temperatura

Nesta secao, serdo apresentados os resultados relativos a variagdo de temperatura
no espectro vibracional da DL-norleucina. As medidas foram iniciadas com a amostra em
condi¢des ambientes de temperatura e pressao e encerradas apds seu resfriamento a 13 K, onde
novas medidas eram realizadas a cada 15 K. Como foi mencionado na secao 2.1.1, medidas de
DSC apresentaram que uma mudanga de fase, &« — f3, ocorre a baixas temperatura, mas sua
temperatura de transi¢cdo ainda ndo estd bem definida, visto que apos algumas medidas utilizando

diferente monocristais, ela se apresentou em diferentes temperaturas.
4.3.1 Regido 1: 100 a 735 cm™!

Esse regiao foi dividida em duas partes na Figura 30 para facilitar a visualiza¢ao
dos modos e como eles evoluem ao diminuir a temperatura. O primeiro modo aparece por volta
de 134 cm™!, inicialmente com uma aparéncia mais larga, mas nas medidas seguintes com a
temperatura mais baixa, ele torna-se mais estreito e ganha intensidade.

Os dois modos seguintes, sao encontrados numa banda larga antissimétrica e foram
numeramos como 2 e 3 na sessdo anterior. Ambos ganham intensidade e se tornam modos
estreitos e bem definidos com a diminui¢do da temperatura. Em 175 K, os dois ja estdo
completamente separados e praticamente com a mesma intensidade. Quando a temperatura
chega a 70 K, é possivel notar que o segundo modo se torna assimétrico e com isso acredita-se
que um novo modo aparece a sua esquerda. Essa caracteristica permanece até o final, onde temos
um modo assimétrico centrado por volta de 174 e seguido a sua direita pelo modo 3 simétrico e
totalmente separado do segundo.

Encerrando essa primeira parte, tem-se mais dois modos largos que ao diminuir a
temperatura tornam-se estreitos € mais intensos, sendo que o ultimo deles ganha um aspecto
assimétrico por volta de 70 K e aos 55 K, um modo diferente de baixa intensidade ja esta
praticamente separado do seu antecessor.

Agora observando o segundo gréfico da Figura 30, encontram-se os espectros da
regido entre 300 e 750 cm~!. Esta regido inicia com dois modos, centrados por volta de 319 e
342 cm™!, sendo que a segunda ganha intensidade e fica mais estreita a medida que a temperatura
diminui. O primeiro modo ganha um "ombro"em 175 K e em 70 K ja € possivel notar os dois

modos completamente divididos.



51

Figura 30 — Espectros Raman das regides entre 100 e 300 cm~! e 300 750 cm™!, com
diversos valores de temperatura.
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Fonte: Produzida pelo autor

Entre 400 e 450 cm ™! é observado uma banda larga que foi ajustada com dois picos.
A medida que temperatura diminui, € possivel notar esses dois picos se separando e a 13 K, eles
estdo praticamente separados. Entre eles também € possivel observar uma inversao de intensidade
em 175 K. Seguindo nesta regido, o modo de baixa intensidade localizado por volta de 489
cm~! ganha intensidade a medida que a temperatura diminui e com isso passa a se destacar na
regido. Outra caracteristica que pode ser mencionada nessa regido, sdo nos modos seguintes, que
estdio centradas entre 550 e 575 cm™!. Os dois modos estio muito préximos e com intensidades
semelhantes em condi¢des ambientes, mas a medida que novas medidas sdo realizadas com
temperaturas mais baixas, € possivel notar o aumento da intensidade do modo centrado por volta
de 561 cm™!, enquanto o seu vizinho permanece com a intensidade sem grandes alteracdes.

Os ultimos 3 modos dessa regido ndo sofreram grandes alteracdes com a modificaciao
da temperatura. Com isso, a evolucao da frequéncia com a diminui¢cdo da temperatura nestas

duas regides esta representada na Figura 31 e os coeficientes dos ajustes estdo listados na Tabela

6.
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Figura 31 — Desenvolvimento dos modos normais com o aumento da temperatura na regiao
entre 100 e 750 cm~!.
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Tabela 6 —Coeficientes dos ajustes lineares e parabdlicos (A = ag + a;x + ax?) para os modos
Raman em func¢do da temperatura para o cristal de DL-norleucina nas regides espectrais entre
100 cm=' e 750 em™! .

- ao a a
1 | 140,18 | -0,01495 -
2% 1 169,76 | -0,05530 -
2 | 172,92 | -0,00138

3 | 182,86 | -0,00531 -
4 229,12 | -0,05846 -
S 1242776 | -0,01414 -
5% | 253,64 | -0,07299 | 0,0004
6* | 313,40 | -0,03683 | 0,00019
6 | 323,23 | -0,01712 -
7 | 343,27 | -0,00054 -
8 | 424,52 | -0,00705 -
9 | 43543 | -0,00774 -
10 | 512,75 | -0,09404 -
11 | 555,05 | -0,00646 -
12 | 563,65 | -0,00876 -
13 | 696,60 | -0,00533 -
14 | 713,63 | -0,01051 -
15 | 731,66 | -0,01461 -
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4.3.2 Regido 2: 735 a 1330cm™!

A segunda regido a ser analisada compreende o intervalo entre 735 e 1330 cm ™.

Essa € uma regido do espectro que apresenta um grande nimero de modos, entdo, como foi feito
anteriormente, ela foi dividida em outros dois intervalos para facilitar a sua andlise. A Figura 32
apresenta os espectros que serdo analisados nesta se¢ao. Os dois primeiros modos aparecem logo
no inicio, antes dos 800 cm ™! e estdo um pouco isolados dos outros. Ambos ganham intensidade
e ficam mais estreitos a medida que diminui-se a temperatura da amostra. O modo seguinte, por
volta de 870 cm ™! segue a mesma tendéncia.

Figura 32 — Espectro Raman da regido entre 750 e 1330cm ™! com diversos valores de
temperatura.
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A partir de 900 cm~!, inicia-se uma sequéncia de modos, todos muito préximos,
que fazem parte regido de estiramentos das unidades de CN e CC. Todos evoluem seguindo a
mesma tendéncia, onde tem-se pouco variacdo na frequéncia, um aumento na intensidade e um
estreitamento da largura dos modos.

Iniciando agora a analise dos modos observados na regido entre 1000 e 1330 cm ™!,
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continua-se na regido dos estiramentos das unidade de CN e CC, que vai até 1100 cm™!, onde
encontram-se 3 modos, sendo que os dois primeiros seguem a tendencia dos anteriores. A
primeira modificagdo observada foi no modo centrado por volta de 1074 cm~!. Na medida
realizada a 145 K € possivel notar uma assimetria no modo, indicando um segundo pico a direita,
que fica mais nitido nas medidas seguintes com temperaturas menores. Em 85 K, um terceiro
modo foi notado junto com os dois anteriores. Os 3 modos ficam nitidos na tltima medida. E
possivel que os os dois modos que apareceram j4 estivessem presentes na medida inicial com
menor intensidade, sobrepostos pelo de maior intensidade.

Seguindo nesta regido, encontra-se um modo intenso que praticamente nao sofre
modificagdo com a variacdo da temperatura. Na sequéncia, observa-se uma banda de baixa
intensidade entre 1150 e 1700 cm ™!, que foi ajustada com dois modos. O modo mais intenso,
localizado a esquerda da banda ganha intensidade e fica mais estreito, separando-se do outro.
Em 85 K os dois modos j4 estdo totalmente separados.

Os demais modos dessa regido nao sofreram grandes modifica¢cdes, como € possivel
observar no grafico de frequéncia por temperatura, representado na Figura 33. Os coeficientes

dos ajustes estdo listados na Tabela 7

Figura 33 — Desenvolvimento dos modos normais com o aumento da temperatura na regiao
entre 750 € 1330 cm ™!
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Tabela 7 — Coeficientes dos ajustes lineares e parabélicos (A = ag + a;X + ax” ) para os modos
Raman em funcdo da temperatura para o cristal de DL-norleucina nas regides espectrais entre
750 cm™ ' e 1330 cm ™!

- ao ai aj
16 770,97 | -0,00328 -
17 797,95 | -0,00421 -
18 870,71 | -0,01978

19 903,81 | -0,00287 -
20 923,43 | -0,00965 -
21 937,83 | -0,01042 -
22 959,17 | -0,00382 -

23 1020,41 | 0,00267 -
24 1057,23 | -0,00248 -
25 1074,32 0,01 -
25% 1079,78 | -0,04715 | 0,00016
25%*% | 1083,03 | -0,03317 -
26 1122,68 | -0,00705 -
27 1170,085 | -0,02825 -
28 1177,40 | -0,03948 -
29 1194,95 | -0,01732 -
30 1238,63 | -0,01068 -
31 1251,95 | -0,00897 -
32 1287,06 | -0,00537 -
33 1298,29 | -0,00261 -
34 1315,32 | -0,00187 -

4.3.3 Regido 3: 1330 a 1700cm™!

Na Figura 34 estio representados os espectros da regido entre 1330 a 1700 cm ™.
Os dois primeiros modos estdo numa banda larga. Com a diminuicao da temperatura, os dois
modos permanecem préximos, porém a banda fica mais intensa e estreita. Na sequencia, por
volta de 1354 cm~! um modo de baixa intensidade em temperatura ambiente, ganha intensidade
e comeca a se destacar no espectro ao diminuir a temperatura da amostra. O mesmo acontece
com o modo seguinte.

Continuando a andlise do espectro, chega-se a banda mais larga e intensa desse
regido, que foi ajustada com dois modos entre 1400 e 1450 cm~!. Ao diminuir a temperatura
observa-se uma inversao de intensidade na medida em 220 K, que se mantém até o final, e um
"ombro"ao lado direito do modo de maior intensidade na medida de 40 K, que trds a suspeita do
surgimento de um novo modo naquele local. O "ombro"ganha forma nas medidas seguinte e
torna-se mais claro na medida de 13 K.

Os tltimos modos desta primeira parte, aparecem proximos, quase sobrepostos entre



56

Figura 34 — Espectros Raman das regides entre 1330-1500 ¢! e 1500-1700 cm™~!, com
diversos valores de temperatura.
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1450 e 1475 cm~'. Na medida a 205 K, é possivel notar que o pico do primeiro modo fica reto,
sugerindo a divisao do mesmo em dois modos. Fato que fica claro na medida a 130 K. Na ultima
medida, os dois modos ja estdo bem divididos. O ultimo modo ganha bastante intensidade e fica
mais estreito.

Avancando mais um pouco na regido espectral, observa-se os modos encontrados
entre 1500 e 1700 cm~!. Os modos desta regidio, so todos de baixa intensidade e devido a essa
caracteristica sdo dificeis de analisar. Na medida em 295 K, foram considerados quatro bandas.
Dessa forma, observando o desenvolvimento desses modos, é possivel notar que todos ganham
intensidade, de forma que a 13 K, todos estdo um pouco mais nitidos. Por volta de 1560 e 1600
cm™!, esta localizado uma banda um pouco mais larga que foi ajustada com dois modos. Na
medida de 145 K, € possivel notar uma mudanga de comportamento no segundo modo dessa
banda, que desloca-se para a esquerda, separando-se do primeiro modo. Esse comportamento
esta representado no grafico da Figura 35 que contém a evolugdo dos modos vibracionais com a

frequéncia. Os coeficientes dos ajustes utilizados estao listados na Tabela 8.
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Figura 35 — Desenvolvimento dos modos normais com o aumento da temperatura na regiao
entre 1330 € 1700 cm L.
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Tabela 8 — Coeficientes dos ajustes lineares e parabélicos (A = ag + a1X + ax* ) para os modos
Raman em func¢do da temperatura para o cristal de DL-norleucina nas regides espectrais entre
1330 em=! ¢ 1700 cm™! .

- ao ay a
35 1338,85 | -0,00668 -
36 1344,21 | -0,00170 -
37 1355,37 | -0,00588
38 1371,76 | -0,00502 -
39 1418,09 | 0,00682 -
40 1380,76 | 0,35141 | -0,00063
40- | 1426,31 | -0,02441 | 0,00013
40* | 1431,98 | -0,19480 | 0,00201
41 | 1.482,43 | -0,20509 | 0,00037
41- | 1.456,14 | -0,01538 -
41*% | 1.451,84 | -0,01237 | 0,00011
42 | 1.463,76 | -0,01103 -
43 | 1.534,72 | 0,02335 -
44 | 1.568,51 | -0,00913 -
45 | 1.592,05 | -0,01386 | -0,00011
45* |1 1.581,97 | -0,00042 -
46 | 1.641,39 | -0,07393 -
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4.3.4 Regido 4: 2700 a 3000 cm™!

Entrando na ultima regido trabalhada, a Figura 36 apresenta os espectros Raman da
DL-norleucina para diferentes temperaturas. E possivel perceber que o modo isolado, por volta
de 2725 cm™!, se mantém sem muita alteracdo até o final das medidas.

Figura 36 — Espectro Raman da regido entre 2700 e 3000 ¢! com diversos valores de
temperatura.
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A partir de 2800 cm !, tem-se o inicio da regido de estiramentos das unidade de CH.
O segundo grafico da Figura 36, mostra com mais detalhe essa regido. Por ser uma regido com
muitos modos sobrepostos, existe a possibilidades de modos que sempre estiveram presentes
tornarem-se visiveis ao diminuir a temperatura, devido a tendencia de aumento da intensidade
e estreitamento dos modos. Os trés primeiros modos que aparecem, se mantém até o final,
sem muita alteracio. Antecedendo 2900 cm ™!, é observado que o modo de baixa intensidade,
inicialmente ajustado como um tnico modo, se divide em dois outros modos quando a medida
em 85 K é realizada. Nas medidas seguintes, com temperaturas mais baixas, o aparecimento

desse outro modo se confirma com a sua manutencao até o final.
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Por volta de 2900 ¢m !, encontra-se 0 modo mais intenso da regido. ele esta em
uma banda assimétrica que foi ajustada em dois modos, que se mantém até o final. O modo
encontrado por volta de 2912 ¢m~! também permanece até o final das medidas. Na sequéncia,
encontra-se um outro modo mais largo ajustado em dois modos. Eles permanecem muito
préximos e nao sofrem grandes modificacdes. Os trés ultimos modos, com excec¢do do peniltimo
que apresentou um "ombro'"nas medidas a 55 K, também permanecem sem grandes modificagdes.
O desenvolvimento da frequéncia desses modos com a temperatura estdo representadas na Figura
37. Os coeficientes dos ajustes utilizados estdo listados na Tabela 9.

Figura 37 — Desenvolvimento dos modos normais com o
aumento da temperatura na regido entre 2700 e 3000 cm .
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4.3.5 Discussdo dos resultados

Observando os resultados das medidas de espalhamento Raman em fung¢do da tem-
peratura como um todo, € possivel notar as bandas ficando mais intensas e estreitas com a
diminui¢do da temperatura. A frequéncia da grande maioria dos modos apresentaram um com-
portamento linear. Ao observar os graficos do nimero de onda por temperatura, sdo observados

apenas 3 modos com comportamento ndo linear(40, 41 e 45). O modo 45 esta numa regido de
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Tabela 9 — Coeficientes dos ajustes lineares e parabélicos (A = ag + a1X + ax? ) para os modos
Raman em funcdo da temperatura para o cristal de DL-norleucina nas regides espectrais entre
2700 cm™! € 3000 cm ! .

- ap ay | ap
47 | 2.723,97 | 0,01980 | -
48 | 2.835,69 | 0,04519 -
49 | 2.849,86 | 0,03105 -
50 | 2.865,50 | 0,01122 | -
51* | 2.881,19 | 0,01008 -
51 | 2.886,30 | 0,02319 -
52 | 2.895,72 | 0,02342 | -
53 | 2.903,07 | 0,01199 -
54 |12911,84 | 0,01013 -
55 293220 | -0,01270 | -
56 | 2.937,84 | -0,02727 -
57 |2.946,11 | 0,01767 -
58 ]2.960,40 | 0,00640 | -
59 | 2.980,50 | -0,01677 -

baixa intensidade e com isso ndo fornece informacdes suficientes para inferir qualquer modifi-
cagdo na estrutura da nossa amostra. Enquanto isso, os modos 40 e 41 estdo em bandas largas
compostas ajustadas com mais de um modo. Dessa forma, o comportamento ndo linear nas suas
frequéncias pode esta ligada a imprecisdes no fits. A caracteristica que mais chama a atencdo
nos resultados em fungdo da temperatura é o aparecimento de alguns modos, que podem indicar
modificacdes na estrutura da molécula. As primeiras modificagdes a chamar atencdo acontece na
medida de 175 K, com o surgimento de um novo modo a esquerda do modo nomeado como 6,
que foi atribuido a deformagdes da unidade de CCN. Nas medidas seguintes, novas modificagdes
foram observadas em 145 K, agora a direita do modo 25, que passa a apresentar uma assimetria
na sua forma, indicando um novo modo. Essas mudancas no espectro entre 175 e 145 podem
indicar uma possivel mudanca conformacional nesse intervalo de temperatura. Novas modifica-
coes significativas no espectro voltam a surgir nas medidas abaixo de 100 K. Na medida a 70 K,
uma nova modifica¢do na banda do modo 25 € observada e ela passa a ser ajustada com 3 modos.
Também a 70 k, a direita do modo 5, que esta relacionado a uma tor¢ao na unidade CHN, passa
a ser observado um novo modo, que ganha intensidade nas medidas seguintes, Na medida de 55
K, o modo 58, relacionado a estiramentos CH, passa a apresentar uma caracteristica assimétrica,
indicando ali o surgimento de um novo modo. Ja na medida seguinte, o modo 40, relacionado a
estiramento da unidade CO, também passa a apresentar essa caracteristica assimétrica. Dessa

forma, uma mudanca conformacional também pode ter acontecidos nesse intervalo. Acreditamos



61

que as modificacdes observadas em torno de 175 K possam estar associadas a transicdo da fase
o para 3 reportada na literatura (SMETS et al., 2015), e as modificagdes observadas em torno
de 70 K seria uma nova transi¢ao ainda ndo reportada (na literatura a temperatura mais baixa
que fase B foi reportada é 120 K (DALHUS; GORBITZ, 1996) ). Apesar dos indicativos, tais

mudancas sé podem ser confirmadas ap6s realizadas medidas de difracdo de raio-x.
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4.4 Resultados obtidos sob variacao de pressao

Nesta sessdo, serdo apresentados os espectros obtidos e uma analise sobre o desenvol-
vimento dos modos observados a condi¢des ambiente com o aumento da pressdo. Inicialmente

as medidas foram realizadas até uma pressao de 2,87 GPa.
4.4.1 Regido 1: 40 cm™" a 235 cm™!

A Figura 38 apresenta o desenvolvimento das bandas Raman da DL-norleucina com
o aumento da pressdo. Na analise feita a pressao ambiente, as medidas iniciam a partir dos 100
cm™!, com isso ndo foi possivel observar o espectro abaixo desse valor sem a influencia da célula
de pressdo. Assim, foi utilizado como referencia para esses modos o trabalho de conclusdo de
curso do préprio autor (SILVA, 2019). Nesta regido serdo considerados 17 modos, sendo 11
deles presentes numa banda larga entre 40 ¢ 110 cm ™.

Figura 38 — Espectro Raman da regido entre 40 e 300 cm ™!
com diversos valores de pressao.
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No espectro a pressdo ambiente, por volta de 70 cm ™!, observa-se o modo de maior
intensidade, mas ja na medida a 0,14 GPa, é observada uma inversao na intensidade relativa
com o modo centrado por volta de 58 cm~!, que ganha intensidade e fica mais estreito. Outra
caracteristica observada, foi no primeiro modo desta regido, que ganha intensidade e se desloca
para direita com o aumento da pressao e por volta de 2,35 GPa, € possivel notar um segundo modo
surgindo a sua direita. A principal caracteristica desta banda larga, € que os modos sobrepostos
comecam deslocar-se para a direita, levando a uma separacao dos mesmos. Por volta de 0,44
GPa, ja é possivel nota-1a dividida em 3 bandas, sendo que a terceira estd ganhando intensidade
até entdao. Na medida seguinte, a 0,67 GPa, essa banda passa entao a perder intensidade. Essa
tendencia também € seguida pelos dois modos ajustados na banda que esta localizada por volta
de 175 em™!.

O desenvolvimento dos modos com o aumento da pressao estiao representados no

gréifico da Figura 39, enquanto os coeficientes utilizados nos ajustes estdo listados na Tabela 10.

Figura 39 — Desenvolvimento dos modos normais com o
aumento da pressdo na regido entre 40 e 300 cm .
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Tabela 10 — Coeficientes dos ajustes lineares e parabélicos (A = ag + a1X + apx? ) para os modos
Raman em funcdo da pressao para o cristal de DL-norleucina nas regides espectrais entre 40

em'e235em™!.

- aop aj a
a 4275 9,55722 | -2,01977
a* | -88,01 | 108,94447 | -20,06009
b 58,82 4,02789 | -0,62253
b* | 65,36 | 10,37624 | -2,90566
c 67,88 | 53,14285 -
c* | 77,78 5,94569 | -1,52373
d 76,33 | 49,64285 -
d* | 81,58 7,41720 | -1,37270
e 83,55 | 11,96429 | -2,25418
e* | 89,03 | 2827971 | -4,66336
f 88,94 | 17,00728 -
f* | 107,23 -0,35158 -
g 91,68 | 21,28105 -
g* | 123,95 -0,54694

h 96,21 | 22,06008 -
h* | 131,07 -0,56466 -
1 99,83 | 39,79134 | -14,38244
i* | 130,63 2,52563 -
] 106 - -
k | 123,36 -0,29852 0,60170
1 134,15 | 13,34492 | -0,88510
2 165,05 | 11,62493 | -0,96241
3 | 177,94 | 10,84138 | -0,80686
4 210,71 | 25,60355 | -6,68547
4% 121928 | 11,49766 | -0,17436
5 | 238,75 8,08402 0,11609
5% | 14,69 176,89 | -30,06009

4.4.2 Regido 2: 235 cm™ ' a 600 cm™!

A Figura 40 mostra os espectros Raman do cristal de DL-norleucina na regido

espectral entre 300 e 600 cm ™! em diversas pressoes (desde a pressdo ambiente até 2,87 GPa).

No espectro em pressao ambiente € possivel observar 6 modos que continuam a ser observados

até 2,87 GPa. Com o aumento da pressdo observa-se uma nitida diminui¢do da intensidade

de todos os modos. E interessante destacar ainda que em 0,46 GPa ocorre um inversao de

intensidade relativa entre os dois modos centrados em torno de 550 ¢m~'. Com a elevacio

da press@o os modos se afastam e para valores de pressdo superiores a 2,35 GPa o modo em

551 em™! (classificado tentativamente como uma combinagio de estiramentos e deformacdes

das unidades CC, CO e CN (REGO et al., 2019)) praticamente nao € mais visto, devido a
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Figura 40 — Espectro Raman da regido entre 300 e 600 cm~! com diversos
valores de pressao.
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sua intensidade muito baixa. Ao mesmo tempo, € possivel notar o surgimento de um modo a
esquerda, que antes ndo era percebido.

Os demais modos dessa regido aparentam comportar-se de maneira linear e ndo
sofrem grandes alteracdes com o aumento da pressdo. A Figura 41 mostra o comportamento da
frequéncia dos modos desta regiao em fun¢ao da pressao, que evoluiram de maneira continua
com o aumento da pressdo. Os coeficientes dos ajustes feitos para construir esse grafico estao

disponiveis na tabela 11.
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Figura 41 — Desenvolvimento dos modos normais com o
aumento da pressdo na regido entre 300 e 600 crm 1.
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Tabela 11 — Coeficientes dos ajustes lineares e parabélicos (A = ag + a1X + apx? ) para os modos
Raman em func¢do da pressdo para o cristal de DL-norleucina nas regides espectrais entre 235
em™ e 600 em™! .

- ao ai aj
6 | 316,66 | 5,89474 | -0,00371
7 | 342,14 | 9,51057 | -0,83735
8 | 424,09 | 3,66403 | -0,63833
9 | 433,61 | 6,89275 | -0,65998
10 | 552,57 | 9,44076 | -1,49797
11 | 561,58 | 9,44729 | -0,68792

4.4.3 Regido 3: 600 cm™' a 1200 cm™!

Os espectros Raman obtidos na regido que compreende o intervalo entre 600 a 1200
cm~! estdo representados na figura 42. Ao expor o cristal da DL-norleucina a um aumento de
pressdo, foi possivel observar uma diminui¢do da intensidade nos modos centrados entre 750 e
800 cm~! . Os demais modos apresentados a pressdo ambiente nesta regidio ndo sofreram muitas
alteracdes.

Apesar das poucas mudangas nos modos observados inicialmente, algumas modifi-
cagoOes interessantes foram observadas nestas regido espectral. A primeira foi notada quando

a amostra foi exposta a 0,67 GPa de pressdo com o aparecimento de um modo em torno de
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Figura 42 — Espectro Raman da regido entre 600 e 1200 cm ™! com diversos
valores de pressao.
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750 cm™! e que permaneceu até a ultima medida, com 2,87 GPa de pressdo. Um outro modo
apareceu na medida de 2,09 GPa por volta de 818 ¢! . Uma caracteristica interessante desses
2 modos € que ambos aparentam esta ganhando intensidade, visto que na medida com 2,87 GPa,
ambos ja estdao bastante evidentes. Essas apari¢des podem indicar um mudanca conformacional.

A Figura 43, deixa claro que os modos nesta regido apresentam comportamento
linear quando submetidos a uma variacdo de pressao e ndo apresentam descontinuidade nesse
intervalo de pressdo . Os coeficientes usados para fazer os ajustes da constru¢do do grafico estao

listados na tabela 12.
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Figura 43 — Desenvolvimento dos modos normais com o
aumento da pressdo na regido entre 600 e 1200 cm !,
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Tabela 12 — Coeficientes dos ajustes lineares (A = ag + a1x ) para os modos Raman em func¢ao
da pressdo para o cristal de DL-norleucina nas regides espectrais entre 600 cm~! e 1200 cm ! .

A ag al
12 695,39 | 4,54295
13 709,51 | 6,51312
14 728,39 | 3,99955
15% 754,08 | 6,47550
15 770,78 | 3,80949
16 797,10 | 3,01936
16* 818,74 | 5,25349
17 869,82 | 6,15117
18 903,44 | 6,27079
19 922,84 | 4,30221
20 956,72 6,9931
21 1022,36 | 0,55258
22 1056,18 | 5,54626
23 1073,43 | 5,81664
24 | 1120,427 | 5,10181
25 1163,10 | 22,23578
26 1190,48 | 3,42088
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4.4.4 Regido 4: 2800 cm™" a 3000 cm™!

A regido 4 se mostrou como a que mais sofreu alteracdes com o aumento da pressao
( Figura 44 ). Praticamente todos os modos observados a pressdo ambiente, permanecem na
medida de pressdo mais alta. Os modos no intervalo entre 2850 e 2950 cm~! perdem intensidade,
mas permanecem até a ultima medida. Enquanto isso, o modo que aparece logo a frente, ganha
intensidade com o aumento da pressdo e também permanece até o final das medidas.

Figura 44 — Espectro Raman da regido entre 2800 e 3050 cm~! com diversos
valores de pressao.
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Continuando a anélise dos espectros, € possivel notar os dois modos ajustados na
banda larga por volta de 2920 cm ™! se separam com o aumento da pressio, fazendo a da esquerda
ir de encontro com o modo centrado por volta de 2900 cm~!, formando assim a banda larga
de maior intensidade observada na medida de 2,87 GPa. As demais bandas deslocam-se para a

direita na regido espectral.
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A Figura 45 apresenta o ajuste do nimero de onda pela pressdo. Nela € possivel
notar uma tendéncia linear no desenvolvimento dos modos a medida que a pressdo aumenta. No
grafico € possivel notar uma descontinuidade em 1,44 GPa em alguns modos. Os coeficientes

dos ajustes aplicados estdo listados na tabela 13.

Figura 45 — Desenvolvimento dos modos normais com o

aumento da pressdo na regido entre 2800 e 3000 cm L.
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Tabela 13 — Coeficientes dos ajustes lineares (A = ag + a;x ) para os modos Raman em funcao
da pressdo para o cristal de DL-norleucina nas regides espectrais entre 2800 ¢! e 3000 cm ™! .
A aop aj
27 | 2849,33 | -2,73567
27 | 2850,30 | -0,79564
28 | 2860,38 | -0,16460
28 | 2846,52 | 8,20207
29 | 287098 | 6,91191
29° | 2827,62 | 33,01061
30 | 2885,20 | 10,07318
31 2903,4 | 9,12444
32 | 2917,77 | 6,05226
33 | 2923,49 | 8,96219
34 | 2932,63 | 5,59012
35 | 2937,56 | 8,88659
36 | 2953,87 | 7,50079
37 |2962,48 | 1,55609
38 | 2979,65 | 15,58951

4.4.5 Discussdo dos resultados

Observando os resultados das medidas de espectroscopia Raman em fungio da

pressdo, é possivel notar na primeira regiio a banda larga entre 40 e 100 cm ™!

, composta
de modos da rede cristalina, se dividindo como o aumento da pressdo. Em 0,44 GPa ela ja
esta totalmente dividida em 3 bandas bem definidas, onde a terceira seguia uma tendencia de
aumento na intensidade. Fato esse que chamou a atencdo para a medida seguinte, em 0,67
GPa, onde essa mesma banda passa a perder intensidade. Em 0,67 GPa também ¢ possivel
notar o surgimento de um modo a esquerda do modo 15, relacionado a uma combinagao de
estiramentos do CC, deformagdes do CO, e torg@o relacionadas a unidade de CH. Essas duas
modificagdes indicam uma possivel mudanga estrutural na amostra ao ser submetida a essa
pressdo. Novas alteracdes relevantes sao notadas em medidas acima de 2 GPa. Na primeira
regido, um modo a esquerda do primeiro modo surge em 2,35 GPa, enquanto préximo ao decimo
modo, que esta relacionado a uma combinacdo de estiramentos e deformagdes do CC e CN,
surge um novo modo a 2,65 GPa. Em 2,09 GPa, surge outro modo préximo ao modo 16, que
esta relacionado a deformagdes do CO; . E na ultima medida € possivel notar uma assimetria no
modo 18, relacionado a estiramentos do CC. Essas modificagdes podem indicar uma mudanga
conformacional em 2,09 GPa. Assim como no caso das medidas em fun¢do da temperatura,
apesar dos indicativos apresentados, qualquer mudanca poderd ser confirmada apenas apds

medidas de difracdo de raio x serem realizadas. Vale comentar que a frequéncia de alguns modos
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mostraram uma tendencia ndo linear com o aumento da pressdo nas regides A e D, mas essa
caracteristica pode esta relacionada a falta de precisdo na classificagdo dos modos da banda larga
e de alta intensidade na primeira regido e na contaminag¢do pelo nujol na ultima regido. Dessa

forma, essa tendencia nao linear ndo indica, por si s6, modificagdes estruturais.

4.4.6 Pressoes maiores que 2,87 GPa

Ap6s a aquisi¢cdo dos espectros Raman em 2,9 GPa perdeu-se o controle do mano-
metro de controle da pressao e esta subiu rapidamente até 5,5 GPa. Como mostra a Figura 46,
€ possivel ver a intensidades de todos os modos cair praticamente a zero para 5,5 GPa. Uma
possibilidade é que o material esteja em um inicio de amorfizacdo. Contudo, medidas de raios-X
sd0 necessdrias para verificarmos. Reduzindo-se a pressdo para 3,0 GPa ainda ndo se recupera a
intensidade dos modos. Ja em pressdo ambiente novamente vemos que o perfil do espectro é

recuperado.

Figura 46 — Espectro Raman da DL-norleucina para pressdes acima de 2,87 GPa
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVA

Medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em condi¢des ambiente e, em
cima desses resultados, 59 modos de vibragdo foram, tentativamente, classificados a partir de
trabalhos anteriores com aminodcidos disponiveis na literatura. Esse ntimero € diferente do valor
esperado por teoria de grupo. Isso acontece, dentre outros fatores, devido a baixa intensidade de
muitos modos, que acabam passando desapercebido.

As medidas do espalhamento Raman em fungio da pressdo foram realizadas, mas
devido a um problema durante o procedimento, nao foi possivel obter resultados para pressoes
entre 2,9 e 5,5 GPa. A maioria dos modos observados mostraram uma tendencia linear com o
aumento da temperatura. Descontinuidades foram observados em alguns modos da primeira e da
ultima regido, mas nao sdo suficientes para inferir qualquer modificacdo estrutural. Enquanto
isso, alguns modos novos surgem com o aumento da temperatura, levando a suspeita de duas
mudancas conformacionais, sendo a primeira por volta de 0,67 GPa e a segunda em 2,09 GPa.
Medidas de difracdo de raio x sdo necessdrias para confirmar, ou nao, essas alteragoes.

Medidas de espalhamento Raman em funcao da temperatura também foram reali-
zadas e ndo foram observadas mudancas significativas no intervalo de 13 a 295 K, no que diz
respeito a mudancas no desenvolvimento das frequéncias dos modos observados inicialmente
a medida que a temperatura diminui. Em contrapartida , modos diferentes dos observados em
condi¢des ambientes surgem medida de 70 K e em medidas abaixo de 100 K, indicando possiveis
mudancgas conformacionais na estrutura da amostra. Essas suspeitas precisam ser confirmadas
por difracdo de raio x.

Como perspectivas, pretendemos repetir as medidas em func¢io da pressdao com maior
controle e atingir valores maiores de pressdo. Para estas medidas mudaremos a linha de base de
alguns espectros para refazer alguns fittings e ainda realizaremos cdlculos de primeiros principios
para obter a classificacdo dos modos Raman em pressao ambiente. Também ha o interesse de
continuar a investigacado do comportamento da DL-norleucina em fun¢do da temperatura com

medidas em altas temperaturas.
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