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RESUMO

Sabe-se que os aminoacidos sdo de extrema importancia pelo fato de serem as unidades bésicas
formadoras das proteinas, que sao indispensaveis para a vida de um modo geral. Os
aminoacidos apresentam bastante versatilidade em suas estruturas podendo formar polimorfos,
se ligar com outros aminoacidos para formar dipeptideos, e ainda com outras moléculas que
podem formar sais, complexos, etc. Esse leque de possibilidades garante diferentes
propriedades que podem ser aplicados na area de tecnologia como a industria farmacéutica,
aplicagdes em oOtica ndo linear e componentes eletronicos. Os estudos desses materiais
submetidos a condigdes extremas de temperatura e pressao se mantém muito aquecidos, a fim
de se determinar a estabilidade da estrutura cristalina. Nesse trabalho, o estudo é focado em
medidas de espectroscopia Raman sob altas pressdes em cristais de DL-norvalina, um
aminoacido que apresenta importancia por ser semelhante ao aminoacido valina e por
apresentar diversas aplicacdes nos farmacos. De acordo com a literatura, a DL-norvalina
apresenta trés fases polimorficas a baixas temperaturas: forma  com grupo espacial C2/c e
sistema cristalografico monoclinico, forma a com grupo espacial P2;/c monoclinico e uma
forma X com estrutura indeterminada. Nesse estudo, a amostra na forma f foi submetida a
pressoes variando desde a pressdo ambiente a 4,33 GPa, o que observou algumas transigoes de

fase que podem estar relacionadas com as fases existentes em baixas temperaturas.

Palavras-chave: espectroscopia Raman; altas pressdes; aminoacidos; dl-norvalina.



ABSTRACT

It is known that amino acids are extremely important because they are the basic units that form
proteins that are indispensable for life in general. Amino acids have a lot of versatility in their
structures, being able to form polymorphs, bind with other amino acids to form dipeptides, and
even with other molecules that can form salts, complexes, etc. This range of possibilities
guarantees different properties that can be applied in the area of technology such as the
pharmaceutical industry, applications in non-linear optics and electronic components. The
studies of these materials subjected to extreme conditions of temperature and pressure are kept
very hot, in order to determine the stability of the crystalline structure. In this work, the study
is focused on Raman spectroscopy measurements under high pressures in DL-norvaline
crystals, an amino acid that is important because it is similar to the amino acid valine and has
several applications in drugs. According to the literature, DL-norvaline presents three
polymorphic phases at low temperatures: B-form with C2/c space group and monoclinic
crystallographic system, o-form with monoclinic P2;/c space group and an X-form with
undetermined structure. In this study, the measurement in the B-form was performed from
ambient pressure up to 4.33 GPa, which observed some phase transitions that may be related to

existing phases at low temperatures.

Keywords: Raman spectroscopy; high pressures; amino acids; dl-norvaline.
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1 INTRODUCAO
1.1 Os Aminoacidos

Os aminoacidos apresentam bastante versatilidade com relagdo a suas estruturas
podendo formar polimorfos, dai vem o interesse nos estudos desses materiais, que se refere a
capacidade de um mesmo material formar diferentes estruturas em diferentes condigdes. Tal
polimorfismo se refere a diferentes cristais formados por uma mesma molécula. Uma cadeia de
varios aminoacidos forma as proteinas e estas se diferem pela sequéncia e pelo nimero de
aminoacidos. As proteinas apresentam varias fungdes e estdo presentes desde as formas de vida
mais simples até as mais complexas, como o organismo humano. Desempenham fun¢des no
organismo tais como o transporte de substidncias necessdrias a nutricdo, a renovagdo e
reestruturacao de tecidos e desempenham fungdes que regulam e metabolizam os nutrientes
[Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.]. A partir de um conjunto de 20 aminoacidos, as
proteinas sdo construidas onde, nos diferentes organismos, geram diversas substancias quimicas
e biologicas podendo ser citados como exemplos as fibras moleculares, os hormonios, as
enzimas, os anticorpos, os antibidticos, dentre diversos outros.

Os aminoacidos, conforme a Figura 1 a seguir, apresentam uma estrutura comum,
na qual um atomo de carbono central ou carbono alfa (C,) se liga com um grupo amino (NH,),
um grupo carboxila (COOH), um atomo de hidrogénio (H) e a um radical R, que diferencia um
aminoacido de outro, juntamente com suas propriedades. A formacgao das proteinas se da pela
combina¢do de aminodcidos que ocorre através das ligagdes peptidicas entre o nitrogénio do

grupo amina com o carbono do grupo carboxila, com a perda de molécula de agua.

Figura 1: Representagdo geral dos aminoacidos.

H
H I ,OH

~
N—C-—C N
/ | N
H O
HoR ﬂ
AIUpo Grupo
Amino Radical Carboxila

Fonte: Proprio Autor.
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Os 20 tipos de aminoacidos que formam a base das proteinas podem ser
classificados de diversas formas [2]. Conforme o radical, os aminoacidos se classificam em
basicos (lisina, arginina e histidina), acidos (dcido aspartico e acido glutdmicos), polares
neutros (serina, treomina, asparagina e glutamina), hidrofébicos-polares (alanina, valina,
isoleucina, leucina, metionina, fenilalanina, tirosina e triptofano) e especiais (cisteina, glicina
e prolina). Conforme a obtengao pelo organismo, os aminoacidos se classificam em essenciais
(leucina, valina, isoleucina, fenilalanina, metionina, triptofano, lisina e treonina) € nao-
essenciais (dacido glutdmico, dcido aspartico, arginina, alanina, asparagina, glutamina,
cisteina, glicina, prolina, tirosina, serina e histidina). O organismo sintetiza somente 0s tipos
ndo-essenciais, enquanto que os essenciais sdo obtidos por meio da alimentacdo. A Figura 2 a

seguir mostra a estrutura molecular de cada um dos 20 tipos de aminodacidos.

Figura 2: Aminoacidos que formam as proteinas.

€00 Co0- foo- Co0" _ roo” Coo" CO0~
HN—(—H H;;f\'—él—}l H {I—:lj—H H.N—C—H H:;Nflfﬁ H,;N—(%—H H,N—C—H ) ?00’
CH, o H—(—CH, CH, [t CH, ({;Hﬁ HLN—f—L
K oh, Gl e f = o, ool
CH; CH; Valina éHa | (le,A CH.
CH; éHa Treonina
. i Metionina |
Leucina lsoleucina “NH,
Fenilalanina Triptofano
Lisina
Cco0~ CcO0~ (ljoo_ CoO~ Co0- I'T"-OO‘ ?OO_ Co0~
H_.,.:'\I—tTL—H H_..,N—J‘-—H PL-,ﬂ'—(ll—H H;;Z_\I—(:J—H H_;q_,:"__H H:,-Z_\I—ili‘-—H H;N—C—H H.ifq_(‘j_[_}
(lle H; (|3H3 CH; (lez (lez éH‘s I‘-I
€00~ CH, CH: ) CH, du
co0- CH, Alanina HgN/ X, C Cisteina Glicina
| AN,
Aspartato Glutamato NH HN (0]
I )
(|3=NH2 Asparagina Glutamina
NH;
Arginina
(lzoo- 00~ Coo- c“.oo-
. ;H H_--,N—(lj—l-[ HN—C—H H.N—C—H
Hzr‘\ (lez CH., H, ‘H;2
H.C CH, H C—N{—I
Prolina Serina l N/CH
H H
Tirosina Histidina

Fonte: adaptada da referéncia [2].
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Os aminoacidos apresentam também propriedades em suas estruturas que polarizam
a luz quando incide sobre esses compostos. Essa atividade otica dos aminoacidos consegue
polarizar as ondas eletromagnéticas incidentes para a direita ou para a esquerda, ou seja,
promovem a rotacao do plano de luz. Quando a luz ¢ polarizada para a direita, o aminoacido ¢
do tipo D (destrogero) e para a esquerda ¢ denominado do tipo L (levogiro). Ha ainda cristais
de aminodcidos com metade das moléculas do tipo L e metade das moléculas do tipo D,
caracterizados como aminoacidos do tipo DL. Os tnicos constituintes das proteinas sao do tipo
L e sdo mais abundantes, enquanto os do tipo D e DL sdo mais raros. Tais aminoacidos podem
apresentar propriedades bastantes distintas quando comparados suas formas L, D, DL e em sua
forma racémica. A Figura 3 a seguir mostra a representacdo desta isomeria Otica ativa dos
aminoacidos. Esta caracteristica 6tica ¢ a chamada quiralidade dos aminoacidos.

E importante mencionar que, apesar de ser mais fraca do que a ligagdo covalente
em termos de energia, as ligacdes de hidrogénio desenham papel importante na estabilidade da
estrutura cristalina dos compostos organicos. Mais comumente, estas ligagdes ocorrem entre
um oxigénio do grupo carboxila e o hidrogénio do grupo amina, O ..H — N, e menos

comumente em ligac¢des do tipo O ...H — O.

Figura 3: Isomeria otica dos aminoécidos.

Espelho
0 0" o L0
\k_/.—’f \\\ __.__4’"
F. e ———— WH 3T HiN™ — ——— F
HO OH
Imagem Imagem refletida
(D-aminoacido) ( L-aminoacido)

Fonte: adaptada da referéncia [3].

Além de toda a importancia quimica e biologica, os aminoacidos sdo utilizados em
diversas aplicagdes tecnoldgicas devido as propriedades com relagdo a dipolos intrinsecos
(ferroeletricidade) [4], propriedades elasticas que favorecem a conversao de energia mecanica
em elétrica e vice-versa (piezeletricidade) [5,6], propriedades elétricas devido a mudancas de
temperatura nos aminoacidos polares (piroeletricidade) [6], propriedades magnéticas [7] e

aplicagdes dos efeitos de Optica ndo linear, que se refere a modificacdes nas propriedades
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opticas devido a presenca da luz, em sua interagdo com a matéria [8,9].

1.2 Estudos anteriores de aminoacidos sob altas pressoes

A estrutura cristalina dos aminoacidos, quando expostos a condi¢des extremas de
pressdo, podem sofrer alteragdes que provocam uma transi¢ao de fase estrutural. O aminoacido
asparagina foi o primeiro a ser isolado a partir do trigo ainda no ano de 1886. Ramanadham e
colaboradores ao estudar a L-asparagina monohidratada concluiu que sua estrutura cristalina
pertence ao grupo espacial P212,2; (D5) com 4 moléculas por célula unitaria [10]. Moreno et
al, ao estudar a L-asparagina, investigou trés transi¢des de fase entre 0 e 2 GPa associadas a
dindmica das ligacdes de hidrogénio existentes [11]. Silva et al, no estudo do mesmo composto,
submeteu a amostra a pressdes que chegaram em 30 GPa, inferindo mais cinco transigdes de
fase acima de 2 GPa, referentes a conformagdo molecular, a ligacdes de hidrogénio
intermoleculares ou a mudangas estruturais. Foi observado que todas as transi¢des ocorridas
eram reversiveis [12].

Um exemplo de que as 3 formas L, D e DL apresentam propriedades distintas sob
pressdes extremas € a metionina. Lima Jr. ao estudar a L-metionina sob condi¢des extremas de
pressdo observou que em 2,2 GPa ocorre uma transicao de fase [1]. J& a D-metionina sofre duas
transi¢des de fase, uma em 1,6 GPa ¢ outra em 2,6 GPa [13]. O cristal de DL-metionina ao ser
submetido a altas pressdes sofre uma transi¢ao de fase reversivel em 1,5 GPa [3].

O aminodcido L-leucina também foi estudado em condi¢des extremas de pressao.
Facanha Filho ao estudar este composto em sua forma cristalina com pressoes de até 5,4 GPa,
verificou uma transi¢do de fase entre 0 e 0,47 GPa relacionado as pontes de hidrogénio das
unidades CH e CH3 e uma segunda transi¢do de fase entre 0,80 e 1,47 GPa onde os modos
mais energéticos se separaram e alguns modos de rede desapareceram [14].

Os aminoacidos DL-valina e DL-Isoleucina foram estudados por Régo onde foram
submetidos a altas pressdes. A DL-valina sofre duas transi¢des de fase reversiveis: A primeira
entre 1,4 ¢ 1,8 GPa e a segunda transi¢ao entre 7,8 ¢ 8,9 GPa [15]. J4 o aminoacido DL-
Isoleucina, também apresenta duas transi¢cdes de fase reversiveis, sendo que a primeira ocorre
entre 1,3 ¢ 1,9 GPa e a segunda entre 3,6 ¢ 4,4 GPa [16].

Bordallo ao estudar as diferengas entre as formas quirais L e DL da serina
submetidas a altas pressdes, observa que a estrutura da L-Serina se mantém estavel até 5 GPa,

ocorrendo duas transi¢des de fase em 5,5 GPa e em 7,8 GPa, enquanto que a estrutura DL se
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mantém estdvel mesmo depois dos 5 GPa [17].
Neste trabalho foi investigado o efeito de altas pressdes no cristal da DL-norvalina,
na qual a amostra foi submetida até 4,33 GPa para a verificagdo de possiveis transi¢des de fase,

como sera visto nos capitulos posteriores.

1.3 Aminoacido Norvalina

A norvalina tem nome cientifico dcido 2-aminopentanoico com féormula molecular
CsH;1NO, e massa molecular 117,15 g/mol. Nao faz parte dos aminoacidos encontrados nas
proteinas, porém sua importancia ¢, ndo somente, devido a sua estrutura ser semelhante a do
aminoacido valina que ¢ comumente encontrado nas proteinas. A Figura 4 a seguir mostra a
representacao dessas estruturas. A forma quiral DL da norvalina apresenta varios polimorfos. A
forma S da DL-norvalina foi estudada por Dawson ¢ Mathieson, onde determinaram o grupo
espacial da estrutura cristalina, classificando-a como C2/c [18]. Essa forma 8 da DL-norvalina
sofre duas transformagdes, uma em —76,2°C e outra em —116,8°C, no estudo por DSC e
espectroscopia Raman em baixas temperaturas de Chatzigeorgiou e colaboradores [19]. Os

espectros Raman e a curva de DSC obtidos em tal estudo é mostrado na Figura 5.

Figura 4: Estrutura molecular da a) norvalina e b) valina respectivamente.

. Oxigénio
. Carbono
. Nitrogénio
a) b)

Fonte: produzido pelo autor.
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Figura 5: a) Curva de DSC da DL-Norvalina. b) Espectro Raman da DL-Norvalina.
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Fonte: Referéncia [19].

Utilizando a técnica de difragdo de raios-X, a DL-norvalina foi estudada por Gorbitz
em funcdo da temperatura na qual confirmou as transformacdes obtidas por Chatzigeorgiou e
classificou a primeira transformac¢do como uma transi¢ao da fase 8 para a fase o e a segunda
transformagdo como uma transi¢do da fase f para uma fase X [20]. Neste trabalho, Gorbitz
conseguiu determinar a estrutura das formas S e a, porém ndo conseguiu determinar a da fase
X. A forma a apresenta quatro moléculas por célula unitaria e seis ligacdes de hidrogénio
intermoleculares, como mostra a Figura 6 a seguir. A forma f§ pertence ao grupo espacial C2/c
com oito moléculas por célula unitaria e com seis ligagdes de hidrogénio intermoleculares (ver
Figura 7). Os parametros de rede para forma f sdo: a=30,1094 A, b=4,7457 A, c=9,8563 A
e B = 96,7880° com volume da célula unitaria sendo V = 1398,50 A3[20].

Figura 6: a) Célula unitaria da a-DL-Norvalina. b) Ligacdes de hidrogénio da molécula de

DL-norvalina.

(@) | (b)
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Fonte: Produzida pelo autor.
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Figura 7: a) Célula unitaria da f-DL-Norvalina. b) Molécula da Norvalina com Liga¢des de

Hidrogénio.

Y . Oxigénio

-j b . Carbono
@ @ . Nitrogénio
(b) () Hidrogénio

Fonte: Produzida pelo autor.
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2 ASPECTOS TEORICOS

2.1 Estrutura Cristalina

De modo geral, ¢ possivel obter uma distingdo fundamental entre os trés principais
estados fisicos da matéria: liquidos, gases e s6lidos. Nos liquidos e gases, a distribui¢do dos
elementos que o constituem ocorre de uma maneira desordenada, enquanto nos so6lidos ocorre
uma ordenacao e periodicidade em sua estrutura. Existe ainda uma classificagao entre os solidos
segundo a simetria translacional: s6lido cristalino e s6lido amorfo. No ultimo, a ordenagdo de
seus constituintes ¢ aleatdria, o que ndo permite a simetria translacional. No primeiro, a
estrutura microscopica € altamente ordenada permitindo a simetria translacional. O vidro ¢ um
exemplo de s6lido amorfo [21].

Para descrever um sélido cristalino, é utilizado os conceitos de base e rede
cristalina. A rede cristalina € um conjunto de pontos matematicos que apresenta uma dada
ordenacdo, enquanto a base € um conjunto de atomos, ions ou moléculas associadas a cada
ponto da rede cristalina. Quando ha a associacdo da base com a rede cristalina, é obtido a

estrutura cristalina. A Figura 8 a seguir representa esses conceitos apresentados.

Figura 8: Estrutura Cristalina.

Rede Base Estrutura Cristalina

4+ o =

Fonte: Adaptado da referéncia [22]

A rede de Bravais fornece a geometria da rede cristalina especificada pela
periodicidade dos arranjos de maneira ordenada, na qual ¢ comumente definida pelos pontos da

forma:

}_?) = nla—{"‘ nza—2)+n3a_:; (1)
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na qual a;, a, e az sdo os vetores primitivos da rede de Bravais que geram os pontos da rede
cristalina e nq, n, e ny sao numeros inteiros.

Ao unir todos os pontos da rede cristalina segundo a equacao (1), havera a repeticao
de unidades chamadas células unitarias. De acordo com Ashcroft em [21], c€lula unitaria ¢
qualquer volume finito que se repete segundo a periodicidade no arranjo dos atomos nas
translagdes ao longo da rede sem haver sobreposi¢do ou espacos vazios. A célula unitaria
primitiva contém apenas um ponto da rede de Bravais possuindo o menor volume e ¢ definido
pelos trés vetores primitivos.

A geometria que descreve as formas e dimensdes das células unitarias primitivas ¢
descrita pelos parametros de rede. Os parametros de rede sdo compostos pelos comprimentos
das arestas ( a,b e c) e os angulos ( @, e y ) entre as arestas. A Figura 9 a seguir mostra a

representacao dos parametros de rede de uma célula primitiva.

Figura 9: Parametros de rede de uma célula unitaria primitiva.

——
X

Fonte: Retirada do site [23]

Para o caso tridimensional tratado aqui, existem somente 14 tipos de redes de
Bravais as quais correspondem os 7 sistemas cristalograficos diferentes existentes. As células
unitarias se diferenciam conforme sua estrutura. As células primitivas apresentam a estrutura
mais simples e sdao representadas pela letra P, apresentando somente um ponto da rede por
célula unitaria. As estruturas das redes de base centrada apresentam 2 pontos da rede por célula
e sdo representadas pela letra C. As redes de Bravais de corpo centrado também possuem 2
pontos da rede por célula, porém sdo denominadas pela letra I. As redes de Bravais
representadas pela letra F sdo as redes de face centrada apresentando 4 pontos por célula. A

Tabela 1 a seguir mostra os diferentes tipos de rede de Bravais.



Tabela 1: Os 14 tipos de rede de Bravais
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Sistema

Cristalografico

Eixos e angulos

Redes de

Bravais

Simples

(P)

Base

Centrada

©

Corpo
Centrado

@

Face Centrada

(F)

Triclinico

Monoclinico

1~}

B #90°

asc

B

Ortorrombico

a# b+

a¥Fb¥*c

a¥xb#+c

a¥hb¥*c

Tetragonal

a#c

[

Trigonal

af:ﬁ:y
=90° < 120°

Hexagonal

a=b+c
e

a=pf=90°

y = 120°

Cubico

a=b=c

a:ﬁ:y
= 90°

=]

Fonte: Adaptada da referéncia [22].
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2.2 Teoria Classica do Cristal Harmonico

De acordo com Ashcroft em [21] deve-se descrever a teoria cldssica do cristal
harmoénico utilizando as suposi¢des de que a posicao média na qual um atomo oscila sera a
posi¢do R de um ponto na rede de Bravais e que a distancia de oscilagédo em torno deste ponto
é pequena quando comparada com a distancia entre dois pontos da rede. Essas suposi¢oes levam
a uma descricdo harménica do movimento dos atomos.

A posicdo do atomo r(R) pode ser denotada como a posi¢do R de um ponto a outro

da rede de Bravais somado com o deslocamento u(R) de oscilacdo em torno de R:
r(R) = R+ u(R). (2)
A Figura 10 a seguir representa esta relagéo:
Figura 10: Esboco da relagdo (1):

u(R)
&®

R

Fonte: Adaptada da referéncia [21].

Considerando uma interacdo potencial @(r) entre dois atomos, a energia potencial

do cristal é:

U= % Z o(r(R) — r(R)), 3)

RR’

1 . ~ . . ~ .
o fator > leva em consideragdo a soma repetida da interagdo potencial.

A equacéo (3) com a substituicdo da equagéo (2) se torna:

1
U= Z ®(R — R' +u(R) — u(R")) 4)

RR’

A descricdo dindmica do sistema é descrita pela hamiltoniana, onde P(R) é o

momento linear do atomo:
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+U %)

As suposicOes iniciais nos permitem escrever a energia potencial como uma série

de Taylor para obter uma aproximacdo harménica, dessa forma a interacdo potencial sera da

forma:
UR-R +u(R)) =
1 (6)
=UR-R)+u(R)-VU(RR-R') + E(u(R') “V)2U(R - R") + -
e, portanto:
1 1
U= Ez O(R—R') + EZ(u(k) — u(R"))-VO(R — R')
RR’ RR' (7)

42 ) B~ u(R) - VEOR ~ R) +0G)

RR'

Desprezando os termos superiores a segunda ordem da expansao, e notando que o
termo que contém o gradiente do potencial é nulo, j& que a forca resultante em cada 4tomo é

nula. Entdo, a expressdo para a energia potencial seré:

1 1
U=5> 0R=-R)+3 ) [(wR) - u(R)) - VP0R - R) ®)

RR' RR’

O segundo termo da equacao (8) é a energia potencial harmdnica, que com algumas
manipulagdes vetoriais pode ser reescrita de uma forma mais geral, de acordo com a referéncia
[21], como:

I 9’6(R—R") 0’9(R—R)| N
Uh =§Zui(R){6RR’; ariar}' - u](R), Lj=x92 (9)

el or;0r;

Na qual a hamiltoniana do sistema é:

CNCPR? 1 ’p(R—R") 3*0(R—R") ,
H_ZR: T +E;u,—(m{5w; aror,  anar u;(R"), (10)
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O primeiro termo da equagéo (8) ndo afeta a hamiltoniana do sistema por ser uma
constante, ja que indica a energia potencial de equilibrio.

2.2.1 Cadeia Linear diatomica

Tomando como base as referéncias [21] e [24], sera considerado um exemplo
pratico da teoria apresentada na sec¢ao anterior onde sera abordado o estudo da dindmica de uma
cadeia de 2N atomos formando N células unitarias com comprimento 2a, conforme Figura 11
a seguir. As caracteristicas essenciais da rede de um cristal podem ser entendidas facilmente

através dessa abordagem.

Figura 11: Esquema de cadeia linear diatomica.

2a

—
m AWM WAV MEE AW m

Zun 1 2"'In 2un41

Fonte: Adaptada da referéncia [25]

Assumindo uma cadeia fechada com m e M as duas massas dabase em < M. Além
disso, considerando apenas as interagcdes com os vizinhos mais proximos € que a constante de

forga seja a mesma para ambos os tipos de dtomos, a energia potencial harmonica sera:

K K
pharm — Ez[ul(na) —u,(na)]? + EZ[uz(na) —u;([n+ 1]a)]?, (11)

com u, € u, os deslocamentos dos atomos.

As equagdes de movimento para esse sistema sera:

( dzul (na) gyharm
m i amma) —K[u; (na) — uy(na)] — K[, (na) — u,([n — 1]a)] )
2 harm
M d udzt(;la) _ aauuz(na) = —K[u,(na) — u;(na)] — K[u,(na) — u,([n + 1]a)]

As solucdes dessas equacdes se tornam facil de resolver considerando uma cadeia
de 4tomos infinita, na qual os &tomos vibram com uma mesma frequéncia w [21]. Assim, pode

ser assumido que tais solugdes sejam da forma:
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U, (na) — Alei(kna— wt)
{ i(kna— wt) (1 3)

u,(na) = Aje

Nesta solugdo, k representa o nimero de onda da vibragao que se relaciona com o
. 2T e e~ e, e
comprimento de onda por A = ~ Utilizando a condi¢do de contorno peridodica Born-Von

Karman para a corrente linear:

eikNa — 1 (14)
O numero de onda k devera ter a forma:
2Tn
=——, €EN. 15
a N n (15)

Substituindo as solugdes (13) na equacdo (12), obtém-se um par de equagdes

acopladas que podem ser representas na forma matricial:

2k 2k "
w2 (Al) — m m cos(ka) (A1> (16)
A, 2k y 2k A,)’
m cos(ka) I

ou na forma geral, onde D;; € a matriz dindmica [24]:

2
O)ZAi = Z Dl]Al (17)
Jj=1

As solucdes da equacdo acima sdo obtidas através da equagdo secular:
|Dij — w?8y| =0, (18)

onde §;; € o delta de Kronecker.

Dessa forma, a relagao de dispersdo para esse problema ¢:
1/2

w? =K (% + %) + K I(% + %)2 — T;LMsenz(ka)l (19)
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A relagdo de dispersdo da equagdo (19) estd representada a seguir, na Figura 12.
Como foi considerado 2N 4tomos, hé um total de 2N modos normais, na qual para cada um dos
N valores de k existira duas solucdes. As duas curvas representam os dois ramos da relagdo de
dispersdo, o ramo Optico € o ramo acustico. No ramo acustico, w se torna linear em k para k
Vi3

T
e —. O nome

proximo de zero, tornando-se plana nas bordas da zona de Brillouin, em — 72 € 72

acustico se dar pelo fato de que na regiao proximo de k = 0, w = ck ¢ linear, o que caracteriza
as ondas sonoras. No ramo 6ptico, os modos tém comprimentos de onda longos ¢ podem
interagir com a radiacdo eletromagnética. O gap entre os dois ramos ¢ devido as massas

atomicas serem diferentes.

Figura 12: Relacdo de dispersdo de uma cadeia diatomica.

w(k)

INCEEN

Ramo optico
i/
/—\ (Ek}m) /2
1

1/

(ka'M) 2

Ramo acustico

H/ 2a K

Fonte: Adaptada da referéncia [24]
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2.3 Espectroscopia Vibracional

A determinagdo da estrutura molecular tem como principal técnica a espectroscopia
vibracional. Dentre as técnicas de espectroscopia vibracional, se destacam a espectroscopia no
Infravermelho (IR), nomeada assim em funcao da regido do espectro eletromagnético usado, e
a espectroscopia Raman. Estas duas técnicas resultam de transi¢cdes de estados de energia
vibracionais quantizadas, quando uma substancia € exposta a uma radiagdo eletromagnética.

As moléculas apresentam niveis de energia discretos associados aos movimentos
eletronicos, rotacionais ¢ translacionais ¢ aos movimentos vibracionais dos atomos que as
compdem. A energia total de uma molécula é composta por energias de translacdo, sendo
referente a energia cinética, energia de rotagdo referente as rotagdes da molécula, energias
vibracionais, referentes as vibragdes dos atomos em torno de suas posi¢oes de equilibrio, e

energias eletronicas. Matematicamente, a energia total da molécula pode ser escrita como:

Etotal = Etranslacional + Erotacional + Evibracional + Eeletrénico (20)

A transferéncia de energia de uma radiag@o eletromagnética para uma molécula
ocorre segundo a equacdo 21 a seguir, onde ocorre a transicdo de um estado de energia para

outro:

AE = — 1)

onde h ¢ a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz, A o comprimento de onda da radiagdo e
AE a diferenca de um nivel de energia a outro.

O espectro molecular envolve, com mais frequéncia, transicdes eletronicas,
vibracionais e/ou rotacionais. Os niveis de energia vibracionais sao agrupados préximos a cada
nivel de energia eletronico e os niveis de energia rotacionais sao agrupados proéximos a cada
nivel vibracional que por sua vez estd associado a um determinado nivel eletronico. Dessa
forma, as transi¢oes vibracionais ocorrem entre os diferentes niveis vibracionais de um mesmo
estado eletronico e as transi¢des rotacionais ocorrem entre niveis de rotagdo em um mesmo
estado vibracional. A Figura 13 a seguir mostra um esquema referente aos niveis de energia

molecular.



30

Figura 13: Niveis de energia molecular.

Alta Energia A
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-<—— Njveis rotacionais
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5: « Niveis eletrénicos

Baixa Energia Estado Fundamental (S;)

Fonte: adaptado da referéncia [26].

Assim as energias de transicdo sdo, tipicamente:

AE, > AE,; > AE,,, (22)

Na espectroscopia vibracional, o nimero de onda definido por o inverso do

comprimento de onda:

(23)

<X
Il
al<

NEY N

¢ uma quantidade mais comumente empregada, dessa forma a diferenga entre dois niveis de

energia toma a forma de:

AE = hc¥. (24)
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2.4 Modos Normais de Vibracao

A interagdo eletromagnética com a matéria produz vibragdes nas moléculas na qual
0s atomos vibram com uma dada frequéncia e amplitude em torno dos seus pontos de equilibrio.
As ligacdes moleculares podem ser vistas como osciladores pois ao interagir com a radiacao
eletromagnética, as ligagdes apresentam movimentos oscilatorios denominados modos normais
de vibragdo. As frequéncias dos modos normais sdo conhecidas como frequéncias ressonantes
[27].

De um modo geral, uma molécula que consiste de N atomos necessita de trés
coordenadas para que cada um dos atomos seja descrito, assim € preciso 3N coordenadas.
Dessas 3N coordenadas, trés sao referentes aos movimentos de translacao e mais trés que se
referem aos movimentos rotacionais para moléculas (duas coordenadas rotacionais se for uma
molécula diatdmica). As 3N — 6 coordenadas restantes sdo usadas para descrever estes
movimentos oscilatorios.

As técnicas espectroscopicas sdo baseadas em tais vibragdes, haja visto que a
substancia estudada ¢ irradiada por feixes de radiagdo com uma frequéncia maior do que as
frequéncias vibracionais, e¢ a diferenca entre as frequéncias fornece dados caracteristicos da
amostra. Portanto, cada distribuicdo geométrica de dtomos numa substincia apresenta um
conjunto caracteristico de modos normais de vibracao. Essas vibra¢des podem ser classificadas
em dobramentos (bending), estiramentos ou relaxamentos (stretching) [29].

O movimento stretching ¢ classificado em (ver figura 14):

s stretching simétrico (vg): os atomos se movimentam em fase ao longo de suas ligagdes
sem alterar o angulo.
& stretching antissimétrico (v,): os atomos se movimentam fora de fase ao longo de suas

ligacdes sem alterar o angulo.
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Figura 14: a) stretching simétrico e b) stretching antissimétrico

— - <+ —
< —» — —

Fonte: adaptada da referéncia [29].

O movimento bending ¢ classificado em (ver Figura 15):

scissoring (6): o movimento se da na direcdo de mudanca de angulo da liga¢do, num

movimento de “tesoura”.

wagging (w): ¢ o movimento em fase sem mudanga de angulo para dentro e fora do

plano mostrado na Figura 15.
twisting (T): mesmo movimento wagging, porém fora de fase.

rocking (r): 0 mesmo movimento scissoring porém em fase.

Figura 15: Tipos de vibracdes bending.

SCissoring twisting
/’2 j\ ® , ] Q
j\ j\ ® ; ] ®

rocking wagging

Fonte: adaptada da referéncia [29].
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2.5 Espectroscopia Raman

Diferentes técnicas incluem a espectroscopia vibracional ¢ uma das mais
importantes € a espectroscopia Raman juntamente com espectroscopia no infravermelho. A
espectroscopia Raman providencia a caracterizagdo de vibragdes fundamentais empregados
para a elucidacdo da estrutura molecular de varios compostos. O efeito Raman caracteriza a
técnica em questdo e envolve o estudo da interacdo da radiagdo com a matéria, mais
especificamente, esse efeito diz respeito a um evento de espalhamento inelastico de um féton
com a molécula.

Segundo Peter Griffiths em seu livro [30], a possibilidade de espalhamento de luz
com uma mudanca na frequéncia do foton incidente foi teorizada por Smekal em 1923 [31]. As
primeiras observacdes de tal fenomeno foram percebidas experimentalmente por C.V. Raman
em 1928, em que realizou um tratamento mais qualitativo sobre o assunto lhe rendendo o
prémio Nobel de Fisica em 1930.

Na espectroscopia Raman, a amostra ¢ irradiada por um feixe monocromatico de
radia¢do com niimero de onda v,. Todos os fétons que interage com a amostra excita a molécula
para um estado virtual com energia hv, acima do estado fundamental. Imediatamente depois as
moléculas retornam para o estado fundamental através da emissdo de um foton de mesmo
comprimento de onda do foton incidente. Como as energias dos fotons incidentes e espalhados
sao idénticos, este processo ¢ um espalhamento eldstico sendo denominado como espalhamento
Rayleigh. Uma pequena fragdo dos fotons incidentes sobre a molécula excita-a para o estado
virtual que em seguida decai para o primeiro estado vibracional excitado, de forma que a energia
do foton espalhado € h(v, — v;). Este processo ¢ conhecido como espalhamento Raman Stokes.
As moléculas num estado vibracional excitado vao sofrer um efeito anédlogo quando iluminado
por um feixe de luz. A maioria dos fotons espalhados terdo seu espalhamento elastico, porém
uma pequena parte desses fotons levardo a molécula do seu estado vibracional excitado para
um estado virtual que em seguida decaira para o seu estado vibracional fundamental. Neste
caso, o espalhamento ¢ denominado Espalhamento Raman anti-Stokes e os fotons espalhados
terdo energia h(v, + v;). Na Figura 16 a seguir, mostra um esquema relativo aos espalhamentos
da luz sofridos pela molécula e as intensidades das bandas de energia dos fétons espalhados. A
intensidade relativa das bandas de energia Stokes e anti-Stokes ¢ governada pela temperatura
absoluta da amostra e pela diferenga de energia do estado fundamental e do estado excitado.
Dessa forma, as bandas Stokes sdo muito mais intensas do que a anti-Stokes ja que, a

temperatura ambiente, a maioria das moléculas se encontram no estado fundamental [32].
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Figura 16: Espalhamentos dos fotons incidentes e intensidade das bandas de

energia.
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Fonte: adaptada da referéncia [33].

A relagdo entre as intensidades dos espalhamentos Stokes e anti-Stokes, segundo a

referéncia [34], ¢ dada por:
£ = Be KsT (25)

onde B depende das frequéncias vibracionais e Ky € a constante de Boltzmann.
2.5.1 Tratamento classico do Efeito Raman

A teoria classica do efeito Raman ¢ baseada no conceito de que a luz espalhada
inelastica ¢ gerada pelos dipolos elétricos oscilantes induzidos pela radiagao do campo elétrico
incidente sobre as moléculas [30]. A relagdo entre o vetor momento de dipolo induzido p’ € o

campo elétrico E pode ser escrito da seguinte forma, segundo a referéncia [30]:
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, 1 1
Wi = aijEj + E.BiklEkEl + g)/ipqrEquEr + - (26)

onde «a € a polarizabilidade, g é a hiperpolarizabilidade e y é a segunda hiperpolarizabilidade
da molécula, e apresentam um carater tensorial. Nesta equacéo foi utilizado a notacdo de soma.

As polarizabilidades podem ser pensadas como as medidas da flexibilidade das
nuvens eletronicas, ou seja, a facilidade com que a nuvem eletrénica da molécula pode ser
deformada para produzir o dipolo elétrico sobre a influéncia do campo elétrico externo. No
espalhamento Raman é considerado somente o termo linear, j& que os termos ndo lineares sdo

pequenos quando comparados, dessa forma, sé serd considerado o termo linear do vetor

momento de dipolo, assim:
wi = a;E; (27)
Como a polarizabilidade molecular apresenta uma dependéncia sobre as
coordenadas normais do sistema em questdo, deve-se considerar a expansdo em série de Taylor

com relacdo a uma coordenada normal qualquer k e desprezar os termos de ordens superiores

assim:

(')aij
a;j = (aij)o + E 0. ) Ik + - (28)
- 4x /

Supondo que a coordenada normal g, oscile harmonicamente com frequéncia
vibracional v, e que o campo elétrico da radiacdo incidente seja dependente do tempo com

frequéncia vy:
qk = Gok cOS(2mvit + ¢y),
e (29)
E; = E,cos(2mv,t)

Utilizando a expressdo para 0 momento de dipolo na forma simplificada:

k= a,E; (30)
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podemos escrever [J,k como.

puk = E, cos(2mv,t) (31)

aaij
a0+z — | qox cosRmvit + ¢y)
- aqx /

Manipulando algebricamente todos os termos, obteremos:

k 1 aaij

u* = ayEy cos(2mvyt) + EEOqu 0 cos[2mt(v, — vp) + O |
k

’ (32)

1 0aij
+ —Eoqor | =] cos[2mt(vi + vp) + D |-
2 aqk 0

As trés funcBes cossenos dessa expressdo tem trés diferentes argumentos. O
primeiro termo descreve o espalhamento Rayleigh, enquanto o segundo e o terceiro termo
correspondem, respectivamente, aos espalhamentos inelasticos Stokes e anti-Stokes. Esta
expressao classica explica bem o efeito Raman, e também mostra que a localiza¢éo das bandas
de energia Raman ¢ independente da radiacdo incidente v,. Isso significa ser obtido o0 mesmo
padrdo para o espectro Raman independente do feixe de luz monocromatico utilizado.

E importante notar também que os espalhamentos Raman Stokes e anti-Stokes é

. N dayj
governado pela derivada do tensor polarizabilidade (aa’

. ) , que deve ser ndo nulo, o qual
k70

reflete a sensibilidade das mudancgas de configuracdo nuclear ao longo da coordenada normal
de vibragéo.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este capitulo mostra os procedimentos e equipamentos utilizados para a realiza¢ao
desta pesquisa. Sera discutido a cristalizagdo da amostra bem como os equipamentos de

espectroscopia Raman necessarios para a obtencgao dos espectros ambiente e sob pressao.

3.1 Cristalizacao da amostra

O cristal de DL-Norvalina foi obtido através do reagente em p6 da industria Sigma
Aldrich com 98% de pureza através do método de difusdo a vapor do solvente. Foi utilizado
0,3055 g do reagente em po6 e dissolvido em 5ml de dgua destilada. Essas quantidades
utilizadas foram escolhidas de modo a obter uma solugao supersaturada obedecidas pela curva
de solubilidade do material em questdo. A solucao foi posta em um béquer onde foi utilizado
um agitador magnético para a completa dissolucdo. Logo apds foi medido o pH da solucdo
obtendo uma solu¢do com carater neutro (pH = 7). Em seguida, a solu¢do no béquer foi
protegida por um papel filme com varios orificios feitos a fim de facilitar a evaporagdo
espontanea da dgua. Depois, o béquer contendo a solugao foi posta dentro de outro béquer maior
contendo 4lcool etilico e assim tampado com papel filme que permaneceu descansando a
temperatura controlada de 20°C. Apo6s duas semanas os cristais foram obtidos, conforme a

Figura 17 a seguir.

Figura 17: Cristal de DL-norvalina

Fonte: Proprio autor
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3.2 Experimento de Espectroscopia Raman em condicées ambientes

O experimento de espectroscopia Raman em condi¢des ambientes foi realizado
utilizando o espectrometro triplo T64000 Advanced Research Raman System da marca Horiba
Scientific do departamento de Fisica da Universidade Federal do Cear4d (UFC) no Laboratdrio
de Espectroscopia Vibracional (ver Figura 18). Este espectrometro ¢ equipado com detector
Charged-Coupled-Device (CCD) resfriado a nitrogénio liquido com resolugio de 2 cm™2. Foi
utilizado laser de criptonio, de modelo Coherent 70c, para emissao de luz com comprimento
de onda de 514,5 nm como fonte de excitagdo com poténcia do laser configurada em 120 mW.
Foi utilizado microscopio Olympus, com camera de video acoplada, para a focalizacao do laser
sobre a amostra utilizando uma lente de aumento em 20x. Os espectros Raman foram obtidos

1

no intervalo de 100 cm™! a 3200 cm™! , onde foi dividido em 4 grades de difragdo, com trés

acumulagdes cada, e cada acumulag¢do com duragdo de 90 segundos.

Figura 18: Espectrometro T64000

o

)

N
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(o=
—)

T654000

HORIB“

Fonte: Fabricante
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3.3 Experimento de Espectroscopia Raman sob Pressao

Na execugdo do experimento de Espectroscopia Raman sob pressao, o cristal de
DL-norvalina foi estudado entre a pressao ambiente (0,0 GPa) e 4,33 GPa. Além do aparato
descrito anteriormente, foi utilizado uma célula de pressao do tipo MDAC (Membrane
Diamond Anvill Cell) [35]. Foi utilizado uma gaxeta, com material de ago inoxidavel com
200 pum de espessura e um orificio de 150 um de didmetro, para a contengdo da amostra e
sustentacdo para as bigornas de diamante. Uma imagem e um esboco da célula de pressao ¢é

mostrado nas Figuras 19 e 20 a seguir.

Figura 19: Célula de pressao do tipo MDAC.

Fonte: Retirado da referéncia [36].

Figura 20: Imagem esquematica da célula de pressao.

Fonte: Retirado da referéncia [37].
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Dentro do orificio da gaxeta ¢ colocado a amostra e o rubi, onde ficam submersos
pelo meio transmissor de pressdo. Como meio transmissor de pressdo, foi utilizado o 6leo
mineral Nujol. Em seguida, a célula de pressdo foi conectada a uma camara de pressao (ver
Figura 21 a seguir) responsavel para a insuflagdao do gas argonio, o qual aumenta a pressao sob
a amostra. O rubi se faz necessario para determinar a pressdo no interior da célula, onde ¢é
utilizado a técnica de luminescéncia do Rubi estudado por Forman [38], na qual as linhas R, ¢
R, de luminescéncia do Rubi se deslocam de forma linear com a pressdo. Essa linearidade se

mantém até pressoes acerca de 30 GPa. Esta pressdo, em GPa, ¢ calculada segundo a equacao:

0

Wpg. — Wg.
P(w) =~ (33)

onde wg, € o namero de onda (em cm ™) referente a pressdo P; das linhas R; ou R, e w Rio €o

numero de onda referente a pressao ambiente das linhas R; ou R, do rubi.

Figura 21: Camara de pressao.

Fonte: Retirado da referéncia [36].
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4 RESULTADOS DAS MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA RAMAN DO CRISTAL DE
DL-NORVALINA EM PRESSAO AMBIENTE E EM ALTAS PRESSOES.

Neste capitulo serda feito a descrigdo dos resultados obtidos de medidas de
espectroscopia Raman no cristal da DL-norvalina em pressdo ambiente, baseado em estudos
anteriores de outros aminodcidos. Também sera apresentado um estudo das caracteristicas da

estrutura bem como sua teoria de grupos.

4.1 Estrutura da DL-norvalina

O cristal de DL-norvalina em estudo foi submetido a medida de difragdo de raios-
X de monocristal o qual foi confirmado a fase 5, com 8 moléculas por célula unitaria. A amostra
pertence ao grupo espacial C2/c pertencendo ao sistema cristalografico monoclinico. Os
parametros de rede observados foram: a = 30,5167 A b=477714,¢c=984914¢ angulos
a =90° B =98,483° ¢ y = 90°. Esses resultados sao coerentes com os obtidos na referéncia

[20]. A célula unitéria do cristal de DL-norvalina esta representada na Figura 22 a seguir.

Figura 22: Célula unitéria da forma 8 da DL-norvalina

. Oxigénio
@ carbono
. Nitrogénio
O Hidrogénio

Fonte: Produzida pelo autor.
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4.2 Teoria de grupos para o cristal de DL-norvalina

O cristal de DL-Norvalina (CsH{;NO,) apresenta uma estrutura molecular
monoclinica pertencente ao grupo espacial €2/c (C$,) com 8 moléculas por célula unitéria e
19 atomos por molécula, com um total de 152 atomos. A quantidade de modos 6ticos (N)

esperadas para esse cristal pode ser obtida por:

3nZ
N = -~ 3 (34)

onde n representa o numero de &tomos por molécula, Z representa o nimero de moléculas por
célula unitaria, L indica o nimero de pontos da rede por célula e, finalmente, ¢ necessario
subtrair os 3 modos acusticos que sdo caracterizados pelas translagdes, nas diregdes x,y ¢ z, da
célula unitaria. Dessa forma, ¢ esperado 225 modos vibracionais para o material em estudo.
Utilizando como referéncia o artigo do S.P.S. Porto [39], pode ser observado que,
na tabela 5A, os sitios de simetria C; sdo ocupados por 4 atomos. De acordo com a tabela 5B,
os sitios C; colaboram com 12 modos de vibragdo, na qual a descricdo desses modos nas

representacdes irredutiveis (I') do grupo pontual (C,p,) € descrita pela equagdo a seguir:
I'=34, & 34, @ 3B, ® 3B, (35)

Como a célula unitaria da DL-Norvalina apresenta 152 4tomos e dois pontos na
rede, havera 19 sitios de simetria C;(4) e, portanto, na representacdo irredutivel do grupo

pontual (C,;), os modos vibracionais sao descritos na equacdo a seguir:
I =19(34, @ 34, @ 3B, ® 3B,) = 574, @ 574, @ 57B, ® 57B, (36)
De acordo com a tabela SE da referéncia [39], a tabela de caracteres para o grupo

pontual C,; esta representada na Tabela 2 a seguir, indicando a presenca de modos ativos no

Raman e no infravermelho:
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Tabela 2: Tabela de caracteres do grupo (Cs,p).

Cap E c3 i oy Regras de Selecao

Ay 1 1 1 1 R, Axs Ayyyy Azzy Uy
A, 1 1 1 1 T,

B, 1 -1 1 -1 Ry, R, Qxz Ay

B, 1 -1 1 1 Ty, Ty

Fonte: adaptada da referéncia [39].

Da tabela 5B da mesma referéncia, observa-se a contribuicao dos modos acusticos,

descritos pela equagdo a seguir:

Tacisticos = Au @ 2By (37)

Os modos dpticos sdo obtidos a partir da diferenca entre o numero de modos totais

e o numero de modos acusticos. Os modos opticos estdo descritos a seguir:
F(’)pticos =T — Tacusticos = 57Ag ® 564, ® 57Bg @ 55B, (38)
Conforme a tabela 2 e a equacao acima, sdo esperados 114 modos ativos no Raman

e 111 modos ativos no infravermelho, onde, devido a estrutura cristalina possuir um centro de

inversdo, os modos ativos no Raman sio inativos no infravermelho ¢ vice-versa. Esses modos

sdo descritos a seguir:

Traman = 5744 @® 578, (39)
I = 564, @ 558, (40)

Dos 225 modos Opticos, 204 sdo modos internos ([G,,) que se referem as vibracdes

intramoleculares, obtidos pela equagado a seguir:

iy = %(371 —6) (41)
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Os modos de rede, referente as vibragdes intermoleculares de baixa energia na

célula unitaria, sdo obtidos pela subtragdo dos modos Opticos e dos modos internos, resultando

em 21 modos de rede (equacdo 42). Dos 21 modos de rede, 12 sdo modos libracionais (3L—Z), e

N . . (3Z
9 sdo modos translacionais (T - 3).

Lrede = épticos — Lint (42)
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4.3 Espectroscopia Raman em condi¢des ambiente

Os modos normais de vibragao a pressao ambiente do cristal DL-norvalina foram
classificados através de comparagdo de trabalhos de outros cristais de aminoacidos, mais
especificamente da L e DL-valina, treonina e leucina, e os espectros foram divididos em quatro

regides como se segue.

4.3.1. Regido entre 100 e 600 cm™!

Os espectros da medida Raman na regido de intervalo 100 a 600 cm ™! é mostrado
na Figura 23 a seguir. Os modos vibracionais observados abaixo do em torno de 200 cm ™! sdo
classificados como modos de rede ou externos, ja que isso ¢ resultado da vibragdao da rede
cristalina como pode ser observado em outros materiais organicos [40].

O modo observado em 293 ¢m™?! foi atribuido a uma tor¢do da unidade CCCH,

7(CCCH), o mesmo observado na DL-valina em 293 c¢m™?!

na referéncia [41]. Os modos
observados no intervalo entre 329, 366, 398, 424, 437 e 499 cm™! podem ser classificados
como uma deformacdo do esqueleto, pois dois modos centrados em 334 € 396 cm ™1 na L-valina
receberam a mesma classificacao segundo a referéncia [40]. Na faixa espectral entre 500 e 600

cm~1 da DL-valina, é apresentado um dubleto em (529 e 540 cm™1). O modo em 529 cm™?!

pode ser classificado como a combinagdo v(CC) + v(NC) + 8(0CO) e ja o modo em 540 cm ™1
foi classificado como libracao da liga¢dao de hidrogénio intermolecular N ... H — O ou O ...H —
N. Nesta mesma regido, na L-valina ¢ observado um modo em 542 cm ™! onde foi classificado
como vibragao de rocking do CO2, 7(CO,). No cristal de DL-norvalina também ¢ observado
um dubleto em 539 € 555 cm™1. Em 539 cm™?! 0 modo pode ser classificado como rocking do

COs, 1(CO,), e 0 modo em 555 cm™! pode ser classificado como libragio do NO — H,

lib(NOH) como observado na DL-valina [41].
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Figura 23: Espectro Raman do cristal de DL-norvalina na regido espectral de 100-600 cm™1.

Intensidade Raman

' ﬁ ' I ! I ! i ' I ! I ' | ' ﬁ ' I
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Numero de Onda (cm™)

Fonte: Proprio autor.

4.3.2. Regiio entre 600 e 1200 cm™!

A Figura 24 apresenta a regido espectral entre 600 e 1200 cm™!. Os modos
observados na regido entre 600 ¢ 800 cm™! na DL-norvalina foram classificados como
estiramento da unidade CC, v(CC) segundo a mesma classificagdo na DL-valina conforme a
referéncia [42]. O modo observado em 826 cm™1, que teve atribui¢io de uma deformacio do

C0,, 5(C0,) na L-valina, referéncia [40], também ¢é observado na DL-norvalina em 829 cm™!

que terd a mesma classificagio. Os modos vibracionais observados entre 849 e 964 cm™! na
DL-norvalina serdo classificados como combinacdo do estiramento do CN,v(CN) e da

deformacgdo do C0,, §(C0,) assim como na DL-valina segundo a referéncia [41].



47

Figura 24: Espectro Raman do cristal de DL-norvalina na regido espectral de 600-1200 cm™2.

Intensidade Raman

—————
600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200

Numero de Onda (cm™)

Fonte: Proprio autor.

Os modos vibracionais entre 972 ¢ 1119 ¢cm™!

na DL-norvalina aparece nesta
mesma faixa de frequéncias nos aminoacidos L-leucina, L e DL-valina (respectivamente nas

referéncias [42, 40, 41]), onde podem ser classificados como estiramento da unidade CC,v(CC).
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4.3.3. Regiiio entre 1200 e 1700 cm™1

Na Figura 25 a seguir, ¢ mostrado os modos vibracionais na faixa espectral entre
1200 -1700 cm™1. Os modos entre 1133 e 1491 ¢cm™!, que compreende a ultima parte do
espectro anterior ¢ parte desta, podem ser classificados como deformacao das unidades
CH,6(CH),CH,,86(CH,) e CH3,5(CH3) ou combinagéo entre elas, assim como observado na
L-leucina, L-valina e DL-valina [42, 40 e 41] entre a faixa espectral 1102 e 1475 cm™1.

Segundo as mesmas referéncias, os modos observados em 1530, 1578 ¢ 1629 cm™! foram

classificados como deformagdes da unidade NH3, (N H3).

Figura 25: Espectro Raman do cristal de DL-norvalina na regido espectral de 1200-1700

cm™L.

Intensidade Raman

——
1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700

Ntumero de Onda (em™)

Fonte: Proprio autor.
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4.3.4. Regiio entre 2800 e 3150 cm™!

A Gltima regido compreendida entre 2800 e 3150 cm ™1 estd mostrado na Figura 26
a seguir. E comum nesta regido os modos vibracionais serem classificados como estiramento
das unidades CH,CH,, CH; e NH;, assim como observados com outros aminoacidos [40]. Na
mesma faixa de frequéncia dos trés primeiros modos vibracionais desta regido, os aminoacidos
DL-valina, DL-lisina e L-treonina teve atribui¢des de estiramento do v(CH) ou v(CH,) [41,
43]. Como observado na DL-valina, os quatro modos seguintes podem ser classificados como
estiramentos da unidade CH3, v(CH3) [41]. O ultimo modo vibracional pode ser classificado

como estiramento do CH ou do N H; conforme as referéncias [41, 43].

Figura 26: Espectro Raman do cristal de DL-norvalina na regido espectral de 2800-3150

cm™L,

Intensidade Raman

— T T T T 1
2800 2850 2900 2950 3000 3050 3100 3150

Ntmero de Onda (cm™)

Fonte: Proprio autor.

Todos os modos vibracionais classificados em condigdes ambientes estao

resumidos na Tabela 3 a seguir.



Tabela 3: Identificacdo dos modos de vibragao da DL- norvalina na regiao 100 — 3150 cm™".

50

1

Localizacéo de banda Tipo de vibracédo Referéncias
(em™1)

58 Modo de rede [40]

85 Modo de rede [40]
104 Modo de rede [40]
148 Modo de rede [40]
175 Modo de rede [40]
293 t(CCCH) [40]
329 6(esq) [40]
366 6(esq) [40]
398 6(esq) [40]
424 5(esq) [40]
437 6(esq) [40]
499 6(esq) [40]
539 r(C02) [41]
555 lib(N..H—0o0uO0..H—N) [41]
643 v(CC) [41]
667 v(CC) [41]
701 v(CC) [41]
742 v(CC) [41]
768 v(CC) [41]
781 v(CC) [41]
804 v(CC) [41]
829 5(CO,) [41]
849 v(CN) + §(CO,) [41]
864 v(CN) + 5(CO,) [41]
878 v(CN) + 8(C0,) [41]
897 v(CN) + §(CO,) [41]
909 v(CN) + 6(C0,) [41]
964 v(CN) + 5(CO,) [41]
972 v(CC) [40,41,42]
992 v(CC) [40,41,42]
1025 v(CC) [40,41,42]
1036 v(CO) [40,41,42]
1051 v(CC) [40,41,42]
1058 v(CC) [40,41,42]
1078 v(CO) [40,41,42]
1119 v(CC) [40,41,42]
1133 6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH;) ou combinagio [40,41,42]
1157 6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH;3) ou combinacio [40,41,42]
1164 6(CH) ou 6(CH,) ou §(CHs) ou combinagio [40,41,42]
1197 6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio [40,41,42]
1232 6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio [40,41,42]
1247 6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio [40,41,42]




1253
1270
1291
1296
1309
1325
1350
1362
1371
1384
1421
1438
1448
1458
1491
1530
1578
1629
2857
2869
2879
2913
2935
2944
2959
2976

o1

6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio [40,41,42]
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio [40,41,42]
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio [40,41,42]
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio [40,41,42]
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio [40,41,42]
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio [40,41,42]
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio [40,41,42]
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio [40,41,42]
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio [40,41,42]
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio [40,41,42]
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio [40,41,42]
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio [40,41,42]
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio [40,41,42]
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio [40,41,42]
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio [40,41,42]
S(NHs) [40,41,42]
S(NHs,) [40,41,42]
S(NHs,) [40,41,42]
v(CH) ouv(CH,) [41,43]
v(CH) ouv(CH,) [41,43]
v(CH) ouv(CH,) [41,43]
v(CH) [41]
v(CH,) [41]
v(CHs) [41]
v(CH) [41]
v(CH) ouv(NH5) [41,43]
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4.4 Espectroscopia Raman sob Altas Pressoes

Neste subitem, sera discutido sobre o comportamento dos modos vibracionais do
cristal DL-norvalina a medida que a pressao sobre a amostra varia da pressdo ambiente até
4,33 GPa. Os espectros obtidos indicam mudangas no numero de onda bem como
descontinuidades nos intervalos entre 1,0 atm e 0,23 GPa ¢ entre 1,24 GPa ¢ 1,96 GPa. Na
figura 27 a seguir ¢ mostrado a comparagao dos espectros Raman da DL-norvalina, entre o
intervalo de 100 e 600 cm™1 e entre 600 e 1200 cm ™1 respectivamente, em pressdo ambiente,
fora da célula de pressao (em linha vermelha) e dentro da célula de pressdao (em linha preta).
Pode ser percebido que os modos sd3o exatamente os mesmos, apenas as intensidades diminuem
devido, provavelmente, ao 6leo mineral transmissor de pressdo hidrostatica. Esta comparagao
descarta a possibilidade de ter ocorrido uma rotacdo do cristal em que pudesse haver uma

dire¢do polarizada diferente dos fotons espalhados.

Figura 27: Comparacdo dos espectros Raman do cristal de DL-norvalina fora (linha vermelha)

e dentro (linha preta) da célula de pressao.

Intensidade Raman

Espectro Raman da DL-norvalina Espectro Raman da DL-norvalina
fora da célula de presséo. fora da célula de pressdo.
Espectro Raman da DL-norvalina 5:552:azzm;ndiap?;zggval'na
dentro da célula de pressao. )
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Fonte: Proprio autor.
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4.4.1. Regido I entre 130 e 600 cm™1

Foram realizadas medidas de espectroscopia Raman no cristal do aminoacido DL-
norvalina variando a pressao desde 1 atm a 4,33 GPa. A figura 28 mostra os espectros Raman

1

obtidos nesta faixa de pressdo na regido espectral de 130 cm™! a 600 cm™!. Os modos

1 sdo associados aos modos de rede. O

localizados em baixas frequéncias de até 200 cm™
primeiro modo desta regido tem frequéncia 148 cm™! em 1,0 atm (pressdo ambiente), sua
intensidade permanece constante até 1,24 GPa e em 1,54 GPa ganha intensidade. Nos proximos
espectros, este modo perde intensidade em 1,96 GPa e volta a crescer até a faixa de pressao de
2,49 GPa, novamente perde intensidade de forma gradual de 2,93 GPa até a ultima faixa de

pressio em 4,33 GPa. O segundo modo desta regido, localizado em 178 cm™?

, perde
intensidade bruscamente ao passar da faixa de pressao ambiente para 0,23 GPa, a partir desta
sua intensidade permanece constante at¢ 2,93 GPa onde comeca a perder intensidade até a
ultima faixa de pressdo. Este mesmo modo sofre uma descontinuidade entre 1,24 ¢ 1,54 GPa,
onde ¢ perceptivel a aproximacao ao primeiro modo, como ¢ mostrado pela seta no grafico.

O primeiro modo fora da regido dos modos de rede, localizado em 226 cm™?1, ganha
intensidade quando sai da pressao ambiente pra 0,23 GPa permanecendo constante até a faixa
de pressdo de 1,24 GPa. Este modo se divide em dois, marcado com * na faixa de pressdao em
1,54 GPa, permanecendo inalterados até 2,93 GPa onde comecam a se separar e perder
intensidade até a ltima faixa de pressdo. Os dois proximos modos localizados em 271 e 297
cm™! apresentam baixa intensidade, mas pode-se perceber que eles desaparecem
completamente em 1,54 GPa e sofrem uma pequena descontinuidade entre a faixa de pressao
ambiente e 0,23 GPa, mostrada pela seta.

Os quatro modos seguintes, marcados com bracket e um asterisco, localizados entre
329 e 400 cm™! apresentam baixa intensidade, porém seus comportamentos sdo notoérios. Os
dois primeiros se separam quando saem da pressdo ambiente para 0,23 GPa. A intensidade do
primeiro aumenta e permanece constante até 2,49 GPa, diminuindo sua intensidade em seguida
até desaparecer em 4,33 GPa, porém sofre uma pequena descontinuidade em 1,54 GPa. O
segundo perde intensidade até desaparecer em 1,54 GPa. O terceiro e o quarto modo
permanecem com intensidade constante, porém eles vao se aproximando, entdo sofrem uma
descontinuidade em 1,24 GPa e em 2,19 GPa se tornam um tnico modo. Em 2,93 GPa, estes

quatro modos que agora sdo dois, desaparecem por completo e ha o surgimento de um modo

em 3,44 GPa permanecendo sem alteracdes até 4,33 GPa.
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Figura 28: Espectro Raman do cristal de DL-norvalina na regido espectral de 130 - 600 cm ™!

sob pressao.
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Os dois modos seguintes desta regido, localizados em 424 e 434 cm™1, se separam

em 0,23 GPa, indicados por duas setas neste espectro, e suas intensidades permanecem
constante até 1,24 GPa onde, em 1,54 GPa, o primeiro desaparece por completo voltando a
aparecer em 2,93 GPa. O segundo modo permanece inalterado até 2,49 GPa, desaparecendo
por completo a partir de 2,93 GPa. O proximo modo localizado em 499 cm ™1 ndo seré discutido
pois apesar de ser visivel em 1,0 atm, o modo perde bastante intensidade a partir de 0,23 GPa
tornando os ajustes muito dificeis.

Os altimos dois modos desta regido estdo localizados em 541 e 560 cm™? e foram
classificados respectivamente como rocking do CO,, r(CO,), e libracional N — H..0. Uma
analise cuidadosa desses dois modos pode sugerir que em 0,23 GPa estes modos se unem numa
s0 banda, o que pode ser explicado pela alta intensidade. Esse inico modo permanece inalterado
até 1,24 GPa e, em 1,54 GPa, comega a diminuir sua intensidade iniciando a separagdo em
outros dois modos. Em 2,49 GPa esta separagdo torna-se perceptivel e pode ser percebida com
clareza na ultima faixa de pressdo em 4,33 GPa.

A Figura 29 apresenta os ajustes do nimero de onda versus pressdo para esta
primeira regido e a Tabela 4 lista todos os coeficientes dos ajustes parabodlicos e lineares. Pode
perceber que ha descontinuidades entre 0,00 e 0,23 GPa, entre 1,24 ¢ 1,96 GPa e algumas entre

2,49 ¢ 2,93 GPa.
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Figura 29: Grafico do nimero de onda VS pressdo para a regido espectral entre 130 cm ™! e 600
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Tabela 4: Coeficientes dos ajustes lineares (w = wy + aP) e parabdlicos (w = wy + aP +

B P?) dos modos vibracionais Raman em fun¢do da pressdo para a DL-norvalina na regido

1

espectral entre 130 e 600 cm™1. As frequéncias sdo dadas em cm™! e os coeficientes em

cm™1/GPa.
0,00<P<1,24 1,24 < P < 2,49 2,49 < P <433
Wexp
Wy a B Wy a Wy a
148 | M1 | 149,55 | 30,25 | -10,98 | M1 | 157,85 9,30 | M1 | 154,92 9,91
178 | M2 | 179,23 | 14,63 - M2 | 170,49 | 11,91 | M2 | 153,61 | 16,31

226 | M3 | 22593 |34,74 | -11,01 | M3” | 213,99 | 12,76 - -
- - - M3 | 238,32 | 11,93 - -
271 | M4 | 257,63 | 21,07 - - - - -

329 | M6 | 325,79 | 8,90 - M6 | 320,58 | 8,48 - -
338 | M7 |339,58 | 12,23 - - - - -
367 | M8 | 367,53 | 8,84 - M8 | 351,72 | 10,62 - -

- - - M8 | 377,44 | 2,89 | M8 | 334,45 | 9,68
399 | M9 | 395,33 | 3,76 - - - - -

424 | M10 | 424,51 | 20,06 | -7,55 - - MI10 | 415,22 | 6,28
434 | M11 | 450,42 | 6,26 - MI11 | 448,67 | 5,68 - -
540 | M13 | 540,82 | 4,93 - MI13 | 538,73 | 6,34 | MI13 | 538,72 | 6,81

559 - - - - - M14 | 540,47 1,55
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4.4.2. Regido II entre 600 e 1200 cm™!

Na Figura 30 ¢ mostrado os espectros Raman da DL-norvalina entre a pressao
ambiente e 4,33 GPa na regido espectral de 600 e 1200 cm™1. Nesta regido foram observadas
bandas de energia referentes a vibragdes das ligagdes carbono-nitrogénio, carbono-carbono,
estiramentos das unidades CC, CN e deformagdes das unidades CH e CO,. E perceptivel
diversas modificagcdes nessa regido nas mesmas faixas de pressao observadas na regido anterior:
0,00 e 0,23 GPa, 1,24 ¢ 1,96 GPa e algumas modificagdes entre 2,49 e 3,44 GPa. Os dois
primeiros modos localizados em 647 € 667 cm ™1 sofrem uma pequena descontinuidade entre a
faixa de pressdo ambiente e 0,23 GPa, porém estdo presentes em todas as faixas de pressdo. O
primeiro modo ganha um pouco de intensidade e permanece inalterado até 1,24 GPa juntamente
com o segundo. Na faixa de pressdo de 1,54 GPa, aparece um terceiro modo com intensidade
préxima aos outros dois, formando um trio que se mantém inalterados até 2,49 GPa. A partir
de 2,93 GPa, o terceiro modo que apareceu perde intensidade e desaparece completamente na
ultima faixa de pressao.

O préximo modo vibracional localizado em 700 c¢m™!

na pressao ambiente
desaparece completamente dos outros espectros. Os proximos trés modos localizados em 745,
768 e 779 cm™! apresentam baixa intensidade, porém é perceptivel uma descontinuidade
quando passam da faixa de pressdo ambiente para 0,23 GPa. O modo de maior intensidade
dentre eles, 768 cm™1, perde intensidade entre 1,00 atm e 0,23 GPa, mantém-se inalterado até
1,24 GPa, voltando a ganhar intensidade gradualmente até 4,33 GPa.

O préximo modo, marcado com uma estrela, localizado em 830 cm™! desaparece
completamente quando sai da faixa de pressdo ambiente para 0,23 GPa e reaparece em 1,24
GPa, marcado com um circulo, ganhando muita intensidade em 1,54 GPa e se divide em dois
modos em 1,96 GPa perdendo intensidade gradualmente até 2,93 GPa e em 3,44 GPa muda
toda a configuracdo com a perca de intensidade e descontinuidade dos espectros e se mantém
inalterados até 4,33 GPa. A intensidade do proximo modo, localizado nessa regido em 850

cm™?t

, € aumentada na faixa de pressao de 0,23 GPa que se mantém constante até 1,24 GPa. A
partir de 1,54 GPa, sua intensidade decresce se mantendo inalterada até 2,49 GPa, quando volta
a diminuir novamente até sofrer uma pequena descontinuidade em 3,44 GPa mantendo a

configuracdo até a ultima faixa de pressao.



59

Figura 30: Espectro Raman do cristal de DL-norvalina na regido espectral de 600-1200 cm ™!

sob pressao.
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Entre a faixa espectral de 870 a 950 ¢cm ™1 ocorrem diversas modificagdes com o
aumento da pressdo. Em pressdo ambiente, esta faixa contém quatro modos vibracionais,
classificados tentativamente como uma combinagcdo de estiramento da unidade CN e
deformacao da unidade CO,. Porém sé pode ser percebido os dois de maior intensidade
localizados em 897 € 909 cm™?! devido a perca de intensidade da medida dentro da célula de
pressao. Quando a pressao aumenta saindo de 1,00 atm para 0,23 GPa, o primeiro modo
imperceptivel ganha muita intensidade, o segundo modo, antes também imperceptivel, ganha
alguma intensidade e os ultimos dois perdem intensidade. Além das modificagdes nas
intensidades, ¢ possivel perceber uma descontinuidade desses modos nessa mesma faixa de
pressao. Entre 0,23 e 1,24 GPa, estes modos se mantém inalterados e em 1,54 GPa o primeiro
modo ganha muita intensidade, o segundo modo desaparece ¢ o terceiro e quarto modo se
mantém inalterados, mantendo esta configuragdo até¢ 2,49 GPa. A partir de 2,93 GPa, estes
modos sofrem uma pequena descontinuidade se juntando e seus picos se alargam tornando os
ajustes dificeis de ser executado. Esta ultima configuragdo ¢ mantida até a Ultima faixa de
pressao.

Os proximos trés modos vibracionais localizados entre 950 ¢ 1000 cm™! também
sofrem mudangas com o aumento da pressdo. O primeiro modo ganha intensidade e sofre uma
pequena descontinuidade entre 1,00 atme 0,23 GPa, a partir dai sua intensidade vai
aumentando gradativamente com a pressao e em 2,93 GPa sofre uma descontinuidade e perca
de intensidade mantendo-se inalterado até 4,33 GPa. O segundo modo desta faixa espectral
perde intensidade e sofre descontinuidade entre 1,00 atm e 0,23 GPa, se torna imperceptivel a
partir de 0,57 GPa voltando a aparecer novamente em 1,54 GPa bem proximo ao primeiro,
como indicado pela seta. Essa configuragcdo ¢ mantida até 2,49 GPa, quando em 2,93 GPa,
sofre uma descontinuidade e se mantém inalterados até 4,33 GPa. O terceiro modo desta faixa
espectral se mantém inalterado até 1,24 GPa quando desaparece por completo em 1,54 GPa.

Na faixa espectral de 1000 a 1100 ¢cm™!, é possivel perceber trés modos
vibracionais, porém no espectro fora da célula de pressdo ¢ possivel perceber cinco modos
vibracionais referente ao estiramento da unidade CC. Os trés modos visiveis sofrem mudancas
na sua intensidade quando saem da pressdo ambiente para 0,23 GPa. O modo central ganha
bastante intensidade, e esse conjunto de modos se mantém inalterados nessa configuragdo até
1,24 GPa. Em 1,54 GPa, os modos imperceptiveis até¢ entdo dessa regido ganham alguma

intensidade e podem ser percebidos até 2,93 GPa, indicado por um bracket e uma estrela,
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quando comega a ocorrer uma perca de intensidade e alargamento dos modos até a ultima faixa
de pressao.

1 sofre pequenas mudangas na sua

O proximo modo localizado em 1119 cm™
intensidade ao longo das faixas de pressao, porém se mantém visivel em todos os espectros. Os
ultimos quatro modos vibracionais dessa regido sofrem pequenas alteragdes na intensidade e
sofre pequenas descontinuidades entre as faixas de pressao 1,00 atm e 1,24 GPa, 1,24 GPa ¢
1,54 GPa quando perdem intensidade gradativamente ao longo das ultimas faixas de pressao.

A Figura 31 apresenta os ajustes do nimero de onda versus pressdo para a segunda
regido e a Tabela 5 lista todos os coeficientes dos ajustes parabdlicos e lineares. E possivel

perceber diversas descontinuidades nas mesmas faixas de pressdo da regido anterior entre 0,00

€ 0,23 GPa, entre 1,24 ¢ 1,96 GPa e algumas entre 2,49 ¢ 2,93 GPa.
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Figura 31: Gréfico do niimero de onda VS pressdo para a regido espectral entre 600 cm™! e

1200 cm™1t.
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Tabela 5: Coeficientes dos ajustes lineares (w = wy + aP) e parabdlicos (w = wy + aP +

B P?) dos modos vibracionais Raman em fun¢do da pressdo para a DL-norvalina na regido

1

espectral entre 600 e 1200 cm™!. As frequéncias sdo dadas em cm™! e os coeficientes em

cm™1/GPa.
0,00<P <124 1,24<P <249 249 <P <433

Wexp Wy a B Wy a B Wy a B

647 M1 657,26 | -0,64 - ML1” | 640,73 491 - - - -

M1 661,41 1,94 - - - -

667 M2 666,88 | 25,50 - M2 662,94 1,53 - M2 672,06 2,86 -

745 | M4 | 74475 | 1,23 - - - - - - -

768 | M5 | 757,07 | 437 - - - - M5 | 763,82 | 0,74 -

780 | M6 | 77022 | 4,24 - - - - M6 | 809,61 | -9,14 | -

- - - M7 | 781,10 1,39 0,87 - - -

- - - - - - M8 | 795,63 5,83 -

830 - - - MO | 827,11 | 4,86 - - - -

- - - M9 | 706,29 | 125,95 | -28,74 - - -

850 | MIl | 849,52 | 6,33 | -0,54 - - - Ml11 858,28 2,32 -

- - - - - - MI10” | 847,33 2,80 -

MI12 | 881,60 | -1,08 | 4,94 | MI12 | 88247 5,77 - MI12 | 878,90 6,86 -

MI12° | 897,73 | -1,39 | 4,71 - - - - - -

897 | MI3 | 914,14 | 3,58 - MI13 | 912,41 3,53 - M13 | 905,32 3,91 -

909 | Ml14 | 921,08 | 17,43 | -8,7 M14 | 923,23 3,97 - M14 - - -

964 | MI5 | 964,19 | 6,00 - M15 - - - M15 | 949,99 4,51 -

972 | Mil6 - - - MI16 | 97327 | 6,20 - M6 | 970,16 | 3,87 -

993 | M17 | 996,14 | 9,75 - M17 | 1031,25 | -5,19 2,54 MI17 | 1016,45 | 3,18 -

1028 | M18 | 1028,80 | 36,60 | -26,39 | MI8 | 1037,78 | 5,73 - MI8 | 1042,54 | 2,31 -
1059 | M19 | 1059,16 | 0,69 2,48 | MI19 | 1061,97 | 3,61 - M19 | 1082,77 | -13,19 | 3,34

M19” | 1065,75 | 4,46 - - -

1079 | M20 | 1076,39 | 3,11 - M20 | 1083,12 2,81 - - - -

1119 | M21 | 1119,32 | 7,01 -1,93 | M21 | 1118,67 | 3,84 - - - -

1134 - - - M22 | 1144,00 | 7,41 - M22 | 112065 | 9,89 -

1155 | M23 | 1162,39 | 6,25 - M23 | 1159,77 | 6,96 - M23 | 1143,70 | 9,92 -
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4.4.3. Regidio I1I entre 1400 e 1600 cm™1

Na Figura 32 ¢ mostrado os espectros Raman da DL-norvalina entre a pressao
ambiente e 4,33 GPa na regido espectral de 1400 - 1600 cm™!. Nesta regiio, os modos
vibracionais foram tentativamente classificados como deformacdes das unidades CH, CH, ou
CH; e NH;. O primeiro modo desta regido, localizado em 1421 c¢m™!, sofre uma
descontinuidade entre a pressdo ambiente e 0,23 GPa, permanece praticamente inalterado até
1,24 GPa, e em 1,54 GPa perde intensidade gradualmente até a ultima faixa de pressdo. O
segundo modo localizado em 1437 cm™! se aproxima ao terceiro modo localizado em 1447
cm™! entre a faixa de pressdo ambiente e 0,23 GPa, resultando num pico de alta intensidade
presente até 1,24 GPa. Em 1,54 GPa, o segundo e terceiro modo voltam a se separar e a partir
de 1,96 GPa estes modos vibracionais se alargam, dificultando os ajustes.

Os préximos dois modos internos, localizados respectivamente em 1451 e 1465
cm™! e identificados com dois circulos na Figura 31, apresentam baixissima intensidade em
pressdo ambiente, porém em 0,23 GPa ocorre uma descontinuidade e um pequeno aumento de
intensidade onde ¢ possivel discernir com clareza estes dois picos, mantendo esta configuracao
at¢ 1,24 Gpa. Em 1,54 GPa, sofrem outra descontinuidade e aumento de intensidade
permanecendo perceptiveis até 2,49 Gpa. Em 2,93 GPa, ocorrem alargamentos desses picos
dificultando os ajustes dos mesmos. O proximo modo vibracional, localizado em torno de 1475
e 1500 cm™1, ndo sera possivel analisar devido sua baixissima intensidade.

Os dois ultimos modos vibracionais, localizados respectivamente em 1531 e 1578
cm™!, permanecem inalterados até 1,24 GPa, sofrem uma descontinuidade em 1,54 GPa e
desaparecem por completo a partir de 2,93 GPa. De um modo geral, os modos vibracionais
dessa regido sofrem fortes alargamentos dos picos nas tltimas faixas de pressdes, algo parecido

com um processo de amorfizagao.
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Figura 32: Espectro Raman do cristal de DL-norvalina na regido espectral de 1400 - 1600

cm™1 sob pressio.
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A Figura 33 apresenta os ajustes do numero de onda versus pressdo para a terceira
regido e a Tabela 6 lista todos os coeficientes dos ajustes parabdlicos e lineares. Assim como as
regides anteriores, ha descontinuidades nas mesmas faixas de pressao entre 0,00 e 0,23 GPa,
entre 1,24 ¢ 1,96 GPa e algumas entre 2,49 ¢ 2,93 GPa.

Figura 33: Grafico do ntimero de onda VS pressio para a regidio espectral entre 1400 cm™! e

1600 cm™1.
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Tabela 6: Coeficientes dos ajustes lineares (w = wy + aP) e parabdlicos (w = wy + aP +
B P?) dos modos vibracionais Raman em fun¢do da pressdo para a DL-norvalina na regido

espectral entre 1400 e 1600 cm™1. As frequéncias sdo dadas em cm™! e os coeficientes em

cm™1/GPa.

0,00<P< 1,24 1,24 <P <249 2,49 < P <433
Wexp

Wo a B Wo a B Wo a B
1422 | M1 | 1427,03 | 5,96 - MI1 | 142948 | 2,46 - - - -
1437 | M2 | 1450,80 | -2,29 3,14 | M2 | 1446,65 | -0,15 - M2 | 1464,58 | -11,48 | 1,94
1448 | M3 | 1451,12 | 3,50 -1,27 | M3 | 1456,11 | -2,52 - M3 | 1448,19 2,45 -
1451 | M4 | 1463,44 | 1598 | -22,03 | M4 | 1457,30 | 10,99 | -1,40 - - -
1465 | M5 | 1473,10 | 3,51 - M5 | 147222 | 3,87 - - - -
1531 | M6 | 1531,21 1,63 -2,80 | M6 | 153538 | -5,70 - - - -
1579 | M7 | 1573,92 | 7,14 -8,72 - - - - - -
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4.4.4. Regiio IV entre 1600 ¢ 1800 cm™?

Na Figura 34 ¢ mostrado os espectros Raman da DL-norvalina entre a pressao
ambiente e 4,33 GPa naregido espectral de 1600-1800 cm™1. Esta regidio apresenta apenas dois
modos vibracionais, mas somente um deles foi possivel classificar, como deformagao da
unidade NH3, 6 (NH;). Estes modos vibracionais, localizados respectivamente em 1615 ¢ 1633
cm™1, estdo presentes desde a pressio ambiente até a Gltima faixa de pressdo em 4,33 GPa
ocorrendo o afastamento gradual entre eles. Em 2,93 GPa, ¢ possivel perceber o surgimento de

um terceiro modo vibracional entre a faixa espectral de 1650 a 1700 cm ™1,

Figura 34: Espectro Raman do cristal de DL-norvalina na regido espectral de 1600 - 1800 cm ™1

sob pressao.
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A Figura 35 apresenta os ajustes do nimero de onda versus pressdo para a quarta

regido e a Tabela 7 lista todos os coeficientes dos ajustes parabodlicos e lineares.

Figura 35: Grafico do nimero de onda VS pressdo para a regido espectral entre 1600 cm™1 e

1700 cm™1.
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Tabela 7: Coeficientes dos ajustes lineares (w = wy + aP) e parabdlicos (w = wy + aP +
fP?) dos modos vibracionais Raman em fungdo da pressdo para a DL-norvalina na regido

espectral entre 1600 e 1800 cm™1. As frequéncias sdo dadas em cm™! e os coeficientes em

cm~1/GPa.

000<P<1,54 1,54 <P <249 2,49 < P < 4,33
Wexp
(Oh) 4 B wWo 4 p Wo a B
1615 | M1 | 161417 0,14 - | MI | 1606,95 4,05 - | MI | 1612,69 0,26 -
1633 M2 | 1633,39 -1,89 3,17 | M2 1642,53 -0,36 - M2 - -
. . . . . - | M3 | 1656,68 12,68  -1,46




70

4.4.5. Regiio V entre 2800 ¢ 3100 cm™1

Na Figura 36 ¢ mostrado os espectros Raman da DL-norvalina entre a pressao
ambiente e 4,33 GPa na regido espectral de 2800 - 3100 cm ™. Esta regido apresenta modos
vibracionais classificados como estiramentos das unidades: v(CH), v(CH,) ou v(CH3).
Podemos perceber que essa regido apresenta modos com intensidades altas e bastante largos,
principalmente nas ultimas faixas de pressao, dificultando bastante os ajustes. No grafico da
Figura 36, estd marcado com circulos as bandas em que o ajuste nao foi possivel. O primeiro e
o segundo modo vibracional dessa regido, centrado em 2847 cm™! e 2869 cm™!, estdo
presentes até a tltima faixa de pressdo, em 4,33 GPa. O segundo modo perde intensidade ao
mesmo tempo em que se alarga ao longo das faixas de pressao.

O terceiro e quarto modo vibracional, localizados entre 2875 € 2925 cm ™1, também
estdo presentes até 4,33 GPa, apresentando as mesmas caracteristicas dos modos anteriores. O

1 sofre uma descontinuidade e aumento de

quinto modo vibracional, centrado em 2935 cm™
intensidade entre a pressao ambiente e 0,23 GPa ¢ em 1,24 GPa se torna o pico mais intenso
dessa regido, estando presente até 4,33 GPa.

O sexto modo vibracional, localizado em 2944 cm™1!

, esta presente em todas as
faixas de pressao, porém em 1,54 GPa ha o surgimento de um modo vibracional entre o quinto
e o sexto modo, marcado com um pequeno quadrado no grafico da Figura 36. Este modo se faz
presente até a Ultima faixa de pressao.

1

O penultimo modo vibracional, localizado em 2957 cm™", est4 presente somente

em pressdao ambiente e em 0,23 GPa, desaparecendo completamente nas outras faixas de
pressio. O tltimo modo vibracional dessa regido, centrado em 2976 c¢m™!, sofre
descontinuidade entre a pressdo ambiente e 0,57 GPa, se mantém perceptivel até 2,19 GPa e a
partir de 2,49 GPa, os ajustes desse modo se tornaram incoerentes. E importante notar que entre
2975 cm™! e 3025 cm™1, aparecem dois modos vibracionais em 0,23 GPa, indicados pela seta
no grafico. Esses dois modos se separam a medida que a pressdo aumenta até 1,24 GPa, quando
o segundo modo desaparece em 1,54 GPa, e o primeiro ganha bastante intensidade. Esse modo
restante se mantém praticamente inalterados até 2,49 GPa, e a partir de 2,93 GPa, esse modo
perde intensidade e se alarga gradualmente até a Giltima faixa de pressao.

Todas estas modificagdes corroboram com a hipotese de que a DL-norvalina em

estudo sofra duas transi¢des de fase, uma em 0,23 GPa e outra em 1,24 GPa. Apesar dos
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espectros indicar modificagdes também em 2,93 GPa, esta nao foi possivel obter a confirmacao,

visto que pode ter ocorrido um processo de amorfizagdo do cristal.

Figura 36: Espectro Raman do cristal de DL-norvalina na regido espectral de 2800 - 3100 cm™

sob pressao.
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Fonte: Préprio autor.
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A Figura 37 apresenta os ajustes do nimero de onda versus pressdo para a quinta

regido e a Tabela 8 lista todos os coeficientes dos ajustes parabodlicos e lineares.

Figura 37: Grafico do ntimero de onda VS pressido para a regidio espectral entre 2800 cm™! e

3100 cm™1.
3100
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Fonte: Proprio autor.
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Tabela 8: Coeficientes dos ajustes lineares (w = wy + aP) e parabdlicos (w = wy + aP +
B P?) dos modos vibracionais Raman em fun¢do da pressdo para a DL-norvalina na regido
espectral entre 2800 e 3100 cm™1. As frequéncias sdo dadas em cm™! e os coeficientes em

cm™1/GPa.

0,00<P <124 1,24 <P <249 2,49 < P <433
Wexp
Wo a B Wo a B Wo a B
2847 | M1 | 2843,61 8,52 - M1 | 2847,09 3,38 - M1 | 2842,52 4,76 -
2869 | M2 | 2870,20 -7,47 5,67 M2 | 2861,53 6,17 - M2 | 2863,79 7,29 -
M3 M3 - M3 | 2898,33 5,94 -
2915 2914,40 4,85 - 2901,61 14,24 3,70
2934 | M4 | 2934,64 -3,98 1,78 M4 - - - M4 | 2931,55 2,55 -
- - - M5 | 2935,81 5,43 - M5” | 2928,37 5,89 -
2944 | M5 | 2943,66 14,41 - M5 | 2926,99 18,46 - M5 | 293326 11,53 -
2957 | M6 | 2957,19 3,94 - - - - - - -
2976 | M7 | 2976,28 17,9 - M7 | 2971,26 5,22 - - - -
M8’ | 2950,53 59,56 -18,47 | M8’ | 2981,05 9,64 - M8’ | 3055,29 -30,61 4,64
M9’ | 2989,98 35,06 -14,61 - - - - - -
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4.5 Discussao dos Resultados

Com os resultados obtidos e apresentados na se¢ao anterior, a DL-norvalina sofreu
pelo menos duas transi¢des de fase conformacionais até 4,33 GPa. A primeira transi¢ao ocorreu
entre a pressao ambiente e 0,23 GPa, cujas principais alteragdes estao descritas a seguir:

a) A unido do modo interno classificado como lib(NOH), centrado em 560 cm™1, com o

modo 7(C0,), centrado em 541 cm™1 ;

b) O desaparecimento do modo interno classificado como §(CO0,), centrado em 829 cm™1;

¢) O surgimento de modos internos entre 2975 e 3000 cm™ 1.

A segunda transi¢ao ocorreu entre 1,24 GPa e 1,96 GPa, cujas principais alteragdes
estdo descritas a seguir:
a) O desdobramento de um modo interno entre 225 cm™1 ¢ 275 cm™1;
b) O surgimento seguido de um desdobramento de um modo interno entre 800 cm™1 e 850
cm™1;

c) O desaparecimento de um modo interno que surgiu na primeira transigdo, entre 3000

cm~te 3025 cm™1.

Na figura 38 na pagina seguinte, estd representado os espectros Raman da DL-
norvalina com os ajustes, realizados pelo software Fityk, no intervalo espectral de 130 cm™! a
1200 cm™! para pressdes de 0.00 GPa, 0.88 GPa, 1.96 GPa e 4.33 GPa. O propdsito desse
grafico € perceber as diferencas dos espectros Raman nas faixas de pressdes em que ocorre as
transi¢des de fase. Novamente, o espectro Raman de 4.33 GPa indica significativas mudancas,

mais, ainda assim, ndo ¢ possivel afirmar com certeza se esta ¢ uma nova fase ou uma

amorfizagdo da amostra.
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Figura 38: Espectros Raman da DL-norvalina com ajustes no intervalo espectral 130 e 1200

cm™! para as pressdes 0.00 GPa, 0.88 GPa, 1.96 GPa ¢ 4.33 GPa.

4,33 GPa
1,96 GPa
0,88 GPa
0,00 GPa
/W/b L J\/\N& WA
| ' | ' | ' | ' | ! 1 ' | ! 1 ! 1 ! 1 !
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Numero de Onda (cm™)

Fonte: Proprio autor.

Todas as modificagdes ocorridas na amostra durante a compressdo foram

reversiveis. A Figura 39 a seguir, evidencia tal verificacdo, onde em linha azul € o espectro

ambiente na descompressdo e em linha preta € o espectro ambiente na compressao.

1200
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Figura 39: Comparativo entre os espectros da DL-norvalina durante a compressao (em preto) e

a descompressao (em azul).

Espectro Raman ambiente da DL-norvalina antes da compresséo.
Espectro Raman ambiente da DL-norvalina na descompressao.
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Fonte: Préoprio autor.
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5 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

Foram realizadas medidas de espectroscopia Raman em condi¢des ambientes e sob
pressao do monocristal de aminoacido DL-norvalina. Foram classificados, por tentativa, 55
modos vibracionais, em condi¢des normais de temperatura e pressdo, utilizando diversos
trabalhos anteriores sobre aminodcidos disponiveis na literatura. Os espectros Raman em
condi¢gdes ambientes mostraram metade dos modos esperados pela teoria de grupos, isso se da
devido a baixas intensidades das bandas que se tornam imperceptiveis. As medidas realizadas
sob pressdo alcangaram o numero 4,33 GPa, onde a intensidade dos modos externos foram
diminuindo e gradualmente sumindo, o que pode ser resultado de um processo de amorfizacao.
A analise dos dados corroborou com a hipotese de que tenham ocorrido duas transi¢des de fase
reversiveis. A primeira transi¢ao ocorre entre a pressdo ambiente € 0,23 GPa, na qual os modos
sofrem diversas modificagdes que corroboram para uma transi¢ao de fase. O mesmo acontece
em pressoes entre 1,24 GPa e 1,54 GPa, cuja anélise corroboram para a segunda transicao de
fase. Ocorreu uma possivel terceira transicao de fase ou amorfizacao na faixa entre 2,49 GPa e
4,33 GPa, nao sendo possivel afirmar exatamente. Os espectros € os ajustes dos picos nos
espectros foram realizados com os softwares, respectivamente, OriginPro 2018 e Fityk.

Como perspectivas de trabalhos futuros, sugere-se crescer cristais que tenham um
melhor desempenho e refazer as medidas Raman para pressoes superiores a 4,33 GPa para a
confirmacdo da possivel terceira transi¢do de fase ou amorfizagdo, realizar calculos de
primeiros principios a fim de confirmar a classificagao dos modos em condi¢cao ambiente, bem
como realizar medidas de espectroscopia no infravermelho e difra¢do de raios-X em condi¢des

de altas pressdes para a identificagdo das fases verificadas nesse trabalho.
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