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Resumo

Neste trabalho, cristais de treonina (C4HgNO3) nas formas L e D foram submetidos a analises
através da técnica de espectroscopia Raman. Inicialmente realizou-se uma identificacdo de
todas as bandas Raman para as duas amostras por comparacdo com dados de outros trabalhos
de espectroscopia Raman em aminoacidos. Em uma segunda etapa obteve-se 0s espectros do
material variando o parametro termodindmico de pressdo hidrostatica. Para a D-treonina a
regido espectral para os experimentos realizados em fungéo da pressdo hidrostatica esteve no
intervalo de frequéncia entre aproximadamente 30 cm™ e 600 cm™ e a variagdo da presséo
entre 0,0 GPa e 8,5 GPa. Os resultados mostram que o cristal de D-treonina sofreu duas
transicOes de fase estruturais, primeiro no intervalo de pressao entre 1,9 e 2,4 GPa e a segunda
no intervalo de pressdo entre 5,1 e 6,0 GPa. Os cristais da forma L foram revistos até a
pressdo de 27,0 GPa no intervalo de frequéncia entre aproximadamente 50 cm™ e 3300 cm™.
Modificacdes associadas aos modos externos indicam que o material sofreu trés transicfes de
fase reversiveis: a primeira em 1,6 GPa, a segunda em 9,2 GPa e uma terceira em 15,5 GPa. A

comparacao com um trabalho anterior sobre o L-conférmero também € fornecida.

PALAVRAS-CHAVE: Treonina. Espectroscopia Raman. Pressdo Hidrostatica. Transicao de
Fase.



Abstract

In this work, crystals threonine (C4HgNO3) in the forms L and D were subjected to analysis by
Raman spectroscopy. Initially there was an attempt to identify all of the Raman bands for the
two samples by comparison with data from other work Raman spectroscopy of amino acids.
In a second step we obtained the spectra of the material by varying the thermodynamic
parameter hydrostatic pressure. For the D-threonine spectral experiments for the hydrostatic
pressure due region was in the range of frequencies between approximately 30 cm™ and 600
cm™ and the change in pressure between 0.0 GPa and 8.5 GPa. The results show that the
crystal D-threonine undergone two structural phase transitions, the first pressure range
between 1.9 and 2.4 GPa and the second pressure range between 5.1 and 6.0 GPa. The
crystals of the L-form were reviewed by the pressure of 27.0 GPa in the frequency range
between approximately 50 cm™ and 3300 cm™. Changes associated with the external modes
indicate that the material suffered three reversible phase transitions: the first at 1.6 GPa, 9.2
GPa in the second and a third at 15.5 GPa. A compared with a previous work on L-conformer

is also provided.

KEY-WORDS: Threonine. Raman Spectroscopy. Hydrostatic Pressure. Phase Transition.
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INTRODUCAO

Os aminoacidos sdo moléculas organicas que representam a menor unidade elementar
na constituicdo de uma proteina e, portanto, formam as bases moleculares dos organismos
vivos. Nos ultimos anos, um crescente interesse nas propriedades vibracionais e estruturais de
cristais de aminoacidos tem sido observado [1]. Um dos motivos se deve ao fato destes
constituirem sistemas moleculares em que as interac6es de forcas de Van der Waals e ligacOes
de hidrogénio (sendo as mais comuns da forma N*-H---O, que ¢ estabelecida entre um grupo
amina de uma molécula com um grupo carboxilico de outra) desempenham papéis
importantes na estabilidade de sua estrutura cristalina; neste caso, 0 aminoacido assume uma
conformacdo de estrutura bipolar zwitteridnica [2]. Outro ponto importante diz respeito a
possibilidade de producdo de polimorfos sob altas pressdes, que tem sido muito relevante nas
ciéncias farmacéuticas [3]. Dentre os diversos aspectos relacionados ao polimorfismo
podemos mencionar a tentativa de se encontrar experimentalmente ou prever teoricamente
todos os possiveis polimorfos de determinado composto ou até mesmo de ainda se descobrir
experimentalmente ou predizer quais os polimorfos que serdo desenvolvidos sob condic¢des
experimentais especiais. E ainda, 0s espectros vibracionais das moléculas dos aminoacidos
servem para obter informacdes sobre a conformacdo molecular e fornecer percepcdes para a
topologia de moléculas mais complexas [1].

Os primeiros trabalhos sobre a estabilidade de cristais de aminoacidos sob condigdes
de altas pressbes apareceram no final da década de 90 [4] como resultados de estudos
realizados pelo grupo de espalhamento Raman do Departamento de Fisica da Universidade
Federal do Ceara. Desde ento, varios outros laboratdrios, notadamente na Russia e na India
também se dedicam a pesquisas sobre o assunto. Com isto observa-se que nos Gltimos anos,
muitos estudos com cristais de aminoacidos submetidos a variagdo de pressao hidrostatica,
como objeto de pesquisa, foram realizados e em virtude disto uma série de resultados ja €
conhecido [3-19].

Dentre estas pesquisas podemos citar a glicina, considerado o mais simples
aminoacido por possuir a menor quantidade de atomos em sua forma molecular e ndo possuir
quiralidade. A forma o da glicina cristaliza-se em uma estrutura monoclinica pertencendo ao
grupo espacial (P2,/n) [20]; a forma B também se cristaliza numa estrutura monoclinica e

pertence ao grupo espacial (P2;) [21], no entanto a forma y € encontrada numa estrutura



trigonal e pertence ao grupo espacial (P3;) [22]. Quando estes polimorfos da glicina séo
submetidos a altas pressfes, com excecdao da forma a, uma série de diferentes polimorfos é
observada. A a-glicina mostrou-se estavel até pressdes de 23 GPa [23], visto que nédo foi
observada nenhuma modificacdo estrutural quando esta foi submetida até a este valor de
pressdo de 23 GPa, sendo portanto a justificativa fornecida para esta estabilidade pelos
autores da pesquisa de que para este composto existe uma dificuldade de rearranjo de
camadas duplas de ligacGes de hidrogénio presentes na estrutura cristalina do mesmo.

Para a forma B da glicina, analisada por espectroscopia Raman, foi observada uma
transicdo de fase reversivel em 0,76 GPa sem a presenca de histerese [24]. Esta transicdo foi
caracterizada principalmente por descontinuidades nos graficos numero de onda versus
pressdo (dw/dp) relacionadas ao modo de vibragdo do rocking do grupo NHs*. No caso da
glicina na forma y observou-se através de experimentos de difracdo de raios-X uma transicao
de fase em 2,7 GPa caracterizada por uma abrupta modificacdo de volume da célula unitéria,
no entanto tal transicdo ndo é completa até 7,8 GPa [25]. E interessante comentar que a partir
do valor da transicdo de fase, 2,7 GPa, uma nova fase foi observada, denominada fase 6.
Porém, esta ndo desaparece por completo ao ser realizada a descompressdo na amostra; ou
seja, a transicdo da fase y da glicina para a fase 6 nao ¢ totalmente reversivel [26].
Posteriormente, através de medidas de espalhamento Raman sob altas pressdes, foi observado
0 aparecimento de uma nova fase para a glicina em 0,62 GPa, denominada fase (, durante a
descompressao das fases y e 6 [6].

Dentre os aminoacidos quirais (levogiros e dextrogiros), a alanina é considerado o
mais simples e ja foi amplamente estudado. Quando no estado solido, tanto a L-alanina
quanto a D-alanina cristalizam-se numa estrutura ortorrdombica, pertencendo ao grupo espacial
P2:2:2; (D)%) [27, 28]. Sob altas pressdes com experimentos de espectroscopia Raman se
observou para a l-alanina uma transicdo de fase estrutural em torno de 2,3 GPa [29]. Esta foi
caracterizada por mudancas principalmente na regido de baixa frequéncia, associada aos
modos da rede como: o aparecimento de uma nova banda em torno de 120 cm™, o0 aumento
da intensidade de uma banda associada a0 modo da rede posicionada em 41 cm™* e a perda de
intensidade de outra banda, também identificada como modo da rede, situada em torno de 49
cm . Entretanto, resultados de difracdo de raios-X bastante recentes, ano de 2010 [30],
correlacionam os resultados obtidos no experimento como mudangas conformacionais do
grupo amina. Adicionalmente, os resultados obtidos para o cristal de L-alanina por
espectroscopia Raman sob altas pressoes, até 12,3 GPa, implicaram em uma mudanga

continua nas interagOes intermoleculares, e ndo exatamente numa transicdo de fase estrutural.



Em torno de 2,0 GPa, Tumanov et al. [30] observaram que 0s parametros de rede a e b se
tornaram acidentalmente iguais entre si, porém permanecendo numa estrutura ortorrbmbica
com 0 mesmo grupo espacial P2,2,12;. Estes resultados contradizem com os obtidos por Olsen
et al [31] que interpretaram os resultados de difracdo de raios-X como consequéncia de uma
transicdo de fase em torno de 2,0 GPa, da fase ortorrombica para a fase tetragonal; sugeriram
ainda uma possivel segunda transi¢do de fase entre 8,6 GPa e 10 GPa, como sendo uma
transicdo estrutural que leva o cristal de L-alanina da fase tetragonal para a fase monoclinica.

E interessante mencionar que o cristal de D-alanina possui um comportamento
diferente do que foi reportado para L-alanina sob condicGes de altas pressdes. Um estudo por
espectroscopia Raman sob altas pressoes, até 14 GPa, para a forma D do amino&cido alanina,
revelou dentre as varias regifes espectrais analisadas duas transicdes de fase nas faixas de
pressdo: de 1,5 a 1,8 GPa e de 3,6 a 4,4 GPa [32] uma vez que para a L-alanina, de acordo
com a literatura, sofre transi¢bes de fase induzidas por pressdo acima de 2 GPa [29] e para
alguns autores a L-alanina é estavel a esta pressdo [30,33]. Segundo a referéncia [32] a
primeira transicdo de fase no cristal de D-alanina foi caracterizada por alteracdes nos modos
da rede dentre elas: o splitting de uma banda centrada em 130 cm™ em 1,8 GPa, outra banda
em 160 cm™ que duplica no mesmo valor de pressdo e o dobramento do modo em 320 cm™
devido a deformacBes no esqueleto do aminoécido também em 1,8 GPa. J& a segunda
transicdo de fase foi caracterizada principalmente pelo aparecimento de uma banda em 70 cm’
! e 0 splitting de uma banda centrada em 1230 cm™ acima de 3 GPa.

Outra situacdo interessante acontece com o aminoacido metionina, que possui enxofre
em sua composi¢do, quando submetido a altas pressdes. Quando no estado sélido, tanto a L-
metionina quanto a D-metionina cristalizam-se numa estrutura monoclinica, pertencendo ao
grupo espacial P2; (C,%). Porém a forma L apresenta 4 moléculas por célula unitaria enquanto
que a forma D apresenta 8 moléculas por célula unitaria [34, 35]. A forma L da metionina foi
analisada por espectroscopia Raman até pressfes de 4,7 GPa, de modo que neste estudo foi
observada apenas uma transicao de fase: em 2,1 GPa com a presenc¢a de uma histerese de 0,8
GPa. Tal transicdo foi caracterizada principalmente pelo surgimento de um pico bastante
intenso em aproximadamente 670 cm™, ou seja, na regido espectral entre uma banda
caracteristica da vibracdo de estiramento CS e uma banda caracteristica da vibracdo do tipo
wagging do CO, [34].

A forma D do aminoacido metionina quando submetida a altas pressdes, até 7 GPa,
através da técnica de espectroscopia Raman revelou dentre as varias regifes espectrais

analisadas a ocorréncia de duas transicfes de fase: uma, em aproximadamente 2 GPa, e uma



segunda em aproximadamente 2,5 GPa, onde a segunda transi¢cdo apresentou uma histerese de
1,06 GPa [35]. Observe que os valores de pressdo onde ocorreram as transi¢oes de fase para o
cristal de D-metionina estdo dentro do limite de pressdo estudado para a L-metionina. Porém
ao contrario desta, foram observadas duas transi¢cdes de fase ao invés de uma transicdo de
fase. Segundo Melo [35] tal fato ocorreu porque a D-metionina apresenta um empacotamento
maior em relacdo a L-metionina refletindo diretamente em ligacfes intermoleculares de
hidrogénio mais curtas do que as do monocristal de L-metionina e consequentemente numa
sensibilidade maior aos efeitos da presséo.

Em relacéo ao estudo de cristais de aminoécidos racémicos sob altas pressdes poucas
pesquisas foram realizadas quando comparada a pesquisa de aminodcidos quirais. Dentre
estas podemos mencionar a DL-alanina, que se cristaliza em uma estrutura ortorrdmbica e
pertence ao grupo espacial Pna2:(C°%.) [36]. As propriedades vibracionais do cristal de dI-
alanina foram investigadas para pressoes superiores a 10 GPa. Os autores do estudo relataram
que este cristal sofreu quatro transicOes de fase em: 1,0 GPa e entre 1,7 e 2,3 GPa, outra entre
6,0 e 7,3 GPa e a ultima no intervalo entre 11,6 e 13,2 GPa. Nesta ultima transicdo de fase
foram observadas modificacdes nos modos da rede, deslocamento para menor nimero de
onda de bandas associadas com o estiramento do grupo CCH3; e um aumento da largura de
linha das bandas associadas com o wagging do grupo CO,. Todas essas transicdes se
mostraram reversiveis [37].

Outro exemplo é a leucina. O cristal de DL-leucina, foi estudado por medidas de
espalhamento Raman em funcéo da pressdo hidrostatica até 4,9 GPa [38]. O estudo mostrou a
presenca de apenas uma transicdo de fase em torno de 2,4 GPa, caracterizada principalmente
pelo surgimento e a separacdo de bandas na regido dos modos externos e descontinuidades
das curvas de numero de onda versus pressdo de quase todas as bandas observadas.
Diferentemente do comportamento do cristal de L-leucina [39], que também foi investigado
sob altas pressfes por espectroscopia Raman até cerca de 6,0 GPa, em que este apresentou
duas transicOes de fase: a primeira entre 0,0 e 0,5 GPa e a segunda entre 0,8 e 1,5 GPa. Elas
sdo caracterizadas pelo desaparecimento de modos da rede, desaparecimento de bandas na
regido dos modos internos e separacdo de algumas bandas na regido de alta frequéncia. Com
isso, o cristal de DL-leucina mostrou-se mais estavel que o cristal de L-leucina.

O comportamento dos cristais de L-valina [40] e DL-valina [41] também foram
investigados em experimentos de espalhamento Raman sob altas pressdes. Uma transicdo de
fase em torno de 3,0 GPa foi observada em ambos conférmeros e uma segunda,

aproximadamente em 5 GPa, s esta presente no cristal de L-valina. E valido mencionar que



apesar de ser o mesmo valor de pressdo onde ocorre a transicdo de fase para ambos 0s
conférmeros, as modificacfes nos espectros Raman induzidos pela variacdo de pressao
hidrostatica sdo diferentes. Na forma de DL-valina observou-se descontinuidades no grafico
wxP para alguns modos, alteragdes na intensidade das bandas associadas ao modo libracional
das ligagdes N*-H- - -O em comparagdo com a intensidade do rocking do grupo COO, e da
separacdo das bandas associadas aos modos de deformacdes do esqueleto. No cristal de L-
valina tambeém foram observadas descontinuidades no grafico wxP na frequéncia de bandas
associadas aos modos da rede, porém a principal alteracdo esta na intensidade das bandas
relacionadas com os modos de estiramento dos grupos CH e CH,, e a banda em que houve
separacao estava associada ao rocking do grupo do COO.

Pelas informacdes referidas percebemos que ndo ha uma norma ou regra a seguir para
deduzir resultados de alguns conférmeros, por isso é muito importante comparar o
comportamento das formas (L-aminodcido, D-aminodcido e DL-aminoécido) de cada
amino&cido para tentar compreender melhor os mecanismos que regulam a estabilidade de um
determinado cristal.

O aminoacido estudado nesta tese é a treonina. Este é considerado um aminoacido
essencial, ou seja, ndo pode ser produzido pelo corpo humano, sendo apenas adquirido pela
ingestdo de alimentos de origem vegetal ou animal. Além disso, a treonina auxilia no
equilibrio do sistema nervoso central, do sistema imunolégico, bem como no fortalecimento
dos o0ssos e esmalte dentario e ainda pode acelerar a cicatrizacdo de uma ferida ou a
recuperacdo de uma lesdo [42]. O objetivo deste trabalho é estudar as propriedades
vibracionais dos cristais de L-treonina e D-treonina quando submetidos a altas pressoes
através da espectroscopia Raman, bem como realizar uma comparacdo entre as propriedades
vibracionais dos mesmos. Dessa forma a presente tese se destina a contribuir para ampliar o
rico quadro de fases apresentado pelos aminoacidos cristalinos em funcdo da pressdo. E
valido ressaltar que as propriedades vibracionais da forma L do cristal de treonina foram
estudadas na década de 90 [43] em um experimento de espectroscopia Raman para pressoes
de até 4,24 GPa, onde se utilizou uma mistura de alcodis (metanol e etanol) como meio
compressor. Silva et al. [43] observaram duas transi¢Oes de fase estruturais: entre 2,03 e 2,24
GPa e entre 2,69 e 2,88 GPa; caracterizadas principalmente por mudancas na regido dos
modos da rede. No presente trabalho se obtiveram pressdes de até 27 GPa para a forma L e se
utilizou um meio compressor diferente do que foi utilizado na primeira pesquisa; e para a

forma D do cristal de treonina foram registradas pressoes de até 8,5 GPa.



No capitulo 1 desta tese serd apresentada uma discusdo tedrica sobre vibragdes em
cristais, espalhamento Raman e aminoacidos e no capitulo 2 se apresenta o método pelo qual
se obtiveram as amostras analisadas nesta tese bem como uma breve descricdo do aparato
experimental utilizado nas medidas de espectroscopia Raman sob altas pressGes. As
propriedades estruturais e vibracionais, bem como a classificagdo dos modos normais de
vibracdo para a D-treonina e para a L-treonina se encontram no capitulo 3 desta tese. Os
resultados obtidos em funcdo da variacdo de pressdo hidrostatica para o cristal de D-treonina
encontram-se no capitulo 4 e no capitulo 5 encontram-se os resultados obtidos em funcédo da
variacdo de pressdo hidrostatica para o cristal de L-treonina. Finalmente, ap6s o capitulo 5 se
apresentam as conclusoes e perspectivas futuras deste trabalho.



1 FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo sdo apresentados os fundamentos teéricos que guiardo o entendimento

dos resultados experimentais que serdo propostos no decorrer desta tese.

1.1 Vibragdes em cristais

Quando um foton incide sobre um cristal ele pode criar ou destruir um fénon, sendo
este considerado como o quantum de energia que separa 0s niveis vibracionais de energia da
rede cristalina. De maneira que se compreende por vibracdo da rede tanto os modos internos,
caracteristicos de um agrupamento molecular, quanto os modos externos, movimentos tipo

translacdo ou rotacdo de ions ou de agrupamentos moleculares.

Os cristais sdo formados por um arranjo regular de atomos. Tal arranjo, que pode se
repetir ao longo do cristal, compde uma célula unitaria. Quando esta célula unitaria possui um
volume minimo, esta € denominada de célula primitiva. No entanto nem sempre a célula
primitiva contém a simetria completa de uma rede cristalina por isso é necessario definir uma
célula unitaria que apresente a simetria completa da rede; tais células sdo conhecidas como

células de Bravais ou redes de Bravais [44].

Para um cristal deve-se considerar as vibragfes de cada atomo influenciando os
atomos vizinhos, ou seja, os movimentos oscilatérios na rede cristalina. Em virtude da
periodicidade do arranjo de atomos os modos vibracionais corresponderdo a ondas de

deslocamentos que percorrem o cristal, constituindo as vibracgdes da rede.



Estas vibracGes da rede, ou seja as vibragdes dos dtomos, (moléculas ou ions), com
certa frequéncia, irdo acarretar uma onda que se propaga na rede e cujo comprimento de onda
dependera da diferenca de fase entre uma célula e sua vizinha. Quando o deslocamento dos
atomos ocorrer paralelamente a direcdo de propagacdo da onda, apresentam-se as
denominadas ondas longitudinais; caso este deslocamento seja perpendicular a direcdo de
propagacao da onda ocorrerdo as ondas transversais.

Para que ocorra interacdo entre as vibracdes da rede e a radiacdo eletromagnética é
imprescindivel que as vibragdes da rede tenham comprimento de onda comparével ao da
radiacdo, cujo comprimento de onda é da ordem de 10°A no infravermelho e 5.10° A no
visivel. No entanto s6 ocorrem interacdes com vibracGes da rede de longo comprimento de

onda, haja vista que a dimens&o da célula unitéria no cristal é da ordem de 10 A a 100 A [45].

Entre células adjacentes as vibragdes de longo comprimento de onda estardo em fase;
sendo ainda conhecidas como modos 6ticos por sua capacidade de interacdo com a radiacdo
eletromagnética. As vibracdes da rede sdo descritas em termos do vetor de onda Kk, e de A,

namero de onda, cujo médulo é:
k== (1.1)

sendo sua direcdo a da propagacdo do movimento ondulatoério na rede cristalina.

A frequéncia de um modo qualquer e o comprimento de onda de sua propagacdo na
rede estdo relacionados pela relacdo de dispersdo. A chamada curva de dispersdo é uma
representacdo grafica da frequéncia do modo considerado em funcdo de k, o vetor de onda.

Se n é o nimero de atomos da célula unitaria, onde cada 4&tomo tem trés coordenadas
espaciais X, y e z, existirdo 3n modos normais onde cada um destes esta associado com um
ramo da curva de dispersédo. Trés destes modos compdem os ramos acusticos. Quando k for
igual a zero, comprimento de onda infinito, os modos acusticos terdo frequéncia nula
correspondendo a translagdes em todo o cristal. Os 3n-6 modos restantes compdem 0s ramos

Oticos ativos no Raman e no infravermelho.

Seja a a dimensdo da célula unitaria na Figura 1.1, a qual define o menor comprimento
de onda para vibracdo da rede. Supondo que as células unitarias vibram fora de fase, de tal
modo que:



A =2a, (1.2)
resultara em
T
k== (1.3)

Uma regido entre —m/a e + m/a, definida pela relacdo de fases entre células adjacentes,
é conhecida como primeira zona de Brillouin. As vibracdes com Kk igual a zero se encontram

no centro da primeira zona de Brillouin [45].

Considerando a propagacdo das ondas ao longo do eixo X, lembrando que tal
propagacdo considera a diferenca de fase entre modos vibracionais em células unitarias

adjacentes, pode-se escrever a equacdo do movimento como:

s = Asen (2% - CD), (1.4)
com
® =2nvt = wt, (1.5)

sendo o a frequéncia angular. A equacéo (1.4) pode ser reescrita como:

s = Asen(kx — wt) (1.4a)
ou em uma forma mais geral

s = Aexpli(kx — wt)]. (1.4b)

Considerando o caso de ondas longitudinais se propagando numa rede linear infinita
composta de atomos iguais, onde estes atomos se movimentam uns contra 0S outros como se

fossem ligados por molas. Pode-se escrever a equagdo do movimento como:
s, = Aexpli(kra — wt)]. (1.6)

Para encontrar a relacdo de dispersdo considere que os atomos, de massa m, séo
ligados por molas com constantes de forca f (Figura 1.1) e que as interagdes acontecam com

0s primeiros atomos vizinhos; de maneira que se pode aplicar as leis de Newton e de Hooke:
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ms, = _m(‘)zsr = _f[(sr — Sp_1) = (Sp41 — S5 (1.7)

Figura 1.1 Rede Monoatémica Unidimensional. A rede possui em sua célula unitaria dois &tomos de massas
iguais a m1 = m2 = m. A constate de forca entre cada 4&tomo é considerada a mesma.

retirando o valor de

w? = f(zs_r_Sm_Sr_—l)_ (1.8)
Substituindo os valores de s pelos da equacéo (1.8):
w? = %{2 —expi[k(r + 1)a — kra] — expi[k(r — 1)a — kra]} =
_f . . i i ka
= [2 — exp(ika) — exp(—ika)] = 2 [1—cos(ka)] = 4Esen2 (7) (1.9)

Retirando a raiz da equacdo (1.9) se obtém a relacdo de dispersdo para ondas longitudinais

propagando-se numa rede linear infinita composta por a&tmos iguais:

W= iZ\/ésen (%) (1.10)

A representacdo da relacdo de dispersao no intervalo de —mr/a a +m/a se encontra na Figura 1.2:
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T/

Figura 1.2 Relacao de disperséo para rede linear infinita para 4&tomos iguais.

Na equacdo (1.10) o sinal positivo significa propagacdo da onda para a direita
enguanto que o sinal negativo indica progacdo da onda para a esquerda. Para k = 0 ou 2m/a (-
2m/a) a funcdo se anula, e em k = m/a (-m/a) possui valor maximo. Se k for muito pequeno
aparecera uma onda acustica de comprimento de onda longo; quando o comprimento de onda

vai diminuindo chega-se ao valor limite 2 (f/m)*.

Quando os a4tomos vizinhos se movem em oposicdo de fase se tem que |k | = m/a, ou
seja A = 2a, e portanto a velocidade de grupo, (dw/dk), que é proporcional a cos(ka/2) se
anula; neste caso se tem uma onda estacionaria onda a velocidade de fase apresenta uma
grande dispersdo para os comprimentos de onda nesta regido. O intervalo - m/a < k< + m/a
contém todos os valores de frequéncia, portanto, abrangendo todo o espectro. Tal intervalo é

denominado de primeira zona de Brillouin.

Para 0 caso em que a rede linear é formada com dois atomos diferentes (Figura 1.3),
com massas M e m onde M é maior que m, separados por uma distancia a e com isso a
distancia de repeticdo da rede sera 2a, considerando ainda que uma perturbacao longitudinal
se propaga ao longo do cristal, é possivel escrever a equagdo para o deslocamento destes

atomos como:
s, = Aexpli(2kra — wt)] (1.11a)

Sy_1 = Bexpl[i(Qk(r + 1)a — wt)]. (1.11b)
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r-17 7 r+ 17

Figura 1.3 Rede linear diatdmica com atomos de massa M e m. A constate de forga entre cada atomo é

considerada a mesma.

Tomando o procedimento descrito anteriormente se apresentam as equacdes de movimento

como.
mw?s, = fl2sy = spp1 = sp4] (1.12q)
mw25r+1 = fl28r41 = Sr42 — 571 (1.12b)

Substituindo os valores de (1.11a) em (1.12a) e (1.11b) em (1.12b) e divindo cada

equacdo respectivamente por s, e S+ Obtém-se:

mw? =f (2 — %exp(il(a) — %exp(—il(a)) (1.13a)
mw? = f (2 —Zexp(iKa) — gexp(—il(a)> (1.13h)
ou
AQ2f —mw?) = 2Bfcos(Ka) (1.14a)
B(Q2f — Mw?) = 2Afcos(Ka). (1.14b)

Disto segue a relagdo de dispersdo dada por:

5 1 1 1 1\2  4sen?(Ka) 1/2
@ —f(;W)if[(;W) | (1.15)
onde além das duas raizes que sao correspondentes a onda se deslocam para a direita ou para a
esquerda, existem duas raizes de ® para cada K. Estas Utimas estdo representadas na Figura

1.4.
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Na Figura 1.4 o ramo inferior, encontrado pela solucdo da equacgéo (1.15) para o sinal
negativo, € denominado como ramo acustico; e o ramo superior, encontrado através da
solucdo desta mesma equacdo (1.15) para o sinal positivo, corresponde ao ramo Otico. Nesta
situacdo, em virtude da rede se repetir periodicamente na distancia de 2a, o intervalo definido

para a primeira zona de Brillouin é dado por |k | < /2a. Quando k = 0 as raizes s&o:

w = 0 (ponto zero na figura 1.4) para o ramo acustico e (1.16a)
w = |[2f (i + %) (ponto A na figural.4) para o ramo otico. (1.16b)

Quando k = m/2a a equacéo (1.15) se torna:

1/2

2_ (Ll RS SRR PSS | 1,1
@ _f(m+M) if[(m-l_M) mM _f(m+M)if(m+M)’ (1.17)
e as raizes sdo dadas por:
W = fw—f (ponto B na figura 1.4) para o ramo acusticoe (1.18a)
W = % (ponto C para na figura 1.4) pra o ramo 6tico.  (1.18b)
P I A Faumo orico :
1 1
/ |
! iy
| A
| |
[} 1
[} 1
1 1
1 Fare 1
: acustico :
1 ]
: ]
; I
-2 a ) T2

Figura 1.4 Relagdo de dispersao para rede linear com dois atomos diferentes.
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Estes resultados indicam que no ramo acustico a frequéncia maxima, quando k = /23,
depende da massa do &tomo mais pesado, enquanto que no ramo 6tico a frequéncia depende
da massa do &tomo mais leve para este mesmo valor de k. Para que a frequéncia do ramo 6tico
dependa das duas massas € necessario que a frequéncia esteja em seu valor maximo, isto

ocorre quando k = 0.

Para uma rede multiatdmica e tridimensional existird um maior numero de modos
vibracionais. Caso existam agrupamentos moleculares no sélido pode-se considerar vibragdes
entre as moléculas como um todo, isto acarreta modos translacionais ou movimentos tipo
rotagdo. Tais movimentos séo considerados como os modos rotacionais ou libracionais e
constituem parte dos modos externos. Dentro destes agrupamentos 0 movimento vibracional
dos atomos origina os modos internos. O acoplamento entre estes agrupamentos, cujos
movimentos podem ter diferentes fases, juntamente com a periodicidade na rede cristalina

definem a relacdo de dispersdo, produzindo novos modos 6ticos [45,46].

1.2 Espectroscopia Raman

De um modo geral a espectroscopia estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética
com a matéria, onde a determinacdo dos niveis de energia de atomos ou moléculas €

considerada como um de seus principais objetivos.

Com isto o espalhamento Raman é considerado como uma forma fundamental de
espectroscopia molecular. Este, juntamente com a absor¢do do infravermelho, é utilizado para
obter informacGes sobre a estrutura e as propriedades das moléculas e de suas propriedades
vibracionais. No efeito Raman a atividade estd ligada ao momento de dipolo induzido na
molécula pelo campo elétrico da radiacdo. Os grupos moleculares ou as redes que formam um
cristal sdo caracterizados por um nimero de modos vibracionais determinados pelas massas

dos atomos constituintes, das forcas interatdmicas e da geometria de sua disposicéo [46].

As vibragdes modificam o momento de dipolo dielétrico dos grupos, e como uma

consequéncia, a absorcdo da radiacdo eletromagnética ocorre, tipicamente na regido de
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nimero de onda de 10* cm™ — 10* cm™ correspondente para o dominio da espectroscopia no

infravermelho.

Similarmente, quando a luz de frequéncia vy passa através de um meio transparente,
seu campo elétrico faz a distribuicdo local das cargas elétricas vibrarem. Estes elétrons
oscilantes se comportam como dipolos elétricos emissores de luz difusa com a mesma

frequéncia da radiacdo incidente: este é o espalhamento Rayleigh.

Ocorrendo um acoplamento entre a polarizabilidade elétrica e os modos vibracionais
do meio, a energia dos fotons espalhados pode ser aumentada pela liberacdo da energia
vibracional do meio (linhas anti-Stokes) ou diminuida pela absorcao da energia vibracional do
meio (linhas Stokes). Tal evento é conhecido como espalhamento Raman. Com isso a luz
difusa, ao passar por um espectrOmetro, apresenta um espectro Raman, no qual as linhas
espectrais adicionais (denominadas bandas ou picos) sdo alteradas em relacdo a linha
Rayleigh por uma quantidade correspondente a energia dos diferentes modos vibracionais

acoplados.

A seguir se apresenta uma formulacdo matematica para o processo descrito acima.

Classicamente pode-se escrever o vetor do momento de dipolo induzido como:
P = aE, (1.19)

sendo a a polarizabilidade da molécula e E 0 vetor do campo elétrico da radiacdo incidente.
Para cada modo normal da molécula a polarizabilidade, o, deve variar em relagdo as
coordenadas normais desta. No entanto, considerando g como a Unica coordenada normal do
sistema em estudo, € possivel escrever a num desenvolvimento em série de tal coordenada

interna:

@ =a,+ (Z_Z)O g+ (1.20)

Supondo que a coordenada q e 0 campo E sejam descritos por:
q = qo cos(2mvyt) (1.21)

e E = E, cos(2mv,t) (1.22)
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onde vy, € a frequéncia vibracional e vy a frequéncia da radiacdo incidente. Entdo, 0 momento

de dipolo induzido sera:
P = ayEycos(2rvyt) + (Z—Z)O qoE, cos(2mvyt) cos(2m vy, t). (1.23)

Para uma pequena varia¢do da coordenada g os termos de ordem mais alta podem ser

desprezados. Utilizando em (1.23) a seguinte relacéo:
cos(a)cos(b)= %[cos (a+b) +cos (a—Db)] (1.24)

se obtém que:

P =agE,cos(2mvyt) + %(Z—Z) qoEo {cos[2m (vy + vp,)t] + cos[2m (v — vi)t]}.  (1.25)
0

Com relacdo a equagdo (1.25), o primeiro termo, correspondente ao espalhamento

Rayleigh, contém apenas a frequéncia da radiacdo incidente; no segundo aparecem as

radiagdes espalhadas com frequéncia vo+ vy (espalhamento ou linha anti-Stokes) e vo- v

(espalhamento ou linha Stokes).

Para que os ultimos termos da equacdo (1.25) tenham contribuicdo é necessario que
haja variacdo da polarizabilidade com o pequeno deslocamento da coordenada q em torno da
posicdo de equilibrio, ou seja: (da/dq)o seja diferente de zero. E em relacdo a linha Rayleigh,
aparece no espectro uma banda do lado de frequéncias mais baixas, a Stokes, e uma do lado
de frequéncias mais altas, a anti-Stokes. Observa-se que a intensidade da linha Stokes é maior
do que a linha anti-Stokes; tal comportamento pode ser explicado quando se recorre ao

modelo quéantico. Veja um esquema ilustrativo de um espectro Raman tipico:



17

Rayleigh

Anti-Stokes Stokes

Intensidade

A

T T T T T T T T T T T T h"

-1000 O 1000

Nizmere de anda {(1cm)

Figura 1.5 llustracdo de espectro Raman tipico. As diferencas de intensidade entre as linhas anti-Stokes,
Rayleigh e Stokes sdo expostas.

E possivel introduzir para a polarizabilidade a seguinte expressdo que corresponde ao

momento de transicdo de dipolo:

Umn = [ Pm aiPndr, (1.26)

onde a relacdo entre as componentes do momento de dipolo induzido e as componentes do

campo elétrico é dada por:
Pe = ayEx + ayxyE, + ay,E,,
P, = ayEy + ayE, +a,,E,,

P, = a,Ey + azE, + a,,E,. (1.27)

No efeito Raman normal um tensor simétrico € formado pelas componentes, ojj, que

relacionam os dois vetores, ou seja:
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Ay = Ayy
Ayz = Uzx €
Ayy = QAgy . (1.28)

Deve-se considerar as componentes (aij)mn, COM i € j igual a X, y ou z, para cada transicdo
j

entre os estados vibracionais m e n. Pelo menos uma das componentes das seis integrais, dada

pela equacdo (1.26) deve ser diferente de zero para que haja atividade no Raman. Com isso,

ao substituir a equacao (1.20) em (1.26) se obtém:
da
G = @0 [ Y Pt + (57) [ hmatpnde (127)

Os estados vibracionais m e n sdo diferentes no espalhamento Raman Stokes ou anti-
Stokes e em virtude da ortogonalidade entre v, e y, a primeira integral da equacéo (1.27) é
sempre nula. No entanto para que o segundo termo de (1.27) ndo seja nulo é necessario que

duas condicdes sejam satisfeitas. So elas:

- haja variacdo da polarizabilidade com a pequena vibragdo em torno da posicdo de equilibrio,

portanto: (da/dq)o seja diferente de zero;

- 0 termo Jymqyndr ser diferente de zero. Para que isto aconte¢a o produto ymqy, deve ser

funcéo par.
A intensidade Raman, dependente da probabilidade de transicao, é dada por:

161>2

2
b = (9c4 )IOV4 % 2 laymnl (1.28)

onde v ¢ a frequéncia da radiagdo espalhada e lp é a intensidade da radiacdo incidente [30]. O

esquema de espalhamento esta representado na Figura 1.6:
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Figura 1.6 Espalhamento Raman. Interagdo da luz incidente, de energia hv,, com a amostra e seu
consequente espalhamento nas energias hvo —hvy, hvy € hvy+ hv,,. Mais abaixo as trés transicdes moleculares
mas provaveis para os espalhamentos Stokes, Rayleigh e anti-Stokes.

No espalhamento Raman Stokes, no estado fundamental, a molécula sofre colisdo com
o foton de energia hvg e passa para um estado intermediario. Em seguida decai para um estado
de energia hvy, vibracionalmente excitado, e como consequéncia o foton espalhado terd
energia menor que o incidente. No espalhamento Rayleigh, depois da interacdo com o féton, a
molécula volta ao mesmo nivel de energia inicial e o foton é espalhado sem que sua

frequéncia seja alterada. No espalhamento Raman anti-Stokes, a molécula se encontra num
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estado excitado quando o féton a colide, e apds esta interacdo a molécula decai para o estado
fundamental e o foton ¢ espalhado com maior energia, hvo+ hvy,. Em condicGes reais apos a
colisdo do foton com a molécula, o0 mesmo é aniquilado enquanto ocorre uma perturbacéo em

todos os estados de energia da molécula [45,46].

A relagdo entre as intensidades anti-Stokes e Stokes é dada por:

4
s _ (v0+vm) (—hvm)
Ip Vo—Vm X\ Tkr ) (1.29)
onde a populacdo dos estados excitados segue a distribuicdo de Boltzman, cujo o nivel mais
populoso é o nivel fundamental. Com isso € esperado que as bandas anti-Stokes tenham
menor intensidade do que as bandas Stokes. Para frequéncias mais baixas as intensidades das
duas bandas sdo comparaveis, porém para frequéncias vibracionais muito altas as bandas anti

Stokes tornam-se dificeis de serem observadas.

1.3 Os aminoacidos

Os aminoéacidos sdo moléculas que formam as diversas proteinas organicas, onde estes
podem ser representados por simbolos de uma ou trés letras para facilitar a apresentacéo de
sua sequéncia na estrutura protéica. Além disso, estes se unem através das ligacdes peptidicas

para formar as proteinas corporais [47].

Estruturalmente os aminoacidos sdo compostos que possuem uma férmula bésica
comum. Unem-se a um carbono o um grupo amina (—NH; ), um grupo carboxila (-COOH),
um hidrogénio (H) e um grupo variavel denominado de cadeia lateral ou grupo R. Veja abaixo

a estrutura geral de um aminodcido:
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Figura 1.7 Estrutura geral de um aminoacido com um radical R qualquer.

Baseando-se principalmente na sua cadeia lateral ou grupamento R existem ainda
distintas maneiras de se classificar os aminoacidos. Em termos de nutricdo os aminoacidos
podem ser classificados como essenciais ou indispensaveis, aqueles que o organismo humano
considerado ndo é capaz de sintetizar, entretanto é requerido para seu funcionamento; e nao

essenciais, aqueles que o organismo sintetiza a partir dos alimentos ingeridos [47].

Considerando a polaridade é possivel classificar os aminoacidos em quatro classes
principais. A classe um é composta por aminoacidos com grupos R ndo polares ou
hidrofobicos, sendo estes menos solUveis em agua e com localizacdo interna na molécula
protéica. Essa classe é constituida no total por oito aminoacidos; cinco com cadeia alifatica
hidrocarbonada (alanina, leucina, isoleucina, valina e prolina), dois com anéis aromaticos

(fenilalanina e triptofano) e um sulfurato (metionina).

Os sete aminoacidos que compBem a classe dois possuem 0s grupos R polares ndo
carregados. Estes apresentam as seguintes particularidades com relacdo a cadeia lateral: a
polaridade da serina, tirosina e treonina sendo resultante dos grupos hidroxilicos, glutamina e
asparagina dos seus grupos amidicos, cisteina do seu grupamento sulfidrilico (-SH) e a glicina
como membro limitrofe do grupo; algumas vezes ela é classificada como ndo polar. Tais
aminoacidos sdo encontrados na parte superficial da molécula protéica proveniente da

capacidade deste grupo interagir com a agua.

A classe trés é composta por aminoacidos com o grupo R carregados positivamente.
Os trés aminoacidos basicos, em gque o grupo R apresenta uma carga positiva efetiva em pH
igual a sete, possuem seis carbonos em seu esqueleto. A lisina apresenta um aminogrupo e a
arginina um grupamento guanidinico carregados positivamente. A histidina contém a funcao

imidazolica fracamente basico e é o aminoacido limitrofe quanto a essas propriedades.
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Os aminodcidos que pertencem a classe quatro apresentam o grupo R carregado
negativamente. Dois membros desta classe, &cido glutamico e o acido aspartico, apresentam
um grupo carboxilico além dos a- carboxilicos, que sdo inteiramente ionizaveis e, portanto,

carregados negativamente.

Quando os aminoacidos estdo em meio acido agem como uma base e em meio basico
agem como um 4&cido: sdo denominados de compostos anfoteros. Ou seja, quando estdo em
solucdo e até quando formam uma estrutura cristalina, o grupo carboxilico perde o &omo de
hidrogénio e este se liga ao grupo amina. Entdo o composto passa a um estado de ion bipolar,
também denominado de estado zwitterion. A Figura 1.8 mostra uma representacdo

esquematica da estrutura de um aminoacido na estrutura zwitterionica.

H
H
0 0
| I
R-C-C// ¢ R-C—C//
_’ 5
1 \ I N
NH: OH NHB‘
L R
H?

Figura 1.8 Estrutura zwitteridnica de um aminoacido com radical R qualquer.

Esses ions dipolares, ou zwitterion, assumem concenta¢cdes méximas em solugdes com
certo pH, desse modo com a variacdo da acidez ou basicidade da solugdo é possivel
transformar um aminoacido de um ion positivo em negativo ou de um ion negativo em
positivo. Isto ocasiona a migracdo de um aminoécido para 0 anodo ou para 0 catodo,
dependendo do pH da solugdo. O valor do pH onde as cargas elétricas de um amino&cido se
igualam e se anulam (neutra), chama-se ponto isoéletrico. A relagcdo estreita entre o pH da
solugdo e o comportamento elétrico dos aminoacidos sugere a aplicacdes destes em

dispositivos eletrénicos [48].
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As estruturas espaciais dos aminoécidos foram postuladas por volta de 1891 por Fisher
[48]; que segundo este os aminoacidos podem ser chamados de compostos esterioquimicos
pelo fato destes apresentarem para a mesma composicdo duas formas similares e
espacialmente distintas, sendo uma a imagem refletida da outra. A Figura 1.9 apresenta uma

representacdo esquematica da forma estereoquimica do aminoécido valina.

e MR
HoN ,}—DH H:::—{{\ NH,
0 0
L-valina D-valina

Figura 1.9 Forma estereoquimica da valina.

A classificacdo L ou D dos aminodcidos esté relacionada diretamente com o desvio do
plano da luz polarizada. Esta classificacdo foi atribuida em virtude de um estudo realizado no
século XIX pelo fisico Jean Baptiste. Este constatou que inUmeras substancias organicas
tinham a propriedade de desviar o plano da luz polarizada, produzindo uma rotacéo;

concluindo que haveria uma alteragcdo no arranjo molecular dos compostos.

Como consequéncia a configuracdo geométrica dos ligantes ao carbono na forma de
tetraedro produziria tal desvio, ora no sentido horario ora no sentido antihorario com relacédo
ao eixo vertical da luz polarizada. Portanto o prefixo D (dextrogiro) indicaria desvios para a
direita (sentido horario) e o prefixo L (levrogiro) indica desvios a esquerda (anti-horario). A
forma L € encontrada em maior quantidade na natureza, além disso, os aminoacidos desta
forma combinam-se para formar as proteinas enquanto que os aminoacidos na forma D

aparecem na biossintese de algumas bactérias e microorganismos particulares [49].
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1.4 Efeitos da aplicacdo de altas pressdes hidrostaticas nos materiais

A pressao € um dos parametros que descreve um estado termodinamico de um sistema.
Provavelmente a mais intuitiva ideia do efeito de alta pressédo vem de filmes, onde ao afundar
um submarino para o fundo do oceano este é gradualmente esmagado pela agua ao seu redor,
até que implode seu casco. Quando nos referimos a experimentos sob altas pressdes estamos
Ihe dando com valores de pressdes acima de 1GPa aproximadamente 10.000 atm. Esta pressdo
é aproximadamente 100 vezes maior que as pressfes atingidas nos cilindros de motores a
combustdo interna de alta compressdo e cerca de 10 vezes maior do que 0 pico de pressédo
atingida na detonacdo de uma arma de fogo [50].

Existem dois tipos possiveis de aplicacdo de pressao: uniaxial e hidrostatica. No caso
da pressdo uniaxial existe a possibilidade de se atingir pressfes que ultrapassem a rigidez
mecanica do material levando a destruicdo da amostra em estudo. Porém em nossos
experimentos trabalhamos com a aplicacdo de pressdao hidrostatica onde se utiliza um meio
compressor, 0 qual exerce uma pressao igual em todos os pontos da amostra. Sua aplicacédo
em sdlidos, sejam eles cristalinos ou ndo cristalinos, causa uma redu¢do do volume material,
devido ao encurtamento das distancias interatbmicas de equilibrio. Com isso sdo produzidas
modificacdes nos estados eletrdnicos, nas ligacbes quimicas e no nivel de empacotamento dos
compostos.

Do ponto de vista termodindmico sabe-se que uma reducdo do volume implicara em
um trabalho realizado sobre a amostra provocando um aumento na energia interna do sistema.
Esse aumento de energia interna do sistema em amostras cristalinas levard os atomos do
cristal a uma configuracdo em que minimize a sua energia para aquela dada configuracéo,
preservando na maioria dos casos a simetria que este possuia antes da aplicacdo da pressao.
Porém, pode ocorrer uma situacdo limite em que a simetria da estrutura ndo sera conservada,
ou seja, quando se atinge altos valores de pressdo a energia ndo conseguira mais ser
minimizada. Nesta situacdo os atomos da estrutura da amostra cristalina sdo forcados a se
organizar em uma nova configuracdo que possibilite a minimizacdo da energia do sistema.
Neste caso, a amostra podera sofrer uma transi¢ao de fase para uma nova estrutura.

As mudancas nas energias e interacOes das excitacOes elementares provocadas pela
aplicacdo de altas pressdes hidrostaticas em materiais podem ser observadas por meio da
espectroscopia Raman [51], logo em um experimento de espectroscopia Raman, transi¢Ges de
fase induzidas pela aplicacdo de pressdo podem ser observadas. Como caracteristicas desta
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alguns efeitos espectrais podem ser observados como, por exemplo: a separacdo de uma
banda que corresponde ao levantamento de degenerescéncia (“splitting”), o surgimento e¢/ou
desaparecimento de bandas. Estes efeitos sdo resultantes de mudancas de simetria do cristal
geralmente acompanhados de descontinuidades nas curvas de numero de onda versus pressao
em torno da pressao critica [52].

Em relacdo aos cristais moleculares estes possuem uma estrutura mantida por uma
hierarquia de ligacGes intermoleculares mais fracas que as ligacGes intramoleculares
(covalentes). No caso de aminoacidos as ligacBes intermoleculares sdo essencialmente as
chamadas ligaces de hidrogénio, estabelecidas entre um grupo amina NHs" de uma molécula
e um grupo carboxilico COO de outra molécula. Esta hierarquia de forcas de ligages produz
uma separacdo dos modos de vibracdo em modos externos (ou modos da rede) e modos
internos (ou moleculares), sendo estes Gltimos de frequéncias mais altas que os primeiros
[52]. Como os cristais moleculares sdo altamente compressiveis, a aplicacdo de pressdo
ressalta a diferenca entre as forcas das ligagdes no sentido de que as frequéncias dos modos
externos (associados as ligacGes intermoleculares) aumentam rapidamente em funcdo da
pressdo, enquanto o efeito da pressao sobre os modos internos é muito mais fraco [52].

Além disso, estudos ressaltam como comportamento geral observado na maioria dos
materiais sob altas pressdes, nos experimentos de espectroscopia Raman, seria uma
diminuicdo da intensidade das bandas, relacionando ainda tal comportamento com a perda de
luz espalhada devido as heterogeneidades induzidas pelo gradiente de pressao [53]. Ressaltam
ainda que com a reducdo das distancias interatbmicas juntamente com as anarmonicidades
presentes nos potenciais interatbmicos, durante uma compressdo, ocorre um aumento das
constantes de elasticas (o que em uma analogia classica para uma rede cristalina corresponde
ao enrijecimento das molas). Com isso consequentemente, se observara nos espectros Raman,
0 aumento das frequéncias da maioria dos modos com o aumento da pressdo [51]. Outro
efeito observado seriam mudancas nas larguras de linhas das bandas Raman; que segundo a
referéncia [53] ocorre devido ao fato de que o tempo de vida dos fénons é afetado pela

pressao atraves de interagdes anarmonicas.
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo se apresenta a descricdo do método pelo qual as amostras analisadas
neste trabalho foram obtidas e do aparato experimental utilizado nos experimentos de

espectroscopia Raman a altas pressées hidrostaticas.

2.1 As amostras de D-treonina

As amostras de D-treonina utilizadas neste trabalho foram originadas do reagente
comercial fabricado pela Sigma-Aldrich, com pureza de 98%. Os cristais de D-treonina foram
obtidos pela evaporacéo lenta de uma solucdo aquosa a 27°C. Este consiste em dissolver certa
guantidade de reagente em determinada quantidade de agua destilada, baseando-se na curva
de solubilidade do reagente para assegurar que a solu¢do fique supersaturada. Apds, a solucdo
é filtrada, colocada em um béquer, fechando-o em seguida com um pléstico PVC. No pléastico
sdo feitos pequenos orificios para permitir que o solvente, &gua destilada, evapore. A solucéo
preparada € posta em repouso em um ambiente com temperatura controlada em torno de 28°C
e ap6s duas semanas observou-se a formacdo dos primeiros cristais, estes se apresentavam

incolores. A Figura 2.1 mostra a foto de um dos cristais de D-treonina.

Figura 2.1 Cristal de D-treonina.
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A estrutura foi confirmada por experimentos de cristalografia de difracdo de raios X
no po, estes foram realizados no laboratério de raios X do Departamento de Fisica da UFC
utilizando um difratbmetro de raios X modelo X’Pert PRO da marca PAN Analytical
utilizando radiacdo de cobalto. Os pardmetros de operacdo dos equipamentos foram 0s
seguintes: poténcia no tubo de raios X de 1kW (40kV:30mA), com radiacdo de K,; e K, do
cobalto (1,789011& e 1,79290 A); o intervalo angular 26 foi de 10 graus a 60 graus, com um
passo de 0,013°.

A identificacdo das fases foi feita através de um programa comercial da Phillips
(X’Pert High Score) associado com um banco de dados do PDF-2 ICDD, fornecido pela
CAPES. A microficha com o CIF (5000423) da amostra foi encontrado no site do portal da
pesquisa da Capes (Crystallography Open Database - COD). Para realizacdo do refinamento
foi utilizado o programa DBWS9087 e para a plotagen do grafico o software Origin 8.0 foi
utilizado. E vélido ressaltar que foi utilizado o método de Rietveld para a realizacdo do
refinamento das duas amostras: D-treonina e L-treonina. Neste método os parametros sao
refinados através do método dos minimos quadrados que consiste em minimizar a soma em
todo o padrdo de difracdo, as diferencas das intensidades experimentais e calculadas, de forma
a fazer com que o difratograma calculado com base na estrutura cristalina, se aproxime o
melhor possivel do difratograma observado. A quantidade minimizada € chamada de residuo,
ele é utilizado para avaliar o progresso durante o refinamento de uma amostra e Ryp € o fator
residual estatisticamente mais significativo. Para avaliar o indice de ajuste ou a qualidade do
refinamento observam-se os valores do fator S, pois este fator é dado pelo quociente entre o

valor final de Rwp com o valor do erro esperado.

O refinamento da amostra de D-treonina foi executado até que os valores de Ryp ndo
sofressem reducdes significativas apos as etapas de refinamento, bem como os valores de S
estivesse 0 mais proximo possivel de uma unidade (do numeral 1). Na Figura 2.2 é
apresentado o difratograma, apds o refinamento, para a D-treonina com os valores de Ryp =
25,69%¢e S =1,67.
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Figura 2.2 Difratograma obtido ap6s o refinamento para a amostra de D-treonina.

2.2 As amostras de L-treonina

As amostras de L-treonina utilizadas neste trabalho foram originadas do reagente
comercial fabricado pela Vetec Quimica Fina Ltda, com pureza de 99%. Os cristais de L-
treonina também foram obtidos através do método de evaporacéo lenta do solvente. E valido
ressaltar que os cristais de L-treonina foram crescidos anteriormente por Silva et al [43]. A

Figura 2.3 mostra a foto de um dos cristais de L-treonina.

Figura 2.3 Cristal de L-treonina.
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Para confirmar a estrutura da L-treonina e também realizar a identificacdo de suas
fases utilizou-se 0 mesmo procedimento descrito na se¢do anterior para a amostra de D-
treonina, porém o intervalo angular 26 para a forma L foi de 5 graus a 75 graus, com um
passo de intervalo em 79,05 segundos. Para homogeneizar a amostra de L-treonina utilizou-se
um moinho misturador, modelo MM200 da marca Retsch com frequéncia de vibragéo entre 3-
25 Hz. O tempo de moagem da amostra foi de 5 minutos.

Na Figura 2.4 é apresentado o difratograma, apos o refinamento, para a L-treonina
com os valores de Ryp =12.94%¢e S = 1,21.
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Figura 2.4 Difratograma, ap6s o refinamento, para a L-treonina.

2.3 Experimentos de Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman para a L-treonina foram obtidos com um espectrdmetro
HR460 (Jobin Yvon) e para a D-treonina utilizou-se um espectrémetro triplo, da Jobin Yvon

Triplemate T64000, para analisar a luz espalhada. Encontrava-se acoplado a ambos o0s
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espectrOmetros um sistema de micro analise, na geometria de retroespalhamento, um micro-
computador e um sistema de detecgdo tipo CCD (Coupled Charge Device — Dispositivo de

Carga Acoplada) resfriado a nitrogénio liquido (N>).

O sistema de micro analise continha ainda uma cadmera de video conectada a um
monitor e um microscopio da Olympus BX40 com uma lente objetiva plana cromatica com
20,5 mm de distancia focal e 0,35 de abertura numérica. As fendas do espectrdmetro foram
adaptadas de modo a obter-se uma resolucdo espectral de aproximadamente 2 cm™. As
Figuras 2.5 e 2.6 mostram o espectrometro da Jobin Yvon Triplemate T64000 e um esquema

representativo da geometria de retroespalhamento, respectivamente.

Monitor

Micrescapio Olympus
BX40

Figura 2.5 Espectrometro Jobin Yvon Triplemate T-64000 utilizado nas medidas Raman para a D-treonina.
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Figura 2.6 Representacdo ilustrada da montagem do experimento Raman na geometria de
retroespalhamento.
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Para excitar a amostra empregou-se um laser de argonio, modelo Innova 70 da
Coherent Inc., operando na linha 514,5 nm. Utilizou-se os programas PeakFit da SPSS Inc. e
Origin versdo 8 da OriginLab Corporation para analisar os dados obtidos. O ajuste dos
espectros ocorreu através da deconvulacdo dos picos com o uso da fungdo Lorentiziana-
Gaussiana, que permitiu fornecer informagdes sobre a posicdo e largura de linha das bandas

Raman observadas.

2.4 Espectroscopia Raman a Altas Pressdes Hidrostaticas

Nos experimentos de altas pressdes tanto para a D-treonina quanto para a L-treonina
foi utilizado uma célula de pressdo do tipo membrana de bigorna de diamante (MDAC) [54].
Destaca-se que as medidas sob altas pressdes para o cristal de L-treonina foram realizados no
IMPMC (Institut de minéralogie et de physique des milieux condensés) da UMPC (Université
Pierre et Marie Curie, Paris, Franga). A amostra de D-treonina foi analisada aumentando a
pressdo entre 0,0 GPa (pressdo ambiente) até 8,5 GPa e a amostra de L-treonina foi analisada
aumentando a pressédo entre 0,0 GPa (pressao ambiente) até 27,0 GPa. O funcionamento desta
ocorre quando se aplica uma forcga externa para pressionar a amostra que se encontra imersa
em um fluido transmissor de pressao, dentro de uma gaxeta entre dois extremos de diamantes.
Na Figura 2.7 sdo mostradas as partes que compde a célula. Para montar a célula uma gaxeta é
colocada sobre o diamante fixo do corpo da MDAC, em seguida sdo colocados o rubi e a
amostra no furo da gaxeta e entéo é colocado o pistdo por cima e por ultimo a célula é fechada
enroscando-se a tampa sobre o pistdo; na Figura 2.8 se apresenta uma representacao

esquematica da célula de pressao montada.
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L-Treonina  D-Treonina

Figura 2.7 Partes que comp8em a MDAC.

l Forca l Fluido
Transmissor
de Pressio

Amostra

Figura 2.8 Representacdo esquematica da célula de presséo montada.

Para carregar a gaxeta coloca-se esta sobre o diamante fixo e a preenche com a
amostra de rubi, Al,O3: Cr¥*, e a amostra a ser medida. Entéo o orificio é preenchido com um
fluido transmissor de presséao e a célula é fechada com o diamante moével sobre a gaxeta. Nos
experimentos realizados com a D-treonina utilizou-se o 6leo mineral nujol como meio
transmissor de pressdo, pois ndo ha reatividade deste com a amostra analisada e este mantém
sua hidrostaticidade no intervalo de pressdo esperado; no caso da L-treonina foi utilizado o

nednio como meio transmissor de pressao.
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Para a amostra de D-treonina a célula de membrana, apds ter sido fechada foi
conectada a um compressor que insuflou um gas (Nebnio) pressionando o pistdo contra 0
corpo da célula, aumentando a pressdo sobre a amostra. Tal gas é o agente que produz a forca

externa sobre a membrana.

Para a amostra de L-treonina, para fazer o carregamento com o fluido compressor, a
célula, depois de fechada foi colocada em uma cdmara conectada a uma bomba que injeta o
gas na cdmara para que este preencha o furo da gaxeta e sirva como o fluido transmissor de
pressdo. Depois de injetado o gas, a tampa foi apertada mais um pouco para que 0 gas ndo
escapasse. Em seguida a célula de pressdo foi conectada a um compressor que insuflou um
gas sobre a membrana, fazendo a membrana nela contida pressionar o pistdao contra o corpo
da célula aumentando ainda mais a pressdo sobre amostra; é interessante ressaltar que o gas
que insufla a membrana ndo é 0 mesmo gas usado como meio compressor. Quando o pistdo é
pressionado contra o corpo da célula os dois diamantes pressionardo o gas dentro do furo da

gaxeta e este transmitira a pressdo ao rubi e a amostra.

As gaxetas empregadas nos experimentos eram laminas de uma liga metalica de aco
inox com espessura de 200 um e foram indentadas até a espessura de 40 um e depois foram
furadas por eletroerosdo com diametro da ordem de 150 um, em seguida foram limpas com
ultrasom. Empregou-se a técnica de luminescéncia do rubi para calibrar a pressdo no interior
da célula [55,56]. Tal técnica informa que as duas linhas R; e R, de luminescéncia do rubi,
Al,O3: Cr**, deslocam-se linearmente em funcéo da pressdo até o limite de 30 GPa. Com isso
é possivel encontrar o valor da pressdao (em GPa) no interior da célula utilizando a seguinte

expresséo:

p = @Ri=@’Ri (2.1)

7,535

onde wri é 0 nimero de onda de qualquer uma das duas linhas do rubi, expressa em cm™, &

pressdo P e ®’k; é 0 nimero de onda da respectiva linha & pressdo ambiente.



34

3 CLASSIFICACAO DOS MODOS NORMAIS DE VIBRACAO DOS
CRISTAIS L e D DA TREONINA

A espectroscopia Raman € uma técnica relevante na identificacdo de compostos
quimicos através das vibracdes caracteristicas de seus diversos grupos quimicos. Cada
espectro Raman é como uma “impressdo digital” da substidncia ou composto a ser

identificado.

Para os cristais de aminodcidos as bandas de baixo numero de onda (até
aproximadamente 200 cm™) estdo associadas aos modos de vibracdo da rede cristalina (modos
da rede) ou também conhecidos como modos externos. Em cristais organicos moleculares os
modos da rede estdo associados as ligacBes de hidrogénio intermoleculares; no caso de
aminoacidos essas ligacdes de hidrogénio sdo ligacGes intermoleculares entre o grupo
carboxilico (COO") e o grupo amina (NHs"). As bandas com maior nimero de onda estio
associadas aos modos de vibracdo das unidades moleculares, tais como as unidades
caracteristicas das moléculas de aminoacidos: COO", NH3*, CH, CH3, C-C. Esses modos s&o
denominados de modos internos e séo classificados em diversos tipos de vibragdes como, por

exemplo: estiramento, dobramento, tor¢éo, etc.

Existem algumas maneiras que permitem que a identificacdo das bandas associadas
aos modos normais de vibracdo seja realizada, por exemplo: os calculos de primeiros
principios (ab initio). No entanto, este método tem a desvantagem de demandar um custo
computacional elevado quando aplicado a cristais. Outra maneira seria a comparacdo de
bandas de uma substancia que possui grupos quimicos semelhantes as da substancia analisada
levando-se em consideracdo a deuteracdo ou substituicdo isotdpica, isto €, o hidrogénio é
substituido pelo seu isotopo, o deutério, isso faz com que haja um deslocamento das bandas
dos grupos CD, ND e OD para menores numeros de onda, ja que a massa do deutério é maior

gue a massa do hidrogénio.

Neste capitulo sdo apresentadas as caracteristicas estruturais dos conformeros L e D da
treonina baseadas em dados de difracdo de raios X e caracteristicas vibracionais obtidas por
medidas de espalhamento Raman a temperatura e pressdo ambiente em monocristais do

mesmo aminoacido. A partir destes resultados buscou-se identificar a maior parte dos modos
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normais de vibracdo tanto da D-treonina quanto da L-treonina por comparagdo com trabalhos
existentes na literatura e baseando-se, principalmente, num trabalho anterior da L-treonina
[43].

3.1 Estrutura Cristalina

A temperatura e pressdo ambiente tanto a forma D quanto a forma L da treonina
cristalizam-se em uma estrutura ortorrdmbica pertencente ao grupo espacial P2:2:2; (D,
com quatro unidades moleculares (C4HgNO3) por célula unitaria [57]. E valido ressaltar que
este € 0 mesmo grupo espacial no qual se cristalizam os aminoacidos L-alanina [29] e L-
asparagina monohidratada [58]. Medidas de raios X no monocristal da L-treonina e no
monocristal da D-treonina foram realizadas para confirmar a estrutura dos mesmos e 0S
pardmetros de rede. Os parametros de rede obtidos foram: (i) D-treonina (a = 5,1397 A, b =7,
7091 A e c =13, 6284 A) e (ii) L-treonina (a = 5,1397 A, b =7,7091 Aec=13,6284 A). A

Figura 3.1 mostra as estruturas quimicas das duas formas.

OH O
0O OH
H3C OH 1o CH,
NH-» NH,
L-Treonina D-Treoning

Figura 3.1 Estrutura quimica da L e D-treonina.
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As quatro moléculas na célula unitaria dos dois cristais, cada uma delas com dezessete
atomos, originam 240 modos normais de vibracdo, sendo 3 acusticos e 237 6ticos que sdo

decompostos segundo as representacdes irredutiveis do grupo fator D, [59] como:

Fot.= 60A + 59(B; + B, + Bs). (3.1)

3.2 Espectros Raman dos conformeros L e D da treonina a temperatura e pressao

ambiente

Os experimentos de espectroscopia Raman na forma D e na forma L da treonina foram
realizados na regio espectral entre 40 cm™ e 3240 cm™, com o objetivo de identificar todas as
bandas Raman possiveis. Nesta secdo se apresenta a tentativa de classificacdo dos modos
normais de vibracdo dos conférmeros L e D da treonina a temperatura e pressdo ambiente tal

como Visto nos espectros Raman. Os espectros sdo mostrados a seguir.

3.2.1 Regido espectral entre 40 cm™ e 650 cm™

A Figura 3.2 apresenta os espectros Raman dos cristais de D-treonina e L-treonina no

intervalo espectral de 40 cm™a 650 cm™.
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D-treonina

Intensidade Raman

L-treonina
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Figura 3.2 Espectros Raman dos cristais de D-treonina e L-treonina & temperatura e pressdo ambiente na

regido espectral entre 40 cm™ a 650 cm™.

Em geral para os cristais de aminoacidos observa-se na regido entre aproximadamente
30 cm™ e 200 cm™ os modos externos ou modos da rede. De fato, as bandas que se
apresentam nesta regido estdo associadas com as vibragdes da rede como um todo, incluindo-
se ai tanto os modos translacionais quanto os modos rotacionais. A titulo de ilustracdo os
modos externos foram classificados em ® < 200 cm™ nos cristais de L-valina [12], de L-
isoleucina [60], da L-leucina [39, 61], entre outros. No caso da D-treonina e da L-treonina
todas as bandas localizadas com niimero de onda inferior & 160 cm™ foram classificadas como
modos da rede.

Porém ndo ha nenhuma dificuldade de que modos internos associados a certas ligacoes
moleculares também possam aparecer na regido de » < 200 cm™. No caso da treonina se
encontra uma tor¢do do CO,, t (CO,), nas bandas posicionadas em torno de 173 cm™ e 190
cm™ para a forma L e em torno de 175 cm™ e 194 cm™ para a forma D; em geral nos cristais
de aminoécidos, é a regido entre 180 cm™ e 200 cm™ que apresenta os modos associados 4 T
(COy). Ainda relacionado ao modo de tor¢do, encontra-se posicionada em aproximadamente
216 cm™ e 213 cm™, para a D-treonina e para a L-treonina, respectivamente, a banda
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associada ao modo de torcdo do esqueleto, t (skel); este modo foi encontrado para a L-
glutamina na banda posicionada em torno de 211 cm™ [62,63].

As vibragdes relacionadas com as deformagdes (dobramento) do esqueleto, & (skel),
foram encontradas em torno de 333 cm™, 345 cm™, 385 cm™, 417 cm™ e 444 cm™ para a D-
treonina e em 336 cm™, 344 cm™, 381 cm™, 415 cm™ e 444 cm™ para a L-treonina; é valido
mencionar que em uma frequéncia proxima de 444 cm™ foi encontrado na I-glutamina (453
cm™) o mesmo modo de § (skel) [62,63].

A banda observada em 490 cm™ para a D-treonina e em 492 cm™ para a L-treonina foi
identificada como torcdo do NHs*, © (NH3"), esta vibragdo foi encontrada com frequéncia de
409 cm™ na l-asparagina [58] e no 4cido I-glutamico [64] em 466 cm™ para a fase a e 464 cm”
! para a fase p.

A banda associada ao rocking do CO;’, r (CO;") sendo uma vibracdo bem caracteristica
do grupo COO™ nos cristais de aminoacidos, é observado com grande constancia para 0s
mesmos acima de 510 cm* e abaixo de 570 cm™; com excecdo da L-prolina [65] que foi
encontrado em torno de 450 cm*. Além disso, como caracteristica deste tipo de vibracio
encontram-se bandas bem intensas no espectro Raman como acontece no caso da D-treonina e
da L-treonina. Nestes materiais a banda associada ao rocking do CO," foi identificada em 565
cm™ para a D-treonina e em 561 cm ™ na L-treonina, ou seja, acima de 510 cm™* como
também foi no caso da: L-alanina [29,30] em 531 cm™, na L-valina [12] em 542 cm™, na L-

metionina em 544 cm™ [34] e na L-leucina em 536 cm™ [39,61].

3.2.2 Regido espectral entre 650 cm™ e 1220 cm™

A Figura 3.3 apresenta os espectros Raman dos cristais de D-treonina e L-treonina no
intervalo espectral de 650 cm™ a 1220 cm™, de maneira que nesta regido para ambos os

cristais foram observadas treze bandas.
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Figura 3.3 Espectros Raman dos cristais de D-treonina e L-treonina a temperatura e pressdo ambiente na
regido espectral entre 650 cm™ a 1220 cm™.

A banda centrada em 700 cm™ na forma D da treonina e em 701 cm™ na L-treonina foi
classificada como o wagging do CO,, ®(CO;). Este modo foi associado com a banda
posicionada em 683 cm™ na L-metionina [34]. As bandas situadas em aproximadamente 740
cm™ foram classificadas como uma torgdo do grupamento COH, t (COH) para ambos 0s
conférmeros da treonina; ja a banda situada em 772 cm™ (forma L) e em 774 cm™ (forma D)
foram classificadas como um dobramento da unidade CO;", 5(COy).

A banda de maior intensidade desta regido, em 870 cm™ (forma L) e em 869 cm™
(forma D), foi classificada como um estiramento das unidades C-C-N, v(CCN). As bandas
centradas em 904 cm™ e em 930 cm™ para a L-treonina e em 901 cm™ e em 929 cm™ para a
D-treonina estdo associadas a um estiramento do C-C, v(CC), e as bandas posicionadas em
1028 cm™, 1042 cm™ e 1097 cm™ estéo associadas & vibracio de estiramento da unidade C-N,
v(CN); bem como as bandas centradas em 1028 cm™, 1041 cm™ e 1098 cm™ para a forma D

da treonina, conforme comparacao com dados das referéncias [39,43].
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Associadas a0 modo do rocking do grupamento NH3*, r(NHs"), encontram-se as
bandas centradas em 1103 cm™ e 1120 cm™ na L-treonina e em 1103 cm™ e 1117 cm™ na D-
treonina. Este modo também foi encontrado em 1109 cm™ na L-asparagina monohidratada
[58], e na L-metionina em 1122 cm™ [34], respectivamente. J4 as bandas desta regido
localizadas em 1113 cm™ e 1193 cm™ (forma L) e em 1112 cm™ e 1192 cm™ (forma D) foram

classificadas como rocking NHs, r(NHs).

3.2.3 Regido espectral entre 1320 cm™e 1670 cm™

A Figura 3.4 apresenta os espectros Raman dos cristais de D-treonina e L-treonina no

intervalo espectral de 1320 cm™a 1670 cm™.

D-treonina

Intensidade Raman

L-treonina

1 . 1 . 1
1400 1500 1600

NUmero de onda (cm™)

Figura 3.4 Espectros Raman dos cristais de D-treonina e L-treonina a temperatura e pressao ambiente na

regido espectral entre 1320 cm™ a 1670 cm™.
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Seguindo o trabalho de A. Pawlukojc” et al. [66] as bandas centradas em 1337 cm™
(forma L) e em 1336 cm™ (forma D), que possuem a maior intensidade encontrada nesta
regido, foram classificadas como rocking do grupo CH, r(CH). Ja as bandas encontradas com
frequéncia 1417 cm™ (forma L) e com frequéncia 1415 cm™ (forma D), ambas observadas
com alta intensidade, foram classificadas como pertencente a vibragdo do tipo estiramento
simétrico do grupo CO;’, vs(COy).

O modo de dobramento antissimétrico do grupo CHgs, 8,(CHs), foi identificado na
banda posicionada em 1448 cm™ para as formas L e D da treonina. Encontrou-se uma
classificacdo semelhante a esta para os aminoacidos L-leucina [61] e L-valina [12]. J& 0 modo
de dobramento simétrico do NH3", 8s(NHsz"), foi localizado nas bandas posicionadas em: 1465
cm™, 1480 cm™ e 1548 cm™ para a forma L e em 1462 cm™, 1479 cm™ e 1546 cm™ para a
forma D. As duas Ultimas bandas desta regido foram classificadas, respectivamente, como
modo de dobramento antissimétrico do NH3", 8,(NH3"), e estiramento antissimétrico do CO;’,
va(COy), encontradas em 1597 cm™ para ambas a forma L e D da treonina e em 1642 cm™

para a L-treonina e em 1641 cm™ para a D-treonina.

3.2.4 Regido espectral entre 2840 cm™ e 3240 cm™

A Figura 3.5 apresenta o espectro Raman dos cristais de L-treonina e D-treonina no

intervalo espectral de 2840 cm™a 3240 cm™.

Nesta regido, para 0s aminoacidos, encontram-se as vibracGes de estiramento
associadas as unidades CH e NH conforme as referéncias [14,15]. Em geral as bandas
associadas a0 modo de estiramento do grupo CH, v(CH), se apresentam com maior
intensidade e as bandas associadas ao modo de estiramento do grupo NH aparecem com mais
baixa intensidade e maior largura de linha. Classificadas como estiramento do grupo CH
encontram-se as bandas de frequéncia: 2875 cm™ 2921 cm™, 2940 cm™ e 2974 cm™ para a
forma L e 2873 cm™ 2916 cm™, 2938 cm™ e 2974 cm™ para a forma D da treonina.
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Figura 3.5 Espectros Raman dos cristais de D-treonina e L-treonina a temperatura e pressdo ambiente na

regido espectral entre 2840 cm™ a 3240 cm™.

J& a banda em torno de 2994 cm™ foi classificada como um estiramento do grupo
CHs, v(CHj), tanto para a forma D quanto para a forma L da treonina. Para a banda
posicionada em aproximadamente 3018 cm™ na forma L e 3017 cm™ na forma D, duas
classificages sdo sugeridas: v(CHs) ou va(NH3"), segundo a referéncia [66]. A classificagio
de modo de estiramento antissimétrico do grupo NHs", va(NH3"), também foi sugerida para a
banda localizada em 3017 cm™ para o 4cido L-glutdmico [64]. As duas ltimas bandas desta
regi&o, localizadas em 3077 cm™ e em 3168 cm™ tanto para a D-treonina quanto para a L-
treonina, foram classificadas como estiramento simétrico e antissimétrico do grupo NHs™:

vs(NH3") e va(NH3"), respectivamente.
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A titulo de completeza os dados comparativos entre as frequéncias bem como a
classificagdo dos modos vibracionais da D-treonina, da L-treonina e do primeiro trabalho do

conformero L segundo a referéncia [43] s@o apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Dados comparativos entre as frequéncias bem como a classificagdo dos modos vibracionais da D-

treonina, da L-treonina e do primeiro trabalho do conférmero L segundo a referéncia [43].

L-treonina D-treonina L-treonina
(atual) ref. [43]

NuUmero de Numero de NUmero de Atribuicao

onda (cm™)  onda(cm™)  onda(cm™)
48 48 Modo da rede
53 53 Modo da rede
73 73 73 Modo da rede
78 77 Modo da rede
92 94 92 Modo da rede
103 104 103 Modo da rede
129 129 129 Modo da rede
155 156 155 Modo da rede
173 175 1(CO,)
190 194 190 1(CO,)
213 216 213 T (skel)
333 333 336 3 (skel)
344 345 3 (skel)
385 381 381 3 (skel)
415 417 415 3 (skel)
444 444 447 d (skel)
492 490 492 (NH3")
561 565 561 r(COy)
701 700 701 ®(COy)
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742

772

870

904

930

1028

1042

1097

1103

1113

1120

1193

1304

1336

1417

1448

1465

1480

1548

1597

1642

2875

2921

2940

2974

2994

743

774

869

901

929

1028

1041

1098

1103

1112

1117

1192

1305

1337

1415

1448

1462

1479

1546

1597

1641

2873

2916

2938

2974

2994

742

772

870

904

930

1042

1097

1113

1193

1417

1452

1465

1480

1549

1597

1642

2875

2940

2977

2996

7 (COH)
3(COy)
v(CCN)
v(CC)
v(CC)
V(CN)

v(CN)

v(CN)
r(NH;")
r(NHs)
r(NH;")

I’(N H3)

v(COy)
5,(CHs)
3(NH5")
3(NH5")
3(NH5")
8(NHs")
v(COy)
v(CH)

v(CH)
v(CH)
v(CH)

v(CHa)
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3018 3021 3021 va (NH3Y) ou
V(CHg)

3077 3077 3077 vs(NH3")

3168 3168 3168 Vas(NH3")

O presente trabalho ndo ficou restrito apenas a um estudo dos modos normais de
vibracdo destes aminoacidos, D-treonina e L-treonina, em condicdo ambiente. Embora a
igualdade entre os espectros das formas L e D da treonina pudessem sugerir que os dois
sistemas sejam equivalentes e, portanto, se comportariam de maneira semelhante quando
submetidos a variaces de parametros termodindmicos, tais como pressdao ou temperatura,
ainda consideramos muito importante comparar o0 comportamento destes dois conférmeros.
Nos Capitulos 4 e 5 desta tese apresentaremos o0s resultados de medidas de espectroscopia

Raman em func¢édo da pressdo hidrostatica para estes dois compostos.
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4 PROPRIEDADES VIBRACIONAIS DO CRISTAL DE D-TREONINA
EM FUNCAO DA PRESSAO HIDROSTATICA

Neste capitulo sdo apresentados os resultados de experimentos Raman no cristal de D-
treonina em funcdo da pressao hidrostatica. Discute-se 0 comportamento dos modos Raman
com a pressao hidrostatica e se apresentam os coeficientes dos ajustes lineares do nimero de

onda de todos os modos em fungédo da pressé&o.

Os experimentos foram realizados na regido espectral entre 40 cm™ e 650 cm™ e no
intervalo de pressdo hidrostatica entre 0 GPa e 8,5 GPa para dezoito diferentes valores de
pressdo em um experimento de compressdo. Os espectros obtidos sugerem que o cristal de D-
treonina sofreu duas transi¢Ges de fase no intervalo de pressao estudado. A seguir apresentam-

se os resultados com a discussao separada em duas se¢oes.

Destaca-se que a D-treonina apresenta modos até por volta de 3400 cm™, porém os
modos em torno de 1335 cm™ s&o encobertos pelo modo de estiramento C-C do diamante que
compde a célula de pressdo. As regides ndo apresentadas nesta tese ou apresentavam baixa
relacdo sinal/ruido ou os modos pertencentes ao meio compressor de pressdo, o nujol, eram

intensos impossibilitando uma andlise detalhada.

4.1 Regido espectral entre 40 cm™ e 210 cm™

A Figura 4.1 mostra o espectro Raman do cristal de D-treonina na regido espectral
entre 40 cm™ a 210 cm™. Daqui por diante 0 termo pressdo hidrostatica sera substituido
apenas pelo termo pressdo. Para a discussao das varias bandas que aparecem nos espectros as

mesmas serdo denotadas por nUmeros inteiros.
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De uma forma geral as bandas que aparecem com frequéncias inferiores a 200 cm™ sdo
associadas a modos externos ou modos da rede [62]. Estes modos sdo bastante sensiveis a
mudancgas de simetria da célula unitaria. Assim, quando ocorre uma transicdo de fase
estrutural em cristais organicos, modificacbes nos espectros Raman nesta regido espectral
geralmente s&o observadas. No caso da D-treonina, inicialmente nota-se que as bandas
com frequéncia abaixo de 150 cm™ estdo entre as mais intensas do espectro, correspondendo a
vibracOes da rede. Além disso, de uma maneira geral, a intensidade das bandas nesta regido

néao permanece constante.

Dentre as modificacdes mais perceptiveis pode-se destacar o desaparecimento de duas
bandas centradas a 50 cm™ e a 95 cm™, numeradas como 1 e 4 na Figura 4.1, que no espectro
de 2,4 GPa ndo sdo mais observadas. Relacionamos este fato com uma transicdo de fase
sofrida pelo cristal de D-treonina.

Neste valor de presséo, 2,4 GPa, para a regido espectral com frequéncia de até 175 cm’
1 ¢ possivel observar apenas trés bandas que diminuem suas intensidades, numeradas por 2,3 e
5 com a compressdo e em 5,5 GPa apenas duas bandas sdo observadas:de nameros 2 e 5,
todas estas séo classificadas como modos da rede. Mais uma vez o desaparecimento de uma
banda em aproximadamente 100 cm™, de niimero 3, pode ser relacionada com uma segunda
transicdo de fase sofrida pelo cristal de D-treonina. Todas essas mudancas sdo um forte

indicativo de que estdo ocorrendo duas transicdes de fase.
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Figura 4.1 Espectros Raman do cristal de D-treonina para diversos valores de pressdo na regido espectral
entre 40 cm™e 210 cm™.

Para pressdes até 8,5 GPa a intensidade das bandas continua a diminuir e nenhuma
alteracdo adicional é observada. A Figura 4.2 apresenta a evolucédo das frequéncias dos modos
Raman com a pressao na regido espectral entre 40 cm™ e 210 cm™ em que o intervalo de fases
cristalinas é limitado por linhas tracejadas. Todos 0s ajustes para 0s pontos experimentais sdo
lineares do tipo ® = wo + aP. Nesta expressdo, o ¢ a frequéncia do modo observado a pressao
ambiente, wg é o ponto do eixo vertical que é cortado pelo ajuste linear, a é o coeficiente de
ajuste linear e P a pressé@o analisada. Os coeficientes dos ajustes lineares dos modos Raman
desta regido sdo apresentados na Tabela 4.1 e descontinuidades no gréfico o x P podem ser

claramente observadas.
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Figura 4.2 Gréfico do nimero de onda versus pressao para o cristal de D-treonina na regido espectral entre
40cm™e 210 cm™

Da Figura 4.2 é possivel notar que 0s modos associados as bandas de nimeros 1, 2, 3,
4 e 5 sofrem um deslocamento para a regido de maior nimero de onda (blue shift) com o
aumento da pressdo. Além disso, descontinuidades podem ser observadas nos modos
associados as bandas 2, 3 e 5; para estes modos outros valores para os coeficientes de ajuste
linear para pressdes maiores que 2,4 GPa sdo apresentados na Tabela 4.1, tais valores estéo
listados na quinta coluna e na sexta coluna da Tabela 4.1.

4.2 Regido espectral entre 120 cm™ e 650 cm™

Os espectros Raman do cristal de D-treonina na regido espectral entre 120 cm™ e 500
cm™ para pressdes entre 0,1 e 8,5 GPa sdo apresentados na Figura 4.3. Nesta regido foram

observadas nove bandas; destas, as de maior intensidade, identificadas pelos numeros 7 e 12,
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estédo associadas a um modo da rede e a uma deformacédo (dobramento) do esqueleto, & (skel),

respectivamente.

O primeiro pico desta regido, numerado como 6, é praticamente imperceptivel a 0,1
GPa, porem com o aumento de pressao sua intensidade aumenta até 4,3 GPa e, em seguida,
comeca a diminuir até 8,5 GPa. Nesta figura € mais facil de observar que a banda mais intensa
(numero 7) desta regido também desaparece a 2,4 GPa. Esta modificacdo reforga a hipdtese de

ocorréncia de uma transicéo de fase neste intervalo de pressao.

As proximas duas bandas, 8 e 9, centradas em 200 cm™ diminuem sua intensidade
gradualmente e desaparecem em 6,0 GPa. De modo semelhante, as duas bandas centradas em
310 e 340 cm™, numeradas como 10 e 11, diminuem suas intensidades e em 4,3 GPa
colapsam em uma banda Unica, ndo tendo sido possivel observa-las para pressbes mais
elevadas do que 6,0 GPa. A banda de nimero 12, associada a uma deformacédo (dobramento)
do esqueleto, § (skel), observada em 385 cm™ perde intensidade com o aumento da pressdo em
3,5 GPa e neste mesmo valor de pressdo temos o aparecimento de uma estreita banda,
numerada por 12a, ambas estdo presentes até 6,0 GPa. A banda de nimero 14, observada
nesta regio, esta localizada em 490 cm™, esta é designada como uma vibrago de torcdo do
NHs, e é vista, mesmo com baixa intensidade, nos espectros registrados até 4,6 GPa. De fato,
seria esperado encontrar a tor¢cdo do NHg; nesta regido espectral, visto que seu aparecimento

também ocorreu no conférmero L da treonina [43].
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Figura 4.3 Espectros Raman do cristal de D-treonina para diversos valores de pressédo na regido espectral
entre 120 cm™ e 500 cm™.

A dependéncia da pressdo do rocking de CO,, r (CO,), pode ser visto na Figura 4.4. A
intensidade deste modo, identificado como 15, diminui com o aumento de presséo e em 3,5
GPa um desdobramento ocorre, originando a banda 15a. Este fendmeno ja foi relatado por
outros aminoacidos como a L-metionina [34], L-valina [12] e L-leucina [39], mas néo foi
observada no primeiro trabalho com pressdo para a L-treonina [43]. Este desdobramento
talvez seja devido a uma modificagdo no arranjo das moléculas que as tira de sitios
equivalentes e assim a frequéncia de vibracdo das mesmas passa a ser ligeiramente diferente,

ou a uma transicao de fase estrutural.
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No caso da D-treonina é possivel interpretar tal desdobramento como devido as
modificagGes conformacionais nas moléculas no interior da célula unitaria, contribuindo para

a transicao de fase de 5,1 GPa.

D-Treonina 15
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Figura 4.4 Espectros Raman do cristal de D-treonina para diversos valores de pressdo na regido espectral
entre 500 cm™ e 650 cm™.

Na Figura 4.5 se apresenta a evolugcdo dos modos Raman com a pressdo na regido
espectral entre 120 cm™ e 650 cm™ em que o intervalo de fases cristalinas é limitado por
linhas tracejadas bem como o ajuste linear do tipo ® = wp + aP dos pontos experimentais desta

regiao.
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Figura 4.5 Gréfico do nimero de onda versus pressdo para o cristal de D-treonina na regido espectral entre
120 cm™e 650 cm™.

Da Figura 4.5 é possivel observar que a frequéncia da banda de nimero 15, associada
ao rocking de CO,, r (COy), tem uma dependéncia linear com o parametro de pressdo, sem
saltos abruptos perto das pressfes de transi¢do. Isto sugere que a modificacdo da rede de
ligacBGes de hidrogénio de D-treonina ocorre continuamente. Tal fato é diferente do que foi
relatado, por exemplo, para o cristal de L-metionina, em que uma descontinuidade abrupta do
r(COy) foi reportada [67].

A banda de nimero 14, identificada como a tor¢do de NHs", t(NH3"), apresenta uma
variacdo de frequéncia positiva (dw/dP) com a compressdo. Estes dados podem ser
parcialmente relacionados com o comportamento da ligacdo de hidrogénio intermolecular ao
considerar que a dimensdo média da ligacdo de hidrogénio, tal como definida pela distancia
média de N — O, onde N pertence ao grupo NH3" de uma molécula e O pertence ao grupo
CO, de uma molécula vizinha. Se o cristal for a taurina, o &tomo O é o oxigénio do grupo
SO3. Em um estudo comparativo usando-se a L-alanina, L-treonina e a taurina, notou-se que,
se as dimensbGes médias da ligacdo de hidrogénio entre as moléculas na célula unitaria do
cristal sdo maiores do que um determinado valor entre 2,83 A e 2,86 A, a razdo da dw/dP da

torgio do NHs*, ©(NH3"), € positiva; pelo contrario, (dw/dP) é negativa [68].
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De fato, a situacdo em que a razdo entre dw/dP seria negativa, dw/dP < 0, € bem
ajustada para cristais de L-alanina, que tem a distancia média de N — O igual a 2,83A [53], 0
que significa que o principal efeito da alta pressdo sobre a ligacdo de hidrogénio para este
cristal é alterar a geometria da ligacdo. Por causa disso nos espectros Raman é possivel
perceber uma diminuicdo do nimero de onda da banda associada a tor¢do do NHs", t(NHs"),

e consequentemente, uma diminuicdo da energia de vibracdo dos atomos deste modo.

Para os outros casos estudados na Ref. [68] a razdo entre a dw/dP seria positiva,
dw/dP > 0, como se verificou para cristais de L-treonina e de taurina, o que significa que o
principal efeito da pressao é diminuir o comprimento de ligacdo de hidrogénio, de tal maneira
gue nos espectros Raman se tornou perceptivel o deslocamento da banda associada a tor¢édo
do NH3" ,t(NH3"), para frequéncias maiores caracterizando o aumento da energia de vibragio

dos atomos deste modo.

O cristal de D-treonina estudado no presente trabalho tem como distancia média para a
ligacdo N — O o valor de 2,85 A, que é um valor compativel com dw/dP positivo para a torgdo
do NHs", tal como observado experimentalmente. Assim, D-treonina constitui outro exemplo
onde o comportamento da dw/dP da tor¢io de NH3*, t(NHs"), pode ser correlacionada com

as dimensdes médias da ligacdo de hidrogénio na célula unitéria.

E interessante destacar que durante a compressdo as bandas estdo continuamente
perdendo intensidade de maneira tal que no espectro tomado a 8,5 GPa a maioria das bandas é
dificilmente observada. Este efeito pode ser compreendido como consequéncia do aumento da
desordem durante a compressao. Eventualmente, um estado amorfo pode ser alcancado, como
foi recentemente verificado em uma investigacdo sobre a L-alanina, em que o cristal foi

submetido a uma pressao de 15 GPa [69].

Finalmente na Tabela 4.1 sdo listados os coeficientes dos ajustes lineares dos modos

Raman para o cristal de D-treonina na regio espectral entre 40 cm™e 650 cm™.
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Tabela 4.1 Coeficientes dos ajustes lineares (o = wy + aP) para os modos Raman do cristal de D-treonina em
funcao da pressdo hidrostética na regido espectral entre 40 cm™e 650 cm™.

10

11

12

12a

Modo w(cm™)

48

73

77

94

104

129

156

194

216

311

339

385

0,1GPa<P<2,4GPa

(O] (Cm'l)

48,0

72,6

77,3

92,9

103,1

126,9
153,9

193,3

214,0

310,1

338,1

384,0

dw/dP
(cm™/
GPa)

4,0

44

10,6

7,9

6,7

16,2
14,5

12,6

8,9

10,1

4,0

6,6

P>2,4GPa

(O (Cm'l)

78,5

91,2

109,9

149,3

200,2

2254

327,4

338,1

389,2

413,3

dw/dP
(cm™/
GPa)

0,9

2,1

3,3

59

5,3

4,9

4,0

4,0

3,4

3,3

Identificagdo

Modo da
rede

Modo da
rede

Modo da
rede

Modo da
rede

Modo da
rede

Modo da
rede

Modo da
rede

(COy)

t(skel)

3 (skel)

d (skel)

5 (skel)




56

13 448 447 4 8.3 5 (skel)
14 490 490,2 5.1 490,2 5,1 t(NH;")
15 565 565,3 4,0 569,6 2,4 r(CO,)
15a 567,9 3,9

4.3 Consideracdes gerais sobre as transicdes de fase e reversibilidade

Conforme discutido anteriormente, nos espectros de D-treonina sob altas pressfes
ocorreram modificacdes, algumas delas na regido de frequéncia entre 40 cm™ e 210 cm™,
considerada de baixa frequéncia, e outras na regido entre 210 cm™ e 650 cm™, regido dos
modos internos; dentre as mais relevantes estdo as modificacdes associadas as vibracGes das
unidades do CO, e do NHs".

Em toda a regido espectral analisada se observou que entre 1,9 GPa e 2,4 GPa,
ocorreu o desaparecimento de trés bandas: de nimeros 1, 4 e 7, todas associadas aos modos
da rede, e também da banda de numero 13 (associada ao & (skel)), caracterizando uma
transicdo de fase estrutural. Outra importante mudanca foi obervada entre 5,1 GPa e 6,0 GPa,
onde também reportamos o desaparecimento da banda de numero 3, associada ao modo da
rede, das bandas: 8 (associada a T (CO5)), 9 (associada a T (skel)), e 14 associada a 1 (NH3");

caracterizando outra transicao de fase estrutural no cristal de D-treonina.

Sabe-se que a estabilidade destas moléculas, aminoacidos, ocorre exatamente por
intermédio das ligacGes de hidrogénio, e foi observado em relacdo a unidade do CO,
modificagfes nos espectros de D-treonina como o desdobramento da banda de nimero 15
sugerindo uma modificacdo conformacional. Tal modificacdo pode ser esperada visto que 0
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CO, é uma das unidades conectadas pelas ligagdes de hidrogénio e que o efeito da presséo
seria modificar a estrutura do cristal; tal situacdo veio apoiar a ideia da transi¢do de fase em
5,1 GPa.

Adicionalmente, realizou-se um estudo dos espectros Raman do material baixando-se
a pressdao do valor maximo conseguido nos experimentos até novamente a pressao
atmosférica. Um espectro do cristal de D-treonina antes de submeté-lo as altas pressdes e um
segundo espectro do mesmo material ap6s 0 mesmo ter sido descomprimido e retornado a
pressdo atmosférica sdo mostrados na Figura 4.6. Observando a Figura 4.6 pode-se perceber
que se recupera o espectro original do material apds a descompressdo. Com isso € possivel
dizer que recuperamos a fase original do cristal de D-treonina, embora néo tenha sido possivel

determinar precisamente a existéncia de alguma histerese.

D-treonina

Intensidade Raman

Compressédo
0,1GPa

Descompressao
0,1GPa

0 100 200 300 400 500 600

NGmero de onda (cm™)

Figura 4.6 Comparacéao entre compressdo e a descompressdo dos espectros Raman do cristal de D-treonina
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4.4 Conclusdes

Medidas de espalhamento Raman em funcdo da pressdo hidrostatica foram realizadas
no cristal de D-treonina. O estudo foi realizado comprimindo a amostra desde a presséo
atmosférica até 8,5 GPa no intervalo espectral entre 40 cm™ e 650 cm™, e em seguida,
descomprimindo-a até a pressdo atmosférica. Os espectros obtidos evidenciam algumas
modificacdes na regido dos modos da rede indicando que o material sofreu duas transicdes de
fase estruturais, a primeira entre 1,9 e 2,4 GPa e a segunda entre 5,1 e 6,0 GPa.
Descontinuidades no grafico de frequéncia e as alteracGes na intensidade dos modos internos

sugerem que uma modificacdo conformacional ocorreu entre 3,5 e 4,3 GPa.
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5 PROPRIEDADES VIBRACIONAIS DO CRISTAL DE L-TREONINA
EM FUNCAO DA PRESSAO HIDROSTATICA

Neste capitulo sdo apresentados os resultados de experimentos Raman no cristal de L-
treonina em funcdo da pressao hidrostatica. Discute-se 0 comportamento dos modos Raman
do cristal de L-Treonina com a pressdo hidrostatica e se apresentam os coeficientes dos
ajustes lineares do numero de onda de todos os modos em fungéo da pressao.

Os experimentos foram realizados na regido espectral entre 50 cm™ e 3300 cm™ e no
intervalo de pressdo hidrostatica entre 0,0 GPa e 27,0 GPa para vinte e nove diferentes valores
de pressdo em um experimento de compressdo. Os espectros obtidos fornecem indicios de que
o cristal de L-treonina sofreu quatro transicdes de fase estruturais no intervalo de pressdo

estudado.

5.1 Regido espectral entre 50 cm™ e 250 cm™

A Figura 5.1 mostra o espectro Raman do cristal de L-treonina na regido espectral
entre 50 cm™ a 250 cm™. Daqui por diante 0 termo pressdo hidrostatica sera substituido
apenas pelo termo pressao. Para a discussao das varias bandas que aparecem nos espectros as
mesmas serdo denotadas por nimeros inteiros. Nesta secdo serdo discutidas apenas as bandas

numeradas de 1 a 4.

Conforme mencionado anteriormente, nesta regido sao esperadas bandas associadas
aos modos da rede para frequéncias inferiores a 200 cm™. Tais modos fornecem informagdes
sobre a simetria da célula unitaria do sistema. Com o0 aumento da pressao sobre um cristal &
verificada através dos espectros Raman uma mudanca no numero de bandas (modos),
aparecimento ou desaparecimento destas, isto € um forte indicio que a simetria do cristal
mudou, ocasionando o que denominamos de transicdo de fase estrutural [43]. E possivel

observar da Figura 5.1 que todas as bandas dos espectros Raman da L-treonina se deslocam
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para regides de maior nimero de onda a medida que se eleva o valor da presséo hidrostatica,
sendo uma consequéncia da contracdo da rede cristalina em virtude da reducgéo das distancias

interatdmicas em funcédo da pressao externa [52].

A primeira modificacdo perceptivel é referente a banda de numero 1, que perde
intensidade com o aumento da pressdo e desaparece em 8,2 GPa. Na Figura 5.1 ainda é
possivel observar que a banda de nimero 2, centrada em 78 cm™, perde intensidade com o
aumento da pressao, além disso, € perceptivel um aumento de sua largura de linha e no
espectro tomado a pressdo de 22,4 GPa ndo foi possivel fitar este modo, como se pode
observar na Figura 5.1. No espectro tomado a pressao de 6,0 GPa é possivel ver uma banda de
baixa intensidade, numerado por 2a, que permanece Vvisivel nos espectros Raman apenas para
dois valores de pressédo: em 6,0 GPa e 7,0 GPa. Por esta banda ser de baixa intensidade ndo
temos como afirmar categoricamente que ele apareceu neste valor de pressdo ou se ja estava
presente e apenas ficou mais evidente. A primeira vista, tal fato pode estar relacionado com
uma transicdo de fase sofrida pelo cristal de L-treonina, mas devido a baixa intensidade da
banda ndo faremos essa suposi¢do, mas acreditamos que uma modificagdo conformacional

ocorre porque foram observadas mudangas nos modos internos como sera mostrado.

A banda de nimero 3 na Figura 5.1, centrada em 92 cm™, se destaca como a de maior
intensidade em relacdo as outras bandas desta regido a pressdo inicial de 0,0 GPa, no entanto
com o aumento da pressao tal banda perde intensidade e ndo pode ser visto para pressées mais

elevadas do que 8,2 GPa.

Um fato diferente ocorre para a banda de nimero 4, também identificada como um
modo da rede e centrada em 102 cm™. Ela se apresenta com a menor intensidade no espectro
tomado a pressdo ambiente, porém a medida que se aumenta o valor da pressdo tal banda
também aumenta de intensidade até 14,0 GPa e a partir deste valor diminui sua intensidade
até o ultimo valor de presséo estudado, 27,0 GPa; porém ndo chega a desaparecer como pode
ser observado na Figura 5.1. Outra modificacdo muito interessante € o surgimento da banda
4a em 15,5 GPa, de modo que tal banda aumenta sua intensidade relativamente a da banda 4 e

também permanece visivel até o ultimo valor de pressdo estudado neste trabalho.

Por se tratarem de modos da rede, modificacbes nesta regido do espectro sdo
consideradas indicacOes de que o material esteja sofrendo uma transicdo de fase. Assim,

interpretamos que o desaparecimento das bandas 1 e 3 em torno de 8,2 GPa bem como o
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aparecimento do modo 4a em 15,5 GPa se devem a duas transi¢Oes estruturais sofridas pelo
cristal de L-treonina.

Na Figura 5.2 se apresenta a evolugdo das frequéncias dos modos Raman com a
pressdo na regido espectral entre 50 cm™ e 250 cm™, todos os ajustes para 0s pontos
experimentais sdo lineares do tipo ® = wo + aP. O intervalo delimitado por linhas tracejadas
representa o intervalo de fases cristalinas. Os coeficientes dos ajustes lineares dos modos
Raman desta regido sédo apresentados na Tabela 5.1 e descontinuidades significativas no

grafico o x P podem ser claramente observadas.

L-treonina A Presséo (GPa)
N 24,7
22,4
2x
/____’A/kag@_
/_a_J_/\#‘_;si
4a 16,3

Intensidade Raman
%‘A
P
(671

9,2

8,2

//\/—/\_/x 7,0
2a 6,0

75 100 125 150 175 200 225 250

NUmero de onda(cm™)

Figura 5.1 Espectros Raman do cristal de L-treonina para diversos valores de pressdo na regido espectral
entre 50 cm™e 250 cm™.
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Figura 5.2 Grafico do nimero de onda versus pressdo para o cristal de L-treonina na regido espectral entre

50 cm™e 250 cm™.



63

9T ¢ 69°€01 Ep
apa1
EP OPOJN tET 9 L€ t6'¢ £8°701 €8¢ €C°901 91°9 LTT01 €01 1
apa1
EP OPOJN L0°9 60°¢8 ceL 6776 6 ¢
174
apax
EP OPOIN ¢l €9°¢0T1 L1 ¥8°C6 8¢ FI°H8 769 €008 SL (4
apa1
EP OPOJN L6T 6ETL L6T 6EFL 6L°C C81L ¢L I
(vdd (vdd (vdd (vdd
/743) /1 2) _ /102) | /1 W2) , |
ov3voifyusp]  Jp/op (- u2) ba dp/op (;u2) ba dp/op (;u2) Id dp/op (- u2) Ieo (;u2)o  opojy
DdD0LT=d=PdD9FT 0409 P I=d=0dDF S DI C=d=0dD0T 2490 T=d=2dD00)

LMD GE7 @ D O p 247u3 [D4302ds5 0D1524 VU DIYDISOPTY 0Dss24d VP OVIUNS Wiz DUTMOE4[-T 2P VISLIO OP UDWIDY SOPOW S0 D4vd (v + 900 = ) saavauT] saisn[v sop sapawYE0) ['C 112G



64

5.2 Regido espectral entre 120 cm™ e 600 cm™

Os espectros Raman do cristal de L-treonina na regido espectral entre 120 cm™ e 600
cm™ para pressdes entre 0,0 GPa e 27,0 GPa séo apresentados na Figura 5.3. Nesta regi&o
foram observadas onze bandas a pressdo ambiente, sendo ainda algumas classificadas como
modos da rede: as bandas numeradas por 5 e 6, além de modos internos como por exemplo
modos das unidades NHs" (14) e CO, (7 e 8) e CO, (15), conforme a referéncia [43]. Da
Figura 5.3 é possivel observar que através do aumento da pressao, a banda numerada por 5
aumenta de intensidade e em 1,6 GPa divide-se em duas, ocasionando o aparecimento da
banda 5a; j& a banda numerada por 6 tem o comportamento oposto, sua intensidade diminui
e praticamente desaparece em 1,6 GPa . Como estas bandas estdo associadas aos modos da
rede, podemos inferir que essas modificagfes sdo consequéncias da transicdo de fase que
ocorreu nesta faixa de pressdo. Na verdade, esta é a primeira transicdo de fase sofrida pelo

cristal de L-treonina (considerando-se o valor de pressao crescente).

No espectro Raman tomado a 11,5 GPa uma nova banda, numerada como 5b,
localizada em 190 cm™* aparece. No entanto n4o iremos apoiar a ideia de uma transicdo de
fase sofrida pelo cristal de L-treonina a esta pressdo, porque ndo temos certeza se este € um
novo modo ou se um modo de baixa intensidade, marcado com uma estrela, que aparece como
um ombro no espectro de 2,3 GPa, ja as bandas numeradas como 5a e 5b sdo observadas até
27,0 GPa.

A banda numerada como 7, identificada como torgdo t©(CO;), que se mantém com
baixa intensidade desde a pressdo ambiente pode ser observado até 4,8 GPa. Da Figura 5.3
note que a banda numerada por 8, também identificada como tor¢ao ©(CO;), Se mostra intensa
a pressao inicial de 0,0 GPa porém diminui drasticamente sua intensidade com o aumento da
pressdo chegando a desaparecer em 9,8 GPa, conforme pode ser observado na Figura 5.3. A
banda numerada por 9, identificada como torcdo do esqueleto, t (skel), aumenta sua
intensidade entre 0,7 GPa e 1,6 GPa e apds este valor de pressdo comeca a diminuir. Da
Figura 5.3 observa-se que ela estd presente até 27,0 GPa, embora parega com baixa
intensidade em altos valores de pressdo. Em aproximadamente 280 cm™ ! aparentemente uma
nova banda, numerada como 9c, aparece no espectro tomado a 15,5 GPa e se mantém visivel
até o dltimo valor de pressdo estudado, embora seja possivel que tal banda seja a banda

numerada por 8.
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Pelas modificacdes observadas nos espectros, acredita-se que o cristal de L- treonina
sofre trés transicOes de fase para pressdes de até 27,0 GPa. A primeira transicdo de fase
ocorreu na faixa de pressdao compreendida entre 1,1 e 1,6 GPa, a segunda transicdo de fase

compreendida entre 8,2 GPa e 9,2 GPa, a terceira transi¢cdo de fase entre 14,0 GPa e 15,5

GPa.
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15h
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" s5p %8 op 9o 102 152

2 247
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2x ‘) 20,0
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Figura 5.3 Espectros Raman do cristal de L-treonina para diversos valores de pressdo na regido espectral
entre 120 cm™e 600 cm™.

Faremos uma breve comparacao entre os resultados obtidos na primeira pesquisa para
o cristal de L-treonina [43] e os resultados obtidos para o cristal de D-treonina. No primeiro
estudo da L-treonina a transicdo de fase foi observada em cerca de 2,2 GPa. Esta transi¢ao de
fase foi caracterizada pelo aparecimento de uma banda de baixa intensidade, em
aproximadamente 150 cm™. No presente estudo néo foi observada alteragdo neste valor de

pressdo, no entanto observou-se uma separagdo de uma banda, numerada por 5, exatamente na
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mesma regido espectral a pressdo de 1,6 GPa. N&o temos certeza entre as diferencas dos
valores de pressdo critica observada nos dois experimentos, mas uma possibilidade é que a
banda ja estava presente nos espectros de mais baixa pressdo, porem devido a dispersao
Raylegh os autores da primeira pesquisa Silva et al. [43] verificaram-no apenas em 2,2 GPa.
Na forma D da treonina a primeira transicdo de fase foi observada cerca de 1,9 GPa, tal valor
é ligeiramente diferente do valor da primeira transicdo de fase verificada no cristal de L-
treonina na presente tese. 1sso ndo € algo para se preocupar se nos lembrarmos de que um erro
experimental por 2 cm™ nos d4 quase 0,3 GPa de diferenca. No entanto, é importante
mencionar que 0 mecanismo que controla a transicdo de fase pode ser diferente, pois na forma
L € caracterizada pela separacdo de uma banda, e na forma D da treonina pelo
desaparecimento de duas bandas. Para obter esta resposta serd necessario um futuro

experimento de difracdo de raios-X.

Uma segunda transicdo de fase foi observada no conférmero D (caracterizada pelo
desaparecimento de um modo da rede) entre 5,1 GPa e 6,0 GPa, para a L-Treonina as
modificacGes observadas entre 4,8 GPa e 6,0 GPa ndo foram atribuidas a uma transicdo de
fase. Neste trabalho observamos sim modificacGes em torno de 6,0 GPa, mas nao atribuimos
estas modificacGes a uma possivel transi¢do de fase uma vez que a banda numerada por 2 tem
baixa intensidade. Vale ressaltar ainda que o trabalho na D-treonina [70] usou como meio
compressor o nujol, que tem boa hidrostaticidade até ~ 5 GPa. Uma comparagdo entre 0s
resultados completos dos trabalhos néo é possivel, porque as experiéncias com o cristal de D-
treonina foram realizadas apenas até 8,5 GPa, porém € valido ressaltar que a intensidade
relativa das bandas na regido dos modos da rede indicam que os dois cristais estariam quase
na mesma orientacdo. Medidas futuras de difracdo raios-X a altas pressfes serdo necessarias

para elucidar esta questao.

Continuando a anélise para as demais bandas percebemos que uma série de mudancas
significativas sdo observadas nos espectros Raman da L-treonina. Temos entre 300 cm™ e 500
cm™ no espectro tomado a 0,0 GPa cinco bandas, numeradas de 10 a 14, que tém baixa
intensidade em todos os espectros Raman até 27,0 GPa. Em 1,1 GPa uma nova banda,
numerada como 10a, aparece como um ombro da banda numerada como 10, inicialmente
centrada em 336 cm™ e identificada como um dobramento do esqueleto, & (esquel). Como esta
banda, 10a, tem baixa intensidade quando comparada com a banda numerada por 10, ndo seria
apropriado concluir se ela realmente aparece ou se ela ja existia no espectro tomado a 0,0

GPa. Em 6,0 GPa temos o aparecimento da banda numerada por 9a e o desaparecimento da
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banda numerada por 11 que inicialmente estava centrada em 381 cm™ e também foi
identificada como um dobramento do esqueleto, 6 (esquel). Outra modificacdo interessante
ocorre com a banda 14, associada a t(NH3"), que possui baixa intensidade no espectro tomado
a pressao inicial e se mantém com baixa intensidade até que no espectro tomado a 12,9 GPa
tal banda ndo é mais visivel. 1sso ndo pode esta relacionado a qualquer modificacdo estrutural
desde que a banda tem intensidade muito baixa. De acordo com a Figura 5.3, € possivel
observar também que tal banda apresenta um “blue-shift”, ou seja, existe um deslocamento
para um maior nimero de onda com o0 aumento da pressdo caracterizando que a frequéncia de
vibracdo deste modo aumentou juntamente com o0 aumento da pressao. Este comportamento ja
tinha sido observado anteriormente e o comportamento se mantém de 4,2 até 11,5 GPa
[43,68].

Para pressdes superiores a 14,0 GPa as bandas numeradas como 9, 10, 9a e 9b perdem
intensidade e a relacdo sinal ruido torna-se ruim, de modo que algumas destas bandas nédo
foram fitadas em todos os espectros até 27,0 GPa. As bandas numeradas por 12 e 13, ambas
identificadas como 6 (skel), desaparecem em 20,0 GPa e 21,2 GPa, respectivamente. A Gltima
banda desta regido, 15, esta centrada a cerca de 560 cm™, e est4 associada com o rocking do
CO,, r(COy). Com o aumento da pressdo sua intensidade aumenta até 2,3 GPa e entdo
diminui; em 4,8 GPa esta banda se divide, originando a banda 15a. Estas bandas apresentam
um deslocamento para um maior nimero de onda com o aumento da pressdo e entre 16,3 GPa
e 20,0 GPa duas novas bandas aparecem, numeradas por 15b e 15c. Estas quatro bandas
perdem bastante intensidade com o aumento da pressdo, mas ainda estdo presentes até 27 GPa
conforme a Figura 5.3 (no espectro tomado a 20 GPa é mais facil de perceber que existem 4

modos, mas devido a sua baixa intensidade n6s fitamos somente com 3 picos).

Conforme citado no capitulo 4 desta tese, este fenémeno de desdobramento de uma
banda ja foi relatado para outros aminoécidos como a L-metionina [67], a L-valina [12], e a
D-treonina para a pressdo de 3,5 GPa. E de se destacar que na primeira pesquisa realizada
com o cristal de L-treonina tal divisdo relacionada ao rocking de CO, foi observada. E
interessante destacar ainda que na primeira pesquisa relatada para a L-treonina realizada por
Silva et al. [43] este fendbmeno ndo foi observado, visto que este primeiro desdobramento
ocorreu em 4,8GPa e no primeiro estudo da L-treonina sO se obtiveram presses de até
4,2GPa; e segundo a referéncia [29] também nédo foi observado para a L-alanina dentro do
intervalo de 0,0 a 4,3 GPa. Como os atomos de oxigénio da unidade de CO, participam das

ligacGes de hidrogénio de modo que tal tipo de divisdo pode ser interpretada como uma
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modificacdo conformacional das moléculas na célula unitaria que removem a
degenerescéncia, fornecendo um nimero de onda diferente. E valido ressaltar que a primeira
divisdo do CO, ocorre em 4,8 GPa, valor de pressdao no qual observamos modificactes
também nos modos da rede embora ndo tenhamos assegurado uma nova transic¢ao estrutural.
Nas Figuras 5.4a e 5.4b se apresenta a evolugcdo dos modos Raman com a pressao na regido
espectral entre 120 cm™ e 600 cm™ em que o intervalo das fases cristalinas é limitado por
linhas tracejadas bem como o ajuste linear do tipo ® = wp + aP dos pontos experimentais desta

regido.

A banda de nimero 14, identificada como a tor¢do de NHs", t(NH3"), apresenta uma
variacdo de frequéncia positiva (dw/dP) com a compressdao. Conforme mencionado no
capitulo 4 desta tese estes dados podem ser parcialmente relacionados com o comportamento
da ligacdo de hidrogénio intermolecular ao considerar que a dimensdo média da ligagdo de
hidrogénio.

Nos cristais de taurina, a-glicina [68], L-asparagina monohidratada [71], L-leucina
[61] e no primeiro estudo realizado na L-treonina [43] observou-se que as bandas associadas
ao modo torgdo de NHs", ©(NH3"), apresentavam uma variagio de frequéncia positiva (dw/dP)
com a compressao enquanto que a L-alanina [68] apresentava uma variacdo de frequéncia
negativa (dw/dP). A explicacdo para este comportamento esta relacionada com as dimensfes
médias da ligacdo de hidrogénio entre as moléculas na célula unitaria do cristal, conforme ja

discutido no capitulo anterior desta tese.

Nos casos das ligacBes mais longas o efeito da pressdo seria diminuir as ligacdes de
hidrogénio enquanto que nos casos de ligagdes mais curtas o principal efeito da alta presséo
sobre a ligacdo de hidrogénio é alterar a geometria da ligacdo, afastando ligeiramente 0s
atomos N, H, O de uma linha reta [68]. E interessante destacar que assim como no primeiro
estudo da L-treonina, em que se obteve uma pressao bem menor do que a pressao obtida nesta

pesquisa, 0 modo torsional do NH3", se comportou conforme o primeiro estudo elucidou.

Durante a compressdo as bandas estdo continuamente perdendo intensidade de modo
que no espectro tomado a 27,0 GPa a maioria das bandas ¢ dificil de ser observada. Este efeito
pode ser compreendido como consequéncia do aumento da desordem da estrutura durante a
compressdo, porem como ainda temos a presenca de modos externos nos espectros a amostra

ainda ndo se amorfizou. Finalmente na Tabela 5.2 sdo listados os coeficientes dos ajustes
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lineares dos modos Raman para o cristal de L-treonina na regido espectral entre 120 cm™ e

600 cm™,

350 -

300

250

200

Ntmero de onda (cm ™)

'q$»$w © 5

150

ol
j5)

IR

L-treonina

o
N F---
N
o]

AN

Pressdo (GPa)

24 26 28
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5.3 Regido espectral entre 700 cm™ e 1200 cm™

A Figura 5.5 apresenta a evolucao dos espectros Raman para o cristal de L-treonina na
regido espectral entre 700 cm™ e 1200 cm™ para pressées entre 0,0 GPa e 27,0 GPa. Nesta
regido foram observadas catorze bandas a pressao ambiente de modo que algumas delas estdo
associadas as vibragdes dos grupos CO,’, COH, CCN, CC, CN, NH3" e NHs.

Aumentando-se a pressdo verificam-se algumas mudangas significativas. Da Figura
5.5 sdo observadas em todos os espectros Raman trés bandas de baixa intensidade, numeradas
por 16 (w(COy)), 17 (r (COH)) e 18 (6(COy)) até 27,0 GPa. A banda 17, inicialmente
centrada em 742 cm™, ganha intensidade consideravelmente até que em 8,2 GPa ocorre a
divisdo desta banda, surgindo a banda numerada por 17a. Apo6s este valor de pressdo a banda
17 continua com intensidade maior do que a banda 17a, porém em 22,4 GPa conforme a
Figura 5.5, ocorre uma inversdo da intensidade destas bandas permanecendo assim até o

ultimo valor de presséao estudado.

A banda numerada como 18, inicialmente aumenta a sua frequéncia até 14,0 GPa e a
partir deste valor de pressdo sua frequéncia diminui (red shift). E valido ressaltar que esta
banda, 18, aumenta sua frequéncia com o aumento da pressdo, porém diferentemente das
outras bandas a evolucgéo € parabdlica. Outra divisdo, na banda numerada por 19, classificada
como um estiramento do grupo CCN, v(CCN), é observada em 7,0 GPa. As duas bandas
coexistem para pressfes de 7,0 até 17,1 GPa, quando a banda numerada por 19a desaparece,

conforme a Figura 5.5.

Entre 900 cm™ e 1050 cm™ no espectro tomado & pressdo inicial de 0,0 GPa, como
pode-se observar na Figura 5.5, estdo presentes cinco bandas numeradas de 20 a 24. Com o
aumento da pressao todas estas bandas aumentam suas intensidades para pressdes de até 14,0
GPa, porém para pressdes maiores do que esta suas intensidades comecam a diminuir. Nesta
parte do espectro também é possivel notar, conforme a Figura 5.5, 0 aparecimento de duas
novas bandas, numeradas como 20a e 24a, em 20,0 GPa e 19,0 GPa, respectivamente. E
valido ressaltar que enquanto as bandas numeradas por 20 (v(CC)), 21 (v(CC)) e 24 (v(CN))
tém uma inclinacdo positiva no grafico dw/dP, segundo a Figura 5.6, as bandas de numeracao

22 (v(CN)) e 23(v(CN)) tém inclinagdo negativa (ver também Tabela 5.3), além disso a
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frequéncia das bandas 16, 22, 23 e 24 no grafico ® x P foi ajustado com uma funcio do
segundo grau. No espectro tomado a pressdo inicial de 0,0 GPa, da Figura 5.5, em cerca de
1100 cm™ um conjunto de bandas foi ajustada usando quatro lorentzianas para as bandas
numeradas de 25 a 28. Com o aumento da pressdo as bandas 27 (r(NHs") e 28 (r(NH3")
colapsam em uma Unica banda. Ja a banda numerada como 26 (r(NHz"), inicialmente centrada
em 1103 cm™, desaparece em 15,5 GPa e uma nova banda, numerada por 27a, aparece em
11,5 GPa.

A Ultima banda desta regido foi identificada como o rocking do NH3", r(NHz"), e esta
numerada como 29. Esta aumenta a sua intensidade e desloca a sua frequéncia para maiores
nimeros de onda com o aumento da pressao. Devido a janela espectral limitada, foi possivel
observa-la apenas para pressdes de até 15,5 GPa, conforme as Figuras 5.5. Na Figura 5.6 se
apresenta a evolucdo dos modos Raman com a pressdo com o0s ajustes dos dados
experimentais na regi&o espectral entre 700 cm™ e 1200 cm™. Finalmente, na Tabela 5.3 sdo
divulgados os coeficientes dos ajustes lineares dos modos Raman para o cristal de L-treonina

na regi&o espectral entre 700 cm™e 1200 cm™.
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5.4 Regido espectral entre 1400 cm™ e 1700 cm™

A Figura 5.7 apresenta a evolucao dos espectros Raman para o cristal de L-treonina na
regido espectral entre 1400 cm™ e 1700 cm™ para pressées entre 0,0 GPa e 27,0 GPa. Nesta
regido foram observadas sete bandas a pressdo ambiente de modo que algumas delas estdo

associadas as vibragdes dos grupos CO,", CHs e NHs".

Da Figura 5.7 é possivel observar que a primeira banda desta regido numerada por 30
encontra-se centrada inicialmente em 1417 cm™, sendo identificada como um estiramento
simétrico do grupo CO,", v{(CO,). Com o aumento da pressao tal banda tem sua intensidade
aumentada, apresentando também deslocamento para maior nimero de onda, blue-shift. Entre
8,2 e 9,2 GPa duas novas bandas aparecem: numeradas como 30a e 30b; e conforme pode ser
visto na Figura 5.7 no espectro tomado a 23,4 GPa ocorre também o aparecimento de uma
nova banda, numerada por 30c, de modo que no espectro tomado a 27,0 GPa uma grande
banda, localizada em aproximadamente 1500 cm™*, é composta por trés picos: 30, 30b e 30c.

As bandas numeradas por 31 e 32, identificadas como dobramento assimétrico do
grupo CHsz e dobramento simétrico do grupo NH3", 8,(CHs) e 8s(NH3"), respectivamente,
podem ser vistas apenas para pressoes de até 6,0 GPa. Quatro bandas, numeradas como 33
(8s(NH3")), 34(8s(NHs"), 35 (5.(NHs"), e 36, de baixa intensidade, podem ser observadas no
espectro tomado & pressdo inicial entre 1475 cm™ e 1700 cm™ segundo a Figura 5.7. Ao
aumentar a pressao a banda numerada por 36, identificada como estiramento antissimétrico do
grupo COy’, v4(COy), desaparece em 7,0 GPa e as outras trés bandas, 33, 34 e 35, tém suas

intensidades aumentada podendo serem vistas até o ultimo valor de pressdo analisado.

Na Figura 5.8 se apresenta a evolucdo dos modos Raman com a pressdo dos ajustes
dos dados experimentais na regi&o espectral entre 1400 cm™ e 1700 cm™. Descontinuidades
sdo observadas para presses em 1,9 GPa, 8,2 GPa e 21,0 GPa . Todas as bandas desta regido
espectral tiveram suas frequéncias ajustadas linearmente com a pressdo. Finalmente, na
Tabela 5.4, sdo apresentados os coeficientes dos ajustes lineares dos modos Raman para o

cristal de L-treonina na regido espectral entre 1400 cm™e 1700 cm™.
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Figura 5.7 Espectros Raman do cristal de L-treonina para diversos valores de pressdo na regido espectral
entre 1400 cm™ e 1700 cm™.
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5.5 Regido espectral entre 2840 cm™ e 3240 cm™

A evolucdo dos espectros Raman para o cristal de L-treonina na regido espectral entre
2840 cm™ e 3240 cm™ para pressdes entre 0,0 GPa e 27,0 GPa é mostrada na Figuras 5.9.
Nesta regido é possivel encontrar os modos de estiramento associados aos estiramentos dos
grupos CH, CHz e NH3",

Da Figura 5.9 se observa que a primeira banda desta regido, numerada como 37 e
identificada como estiramento do grupo CH, v(CH), diminui sua intensidade e a sua largura
de linha com o aumento da pressdo, e no espectro tomado a 21,2 GPa se divide em duas
bandas, originando a banda 37a, de tal maneira que ambas podem ser vistas nos espectros
Raman até o altimo valor de pressao atingida para o cristal de L-treonina.

A banda numerada por 38, também identificada como estiramento do grupo CH,
v(CH), é vista no espectro de 0,0 GPa como um ombro da banda seguinte, e pode ser
observada apenas até a pressdo de 3,2 GPa. J& a banda numerada por 39, centrada em
aproximadamente 2940 cm™ no espectro & pressdo ambiente e também identificada como
estiramento do grupo CH, v(CH), aumenta sua intensidade com o aumento da pressdo até 20,0
GPa e para pressdes mais elevadas sua intensidade diminui, porém permanece visivel até o

espectro tomado a pressao de 27,0 GPa.

Conforme se observa na Figura 5.9 as trés bandas numeradas como 40 (v(CH)),
41(v(CHs)), e 42 (v(CHa) ou v(NH3z")), apresentam deslocamento para maior niimero de onda,
blue-shift, com o0 aumento da pressdo e mantém praticamente a mesma intensidade relativa até
que a banda numerada como 41 desaparece no espectro Raman tomado a presséo de 9,2 GPa;

1

e neste mesmo valor de pressdo, em aproximadamente 3100 cm’ ~, ocorre o0 aparecimento de

uma nova banda numerada por 42b.

Com o aumento da pressao as bandas numeradas por 39 e 42 cruzam-se e no espectro
de 14,0 GPa é possivel observar que a banda numerada por 40 tem uma frequéncia mais
elevada do que a banda numerada por 42. A pressdo de 15,5 GPa estas duas bandas estio

praticamente separadas e as bandas numeradas como 42a e 42b colapsam em uma Unica
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banda. Note-se, adicionalmente, que para pressdes superiores a 15,5 a banda numerada por

42b n&o é mais visivel conforme a Figura 5.9.

Ainda da Figura 5.9 note que em 21,2 GPa se observa o cruzamento das bandas
numeradas por 39 e 42, bem como 0 aparecimento de uma nova banda numerada por 40a em
22,4 GPa. Em aproximadamente 3250 cm™ uma banda larga e com baixa intensidade é
observada em 11,5 GPa e se mantém presente até o espectro de 22,4 GPa. Todas as
modificagdes observadas nos modos internos ocorrem na mesma faixa de pressdo, o que
reforca nossa hipotese de uma transicéo de fase sofrida pelo cristal de L-treonina. Na Figura
5.10 se apresenta a evolucdo das frequéncias dos modos Raman com a pressdo e 0s ajustes
dos dados experimentais na regido espectral entre 2840 cm™ e 3240 cm™. Finalmente na
Tabela 5.5 séo apresentados os coeficientes dos ajustes lineares dos modos Raman para o
cristal de L-treonina na regido espectral entre 2840 cm™ e 3240 cm™.
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Pressdo (GPa) L-treonina 2 3

27’0 37 37a 40a 42a

256 4/\/‘/\\/\"
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Figura 5.9 Espectros Raman do cristal de L-treonina para diversos valores de pressdo na regido espectral
entre 2840 cm™e 3240 cm™.
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Figura 5.10 Gréafico do nimero de onda versus pressdo para o cristal de L-treonina na regido espectral entre
2840 cm™e 3840 cm™,
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5.6 Consideracgdes gerais sobre as transi¢des de fase e reversibilidade

Conforme discutido anteriormente, nos espectros Raman para o cristal de L-treonina
sob altas pressdes ocorreram alteragdes consideraveis que foram observadas em todo o

intervalo de frequéncia estudado.

Dentre as modificacBes observadas entre 1,1 GPa e 1,6 GPa (as quais associamos a
primeira transicdo de fase estrutural) destacamos: aparecimento da banda 5a e
desaparecimento da banda de nimero 6 (ambos modos da rede). Modificacdes entre 4,8 GPa
e 6,0 GPa: aparecimento e desaparecimento do modo 2a, aparecimento do modo 9a,
descontinuidade na evolucéo da frequéncia das bandas numeradas por 5 e 37, desdobramento
da banda 15, desaparecimento da banda numerada por 28. Mesmo néo afirmando com certeza
gue hd uma mudanca estrutural acreditamos que as moléculas estejam sofrendo uma mudanca
conformacional neste intervalo de pressdo. A segunda transicdo de fase estrutural esta
fundamentada nas modificagdes ocorridas entre 8,2 GPa e 9,2 GPa, que sdo: desaparecimento
das bandas 1 e 3 (ambas associadas aos modos da rede), descontinuidade na evolugdo da
frequéncia das bandas 4, 5,16 e 20 e aparecimento da banda 17a. Entre 14 GPa e 15,5 GPa
acreditamos que o cristal sofra a terceira transicdo de fase estrutural, evidenciada pelo:
aparecimento das bandas 4a (na regido dos modos da rede) e 9c, pela descontinuidade na
frequéncia das bandas 34 e 42a. E entre 20,0 GPa e 22,4 GPa as moléculas da L-treonina
possivelmente sofrem mais uma mudanca conformacional pois observamos: descontinuidade
no valor da frequéncia das bandas numeradas por 18, 30, 40 e 42a e ainda o surgimento das
bandas 20a, 24a e 37a.

Adicionalmente realizou-se um estudo dos espectros Raman do material baixando-se a
pressdo do valor maximo conseguido nos experimentos, 27,0 GPa, até novamente a pressao
atmosférica, com o intento de verificar a reversibilidade das transigdes de fases. Os espectros
sdo mostrados na Figura 5.11. A coincidéncia dos espectros (antes e depois dos experimentos)
indica que todas as transicdes de fase sofridas pelo cristal de L-treonina séo reversiveis;
porém € valido ressaltar que ao se comparar 0S espectros nos valores de pressdo em que
ocorreu a segunda mudanca conformacional (em ~22,4 GPa) em torno de 900 cm™ as

moléculas do cristal de L-treonina ndo estabeleceram a conformacéo anterior.
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Figura 5.11 Espectros Raman do cristal de L-treonina variando-se a pressdo de 27,0 GPa até 0,0 GPa

(descompressao).

5.7 Comparagéo entre os resultados obtidos das duas formas estudadas da treonina

Pelas informacdes apresentadas no capitulo 3 desta tese, sabemos que as formas D e L

da treonina cristalizam-se em uma estrutura ortorrombica pertencente ao grupo espacial

P2,2,2; (D,") com quatro unidades moleculares (C4HgNO3) por célula unitéria [57] e que seus

espectros Raman a temperatura e pressdao ambiente sdo idénticos, portanto seria esperado que

estas obedecessem a uma dindmica semelhante quando submetidas altas pressdes. No entanto,

qguando submetidas a altas pressdes as formas D e L da treonina comportaram-se de forma

distinta; e nesta se¢do faremos um breve comentario sobre as principais diferencas observadas
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apenas no intervalo de presséo onde ocorreu a primeira transi¢éo de fase tanto para L-treonina

quanto para a D-treonina.

Para a L-treonina a primeira transicdo de fase estrutural ocorreu entre 1,1 e 1,6 GPa
sendo caracterizada principalmente pela divisdo de uma banda. Para a D-treonina a primeira
transicdo de fase estrutural, caracterizada pelo desaparecimento de duas bandas, ocorreu em
aproximadamente 1,9 GPa. Diante disto, apresenta-se na Figura 5.12 um grafico comparativo
com os espectros Raman para as formas D e L da treonina com o primeiro valor de presséo
ligeiramente acima do valor de pressdo onde ocorreu a transicdo. Tal escolha ndo se deu de
forma arbitraria, ao contrario, a escolha desses valores de pressdo ocorreu com o intuito de

garantir que a transicao de fase ja tivesse ocorrida e também ja tivesse se estabilizada.

L-treonina

100 150 200 250

Intensidade Raman

D-treonina

100 150 200 250

Ntmero de onda (cm™)

Figura 5.12 Gréafico comparativo com os espectros Raman para as formas D e L da treonina com o primeiro
valor de presséo ligeiramente acima do valor de pressdo onde ocorreu a primeira transicao de fase estrutural.
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De acordo com a Figura 5.12 entre 150 e 175 cm ™ para o espectro da L-treonina
podemos observar a presenca de duas bandas enquanto que para o espectro da D-treonina
neste mesmo intervalo observa-se apenas uma banda. Com isto podemos concluir que o
mecanismo que controla a transicdo de fase nas duas amostras de treonina € diferente. Tal
diferenca observada nos espectros talvez seja em virtude da presenca de alguma impureza na
amostra, ou talvez em virtude da polarizagcdo ou ainda uma influéncia do meio compressor.
Para obter esta resposta sera necessario um futuro experimento de difracdo de raios-X. Estas
impurezas poderiam ser responsaveis pelas diferencas observadas nas duas amostras. As
amostras obtidas a partir da recristalizacdo dos cristais, em geral, fornecem amostras com grau
de pureza maior e assim poderemos repetir futuramente as medidas com amostras
recristalizadas. Disto concluimos que assim como as formas L [30,33] e D [32] da alanina,
bem como as formas L [34] e D [35] da metionina se comportam de forma diferente quando
submetidas a altas pressdes; as formas L e D do aminoacido treonina também se comportam

de forma distinta quando submetidas a altas pressdes.

5.8 Conclusoes

Medidas de espalhamento Raman em funcdo da pressdo hidrostatica foram realizadas
no cristal de L-treonina comprimindo a amostra desde a pressdo atmosférica até 27,0 GPa no
intervalo espectral entre 50 cm™ e 3300 cm™, e em seguida, descomprimindo-a até a presséo
atmosférica. ModificacBes nas bandas associadas com os modos externos indicam que o
cristal sofre transi¢Oes de fase estruturais nos intervalos: entre 1,1 e 1,6 GPa; entre 8,2 e 9,2
GPa; entre 14,0 e 15,5 GPa e uma conformacional em torno de 6,0 GPa e uma outra em torno
de 21,9 GPa. Modificagfes nos modos internos relacionados com as unidades de CO,, NHs e

CHg; também corroboram com a hipdtese anterior. Todas as transi¢fes de fase séo reversiveis.
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6 CONCLUSOES

Neste estudo obteve-se cristais de L e D-treonina que foram crescidos pelo método da
evaporacdo lenta do solvente e suas estruturas cristalinas foram confirmadas por medidas de

difracdo de Raios-X.

A espectroscopia Raman foi utilizada para estudar as propriedades vibracionais do

cristal de D-treonina para pressdes de até 8,5 GPa. Para este cristal observou-se:

- ModificacGes na regido dos modos da rede indicando que o cristal sofre duas transicdes de

fase estruturais, a primeira entre 1,9 e 2,4 GPa e a segunda entre 5,1 e 6,0 GPa;

- Descontinuidades no gréfico de frequéncia e alteragdes na intensidade dos modos internos

que sugerem a ocorréncia de uma modificacdo conformacional entre 3,5 e 4,3 GPa.

Espectroscopia Raman foi utilizada para estudar as propriedades vibracionais do
cristal de L-treonina para press@es de até 27 GPa. Para este cristal observou-se que:

- O cristal de L-treonina sofreu transi¢cdes de fase entre 1,1 e 1,6 GPa; entre 8,2 e 9,2 GPa;
entre 14,0 e 15,5 GPa, caracterizadas pelo aparecimento e desaparecimento de bandas na

regido de baixa e alta frequéncia.

- Ocorreram mudancas conformacionais que foram caracterizadas por descontinuidades no
grafico de Numero de onda versus Presséo e alteracfes na intensidade da regido dos modos

internos.
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7 PERSPECTIVAS

Realizar experimentos de difracdo de raios X nas duas amostras (D e L-treonina) em

condicdes de altas pressoes;

Repetir os experimentos utilizando cristais obtidos da recristalizacdo dos primeiros

cristais obtidos;

Repetir 0s experimentos na D-treonina usando outro meio compressor, como o0 nednio,

para podermos analisar toda a regido espectral (de 40 cm ™ até ~3300 cm™);

Realizar experimentos de espectroscopia Raman sob altas pressdes para a forma DL

do aminoacido treonina;

Realizar experimentos de difracdo de raios X para a forma DL do amino&cido treonina
em condigdes de altas pressoes.



APENDICE

Radical, formula molecular e estrutura tridimensional dos vinte aminoacidos protéicos.

Aminoacido

Alanina
(ALA)

Arginina
(ARG)

Asparagina
(ASP)

Acido
Aspartico
(ASP)

Cisteina
(CYS)

Radical

CHs;

NH2C(NH)2(CHy)s

NH,CO(CH,)

COOH(CH))

SH(CHy)

Forma Molecular

C3H;NO;

CsH14N4O2H 15

C4HgN2O3

C4sH7NO4

C3H/NO,S

Estrutura tridimensional

by
}Cf{
:
E3
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Glutamina
(GLN)

Acido
Glutamico
(GLU)

Glicina
(GLY)

Histidina
(HIS)

Isoleucina
(ILEU)

Leucina

(LEU)

Lisina
(LYS)

NH2CO(CHy),

COOH(CHy).

(C3N2H4)CH;

(CH3),CH,CH

(CH3).CH(CHy)

NH2(CH3)4

CsH10N203

CsHgNO4

CoHsNO;

CsHoN3O,

CsH13NO,

CeH13NO,

CsH14N202
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Metionina
(MET

Fenilalanina
(PHE)

Prolina
(PRO)

Serina
(SER)

Treonina
(THR)

Triptéfano
(TRY)

CH3S(CHy),

(CsHs)CH:

3CH;

OH(CHy)

CHs3(OH)CH

(CeH4)HNC,HCH;

CsH11NO,S

CoH11NO,

CsHyNO;

C3sH;NO3

C4sHygNO3

C11H12N20,
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Tirosina
(TYR)

Valina
(VAL)

(OHCgH4)CH

(CHs),CH

CoH11NO3

CsH11NO,
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