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Resumo

Nesta tese foram investigadas as propriedades vibracionais de um cristal de
aminoacido, a L-valina — uma das moléculas formadoras das proteinas dos seres vivos, sob
condigdes extremas de temperatura e de pressdo. A descri¢ao do trabalho foi dividida em
duas partes: Na primeira ¢ detalhado o comportamento dos modos normais do cristal de L-
valina no intervalo de temperatura entre 24 ¢ 150 °C. Deste estudo foi possivel verificar-se
que o cristal ¢ estavel em sua estrutura monoclinica em toda a regido de temperatura
estudada. Foi possivel também obter-se os valores dos coeficientes lineares, dw/dT, das
curvas ® vs T, onde ® representa o numero de onda, para todos os modos normais de
vibra¢do observados. Com isto € possivel calcular a contribuicdo explicita que fornece a
mudang¢a no numero de ocupacdo de fonons. Na segunda parte deste trabalho ¢ descrito o
comportamento dos modos normais do cristal de L-valina no intervalo de pressao entre 0 e
aproximadamente 7 GPa. Da discussao conjunta relativa ao comportamento das bandas
associadas a diversos modos normais de vibragdo da L-valina, tanto na regido dos modos
normais internos quanto na regido dos modos externos, foi possivel obter uma série de
resultados: (i) Ocorrem mudangas relevantes em todas as regides do espectro Raman
quando a pressdo atinge ~3 GPa; (ii) Ocorrem mudangas significativas em algumas regides
espectrais para a pressao de ~5.3 GPa. As curvas o vs P sofrem descontinuidades stbitas e
marcantes, para os dois valores de pressdo, seja por mudancas de declividade ou pelo
desaparecimento de algumas linhas com aparecimento de outras. Em particular, na regido
espectral de mais altas energias, ocorrem mudangas muito grandes de intensidade para estes
valores de pressdo. Em ~3 GPa a intensidade do espectro cresce bruscamente por um fator
de ~5X e em 5.3 GPa ela decresce. Estas mudancgas indicam que a estrutura cristalina foi
afetada pela pressdo externa aplicada, produzindo transi¢des de fase estrutural. Como a
regido espectral entre 2850 e 3100 cm™ corresponde aos modos de estiramento do CH, é
possivel que ocorra mudanca desta ligacdo durante a transi¢ao causando um rearranjo das
moléculas na célula unitdria do cristal. A julgar pelo acréscimo de intensidade dos picos em
3 GPa e decréscimo em 5.3 GPa, uma das possibilidades ¢ que a ligagdo seja fortalecida no
valor mais baixo e seja enfraquecida no valor mais alto de pressdo, afetando assim, a

intensidade. Um rearranjo molecular pode ocorrer sem causar uma mudanga na simetria do
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cristal. Porém, como outras regides foram afetadas simultaneamente a estas pressoes, €
mais plausivel considerar uma mudanga de simetria. Compare-se, por exemplo, com as
mudangas observadas na regido entre 320 e 600 cm”, onde ocorrem vibragdes do tipo
deformacgdo NCC, vibragdo do esqueleto, e tor¢ao de NHj. As descontinuidades nas curvas
o vs P observadas nesta regido em 3 GPa indicam que estes modos foram afetados por
pressdo, refor¢ando a hipotese de transi¢do estrutural. E preciso salientar que a separagdo
ocorrida em ~1.8 GPa para a banda Raman de niimero 17, correspondente a vibracdo do
tipo “rocking” do CO,’, ¢ uma mudanga completamente isolada. Uma possivel explicagcdo
¢ que o aumento da pressdo cause uma diminuicdo dos espagamentos intermoleculares
aumentando assim a interacdo entre as moléculas. O aumento da interacdo entre as
moléculas pode causar separacdo de modos internos, como foi previamente observado para
o cristal de taurina, sem, contudo, causar uma mudanga na estrutura cristalina. Na regido
espectral entre 600 e 1200 cm™ as bandas Raman sdo bem fracas e por esta causa o seu
desaparecimento com pressao ndo deve ser usado como evidéncia para uma mudanga na
estrutura do cristal. A proxima regido, entre 1400 ¢ 1700 cm™, é caracteristica para
vibragdes do seguinte tipo: Deformagdo simétrica do CHj, correspondendo as linhas
posicionadas em 1399 e¢ 1428 cm™ (bandas enumeradas como 33 e 34); Deformagio
assimétrica do CHa, relativo as linhas em 1449 ¢ 1454 cm™ (de numeros 35 e 36);
Estiramento de CN, em aproximadamente 1510 cm™ (linha 37); Deformagcio assimétrica do
NH;, em 1639 cm™ (linha 39). A linha 34 sofre descontinuidade em 5.3 GPa, valor além do
qual deixa de ser observada devido a superposi¢io com sua vizinha em 1453 cm™. A linha
35 sofre descontinuidade em 3 GPa, por separacdo em duas bandas. A linha 39 sofre
descontinuidade em 3 GPa, porque deixa de ser observada para pressdes superiores.
Assim, vérias outras vibracdes sendo afetadas, constituem indicio maior de que a estrutura

sofre uma mudanca consideravel nas pressdes 3 GPa e 5.3 GPa.
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Abstract

In this work the vibrational properties of an amino acid crystal, the L-valine — one of the
molecules constituents of proteins in animals, was investigated under extreme conditions of
temperature and pressure. The description was made separating it into two parts: In the first,
the behavior of the normal modes of the crystal L-valine is described in the temperature
range comprised between 24 to 150 °C. The results allowed to establish the stability of the
original monoclinic structure in the complete temperature range studied. Also, the linear
coefficients, dw/dT, were obtained from the o vs T plots, where ® stands for the wave
number, for all normal modes observed. With this data it is possible to obtain the explicit
contribution representing the change in the occupation of phonons. In the second part, the
description of the evolution with pressure varying between 0 and ~7 GPa, is furnished for all
normal modes of the L-valine crystal. The overall results, including the spectral region for
the external modes and those for internal modes, lead to some singular observations: (i)
Relevant changes were observed in all spectral regions in the Raman spectrum when the
pressure attains the value ~ 3 GPa, in increasing the pressure; (ii) Severe changes are
observed in some spectral ranges when the pressure attains ~5.3 GPa in increasing the
pressure. The ® vs P plots undergo sudden and strong discontinuities for both pressure
values, probed by changes in slope or disappearance of some lines with appearance of
others. In particular, at the highest energy spectral region, strong changes of intensity are
observed at those pressure values. At ~3 GPa the intensity of the spectrum is seen to
increase by about a factor of 5 times and at ~5.3 GPa the intensity decrease. Those changes
indicate the crystal structure to be affected by the externally applied pressure, inducing
phase transitions. As the spectral region between 2850 and 3100 cm™ contains the CH
stretching modes, it is possible that the CH bond is modified by the transitions, causing a
rearrangement of the molecules in the unit cell. Taking into consideration that the intensity
increase at 3 GPa and decrease at 5.3 GPa, there is a possibility that the bond is stiffened at
the lower pressure and softened up at the higher, affecting, therefore, the intensity. A
molecular rearrangement can occur with no change in the crystal symmetry. However, other

spectral regions were also affected at those pressures, making the change in symmetry a
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more credible consideration. To analyze further, consider, for instance, the spectral region
between 320 and 600 cm'l, where the NCC- deformations, the vibrations associated with the
skeletal structure, and NHj5 torsion vibrations occur. The o vs P discontinuities observed for
this spectral region at 3 GPa indicates that all those vibrational modes were affected by the
pressure, thus reinforcing the structural phase transition hypotheses. At this point, it is
fundamental to call attention to the splitting of the band 17, which correspond to a CO;’
rocking, at about 1.8 GPa that is a completely isolated event. A possible explanation is the
increase in the intermolecular interaction due to the decrease of spacing among the
molecules induced by the applied pressure. The intermolecular interaction increase can
cause the splitting of internal modes, as previously observed for the Taurine crystal, with no
change being produced in the crystal structure. This effect can account well enough for the
band 17 splinting at ~1.8 GPa. In the spectral region between 600 and 1200 cm™ the Raman
bands are weak and their disappearance should not be taken as a sign for phase transition.
Next region, between 1400 and 1700 cm’, is characteristic of the following types of
vibration: CH; symmetric deformation, corresponding to the lines positioned at 1399 and
2428 cm™ (lines numbered as 33 and 34); CH; asymmetric deformations occurring at 1449
and 1454 cm™ (lines 35 and 36); CN stretching at about 1510 cm™ (line 37); NH;
asymmetric deformation at 1639 cm™ (line 39). Line 34 is discontinuous at 5.3 GPa, and
could not be observed for higher pressures due to a superposition with its neighbor at 1453
cm’™. Line 35 is discontinuous due to a splitting occurring at 3 GPa. Line 39 is discontinuous
at 3 GPa, because it can not be observed for pressure above this value. Therefore, a series of
other vibrations than those of the higher energy region are affected by pressure, and

constitute a stronger evidence for the crystal structure to change at 3 and 5.3 GPa.
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Capitulo 1

Introducéo

O desenvolvimento das Ciéncias exatas tem gera@aprmoximacao crescente da
Fisica com outras areas. A Biologia molecular éaceente, uma das areas mais interessantes
onde a Fisica comeca a dar contribui¢ces sistemsat@onsiderando que a Fisica pode estudar a
matéria em escala microscopica, € natural que mlake processos de interesse bioldgico
sejam objetos de estudos com técnicas e teoriBsida.

Na realidade, a interacdo entre a Fisica e a Balégelativamente antiga, e nao
surpreende que o fisico Erwin Schrodinger (1887t)9%@nha sido um dos primeiros cientistas a
sugerir que a origem da replicacéo, relacionadeesepvacdo da vida, estaria associada a um
processo molecular. Reciprocamente, o botanicacésdeobert Brown (1773-1858) observou o
fenbmeno explicado em 1905, pelo fisico aleméao WlBmstein (1879-1955), do movimento de
moléculas em suspensédo, que deu grande impeto&niceestatistica. Além disto, estudos de
difracdo de raios X em moléculas de DNA permitirgue o bi6élogo norte-americano James
Watson e o fisico e biélogo britdnico Francis Cr{tR16-2004) desvendassem a estrutura do
DNA. Ainda que essas areas tenham passado poémefaureciproca, foi nos Ultimos anos que a
aplicacdo da Fisica na Biologia teve um aumentsideravel, principalmente no estudo de
sistemas biolégicos. Entre estes sistemas podeestacdos aminoacidos

Aminoacidos sao compostos basicos que se combirge fprmar as enzimas e
proteinas. A combinacdo se d& através de uma tigpe@itidica entre um carbono e um
nitrogénio (C-N) que une covalentemente dois anuigm&. A compreensdo da ligacao
peptidica € importante para se entender a formdgéqgoroteinas. Estas sdo fundamentais na
formacao da estrutura celular de todos os seres Yiy.

Do ponto de vista biologico, os aminoacidos saenasores moléculas de que se
constituem as proteinas, sendo considerados @scagdas mesmas. Embora existam muitos
aminoacidos apenas vinte deles compreendem m&id de peso solido do organismo humano,

sendo as substancias mais abundantes depois da agua



Os aminoacidos, assim como as proteinas, podencrsgalizados e diversas
propriedades no estado solido podem ser estud@dastudo das vibracbes moleculares dos
aminoacidos € de fundamental interesse para ai@jgmuis através deste pode-se entender a
estrutura e a conformacdo molecular dos cristais eeentualmente, as interagoes
intermoleculares e intramoleculares.

A importancia de se conhecer as propriedades isicpuiimicas dos aminoacidos vai
além da aplicabilidade tecnolégica, como em dispasi de dptica ndo-linear ou em produtos
farmacéuticos. Esta envolvida aqui a possibilidd&se entender os mecanismos dos processos
vitais. Na estrutura cristalina de diversos amiid@ estdo presentes forcas de coesédo de curto
e longo alcance, principalmente ligacdes de hidrmgé van der Waals que, embora sejam mais
fracas que as forcas Coulombianas e ligacOes auealesdo preponderantes nestes cristais.
Entender os efeitos termodinamicos nessas ligazdes passo para compreender o principio de
“montagem” dessas unidades basicas e a conseddentgao de proteinas [2,3].

Sob essa Otica, € necessario aplicar diversascéscimvestigativas para se obter
informacdes de como as ligagbes se comportam egaduthe diversos parametros fisicos. Uma
dessas técnicas € a espectroscopia Raman quediz@ngplamente utilizada nesses estudos. A
utilidade desta tecnologia tem grandes vantagemhse stecnologias padrbes para estudar
estrutura devido a sensibilidade local inerentelaa As tecnologias convencionais, como
difracdo de raios x e difracdo de néutrons, saopajadas para determinacdo de estrutura em
cristais homogéneos em todo o volume. Sdo sensivaigsdancas volumétricas apreciaveis em
cristais. Quando ocorre mudangca em escala locatpcpor exemplo, aquela produzida por
pequenos desvios de estrutura produzidos por faexernos (campo elétrico, temperatura, ou
pressdo aplicada), a espectroscopia Raman é besnaghejuada que as técnicas de difracao.
Esta vantagem ja é reconhecida por pesquisadoeetrapalham com relaxores ferroelétricos,
para os quais ocorre desvio de estrutura em el os cations sdo desviados do centro de
simetria da estrutura perovsquita gerando dipadtrieb local [4]. Neste caso a espectroscopia
Raman é considerada adequada dado a observac&pelere quando a estrutura original
proibe o aparecimento deste por simetria. Pastaigibio-moleculares, igualmente, a técnica
mais adequada € espectroscopia Raman. Neste casadicais externos das moléculas nem

sempre tem ligacdes fortes com outros de moléotlashas, estando, portanto, sujeitos a



deformacdes locais. Este é o motivo pelo qual midacé mais promissora, e, portanto, foi
escolhida para o desenvolvimento deste trabalho.

A escolha de L-valina se deu por razbes da gramgmriancia funcional deste
aminoacido no organismo humano. Ele é necessar@ paduzir o crescimento de tecidos,
auxiliar no metabolismo de musculos, manter o lw@amento de nitrogénio no corpo e,
inclusive, produzir o reparo de tecidos danificadDssta forma, conhecer as propriedades
fisicas do cristal de L-valina pode trazer infor@@m¢mportante para ser usada no desenho de
drogas com as funcdes especificas de regenerat@njtencao ou crescimento de tecidos.

Com base nos argumentos apresentados, o presab&ghtr tem como objetivo
realizar um estudo detalhado das propriedadescuiorais em cristais de aminoacidos de L-
valina a altas temperaturas e a altas pressoespéectroscopia Raman.

A presente Tese esta dividida da seguinte formac@itulo 2 sdo fornecidos os
fundamentos teodricos que servem de base paraassiies dos resultados obtidos no presente
trabalho. Assim, uma visdo geral sobre os amino&cids ligacdes de hidrogénio e o seu papel
na estabilidade das estruturas cristalinas nas ggaaminoacidos estdo envolvidos, a L-valina e
suas conformacgdes na estrutura cristalina, umashdo de teoria de grupos para o material sob
analise, idéias gerais sobre o espalhamento Ranmarefeito da temperatura nas estruturas
cristalinas.

No capitulo 3 é feita uma apresentacdo dos prircjp@cedimentos experimentais
utilizados para se obter os resultados. A Teseaiiacinetodologia para obtencéo dos cristais de
L-valina, o equipamento de espectroscopia Ramadizaad, bem como outros equipamentos
utilizados para se realizar as medidas de altapaeaturas (a pressao ambiente) e altas pressdes
(a temperatura ambiente).

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados déhasEento Raman em cristais de
L-valina para o intervalo de temperatura entre 25@°C, em particular, dando-se destague ao
comportamento de todos os modos normais de vibiag&ms na representacéo irredutivel A.

No capitulo 5 sdo apresentados os resultados déhaspento Raman nos cristais de
L-valina a altas pressfes. Neste capitulo, umausso detalhada do que ocorre em todas as
regides espectrais (30 — 32009né fornecida, bem como os argumentos para seuipnde o

referido material sofre duas transicdes de fagatasal no intervalo de pressao entre 0 e 6 GPa.



Finalmente, no capitulo 6, é apresentado um resg@soprincipais contribuicdes
desta Tese, bem como séo elencadas uma série sibilpzrdes de futuros estudos, dando
continuidade, assim, ao presente trabalho.
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Capitulo 2

Fundamentos Teodricos

2.1. ConsideragOes gerais sobre os aminoacidos:

Aminoacidos sdo compostos quimicos de naturezanioa@resentes nas atividades
bioldgicas fundamentais. Na verdade os acidos woslé os polissacarideos, apesar de serem
essenciais, ndo sdo formados por amino&cidos. dteipas sdo polimeros essenciais para 0s
processos vitais das células. Os “tijolos” basigue os constituem s&do os diversos tipos de
aminoacidos presentes na natureza.

As primeiras ocorréncias de aminoacidos remotarnrdsabilnées de anos, segundo
investigacdes paleontologicas, estando presenteneteoritos e em outros corpos de natureza
extraterrestre. Como exemplo, englobando tantotiguatiade quanto a origem extraterrestre
desses materiais, podemos citar a glicina, quenfoontrada, inclusive, em pedras lunares [1].

Estas moléculas sdo chamadas de aminoacidos @seaparem em sua estrutura um
grupo basico amino (--NHle um grupo carboxila (--COOH). Estes dois agrugraos, ligados
a um carbono central formam o grupo funcional ¢&g2.1). Nesse carbono central se ligam um

hidrogénio e um outro grupo polimérico R que dptie cada tipo de aminoacido [2].

COOH

|
HN—c —H

|
R

Figura 2.1 Grupo funcional dos aminoacidos



A férmula geral de um aminoacido é: R — CH —,NHCOOH. A glicina é o
aminoacido de férmula mais simples: seu radicainéatomo de hidrogénio. Ela é seguida da
alanina na qual o grupo GHsubstitui o atomo H. A terceira € a valina quesposum
grupamento R ramificado (CH-GHCH3), contendo o total de cinco atomos de carbono na
formula. Além de ramificacdo, é possivel que oaaldiontenha anéis. A tirosina, por exemplo,
inclui o anel fendlico. O radical pode diferir taémb por conter a funcdo alcool, como é o caso

da treonina. A Tabela 2.1 lista os radicais dotevaiminoacidos protéicos.

Tabela 2.1: Os aminoacidos protéicos e seus radicais

DENOMINACAO ABREVIATURA RADICAL
Alanina ALA CH;
Arginina ARG NHC(NH)x(CH,)3
Asparagina ASN NECO(CH,)
Acido Aspartico ASP COOH(CH
Cisteina CYSs SH(CH
Glutamina GLN NHCO(CH,),
Acido Glutamico GLU COOH(CH,
Glicina GLY H
Histidina HIS (GN2H4)CH,
Isoleucina ILEU (CH),CH,CH
Leucina LEU (CH),CH(CH,)
Lisina LYS NH(CH,),
Metionina MET CHS(CH,)
Fenilalanina PHE (§Hs)CH,
Prolina PRO 3CH
Serina SER OH(CHl
Treonina THR CKOH)CH
Triptéfano TRY (GH4)HNC,HCH,
Tirosina TYR (OHG@H,)CH;
Valina VAL (CHs),CH

A nomenclatura dos aminoacidos deve obedecer assratp IUPAC. Assim, a
numeracao dos carbonos da cadeia principal desi@riielo grupo carboxila. S&o classificados
a-aminoacidos 0s compostos cujo grupo carboxila m@mstdo ligados pelo mesmo carbono.
Conforme estes grupos se afastam entre si pomiétko da cadeia de carbonos a que estao

ligados, os aminoacidos recebem a designfg&ocarbonos de distancig)(3 carbonos)s (4
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carbonos), owe (mais de 4 carbonos de distancia). Esta terminagdiee para diferenciar
aminoacidos de composic¢des iguais, mas estrutunéémdistintos. Na natureza a forma

minoéacido é a mais abundante.

O

-

504 03 2 1
----C—C—C—C—C
& 7v 5 o OH
Fig. 2.2. Classificacdo dos carbonos seguntdidPAC

A funcdo bioldgica dos aminoacidos é essenciabiacibnamento celular, ja que os
“blocos” basicos entram na formacdo de enzimas el sfio fundamentais em numerosas
reac0es metabodlicas e também na biossintese deina®t polipeptideos, entre outras [2].
Dentre inumeras formas de aminodacidos, podem-s¢éaddesalguns compostos que sao
essenciais ao homem os aminoacidos essenciaisras apte sdo produzidos no organismo
humano os aminoacidos ndo essenciais.

Dois aminoacidos ligados por uma ligacdo peptidozanam um dipeptideo. A
compreensao da ligacao peptidica é importante ggmentender a formacéo das proteinas. As
suas propriedades sao de importancia biologigaprtanto, de consequéncias que vao além de
agrupar uma seqiéncia de aminoacidos.

A sequiéncia exata de aminoacidos de uma proteidorita pela primeira vez por
Sangeret al (1953) para a molécula de insulina, que é fornmmtaduas cadeias polipeptidicas,
uma com 21 aminoacidos e outra com 30 aminoaciflete trabalho foi um marco para
estabelecer que as proteinas sdo polimeros lineamesequéncia definida.

Hoje, cerca de 20 000 proteinas diferentes ja faagiienciadas. Algumas usando o
método de Sanger e a maioria determinada a partsediéncia de nucleotideo do alelo que
codifica a proteina. A estrutura final das proteiram muitas e distintas conformacfes
possiveis. Para um grande niamero de aminoacidusnero possivel de conformagdes € muito
grande. Por exemplo, uma proteina formada por 10da@cidos da origem a um numero
estimado de 18 possiveis conformacées. Em apenas uma delaseina@ funcional [1].

Com relacdo as propriedades fisicas e quimicasg-asinoacidos apresentam

elevado ponto de fusdo, geralmente acima de 2@08€yido aos dois grupos polares (amino e



carboxila), quando em solugdo aquosa, ocorre géerantramolecular originando um “sal
interno” ou “zwitterion”. Isto explica o caraterfatero dos aminoacidos. Também chamados de
“zwitterions”, os ions dipolares assumem concebfagmaximas em solu¢cdes com certo pH.
Pode-se dizer, entdo, que variando a acidez owsiaidede da solucdo, é possivel transformar
um aminoacido, de ion positivo em negativo ou viessa. Esse fato faz com que um
aminoacido tenha um comportamento interessanteediEnum campo elétrico; ele pode migrar
para o anodo ou para o catodo, dependendo do Edldgdo. O valor do pH onde as cargas
elétricas do aminoé&cido se igualam e se anulamtré)echama-se ponto isoelétrico [3]. Este
comportamento elétrico dependendo do pH, abre silpliidade de futuras aplicacdes de
aminoacidos em dispositivos eletronicos.

Analisando as férmulas estruturais de inUmerascuatdé organicas naturais, o fisico
francés Jean Baptista Biot (século XIX) constatae gssas substancias produzidas com elas
tinham a propriedade de desviar o plano de luzrigalda, induzindo uma rotagdo. Isso
acontecia para compostos em estado liquido e gasgsortanto, seria uma consequéncia do
arranjo molecular dos compostos. Concluiu-se querdiguracdo geomeétrica dos ligantes ao
carbono na forma de tetraedro produzia tal deswre,no sentido horario, ora no anti-horério,
em relagdo ao eixo vertical da luz polarizada. Asgisses compostos receberam o prefixo D
(dextrégiro) para os desvios a direita (horarid) @evogiro) para os desvios a esquerda (anti-
horario).

No caso dos aminoécidos, é encontrada em abund@énaiatureza a configuragéo L,
sendo que a configuragdo D pode aparecer na Hessinde algumas bactérias e

microorganismos particulares [4, 5].



COOH

NH,

Figura 2.3 Configuragéo espacial L dos aminoacidos

Um aspecto fisico de grande relevancia no estudocdstais de aminoacidos diz
respeito adigacdes de hidrogénioque € talvez o mais importante tipo de ligacaomipa
envolvendo moléculas de seres vivos. O grupo furatidos aminoacidos possui hidrogénio nos
dois agrupamentos iénicos. A interacdo deste elenmmm os outros atomos se da através de
forcas de ligacdo covalente, porém também poder atoea forca de vinculo de natureza
bastante controversa [6]. O hidrogénio pode agimacaoma ponte entre dois ou mais elementos
e no caso do agrupamento amina, a ligacdo N—H réseptada por um traco continuo, e a
ligacdo H...O com um tragco pontilhado, para diferancda ligagdo covalente. A ordem de
grandeza da energia deste ultimo tipo de ligagd® $0 a 100 kcal/mol, enquanto que a ligacao
de hidrogénio (LH), bem mais fraca, tem energiard@m de 2 a 10 kcal/mol [7]. Este nivel de
energia é, em geral, maior, e algumas vezes da anesiem de grandeza daquela que produz
forcas de van der Waals (as quais surgem devidotémcoes entre multipolos resultantes da
distribuicdo ndo esférica das cargas).

Uma substancia pode ser hidrofobica (repele a agualligroscopica (absorve a
agua) de acordo com a competicdo de forcas emtnergia de ligacdo das pontes de hidrogénio
e as forcas de van der Waals, considerando fatwe® o0 comprimento da estrutura do
composto organico, entre outros [1]. As ligacdeshakogénio também podem influenciar
drasticamente o valor do ponto de ebulicdo de ahgusubstancias, em particular quando as
ligacdes sdo intermoleculares [2]. As mais forfes agquelas com atomos pequenos e de grande

densidade eletronica, como o grupo O, N, e F.



Ligagbes de hidrogénio do tipo N--H...O, estudadasdifbacdo de raios X e néutrons
em 889 cristais organicos [8], mostraram que asntigas H...O das ligacdes intermoleculares
sdo muito sensiveis a mudancas na nhatureza e atgiahdos grupos doador e receptor. As
distribuicdes angulares das ligacdes sdo consestertm a preferéncia energética por um
arranjo linear ou aproximadamente linear; ligagbass curtas sdo mais lineares que as longas.

Na Figura 2.4 sdo definidos os parametros georoétrielevantes e seus valores médios sao
dados na Tabela 2.2.

r(H--O)

| r(N—O) '|

Figura 2.4 Parametros geométricos nas ligacoépad—H...O [8].
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Tabela 2.2: Valores médios dos parametros mostraalésg 2.4 conforme ref. [8]

Distribuicéo Valor médio
r(H...0), todas as LH 1,921(4)A
r(H...0), intermolecular 1,913(4)A
r(H...0), intramolecular 1,988(13)A
r(N...0), todas as LH 2,878(3)A
r(N...0), intermolecular 2,892(3)A
r(N...0), intramolecular 2,755(12)A
a(N--H...0), todas as LH 158,3(4)°
a(N--H...O), intermolecular 161,2(3)°
a(N--H...0), intramolecular 132,5(15§

Conforme mostra a Tabela 2.2, as distancias infeculares r(H...O) tendem a ser
maiores que as intermoleculares. Por outro laddjsé@ncias intramoleculares r(N—O) tendem
a ser menores que as intermoleculares. Esse disélteonsistente com o fato de que os angulos
a(N--H...O) das ligagGes intramoleculares s&o em @médienores que os das ligacdes
intermoleculares. Na maioria dos casos, ligacéesidegénio LH intermoleculares sofrem
grandes desvios de linearidade.

A natureza dos grupos doadores e receptores stasdas r(H...O). Para um grupo
receptor como o acido carboxilico, o valor médie dmstancias r(H...O) varia de 2,002(12) a
1,722(25) A. Para este grupo receptor, as ligagdss fracas, isto €, com distancias r(H...O)
maiores, sdo aqueles que possuem grupos doadomdsaidN--H e N--N. Quando o grupo
receptor é do tipo RN#, onde R é alguma estrutura, o valor médio daamtiss r(H...0) é de
1,936(14) A, apresentando assim valor intermediario

Outros fatores que influenciam nas distancias r(H.s&b: (i) a forca de coeséao
cristalina €rystal packing forcgs (i) mudancas nas propriedades dos grupos deador
receptores e (iii) presenca de outras LH. No quesfere a presenca de outras ligacdes, foi
observado que as distancias r(H...O) sao signifiaatente maiores quanto maior o nimero de
LH envolvidas.
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Com relacdo aos angulegN--H...O), existe uma preferéncia energética para um
arranjo linear com angulo proximo a 180°. Entreiaetn algumas circunstancias, comparando
o valor médio dax(N--H...O) em ligacdes intermoleculares e intramolaas (Tabela 2.2),
pode ser observado que as LH intermoleculares sd® Imeares que as intramoleculares. Isso
equivale a dizer que as LH intermoleculares séaa raaies que as intramoleculares [8]. Sendo
assim, o valor médio do angut¢N--H...O) é inversamente correlacionado com o vaiédio
da distancia r(H...O), onde essa correlagdo poddeseda a uma complicada superposicao de
muitos efeitos.

Devido a grande sensibilidade do angu(®--H...O) a pequenas mudancas nas
vizinhangas dos sitios ocupados por esses atomaisici definir este angulo como funcéo
somente da natureza dos grupos doadores e (oytoeee Para grupos doadores do tipo
RNH;" 0 valor médio do angukg(N--H...0) é 160,0(7)°. Um fator relevante no vateédio de
a(N--H...O) é o numero de LH que o grupo doador péatenar. Quanto mais ligacdes
puderem ser formadas menos lineares elas sdo. Assim respeito ao nimero de ligacbes
envolvidas também pode ser observada uma correlagéisa entre os valores médiosogi--

H...O)er(H...O).

2.2. A L-valina

O aminoacido cujas propriedades vibracionais sar@estigadas nesta tese € a L-
valina ou acido 2 — aminovalérico #d3:0,N) (Figura 2.5), descoberto em hidrolisados de
proteina por Emil Fischer em 1901. Juntamente chralanina, a L-leucina, a L-isoleucina e a
glicina formam os chamados aminoéacidos alifaticosseja, moléculas sem cadeias laterais. O
aminoacido L-valina € o principal componente daifi@rde cadeia continua que permite o
armazenamento das moléculas que produzem eneagéaciar apenas uns poucos exemplos de
sua atuacdo, a L-valina desempenha uma funcao tamp@rno aumento das proteinas e atua
como fonte de energia durante os exercicios, sefeiivamente melhor utilizado quando
consumido em conjunto com dois outros aminoacidescadeia continua, a leucina e a

isoleucina.
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Fig. 2.5: Molécula de L- valina [9]

A molécula de L-valina contém cinco atomos de caobe um grupamento R
ramificado. O grupamento R deste aminoé&cido tenfdenaar ligacdes hidrofobas e a se situar

no interior de proteinas, afastada da agua.
O

\\
C
HO H

H
e N
H,C CH,

Figura 2.6: Grupo funcional da L-valina

O—0O—=I
Z
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A temperatura ambiente a L-Valina se cristaliza @nma estrutura monoclinica [grupo
espacial é P2(C,%)], com quatro moléculas por célula unitaria (sertleas moléculas
cristalograficamente independentes). Os vetorasipros e angulo, foram determinados como

[10]:

a=97%0,01A,
b=527%0,02A,

¢ =12,06: 0,02 A,
B=90,8°+0,2°.

E interessante destacar que as duas moléculaseimtptes na célula unitaria diferem
pela disposicdo dos atomos em torno da ligacaddOCebserve a posicdo do HCOONH3I da
parte posterior das duas moléculas, sendo umaifidada comoGauche | e a outra como

Trans A conformacédo das duas moléculas esta represengabigura 2.7.

H H
Ealiy HHy! +
e - / NH e /H
//E_c EHLT\
CH, H, cH'./ CH,
H coo
{m) frans b} Govche |

Figura 2.7: (a) conformacéo Trans e (b) conform&gaoche | para a molécula de valina.
A titulo de completeza da informacdo as distantigamoleculares e os angulos das

ligacdes sao fornecidos nas Tabelas 2.3 e 2.4ecgpmente, conforme medidas de difragédo de

raio-x obtidas da referéncia [10].
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Tabela 2.3: Comprimento das ligacdes das duascoiakde L-Valina.

Comprimento Comprimento
Ligacbes das das

LigacGes (A) LigacGes (A)

Molécula A Molécula B
C()-0(1) 1,245+ 0,012 1,276+ 0,014
C()-0(2) 1,265+ 0,016 1,243+ 0,017
C@1)-C(2 1,518+ 0,014 1,541+ 0,014
C(2)-C(3 1,547+ 0,015 1,516+ 0,015
C(3)-C@H) 1,534+ 0,020 1,553+ 0,017
C@3)-C(5 1,567+ 0,017 1,525+ 0,021
C(2) - N(1) 1,496+ 0,016 1,497+ 0,016

Tabela 2.4: Angulos das ligac6es das duas maléad L-Valina.

Ligacoes Angulo( °) Angulo( ©)
Molécula A Molécula B

0(1) - C(1) - O(2) 1248+ 1,0 1249+ 1,1
0(1) - C(1) - C(2) 117,7+ 0,9 116,0+ 1,0
0(2) - C(1) - C(2) 117,4+ 1,0 119,1+ 1,0
C@) - C(2) - N(1) 109,6+ 0,9 109,2+ 0,9
C@) - C(2) - C(3) 113,7+ 0,9 109,3+ 0,9
N(L) - C(2) - C(3) 111,0+ 0,9 110,3+ 1,0
C(2) - C(3) - C(4) 111,7¢+ 1,0 1102+ 1,0
C(2) - C(3) - C(5) 1104+ 0,9 116,6+ 1,0
C(4) - C(3) - C(5) 1115 1,0 109,3 1,0

Embora as duas moléculas tenham conformacdes rdd#er@s correspondentes valores
dos angulos e das ligacdes obtidos para os dais tp moléculas sdo bastante préximos. Os

angulos e as ligacdes estdo representados esqeeemeanite na Figura 2.8. Na Figura 2.8 (a)
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representa-se a molécula A com a conformaGaoche | enquanto que a Figura 2.8 (b)

representa a molécula B com conformatéans.

Figura 2.8: Comprimentos das ligacdes (A) e ang¥)loms moléculas de L-Valina: (a)molécula

A, com conformacégauche j (b) molécula B com conformac&@ns[10].

Tabela 2.5: Comprimentos das ligacdes de hidroggsanoléculas de L-Valina.

Molécula A
N(1) N(1) N(1)- N(1) -
Ligacao O(2)[1(010)] O(12)[11(010)] ‘O(11)[1(010)] ‘O(11)[11(010)]

Distancia(®) 2,870+ 0,013 3,194 0,013 2,795 0,011 2,859+ 0,013

Molécula B
N(11) N(11) N(11) N(11)
Ligagéo "O(12)[1(010)] O(2)[1(-100)] O(D)[I(-100)] Oo(D)[N(-100)]

Distancia(A) 2,881+ 0,014 2,917+ 0,011 3,068 0,011 2,780+ 0,013
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A projecdo da estrutura cristalina da L-Valinalaago do eixo b é mostrada na Figura
2.9. E possivel desta figura entender que a esdrétgonstituida de camadas duplas paralelas ao
plano ¢ ( 001). As camadas de moléculas sédo upalapontes (ligacdes) de hidrogénio do tipo
N-H -0, que estdo representadas na Figura 2.9 por ltrdajadas. Cada molécula forma trés
ligacdes de hidrogénio sendo uma delas bifurcadaligacdes da molécula A sdo: N(1)
O(2)[I(010)] ; N(1) - - O(12)[11(010)] & N(1) - - O(11)[1(010)] sendo a ultima bifurcada. Para a
molécula B s&o: N(11) - O(12)[I(010)] ; N(11) -~ O(2)[I(-100)] e N(11) - O(1)[I(-100)]; esta
ultima é bifurcada. A Tabela 2.5 apresenta os congmtos das ligagcbes de hidrogénio
observados para as moléculas de L-valina; tal teebul serd importante para discussdes
posteriores nesta Tese. Uma outra visdo das ligad®didrogénio é fornecida na Figura 2.10,

onde € apresentada a projecao ao longo do eixamddinica camada do cristal.
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Figura 2.9: Projecao da estrutura cristalina agdaaio eixo b tendo como linhas tracejadas as
ligacdes de hidrogénio [10]
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Figura 2.10: Projecao da estrutura cristalina agdodo eixo ¢ de uma Unica camada. As ligacoes
de hidrogénio novamente sdoesgntadas por linhas tracejadas [10].

2.2.1. Modos normais de vibracdo da L-valina

Um modo normal de vibragcdo de um sistema de atocoosesponde a uma
configuracdo de vibracdo em que todos os atomodawscom a mesma frequéncia, a
frequéncia normal. Devido a natureza das forcasratimicas, numa dada molécula séo
permitidas vibracdes com certas frequéncias, datadas por estas forgcas. O conjunto de
frequéncias possiveis constitui 0 espectro de modwsais que € uma caracteristica da
molécula.

Em uma estrutura cristalina os modos normais deagém dependem das
propriedades de simetria dessa estrutura. Existétndos baseados na teoria de grupos que

podem ser utilizados na distribuicdo dos modos a@rde vibracdo entre as representacoes
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irredutiveis do grupo fator do cristal. Para a iseafle teoria de grupos dos cristais de L-valina
sera utilizado um método baseado na simetria toitle os atomos estdo localizados [11].

Como ja comentado o cristal pertence ao grupd®?2). O grupo pontual é isomorfo ao
grupo fator {G} e para a analise em questéo basta assumir oiprirper simplicidade. O grupo
pontual G tem como Unicas operacfes de simetria a identiglagea rotacdo de 180° .

Utilizando os conceitos fundamentais de teoria dgp@ uma operacdo genérica é
denotada por R. Se € uma rotagéo pura, o ang@adtatio porg,. O nimero de atomos que séo
fixos frente a operacao de simetria R é denotaddpo

Para a identidade R=Eg, =0° e =1 para cada um dos 76 atomos da célula unitaria,
uma vez que todos os atomos estdo na mesma pesjigéalente depois de efetuada a operacao.
Assim, utilizando conceitos de teoria de grupo atremnos o caractere correspondente a esta
operacao.y(E) = 228.

Para a rotacdo de 180° R=sCg¢g, =180 e b =0 para todos os atomos da ceélula unitaria,
uma vez que todos mudam as posi¢cOes depois deaddetu operacdo. Entdo, resulta que o
caractere para esta operacdo vaf¢C,) =0. Com os caracteres calculados € possivel obter a
representacao totdl, e definir as atividades por utilizacdo da talgglacaracteres do grupo fator
{C,} dado na Tabela 2.6.

Tabela 2.6: Tabela de caracteres do grupo fatgh {C

{C2} 1 21 IR Raman
A 1 1 zZR  XEY2XY
B 1 -1 X,¥,B.Ry yZ,XzZ
r 228 0

Decompondo a representacao tdtakm termos das representacoes irredutiveis do grupo

{C,} obtém-se:

Mr=114A+114B
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Cabe aqui ressaltar um outro método que baseiasemetria do sitio ocupado pelos
atomos na célula unitaria [11] devido a facilidadeencontrar a representacéo tétal

A molécula de L-Valina tem 19 atomos, e como Z s&8p 76 atomos por célula unitéria
do cristal. O cristal pertence ao grupo espacidl B223). A referencia [11] fornece na Tabela
3A a informacgéo de que na célula unitaria s6 exigios de simetria {Ccada sitio ocupado por
dois &tomos, ¢2). Ainda nesta referéncia (Tabela 3B) é fornegjde os dois &tomos de cada
sitio dividem seus seis modos entre as represe#aigcedutiveis do grupo pontual @a
seguinte forma: 3 A +3 B.Como existem 76 atomosqgaédula unitaria , estes ocupam 38 sitios
C1(2) e assim a representacao tofaldecomposta em termos das representacdes irredudive
grupo pontual € serd a mesma que encontrada anteriormente:

r=114A+1148B
Desta forma, o segundo método serve aos propdak&tasrificacao.

As atividades séo obtidas por inspecdo da Tab6ladd modos que dao origem a picos
no espectro de absorcao infravermelho sdo aqueéesajtransformam como as coordenadas, por
regra de selecdo de simetria. Também por regrasldedo, sdo Raman ativos os modos que se
transformam como produtos de coordenadas. Inspmwilona Tabela 2.6, conclui-se que tanto
modos de simetria A quanto modos de simetria BR&finan e infravermelho ativos.

As translacdes nas direcdes X, Yy, e z, corresporas trés modos acusticos, ou seja:

r =A+2B

acustico —
Subtraindo-se os modos acusticos da represenfaght®m-se os modos o6ticos:

r = 113 A+112B.

6ticos

Resumindo-se, € esperado, por andlise de teogauges, observagcdo de 225 modos em
espalhamento Raman. Entdo, é necessario usar uroginag@cdo usada correntemente para

cristais moleculares, para classificar estes modista aproximagao consiste em considerar que
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no cristal, os modos de vibragdo possam ser des@#los mesmos vetores que na molécula
livre. Em consequéncia os auto-valores também sepoximadamente iguais aqueles da
molécula livre. Isto permite analisar o espectracdstal usando um modelo bem mais simples.
Este modelo sera tanto mais adequado quanto nudéslas estiverem as moléculas na célula
unitaria do cristal sendo, portanto, pouco afetgode campo cristalino. O modelo molecular
para o cristal de L-valina é discutido com baseesultados experimentais de espalhamento
Raman, na proxima secdo. O calculo completo, ustemtia de primeiros principios, nao foi
desenvolvido ainda, mas estd sendo desenvolvidoc@aboracdo com A.M.R. Teixeira,

professor da Universidade Regional do Cariri.

2.2.2. Vibragbes moleculares da L-valina
Apresentamos aqui as possiveis vibracbes de algumdades moleculares que

formam os aminoéacidos, sendo as principais:

Vibracdes do C-H :

A estrutura C-H possui um plano horizontal comaneleto de simetria e por isso
pertence ao grupo pontual. (Esta estrutura possui apenas um modo de vibragéoé um

estiramentodtretching que pode ocorrer por volta de 2 900°tm

Vibracdes do C@

A molécula de CQ¢ linear e possui trés modos de vibracao: estimtor&@meétrico
(symmetric stretching mode), estiramento assimeétrfasymmetrich stretching mode) e
dobramento (bending mode), a molécula pode aindaciomar. Todos esses movimentos
esquematizados na figura séo identificados por miBrguanticos e descrevem assim, o estado

de energia da molécula.
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Figrd 1: VibracOes da molécula de £{2].

Vibracbes do NEi

A molécula de NH tem forma tetragonal possuindo um eixe € trés planos
verticais como elementos de simetria, pertencenektadforma ao grupo pontual;,CA
molécula possui 6 graus de liberdade de vibracam ¢stdo distribuidos segundo as
representacdes irredutiveis do grupe da seguinte forma:

r=2A+2E

onde os dois modos ;Acorrespondem a dois estiramentos simétricos, um rdodos E
corresponde a um estiramento simétrico degeneradooetro modo E corresponde a uma
representacao degenerada.

Além das vibragcdes dos tipos estiramenstrefching e dobramento bending
podem também existir outros tipos tais conrocking wagging twisting que estédo

representados na Fig. 2.12.
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Figura 2.12: \aggdes dos tipa®cking wagging twisting [13].

2.3. Estudo de cristais a altas temperaturas

Quando se aumenta a temperatura de um materitdliois aumenta-se também a
distancia entre seus atomos. Este efeito estaiadsec@o fato de que nesses cristais o potencial
dos ions ndo pode ser simplesmente um potenciahdmézo, € necessario que 0s termos
anarmoénicos sejam adicionados ao potencial harmodnic

As variacbes de temperatura também sdo capazesdeazip alteracdes espectrais
guantitativas e seus efeitos podem ser muito p@adas. O comportamento comum é o
alargamento das linhas com o aumento da temperaas@npanhado de deslocamentos
espectrais das linhas Raman na direcdo de baigaéineia. O acréscimo da temperatura além
de produzir um aumento dos espacos interatomices|diibrio via expansédo térmica, também

modificam a amplitude de vibracao dos ions prodieimudanca nas larguras de linha.
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Vamos considerar um modelo matemético do cristalqnal os ions realizam
pequenos deslocamentos em torno de suas posic@gpidibrio. Em tal situacdo, a principio,

pode-se propor um potencial para os ions com doisos:
U =tk yham (2.3.1)

onde U? é o potencial de equilibrio e"J"é o chamado potencial harménico [14]. Estes
termos surgem de uma expansao em série de Tayfandao potencial em torno das posicdes
de equilibrio dos ions, ou seja, o potencial caraido na equacédo (2.3.1) € uma aproximacao.
Entretanto, a aproximacado do potencial realizadoaasegunda ordem (termo harmdnico) néao
responde por alguns efeitos observados nos cris&s”, como por exemplo, o fato da lei de
Dulong e Petit ndo se ajustar perfeitamente aa esloecifico dos solidos a altas temperaturas.
Outros exemplos nos quais apenas termos harmomimexplicam o fendmeno e que podem
ser citados,[14] séo: (i) em um cristal rigorosatedrarmonico as distancias de equilibrio dos
ions independem da temperatura e, como conseqiédmaexiste expansao; (i) um cristal
puramente harmonico possui condutividade térmitiaita; (iii) a largura de linha nas bandas
Raman possui um valor mensuravel e ndo € apenagunmgdo delta como seria num cristal
harmonico.
Nos cristais, muitos efeitos fisicos exigem quearsejconsiderados termos

anarmoénicos no potencial, ou seja,
U=E+ Uharm+ (yanarm (2.3.2)

onde, U"™ ¢ o potencial anarménico. Na equacéo (2.3.2pImente, termos clbicos devem
ser considerados porque contribuicbes de terceiteno freqiientemente comportam-se
anomalamente, provocando uma instabilidade no kamaho. Quando isto acontece, termos de
guarta ordem serdo usados adicionalmente [14].

A principio, fica implicito que os ions do cristalalizam pequenas oscilagbes em
torno de suas posi¢cdes de equilibrio, que o pakdeisses ions seja representado por termos
harménicos ou por termos anarmoénicos. Esta sumps&dretanto, pode ser colocada em

duvida se os efeitos anarmoénicos sdo preponderdtdes haver a estabilidade do potencial, se
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os termos de quarta ordem, ou mesmo 0s termosddaesosuperiores sdo considerados, é claro
gue ndo deve ser verdade que os ions continueinaredd pequenas oscilagdes em torno de
suas posicdes de equilibrio. Particularmente, pataso em que as temperaturas sdo proximas
da temperatura de transicao de fase, a suposicgmedaenas oscilagdes deve se ignorada.

A anarmonicidade nos cristais é proveniente de doagibuicdes distintas: (a) a
contribuicdo implicita, que est4 associada comaamgdes nas dimensdes dos parametros de
rede; (b) a contribuicdo explicita que esta asdactam o nimero de ocupacao dos fonons.

As variacdes de temperatura produzem simultane@nasntontribuicdes implicitas e
explicitas para a anarmonicidade. A contribuicdplicita das mudancas de temperatura decorre
das dilatacoes e contra¢cOes sofridas pelo cristajuanto que a contribuicdo explicita esta
associada com as variacdes nas amplitudes de &hrag seja, a mudanca no numero de
ocupacao dos fonons. Esta mudanca independe dasdes volumeétricas [15].

Estas duas contribuicbes podem ser expressasqugimte relacdo matematica:

(aW aTj _(GW,- OVJT(G%T)p (aw aTj ! (2.3.3)

onde, o primeiro termo do segundo membro corregp@ndontribuicdo implicita e o segundo

termo corresponde a contribuicdo explicita. Estee#io pode ser reescrita ainda como:

(), -l / Eom) [2e) (i),

) <[ ) () o2

onde 3, = _(aln%T)p é o coeficiente de expansdo volumétricK.g= - (‘3'”\%T)P

compressibilidade volumétrica isotérmica.
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O termo em negrito no primeiro membro pode serdobttom medidas de
espalhamento Raman em fungao da temperatura, éoqyua o termo em negrito do segundo
membro pode ser obtido através de medidas de espatio Raman em funcédo da presséo.
Uma outra maneira de escrever as equacfes (2.3(2)3el) é usando o parametro de

Griineissen. Assim, a variacao da frequiéncia do odm a temperatura, fica:

o))

onde,y,; = _(alnw/alnvj € parametro de Grineissen.
P

Conhecendo-se, portanto, a variacdo da frequéonisactemperatura e a variacao da
freqUéncia dos modos com a pressdo, mais 0 cogfcae expansao volumeétrica € possivel

separar as contribuicdes explicitas e implicitasrdenaterial.

2.4Consideracgdes basicas sobre o espalhamento Raman

Um fenémeno fisico que pode revelar varias carstieas de um material € o
espalhamento de luz. Quando a matéria, compostat@mos, € submetida a um feixe incidente
de luz, ocorre uma interacdo, e uma resposta amudstexterno é produzida. Sendo uma
radiacdo, espera-se que a luz seja em parte aftsorm parte refletida e uma parcela
transmitida pela amostra. Porém, espera-se que ftagdo minima (cerca de 1/1000 de
intensidade da luz incidente) seja espalhada eastasl dire¢cdes. Quando a freqUéncia desta luz
€ a mesma do feixe incidente, o espalhamento éadmuae elastico ou espalhamento Rayleigh
[16], no qual a energia do féton incidente é icalela do foton espalhado. Entretanto, quando
o espalhamento produz fotons com energia maior enpomque a da luz incidente, este
espalhamento é do tipo inelastico (cerca de 1/Ihtensidade da luz espalhada) relatado

pelo fisico indiano C.V. Raman [17] em 1928.
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Os fundamentos tedricos do espalhamento Ramanhanti sido estudados por A.
Smekal [18] em 1923. Logo depois da publicagdortigoeade C.V. Raman e Krishnan [17], os
russos Landsberg e Mandelstan [17] observarameési$ée em cristais de quartzo.

Para melhor entender o efeito Raman, € precise gotaa luz pode interagir com a
matéria de diversas formas como o efeito fotoekgtrefeito Compton, entre outros. Se, por
exemplo, um feixe de luz incide sobre uma amo#tsta luz pode ser refletida, absorvida,
transmitida, ou ainda, espalhada. Dentre as fodrasspalhamento podemos destacar o efeito
Raman, que é uma interacdo entre os fétons danktidente na amostra com os elétrons
produzindo vibracBes das moléculas, ou dos atorenfralda célula unitaria, se a amostra é
cristalina. Por esse motivo, o efeito Raman é téuaica vastamente empregada, pois através
dele e conjuntamente com uma abordagem tedriceogeigdades de simetria da rede cristalina,
€ possivel obter informacdes das propriedadescitrais do material.

Considere-se, por simplicidade, uma molécula qtevasnicialmente no estado de
energia E Por absor¢cdo de um féton de frequiéngia energia f,, sofre uma transicdo para um

nivel excitado & com energia dada por:

Eexc :Ei + hVO (2.4.1)

Ao decair a molécula emite um féton com freqiiéngige energia tisp terminando
num estado £Quando a energia do estado finaEEnenor que a energia do estado iniciabE
freqliéncia do foton emitidaesy Sera maior que a frequéncia do foton absorweo o
espalhamento Raman é chamado anti-Stokes. Quaadergia do estado finak B maior do
gue a do estado inicial,Bo féton emitido tera freqiiéncia menor que a cspahdo, e assim, o

espalhamento Raman é chamado Stokes. A Fig. Zé&@ur ilustra tal fato:
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Figura 2.13: Esquema dos niveis de energia mialexsunos processos de espalhamento Raman
Stokes e anti-Stokes.

Em suma, pode-se concluir, que o espalhamento Stmt@re devido a moléculas
gue estdo originalmente em niveis mais baixos @egen sobretudo no nivel fundamental e
decaem a estados excitados por espalhamento. u®or lado, o espalhamento anti-Stokes
provém de moléculas originalmente em niveis de gémeexcitados e decaindo ao estado
fundamental. A grande maioria das moléculas de igtersa encontra-se, originalmente, no
estado fundamental. Dessa forma, o nimero de mMateaegsociadas ao espalhamento Stokes é
maior que o de anti-Stokes e esta € a razao palanqespalhamento Raman as bandas Stokes,

gue sao mais intensas, sdo mais estudadas.

2.4.1 Teoria Classica do Espalhamento Raman

Como no espalhamento Rayleigh, o espalhamento Ramgina-se das mudancas
induzidas pelo feixe de luz incidente na nuvenr@héta dos atomos ou moléculas. O momento
de dipolo associado ao campo elétrico do feixep&migente do grau de polarizabilidade destes
ions. No caso do efeito Raman, a variagcdo destaripabilidade € responsavel pelo
deslocamento da frequéncia de luz, devido a mudamggosicdo relativa dos ions. Esta € a
visdo classica do fendbmeno. Daremos, agora, uamsaito matematico simples que serve para

o0 entendimento béasico desse fendmeno.
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Por simplicidade matematica, considere-se uma cul@éhipotética, que esta fixa

em uma posicao, mas que estd livre para vibraasafuéncia de um campo elétrico externo
Eo e com frequiénciag,; em primeira aproximagédo o momento de dipolo iriyzP , é dado

por:

P=aE, (2.4.2)

onde a é a polarizabilidade da molécula, que descrevacdidade de se deslocar a nuvem

eletronica a fim de produzir um momento de dipalbuzido pela agdo de um campo externo e

E € o vetor campo elétrico da radiacdo incidenten@€@ € um tensor de segunda ordem

podemos usar sua representacdo matricial paraveserequacao

P X a XX a Xy a Xz E)<
P, |=|a, a, a, E, (2.4.3)
P a a a E

Como no tratamento classico o tensor de polaridalié é simétrico, tem-se que:

a,, =a,,....etc.

Como o sistema em estudo, por hipétese, so estapara vibrar, entdo, para se
estudar o comportamento da polarizabilidade condesocamentos nucleares € necessario
expandir a polarizabilidade em série de Taylor com relagéo as coordenadashdE;&io em

torno da configuracéo de equilibrio:

oa. 1 0%a,
a, =(@;)g+ Y | —=| Qc += 1 QQ ..., (2.4.4)
o ;(aQK j ‘ ZKZJ(aQKq T
Onde, (a;), € o valor dea; na configuracdo de equilibrid®Q, ,Q  ,sdo as coordenadas

normais de vibracdo com freqiénciag,a  respectivamente; as somas sdo feitas sobre
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todas as coordenadas normais e o subindice 0 masmd#es, indica que sdo tomadas nas

posicoes de equilibrio.

2.4.2. Espalhamento Raman de primeira ordem

Considere-se inicialmente a equacdo (2.4.3) como® até a primeira ordem em

Q. , ou seja, termos lineares @g . Para a k-ésima coordena@Qg, temos:

da;
(O'ij )K = (aij)0+ (OQK jOQK (2.4.5)

e usando a notacao:

(@) = (aa” j (2.4.6)

a equacéao (2.43) fica:

a, =a,+axQ, , (2.4.7)

onde(a'i,- )K é o tensor derivada da polarizabilidade asso@admodo normaQ), .

Supondo que o movimento das coordenadas seja harmonico simples, a

dependéncia temporal d@  sera:
Qx = Quo.codw, +3,), (2.4.8)

onde,Q,, € a amplitude da coordenada normal € uma fase qualquer.

Substituindo (2.4.8) em (2.4.7) obtém-se:
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a, = a,+ a'x Qc.codw, +J,), (2.4.9)

devido a esta componentg da polarizabilidade o momento de dipolo induzidb)p:ampo_é

sera:
P« =a, E, (2.4.10)
desde que a dependéncia temporaEdseja:
E =Eo.cosat , (2.4.11)
E possivel escrever a equacéo (2.4.9) como:
Pr =|a, +a'xQ, .coda +3, )|E,.cozut. 2.4.12)

Usando a propriedade distributiva da multiplicagm relacdo a adicdo e

lembrando da identidade:

COSA.COSB = % [codA+B)+codA-B)| , 2.4.13)

escreve-se.

Pk = O'O.E—OCOE(COOI)+1QKO.O”KE;COE[(COO ra 5K]+
. B 2 (2.4.14)
5 Qo' Eo cod(w, - w t -]

De acordo com a equacédo (2.4.14), o dipolo indutedo trés frequiéncias distintas

de oscilagdo. A primeira freqiéncia, corresponde ao espalhamento Rayleigh. A segunda

31



freqliéncia,w, + w, , corresponde ao espalhamento Raman anti-Stokeereedra freqiiéncia,
w, — . , corresponde ao espalhamento Raman Stokes.

Com esse tratamento matemético, conclui-se que palhesnento Rayleigh é

proveniente de dipolos oscilando com a mesma fregéi@y, da radiacdo incidente ao passo
que o espalhamento Raman é proveniente de dipstilsmdo com freqiénciay, + w, ou, em
outras palavras, oscilando com frequénaig e modulados pela freqiiéncia de vibragédo das

moléculas,w, .

2.4.3. Espalhamento Raman de segunda ordem

Na sec¢ao anterior foi considerado apenas o termmdmico no desenvolvimento de
Taylor. Contudo, considerando os termos anarmérdeosquacao (2.5.3), € possivel mostrar
gue além dos termos da equacdo (2.4.14) haveramoderadicionais envolvendo

coda, + 2w, + 0, ),codw, + 3w, +3J,,) e assim, sucessivamente, que sdo conhecidos como
sobretons. Aparecerdo também termos envolvends(a, o ) que sdo 0s termos

conhecidos como combinagfes. Mesmo estas bandds sarito fracas elas tem um carater
interessante, pois € possivel que em alguns casoanalas com frequénci@sy, sejam ativas
no Raman mesmo que as freqiéncias fundameajamsio o sejam. Este tipo de espalhamento

ndo serad muito relevante no nosso estudo, porqrglge vai abranger apenas 0s picos mais
intensos do espectro Raman. Por este motivo n&aremos em maiores detalhes sobre o

espalhamento de segunda ordem.
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Capitulo 3

Descricdo Experimental

3.1. As Amostras de L-valina

Os cristais de L-valina foram crescidos no Labaratde Crescimento de Cristais do
Departamento de Fisica da Universidade Federaledwé&C utilizando o método de evaporacao
lenta, que consiste em dissolver certa quantidadeabente P.A. (L-valina) em uma porcéo de
agua destilada, baseando-se na curva de solulglidadeagente, para garantir que a solucao
figue num estado de supersaturacdo. Em seguidalugde é colocada em um becker que é
tampado com um plastico onde séo feitos pequerifdsias para que a agua evapore com mais
facilidade e os cristais se formem a medida quelwa evapore. Depois de obtidos os cristais,
eles foram caracterizados e orientados pela téatécalifracdo de raios X com o uso do
difratbmetro do Laboratério de Raios X, do Depadata de Fisica da UFC. O difratograma do
po da valina esta indicada na Figura 3.1, sendgativel com o padréao de difracdo dos cristais
de L-valina.

Uma lamina de dimensdes aproximadas (8x3x0,5) rade [ser crescida em trés
semanas aproximadamente, contando com a constirgcarametros termodinamicos.
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3.2. Medidas de Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizestaglo um arranjo experimental
esquematicamente representado na Fig. 3.2. A l51#B5 nm de um laser de argbnio foi
direcionada por um conjunto de espelhos até a amdgpos ser espalhada pela amostra, a luz
voltava pelo microscépio e era analisada por uneaspmetro triplo da Jobin-Yvon, modelo
T64000. O espectrémetro trabalhava com um det€@id (charge couple device) resfriado a
nitrogénio liquido, uma camara de video também comCCD acoplada a um monitor, que
permitia a observacdo do interior do dedo quente @@ célula de pressdo) e um
microcomputador que controlava o0 espectrometro, besmo armazenava os dados
experimentais. A densidade de poténcia tipica sebm@mostra era de aproximadamente 3

mW/(umy. O espectrdmetro permite obter uma resoluciccespea ordem de 2 chn
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Figura 3.2: Representagcdo esquematica do sistemspdéhamento Raman utilizado nesta Tese.

3.2.1. Medidas de Espectroscopia Raman a altas tpematuras

Para medir os espectros Raman em funcdo da temm@eratsistema micro — Raman
foi usado na geometria de retroespalhamento. Nadidagwe a temperatura ambiente foi
empregado um laser de argbnio da marca Cohererdlmmddc operando na linha 514,5 nm com
densidade de poténcia incidente na amostra aprdaimente de 3 mW/(ufm)No caminho
otico foram posicionados espelhos, prismas, lemekrizadores, rodadores de polarizagéo e
diafragmas. Foi utilizado, ainda, um espectromgtpio da Jobin — Yvon modelo T 64000, um
detector CCD resfriado a nitrogénio liquido, umenaéa de video acoplada a um monitor e um
microscopio de marca Olympus com lentes de foc@wel O equipamento permite obter uma
resolucdo de aproximadamente Z'cm
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3.2.2. Medidas de Espectroscopia Raman a altas psées

Na realizacdo das medidas a altas pressdes utiizauma célula de pressao com
extremos de diamantes do tipo NBSafional Bureau of Standarfi€onhecida na literatura
como DAC. O modelo de célula usado no presenteremgeto, € tipo pinca, projetado para
trabalhar a temperatura ambiente e com limite supde pressdo de 10 GPa [1]. Tal célula é
ideal para se trabalhar a altas pressfes conjuntancem medidas Oticas devido ao fato de
possuir duas janelas oticas, que sao extremos ateadies de altissima pureza. Com este
equipamento é possivel fazer experiéncias em geiasdp tipo retroespalhamento, além de ser
possivel ter uma visdo do interior da célula des#e, através de uma camera CCD. A Fig. 3.3
mostra um esquema da célula de pressao enquantkge3.4 mostra uma Vvisdo esquematica
do interior da célula de presséao.

No que diz respeito a calibracdo, a técnica comtenatilizada é a da luminescéncia do
rubi, que foi utilizada em nossos experimentoséénica da luminescéncia do@:Cr* foi
originalmente introduzida por Forman [1] quandorgestrou que entre 1 e 2.2 GPa as linhas R
do rubi desviam-se de uma forma linear com a poesgfiostatica. Além disto, mostrou-se que
se 0 ambiente ndo fosse perfeitamente hidrostatidaterior da célula as linhas R sofriam um
alargamento caracteristico. A pressdo atmosfésdinhas R possuem comprimentos de onda
de 622,7 e 694,2 nm. Até cerca de 19 GPa o desviendrgia destas linhas com a pressao &

linear [2] com um deslocamento de 7,53%GPa.
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Figura 3.4 Representacdo esquematica do interiomdecélula de presséo a extremos de
diamante, apresentando um corte lateral datganetalica onde a amostra fica localizada.
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Capitulo 4

Espalhamento Raman em cristais de L-valina a altas
temperaturas

4.1. Introducéo:

O estudo dos espectros vibracionais dos aminodettiagés da técnica de espectroscopia
Raman tem sido usado para caracterizar os modosisode vibracdo do material, para se obter
informacdes relacionadas a conformagdo molecularmatureza das ligacdes de hidrogénio,
como também para se investigar a existéncia dempdismos com algum parametro
termodinamico [1 - 17].

Um importante parametro termodinamico que tem sitlizado na investigacdo dos
cristais de aminoacidos é a temperatura. Quandmperatura € diminuida tém-se a tendéncia de
aproximar os atomos e as moléculas de uma detetengsirutura cristalina, similarmente ao que
acontece quando o material € submetido a altasgEesApesar desta semelhanca, os fenbmenos
sao distintos por duas razdes. Primeiramente pa@micacdo da pressao aproxima muito mais
os atomos do material do que o resfriamento. Emrskglugar porque a aplicacdo da presséo
modifica apenas a distancia das posi¢coes de eguitibs dtomos enquanto que a variacdo de
temperatura modifica tanto a distancia das posidéesquilibrio quanto a amplitude de vibragao
dos atomos em torno destas posicoes. Nas freqgédogfonons encontram-se contribuicbes
destes dois fendbmenos [18]. A contribuicdo devidax@ansado térmica do cristal € conhecida
como contribuicdo implicita, enquanto que a contgéo explicita esta associada com a variagao
das amplitudes de vibracdo. Conhecendo-se, poramariacdo da frequiéncia dos modos com a
temperatura e com a pressao, mais o coeficienexpi@nsdo volumétrica € possivel separar as

contribuicbes explicitas e implicitas de um materia
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4.2. Sumario dos resultados a baixas temperaturas:

Antes de se reportar os resultados de espalhanfamman a altas temperaturas nos
cristais de L-valina, é conveniente fazer-se unvissgmo resumo dos resultados ja conhecidos
referentes ao comportamento do material a baixapamturas. Observou-se que uma banda em
51 cm' na geometria de espalhamento z(yy)z diminui densitlade & medida que a temperatura
€ diminuida, anulando-se quando T ~ 120 K. Quanmda banda diminui de intensidade com o
aumento da temperatura € possivel explicar-seooctano um simples efeito térmico. No caso
do cristal da L-valina, a intensidade da banda $&ntmi') que esta associada a um modo da
rede, diminui com a diminuicdo da temperatura imt#rhente sumir. Isto foi interpretado como
uma transicao de fase estrutural sofrida peloatti$B].

Tal mudanca estrutural € um caso bastantgenerisguando comparado com trés outros
cristais de aminoacidos alifaticos: a L-alaninglieina e a L-isoleucina. Para todos estes trés
cristais investigacdes realizadas a baixas tempasatnao apontam para nenhuma mudanca
estrutural, embora certas particularidades em algperimentos indiguem modificagbes em
ligacdes de hidrogénio no cristal da L-alanina. fB¥®, para a L-alanina foi observada uma
expansao térmica negativa ao longo do eixo-c 1@ ndo usual dependéncia de um modo no
infravermelho [20], um grande valor da velocidadestm ao longo da mais forte cadeia de
ligacdes de hidrogénio [21], e uma anomalia relzila & quebra de simetria em torno de 220 K
[22] apesar de medidas de raios-X apontarem parasana estrutura cristalina para a L-alanina a
23 e a 300 K [23, 24].

E interessante destacar ainda que o abaixamernmperatura produz alguns efeitos em
bandas associadas a modos internos do cristal\ddiria. A Fig. 4.1 mostra a evolu¢ado dos
espectros Raman do cristal de L-valina em funcategeratura na regido espectral 270 — 450
cm’® na geometria de espalhamento z(yy)z num experameet resfriamento (Ref. [13]).
Observa-se que a diminuicdo da temperatura provcggarecimento de duas bandas de baixa
intensidade entre 425 e 450 tnPossivelmente estas bandas correspondam a mxidtentes
mesmo na temperatura ambiente mas que devido a aensidade s6 surgem claramente em

temperaturas reduzidas. Observa-se ainda nesta figle a banda em 296 ¢rmepara-se em
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duas novas a partir da temperatura de 120 K. Estiorestd associado tentativamente a uma
torcado da unidade GHcausado possivelmente pela mudanca de estrutuma assinalado no

paragrafo anterior.
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Figura 4.1: Espectros Raman do cristal de L-valmaegido espectral entre 270 e 450 @m
diversas temperaturas na geometria de espalham@gwya (Retirado da Ref. [13]).
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4.3. Medidas de espalhamento Raman a altas tempezat

O principal objetivo desta secdo € analisar o cotapwento de diversas bandas ativas no
Raman do cristal L-valina a altas temperaturas,cysemdo determinar anarmonicidades
associadas a vibragdes envolvendo ligacdes dedé@dim e inferir sobre eventuais mudancas
estruturais. A Fig. 4.2 mostra a evolugdo com gaatura dos espectros Raman da L-valina na
geometria de espalhamento z(yy)z no intervalo eg{incia entre 30 e 700 ¢nA temperatura
inicial é a temperatura do laboratério, @2 e a temperatura mais alta atingida no experiment
corresponde a 151C. Temperaturas superiores ndo foram conseguidédodao fato da amostra
comecar a se degradar para T ~460

Para freqiiéncias menores que 100" cslo observados em todos os espectros quatro
bandas, trés das quais estdo marcadas por setaspeatros das temperaturas de 24 e°C50
(Figura 4.2(a)) e uma outra na freqiiéncia de aprastamente 90 cm Na verdade esta banda
mais intensa corresponde a um dubleto conformesaparlaramente no espectro tomado a 150
°C. Entre 100 e 200 cfns&o observadas trés bandas: em 134 e 146(gue aparecem como
uma banda larga) e em 185t evolucéo com a temperatura das bandas entes280 cn,
gue na sua maioria estdo associadas a modos damesgigam claramente um estabilidade da
estrutura monoclinic®2;. Em outras palavras, as bandas nesta regido edpe&b fornecem
nenhum indicio de que a estrutura esteja sendoficamth quando a temperatura da amostra vai
de 24 a 150C.
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Figura 4.2: Espectros Raman do cristal de L-valmaegido espectral entre (a) 30 a 115 em
(b) 115 a 700 cihem diversas temperaturas (&%) na geometria de espalhamento z(yy)z.

E interessante neste ponto comparar o resultagoi@nta estabilidade da estrutura da L-
valina a altas temperaturas, com resultados deowristais de aminoacidos protéicos. Em
primeiro lugar com a L-treonina: estudos de espadémio Raman polarizado mostraram que o
cristal permanece com a sua estrutura estavel 2fi@ee cerca de 19%C, temperatura na qual
ele comeca a sair da fase solida [25]. Semelhamntena® que foi observado com o cristal de L-
valina as bandas de baixa energia associadas asrdadede nos espectros Raman da L-treonina
permanecem bem distintas em todo o intervalo deedemtura (sem modificacdes bruscas em
suas frequéncias), ndo indicando nenhuma modificag@iutural.

Um outro cristal de aminoacido que também foi itigaslo quando submetido a altas
temperaturas foi a L-leucina. A L-leucina, da medorana que a L-valina, € um aminoéacido
alifdtico com cadeia lateral apolar. Diferentemeddeque acontece com o cristal estudado nesta

Tese, a L-leucina apresenta uma transicéo de fakasaemperaturas, em torno de’80Esta
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transicdo de fase é acompanhada de uma série décagibs nos espectros Raman
tanto na regiao de baixa energia (envolvendo osomald rede) quanto na regido dos modos
internos do cristal [26].

Retornando & Fig. 4.2 observa-se que as banda92mn?, torcdo do Chj T(CHs);
em 333 crit, deformacdo do NC@(NHs); e em ~ 396 cih associada a uma deformacéo do
esqueleto da molécula [13], apresentam-se de ummafbastante distinta em todo o intervalo de
temperatura, assim como a banda em 541, que est4 associada a uma vibragiking do
CO;, r(COY).

Nos espectros da Fig. 4.2(b) h4 ainda uma bandigdéssima intensidade, que esta
marcada por um asterisco no espectro de°C5@ue tem uma importancia fundamental no que
diz respeito a informacdes relacionadas com agdem de hidrogénio: trata-se do modo de
torcdo do NH, T1(NH3) [13]. Por exemplo, no cristal de L-asparagina atmdratada observou-se
gue a frequiéncia desta banda, com a temperatuemdgarde 10 a 300 K, apresenta uma grande
anarmonicidade, ou seja, a evolucdo com a tempardtufreqtiéncia ndo pode ser ajustada por
uma curva linear [10]. Tal anarmonicidade foi esg@tila como consequiéncia do acoplamento de
vibracdes de altas frequiéncias com vibragOes de hiqiéncia via pontes de hidrogénio como
ocorre com outros materiais [27]. Para o cristalageina, um outro tipo de aminoéacido, também
foi observada uma grande anarmonicidade na fregaiélas bandas associadas a torcdo dg NH
T(NHs) [8]. Estudando-se adicionalmente a largura dealidas bandas dgNH3) foi possivel
concluir-se que além de efeitos anarménicos tamg#nverificados mudancas de orientacdo do
grupo NH; no intervalo de temperatura entre 7 e 300 K [8ta@0 mais interessante envolvendo
vibragbes do tipot(NHs) foi observado com cristais de L-alanina. Para eshaterial foi
verificada uma descontinuidade da freqiéncia enotde 220 K, que foi associada a uma quebra
de uma ligagao de hidrogénio neste valor de terhper§28]. Infelizmente, para o cristal de L-
valina, ndo foi possivel fazer um estudo do congpoeinto da freqiiéncia e da largura de linha do
modo torsional, haja vista que a intensidade dalddRaman associada ao mesmo € muito

pequena. Espera-se que em futuras medidas sejagddager tal estudo mais apuradamente.
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A Fig. 4.3 mostra a evolucdo das frequéncias datosda L-valina ativos no Raman
para altas temperaturas e que aparecem na regféegééncia entre 30 e 240 ¢nenquanto que
a Fig. 4.4 mostra a mesma evolucéo para a regidqiero de onda entre 250 e 700'ci®s
pontos correspondem a dados experimentais e as sdi@ ajustes lineares aos pontos
experimentais. Os coeficientes dos ajuste¥dd, sdo fornecidos na Tabela 4.1. Observa-se das
Figs. 4.3 e 4.4 que a evolugcdo com a temperatlrastante linear, mesmo para a banda em
aproximadamente 185 ¢ma temperatura ambiente, que esta associado aibrag&o do tipo

rockingdo CQ’, de acordo com a Ref. [13].
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Figura 4.3: Numero de onda em funcéo da temperaturagido de baixa energia de um cristal
de L-valina para a geometria de espalhamento z(yy)z
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Figura 4.4: Niumero de onda em funcéo da temperaturagido de baixa energia de um cristal
de L-valina para a geometria de espalhamento z(yy)z

A Fig. 4.5 mostra a evolugdo dos espectros Ramaaridtal de L-valina com a
temperatura no intervalo de nimero de onda enfe27ID00 cril. Nesta regi&io espectral néo é
observado o aparecimento ou o desaparecimento rdeumepico, bem como a separacdo de
bandas, como ocorre com alguns picos a baixas tampas (Fig. 4.1). A banda em 755tm
esta associada a wmaggingdo CQ' e, embora de baixa intensidade ja a temperatubgeate, é
bem visivel até o espectro de T = P&BD A banda em 778 ch que foi classificada como uma
deformacdo do C£ embora esteja envolvida em ligagbes de hidroggmo causa do
movimento do oxigénio do grupo carboxilico, geralteendo é muito sensivel a variagcbes de
temperatura, como é o caso da L-valina. As banaias 800 e 1000 cil) que estdo associadas a
estiramentos envolvendo carbonos, também ndo s&ovees a variacdo de temperatura, sendo o

principal efeito da variacdo deste parametro tem@odico apenas um leve deslocamento das
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bandas. Um ajuste linear aos dados experimentiisécido na Fig. 4.6; os coeficientes dos

ajustes sao fornecidos na Tab. 4.1.
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Figura 4.5: Espectros Raman do cristal de L-vaimaegi&o espectral entre 700 e 1000' e@m
diversas temperaturas (€@) na geometria de espalhamento z(yy)z.
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Figura 4.6: Numero de onda em funcéo da temperaturagio 700 a 950 ¢hule um cristal de
L-valina para a geometria de espalhamento z(yy)z.

A Fig. 4.7 mostra os espectros Raman do cristdldalina na regido espectral entre
1000 e 1300 cth Nesta regido estdo as bandas associadas aos o®dssiramento CN, em
1036 e 1068 cihe bandas do tipmckingdo NH;* , em 1126, 1171, 1180 e 1193 tmbending
do CH, em 1273 cth[13]. O efeito da temperatura ndo é muito visivesta regido. De fato,
observa-se um aumento da largura de linha de tlhandas, provocando o desaparecimento da
banda em 1180 chque, em virtude de possuir ja & temperatura artéigna baixa intensidade,
fica encoberta a altas temperaturas pelas duasadavidinhas. Finalmente, observa-se um

comportamento linear com a temperatura para taslaig@iiéncias dos modos nesta regiéo.
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Figura 4.7: Espectros Raman do cristal de L-valmaegiéo espectral entre 1000 e 1300 em
diversas temperaturas (€@) na geometria de espalhamento z(yy)z.

A Fig. 4.8 mostra a evolucdo com a temperaturabdaslas Raman do cristal de L-
valina na pequena regido espectral entre 1300 B d8i?. Nesta regido sdo esperados serem
observadas as bandas associadas a vibracdes ddefggoacdo (bending) do CH e do £H

conforme classificacdo tentativa da Ref. [13]. Uniofcurioso é que as duas bandas de mais alta
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energia no espectro da temperatura ambiente possoenintensidade que representa quase o
dobro da intensidade da banda observada em apmainente 1333 cth Quando a temperatura
chega a 150C a intensidade das duas bandas de mais alta @reagjuela em ~ 1333 ¢né
praticamente a mesma.

Esta mudanca nas intensidades relativas merecelismesséo adicional. Mudangas em
intensidades de bandas ativas no Raman podemtegaretadas de diversas maneiras, conforme
sugerem varios trabalhos da literatura [29 — 3@ja® préprio cristal de L-valina foi observado a
baixas temperaturas mudancas nas intensidadesadddndas de baixas energias (entre 75 e 100
cm™) que foram associadas, juntamente com outrastesisiicas espectrais, a uma transicéo de
fase em torno de 100 K [13]. Mudancas estrutuemsbem foram acompanhadas de variacoes
nas intensidades relativas de algumas bandas adasca modos de vibracdes internas em
cristais de L-histidina.HCL.KD [11] e em cristais de taurina [8] quando subnostid baixas
temperaturas. Por outro lado, quando se submetistal de L-treonina a variagdo de pressao,
observa-se que as intensidades relativas de algoamalss associadas a modos internos também
sdo modificadas durante uma transicao estrutufaMtdancas de intensidades relativas com a
variacdo de pressédo também foram verificadas pabardas associadas ao estiramento do CC e
ao rocking do CH,, para o cristal d@-glicina [29]. Para o cristal de DL-serina tambémafm
observadas variacdes nas intensidades relativalgaimas bandas ativas no Raman como entre o
rockingdo CQ e a deformacdo do CCO e entre bandas associaddisaanentos CC [30]. Tais
mudancas nas intensidades relativas podem serlpaecite associadas ao rearranjamento de
algumas subunidades moleculares, sem implicar s&tasiente em mudancas completas da
estrutura cristalina [30].

A Fig. 4.9 mostra a evolugdo com a temperaturaedpectros Raman da L-valina no
intervalo de freqiiéncia entre 1375 e 1700'cBestaca-se na figura as bandas em 13983e&m
1399 cnt, esta Ultima identificada como uma vibracéo do tieformacaobending simétrico
do CHs, 8(CHs) [13]. Em T = 24°C a banda em 1399 ¢hpossui uma intensidade quase quatro

vezes superior & banda em 1393'@em T = 1560C as intensidades sdo quase as mesmas.
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Figura 4.8: Espectros Raman do cristal de L-valmaegiso espectral entre 1300 e 1375 em
diversas temperaturas (€@) na geometria de espalhamento z(yy)z.
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Figura 4.9: Espectros Raman do cristal de L-valmaegido espectral entre 1370 e 1700 em
diversas temperaturas (€@) na geometria de espalhamento z(yy)z.

A Fig. 4.10 mostra o grafico de numero de ondawmé&o da temperatura dos modos
da L-valina ativos no Raman que aparecem na ratgdespectral entre 1300 e 1700cr@s
pontos correspondem a dados experimentais e as sdi@ ajustes lineares aos pontos

experimentais; os coeficientes dos ajustesdd, sdo fornecidos novamente na Tabela 4.1.
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Figura 4.10: Nimero de ondas em funcéo da temparaturegido 700 a 950 &rde um cristal
de L-valina para a geometria de espalhamento z(yy)z

A Fig. 4.11 mostra a evolugdo com a temperaturaedpsctros Raman da L-valina no
intervalo de nimero de onda entre 2700 e 3108 &sta regido é caracterizada como o intervalo
espectral onde estdo as mais intensas bandas mtiespectro Raman de um composto organico
[16]. Em determinadas transi¢Oes de fase estrgtesta regido também pode ser um bom sensor,
como acontece com o préprio cristal de L-valinansetiido a pressao e cuja discussao encontra-
se no proximo capitulo.
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Figura 4.11: Espectros Raman do cristal de L-vaimaegido espectral entre 2700 e 3100 cm
em diversas temperaturas (8@) na geometria de espalhamento z(yy)z.
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de L-valina para a geometria de espalhamento z(yy)z
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Tabela 4.1: Parametros e a = dw/dT dos ajustes lineares das frequiéncias das b&ataan da
L-valina obtidos no intervalo de temperatura e@#es 15FC para a geometria de espalhamento

z(yy)z.

Q)RT exper. Qxcm-l) a (Cm-llK)
43 43,43 -0,024
52 52,14 -0,016
60 60,89 -0,09
89 89,95 -0,023
96 96,82 -0,027
134 133,86 -0,084
145 145,56 -0,047
184 184,99 -0,052
214 214,66 -4,99149E-4
283 284,14 0,001
296 296,61 -0,012
333 333,62 -0,050
358 357,30 0,012
377 376,55 -0,007
395 395,33 -0,005
415 416,54 -0,080
489 490,04 -0,063
540 540,26 -0,013
662 662,32 -0,006
714 714,53 -0,006
751 751,69 -0,005
775 774,81 -0,002
823 822,79 -0,002
848 848,02 -0,006
889 889,64 -0,017
900 900,56 -0,019
930 930,03 0,018
942 942,88 -0,013
947 947,44 -0,005
962 962,60 0,002

1026 1026,94 -0,033
1033 1033,69 -0,033
1064 1064,35 -0,002
1102 1103,11 -0,006
1122 1122,58 -0,010
1143 1144,62 -0,059
1167 1167,24 -0,008
1177 1177,06 -0,014
1189 1189,31 -0,002
1199 1198,96 -0,003
1269 1269,24 -0,013
1320 1321,21 -0,004
1330 1330,65 -6,0458E-4
1343 1343,70 -0,014
1351 1351,18 -8,39191E-4
1360 1361,49 -0,038
1389 1389,70 -0,008
1398 1397,94 -0,009
1427 1427,36 -0,027
1452 1452,83 8,34043E-4
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Tabela 4.1: Continuacao.

1458 1459,12 -0,018
1508 1507,98 -0,002
1565 1565,54 -0,027
1586 1586,20 -0,007
1618 1618,38 -0,011
1636 1637,42 -0,023
2723 2722,24 0,0411
2737 2736,71 0,0167
2772 277174 0,0170
2877 2877,48 0,0092
2897 2897,30 -0,020
2907 2907,45 0,0125
2917 2917,44 0,0064
2926 2926,35 0,0050
2966 2967,09 -0,001

2978 297771 0,006

2995 2995,43 -0,003
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Capitulo 5

Espalhamento Raman em cristais de L-valina a altas
pressoes

5.1 Introducéo

Mudancas nas interagfes das ligacdes de hidrogéesempenham um papel
significativo na conformacédo estrutural de comp®shiolégicos, nem sempre produzindo
transicbes de fase estruturais quando estas soilastéestdo no estado solido. Estudos de
difracdo de néutrons podem ser (teis na investigalfd efeito de pressdo nos materiais
biolégicos, mas nos ultimos tempos a técnica deatsgscopia Raman tem se revelado popular
como atestam estudos realizados em cristais dealit, 2], L-alanina [3], L-asparagina [4] e
L-serina [5].

A glicina é, entre os aminoéacidos, o que tem o ntaionero de polimorfos. A forma
a-glicina é estavel até a pressao de 23 GPa. A f@rglicina transforma-se reversivelmente a
0,76 GPa indo para uma nova fase chamada d3f¢sa fased). A formay-glicina sofre uma
transicdo de fase irreversivel num largo intenddopressao (2,7 a 7,6 GPa) de acordo com a
trabalho da ref. [6]. Por descompressdo da novadhserva-se que abaixo de 0,62 GPa uma
outra fase é atingida, a fa&e glicina. Deste quadro observa-se 0 quao compb®de ser o
diagrama de fase de um material relativamente ssm@mo € o caso da glicina.

Um segundo cristal de aminoacido em que ocorrenasifases a altas pressoes € a
L-alanina. De fato, submetendo-se este cristatas alondicdes de pressdo observa-se que o
mesmo sofre uma transicdo de fase bastante clarmram de 2,2 GPa [3]. Esta transicdo é
acompanhada pelo aparecimento de um novo modo hdemabracdo de baixa energia, além
de modificagdes em alguns modos internos.

Da mesma forma que para a L-alanina, na L-asparagionohidratada ocorrem
novas fases a altas pressfes [4]. Neste caso s@&ovatlas trés novas fases ao invés de uma

Unica como ocorre com a L-alanina. Aumentando-peeasédo verifica-se que a L-asparagina
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monohidratada sofre uma primeira transicdo de d¢ase 0 e 0,1 GPa; a seguir, entre 0,2 e 0,6
GPa o cristal sofre uma segunda transicdo de fafeaémente, entre 0,9 e 1,3 GPa a L-
asparagina monohidratada experimenta uma terca&difioacdo estrutural. Estas transi¢cdes de
fase sdo explicadas em termos de encurtamentagda®es de hidrogénio da estrutura. Este
encurtamento obriga a estrutura cristalina a adagta uma nova configuracao e nisto alguma
simetria € modificada. No trabalho da ref. [4] nf@o possivel determinar as novas fases
atingidas, isto €, 0S novos grupos espaciais.

Um quarto cristal de aminoacido investigado solasalpressdes foi a taurina,
NH3C,H4SG;, que ndo € um aminodcido protéico, mas € encangadvarios 6rgaos do corpo
humano e desempenha um papel fundamental em dvensganismos neuronais [7]. Da
analise dos resultados de espectroscopia Ramatuesaque o cristal de taurina sofre uma
transicdo de fase em aproximadamente 0,7 GPa. mAepd transicdo é acompanhada pelo
aparecimento de um fénon na regido dos modos @gelm espectro Raman e por mudancas do
numero de onda do “bending” CCN e da tor¢do do CSH.

Do exposto nesta introducdo observa-se a riquer@Es estruturas existentes em
cristais de aminoacidos quando os mesmos sdo ddbset altas pressdes. O objetivo deste
capitulo sera discutir o efeito de aplicacdo dag&e hidrostatica nos cristais de L-valina até

valores de cerca de 6,9 GPa.

5.2Modos Externos de L-valina Sob Altas Pressoes:

A Fig. 1 mostra a evolucdo dos espectros Ramamueristal de L-valina para a
pressdo variando entre 0 e 6,6 GPa no intervafcedééncia entre 60 e 270 ¢nEsta regido é
de grande relevancia para se obter informacédo smlsinetria do cristal. Foi por meio de
observacdo de mudancas no numero de modos neséo negm experimento a baixas
temperaturas, que se inferiu que a L-valina mostaiina sofria uma transicao de fase em torno
de 100 K [8].

O espectro obtido a pressdo ambiente, para a ardetiro da célula de presséao, é
aquele marcado como 0,0 GPa. Observa-se a oca@ré@ecuma série de bandas. Todas as

bandas com freqiiéncias menores que 180 s#v classificadas como bandas relacionadas a
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modos de rede [8]. A banda em torno de 185,ajue é de baixa intensidade no espectro de P
= 0,0 GPa e apared®e uma forma mais nitida em 1,3 GPa, esta assoaiataa vibracdo do
tipo "tor¢cdo" do C@. Para este modo em particular, observa-se a sgara até o espectro de
2,8 GPa. No espectro de 4,0 GPa ele ndo é mailvi€l pico que esta marcado originalmente
com o numero 9 foi associado a uma tor¢cao do Gitaehbém é visivel até o espectro de 2,8
GPa.
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Vd _1
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Figura 5.1: Evolucéo do espectro Raman de um tdstal-valina para a presséo entre O e 6,6
GPa no intervalo entre 60 e 270tm
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A Fig. 5.2 mostra o comportamento dos valores dgqu&ncia dos modos de baixa
energia em funcdo da pressao. Dela se percebenelai@ que as curvasvs P referentes aos
picos 8 e 9 se fundem em torno de 3 GPa e a paftimdo sdo mais observados.

O pico marcado originalmente com o nimero 7 € gis@penas até o espectro de
pressdo de 1,3 GPa. Este pico estd associado aodmde rede, mas, 0 seu desaparecimento,
devido a sua baixa intensidade, ndo pode ser ast®odiretamente a uma mudanca estrutural do
cristal de L-valina. Destaca-se entre as bandaxiaslkas a modos de rede aquele de numero 6
que & pressdo atmosférica aparece em torno dem34 dica visivel até a mais alta pressao

atingida nos experimentos, ou seja, 6,6 GPa.

200

=
()
o

100

Numero de onda (cm '1)

Presséo ( GPa)

Figura 5.2: Dependéncia do nimero de onda comsagwepara um cristal de L-valina no
intervalo entre 60 e 270 ¢m
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Além destas mudancas, o espectro muda qualitativenpara pressées superiores a
3 GPa. Este fato sugere a ocorréncia de uma ihdtad® estrutural no cristal de L-valina
guando a pressdo atinge cerca de 3 GPa. Tal ind#éals, eventualmente poderia estar
associada a uma transicdo de fase estrutural mosaibilidade sera discutida ao longo desta

secao.

5.3 Modos Internos da L-valina Sob Altas Pressoes:

A Fig. 5.3 mostra a evolucdo dos espectros Ramdnwvddina entre 0 e 6,6 GPa no
intervalo entre 320 e 600¢m Esta regido contém bandas associadas a modoibmean
classificados com@NCC), 3(esqueletos) &(NH3) além da banda intensa em 542'cmue

esta associada a uma vibragéo do tipo “rockingC@s [9].
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Figura 5.3 - Evolucado do espectro Raman com agodgesn unidades GaPa) para um cristal de
L-valina, no intervalo entre 300 e 600 t¢m

A banda 16, em particular, que esta associada avibmacdo de torcdo do NH

possui uma baixissima intensidade e ndo pode s$edagem. Tal estudo poderia fornecer
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informacdes importantes sobre o efeito da press&digacdes de hidrogénio do cristal de L-
valina. De fato, num estudo recente realizado @stais de L-alanina, L-treonina e taurina
submetidos a altas pressdes hidrostaticas veriieogue ao aumentar-se a pressao sobre o
material a banda de torcdo do Ntém a sua freqiéncia aumentada para a os daisoslti
materiais, enquanto que a freqiéncia vai para ba®s valores quando se trata da L-alanina
[10]. Isto foi interpretado da seguinte forma: am¢des de hidrogénio intermoleculares no
cristal de L-treonina possui uma dimensao média,aeA, enguanto que no cristal de taurina
esta dimensdo média é de 20014 para o cristal de L-alanina a dimensdo média 283A.

Isto significa que quando a pressdo € imposta astis de L-treonina e taurina, o efeito é
diminuir as ligacdes de hidrogénio. Como consegéémao aumentar-se a pressao a frequéncia
de vibracdo da banda associada ao m@dbl;) aumenta. Ja para o caso do cristal de L-alanina
as dimensdes das ligacbes de hidrogénio ja se teagorbastante pequenas e o efeito da
presséo, ao invés de encurtar as ligacoes, seoécdisas. Como conseqiiéncia € observado uma
diminuicédo da freqiéncia da banda associada ao m{biiy) da L-alanina. Estudos posteriores
deverdo ser realizados com o cristal de L-valinaltas pressdes para se investigar o
comportamento do modo de torcdo da amoénia do defenaterial.

As bandas 12, 13 e 14 estdo associadas ao dobadwmsqueleto da estrutura e
também possuem baixas intensidades, ndo permitirsku acompanhamento com o aumento
da presséo.

A banda de numero 17, associada ao “rocking” do,,QQ@CQ,), tem intensidade
suficiente para que seja acompanhada. A pressaisftica a banda é estreita e & medida que
se aumenta a pressdo ela vai se alargando. Emirapdamente 1,3 GPa ela ja pode ser
ajustada por dois picos e o resultado € mostradog®.4.

Nos espectros de mais altas pressdes observarsenefde a existéncia de duas
bandas resultado do “splitting” da banda origi@@mo entender este “splitting”?

A separacao de bandas associadas a modos intexh®s$ep diversas explicacoes:

(i) Aumento da intensidade das interagdes interoutdees devido a uma diminuicdo do
espacamento da rede [11]. Isto acontece, por exerin a taurina, onde o “splitting” de duas
bandas associadas a modos internos ocorre isolataseEm qualquer mudanca simultanea no
comportamento de modos da rede e, portanto, nderidev estar associadas a modificaces

estruturais [12].
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(i) Acoplamento de moléculas adjacentes [13];

(iii) Ocorréncia de uma transicdo de fase estrut@acaso que esta sendo discutido é de um
“rocking” do CO,. As unidades CQ formam liga¢des de hidrogénio com unidades dé;Ne
moléculas adjacentes e mudancas nas ligacbes degéimio podem, eventualmente, ser
identificadas analisando-se modos associados s @si@dades, em particular, a tor¢do do grupo
amonia.

(iv) Rearranjo molecular, sem envolver transicadege estrutural [14].
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Figura 5.4: Dependéncia do numero de onda comsagwepara um cristal de L-valina no
intervalo entre 320 e 600 ¢m
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Neste sentido, vale destacar um resultado anteziemobtido com a investigagao
com a temperatura do modo de tor¢cao dg Néicristal de um outro aminodcido cristalino, a L-
alanina. Através de um estudo por meio de espeopds vibracional associou-se um
“splitting” a baixas temperaturas a um mecanismaatglamento carga-rede (carga oriunda do
zwitterion) semelhante a um efeito Jahn-TelleroRetndo ao caso da valina, ndo se observa
outras modificacbes, mesmo nos espectros de bae@$ncias nos valores de pressao onde
comeca a aparecer o “splitting” da banda rjC@Assim, muito provavelmente, esta separacao
deve ser o resultado de algum mecanismo de acoplane a um rearranjo molecular, sem
estar ligado a nenhuma mudanca de simetria daaaditidria do cristal.

A Fig. 5.5 mostra a evolucdo dos modos Raman dalibavem funcdo da presséo
na regido espectral entre 600 e 1200'cNesta regido as bandas s&o, de uma maneira deral,
baixa intensidade. Esta regido espectral conténdasaassociadas a estiramentos C — C e
“wagging” e “bending” das unidades OO pico fino em 1123 cil) marcado com um
asterisco na figura, € uma emissdo da lampadaefiuente (do laboratorio) utilizada apenas
com o objetivo de calibracido dos espectros. A needige a pressio ¢ aumentada observa-se
uma diminui¢do da intensidade das bandas, emboraajd detectado nenhum “splitting” como

verificado com a banda relacionada ao “rockinggdapo carboxila.
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Figura 5.5: Evolugéo dos espectros Raman com ag&aride pressao (em unidades GPa) para
um cristal de L-valina no intervalo espectral ef®®® e 1200 cfh

Neste ponto vale destacar que um estudo basta@eteerealizado no cristal de DL-
serina [14] mostrou que entre 0 e 1,8 GPa a irdadsi da banda associada ao “rocking” do
CO, aumenta e que acima daquela pressao a intensidatkza a diminuir e ainda ocorre um
“splitting” da banda. Tal “splitting” do r(C©) é acompanhada por outros efeitos como mudanca
com descontinuidade na inclinacdo das curvas dglédrecia versus pressdo dos modos
“wagging” do CQ" e torcdo do Nkl Este conjunto de modificacfes e mais o fato aergio ha
qgualquer forma de descontinuidade para os moddsad@ frequéncia (modos da rede), foi
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interpretado como devido a uma espécie de rearraajecular no composto. E o que também
deve estar associado ao “splitting” do rocking do @a L-valina aqui estudado, como relatado
no paragrafo anterior.

A Figura 5.6 mostra curvas vs P para os modos vistos na figura anterior. @bse

se um comportamento linear para as cuwas P para todos os modos.
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Figura 5.6: Dependéncia do numero de onda comsagwepara um cristal de L-valina no
intervalo espectral entre 600 e 1200tm

A Figura 5.7 mostra os espectros Raman da L-vakngegido espectral entre 1375 e
1700 cm' para diversos valores da pressdo. As bandas negsdim estédo associadas a vibragdes
do tipo deformacéio simétrica do €y(CHs) em 1399 e 1428 ¢ deformacao assimétrica do

CHs, 34(CHs) em 1449 e 1454 ¢ estiramento de CN(CN), em aproximadamente 1510 cm
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1. além de conter duas bandas entre 1620 e 1639 amltima delas estando associada a uma
deformacdo assimétrica da unidades;N&}(NH3) [8]. Destaca-se nesta figura, além de usual
diminuicdo de intensidade de todas as bandas, umerdo dos numeros de onda

correspondentes com o aumento da pressao.
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Figura 5.7: Evolucao do espectro Raman de um tdsth-valina no intervalo espectral entre
1375 e 1700 cihpara a pressdo variando entre 0 GPa e 6,6 GPa.

E possivel ter uma vis&o geral por andlise do@yafa Figura 5.8. Com efeito, note-
se que entre 3 e 3,5 GPa ocorre uma separaca@uadashinicialmente localizadas em cerca de
1450 cm. Além disso, um dos picos intensos em P = O degeap para a pressdo atingindo

aproximadamente 3 GPa (pico de nimero 34 nas Biduiae 5.8). Também a esta presséo
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desaparece um pico que tinha baixa intensidade e Bpico de niumero 39 nas Figuras 5.7 e
5.8). Na figura 5.8 as linhas pontilhadas foranromizidas para melhor visualizacdo das
descontinuidades nas curwas/s P. A primeira linha, destaca a descontinuidadeP ~3 GPa
claramente observada na figura. A segunda linhacana ponto em pressao para o qual o
namero de onda do pico de nimero 34 coincide carelagara o pico vizinho, imediatamente
acima dele na figura. Esta é praticamente a Unigdanta digna de nota ocorrendo em P ~5.3
GPa. Porém, ela é destacada aqui, pois serve ddaeapconclusdes que serdo tecidas com base

em observacdes adicionais conforme descrito arsegui

1625 |
— ; ;
— &
£ s |
(@) : :
~—" . .
@ : :
g 1600; : : >
@ 1500+ : : i
GE) W
S 1450 - : 5 g
=z : 5
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Figura 5.8: Dependéncia do numero de onda comsagweaplicada a um cristal de L-valina no
intervalo espectral entre 1375 e 1700%cm
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A Figura 5.9 mostra os espectros Raman da L-vakngegido espectral entre 2850 e
3100 cni para diversos valores de pressdo. As bandasnegida estdo associadas a vibracdes
de estiramento do CH e do gHNesta regido, em que 0s picos sao bastante astens
interessantes modificacdes sdo observadas. A ligndeis alta intensidade é aquela observada
em aproximadamente 2910 ¢ne que esta associada a um estiramento simétrid@HdoA
primeira modificagdo qualitativa do espectro ocquaea P ~3 GPa quando a intensidade deste
pico cresce bruscamente. As estruturas marcadga®smumeros 42 a 46 nesta figura também
aumentam subitamente de intensidade. As intensdaegeral sofrem uma subta diminuicao
guando a pressao ultrapassa 5,6 GPa.

Outras particularidades chamam a atencdo: Obsergaesaté a presséo de 4,7 GPa
0 pico marcado com o numero 41 € bem fino, masdpanpressao atinge 5,6 GPa o pico é
separado em dois. Esta separagdo continua aumertantbrme se verifica nos espectros das
pressdes de 6,3 e 6,9 GPa. Aparentemente a bagdelonente em 2990 ch(marcada com o
namero 46 na figura) também é acompanhada de uoraadia, com o aparecimento de um
vizinho no lado de altas energias quando a prestgdge ~3 GPa que desaparece para a pressao
de ~ 5,6 GPa. Estas estruturas séo caracteridgcastiramentos assimétricos dosCPortanto
€ possivel inferir que as modificagbes estruturalazidas por presséo afetam provavelmente as

ligacdes associadas ao £ldu causam tor¢des em torno destas ligacoes.
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Figura 5.9: Evolucéo do espectro Raman de um tdstha-valina para varias pressoes
aplicadas (em unidades de GPa) no intervalo espectire 2850 e 3100 ¢

Uma viséo global das anomalias é obtida com asendb gréficas vs P para esta
regido espectral, visto na Figura 5.10. Nesta figuas curvase vs P sofrem uma
descontinuidade muito marcante para P ~3 GPa. Neste de P varios picos desaparecem
dando lugar a novas estruturas. Uma segunda desddatle das curvas ocorre para P ~5.3
GPa. Nesta figura a separacdo do pico de numeficatbastante evidente. Além disto, surgem

75



dois novos picos que ndo eram observados na rdgioesséo entre 3 GPa e 5.3 GPa. O pico
de nimero 47 desaparece neste valor de pressaatosabandas localizadas originalmente em
2952 e 2971 cih ambas associadas a vibracdes de estiramento dov(@HH), s&o
caracterizadas por uma evolucao linear e contirua ds P até o valor de pressdo maximo

atingido nestes experimentos, de 6,9 GPa.
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Figura 5.10: Dependéncia do numero de onda corass@o aplicada a um cristal de L-valina
no intervalo espectral entre 2870 e 3100'cm
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Para reforcar a proposta de ocorréncia de umagémnsstrutural a pressées da ordem
de 5,3 GPa, a comparacao detalhada entre doistespezgistrados para pressoes justo abaixo e
justo acima deste valor é mostrada na Figura $drh, a regido espectral de 2870 a 3100.cm

Nesta figura € mostrado que a intensidade do espeaitum fator 2x ao passar de 4,7
GPa a 5,6 GPa. Além disso, o0 pico mais intensovagedem dois. As estruturas posicionadas em
torno de 3025 cihtem intensidades relativas muito diferentes nds espectros da figura.

Finalmente, o pico localizado em 3059 tmo espectro inferior ndo aparece no
superior. Todas estas mudancas ocorrem num inbedeapressdo muito pequeno, menor que 1
GPa. Este conjunto de modificagbes constitui ewvi@dérsuficiente para uma modificagdo
estrutural. Uma possibilidade € que apenas a aoiafgio molecular ao redor das ligacdes C-H
esteja mudando. Porém, como ocorre modificacdoéamia regido espectral entre 1375 e 1345

cm?, é mais plausivel considerar que a estruturaatiriatfoi afetada.

L-Valina 5,6 GPa

Intensidade

L-Valina 4,7 GPa

2900 3000 3100

Ndmero de onda (cm™)

Figura 5.11: Espectros Raman na regido de 2900@&&ti* medidos em (acima) 5,6 GPa e
(abaixo) 4,7 GPa para a L-Valina. As linhas sélists as curvas Lorentzianas obtidos dos
ajustes.
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Na tabela 5.1 apresentamos os valoresytea para os modos da regidao@e 3 GPa,
3ab53GPaeb5,3a6,6 GPa.

Tabela 5.1: ParAmetros de refinamento obtidos jdstea lineares das plotagens P.

Wep(cM™)  wolcm™)  a(cm™GPa™) welcm™)  a(ecm™GPa™) wolcm™) a(cm™’GPa™)
0a3GPa 3a5,3GPa 5,3a6,6 GPa
61 62 0.3 62 0.3 62 0.3
77 7 0.4 77 0.4 77 0.4
78 4.25 78 4.25
95 4.9 95 4.9
97 98 7.7 98 7.7
140 141 7.7 141 7.7 141 7.7
164 163 9.3
180 179 15.2
215 215 3.8
334 334 6.8 341 3.5 341 3.5
360 359 3.6
376 373 6.6 373 6.6 373 6.6
397 395 3.6
430 428 4.6 428 4.6 428 4.6
472 471 2.9
541 541 5.9 540 3.6 540 3.6
545 4.3 545 4.3 545 4.3
663 663 2.6 663 2.6 663 2.6
716 716 2.2 716 2.2 716 2.2
754 755 3.1 755 3.1
778 778 2.3 778 2.3 778 2.3
826 826 2.9 826 2.9 826 2.9
851 851 2.3 851 2.3 851 2.3
887 886 3.1 886 3.1 886 3.1
903 904 4.4 904 4.4 904 4.4
948 948 3.3 948 3.3 948 3.3
966 966 3.5 966 3.5 966 3.5
1028 1030 4.7 1030 4.7 1030 4.7
1036 1039 6.1 1039 6.1 1039 6.1
1065 1065 1.6 1065 1.6
1125 4.2 1125 4.2 1125 4.2
1145 1146 5.6 1146 5.6
1181 1180 2.7 1180 2.7
1192 1191 2.2 1191 2.2 1191 2.2
1272 1272 1.9
1392 1392 1.7
1398 1399 6.3 1399 6.3 1399 6.3
1427 1427 4.6 1427 4.6
1454 1453 1.2 1453 0.1 1453 0.1
1454 2.9 1454 2.9
1468 1467 3.8 1467 3.8 1467 3.8
1509 1510 0.4 1510 0.4 1510 0.4
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Capitulo 6

Conclusodes e perspectivas

A presente Tese teve como objetivo estudar umatidgt aminoacido, a L-valina —
uma das moléculas formadoras das proteinas dos s&@s, sob condigcbes extremas de
temperatura e de pressdo. Assim, na primeira parteabalho investigou-se o comportamento
dos modos normais de vibragdo da L-valina no iaterde temperatura entre 24 e 260 Deste
estudo foi possivel verificar-se que o cristal rdemse estavel em sua estrutura monoclinica em
toda a regido de temperatura estudada. Foi podsivdlém obter-se os valores dos ajustes
lineares d¥dT para todos os modos normais de vibracdo obdesv&€om isto, e possivel obter
a contribuicdo explicita que fornece a mudancgadmoano de ocupacao de fénons.

Na segunda parte deste trabalho estudou-se os mmodomis de vibracdo da L-
valina no intervalo de pressao entre 0 e aproximadée 7 GPa. Da discusséao conjunta relativa
ao comportamento das bandas associadas a divewsliss mormais de vibracdo da L-valina
tanto na regido dos modos normais internos quaategido dos modos externos foi possivel
inferir-se uma série de interessantes resultados:

(i) Ocorrem mudancgas significativas em diversasoesy dos espectros Raman
guando a presséao atinge ~3 GPa,;

(i) Ocorrem mudancas relevantes em algumas regépsctrais para a pressao de
~5.3 GPa. Como entender o que sejam estas mudancgas?

Na discussdo inicial desta tese mostrou-se quesaiistais de aminoacidos sofrem
modificagbes estruturais quando submetidos a presd® até cerca de 8 GPa. Argumentou-se
gue, em parte, Isto € devido ao fato dos referaistais estarem constituindo uma estrutura
periddica devido a atuacdo de ligacbes de hidrogénie sdo bem mais fracas do que as
ligacdes idnicas, por exemplo.

No caso especifico da L-valina observam-se clanagdangas em modos torcionais
do CQ e CH no intervalo para pressao da ordem de 3 IG®assugere fortemente uma mudanca
estrutural com modificaces na ligagao de hidragéaqui visto por modificagbes na unidade
CO,). Infelizmente tal mudanca n&o pode ser confirm@ela observacédo do modo de tor¢céo do
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NHs, que tem uma intensidade muito pequena. Outrafioachio estrutural é indicada pelas
varias mudancas no espectro, particularmente foet@sgido espectral entre 2850 e 3100.cm

Como perspectivas futuras para a continuidade demb@lho esta o estudo dos
modos normais de vibrac&o da L-valina cristalit@naperaturas superiores aquelas conseguidas
nesta Tese. De fato, o ponto de fusdo da L-valaare a uns quarenta graus acima do maximo
valor obtido nos experimentos aqui apresentadosdidde térmicas do tipo calorimetria
diferencial de varredura serd de muito valia pardescartar que proximo do ponto de fuséo a
L-valina realmente n&o apresente nenhuma mudanigseestrutural.

Outro ponto que pode ainda ser melhor exploradoedeito da pressdo sobre o
cristal. Como discutido no capitulo 5, alguns eitstde aminoacidos, comooaglicina, sdo
estaveis até incriveis 23 GPa. Para um cristal canevalina, que para pressoes inferiores a 5
GPa apresenta duas mudancgas estruturais, qual csexfaito de se submeté-lo a pressbes
superiores a 10 GPa ou mesmo maiores pressde® &stgponto que fica em aberto e espera-se
gue seja explorado num futuro préximo.

Como perspectiva existe ainda um ponto que achgmeseja interessante. Como
delineado no capitulo 4, a L-valina também sofra uransicdo de fase a baixas temperaturas.
Qual seria, entdo, o efeito de se aplicar baixapéeatura e altas pressbes no material
simultaneamente? Novas fases seriam atingidas?s Egtestbes ficam também como

perspectivas para trabalhos futuros.
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