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Resumo

As propriedades estruturais e vibracionais do cristal de D-treonina foram investigadas,
utilizando difragdo de raios-X de monocristal, célculos DFPT e espectroscopia Raman. A
estrutura do cristal de D-treonina foi determinada, pertencendo ao grupo espacial P2;2:2; (D2?).
Com relacéo as propriedades vibracionais do cristal estudado, os nimeros de onda calculados
reproduziram com boa concordancia os resultados experimentais, o que permitiu realizar a
atribuicdo dos modos normais de vibracdo do cristal. Experimentos de espectroscopia Raman
foram realizados no cristal de D-treonina na regido espectral entre 30 e 3400 cm™ desde a
temperatura ambiente até a temperatura de 8 K. Com a reducdo da temperatura, nenhuma
mudanca nos espectros foi verificada, além de variacdes na intensidade e estreitamento das
bandas. Os modos vibracionais apresentaram comportamento do nimero de onda ajustados
segundo uma equacéo linear cujo parametro independente era a temperatura. A evolucdo dos
espectros Raman com a temperatura nao apresenta qualquer evidéncia de uma transicao
estrutural sofrida pelo cristal de D-treonina, e tal estabilidade foi explicada em termos das

ligagGes de hidrogénio presentes no cristal.

Palavras-chaves: D-treonina, espectroscopia Raman, DFPT.



Abstract

The structural and vibrational properties of the D-threonine crystal were investigated using
single-crystal X-ray diffraction, DFPT calculations and Raman spectroscopy. The structure of
the D-threonine crystal was determined, belonging to the space group P212:12; (D,*). Concerning
to the vibrational properties of the studied crystal, the calculated wavenumbers reproduced the
experimental results with good agreement, which allowed to realize the assignment of the
vibrational modes of crystal. Raman spectroscopy experiments were performed on the D-
threonine crystal in the spectral region between 30 and 3400 cm™ from room temperature to 8
K. With decreasing temperature, no change in spectra was verified, in addition to variations in
intensity and narrowing of bands. The vibrational modes presented wavenumber behavior
adjusted according to a linear equation whose independent parameter was temperature. The
evolution of the Raman spectra with temperature shows no evidence of a structural transition
undergone by the D-threonine crystal, and such stability has been explained in terms of the

hydrogen bonds present in the crystal.

Keywords: D-thereonine, Raman spectroscopy, DFPT.
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Capitulo 1 — Introducéo

Aminoacidos sao basicamente ‘blocos de construgdo’ formadores de proteinas. Em
todas as espécies, as proteinas sdo cadeias constituidas de vinte aminoacidos (ditos proteicos).
Assim como as enzimas, as proteinas participam de uma larga variedade de reacfes quimicas,
e sdo vitais no ciclo produtivo de energia bésica, transferéncia de energia e atividade muscular
[1].

As propriedades Opticas, vibracionais e estruturais de cristais de aminoacidos tém sido
observadas com mais relevancia atualmente [2]. Pois o conhecimento de suas propriedades é
bastante importante para as industrias em diversas areas, como na industria farmacéutica na
sintese de medicamentos, na inddstria cosmética, na agricultura como antiestressantes e
compostos que auxiliam no crescimento do vegetal (triptofano, por exemplo) [3,4]. A arginina
possibilita o crescimento da cana-de-aclcar e a metionina auxilia na maturacdo dos frutos e
senescéncia vegetal [3,4]. Os aminoacidos também s&o utilizados em alimentos, em bebidas e
como flavorizantes [1,5].

Na natureza encontramos aminoacidos nos seres vivos, incluindo plantas e animais. A
maioria das plantas atualmente produz os aminoacidos necessarios para sua sobrevivéncia. No
entanto, os seres humanos e os animais ndo conseguem produzir todos 0s aminoacidos de que
necessitam e devem ingeri-los para manutencdo de algumas fungdes de seus organismos [5].

Aminoacidos podem ser metabolizados para produzir energia, agem como
neurotransmissores e participam como material para biossintese de neurotransmissor,
hormdnios, entre outros componentes bioquimicos [6]. Eles sdo divididos em duas classes
proteicos e ndo proteico [7].

A treonina, objeto de estudo desse trabalho, € um aminoacido essencial em humanos,
adquirido através da alimentacdo e importante para muitas proteinas, como colageno e elastina.
Além disso, a treonina ajuda no funcionamento do intestino e no alivio de ansiedade e
depressdo. A falta desse nutriente causa disfun¢bes neuroldgicas. Este aminoacido também é
usado em tratamentos como distdrbios genéticos e esclerose multipla. Nos alimentos pode-se
encontrar este aminoacido em produtos que possui carne, queijo cottage e germe de trigo [8].

No capitulo 2 sera mostrado as caracteristicas de um aminoacido de uma forma mais
geral, abordando caracteristicas estruturais. Além disso, sdo apresentados os estudos ja

realizados no cristal de D-treonina. No capitulo 3 é apresentada a fundamentacéo teorica sobre
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0s metodos e técnicas experimentais utilizadas nesse trabalho, que consiste na Teoria
Pertubacional do Funcional da Densidade (DFPT), difracdo de raios-X de monocristal e
espectroscopia Raman. No capitulo 4 serdo apresentados a metodologia e procedimentos
experimentais utilizados no desenvolvimento desse trabalho. Em seguida, no capitulo 5 sera
apresentado os resultados das propriedades estruturais e vibracionais do cristal de D-treonina a
temperatura ambiente, de acordo com os resultados experimentais e computacionais obtidos.
No capitulo 6, serdo mostrados os resultados das propriedades vibracionais do cristal de D-
treonina a baixas temperaturas. Além disso, sdo apresentadas as conclusdes e as perspectivas

futuras deste trabalho.



Capitulo 2 — Aminoéacidos

Neste capitulo serdo discutidas informac@es sobre aminoacidos e trabalhos relacionados
com a espectroscopia Raman, alguns em funcéo da temperatura e outros em funcgéo da presséo,
dos cristais de metionina, leucina, cisteina e da trenonina. Vale ressaltar que foram realizadas
comparacOes dos isdbmeros de parte destes cristais. No caso da treonina, foco principal desta
pesquisa, apresentou-se resultados dos espectros Raman, observados em outros trabalhados,

para a forma D e L deste cristal em funcdo da temperatura e da pressao hidrostatica.

2.1 — Aminoécidos

Os aminoacidos possuem em sua estrutura dois grupos funcionais: -COOH e -NH2. Os
mais importantes para os seres vivos sdo os a-aminoacidos, que possuem tais grupos ligados ao
mesmo atomo de carbono, chamado de carbono alfa (C,). Com exce¢do da glicina, todos os
outros aminoacidos sdo quirais, que sdo opticamente ativos [9]. A estrutura geral de um
aminoacido alfa € R-CHNH>-COOH, como representado na Figura 1. O radical R caracteriza
os diferentes tipos de aminoacidos como R=H para glicina, R=CH3 para alanina, R=CH>-OH

para serina etc. [10]. A Tabela 1 lista os vintes amino&cidos proteicos [9].

Figura 1: Estrutura geral do a-aminoacido.
H

R

Fonte: Retirada da Ref. [15].

Os aminoacidos que estdo presentes nas proteinas possuem, em sua maioria, carbonos
alfas. Este carbono esta ligado a quatro grupos quimicos que sdo amino, acido carboxilico,
hidrogénio e radical. Além disso, os aminoacidos podem ser encontrados nas formas isoméricas
L, D e DL. A Figura 2 mostra a diferenca dos isdmeros L e D no caso da alanina. Em certas
condicdes de temperatura e pressdo, cada isdmero pode apresentar um comportamento

diferente. Um bom exemplo s&o os cristais de L-alanina e D-alanina, que apresentam estrutura
3



ortorrombica pertencendo ao grupo espacial Dy (P2,2,2;) [11,12], enquanto que a DL-alanina

cristaliza-se em uma estrutura ortorrdmbica com grupo espacial C5,, (Pna 2,) [11].

O cristal de L-alanina foi estudado por espectroscopia Raman em condi¢Ges de altas

pressdes, onde 0 mesmo apresenta uma transicao de fase estrutural em torno de 2,3 GPa [11].

Tabela 1: Aminoacidos proteicos.

Aminoacidos Simbolo Radical (R) Classe do Radical
Glicina Gly H- Hidrocarboneto
Alanina Ala CHs- Hidrocarboneto
Valina Val (CH3)2CH- Hidrocarboneto

Isoleucina lle (CHz3)2CH2CH:- Hidrocarboneto
Leucina Leu (CHz3)2CH2CH:- Hidrocarboneto
Serina Ser OHCH;- Alcool
Treonina Thr OHCH(CHs3)- Alcool
Cisteina Cys HSCH:- Enxofre
Metionina Met H3CSCH,CH:- Enxofre
Asparagina Asn H2NCOCH:- Amida
Glutamina Gln H2NCOCH2CH,- Amida
Arginina Arg HN=C(NH2)NH(CH2)3- Bésico
Lisina Lys H2N(CH2)4- Bésico
Histidina His HN=CHNH- Bésico
Fenilalanina Phe CeHsCHz- Aromatico
Tirosina Tyr HOCeHsCH.- Aromaético
Triptofano Trp CeHsHNHC=CH>- Aromético
Prolina Pro H>CCH2CH:- Amina Secundaria
Acido Aspartico Asp HOOCCH;- Acido
Acido Glutdmico Glu HOOCCH,CH,- Acido

Fonte: Retirada da Ref. [1].

Figura 2: Formas L e D da alanina.

L-Alanina D-Alanina
CH3 CHS
0 (0]
v N
*HeN—c — C C — C— NH;5
AN /
o o

Fonte: Retirada da Ref. [6].

O isébmero do mesmo aminoacido foi estudado por Belo [12], que observou a ocorréncia de

transicdes de fase entre 1,5 e 1,8 GPa e entre 3,6 e 4,4 GPa. Na forma racémica (DL), Belo



sugere uma mudanca conformacional em 1,1 GPa associada ao grupo CHz das moléculas de
alanina [13].

As formas D e L do cristal de treonina séo isoestruturais e apresentam padrdes de
difracdo de raios-x idénticos [14]. Os diferentes isomeros do cristal de treonina (formas L e D)
também apresentam comportamentos diferentes em condicdes de altas pressdes. A D-treonina
experimenta duas transi¢fes estruturais: a primeira no intervalo de 1,9 a 2,4 GPa e a segunda
entre 5,1 e 6,0 GPa [15]. Alem disso, uma mudanca conformacional na regido 3,5 a 4,3 GPa é
observada. Ja o cristal de L-treonina [15] apresenta trés transi¢cGes de fase no regime de altas
pressdes: no intervalo de 1,1 a 1,6 GPa, entre 8,2 e 9,2 GPa e, finalmente, entre 14,0 e 15,5
GPa. No entanto, no intervalo de pressdo estudado, ocorrem diversas mudancas
conformacionais [2].

Outro aminoacido que possui interessantes propriedades é a metionina. Os cristais das
formas D e L cristalizam-se na estrutura monoclinica e pertencem ao grupo espacial P2, (C%)
[16,17]. A L-metionina, quando estudado por espectroscopia Raman em baixas temperaturas
(de 17 a 300 K) [17], ndo apresenta mudanca conformacional ou estrutural. Em contrapartida,
em altas pressdes hidrostéaticas, o cristal sofre uma transi¢do estrutural de fase em torno de 2,1
GPa com histerese de aproximadamente 0,8 GPa. O cristal de D-metionina [18] experimenta
duas transicfes em altas pressdes (de 0 a 7 GPa): em torno de 2 GPa e 2,5 GPa, no qual esta
ultima transicdo apresenta uma histerese de 1,06 GPa

A leucina em suas formas L e DL também possui interessantes propriedades. A L-
leucina [19] cristaliza-se em uma estrutura monoclinica pertencendo ao grupo espacial
P2, (C3). Em um estudo realizado usando espectroscopia Raman em fungdo da temperatura
(de 290 a 413 K) [19], a L-leucina apresentou indicios de uma transicdo de fase em 353 K. A
altas pressdes, 0 mesmo cristal apresenta duas transicdes de fases no intervalo de 0 a 4 GPa. A
primeira na regido de 0 a 0,46 GPa, e esta relacionada com modifica¢des nas unidades CH e
CHs. Enquanto que a segunda ocorre entre 0,80 e 1,46 GPa, e é caracterizada pelo aparecimento
de modos vibracionais na regido de baixos niumeros de onda [20]. O cristal de DL-leucina [21],
pertencente ao grupo espacial triclinico P1 (C}) e com duas férmulas por célula unitéria, foi
estudado por espectroscopia Raman submetido a altas pressdes (de 0 a 4,9 GPa). Acredita-se
que o cristal sofre uma transicdo de fase estrutural reversivel entre 2,4 e 3,2 GPa, relacionada
com o aparecimento de bandas e descontinuidades nos gréaficos de nimero de onda versus
pressdo hidrostatica. Além disso, a partir de 3,2 GPa foi observado o aumento do nimero de

bandas relacionadas com 0os modos internos.



Segundo Silva Junior [22], o cristal de cloridrato de L-cisteina monohidratado, que
cristaliza-se em uma estrutura ortorrémbica com grupo espacial Dy (P2,2,2,), quando
submetido a baixas temperaturas ndo apresenta nenhuma transicdo de fase estrutural. No
entanto este cristal apresentou algumas descontinuidades relacionadas com as unidades OH,
NHj; e CHzentre regides -60 e -20°C que foram associadas a mudangas conformacionais na
molécula de L-cisteina.

Um exemplo interessante de comportamento diferentes em altas pressdes é o cristal de
cisteina. A L-cisteina pode cristalizar-se em duas estruturas (monoclinica ou ortorrémbica).
Curiosamente, dependendo do polimorfo investigado, o efeito da pressédo pode ser muito
diferente. A forma monoclinica, por exemplo, apresenta duas transi¢@es de fase estruturais até
6,5 GPa (em 2,9 e 3,9 GPa), apresentando mudancas continuas na conformacéo molecular [23].
A fase ortorrdmbica do cristal de L-cisteina apresenta uma transicéo de fase entre 2,0 e 2,5 GPa,
acompanhada de distor¢édo das ligac6es de hidrogénio e alteragdo substancial da conformagéo
das moléculas de cisteina [23]. Assim, comparando esses dois cristais, temos que as diversas
ligagbes de hidrogénio juntamente com as interagdes entre os grupos sulfidrila produzem
diferentes comportamentos cristalinos a altas pressfes. Ja a forma racémica da cisteina (DL-
cisteina) também foi estudada em altas pressfes até 6,5 GPa [24]. Neste Gltimo caso foram
observadas quatro transicdes de fase estruturais, com mudanca de orientacdo/ordenacdo de
grupos sulfidrila (-SH) [25].

Existem varios estudos sobre o cristal de treonina nas suas formas D e L. Neste trabalho
apenas serd analisado a forma D. No entanto, para base de comparacdo, serdo mostrados

também alguns estudos feitos na forma L.

2.2 — Treonina: Uma revisao bibliogréafica

A treonina é um aminoacido essencial para os seres humanos e abundante no sangue
humano especialmente nos recéem-nascidos. Além disso, esse aminodcido estimula o
crescimento da glandula timo, ajudando na defesa celular. A deficiéncia desta substancia afeta
na funcdo neuroldgica, como visto em experimentos com animais [8].

Existem outros trabalhos que determinam a quantidade necessaria digestiva da treonina
para o desenvolvimento de certos animais. Por exemplo, em um estudo realizado por Pozza et
al. [26], onde foi determinada a quantidade necessaria de treonina para leitoas de 15 aos 30 Kg.
Outro trabalho bem similar ao anterior, realizado por Umigi et al. [27], determinou niveis

digestiveis para codornas.



A estrutura da L-treonina (formula molecular C4H9NO3) foi determinada através de
difracdo de raios-X em 1950 por Shoemaker et al. [28]. O cristal de L-treonina apresenta
estrutura ortorrémbica, pertencendo ao grupo espacial D (P212121) e com 4 moléculas por
célula unitaria. A célula unitaria determinada nesse estudo possui dimensdes a =13,628, b =
7,682 ec=5,110 A [28].

As propriedades Opticas do cristal de L-treonina também foram estudadas por Rodrigues
et al. [29], onde foram investigadas ndo linearidades Opticas de segunda e terceira ordem deste
cristal. Esse estudo teve como objetivo principal analisar alguns materiais com alta néo-
linearidade dptica para aplicacfes em geracao de harménicos, amplitude, modulacéo de fase e
outros dispositivos relacionados. Nesse trabalho também foi obtido o espectro de absorcao deste
aminoéacido (entre 250 e 1500 nm). Os autores concluiram que a eficiéncia de conversdo do
segundo harmonico da L-treonina é similar aos cristais de KDP, muito utilizados em
dispositivos. Além disso, foi observado que o indice de refracdo ndo-linear, para o cristal é
1072°m?2 /W e possui uma forte dependéncia com a polarizacéo do feixe do laser.

Um trabalho realizado por Calhoun et al. [30] estudou a purificacdo da L-treonina
desaminase biossintética a partir de um mutante geneticamente inativo da bactéria Escherichia
coli K-12. Essa purificagdo permitiu que se obtivesse miligramas da substancia estudada com
0 objetivo de obter-se algumas propriedades fisicas de certos parametros. A determinacao do
peso molecular, por exemplo, que apresentou um valor de 204,000 g/mol e também a taxa de
sedimentacdo da L-treonina demaminase que foi analisada em gradientes de sacarose em
intervalos de pH entre 6,5 e 10,0.

Rizzi et al. [31] estudaram a estrutura e as propriedades magnéticas do aminoacido L-
treonina complexado com o ion Co(ll), denominado de Co(L-Thr),. A estrutura desse complexo
foi resolvida por difracdo de raios-X e suas propriedades eletrdnicas e interagdes magnéticas
foram analisadas por espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (EPR). O cristal
de Co(L-Thr). cristaliza-se em uma estrutura ortorrbmbica, pertencendo ao grupo espacial
C222: com quatro unidades por célula unitaria. A magnetizacdo molar (M) do cristal foi medida
em funcdo da temperatura (no intervalo de 2,0 a 90 K) versus o campo magnético H. Neste
experimento foi encontrado o valor da saturacdo de magnetizacdo Msa/(Nug) = 2,19 , que
consiste em uma aproximacéo de altos campos magnéticos para baixas temperaturas. Além
disso, observou-se também que M cresce para grandes intensidades de campo magnético.

Tomando os resultados de EPR e analisando o espectro da amostra, observa-se que 0S picos



ampliam em altas temperaturas e desaparecem em temperaturas proximas de 50 K. Com isso,
acredita-se que seja um indicio de transicdo entre os estados de spin doublet.

O cristal de L-treonina foi estudado anteriormente em condicOes extremas de altas
temperaturas e altas pressdes [15,32]. No intervalo de 298 a 384 K, o cristal de L-treonina
mostrou-se estavel e o perfil do espectro foi mantido no intervalo estudado [32]. Quando
submetido a altas pressbes (da pressdo ambiente até 27,0 GPa) [15], o cristal de L-treonina
apresentou diversas modificagdes que foram associadas a transi¢des de fase e mudangas
conformacionais. Entre 1,1 e 1,6 GPa, modificacdes na regido dos modos da rede foram
observadas e associadas a uma transicdo de fase estrutural. Entre 4,8 e 6,0 GPa, observou-se
outra transicao de fase relacionada com o aparecimento e o desaparecimento de modos em todas
as regides do espectro. Entre 8,2 € 9,2 GPa e entre 14,0 e 15,5 GPa foi observado o aparecimento
e desaparecimento de alguns modos, além de descontinuidades na evolugdo do nimero de onda
de algumas bandas. Essas modificacBes foram atribuidas a transices de fase estrutural.
Finalmente, entre 20,0 e 22,4 GPa, o aparecimento de alguns modos vibracionais e
descontinuidades no numero de onda de alguns modos foram associados a uma mudanga
conformacional [15].

O cristal de D-treonina foi estudado anteriormente em condicdes de altas pressdes (até
8,5 GPa) [15,33] através de espectroscopia Raman, onde observou-se que o cristal apresentava
duas transicdes de fase estruturais: entre 1,9 e 2,4 GPa e entre 5,1 e 6,0 GPa. Além disso,
descontinuidades nos graficos de nimero de onda versus pressao e mudancas na intensidade de

alguns modos internos sugerem uma mudanca conformacional entre 3,5 e 4,3 GPa [33].



Capitulo 3 — Fundamentacédo Teorica

3.1 - Difracao de Raios-X

Em 1895, o fisico alemdo Roentgen descobriu os raios-X, no qual foi nomeado assim
pela sua natureza desconhecida. O raio-X é uma radiacdo eletromagnética da mesma natureza
da luz, com comprimento de onda na faixa de 0,5 - 2,5 A, enquanto a luz visivel possui
comprimento de onda da ordem de 6000 A [34]. Observou-se também que 0s raios-X tém maior
poder de penetracdo do que a luz e pode passar através de varios objetos como, por exemplo, o
corpo humano [34].

Em 1912, o fendmeno de difracdo de raios-X em cristais foi descoberto e com isso o
mesmo passou a ser utilizado para estudos de diversas estruturas da matéria. Antes da
descoberta da difracdo, fisicos e engenheiros estudavam objetos sobre uma fonte de raios-X
com um filme fotografico, que se chamava de radiografia. No entanto, a radiografia ndo possuia
tantas informagcdes, pois a ordem de grandeza era na faixa de 10"t cm, enquanto que na difracéo

eram revelados detalhes estruturais na ordem de 108 cm [34].

3.1.1 - Lei de Bragg

Difracdo de raios-X de monocristal € uma técnica analitica ndo destrutiva, baseada na
interferéncia de raios-X, que fornece informac@es detalhadas sobre a estrutura de substancias
cristalinas. Essa técnica permite analisar desde a célula unitaria, até posicdes atdmicas e
detalhes de sitio de simetria. Vale ressaltar que os resultados obtidos na difragdo de raios-X
devem ser refinados para obter-se a estrutura cristalina [35].

Os dados obtidos de uma amostra contém milhares de reflexdes e esta interacdo da
amostra com o raios-X produz interferéncias construtivas que satisfazem as condicdes da lei de
Bragg. Os arranjos espaciais estdo relacionados com o padréo de difragéo, e estes possuem uma
transformada de Fourier reciproca para uma rede cristalina e uma célula unitaria no espaco real

[35]. A Figura 3 ilustra o espalhamento das ondas de raios-X em uma estrutura cristalina.



Figura 3: Difragéo de raios-X em um cristal.

Fonte: Retirada da Ref. [37].

Para materiais cristalinos, intensos picos de radiacdo espalhada s&o observados e
conhecidos como picos de Bragg. A condicdo para a formacao desses picos é que 0s raios-X
devem ser refletidos por ions em qualquer plano da rede cristalina e que as reflexdes dos planos
sucessivos interfiram construtivamente. A diferenca de caminho dos raios para um certo angulo

de incidéncia leva a seguinte condicéo de Bragg [36]:

nAd = 2d senb, (1)
onde n é a ordem da reflexdo, que pode assumir valores inteiros positivos e ndo-nulos. Os
valores de A e d correspondem ao comprimento de onda da radiacdo espalhada e a distancia
entre os planos da rede, respectivamente. Vale ressaltar que para cada conjunto desses valores
existem varios angulos de incidéncia 6; [34].

A lei de Bragg pode ser aplicada de duas maneiras para analisar uma estrutura. A
primeira é utilizando os raios-X (comprimento de onda conhecido A ) e medindo ¢ para obter-
se 0 espaco d entre os planos do cristal. De outro modo, pode-se usar um cristal de
espacamento conhecido, em seguida realizar a medicdo de 6 e, finalmente, determinar o
comprimento de onda A da radiacdo utilizada [36].

A curva da intensidade da radiacdo espalhada em funcdo de 26 vai depender do tipo
de estrutura que esta sendo estudada. Para estruturas cristalinas, a intensidade é zero em muitos
angulos, exceto onde ocorre 0 maximo de ondas difratadas. Na Erro! Fonte de referéncia ndo

encontrada., observa-se 0 mesmo padrdo de difragéo da estrutura de D-treonina obtida neste
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trabalho. Em estruturas amorfas ou liquidas como no caso da silica (SiO2), que possuem uma
falta de periodicidade e de ordenacédo, o pico caracteristico de difracdo é muito diferente do que
0 de um cristal [37,38].

3.1.2 — Método de Laue

O método de Laue consiste em incidir sobre o cristal um feixe de radiacdo branca cujo
angulo de Bragg fixo para um conjunto de planos no cristal. Com isso, cada conjunto difrata
em um particular comprimento de onda, para valores d ¢ 0. Isto ¢, cada feixe difratado possui
um diferente comprimento de onda [34].

O método de Laue pode ser aplicado de duas formas. A Figura 4 mostra o esquema, 0
primeiro (Figura 4(a)) consiste no posicionamento de um filme a frente do cristal, onde o feixe
é lancado e os raios difratados sdo gravados nos filmes. O segundo (Figura 4(b)) consiste no
posicionamento do filme entre a fonte de raios-X e o cristal, onde a onda incidente passa através
de um buraco no filme e os raios difratados na dire¢do do filme s&o coletados [34].

A condicgéo de Laue difere da Lei de Bragg, pois ndo requer nenhuma consideragéo de planos
particulares ou espacamento e reflex6es. A Figura 5 mostra a diferenca de caminho para o
espalhamento de dois raios separados por uma distancia d (linha vermelha) [36]. A diferenca

de caminho pode ser calculada da seguinte maneira:

dcosH+dcosH'=§-(ﬁ—ﬁ'). )
A condicdo de interferéncia construtiva é dada por:
d-(A—)=ma, ©)
ou
d- (l:f — IE') = 2mm. 4)

Considera-se neste caso um conjunto de feixes espalhados nos sitios da rede de Bravais.

Além disso, a condicdo da interferéncia construtiva também é dada por:
etk=k) =1, (5)
O conjunto de raios espalhados das células primitivas é a soma de raios individuais que

ir4, portanto, ter uma amplitude conhecida como fator de espalhamento [34] dado por:

Se=3", ei(k—k )~d =3, pikd (6)

A intensidade do pico é proporcional ao quadrado do valor da amplitude do fator de

espalhamento:
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I a |Skl?. (7)

Figura 4: Modos de aplicacdo do método de Laue.

(a) (L}

Fonte: Retirada da Ref. [34].

Figura 5: Diferenca de dois caminhos para raios espalhados.

decost =den

decostd = —den

Fonte: Figura elaborada pelo autor baseada na Ref. [33].

3.2 — Teoria Pertubacional do funcional da densidade (DFPT)

Na mecéanica quantica um estado de um sistema pode ser representado por uma fungéo

de onda e esta funcdo esta relacionada com a equacao de Schrodinger. Em 1964 surgiram 0s

primeiros trabalhos que solucionavam problemas de muitos corpos. Esta solucdo, proposta por

Hohenberg e Kohn, baseia-se na densidade eletrénica do estado fundamental e também na

funcédo de onda do sistema [39].

Inicialmente surgiu a teoria do funcional da densidade (DFT), realizados Hohenberg e

Kohn, e também por Kohn e Sham é baseada em dois teoremas. O primeiro teorema fala que a

partir da densidade eletrénica do estado fundamental é possivel determinar o potencial externo

de um sistema composto de muitos elétrons. O segundo teorema afirma que um funcional
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universal para energia, em relacdo a densidade, pode ser determinado. Esta densidade eletrénica
minimiza a energia e o valor minimo E, corresponde a energia do estado fundamental [39,40].

A teoria do funcional da densidade contribui para a solu¢do de problemas tedricos
quanticos de muitas particulas utilizando a equacdo de Schroedinger, como problemas de
estrutura eletrénica de moléculas e da matéria condensada [41]. Além disso, é uma ferramenta
utilizada na validacdo de resultados alcancados experimentalmente. Os calculos das
propriedades moleculares feitos utilizando DFT mostram uma relagcdo entre teoria e
experimento considerando alguns pontos importantes das propriedades geométricas, eletrénicas
e espectroscopicas dos sistemas estudados [42].

O DFT pode ser utilizado para determinas frequéncias e intensidades do espectro
Raman. De acordo com o trabalho de Lazzeri et al. [43], observa-se que € possivel determinar
intensidades Raman. O célculo é feito através da derivada de segunda ordem da matriz de
densidade eletrdnica, em relacdo a um campo elétrico uniforme, usando pseudopotenciais e
condicdes periodicas.

A técnica utilizada neste trabalho, DFPT, difere do método DFT apenas por conta de
perturbacdes externas usando um potencial pertubacional ao DFT. Com isso, pode-se simular
espectros vibracionais de diferentes cristais ligados por hidrogénio em boa concordancia com

os resultados experimentais [44,45].

3.3 — Espectroscopia vibracional

Quando uma radiacdo monocromatica incide em sistemas como sélidos, gases, liquidos
e outros objetos, observa-se que na maioria dos casos, estes materiais espalham a radiacéo
incidente. No entanto, a frequéncia espalhada pode ndo ser igual a frequéncia incidente [46].
Em 1928, os cientistas indianos Raman e Krishnan descobriram o efeito de espalhamento
inelastico da luz, depois denominado de Raman, e que culminou no prémio Nobel em 1930 [1].

A Figura 6 mostra o esquema para os dois tipos de espalhamento [46]. Nos casos em que a

frequéncia espalhada é igual a frequéncia incidente (@, ), chama-se de espalhamento Rayleigh.

Em contrapartida, se essas frequéncias forem diferentes (@, + w,, ) chama-se de espalhamento

Raman.
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Figura 6: Diagrama de Representacdo Espalhamento Raman e Rayleigh.

®; (Rayleigh)

w, £ O, (Raman)

@, Incidente

Fonte: Retirada da Ref. [46].

O espalhamento Raman consiste na variagdo do momento de dipolo induzido por meio
de um campo elétrico da radiacdo incidente. A equacdo (8) fornece o0 momento de dipolo
induzido em funcéo da polarizabilidade do material e do campo elétrico incidente. O momento
de dipolo induzido € dado por:

P=a E. (8)

Vale ressaltar que a polarizabilidade é variavel, e que a frequéncia da radiacéo incidente
difere da frequéncia espalhada [47]. O momento de dipolo oscila por sobreposicdo de
frequéncias. Com isso, pode-se escrever a polarizabilidade em uma série de Taylor da seguinte
forma [47]:

a=a0+(z—3)q+---,. ©)

onde os termos de ordem mais alta foram desprezados devido a pequena variagdo da coordenada

espacial g. Contudo, as coordenadas q e o campo elétrico E oscilam de forma harmdnica e
podem ser escritos como [47]:

q = qo cos( 2mv,t), (10)

E = Eycos(2myyt). (11)

Desta forma, o0 momento de dipolo induzido pode ser obtido a partir das equacgdes (9),
(10) e (12):
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P = a,Eycos(2mvyt) + (Z—Z) qo cos(2mv,t)Ey cos(2mvyt)+. ..

da
P = ayEcos(2nmvyt) + (E) qoEo cos(2mv,t) cos( 2mvyt) + -+

1 /da
P = a,Ecos(2mvyt) + > (%> qoE cos[2m(vy — v,)t]

1 /da (12)
+ > (%> qoEo cos [2m (v, + vy)t]
onde v, e v, séo as frequéncias da radia¢do espalhada e incidente, respectivamente.

A partir da equagdo (12) observa-se que o primeiro termo estd relacionado com o
espalhamento Rayleigh (espalhamento elastico), enquanto que o segundo termo esta
relacionado com o espalhamento Raman. Logo, observa-se que, para que o efeito Raman seja

observado, é necessario gque ocorra uma variacdo da polarizabilidade em relacdo a uma
. ~ d . . ~
coordenada normal de vibragdo q (ﬁi O). Além disso, segundo a equacdo (12), o

espalhamento Raman é dividido em Stokes ou anti-Stokes, onde o segundo termo da equacao
estd associado com o espalhamento Raman Stokes que possui a frequéncia da radiacdo
espalhada menor do que a incidente (v, — v,,), enquanto que o terceiro termo da equacédo a
radiacdo tem frequéncia espalhada maior do que a incidente (v, + v,,) e esta associada com 0
espalhamento Raman anti-Stokes [47].

Na abordagem quéntica, a onda incidente € representada por um féton que excita a
molécula, que € excitada para outros niveis de energia. Em seguida, a molécula decai a um nivel
vibracional de excitacdo e emite um foton espalhado. A diferenca entre a energia do foton
incidente e espalhado esta relacionada com a energia vibracional. O momento de transi¢do
induzido pode ser representado pela equacéo (13) [47]:

Pon = E-(a) . (13)

As componentes do dipolo induzido e do campo elétrico podem ser escritas da seguinte
maneira:

P = ayyEx + ayyEy + ay, By,
P, = ay Ex + ayE, + a,,E,, (14)
P, = ayEx + ayEy + ayE,.

No espalhamento Raman as componentes da polarizabilidade formam um tensor

simétrico chamado de tensor Raman [47], onde:
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) R (15)

Para que haja atividade Raman, os estados m e n devem ser os componentes de (a;;)mn

onde pelo menos uma delas, dentre o total de 6, como observado na equacédo (16), deve ser
diferente de zero [47].
(@) mn = [ Ym a;jPndr (16)
A intensidade do pico é calculada a partir da equacgéo (17), onde existe uma dependéncia

do quadrado do tensor de polarizabilidade e da frequéncia elevada a quarta poténcia:

1672 2 (17)
Lnin = <W> 10v422|(aij)mn| .
i j
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Capitulo 4 — Metodologia

Neste capitulo é apresentada a metodologia utilizada na realizagdo dos calculos
computacionais, bem como é descrito o aparato experimental utilizado neste trabalho.
Inicialmente, descreveremos a amostra e 0 procedimento experimental utilizado na
determinacdo da sua estrutura. Em seguida, sdo apresentados 0s equipamentos e seus acessorios

utilizados na obtencéo dos espectros Raman a temperatura ambiente e a baixas temperaturas.

4.1 - O cristal de D-treonina

A amostra de D-treonina utilizada neste trabalho foi adquirida comercialmente da
empresa Sigma-Aldrich Co. (EUA) com pureza > 98%, e utilizada sem qualquer purificacdo
adicional. A amostra se apresentava na forma de policristais incolores e prismaticos. No
entanto, ao observamos os policristais com o auxilio de um microscopio Optico polarizado,
verificou-se que 0os mesmos (apesar de pequenos) apresentavam caracteristicas de monocristais
como mostra a Figura 7. A morfologia dos cristais observados nessa figura estdo em

concordancia com aqueles observados por Holanda [2].

Figura 7: Cristais de D-treonina.
7/

4.2 — Experimentos de Difragdo de Raios-X

Com o objetivo de verificar a estrutura cristalina da amostra utilizada foi realizado um
experimento de difracdo de raios-X de policristais a temperatura ambiente. Os experimentos
descritos nessa secdo foram realizados no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural do
Departamento de Fisica da UFC com a colaboragéo do professor Alejandro Pedro Ayala.
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No experimento de difracdo de raios-X de policristais foi utilizado um difratbmetro de
Raios-X (modelo D8 Advance, da Bruker Optics) utilizando radiagdo monocromatica de Cu Ka
(A =1,54059 A). Nesse experimento foi utilizada a configuragdo 0 - 0, com 20 variando no
intervalo de 5 a 50° e passo 0,05°.

O experimento de difracdo de raios-X de monocristal na D-treonina foi realizado
utilizando um difratdmetro D8 Venture equipado com o detector PHOTON II, como o que esta
mostrado na Figura 8. A radiacdo monocromatica de Cu Ka (. =1,54178A) foi utilizada e
durante o experimento o cristal foi mantido a temperatura de 273,15 K. Um cristal adequado de
dimens@es 0,512 mm x 0,197 mm x 0,13 mm foi escolhido e montado numa fibra de kapton
(MiTeGen MicroMount). O cristal escolhido € exibido na Figura 9.

Apos a centralizacdo da amostra no goniémetro, foi realizada a determinacéo da cela
unitaria por meio de um pré-experimento com a estratégia predefinida. Os pardmetros da cela
unitaria foram determinados, e durante a determinacdo da cela unitaria foi verificado a

monocristalinidade da amostra.

Figura 8: Difratdometro de raios-X D8 Venture, da Bruker Optics.

Fonte: Catalogo da Bruker Optics.
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Figura 9: Monocristal utilizado no experimento de difracdo de raios-X.

Com os parametros da cela unitaria definidos, uma estratégia de coleta de dados foi
definida com alta redundéncia. Durante essa coleta de dados, 27240 reflexdes foram medidas
enquanto o 20 variou de 13° a 161,212°, sendo destas 1172 reflexdes independentes (nao
relacionadas por simetria). As reflexdes medidas tinham indices de Muller que variavam da
seguinte forma: -5<h<6,-9<k<9,-17<1<17.

Os dados coletados foram analisados usando o OLEX2 [48], e os picos de difracdo
observados foram indexados e integrados usando o software SAINT v8.37a. Finalmente, a
estrutura foi resolvida usando o software SHELXT 2015 [49] e o refinamento dos dados usando
0 SHELXL 2008 [50], ambos inclusos no OLEX2.

4.3 — Célculos Computacionais
Os célculos computacionais contidos neste trabalho foram realizados em colaboragéo

com o Dr. José Gadelha da Silva Filho, do Departamento de Fisica da Universidade Federal do
Ceara.

Usando os dados de difracdo de raios-X de monocristal para a D-treonina obtidos neste
trabalho, as propriedades vibracionais do cristal de D-treonina foram calculadas. Para os
calculos foi utilizada a teoria de perturbacdo funcional da densidade (DFPT) [44,51,52],
implementada no software Quantum-ESPRESSO [53]. Levando em conta as condigdes de
contorno periddicas, este método é capaz de simular espectros vibracionais de diferentes cristais
ligados por hidrogénio em boa concordancia com dados experimentais [54]. Os nimeros de

onda dos modos vibracionais foram calculadas usando o método de resposta linear DFPT no
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ponto I' [43,55]. As atividades Raman foram computadas baseadas na teoria de Placzek do
efeito Raman [56]. A intensidade teorica do espectro Raman foi calculada de acordo com a
equacéo (18) [57,58].
R = f(vo — v)*S; (18)
! v;B; '
onde S;é a atividade Raman do i-ésimo modo vibracional, fé um fator de normalizacdo
adequado para todas as intensidades (10%) e B; representa a contribuicdo da distribuicio de

Boltzmann para a intensidade da vibracéo e é dada por;

hViC

Bi=1—e kT, (19)
em que h, k,c e Tsdo as constantes de Planck e Boltzmann, velocidade da luz e temperatura em
Kelvin, respectivamente. Os espectros simulados foram plotados usando uma funcédo

Lorentziana com uma largura a meia-altura maxima de 10 cm™.

4.4 — Experimentos de Espectroscopia Raman

Os experimentos descritos nessa secdo foram realizados no Laboratorio de
Espectroscopia Vibracional e Altas Pressdes do Instituto de Fisica da Universidade Federal do
Para com a colaboracdo do professor Francisco Ferreira de Sousa.

Os espectros Raman do cristal de D-treonina foram obtidos utilizando um sistema de
micro-Raman operando em uma geometria de retroespalhamento. O sistema utilizado consistia
de uma fonte de radiacdo monocromatica (laser), um espectrdmetro e um sistema de detec¢édo
da radiacao espalhada.

A luz espalhada pela amostra foi coletada através do espectrémetro triplo T64000 da
Jobin Yvon Horiba equipado com sistema de deteccdo do tipo CCD (charge coupled device)
resfriado a nitrogénio liquido. A Figura 10 apresenta o espectrometro usado para a obtencédo
dos espectros Raman do cristal de D-treonina. Como fonte de excitacdo da amostra foi utilizado
um laser de argdnio (Ar) operando na linha de 514,5 nm e com uma poténcia de saida de 200
mW.A fenda do espectrémetro foi ajustada para uma resolucio espectral de 2 cm™. O feixe foi
focalizado na amostra com o auxilio de um microscopio da marca Olympus BX40 equipado
com uma lente de distancia focal de 20 mm e abertura numérica 0,35.

Para os experimentos a baixas temperaturas, foi utilizado um criostato modelo DE202S
da Air Products and Chemicals Inc. e um controlador de temperatura com preciséo de +0,1 K,

no qual estava acoplado um sistema de alto vacuo. A refrigeragdo do criostato foi feita
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utilizando um sistema de ciclo fechado de hélio, que bombeia o gas hélio até a extremidade do
criostato onde a amostra é colocada. Nos experimentos realizados a baixas temperaturas, 0s
espectros foram coletados usando 4 acumulacgdes de 60 segundos e um intervalo de tempo de
20 minutos para que o cristal atingisse o equilibrio térmico em cada temperatura. As regies
espectrais medidas foram 40 — 1800 cm™ e 2600 — 3400 cm™™.

Figura 10: Espectrémetro Jobin-Yvon T64000 utilizado nos experimentos de
espectroscopia Raman.

Fonte: Imagem extraida do catalogo da HORIBA.

Os espectros Raman obtidos através dos experimentos foram analisados utilizando os
softwares Peak Fit da SPSS Inc. e Origin da Original Lab Corporation. Os espectros foram
ajustados por decomposicdo dos picos. Em seguida, foram extraidos os dados como posicéo,

intensidade e largura a meia altura das bandas Raman para analise dos dados.
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Capitulo 5 — Propriedades Estruturais e Vibracionais do Cristal

de D-treonina a Temperatura Ambiente

Neste capitulo sdo apresentadas as propriedades estruturais e vibracionais do cristal de
D-treonina a temperatura ambiente, bem como os resultados obtidos a partir dos calculos

computacionais.

5.1 — Propriedades Estruturais do Cristal de D-Treonina

Com o objetivo de obter a estrutura cristalogréfica da D-treonina, inicialmente realizou-
se uma pesquisa nos bancos de dados cristalograficos CSDS (Cambridge Structural Database
System) e COD (Crystallography Open Database). No entanto, somente as estruturas da L-
treonina e da DL-treonina estavam disponiveis. Em seguida, um experimento de difracdo de
raios-X de policristais foi realizado na amostra de D-treonina, e o difratograma obtido
apresentava o mesmo padréo de difracdo da L-treonina determinado por Shoemaker et al. [59].

A D-treonina (C4H9NO3) cristaliza-se em uma estrutura ortorrombica ao longo do grupo
espacial P2,2,2,(Dy) com quatro moléculas por célula unitaria, e os principais dados
cristalogréficos sdo exibidos na Tabela 2. A Figura 11 apresenta a estrutura da molécula de D-

treonina.

Tabela 2: Dados cristalograficos da D-treonina.

Férmula Molecular C4H9NO3
Massa Molar 119,1197 g/mol
Estrutura Ortorrémbica
Grupo espacial P2:212;
a=5,1540 A
Parametros de rede b=7,7503 A
c=13,6205 A
Volume da Célula Unitéria 543,691 A3
NUmero de particulas por célula 4
unitaria
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Figura 11: Estrutura da molécula de D-treonina.

OH O

HSC/\AOH

NH>

Utilizando o programa Platon [60] foram determinadas as distancias intramoleculares e
os angulos de ligacdo do cristal de D-treonina, e os resultados estéo listados na Tabela 3 com
a respectiva identificacdo dos a&tomos apresentada na Figura 12(a). Usando o0 mesmo programa,
0s parametros das ligacdes de hidrogénio do cristal de D-treonina também foram obtidos e
encontram-se listados na Tabela 4. A Figura 12(b) exibe a cela unitéria e as principais ligacbes
de hidrogénio presentes no cristal de D-treonina.

Figura 12: (a) Cela unitaria do cristal de D-treonina com as respectivas identificacfes
atbmicas; (b) Cela unitaria vista ao longo do eixo-b, mostrando as ligacGes de
hidrogénio ndo-lineares (com relacdo ao plano ac).

(a)
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Tabela 3: Parametros das ligac6es intramoleculares da molécula de D-treonina.

O i o Aowlo(8)
02-C2 1,243 01-C2-02 127,2
03-C3 1,425 01-C2-C1 116,5
01-C2 1,246 01-C2-C1 116,3
N-C1 1,491 N-C1-C2 110,0
C1-C2 1,538 N-C1-C3 108,8
C1-C3 1,528 C3-C1-C2 1129
C3-C4 1,513 03-C3-C1 104,4
03-C3-C4 110,8
C1-C3-C4 1135

Tabela 4: Parametros geométricos das ligacdes de hidrogénio do cristal de D-

treonina.

Ligacao L Distancia (A) Angulo (%)

D-H-A Tipo de ligagdo D-H H-A DA D-H-A
N-H~02 Intermolecular 0,89 2,04 2,9087(16) 163
02-H-01 Intermolecular 0,82 1,87 2,6516(16) 160
N-H~03 Intermolecular 0,89 2,31 3,1141(18) 150
N-H-02 Intermolecular 0,89 1,94 2,8010(17) 163
C3-H-01 Intermolecular 0,98 2,35 3,275(2) 158
N-H-01 Intramolecular 0,89 2,32 2,6753(17) 104
N-H-03 Intramolecular 0,89 2,24 2,6906(17) 111

De acordo com os dados da Tabela 4, observa-se a existéncia de um total de 7 ligagdes
de hidrogénio, sendo duas delas intramoleculares. E possivel destacar também a existéncia de
uma ligacdo de hidrogénio do tipo C-H+O ndo destacada na estrutura de seus isébmeros L-
treonina e L-allotreonina [59,61]. No entanto, ao analisarmos a estrutura da L-treonina
determinada por Shoemaker et al. [59], verificamos a existéncia de uma ligagdo de hidrogénio
com parametros similares. Destacamos ainda que o cristal de DL-treonina [14] apresenta 0s
mesmos pardmetros de ligacdes de hidrogénio.

A partir dos resultados da cela unitaria, obtida pelos experimentos de raios-X, obteve-se
0 padrdo de difracdo, calculado pelo programa MERCURY, representado na Figura 13. Na
Figura 14, observa-se o espectro de raios-X do isdmero L-, coletados na data-base aberta de
cristalografia e calculado pelo programa MERCURY. Comparando os dois graficos, verifica-

se que os dois cristais possuem a mesma estrutura cristalina.
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Figura 13: Padrdo de difracdo da D-treonina.
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5.2 — Propriedades Vibracionais no cristal de D-treonina a temperatura

ambiente

5.2.1 — Teoria de Grupos

O cristal de D-treonina possui a formula molecular de C4H9NO3 e pertence ao grupo
espacial D2* (P21212:). Usando o método de determinagdo dos modos normais de vibracio de
um cristal proposto por Rousseau et al. [62], 0s possiveis sitios de simetria para 0s &tomos deste
cristal sdo:

D3 = oo[aC; (4)]. (20)

Com isso, observa-se que 0s &tomos s6 podem ocupar sitios de simetria C1 com quatro
atomos ocupando cada sitio. A partir da tabela 6B [62] cada sitio do grupo pontual contribui
com as seguintes representacdes irredutiveis:

Iyitio = 3A + 3B, + 3B, + 3B5. (21)
Logo, a representacdo total dos modos normais de vibragédo do cristal de D-treonina em termos
das representacdes irredutiveis do grupo pontual D, na forma irredutivel € dada por:
I =51(A+ B, + B, + B3). (22)

Portanto, sdo previstos 204 modos de vibracdo divididos em modos acusticos e dpticos
da seguinte forma:

Igcusticos = B1 + By + Bg, (23)
Fipticos = 51A  + 50(By + B, + B3). (24)

De acordo com a tabela 6E da referéncia [62], todos 0os modos séo ativos no Raman. Em

contrapartida, apenas os modos com simetria B1, B> e Bz sdo ativos no infravermelho.
Linfravermetno = 51(By + By + Bs), (25)
TkRaman = 51A + 50(B; + B, + Bs). (26)

5.2.2 — Classificacdo dos modos normais de vibracao do cristal de D-treonina

Com o objetivo de caracterizar o cristal de D-treonina, o espectro Raman foi analisado
e 0s modos vibracionais observados foram classificados. A atribui¢do das bandas (listadas na
Tabela 5) foi realizada com base nos modos vibracionais calculados usando DFPT e em
estudos anteriores de cristais similares, dando énfase as atribui¢fes dadas por Holanda [15]
guando estudou os cristais de L- e D-treonina. A fim de facilitar a discusséo dos resultados, o

espectro foi dividido em quatro regides.
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Tabela 5: Numeros de ondas experimentais e calculados pelo método DFPT dos
modos Raman do cristal de D-treonina e suas respectivas classificacdes.

experimental

calculado

(cm) (cm) Atribuictes
48 55 (NC1C3C4)
70 85 1(02C2C3C4) + p(NH3)
92 106 1(01C2C3C4)
102 123 tw(C202) + 1(C2C1C3C4)
116 140 1(C2C1C3C4)
127 144 1(02C2C303) + p(C4Hs)
154 187 1(02C2C3C4)
175 208 3(C2C1C3) + 1(C2C1C3C4) + p(C20,)
192 224 3(C2C1C3) + 1(C2C1C3C4) + p(C20,)
213 255 v(C4H3) + p(C4H3) + 1(02C2C3C4)
251 - -
310 328 T(NCI1C3C4)
334 331 T(NC1C3C4)
345 352 T(NC1C3C4) + v(C4H3) + p(C4Hs)
382 392 T(NC1C3C4) + v(NH3) + v(C4H3)
418 418 T(NC1C3C4) + v(NH3) + v(C4H3)
445 437 T(NC1C303) + v(NH3) + v(C4Hs)
489 496 1(C2C1C3C4)
562 597 p(NH3) + 1(02C2C303)
704 697 ¢(0102C1C2)
743 751 ¢(0102C1C2) + p(NHs) + p(C4Hs)
871 866 ¢(0102C1C2) + wag(NHs3) + wag(C4Hs)
905 909 1(C2C1C3C4) + tw(NH3) + wag(C4Hs)
931 927 t(C2C1C3C4) + tw(NH3) + wag(C4Hs)
1031 1027 ¢(C103C4C3) + wag(NHs;) + wag(C4Hs)
1047 1034 ¢(C103C4C3) + wag(NH3;) + wag(C4Hs)
1100 1123 3(C1C3C4) + p(NH3) + p(C4Ha)
1116 1140 8(C2C1C3) + p(NHa)
1193 1192 t(HC1C3H) + 3(0O3H)
1251 1249 3(C2C1C3) + wag(NH3)
1308 1281 3(0O3H)
1340 1320 8(C1H) + p(NHs) + wag(C4Hs)
1379 1373 3(OH) + 8(C3H) + sc(C4Ha)
1416 1421 v(C2C1) + §(OH) + 3(C1H) + sc(C4Hs)
1453 1440 t(HC1C3H) + tw(C4Hs) +wag(NHs) + 8(OH)
1478 1470 tw(C4Hs) +wag(NHj3) + 3(OH)
1548 1557 sc(NHs)
1598 1589 sC(NH3) + vas(C202)
1624 1605 sc(NHs3) + vas(C202)
1642 1627 SC(NHs3) + vas(C20>) + 5(0O3H)
2649 2734 v(O3H)
2748 2783 vas(NH3)
2874 2858 v(C3H)
2923 2929 vs(C4Hs)
2939 2930 vs(C4Hs3)
2976 3015 vas(C4Hs3)
2995 3041 vas(C4Hs3)
3018 3062 v(NH)
3098 - -

Nomenclatura: t = tor¢do; 6 = deformagdo; sc = deformagdo tipo scissoring; tw = vibragao tipo
twisting; ¢ = vibragao fora do plano; wag = vibrag&o tipo wagging; p = vibragdo tipo rocking;
v = estiramento; vs = estiramento simétrico; vas = estiramento antissimétrico.
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5.2.2.1 — Regido espectral entre 30 e 550 cm?

A Figura 15 apresenta os espectros Raman calculado e obtido experimentalmente do
cristal de D-treonina para a regido espectral entre 30 e 550 cm™. Bandas com niimero de onda
até 200 cm™ normalmente estdo associadas com as vibragdes externas do cristal (modos da
rede) ou ainda com vibracGes de baixa energia, que sdo essenciais para entender a estabilidade

do material estudado. Em um estudo realizado em cristais de treonina, Holanda [2] classificou

Figura 15: Espectros Raman calculado e experimental do cristal de D-
treonina na regido espectral 30 - 550 cm™.
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como modos da rede todas as bandas observadas com niimero de onda menor que 160 cm™. No
entanto, foi possivel classificar tais bandas de acordo com calculos DFPT realizados no cristal
de D-treonina. De acordo com a Tabela 5, podemos perceber que as bandas com nimero de
onda até 200 cm™ estdo associadas com tor¢Oes de parte da molécula, que sdo vibragGes de
baixas energias.

De acordo com estudos realizados em cristais de L- e D-treonina [2], as bandas
localizadas em 175 e 192 cm™ estdo relacionadas com a tor¢do da unidade CO;, 7(CO3).
Segundo os célculos realizados neste trabalho, estas bandas estdo associadas a vibragdo do tipo
rocking desta unidade juntamente com uma torcéo da cadeia principal de carbonos da molécula,
1(C2C1C3C4), resultando de forma simplificada em uma tor¢do da unidade CO3, o que
corrobora com os resultados obtidos anteriormente [2].

As bandas localizadas entre 200 e 450 cm™ estdo associadas as vibrages do esqueleto
da molécula. Por exemplo, a banda em 213 cm™ foi classificada como torgdo do esqueleto,
7(esq.), 0 que concorda com a classificagdo dada para uma banda em 211 cm™ observada no
cristal de L-a-glutamina [10,11]. Entre 300 e 450 cm™ encontram-se as bandas relacionadas
com deformacdes do esqueleto da molécula de D-treonina, §(esq.), em concordancia com 0s
resultados obtidos para a L- e D-treonina [2].

Estiramentos C4Hsz e NHs, v(NH3) e v(C4Hz), possuem contribuicdes nas bandas
observadas entre 340 e 450 cm™. A banda localizada em 489 cm foi classificada como uma
torcéo do grupo C2C1C3C4, 7(C2C1C3C4).

5.2.2.2 — Regido espectral entre 550 a 1150 cm?

A Figura 16 apresenta os espectros Raman calculado e obtido experimentalmente do
cristal de D-treonina para a regido espectral entre 550 e 1150 cm™. De acordo com a Tabela 5,
nesta regido espectral sdo observados os modos de vibracdo relativos as deformacdes do
esqueleto da molécula e das unidades NH3* e CHa.

A banda posicionada em 562 cm™ esta associada principalmente a uma vibragdo do tipo
rocking da unidade NHs, p(NH;3). Contribui¢cbes de deformagdes CCOO fora do plano,
¢(0102C1C2), sdo observadas nas bandas localizadas entre 700 e 880 cm™.
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Figura 16: Espectros Raman calculado e experimental do cristal de D-
treonina na regifo espectral 550 - 1150 cm™.
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Vibragdes do tipo wagging do C4Hs, wag(C4Hs), sdo observadas com nimeros de onda
entre 850 e 1050 cm?, enquanto o rocking do mesmo grupo é observado em 740 e 1100 cm™.

Diversos tipos de vibracdo da unidade NHsz possuem contribuicbes nas bandas
localizadas entre 740 e 1120 cm™, dentre elas rocking, wagging e twisting. No cristal de L-
treonina [2], o modo vibracional associado a vibracdo do tipo rocking da unidade NHs" foi
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observado em 1103, 1113 e 1122 cm™. Esta mesma vibragao foi verificada na L-metionina [17]

em 1122 cm™ e na L-valina [65] em 1193 cm™.

5.2.2.3 — Regido espectral entre 1150 e 1800 cm'?

A Figura 17 mostra os espectros calculado e experimental obtidos para a regido espectral
de 1150 a 1800 cm™. Essa regido espectral corresponde as vibragdes caracteristicas de
deformacdes em toda molécula, além dos estiramentos do grupo COz".

Deformagdes OH, 6(O3H), pertencentes a molécula de agua, contribuem para as bandas
localizadas em 1193, 1308 e 1642 cm™, enquanto as deformacdes OH dos atomos da molécula
de D-treonina contribuem para as bandas observadas entre 1379 e 1478 cm™,

VibracBes do tipo wagging e twisting da unidade C4Hs contribuem para as bandas
localizadas entre 1340 e 1478 cm™, enquanto vibragBes do mesmo tipo do grupo NHs sdo
observadas entre 1453 e 1642 cm™, além de 1251 cm™. Vibrages do tipo scissoring do grupo
CHs, sc(CHs), foram observadas em 1363 cm™ na L-metionina [17] e em 1415 cm™ na DL-
Leucina [21].

Estiramentos CH contribuem para as bandas observadas em 1340, 1379 e 1416 cm™.
Dhamelincourt et al. [64] observaram a vibracéo de estiramento C-H, v(CH), na regido de 1331
cmt, Esse mesmo modo é previsto na L-glutamina [64] entre 1331 e 1336 cm™ e na L-leucina
[66] em 1346 cm™.

As bandas entre 1590 e 1650 cm™* possuem contribuicdes do estiramento antissimétrico
do C202, v(C20y). Vibragoes de estiramento do €05 foram previstas na L-isoleucina [67] nas
regides de 1584 e 1621 cm™ , e na L-leucina [66] em 1560, 1585 e 1626 cm™. Além destes

cristais, na L-treonina [15] o estiramento antissimétrico do €0 foi observado em 1642 cm™.

5.2.2.4 — Regido espectral entre 2600 a 3400 cm™!

A Figura 18 apresenta os espectros calculado e experimental obtidos a regido de 2600 a
3400 cm™. De acordo com a Tabela 5, essa regido espectral contém bandas correspondentes a
vibracOes caracteristicas de estiramentos das unidades OH, CH, CHs, NH e NHs. As bandas
contidas nessa regido espectral podem apresentar um complexo comportamento, pois essas

unidades participam ativamente das liga¢6es de hidrogénio no cristal.
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Figura 17: Espectros experimental e calculado do cristal de D-treonina na regiao

espectral 1150 - 1800 cm™.
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Figura 18: Espectros experimental e calculado do cristal de D-treonina na regiao
espectral 2600 - 3400 cm™.
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Como pode ser verificado na Tabela 5, a banda localizada em 2649 cm™ esté associada
ao estiramento OH, v(0H), enquanto o estiramento C3H é observado em 2874 cm™. Essa

ultima vibrac&o foi observada no cristal de L-treonina em 2875 cm™ [2]. A banda observada na
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regido de 3018 cm foi atribuida ao estiramento NH, v(NH). A mesma classificacdo foi feita
na DL-leucina [21] em 3003 cm™ e na L-prolina [21] em 3260 cm™.

A banda localizada em 2748 cm foi atribuida ao estiramento antissimétrico do grupo
NH}, v, (NHY). Essa mesma vibragdo foi observada na L-cisteina [68] em 2693 cm™.

As bandas localizadas entre 2920 e 2945 cm™ estdo associadas com o estiramento
simétrico do grupo CHs, v,(CH3). VibragGes do tipo estiramento antissimétrico da unidade
CHs, v,s(CH3), foram observadas em bandas localizadas em 2976 e 2995 cm™. A mesma

vibragéo foi observada na L-treonina em 2994 cm™ [2] e na L-metionina [17] em 2971 cm™.

5.3 — Consideracdes Finais

As propriedades estruturais e vibracionais do cristal de D-treonina foram investigadas,
utilizando difracdo de raios-X de monocristal, calculos DFPT e espectroscopia Raman. A
estrutura do cristal de D-treonina foi determinada. Com relacédo as propriedades vibracionais do
cristal estudado, os numeros de onda calculados reproduziram com boa concordancia os
resultados experimentais, o que permitiu realizar a atribuicdo dos modos normais de vibragédo

do cristal.
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Capitulo 6 — Propriedades Vibracionais do Cristal de D-treonina

em Funcdo da Temperatura

Diversos estudos realizados com cristais de treonina ja foram relatados utilizando
diversas técnicas experimentais com a verificagdo de resultados interessantes [15,28,30,32,69—
72]. Por exemplo, em experimentos de espectroscopia Raman a altas pressdes, a D-treonina
apresentou duas transi¢des de fase estruturais até 8,5 GPa.

Nesta secdo serdo apresentados os resultados de espectroscopia Raman no cristal de D-
treonina em funcdo da temperatura no intervalo de 8 a 300 K, com o intuito de verificar a
estabilidade do cristal. A regido espectral coletada foi 30-1800 cm™ e 2600-3400 cm™. Para

uma melhor anélise dos resultados, o espectro Raman foi divido em regides.

6.1 — Regido espectral de 30 e 240 cm*!

A Figura 19 apresenta o espectro Raman na regifo espectral de 30 a 250 cm™ para
diversos valores de temperatura entre 300 e 8 K. Esta regido espectral contém bandas
relacionadas com vibrag6es ao longo das ligagdes de hidrogénio do cristal (modos da rede ou
modos externos), fundamental para a verificacdo da estabilidade do cristal estudado. De fato,
mudangas nessa regido espectral pode caracterizar a ocorréncia de uma transicdo de fase
experimentada pelo cristal.

As primeiras bandas desta regido (numeradas como 1 e 2), onde a primeira esta
associada a tor¢do t(NC1C3C4) ¢ a segunda a combinagao t(02C2C3C4) + p(NH3), tém suas
intensidades diminuidas com a diminuicdo da temperatura.

A banda larga centrada em 100 cm™ é composta de trés bandas (numeradas como 3, 4 e
5). A medida que a temperatura diminui, elas tornam-se mais estreitas e distinguiveis. No
espectro tomado a 8 K, ja é possivel notar a existéncia das trés bandas.

Com a diminuicdo da temperatura, é possivel notar a existéncia de duas bandas de baixa
intensidade (numeradas como 6 e 7) no espectro a 90 K. Acredita-se que estas bandas ja existam
no espectro tomado a 300 K, mas possuam baixa intensidade. O mesmo acontece com uma
banda localizada em torno de 170 cm™, que somente pode ser visualizada em temperaturas

menores do que 200 K.
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Figura 19: Espectros Raman do cristal de D-treonina na regido espectral 30-240 cm™
para diferentes valores de temperatura.
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As bandas numeradas como 8, 10 e 11 apresentam baixa intensidade mesmo no espectro
tomado a 8 K. No entanto, elas tornam-se mais estreitas € mais intensas com a diminuicdo da
temperatura.

Nenhuma mudanca nos espectros foi verificada para esta regido espectral, além de
variagdes na intensidade e estreitamento das bandas mediante a reducéo da temperatura. Como
esta regido esta relacionada com as vibragdes ao longo das ligacdes de hidrogénio do cristal
(modos da rede), podemos afirmar que ndo existe nenhum indicio de que o material sofra uma
transicdo de fase estrutural para o intervalo de temperatura estudado. Este comportamento €
semelhante ao que acontece com a L-histidina [73] e com a L-isoleucina [74], quando
submetidos as condi¢bes de baixas temperaturas. O espectro Raman destes cristais, em
particular para a regido de vibracdo dos modos da rede, ndo apresenta qualquer evidéncia de
transicOes de fase sofridas pelos cristais.

A Figura 20 apresenta o grafico do nimero de onda versus temperatura e 0 ajuste

matematico dos pontos experimentais para 0s modos Raman observados na regiao espectral 30-
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240 cm™*. Percebe-se que as bandas evoluem linearmente com a temperatura, e os coeficientes

do ajuste linear obtidos para estas bandas sdo apresentados na Tabela 6. Dos coeficientes

obtidos do ajuste, € possivel afirmar que todas as bandas, deslocam-se para maiores niUmeros

de onda (blue shift) com a diminuicdo da temperatura.

Figura 20: Numero de onda versus temperatura dos modos Raman do cristal de D-

NGmero de onda(cm™)

treonina na regido espectral 30-240 cm™.
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6.2 — Regido espectral de 240 a 600 cm!

A Figura 21 apresenta o espectro Raman do cristal de D-treonina na regiao espectral
entre 240 e 600 cm™ para diversos valores de temperatura entre 8 e 300 K. De acordo com 0s
resultados dos calculos DFPT, nesta regido espectral sdo observados principalmente a tor¢des

do esqueleto da molécula e vibragdes de estiramento das unidades NH3z e CHs.

Figura 21: Espectros Raman do cristal de D-treonina na regido espectral 240-600 cm-
! para diversos valores de temperatura.
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Da evolucdo dos espectros exibidos na Figura 21, temos que a maioria das bandas
apresenta baixa intensidade tal que algumas bandas (numeradas como 12, 15 e 17) s6 podem
ser visualizadas quando a temperatura é diminuida. E digno de nota que a banda 15 foi prevista
pelos célculos DFPT.

As bandas numeradas como 13 e 14, e associadas a torcdo NC1C3C4, estreitam a
medida que a temperatura diminui. No entanto, seus numeros de onda e intensidades

apresentam fraca dependéncia com a temperatura.
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As bandas associadas a combinacdo t(NC1C3C4) + v(NHz) + v(C4H3) estdo numeradas
como 16, 18 e 19. As duas primeiras apresentam baixa intensidade mesmo a 8 K, enquanto a
ultima apresenta forte dependéncia da sua intensidade com a temperatura.

A banda numerada como 20, e associada a torcdo C2C1C3C4, é larga e apresenta baixa
intensidade a 300 K. Ela apresenta intensidade e largura fracamente dependente da temperatura,
e continua com baixa intensidade mesmo a 8 K. A ultima banda desta regido, numerada como
21 e associada a combinagdo p(NHz) + ©(02C2C303), desloca-se para maiores numeros de
onda com a diminui¢do da temperatura. Além disso, ela torna-se mais estreita e mais intensa
quando a temperatura diminui.

Nesta regido € importante destacar, encontra-se uma banda associada a vibracéo do tipo
rocking da unidade NHz, p(NHs), e numerada como 21 na Figura 21. O comportamento desta
banda, associada a umas das unidades da molécula que participam diretamente das ligacdes de
hidrogénio, esta correlacionado com o comportamento dinamico das ligacdes de hidrogénio no
cristal [75]. No entanto, nenhuma anomalia é observada no comportamento desta banda.

A Figura 22 apresenta o gréfico do nimero de onda versus temperatura e 0 ajuste
matematico dos pontos experimentais para 0s modos Raman observados na regido espectral
240-600 cm™. Percebe-se que as bandas evoluem linearmente com a temperatura, e 0s
coeficientes do ajuste linear obtidos para estas bandas sdo apresentados na Tabela 6. Dos
coeficientes obtidos do ajuste, é possivel afirmar que os nimeros de onda de todas as bandas,
com excecdo da banda 20, deslocam-se para maiores nimeros de onda (blue shift) com a

diminuicdo da temperatura.
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Figura 22: Numero de onda versus temperatura dos modos Raman do cristal de D-
treonina na regido espectral 240-600 cm™.
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6.3 — Regido espectral de 600 a 1150 cm'!

A Figura 23 apresenta o espectro Raman do cristal de D-treonina na regido espectral
entre 600 e 1150 cm™ para diferentes valores de temperatura entre 8 e 300 K. De acordo com
os resultados dos calculos DFPT, nesta regido espectral sdo observados os modos de vibracao
relativos as deformacdes do esqueleto da molécula e das unidades NH3 e CHs.

Da evolucédo dos espectros da Figura 23, podemos perceber que as bandas ficam mais
distintas a medida que a temperatura diminui. As bandas numeradas de 22 a 24 apresentam
baixa intensidade a 300 K, e tornam-se mais intensas e estreitas com a diminuicdo da
temperatura. A banda 23 esta associada & combinagdo ¢(O102C1C2) + p(NHz3) + p(C4H3s), por

exemplo, apresenta intensidade trés vezes maior a 8 K.
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Figura 23: Espectros Raman do cristal de D-treonina para diversos valores de
temperatura na regido espectral 600-1150 cm™,
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As bandas designadas como 25, 26, e 27 encontram-se distintas a temperatura ambiente
(300 K). Quando a temperatura é reduzida, elas tornam-se mais estreitas e intensas. Estas
bandas estdo associadas principalmente as vibracdes de deformacéo das unidades NHz e C4Hs.
Duas bandas (28 e 29) encontram-se sobrepostas a 300 K, elas estdo associadas a combinacédo
¢(C103C4C3) + wag(NHs) + wag(C4Hs). No entanto, com a diminuic¢do da temperatura, elas
encontram-se claramente separadas.

Entre 1100 e 1150 cm™ pode-se notar a existéncia de duas intensas bandas, onde a
primeira esta associada a combinagdo &(C1C3C4) + p(NH3) + p(C4Hz) e a segunda a
d(C2C1C3) + p(NHs). Estas bandas ndo variam significativamente suas intensidades com a
temperatura, mas apresentam forte dependéncia das suas larguras a meia altura com este
parametro termodinamico.

De uma forma geral, o perfil dos espectros apresentados na Figura 23 ¢ mantido, sendo
observado apenas mudancas gradativas nos pardmetros das bandas (numero de onda,

intensidade e largura a meia altura). Assim, pode-se dizer que esta regido nao apresenta
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qualquer mudanca que possa ser associada a uma transicao de fase ou mudanca conformacional

sofrida pelo cristal.

A Figura 24 apresenta o gréafico do nimero de onda versus temperatura e 0 ajuste

matematico dos pontos experimentais para 0s modos Raman observados na regido espectral

600-1150 cm?

. Desta figura, nota-se que as bandas pertencentes a esta regido evoluem

linearmente com a temperatura e os coeficientes do ajuste linear obtidos para estas bandas séo

apresentados na Tabela 6. Dos coeficientes obtidos do ajuste, € possivel afirmar que os numeros

de onda de todas as bandas deslocam-se para maiores numeros de onda (blue shift) com a

diminuicdo da temperatura.

Figura 24: Numero de onda versus temperatura dos modos Raman do cristal de D-

treonina na regido espectral 600-1150 cm™!
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6.4 — Regido espectral de 1150 a 1800 cm*!

A Figura 25 apresenta os espectros Raman do cristal de D-treonina para diferentes
valores de temperatura na regido espectral entre 1150 e 1800 cm™. Nesta regio sdo observadas
as bandas associadas as vibracdes de deformacdes em toda molécula, além dos estiramentos do

grupo COy.

Figura 25: Espectros Raman do cristal de D-treonina na regido espectral 1150-1800
cm? para diferentes valores de temperatura.
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De uma forma geral, as bandas exibidas na Figura 25, encontram-se distintas com
algumas sobreposic¢des a temperatura ambiente. Com a diminui¢do da temperatura, as bandas
ficam mais estreitas e mais intensas. Nenhuma mudanca (como o aparecimento ou
desaparecimento de bandas) que possa ser associada a uma transicdo de fase ou a mudanga
conformacional das moléculas foi observada. As bandas 36 e 37 ndo sdo visualizadas a 300 K
devido as suas baixas intensidades. Elas tornam-se mais intensas a medida que a amostra €

resfriada, sendo assim possivel observa-las.
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As duas primeiras bandas desta regido (numeradas como 32 e 33) apresentam baixa
intensidade mesmo a 8 K. Elas apresentam intensidade e largura fracamente dependentes com
a temperatura. A primeira esta associada a uma tor¢do HC1C3H e a deformacao O3H, enquanto
a segunda esté associada a deformagdo C2C1C3 e ao wagging do NHa. Diferentemente, as duas
bandas localizadas entre 1300 e 1350 cm™, e numeradas como 34 e 35, apresentam forte
dependéncia da intensidade e largura com a temperatura. De forma clara, elas tornam-se mais
intensas e mais estreitas com a diminuicdo da temperatura.

A banda 38, associada a combinagdo v(C2C1) + 8(OH) + 8(C1H) + sc(C4H3), torna-se
mais intensa e mais estreita com a diminuicdo da temperatura. A banda larga entre 1440 e 1500
cm™ & temperatura ambiente foi ajustada com trés picos (numerados de 39 a 41). A medida que
a temperatura diminui, é possivel distinguir as trés bandas, justificando o ajuste utilizado. Estas
bandas estdo associadas principalmente a combinacdo tw(C4Hs) +wag(NH3) + 8(OH).

As bandas numeradas de 42 a 45 estdo associadas principalmente a vibracdo do tipo
scissoring do NHz e ao estiramento antissimétrico do C20,. Elas apresentam baixa intensidade
a 300 K, tornando-se mais intensas a medida que a amostra € resfriada.

A Figura 26 apresenta o gréfico do nimero de onda versus temperatura e 0 ajuste
matematico dos pontos experimentais para os modos Raman observados nesta regido. E
possivel observar que os modos pertencentes a esta regido evoluem linearmente com a
temperatura. Os coeficientes do ajuste linear obtidos para estes modos séo apresentados na
Tabela 6. Dos coeficientes obtidos do ajuste, é possivel afirmar que, com excecdo da banda 37,
0s nimeros de onda de todas as bandas deslocam-se para maiores numeros de onda (blue shift)

com a diminuicdo da temperatura.
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Figura 26: Numero de onda versus temperatura dos modos Raman do cristal de D-
treonina na regido espectral 1150-1700 cm™,
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6.5 — Regido espectral de 2600 a 3400 cm

A Figura 27 apresenta o espectro Raman do cristal de D-treonina na regido espectral
entre 2600 e 3400 cm™ para diferentes valores de temperatura entre 8 e 300 K. Esta regiéo
contém modos vibracionais relacionados com estiramentos das unidades CH, CHs, OH, NH e
NHs. Além disso, essa regido apresenta grande importancia, pois contem bandas de unidades

envolvidas diretamente nas ligacGes de hidrogénio.
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Figura 27: Espectros Raman do cristal de D-treonina na regido espectral 2600-3400
cm? para diferentes valores de temperatura.
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As duas primeiras bandas desta regido (numeradas como 46 e 47), associadas ao
estiramento O3H e ao estiramento antissimétrico NHs, apresentam baixa intensidade a 300 K.
No entanto, com a diminuicdo da temperatura, estas bandas deslocam-se para maiores nimeros
de onda e tornam-se mais intensas apresentando forte dependéncia com este pardmetro
termodinamico.

A banda associada ao estiramento C3H, v(C3H), e numerada como 48 na Figura 27
torna-se mais estreita e mais intensa a medida que a temperatura diminui.

Todas as bandas numeradas de 49 a 52 estdo associadas aos estiramentos (simeétrico ou
antissimétrico) da unidade CHs. Com a diminui¢do da temperatura, todas as bandas tém suas
intensidades aumentadas e tornam-se mais estreitas e, com excec¢do da banda 51, todas as
bandas deslocam-se para maiores nimeros de onda. A banda 51, no entanto, apresenta nimero

de onda praticamente constante.
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A banda 53, associada ao estiramento NH, v(NH), tem nimero de onda fortemente

dependente da temperatura, tornando-se mais intensa e mais estreita a medida que a temperatura

diminui.

Com a diminuicdo da temperatura, é possivel perceber na

Figura 28 a existéncia de duas bandas largas (numeradas como 54 e 55) e de baixa

intensidade entre 3050 e 3200 cm™. Estas bandas sdo observadas de forma clara para valores

de temperatura menores do que 160 K. Acredita-se que estas bandas ja existissem a 300 K, mas

apresentavam baixissimas intensidades.

A

Figura 28 apresenta a evolugdo do nimero de onda dos modos vibracionais em fungéo

da temperatura para o intervalo espectral entre 2600 e 3400 cm™. Os coeficientes obtidos do

Figura 28: Numero de onda versus temperatura dos modos Raman do cristal de D-
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ajuste linear do numero de onda em funcao da temperatura estdo listados na Tabela 6. Da anélise
da

Figura 28, € possivel observar que o numero de onda de todas as bandas apresentam
comportamento linear com a temperatura. Dos coeficientes obtidos para as bandas pertencentes
a esta regido, é possivel afirmar que, com excecdo das bandas 51 e 54, os nimeros de onda de
todas elas desde a temperatura ambiente (300 K) deslocam-se para maiores numeros de onda

(blue shift) com a diminuicao da temperatura.

Tabela 6: Coeficientes do ajuste linear para os modos Raman do cristal de D-treonina
pertencente a regido espectral 30-3400 cm™* para valores de temperatura entre 8 e 300

K.
Coeficientes do Ajuste Linear
Identificacdo do Numero de onda a o) =@, +a-T
modo 8 K (cm?)
w,(cm™) a(cm™/°C)
1 55 55,1 22,5107
2 77 77,2 241072
3 98 99,1 2,5-1072
4 105 105,0 22,1107
5 111 111,1 191072
6 125 124,5 -1,9-107
7 139 139,5 371072
8 168 168,4 -4,7-107
9 188 188,7 -4,6-107°
10 205 205,5 41-1072
11 221 222,0 -3,0-1072
12 257 257,8 2,9-107
13 318 318,4 -2,6-107°
14 339 339,6 2.2.107?
15 355 355,4 -4,1-1072
16 386 386,7 -1,7-107
17 402 402,8 -1,4-10°7°
18 426 426.,6 -2,6-1072
19 454 4548 -3,2-1072
20 489 489,1 1,2-10°°
21 569 569,6 2,5-107
22 705 705,4 -6,5-107°
23 745 745,1 -1,0-107
24 803 803,8 -1,0-10™

48



25 873 873,5 -7,7-10°°
26 912 912,1 -25.1072

Tabela 6 (continuacéo): Coeficientes do ajuste linear para os modos Raman do cristal
de D-treonina pertencente a regido espectral 30-3400 cm-1 para valores de
temperatura entre 8 e 300 K.

Coeficientes do Ajuste Linear

Identificacdo do Numero de onda a o)=m,+a-T

modo 8 K (cm™)
w,(cm™) a(cm™/°C)

27 937 936,9 -1,9-107
28 1033 1033,3 78-10°
29 1054 1053,7 24107
30 1106 1106,2 11,9107
31 1124 11243 261072
32 1199 1199,1 21107
33 1255 12554 11,6107
34 1311 1311,1 14107
35 1343 13435 11107
36 1382 1382,2 99.10°
37 1405 1405,6 52.10°
38 1425 14253 2510
39 1453 14536 8,710
40 1470 1470,8 201072

41 1483 1483,8 6,9-107°
42 1551 1551,6 13-10°2
43 1604 1604,6 24107
44 1627 1627,5 38107
45 1651 1651,4 28102
46 2657 2657,3 23107
47 2750 2750,8 11-107
48 2876 2876,9 19,9107
49 2926 2926,9 11107
50 2942 2942,9 12107
51 2975 2975,2 33107
52 2999 2999,2 14107
53 3028 3028,6 31-107
54 3073 3073,0 1,1-1071
55 3169 3169,3 36107
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6.6 — Discussdo

Diversos estudos em cristais mostraram que a variacdo no nimero de onda com a
temperatura (Av) pode ser escrita como a soma de das contribuicdes de dois efeitos: expansédo
térmica e anarmonicidade [32]. A contribuicdo relativa a expansdo térmica é responsavel por
efeitos de puro-volume e depende diretamente dos coeficientes de dilatacdo do cristal; e a
contribuicdo relacionada com a anarmonicidade € responsavel por efeitos do tipo pura-
temperatura. Os efeitos anarmonicos estdo relacionados com acoplamento de fonons e
interacdes fonon-fonon.

A expansao térmica e a anarmonicidade em cristais de aminoacidos sdo afetados pelas
ligacOes de hidrogénio. Na maioria dos casos. as ligacfes de hidrogénio expandem com o
aumento da temperatura, e as dire¢fes de maior da expansao térmica estdo relacionadas com as
direcdes das ligacGes de hidrogénio na estrutura. No cristal de L-treonina (isoestrutural do
cristal estudado nesse trabalho), por exemplo, 0 maior coeficiente de expansdo é ao longo do
eixo c do cristal e estd na mesma direcéo da ligag&o de hidrogénio mais longa (2,917 A) [76].

As vibrages de um cristal, em muitos casos, podem ser aproximadas por vibracoes
harmonicas. Em alguns cristais, no entanto, os efeitos anarmonicos ficam evidentes com a
reducdo da temperatura. Por exemplo, em cristais como a L- histidina [73], o cloridrato de L-
asparagina monohidratada [77] e a DL-alanina [78]. Nestes casos, uma funcdo linear da
temperatura ndo é suficiente para descrever o comportamento dos modos em funcéo deste
parametro termodinamico. Como observado nestes cristais, as bandas que apresentam grande
anarmonicidade sdo aquelas relacionadas com as ligacdes de hidrogénio. No caso do cristal
estudado neste trabalho, os modos vibracionais ndo apresentaram anarmonicidade quando a

temperatura foi diminuida.

6.7 — Consideracdes finais

Experimentos de espectroscopia Raman foram realizados no cristal de D-treonina na
regido espectral entre 30 e 3400 cm™ desde a temperatura ambiente até a temperatura de 08 K.
Com a reducdo da temperatura, nenhuma mudanca nos espectros foi verificada, além de
variagcOes na intensidade e estreitamento das bandas. Os modos vibracionais apresentaram
comportamento do nimero de onda ajustados segundo uma equagdo linear cujo pardmetro

independente era a temperatura. A evolucdo dos espectros Raman com a temperatura ndo
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apresenta qualquer evidéncia de uma transicédo estrutural sofrida pelo cristal de D-treonina. Este

comportamento é semelhante ao apresentado pela L-alanina [79] e pela L-isoleucina [67].
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Capitulo 7 — Conclusdes e Perspectivas

7.1 — Conclusodes

As propriedades estruturais e vibracionais do cristal de D-treonina foram investigadas,
utilizando difracdo de raios-X de monocristal, calculos DFPT e espectroscopia Raman. A
estrutura do cristal de D-treonina foi determinada, apresentando estrutura ortorrémbica
pertencendo ao grupo espacial P2,2,2,(D3). Com relacdo as propriedades vibracionais do
cristal a temperatura ambiente, os numeros de onda calculados reproduziram com boa
concordancia os resultados experimentais, o que permitiu realizar a atribuicdo dos modos
normais de vibracao do cristal.

Experimentos de espectroscopia Raman foram realizados no cristal de D-treonina na
regido espectral entre 30 e 3400 cm™ desde a temperatura ambiente até a temperatura de 08 K.
Com a reducdo da temperatura, nenhuma mudanca nos espectros foi verificada, além de
variag0es na intensidade e estreitamento das bandas. Os modos vibracionais apresentaram
comportamento do nimero de onda ajustados segundo uma equacao linear cujo parametro
independente era a temperatura. A evolucdo dos espectros Raman com a temperatura ndo

apresenta qualquer evidéncia de uma transicdo estrutural sofrida pelo cristal de D-treonina.

7.2 — Perspectivas

No ambito da continuidade deste trabalho e utilizando a técnica de espectroscopia
Raman, pretende-se analisar a estrutura e o comportamento do espectro da L-treonina, em
baixas temperaturas, e comparar com o resultado da D-treonina. Além disso, propde-se estudar

os dois isdmeros D e L em funcédo da pressdo hidrostatica.
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