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Resumo

Neste trabalho, apresentamos um estudo de espalhamentm Rlanaristais de L-prolina
(CsHgNO,) a temperatura ambiente e sob condicdes de altas pebiliostaticas, no intervalo
espectral entre 30 e 3200 cf Propomos uma classificacao das bandas Raman em varios mo
dos de vibracao, baseando-se em estudos anterioresesp@etroscopia Raman da L-prolina
e de outros aminoacidos tais como L-leucina, L-isoleueihavalina. Os espectros Raman em
funcao de altas pressdes sugerem que o cristal de Laprstifra uma transicao de fase estru-
tural reversivel entre,b e 25 GPa, associada com mudangas conformacionais das fasliécu
de L-prolina na célula unitaria. Também foi observada,aproximadamente, 3 GPa, uma
mudanca conformacional, a qual pode estar relacionadavuadificacdes do anel pirrolidinico
da molécula de L-prolina.



Abstract

In this work, we have presented a Raman scattering studypobline CsHgNOy) crystals
at room temperature and high hydrostatic pressure conditwer the spectral range 33200
cm~L. We have proposed an assignment of the Raman bands to veitiwaton modes based
on previous Raman spectroscopy studies of L-proline anetstiimino acids such as L-leucine,
L-isoleucine and L-valine. The high-pressure Raman espsaggest that the L-proline crystal
undergoes a reversible structural phase transition betd&eand 25 GPa, associated with
conformational changes of L-proline molecules in the ueiit dt also was observed at abou5
GPa a conformational change that may be related with motiditsof the proline pyrrolidine
ring.
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1 Introducao

Aminoéacidos sao pequenas moléculas que juntas pokégaoeptidicas com duzentos ou
mais unidades, formam as estruturas complexas das mstéidicionalmente, os aminoacidos
estao envolvidos em diversas reacdes quimicas dosaenamplantas, sendo de fundamental
importancia na produgao e transferéncia de energia.

Os animoacidos protéicos, isto €, aqueles que entraromsditiicao das proteinas sao em
namero de 20, e sua deficiéencia ou excesso podera estaraaksa doencas no ser humano.
Por exemplo, o acido L-glutamico & uma substancia rieamemissora utilizada pelo sistema
nervoso. Ha indicios de que este aminoacido estejavddeotm algumas funcdes congnitivas
no cérebro humano e que seu excesso esteja associado,a doenanente conhecida como
Mal de Alzheimer. Ja a L-metionina, que & um aminoacidue&odo enxofre, & um precursor
de outros aminoacidos como a L-cisteina e a homocistegta Ultima estando envolvida em
numerosos processos de transferéncia, desempenhandipehtpave na bioquimica humana
[5]. A L-metionina também parece envolvida em doencasaorivial de Alzheimer [6], além
de ser utilizada como suplemento alimentar em pacientesdediciéncia imunologica [7]. A
L-arginina desempenha um papel de destaque na divisalarceta remocao de amonia do
corpo, na producao de alguns hormonios e no sistema ilogico [3].

Todos estes vinte aminoacidos possuem funcdes egpacdifundamentais do ponto de
vista da bioquimica da vida. O que os torna mais interessamda & o fato deles também apre-
sentarem propriedades fisicas de grande beleza, comasala L-alanina. Este aminoacido
€ 0 menor entre 0s quirais e quando no estado sélido,laéste numa estrutura ortorrdombica
P21212¢ (D‘Z") [9-11]. Uma anomalia foi observada nos modos de 42 e 49 guando o cris-
tal foi submetido a baixas temperaturas e isto foi integat@tcomo a localizagao dinamica de
energia vibracional [12]. Também foi observado expang&uica negativa ao longo do eixo-c
[10, 11], uma nao usual dependéncia com a temperaturaailgiamle uma banda ativa no in-
fravermelho associada a torsao I‘(slbl?,+ [13, 14], um grande valor para a velocidade do som
ao longo da direcao-c onde se encontram as mais forteggHbgade hidrogénio [15], conduti-
vidade térmica com comportamento nao usual [16] e mediddsirrefrigéncia que apontam
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para uma quebra de simetria em torno de 220K [17]. Alem diss@bservado que o cristal
de L-alanina completamente deuterado sofre uma tramsigdase a baixas temperaturas [18]
e que quando o cristal hidrogenado & submetido a altashe®ste sofre uma transicao de fase
para uma nova estrutura [19]. Tais resultados mostram qu&stais de aminoacidos podem
ser um interessante laboratorio para estudar propriedesieas diversas.

Nesta dissertacao, apresentam-se os resultados dérespepgia Raman em cristais de L-
prolina submetidos a condi¢des de altas pressdes haticas. Este estudo amplia um esforgo
que vem sendo realizado em quatro diferentes laboratoiosundo (além do de Altas Pressoes
do Departamento de Fisica da UFC, um na RUssia, outhodi@ e um Gltimo na Escocia) no
sentido de se compreender as propriedades vibraciondisituess de cristais de aminoacidos
submetidos a altas pressoes.

Um dos principais pontos relacionados com o efeito de altesspes nos aminoacidos
diz respeito ao polimorfismo, que tem se revelado impadsintio nas ciéncias farmacéuticas.
Entre varios aspectos que podem ser destacados, citarseguistes [20]: (i) dado um certo
composto, encontrar experimentalmente ou prever teoengerodos os possiveis polimorfos;
(if) encontrar experimentalmente ou prever quais dos pwlios serao formados sob condigdes
experimentais especiais. Podemos citar também o mai¢esimminoacido, a glicina. A forma-
a da glicina cristaliza-se em uma estrutura monoclinkR& (n); a formafi também cristaliza-
se num estrutura monoclinicB4;) enquanto a forma-é encontrada numa estrutura trigonal
(P31). Quando estes polimorfos da glicina sao submetidos a plessdes, com excecao da
forma-a, uma série de diferentes polimorfos & observada [21]. j&tiob principal da presente
dissertacao €& apresentar o comportamento vibraci@nbtmrolina sob pressao, atendo-se em
particular na observagao de novos polimorfos do material

Na L-prolina, diferentemente dos outros 19 aminoacidad&oros, o grupax-amino &
secundario. Ela pode ser sintetizada a partir do L-glutarg&cido L-glutamico) e, portanto,
nao & um aminoacido essencial. Devido as suas proplesdasmoprotetoras € utilizada em
diversas aplicacOes farmacéuticas [22]. A L-prolin@tagmente com a vitamina C, & utilizada
como precursora do colageno, uma substancia que entemaettaicao de ligamentos, tenddes
e veias. Alem disso, a L-prolina desempenha um importaapelma vida de diversos vegetais:
quando a planta & submetida a “stress” de baixa temperatiaracumula prolina livre [23].
Em diversos casos ja foi observado a relacao entre a dagawude prolina durante o frio e a
tolerancia ao resfriamento, ou seja, a prolina € conattleum crioprotetor natural [24, 25]. A
razao para isto, como mostrado num estudo recente & qudirragnibe a evolucao estrutural
normal da agua sob resfriamento e preserva a estruturaeatabnesmo a temperaturas bem
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baixas [26].

Os capitulos seguintes desta dissertacao abordaraaliscussao teorica sobre o espalha-
mento Raman, capitulo 2; a parte experimental do trabeétpitulo 3; a descricao e classificacao
dos modos normais de vibracao da L-prolina em condig@dsiente, capitulo 4 e os resultados
de espectroscopia Raman sob altas pressoes na L-pralpitylo 5. Finalmente, as conclusdes
e perspectivas serao apresentadas no capitulo 6.
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2 Discus$&o Tedrica

2.1 Efeito Raman

Ao atingir um meio material, a luz com seu campo eletromagmé®scilante, induz no
meio, multipolos elétricos e magnéticos. Dipolos indoea que oscilam devido ao campo
externo oscilante, emitem ou absorvem radiacao, residtmo fendmeno do espalhamento.
O espalhamento inelastico da luz foi descoberto em 192&pendentemente, em liquidos
organicos por C. V. Raman e K. S. Krishnan [27] e em cristaiguwhrtzo por G. S. Landsberg e
L. I. Mandelstam [28]. Logo em seguida, em 1930, Raman fa@gdo com o prémio Nobel
e seu nome foi associado ao efeito.

SejaE) = Eoe*‘“’t, 0 campo elétrico da luz incidente sobre uma amostra. Exs@@
induz um momento de dipoloi dado por:

M=TE, (2.1)

onde‘a’ & o tensor de polarizabilidade do meio. A frequénaida luz incidente, esta na regiao
visivel do espectro e & cerca de#1i 1 vezes maior do que qualquer frequiéncia de qualquer
dos modos de vibracao do cristal, 0 que significa que om@ado cristal nao respondem
diretamente a luz incidente, devido, nesse caso, a snd@iaércia [29]. Portanto, o dipolo
elétrico induzido é de origem eletrbnicacd@ mede a facilidade que a nuvem eletrdnica pode
ser deslocada para a produc¢ao do dipolo elétrico sotda@a ég campo externo da luz. Este
tensor, depende das posi¢des instantaneas dos atamedencristalina, e pode ser expandido
em série de Taylor com relacao as coordenadas normaisiddos de vibracao:

o0 0°aij

aij = ai(j) +Z<0QI >OQ| +%%<m>OQIQm+..., (2.2)

ondeai(j’ é a polarizabilidade na configuracao de equilibriQ, e= Ajcogwt + o) & a coorde-
nada normal do I-ésimo modo de vibracao de uma rede lansteom potencial harmonico, e
com frequéncia e amplitude, dados, respectivamente,qoe A sendod uma constante de
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fase qualquer.

Vamos agora considerar em (2.2) apenas os termos de priondgm emQ e considerar
também apenas a excita¢ao pela radiacao do |-ésindo jagsim escrevend® = A cogwt+

0) como:
Q| AI COS(oqt—i—5) 2A| [elwt+5_|_e iwt— 5] ;Al [e+(iwt+5) _i_ef(i(AJH*é)], (23)
temos, 5
aij ot (ict+3) (iwt+5)
a,J+ZZ(0QI) e (i) (2.4)

escrevendo (2.1) commi(t) = ¥ ; ajj Ej, comE;j = E?e*i‘*’t e substituindo em (2.4), temos:

ZG.JEO it ZZZ@OCSJ) A B0 (0-a)t-0] | -liwra)ta (2.5)
|

Podemos observar, entao, dois termos para o0 momento de diploizido. O primeiro
termo que oscila com a frequéneiado campo e corresponde ao espalhamento elastico da luz
(espalhamento Rayleigh), isto &, espalhamento de luz camsma freqiiéncia (e portanto,
energia) da luz incidente. O segundo termo correspondepathesnento inelastico, onde a
frequiéncia (e a energia) da radiacao espalhada & roaionenor que a radiacao incidente.
Esse termo & proporcional a derivada da polarizabilic(a%)o, também chamada de tensor
Raman, o qual & o termo responsavel pelo espalhamentorRégn@imeira ordem.

O espalhamento Raman de primeira ordem, do ponto de viatgiqa, pode ser entendido
da seguinte forma: temos um processo de destruicao (@Emgoou criacao (emissao) de um
fonon opticd da rede cristalina. Quando a freqiigncia espalhadaxos= w-+ «, temos um
foton que absorveu a energia de um fonon optico da rederecesso € denominado Raman
anti-Stokes. Ja o termms = w — @), representa a emissao de um féonon da rede, excitado por
um féton da luz incidente e o processo &€ denominado RanudkeStQuando apenas os fonons
acusticos sao envolvidos, o espalhamento & chamadouinil

A figura (2.1) ilustra esquematicamente os processos Seoket-Stokes do espalhamento
inelastico da luz e o espalhamento elastico Rayleigh.

Como ja foi dito antes, para o processo Raman de primeiengrdcorre a interacao da luz
com um fonon e foi considerado em (2.2) apenas o termo deadieriprimeira da polarizabi-

IAs vibragdes elasticas de uma rede cristalina podemusentigadas. Um fonon & um quantum de um modo
normal de vibragdo. Fonons opticos correspondem aosgapticos da relacao de dispersao(freqiiéncia agéfu
—

do vetor de ondaw( k )) para a primeira zona de Brillouin, assim como os fononstods correspondem aos
ramos acusticos, cujas frequéndaak) — 0 quanddk — 0.
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Energia " Uil

Estado virtual de energia

AE; = hvy AEs = =hv,
—> —

dEz =h Yo AES = —h( Yo —Vy) /_’lEl =h Yo _IES = —h( Yo+ V)
e e
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AE, = hvy, {

—>
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Espalhamento Espalhamento Espalhamento
Rayleigh Stokes Anti-Stokes

!

Figura 2.1: llustracao esquematica dos processos R&wokes, Raman anti-Stokes e 0 espa-
Ihamento Rayleigh

lidade em relacao @,. Os termos de ordem superior em (2.2) estao associad0SEESHOS
em que dois ou mais fonons participam. Por exemplo, o psocBReman de segunda ordem

, . 0% , L .
esta associado ao terré(i( L >0Q| Qm e & acompanhado pela criacao de dois fonons,
,m

dQIan

da absorcao de dois fonons ou pela criacdo de um forabsercao de outro fonon [30]. Os
termos que aparecem nos processos de segunda, terceina, @tde podem ser como, por
exemplo, para o processo de segunda ordem, da fosma: w=+ (@ + «). Termos como
esses sao conhecidos como modos de combinagao. Jaos gue sao multiplos inteiros das
frequéncias de fonong, sdo conhecidos denominados sobretons.

Naturalmente, os processos de espalhamento, com absrgmissao de fonons, obede-
cem aos principios de conservacao da energia e congergagnomento linear total do sistema
fisico envolvido (rede cristalina mais radiacao). Rapocesso Stokes, onde ocorre a criagao
(emissao) de um fonon de vetor de okglaemos:

hw —hw = hws,

hks — Rk + Ak = hG (2.6)

e para o processo anti-Stokes, em que ocorre a destrabaor¢ao) de um fonon de vetor de
ondak;, temos:

hw+ hw = hwgs,

Pkas — Ak — Rk = RG (2.7)

ondeks, Kas, S30 respectivamente, os vetores de onda da radiacaln@dp para 0os processos
Stokes e anti-Stokesleé o vetor de onda da radiac&o inciden@o vetor de onda da rede
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reciproca do cristal, sua inclusao se justifica, porquenecesso de espalhamento, devemos
considerar que o cristal como um todo sofre um recuo de maméi®. Alem disso, o modulo
deG devera ser tal qu_lé esteja na primeira zona de Brillouin [30].

Essas condi¢cdes impostas pela Natureza para a ocaidogprocessos de espalhamento,
sao denominadas de regras de selecao. Como no espathdRzanan de primeira ordem, &
usada radiacao na regido visivel do espectro, as dileerdos vetores de onda dos fotons da
radiacao incidente e espalhada(da ordem derfio!) sao cerca de um milésimo da ordem de
grandeza caracteristica(da ordem déch® ') do vetor de onda méaximo relativo aos limites
da primeira zona de Brillouin [29, 31], isto &, as dimerssdes vetores de onda dos fotons
da radiacao incidente sao consideravelmente pequéssen é razoavel fazer a aproximacao
\é| ~ 0 e portanto, apenas fonons opticos q&?mv 0 (fonons localizados no centro da primeira
zona de Brillouin) terao atividade Raman e as regras de&efgara o momento linear em (2.6)
e (2.7) podem ser escritas como:

ﬁRS—i_ﬁE = ﬁR:
Pkas — ki = Ak (2.8)

Alem das regras de selecao anteriormente discutidegeeutra, que & determinada pela
simetria da rede cristalina. De acordo com a teoria de grupekmento de matrigf) )i de
alguma quantidade fisidg n&o desaparece, se e somente se, o produto &iretb? ® %, das
representacdds, [ elX, contiver a representacao unitaria. AGLe a representaczo do grupo
de simetria do sistema quantico cuja func&o de apdio estado inicial & transformadé & a
representacao cuja funcao de ongado estado final & transformadé4 & a representacao de
acordo com a qudl, é transformada. No caso do espalhamento Raman em crasdis)coes
de onday; e yx se transformam de acordo com as representacdes irredutio grupo de
simetria do cristal €, corresponde as componentgsdo tensor simétrico de polarizabilidade
[32]. Em outras palavras, uma transicaoyje— (x em cristais sera ativa no Raman se o
modo excitado contiver a mesma representacao irrezlufiie uma (ou mais) das componentes
do tensor de polarizabilidadeg; .

2.2 Cristais moleculares e as ligdaies de hidrognio

As interacOes responsaveis pela estabilidade dosisristoleculares, tais como 0s cris-
tais de gelo ou os cristais de aminoacidos, sao essemgitdnde natureza eletrostatica. Essas
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interacdes surgem entre moléculas vizinhas, ista@,seracdes intermoleculares. Ligacdes
covalentes ou idnicas geralmente estao presentes né&sutad, formando as ligacdes intra-
moleculares. Outras interacdes de natureza eleticestdo as forcas de van der Waals e as
ligacOes de hidrogénio.

As interacdes de van der Waals, podem ser explicadas dénge=fprma: suponha, para
simplificar, um cristal puramente molecular, onde existenag esse tipo de interacao, como
por exemplo um cristal de um gas nobre. Nesse tipo de ¢regatomos estao separados por
uma distancia. Se a distribuicao esférica de carga em torno do atorssefnvariante, nao
haveria forcas atrativas exercidas pelos atomos ung snltros. Porém, devido as flutuacdes
quanticas, surgira um momento de dipplkodo atomo 1 com a criagdo de um campo elétrico
que & proporcional @;/r® a uma distancia desse atomo. Os campos elétricos instantaneos
associados com os dipolos temporarios induzirao morsetgdipolo nos atomos vizinhos. As-
sim, o campo elétrico do atomo 1 induzira um momento deldip, no atomo 2 proporcional
ao campop, = aE ~ %, ondea € a polarizabilidade do atomo. A energia dessa interaca
proporcianal aos momentos de dipolo divididos pelo cuboistantiar entre eles; isto &, uma
energia da ordem de% ~ "r—g’f Como essa interacao decai rapidamente com a distancia
(r=9), ela & muito fraca, o que explica os baixos pontos de fds&ocristais moleculares de

gases nobres [33].

As ligacdes de hidrogénio sao fundamentais para ardetacao de muitas das proprie-
dades fisico-quimicas de diversos materiais. Sao itaptas na formagao das estruturas das
proteinas e dos acidos nucléicos. [34]. Por exemplo,es@s que ligam as duas cadeias da
dupla-hélice na molécula de DNA. Outro exemplo muito camtio, sdo as ligagdes de hi-
drogénio presentes na agua, as quais estao diretaretatimnadas ao mecanismo da anomalia
do coeficiente de expansao térmica dessa substanci@.aAlém disso, as ligagdes de hi-
drogénio estao associadas ao empacotamento das nasl@euestrutura cristalina [35] e como
foi dito anteriormente, estao relacionadas com a estialoié desses cristais.

As ligacOes de hidrogénio podem ser descritas de acanshourn modelo eletrostatico no
qual duas espécies de atomos eletronegativos X e Y egt@xtados por meio de um atomo
de hidrogénio H com a ligacao representada por X-HY. Isto &, a terminagcao X-Y consiste
em uma ligacao covalente, em que devido a grande elgiatimelade do atomo X, a nuvem
eletrdnica & deslocada em sua direcao, formando-spadodk®* - H%—, onde o proton B
que permanece exerce uma for¢a atrativa sobre o seguwmdo ategativamente carregado. Isto
e, o proton B+ forma uma "ponte” entre X e Y. O atomo X & denominado derfaaaoador”
(“donor”) do préton e o atomo Y & conhecido como “aceitddtacceptor”) do proton. Neste
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modelo, chamado de modelo classico das ligacOes ded@idio, a energia de ligacao é predo-
minantemente originada de um potencial do tipo eletrizst@ssociado aos dipolos formados.
Porém, a natureza das ligacdes de hidrogénio pode Mada desde ligacdes que sao tao fortes
que podem ser melhor compreendidas como ligacdes cogalpara a determinagao da maior
parte de suas propriedades fisico-quimicas, até axjligtgoes que sao tao fracas que dificil-
mente podem ser distinguiidas das interacoes de van dalsWaor exemplo, as ligacoes de
hidrogénio no gelo possuem natureza covalente. [36]. #msacao da natureza da ligacao
de hidrogénio, de um tipo de interacao a outro, esticiehada a variacao quimica do atomo
doador e/ou aceitador. Por exemplo, podem existir como smdas liga¢cdes de hidrogénio no
gelo, ligacdes do tipo simétricas, representadas pbirX-em que o préton H & igualmente
compartilhado entre dois atomos idénticos X, e nenhustingo pode ser feita entre 0 atomo
doador e o0 atomo aceitador. Esse & um caso extremo dadifaite de hidrogénio. De forma
geral, o carater covalente pode ser entendido como umasuticao de pares de elétrons do
atomo aceitador Y com os elétrons da ligacao XAthedida que a distancia entre o hidrogénio
e 0 atomo aceitador diminui, a covaléncia e a forca dgfigaumenta [37]. A existéncia dessa
correlacao entre os comprimentos das ligacoes e a ftadigacao permite que seja feita uma
classificacao muito simplificada das ligacOes de hidnigem fortes, médias e fracas [38]. As
ligacOes classicas de hidrogénio descritas antedntene representadas por X-H Y sao em
geral mais fortes que as interagOes de van der Waals e raaasfque as ligagdes covalente,
idnica e metalica.

Uma forma de identificar a presenca de ligacdes de haiogg através da observacao da
diminuicao da frequiéncia de estiramento do grupo X4¥jdb ao aumento do comprimento da
ligacao do grupo provocado pela presenca do atomaalksgativo Y na ligacao de hidrogénio.
Esse efeito de reducao da frequiéncia e que pode sevatdsgror exemplo, por meio da espec-
troscopia de infravermelho, & conhecido como “red-slifé'slocamento para o vermelfo)

Em cristais de aminoacidos, as moléculas estao na formitérionica” cuja estabilidade
na forma cristalina & devida as interacdes de van detséaas ligacdes de hidrogénio com o
meio cristalino (efeito de campo cristalino) [40, 41]. Esss®léculas “zwitteridnicas” formam
cadeias e redes entre si, sendo conectadas atraves, @esghichidrogénio entre o grupo carbo-
xila (COO™) e o grupo aminaN H3+), resultando em ligagdes do tipo (N-H O) e formando
camadas de arranjo regular [42]. Outras ligacdes de gpiohio também podem se formar no
cristal dependendo da constituicao molecular do ancido& da presenca de outras substancias

2Entretanto, efeitos contrarios podem ser observadas,éisppode ocorrer um aumento da freqiiéncia de
vibracao(blue-shift) em um sistema com liga¢des do ¥pH- - - Y. Sua origem, porém, ainda nao esta comple-
tamente esclarecida [39]
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como, por exemplo, a agua ou elementos eletronegativos osralogénios (F, ClI, Br, 1) [43].

2.3 Efeitos da aplica@o de altas presées hidrosaticas no es-
palhamento Raman

O efeito imediato da aplicacao de pressao hidrostaticadlidos é a reducao das distancias
interatdmicas de equilibrio com o consequiente aumentiedsidade do material. Em condicdes
de temperatura e pressao ambientes, uma estruturainesgstavel satisfaz o critério da minima
energia livre de Gibbs®). Porém, em um processo isotérmico, a energia livre idsau-
menta com aplicacao de press¥o=£ (g—S)T com o volumeV positivo). Sob essas condi¢oes,
o critério de minima energia para a configuracao que eaflg formada pode nao ser satis-
feito, neste caso, o sistema podera sofrer uma trandgdse para uma nova estrutura a qual
satisfaca o critério de minima energia livre sob altasgdes [31, 44].

As mudancas nas energias e interacdes das excitdegesgares provocadas pela aplicacao
de altas pressoes hidrostaticas nos materiais podenbsemnvadas por meio da espectroscopia
Raman. Com a reducao das distancias interatdmicaamertte com as anarmonicidades pre-
sentes nos potenciais interatdmicos, sob compressaaeogm aumento das constantes de
elasticas (0 que em uma analogia classica para uma restalioa corresponde ao enrijeci-
mento das molas). Com isso consegiientemente, se olzsrogespectros Raman, o aumento
das fregiiéncias da maioria dos modos com o aumento daprgdg. Quando os solidos sao
resfriados, ocorre também uma tendéncia de reducadlid&@sicias interatdbmicas, porém, a
aplicacao da pressao produz uma reducao de volume maiior do que o resfriamento. Alem
disso, as medidas com pressao sao muito mais limpas doogedaa feitas com reducao de
temperatura. O termo limpa & usado aqui no sentido de quaatma pressao modifica apenas
a distancia das posicdes de equilibrio dos atomostiagén da temperatura alem de alterar as
distancias interatdmicas pelo mecanismo da expaesaoda, também altera as amplitudes de
vibracao, ou seja, o numero de ocupacao dos fonongpAntiéncia das frequiéncias dos fonons
wj com a temperatura a pressao constante mostra estas dtdsucgdes diferentes [45]:

Jwj, dw; a, 0w
(G )P =g = (5 (G 2.9)
ondea e 3 sao respectivamente o coeficiente de dilatacao vohiraétiado por:(\%)(g—\T’)p e

o coeficiente de compressibilidade volumétrica isotéangiado por:—(\%)(g—\é)p O primeiro

termo do lado direito dessa equacao representa a cag&ibaxplicita, a qual esta associada
as mudancas decorrentes dos efeitos de populacaomimss;’isto €, aos nUmeros de ocupagao
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dos fonons, quando o volume do cristal € mantido constaléte segundo termo, representa
a contribuicao implicit&(g)(%)T e reflete o efeito da variagao das distancias interatésni

B
[46].

Mudancas na largura de linha dos picos Raman também s#yvaldlas como efeito da
compressao hidrostatica, isso ocorre devido ao fato giempo de vida dos fonons é afe-
tado pela pressao através de interacdes anarmodichsQutra observagao muito comum &
a diminuicao da intensidade do espectro Raman como um testa reducao de intensidade,
em geral, esta relacionada a perda de luz espalhada devigeterogeneidades induzidas pelo
gradiente de pressao [31].

Como o espalhamento Raman esta sujeito a regras decelegandentes da simetria, se
uma compressao hidrostatica causar uma transicacsdesfdrutural, com mudancga no grupo
de simetria pontual, as regras de selecao vao mudaindargm novo espectro. Em geral,
ocorrera o aparecimento de novas bandas, correspon@entedos Raman que antes proibi-
dos, agora sao ativos assim como a separacao (“spljtiiggmodos, o que corresponde ao
levantamento de degenerescéncias [47]. Também podemepoalesaparecimento de modos
aléem de mudancas de inclinacao das curvas dos valosesidoeros de onda dos modos em
fungao da pressao. Em cristais moleculares ha umadgistimais nitida entre modos internos,
que correspondem as vibracdes das unidades molecela®snodos externos, que estao as-
sociados as vibrac¢des intermoleculares, como trabestae rotacdes entre as moléculas e que
guardam informacgdes sobre a simetria do cristal. Assiodangas nos modos externos, como
descritas anteriormente podem ser entendidas como msuléatransicdes de fase estruturais.
Mudancas nos modos internos também podem estar comedatdis com essas transicoes de
fase, quando, por exemplo, 0s grupos quimicos molecutassciados aos modos internos
estao interagindo por meio de forcas intermolecular@s\ccligacdes de hidrogénio presentes
em cristais de aminoacidos e de outros cristais orgammeculares.
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3 Procedimento Experimental

3.1 Identificagdo dos cristais de L-prolina por difracao de
raios-X

A amostra de L-prolina utilizada&C§HgNO), com pureza de 98% utilizada foi retirada
diretamente do tubo. A procedéncia foi da empresa VETE@ga fina LTDA.

Aidentificacao do padrao da medida de difracao de +4ihgoi realizada através do bancos
de dados fornecido pela CAPES, através do uso do progragieskiore. As fig.(3.1) e fig.(3.2),
representam o difratograma e o padrao de referéncia coancolbde dados identificado. O
difratograma apresenta uma banda larga, que possivelrserdeve a alguma impureza ou
hidratacao devido a adsorcao de durante o intervalem@d que a mostra ficou armazenada

até ser efetivamente medida.

a00162.CAF

1500 —

1000 —

ﬁ |

Position [°2Theta]

Figura 3.1: Difratograma de Raios-X de uma amostra de Lispaltilizada nos experimentos

1Realizada em um modelo difratdmetro Rigaku DMAXB operacoim a linha de radiacadod<do cobre cuja
configuragao foi d® a 20, com 2 variando no intervalo de°3 50, a uma taxa de varredura de50/min
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A figura (3.2), mostra que a fase cristalina da L-prolina quierfedida em temperatura e
pressao ambientes por raios-x, vista em vermelho, & eést®ente a fase ortorrombica, grupo
espacialP212:2; (referéncia 21-1805) (em verde). O padrao de coloragab se refere a L-
prolina monohidratada, a qual possui estrutura monaaifi8].

Peak List

|
21-1805

32-1869

Position [°2Theta]

Figura 3.2: ldentificacao dos picos de difracao. Em &dhm: padrao medido; em verde (re-
feréncia 21-1805), padrao de fase ortorrombica; em @etéréncia 21-1869), padrao de fase
monoclinica.

3.2 Medidas de espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em uma geometria de sgtathamento (backscatte-
ring) utilizando-se um espectrometro triplo, usado em wordiguracao de dupla subtracao,
modelo T64000 da Jobin-Yvon equipado com um sistema de giigCCD (Charge Coupled
Device), para detectar a luz espalhada, refrigerado ag@itio (Nb) liquido. Os espectros Ra-
man nas medidas de altas pressdes foram excitados comenddegrgdnio da Spectra Physics
trabalhando na linha 518 nm. A poténcia do feixe na saida do laser foi tipicamemrt@@B
mW, o que correspondia a poucos mW de poténcia sobre a anpsrestava sendo medida.
O feixe do laser foi focalizado utilizando-se um microscopLYMPUS equipado com uma
lente objetiva Nikon 20X de distancia focal f =,Z0mm e abertura numérica de3® utili-
zada para focalizar o feixe de laser sobre a superficie dstaan Com uma tal configuracao
foi possivel obter-se um spot de laser sobre a amostra comiametro da ordem de fim,
conforme calculo através da relacao:
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1,22

D
NA ’

(3.1)

ondeA & o comprimento de onda da luz utilizada no experimento.

Como equipamentos periféericos 6ticos também foranratlbs para as medidas de espec-
troscopia Raman, polarizadores, diafragmas, sistemassiegs e espelhos, entre outros. Um
computador acoplado ao espectrometro registrava toddadus obtidos bem como controlava
0 mesmo. Posteriormente, os dados gravados eram transfg@ada um computador de tra-
balho onde eram analisados com a ajuda dos softwares ligriksetica: Fityk e Gnuplot. Os
espectros foram ajustados por somas de picos, cada umtdgemruma funcao Lorentziana,
de onde foram extraidos os dados espectroscopicos neiamees como posicao (numero de
onda), intensidade e largura de linha das bandas Ramarvatiasr Para a realizacao de me-
didas de espectroscopia Raman com transformada de Faougdidas a pressao ambiente) foi
utilizado um equipamento FT-Raman Bruker Vertex 70 (RAM dbl)jo esquema de funciona-
mento €& apresentado na figura (3.3).

Espelho fixo
X X Espelho movel
Beamsplitter “
 — g \
AN R
A

vV Detector
TV ~Filtro A
Amostra TT‘ \,
|

o

AN

Laser

Figura 3.3: Esquema tipico de funcionamento de um espretrd do tipo FT-Raman
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3.3 Medidas de espectroscopia Raman com press
hidrostatica

Nas medidas de altas pressdes, além de todos o0s procéasndescritos na secao anterior
relativas ao Raman convencional, foi utilizada uma calelaressao hidrostatica a extremos de
diamantes. Neste equipamento €& possivel atingir-se@@sgtao altas quanto 10 GPa ou mais,
ou seja, cerca de 100 vezes a maxima pressao que se paglerssmaiores profundidades
dos oceanos da Terra [49]. Uma representacao esquandatite equipamento & apresentada
na figura (3.4).

O controle da pressao sobre a amostra € realizado via agitn parafuso. O parafuso
gira, pressiona as arruelas, que por sua vez produz ume $oliye um braco de alavanca e
esta impulsiona um dos diamantes que pressiona o fluidaniss@r e a amostra em direcao
ao segundo diamante. Em linhas gerais este & o mecanismodig&fo de pressao na célula a
extremos de diamantes.

O fluido transmissor utilizado no experimento de altas [@resfoi 0 6leo mineral ou Nujol.

Embora este material apresente um banda relativamemesame regiao de 3000 crh ele tem

a vantagem de nao degradar a amostra que foi utilizada eso:egperimentos. As medidas

dos valores de pressao durante o experimento foram feiliaamdo o método do deslocamento

das linhas de luminescéncia R1 e R2 do rubAtwDs : Cr3t. Sabe-se da literatura [50] que as

energias destas linhas sao funcdes lineares da pratsadimite aproximado de 10 GPa. Em

unidades de GPa, as pressdes sobre a amostra podem skdea @ela relagao empirica [51]:
WR, — Wg

B B 2
7,535 (3.2)

ondewg, pode ser a energia da linha R1 ou R2 (em unidades dé)cinpresszo P w% éa
energia da respectiva linha a pressao ambiente.
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Figura 3.4: llustracao de uma camara de bigornas de diemsada neste trabalho. (1) Para-
fuso onde se aplica a forc¢a; (5) alavanca que transmiteca fé um pistao moével no outro
extremo [1, 2].
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4  Classifica@o dos Modos de Vibraap
do Cristal de L-prolina

Neste capitulo, apresentamos os dados estruturais dal chisL-prolina assim como os
modos normais obtidos por medidas de FT-Raman e Raman &ttatmm e pressao ambien-
tes, com a classificacao tentativa desses modos atravésniparacao com os resultados ja
publicados sobre o cristal de L-prolina e sobre outros aauitios.

4.1 Estrutura do cristal de L-prolina

No Estado s6lido a temperatura e pressao ambientes raling CsHgNO;), cuja densi-
dade & 135 gcm 3, cristaliza-se em um sistema ortorrdmbico pertencentgrapo espacial
P2:212; (D3) com quatro moléculas, na forma “zwitterionN K —CH — (C3Hg) —COO"),
por célula unitaria. Os parametros de rede para a céhitaria saca = 11,64 A, b = 9,05
A c=518Aea= B =y=90 [52]. No cristal de L-prolina, existe apenas um tipo de
conformacao do anel pirrolidinico, conhecida co@ypo— CY — enda Nesta conformacgao, o
atomoC4 (ouCY) esta localizado em torno de®A acima do plano formado pelos atomos
N1/C2/C3 [3, 48]. A figura a seguir, mostra essa disposi¢cao davésalo anel pirrolidinico
das moléculas no cristal de L-prolina.

Figura 4.1: Representacao da molécula de L-prolina entoomacadC, — CY — endo[3].
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E importante ressaltar que em outros sistemas cristalimse a L-prolina participa,
existem outros tipos de conformacoes do anel pirralidintais como, a conformacaQGs —
C” — exq presente nos cristais de L-hidroxiprolina e DL-prolinaricirato ou a conformacao
Cs— CY —exq presente no cristal monoclinico de L-prolina monohiliata temperatura de
100 K, para citar apenas alguns exemplos [3, 53]. Isso padensendido como um indicio
da flexibilidade conformacional do anel pirrolidinico @gonformacao parece ser afetada por
varios fatores, incluindo as diferentes interacdesribleculares em diferentes sistemas cris-
talinos [53] e diferentes condi¢des de pressao e terpara

No cristal de L-prolina, as moléculas formam folhas asaslas ligacdes de hidrogénio do
seguinte modo: Existe uma estrutura de colunas. Cada célomantida essencialmente por
ligacbes de hidrogénio do tipo N—H- O. Essas colunas alinham-se de forma antiparalela em
gue cada molécula de uma coluna se liga a duas moléculabasz presentes em duas colunas
diferentes, também através de ligacOes de hidrogémitipo N-H--- O [4]. A figura abaixo
mostra as colunas e as camadas folheadas da estruturaalaeris-prolina com célula unitaria
vista ao longo do eixo b.

Figura 4.2: Estrutura cristalina da L-prolina. Os atomesogigénio estao representados em
vermelho; em azul, os de nitrogénio; em preto (circulo maios atomos de carbono e em
preto (circulo menor), os atomos de hidrogénio. As,ligescde hidrogénio intercolunares estao
representadas pelas linhas pontilhadas [4].
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A figura abaixo mostra com mais detalhes a ligacao de h&riogentre as moléculas de
duas colunas no cristal de L-prolina.

Figura 4.3: ligacOes de hidrogénio intercolunaresigepntadas pelas linhas pontilhadas [4].

4.2 Grupos de simetria para o cristal de L-prolina

Como as medidas nesta dissertagao nao foram realizaataimionocristais orientados, cris-
tais com eixos cristalograficos determinados por d#cagé raios-X, nao foi possivel realizar
um estudo de espalhamento Raman polarizado. Por meio detrespdo tipo Raman po-
larizado, podemos separar e caracterizar os modos nore@isdo varias simetrias, isto €,
segundo as varias representacdes irredutiveis do gruptual do cristal. Mesmo assim, vamos
aqui mostrar a distribuicao dos modos normais do crigal-grolina através das tabelas de
referéncia desenvolvidas por Sérgio Porto [54].

De acordo com o que foi exposto na secao anterior, o cdstdl-prolina possui quatro
moléculas com 17 atomos por célula unitaria, o que tasuh um total de 204 modos normais.
A tabela 6A de [54] mostra que na célula unitaria existeanag sitios de simetr@ ocupados
por 4 atomos, isto €;(4). A tabela 6B mostra que os atomos nos siggpossuem modos
translacionais em todas as quatro representacoestirreidido grupo fatob,. Os 204 modos
normais do cristal de L-prolina estao distribuidos ngsegentacdes irredututiveis do grupo
pontualD,, da seguinte maneira:
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N =51A+51(B; + By + B3), (4.1)

onde estamos considerando tanto os modos 6pticos comodissraclsticos. De acordo com
a tabela de caracteres do grupg temos que o total de modos acusticos & dado por:

[ acusticos= (B1+ B2+ Bs), (4.2)

descontando estes modos da distribuicao total (4. &peatdistribuicdo dos modos opticos € a
seguinte:
I opticos= 91A+50B; + 508, + 50Bs3, (4.3)

do total de modos 6pticos acima, 21 sao modos externosdéacrestalina(tranlacionais mais
libracionais):
ropticogexterno$ = 6A+ 5B + 5B + 5Bg, (4.4)

logo temos um total de 201 modos Opticos na célula unita@ios quais 180 estao associados
com as vibragoes internas e 21 modos externos da redalicast

Abaixo, temos a tabela de caracteres para o grupo EgtoDela, observam-se as regras
de selecao que modos normais com simetria A possuemadiziBaman, porém inativos no
infravermelho e modos com simetria B sao ativos tanto mavefmelho com no espalhamento
Raman.

Tabela 4.1: Tabela de Caracteres para o gidpo

D|E &G C Cf Regras de Selec¢ao
Al 1 1 1 axx; ayy; Ozz
Bi|1 1 -1 -1|TzRz|agy
B|1 -1 1 -1|T;R/|ay,
Ba|1l -1 -1 -1|TgRx|ay

4.3 Identificacdo dos modos normais temperatura e pres§io
ambientes

A classificagao das bandas associadas aos modos norrdaisgrdeita de diversas formas.
Uma maneira mais precisa € através de calcaibagitio, que por meio da solugao numérica da
equacao de Schrodinger para o sistema em questaoipéomiecer as freqiiéncias de vibracao.
Porém, esse método possui limitacdes, como resul@ubsguos para modos de tor¢cao [55].
Outro modo & através da substituicao isotopica ouetagéo. Isto &, o hidrogénio é substituido
pelo seu isdtopo, o deutério. Isso faz com que haja um caslento das bandas de grupos
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CH e NH para menores frequiéncias, ja que a massa do deutér&og que a do hidrogénio.
Finalmente, um método muito utilizado por espectros¢apié por meio da comparacao de
bandas de outra substancia que possui grupos quimicedsemtes aos da substancia analisada.
Nesta secao, a classificacao dos modos & apresengasd@nolo-se principalmente no trabalho
experimental de A. W. Herlinger e T. V. Long [56], que fizeram astudo experimental de
infravermelho e Raman em policristais de DL-prolina e Dbljpra deuterada, de L-prolina e
de quelatos de prolina com niquel e cobre, aléem do estudsplectros Raman em solugdes
de pH variavel. As figuras apresentadas a seguir sdo dedaseein policristais de L-prolina
obtidas através das técnicas de FT-Raman e Micro-Rarsanddidas com essa técnica forma
realizadas com lentes com ampliacdes de 20X e 100X).

4.3.1 Regio entre 30 cntte 200 cnt?

Esta regiao compreende, para cristais de aminoacidasgiaor dos modos externos ou
modos da rede, pois as bandas nesse intervalo estdo dssoatavibracdes da rede como um
todo (modos tranlacionais e rotacionais). VibragOeassiecionais estao associadas as ligacdes
de hidrogénio do tipo N—H-- O, entre os grupads! H; eCOO™ [57]. Dessa forma, mudancas
nos espectros, induzidas por temperatura e pressao,cestéalacionadas com a rede cristalina,
podendo indicar transi¢cdes de fase estruturais. Findknmeale lembrar que ndo ha nenhum
impedimento de que modos internos, associados as égagdleculares, possam aparecer nesta
regiao [58].

A fig.(4.4) mostra as bandas associadas a esta regiao,doresamo referéncia os valores
encontrados através das medidas do policristal obtidasactecnica micro-Raman com lente
de 20X, pois essa foi a técnica e lente utilizadas nas medila altas pressdes hidrostaticas.
Os valores de freqiigéncia encontradas foram em torno 3%,¢s cn 1, 66 cm-1, 86 cn?,
104 cnt, 124 cnrl, 138 cnt e 156 et

4.3.2 Regho entre 200 cnmt e 600 cnrt

O modo observado em torno de 208 dhresta associado, segundo Kapitan et al. [59], &
torcao do anel pirrolidinico. Em outros cristais de apaicidos, essa banda corresponde a uma
torcao da ligagca@H como nos cristais de L-leucina [60] e L-isoleucina [61]. Nostal de
L-valina uma banda nesta regiao esta associada a um deft@uia ligaca&H. O artigo de
Herlinger e Long nao relatou esta freqiiéncia. Este bnabelassificou as vibragcdes em torno

Lvale lembrar, que no caso da L-prolina a ligaczo ocorreeepd grupodN H,", que & uma amina secundaria
associada ao anel pirrolidinico e o grupoO .
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de 298 cm! e de 577 cm?® como deformacdes (dobramento) do “esqueleto” da mtdécu
(6(esquel)). Ja a frequiéncia em torno de 378 thioi classificada, no mesmo artigo, como
associada a um dobramento da estruwaC — N (5(CCN)).

O rocking doCO,, que enquanto para a maioria dos cristais de aminoacidbse&rvado
acima de 510 cm', aqui & encontrado em torno de 450 ¢hde acordo com o observado
na fig.(4.5). Esta diferenca deve estar associada awstrdd anel pirrolidinico, o qual deve
restringir os movimentos do grupo carboxilic®O~ bem como do grupdlH.

4.3.3 Regiio entre 600 cntte 1100 cntt

As vibracdes em torno de 644 crhe de 683 cm?, segundo [56], foram associadas ao
“wagging” e ao “scissoring” d€0,, respectivamente. Ja as freqiiéncias de 669 e de 794 cm
foram atribuidas as deformacdes do esqueleto molecula

O pico mais intenso desta regiao, de acordo com a fig.(4dbjaefreqiiéncia esta em torno
de 900 cn? foi identificada como uma vibragzo do tipo “rocking” g, . Ja o “rocking” do
CH, foi observado para os picos centrados em torno de 844 e 86be&t085 cnr?.

Finalmente, os estiramentos envolvendo os esquéletds eC —C — N, foram ossociados
aos modos com as frequiéncias entre 921'ten1036 cn?.

4.3.4 Regho entre 1100 cmmt e 1650 cntt

Esta foi a regiao onde foi observado o maior numero de moéi@dandas de frequéncias
1166, 1178, 1289, 1294 cm correspondem ao “twisting” do gru@H,. A banda em torno
de 1377, a qual, conforme a fig.(4.7), & bastante intenseesponde ao “twisting” ddNH, .

As vibra¢des do tipo “wagging” dGH,, foram atribuidas as bandas centradas em 1241 e 1267
cm 1, ja a banda de intensidade muito fraca e centrada em 1196 foinidentificada como
“wagging” do grupoNH, . Os dobramentos das ligacd@sl estdo associadas as bandas em
torno de 1320 e 1352 cm. Ja os dobramentos do gru@dl, sao observados entre 1400 e
1500 cnm!; essas bandas estdo entre as mais intensas nesta remigas O estiramentos
simétrico e assimétricos do grup®O™ est&o associados as frequiéncias de 1413 e 1628 cm
respectivamente. Finalmente, a banda em 1552'dmi identificada como “scissoring” do
grupoNH, .



4.3 Identifica@o dos modos normagstemperatura e pred® ambientes 37
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Figura 4.4: Espectros FT-Raman e micro-Raman, respeaitando cristal de L-prolina a
temperatura e pressao ambientes entre 30 e 20b.cm
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Figura 4.5: Espectros FT-Raman e micro-Raman, respecntando cristal de L-prolina a
temperatura e pressao ambientes entre 200 e 608.cm
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Figura 4.6: Espectros FT-Raman e micro-Raman, respeawtando cristal de L-prolina a
temperatura e pressao ambientes entre 600 e 1108 cm
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Figura 4.7: Espectros FT-Raman e micro-Raman, respecntando cristal de L-prolina a
temperatura e pressio ambientes entre 1100 e 1650 cm
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4.3.5 Regho entre 2800 cmmt e 3200 cntt

As bandas finas e intensas, observadas entre 2800 e 3014 eomforme a fig(4.8), de-
vem estar associadas aos estiramento€ldp de acordo com uma comparagcao com a Ref.
[56]; os valores para essas vibragdes sao 2885, 2906, 2952, 2974, 2986 e 3007 e 3014
cm~ L. As freqiiéncias de 3007 e 3014 estio muito proximasisarolho nu, praticamente
indistinguiveis e formando o pico mais intenso destaa®gié espectro. P. Zhang et al. [62]
afirmam, baseando-se em estudos de hidratacao de alistaigrolina, que a vibracao em torno
de 2986 cm! se deve ao estiramento didd, porém isso nZo é observado em outros cristais de
aminoacidos ja estudados [63, 64] na literatura. Aléssali na Ref. [59] essa frequiéncia foi
classificada como um estirame@bl. Esse mesmo trabalho classifica as bandas corresponden-
tes a 3014 cm! e 3056 cm! como estiramentos associados as ligaddids Adotamos aqui a
classificacao da vibragio em torno de 3056 tromo um estiramento déH de acordo com
[56]. Observa-se que esta vibragao esta associada aamda karga e fraca. Comportamento
semelhante foi observado no cristal de L-valina conforn@§ [dnde foi atribuida a banda fraca
em torno de 3060 cnt, um estiramentdlH.

Micro—Raman

FT-Raman

Intensidade (u.a)

2850 2900 2950 3000 3050 3100 3150 3200 2850 2900 2950 3000 3050 3100 3150 3200
NGmero de onda (cm_l) Namero de onda (cm'l)

Figura 4.8: Espectros FT-Raman e micro-Raman, respecntndo cristal de L-prolina a
temperatura e pressao ambientes entre 2800 e 3208 cm

No espectro FT-Raman observa-se a auséncia de bandascacBaa0 cmt, que sao as-
sociadas aos estiramentOsi, o que atesta que durante essa medida o cristal estava rna form
anidra. Porém nos espectros do tipo Micro-Raman dos sthes do mesmo tubo, obtidos
poucos meses depois da medida com a técnica de FT-Ramanyaks uma banda larga em
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torno de 3133 cm?, possivelmente, devido a uma adsorcao de agua presenteio ambiente,

ja que o cristal de L-prolina & altamente higroscopicssd&banda nao foi observada no expe-
rimento de altas pressdes com policristais do mesmo tubibcerfa mesma época das medidas
com FT-Raman.

A tabela abaixo representa a atribuicao tentativa dososdd vibragao da L-prolina, resu-
mindo o que foi discutido nos paragrafos anteriores:
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Tabela 4.2: Classificacao dos modos Raman para a L-Pnalieatiramentoys: estiramento
Simétrico;Vvass: estiramento assimétriceg scissoringy: rocking; w: wagging;t: twisting e
0: deformacao.

NUmero de Onda (cm') NUmero de Onda (cm')
FT-Raman 20X 100X Atribuicap FT-Raman 20X 100X Atribuicao
37 37 Rede 1193 1196 1197 w(N H;)
51 50 Rede 1237 1241 1240 W(CHp) ouw(NHy)
65 66 66 Rede 1265 1268 1267 W(CH,)
85 86 86 Rede 1286 1289 1288 t(CHp)
99 104 108  Rede | 1292 1294 t(CHp)
119 124 123 Rede 1318 1320 1328 o0(CH)
135 138 138  Rede | 1349 1352 1352 5(CH)
155 156 156 Rede 1375 1377 1377 t(N H2+)
202 208 208 5(CH) 1408 1413 1410 vg(COO" )+ v(CO")
295 298 298 o(esq.) 1442 1444 1443 0(CHp)
376 378 378 O(CCN) | 1451
449 452 450 r(COy) 1457 1457 1455 5(CHy)
576 577 578 &(esq.) 1466
642 644 644 W(COy) 1473 1478 1476 5(CHy)
670 669 d(esq) | 1526 1523 1521
698 683 699 sqCO,) | 1549 1552 1551 SqNH;)
792 794 794 o(esq.) 1616 1612 1621 Vass(COO™)
842 844 844 r(CHp) 1627 1628 1630  Vass(COO")
865 867 866 r(CHp) 2876 2885 2878 V(CH)
899 901 900 r(NH*) 2898 2906 2902 V(CH)
920 921 921 v(CCN) 2932 2937 2935 V(CH)
952 954 954 v(CCN) 2949 2952 2951 V(CH)
985 986 986 r(NHf) | 2972 2974 2973 V(CH)
993 997 994 V(CCN) | 2984 2986 2986 V(CH)
1034 1036 1036 V(CCN) 3004 3007 3007 V(CH)
1057 1058 1059 w(CHp) 3011 3014 3014 V(CH)
1083 1085 1085 r(CHy) 3046 3056 3041 V(NH)
1163 1166 1165 t(CHp) 3133 3073 V(NH)
1175 1178 1178 t(CHp)
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5 Espalhamento Raman da L-prolina
sob Altas Presges

Apos ter sido feita a identificacdo dos modos Raman daolifi, nesta sessao foi feita
uma analise do efeito de pressao nos espectros Ramanrddinap

Utilizou-se como meio compressor para a realizacao sleatdidas o 6leo mineral ou
nujol. Esta escolha foi feita para se evitar a degenerdadmostra no meio compressor nor-
malmente utilizado em medidas de altas pressdes conasélel diamantes, que &€ a mistura
etanol-metanol. Isto nao significa que a mistura etanda&nu (1:4) nao possa ser utilizada
com outros aminoacidos. Por exemplo, nos estudos reabzzalL-alanina [19], na L-treonina
[65], na L-valina [66] e na L-leucina [67], 0 meio compresstilizado foi o alcool, uma vez
gue nenhuma degradacao na amostra com esta substahaaieo observada previamente.

No experimento realizado com a L-prolina, pode-se afirma; gam o equipamento dis-
ponivel, atingiu-se uma pressao relativamente aleaq@ GPa).

5.0.6 Regio entre 30 cntte 650 cnrt

Afig.(5.1) apresenta a evolugao dos espectros Raman destal de L-prolina no intervalo
de freqiiéncia entre 30 e 650 chnum experimento aumentando-se a pressao (a) e diminuido-
se a pressao (b). Nesta regiao sao esperados os modakedpar freqiiencias tipicas abaixo
de 200 cnt!, bem como alguns modos internos (frequiéncias super@?2€d cntt). Quando
se compara o espectro Raman de mais baixo valor de pres&&oG®a) com 0 espectro to-
mado a pressao ambiente, percebe-se que neste Ultimaib@etalhes. A explicacao para isto
€ que quando se faz a medida de espalhamento Raman denéloldede pressao a extremos
de diamante, o sinal de luz espalhada fica bastante reduewidodaos seguintes fatores: (i)
a luz espalhada tem que atravessar um grande volume de déarfigra amostra esta imersa
no liquido compressor e, portanto, ha adicional espadmaonde luz pelo liquido; (iii) even-
tualmente existem pequenas sujeiras sobre o diamantetévalfaente) que contribuem com
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Figura 5.1: Evolucao dos espectros Raman do cristal delinp com a pressao entre 30 e 650
cm~L. Em (a), compressao e em (b), descompressao
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espalhamentos adicionais; em conjunto, como é reportadmadalhos de altas pressoes o sinal
da amostra na célula de pressdes & menor do que o sindefaiula de pressao.

Os modos com freqiiéncia abaixo de 20071, estdo entre os mais intensos do espectro
Raman da L-prolina. Aumentando-se a pressao observaagrande diminuicao das bandas
Raman da L-prolina; acima de 7,4 GPa praticamente todas as bandas nao sao mais visiveis
na regiao espectral apresentada na Figura (5.1). Enivetasfeito & reversivel, ou seja, dimi-
nuindo a pressao recupera-se praticamente o espectiuabrig

Um fendmeno importante parece ocorrer entfg2le 375 GPa. O modo da rede em 40
cm ! desaparece em32 e nesse mesmo intervalo de pressao banda correspoadisuer !
comeca a aumentar de intensidade e fica bem visivel nostesp&aman até pressoes de
cerca de 2 GPa. A seguir esta banda, como todas as outras, comecames jp¢ensidade.
Um outro efeito da pressao nos espectros Raman da L-pagresentados na figura (5.1) &
o alargamento da banda em460cm ! que esta associada a vibragao do tipo “rocking” do
COQO . Este alargamento também & reversivel, no sentido dagjuiéminuir-se a pressao, a
largura de linha de band&COO™1) diminui.

Foi observado anteriormente nos cristais de DL-serina §6&¢ L-metionina [69] que o
aumento de pressao provoca a duplicagao (“splitting’pdnda associadar8COO ™). Este
fendmeno possivelmente esta associado a mudancagmacionais. No espectro registrado
a 4,85 GPa (figura (5.1)(b)) parece, de fato, existir duas bandasmpode acordo com a fi-
gura (5.2) (compressao), o que se observa € uma apraintizmodo associado a vibragao
de 5(CCN) ( 378 cm 1) ao modo do rocking d€OO~, o que também deve estar associado
a uma transformacgao conformacional das moléculas neasid forma distinta ao que foi re-
portado para a L-metionina e a DL-serina. Porém, esse cdampento nao foi observado na
descompressao de acordo com a figura (5.2).

5.0.7 Regio entre 600 cmmte 1150 cntt

A figura (5.3) apresenta os espectros Raman da L-prolina eraxperimento com o au-
mento (a) e com a diminuicao da pressao (b). O pico de nitaisndensidade que se destaca
neste espectro aparece em torno de 900'cenesta associado & vibragao do tipo “rocking”
doNHy, r(NH;). Aumentando-se a pressao esta banda mantém a intensidégleu menos
constante até cerca de25GPa, a partir desse valor, sua intensidade diminui bastkstd pode
ser interpretado como uma estabilidade do &helC —C —C — N até este valor de pressao.
Diminuindo-se a presséo observa-se que abaixq8® @Pa a intensidade da bandblH, ) &
recuperada e permanece aproximadamente constante aigé baixa valor de pressao obtido
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Figura 5.2: Evolucao dos valores de nimero de onda corasso para o cristal de L-prolina
entre 30 e 650 cmt. Compress&o a esquerda, descompressao a direita.
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Figura 5.3: Evolucao dos Espectros Raman com a pressa® gaistal de L-prolina entre 600
e 1150 cmrl. Compress&o em (a), descompressao em (b).
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no experimento, ou seja, &7 GPa.

Outro aspecto de destaque na figura (5.3) diz respeito aabasgbciada ao “wagging”
do CH,, W(CHy), que aparecem em torno de 1050 ¢ne a banda em torno de 1036 th
atribuida ao estiramen@CN, v(CCN). Isto & mais claro nos espectros em que a pressao esta
diminuindo. Uma separacao dessas bandas ere152 GPa é claramente vislumbrado.
A banda em~ 855 cntt, que esta associada ao “rocking” @él,, r(CH,), também apresenta
um aspecto de interesse. Quando se aumenta a pressaosadiande da banda vai diminuindo
até que em aproximadament25GPa ela esta muito fraca. Diminuindo a pressao, a banda
recupera a intensidade original, apontando novamenteupagaocesso reversivel.

Na figura (5.4)(compressao), temos varios aspectos ddEqgs a destacar. Primeiro se
observa uma aproximagao entre as freqiiéncias de “wgfdo w(COO™) (~ 650 cnTl) e
de “scissoring” dadCOO~ (sqCOO™), ~ 700 cntl) até 52 GPa, depois, uma mudanca de
inclinagao nas freqiiéncias associadagéasquel) (~ 790 cntt) e aor(CH,) e um “split-
ting” em torno de 71 GPa na freqiiéncia atribuida ao estiramento da lm@¢&(v(CCN), 954
cm1). Finalmente, entre, e 40 GPa ocorre um desaparecimento da banda correspondente
ao rocking daCH, (~ 1085 cn11), observado tanto na compressao como na descompressao.

5.0.8 Reg#o entre 1100 cmte 1300 cnrt

A figura (5.5) apresenta os espectros Raman em funcao dsgor@o intervalo espectral
entre 1100 e 1300 cml. A regido acima de 1300 cm esta excluida devido ao fato de nela
ser dominante o espectro do diamante pertence a céluleeds®p, em 1332 cm. A figura
(5.5 (a)) corresponde aos espectros nos quais a presséte@tada, enquanto que a figura (5.5
(b)), corresponde aos espectros obtidos com a diminuiggmessao. As bandas em torno de
1175 cn! estéo associadas a vibragzo de “twisting'Qip, t(CH,). Estas bandas ficam bem
visiveis nos espectros até cerca de 7 GPa. Ja a bandaagse@ada ao “wagging” doHo,
w(CH,), que aparece no espectro da pressao ambiente em 1235&medida que a pressao
aumenta, diminui de intensidade. Finalmente, ainda nadi(ub (b)) & possivel observar-se
uma banda em 1170 crhque permanece visivel até a pressao de 7GPa.

E interessante destacar gue em muitos cristais de amituzaglando se aumenta a pressao
até um certo valor, o sinal Raman diminui bastante. Por pl@rmvestigacao na L-valina [66]
mostrou que em.® GPa, o sinal Raman & praticamente nulo. Essa perda dersanadrdade,
Nao & restrita a cristais de aminoacidos. Como outro pkemecentemente observou-se que
cristais de topiramato, que & uma substancia sintétikzaga como anti-convulsivo, quando
submetido a condic¢des de altas pressdes em torno ded,(mGMal Raman vai a zero [70]. De
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Figura 5.4: Evolugao dos valores de nUmero de onda comsso do cristal de L-prolina entre
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uma forma geral, a explicacao para esta perda de sirabssticiada a desordens produzidas
pela pressao, embora outros fatores também possam estaraalos.

5.0.9 Regio entre 1350 cmt e 1700 cnrt

A figura (5.6) apresenta os espectros Raman de um cristalptelina na regiao espec-
tral entre 1350 e 1706m ! num experimento aumentando a pressao (a) e num experimento
diminuindo-se a pressao (b). A banda em 1380 tmo espectro tomado a®7 GPa corres-
ponde a uma vibragao classificada como “twistingNtd; ", t(NH,"). Esta banda vai perdendo
intensidade a medida que a pressao aumenta. O Ultimetesp® qual a referida banda é
observada foi tomado a 3 GPa.E interessante comentar que ao se diminuir a press&o sobre a
amostra, a banddNH, ) que era muito clara nos espectros iniciais, nao aparecsedarma
muito nitida, embora seja possivel percebé-la como wgagna protuberancia no pico intenso
do diamante.

Ja as bandas que s&o observadas entre 1400 edb&@odem ser associadas a vibracdes
do tipo “bending” (deformacéo) das unidadeld,, 6(CH,). Elas aparecem nos espectros de
mais baixas pressdes como bandas muito proximas, madidarmm que o experimento evolui,
OU seja,a pressao aumenta, observa-se que as bandasseparssmdo. Na pressao d8 GPa
as bandas d@H, em conjunto estao com uma largura de linha mais do dobrordartade
linha do espectro a,67 GPa. Com a diminui¢cao da pressao a largura de linhaslbsihdas
diminui, mas nao & mais possivel observa-las como lsagidéintas, como ocorria no inicio do

experimento.

5.0.10 Regho entre 2800 cmt e 3200 cnmt

Os espectros da L-prolina no intervalo de frequiéncizee?800 e 3200 cm' em funcao da
pressao em experimentos subindo (a) e diminuindo a r€b3&ao apresentadas 5.7. Nesta
regiao, como visto anteriormente, sao esperadas bass@siadas aos estiramen@id e NH.

A banda larga entre 2800 e 2900 chesta associada ao liquido compressor, nujol, conforme
investigagdes anteriores [70].

Observa-se que em torno de 3000 crexistem duas bandas finas no espectro, 8& GPa.
Entre 15 e 25 GPa claramente essas bandas sofrem uma separacacoadarecimento de
uma nova banda a partir da banda mais intensa, ver a figuta & @&nhecido da literatura
gue modificagbes na regiao de altas freqiiéncias podeamassociados a mudancas conforma-
cionais das moléculas do aminoacido na célula unifé@ De (5.8) observa-se, também um
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claro desaparecimento das frequéncias associadas@asdbi na regiao entre,b e 25 GPa,

em correlacao com o comportamento relatado anterioementegiao dos modos da rede e em
conexao com as ligacdes de hidrogénio. Isto signifieaegu torno de 5 GPa as moléculas de
L-prolina estdo mudando de configuracao na célulauait o efeito & reversivel, conforme se
pode verificar nas fig.(5.8) e fig.(5.7). Nesta tltima figypademos observar um interessante
comportamento na regiao em torno d@ &Pa, em que as frequéncias das bandas associadas
aos estiramento8H entre 2900 cm! e 3000 cnm!, t8m uma subida acentuada seguida de
uma reducdo bem menor do valor de freqiiéncia. Alénodiggximo a 60 GPa, ocorre o
surgimento de uma banda em torno de 3070 tmEsse comportamento juntamente com o
surgimento dessa banda sao também reversiveis, deoawamt o observado nas figura (5.8),
descompressao.

Diante dos resultados de espectroscopia Raman em furcpoedsao nas cinco regioes
anteriormente apresentadas, sugerimos que a L-prolirmeitar sofrendo uma transicao de
fase estrutural reversivel entreble 25 GPa com a clara modificacdao da conformacao das
moléculas na célula unitaria do cristal, como obseryalo desaparecimento do modo da rede
(~ 40 cnT ) em torno de 152 GPa. O desaparecimento das bandas associadas aosazgtisam
v(NH) na regiao entre, b e 25 GPa assim como a separagao das bandas relativas aas estir
mentos da unidad&H em torno de 3000 cnt seguida do aparecimento de uma nova banda a
partir da banda de estiramento mais intensa, reforca aévwia dessa transicao de fase, pois 0s
gruposCH e NH aos quais pertencem essas bandas estao associadog@esligahidrogénio e
mudancas nessas ligacdes estao correlacionadasangasihos modos da rede. Os resultados
também apontam para uma possivel modificacao conféoma@cima da pressao de2SGPa.

Os principais indicios € a reducao de intensidade doonasdociado a vibracao de “rocking”
(r(NH)) que a partir de 2 GPa tem sua intensidade, a qual antes,@@Pa era pratica-
mente constante, reduzida consideravelmente. Esse &mdpode estar associado a mudanca
na conformacéao do anel C-C-C-N (anel pirrolidinico). t@undicio ocorre em torno de, 8
GPa, com mudancas nas inclinacdes das curvas de numerwd com a pressao. Estas curvas
estao associadas com algumas bandas classificadas ca@oestos do grupGH.
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6 Concludes e Perspectivas

Neste trabalho, realizamos a identificacao e classdmaps modos Raman de amostras
policristalinas de L-prolina através do método compeoade classificagao baseando-se, em
estudos anteriores feitos com a L-prolina [56, 59, 62] e catnog aminoacidos, tais como a
L-leucina, L-isoleucina e L-valina [8, 58, 61].

As medidas de espalhamento Raman em fun¢éao da pressasetéiita foram realizadas
no intervao de (b7 a 980 GPa (compressao) e dg89 a Q27 GPa (descompressao). O meio
compressor hidrostatico utilizado foi o 6leo mineral. &1 do que foi observado, sugerimos
que os cristais de L-prolina devem sofrer uma transic&faskestrutural reversivel entreble
2,5 GPa com uma clara modificacdo da conformacao das maka célula unitaria do cristal,
como observado pelo desaparecimento do modo da red® ¢n1 1) em torno de 152 GPa.
O desaparecimento das bandas associadas aos estiram@hkbsna regido entre,5 e 25
GPa assim como a separac¢ao das bandas relativas aosestoa da unidadégsH em torno
de 3000 cm! seguida do aparecimento de uma nova banda a partir da bareirdenento
mais intensa, reforca a ocorréncia dessa transicaasge pois os grupdsH e NH aos quais
pertencem essas bandas estao associados as liga¢besodénio e mudancas nessas ligacoes
estao correlacionadas a mudancas nos modos da redesuadles também apontam para uma
possivel modificacdo conformacional acima da prese@paGPa. Os principais indicios sao a
reducao de intensidade do modo associado a vibracaoaeng” (r(N H2+)) que a partir de 2
GPa tem sua intensidade, a qual antes,@e(@Pa era praticamente constante. Esse fendmeno
pode estar associado com mudangas na conformacgao do-aet C — N (anel pirrolidinico).
Outro indicio ocorre em torno de 5GPa, com mudancgas nas inclina¢des das curvas de nimero
de onda com a pressao. Estas curvas estao associadaggoomasbandas classificadas como
estiramentos do grupgoH.

Como perspectivas podemos citar, a expectativa de se estlidarolina no intervalo de
pressao entre 0 e 10 GPa com técnicas de difracao deXaiaogle difracao de néutrons com o
objetivo de se confirmar as novas estruturas de altas eseOmaterial. Para complementar
o trabalho medidas de espalhamento Raman em funcao desditdxas temperaturas também
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deverao ser realizadas, assim como medidas em cristaigstaafamilia como a D-prolina e
DL-prolina.



57

Refeencias Bibliogiaficas

1 MEI, J. R.Projeto e desenvolvimento de umaaunina com extremos de diamante para a
gerag@o de altas presses hidroshticas (10 GPa)Dissertacao (Mestrado) — Universidade
Estadual de Campinas, Faculdade de Engenharia Mecarepart2mento de Materialis,
Campinas, 1993.

2 SARAIVA, G. D. Irreversibilidade Estrutural em Cristais de K@d0y)» Induzida
por Pres&o Hidrosttica. Dissertagao (Mestrado) — Universidade Federal do &ear”
Departamento de Fisica, Fortaleza, 2004.

3 MYUNG, S. et al. DL-prolineActa. Crystallogr. C.v. 61, p. 0506, 2005.

4 HAYASHLI, Y. et al. Large nonlinear effect observed in th@etiomeric excess of proline in
solution and that in the solid staténgew. Chem. Int. Egv. 45, p. 4593, 2006.

5 MARTIGNONI, E. et al. Homocysteine and Parkinson’s digeasdangerous liaison®
Neural. Sci, v. 257, p. 31, 2007.

6 PAL, R. et al. Elevated levels of brain-pathologies assed with neurodegenerative
diseases in the methionine sofoxide reductase. A knokousm&xp. Brain. Res.v. 180,
p. 765, 2007.

7 VAN BRUMMELEN, R.; DU TOIT, D. L-methionine as immune suppi@e supplement: a
clinical avaluation.

8 FACANHA FILHO, P. F.Estudo de espalhamento Raman em cristais de L-leucina
submetidos a altas temperaturas e a altas giessTese (Doutorado) — Universidade Federal
do Ceara, Departamento de Fisica, Fortaleza, 2007.

9 SIMPSON JR, H. J.; MARSH, R. E. The crystal structure of aréte.Acta. Crystallogr,
v. 20, p. 550, 1966.

10 DESTRO, R.; MARSH, R. E.; BIANCHI, R. A low-temperature3(R) study of L-alanine.
J. Phys. Chemv. 92, p. 966, 1988.

11 LEHMAN, M. S. et al. Precision neutron diffraction strut determination of protein
and nucleic acid components. I. Crystal and molecular gtra®f the amino acid L-alaning.
Am. Chem. Sogv. 94, p. 2657, 2008.

12 MIGLIORI, A. et al. Anomalous temperature dependenceherraman spectra of
L-alanine: Evidence for dynamic localizatiddhys. Rev. Bv. 38, p. 13464, 1988.

13 BANDEKAR, J. et al. The temperature-dependence of thénfesired spectra of
L-alanine.Spectroc. Acta Av. 39, p. 357, 1983.



Refeéncias Bibliogaficas 58

14 WANG, C. H.; STORMS, R. D. Temperature-dependent Ramastysaind molecular
motion in L-alanine single crystal. Chem. Physv. 55, p. 3291, 1971.

15 MICU, M. A. et al. Collective vibrations in crystalline &kanine.J. Phys. Chemy. 99,
p. 5645, 1995.

16 KWOK, R. S.; MAXTON, P.; MIGLIORI, A. Thermal conductiwtof single crystal
L-alanine.Sol. State Commuyv. 74, p. 1193, 1990.

17 BARTHES, M. et al. Breathers or structural instabilitysimlid L-alanine: a new IR and
inelastic neutron scattering vibrational spectroscopidy J. Phys. Chem. Ar. 106, p. 5230,
2002.

18 SOUZA, J. M. et al. Structural isotopic effects in the dewstlchiral amino acid:
observation of a structural phase transition in fully deatted alaninel. Phys. Chem. Br. 111,
p. 5034, 2007.

19 TEIXEIRA, A. M. R. et al. High-pressure Raman study of laf@he crystalSol. State
Commun.v. 116, p. 405, 2000.

20 BOLDYREVA, E. V. et al. Polymorphysm of glycine. Thermadmics aspects. Part I.
Relative stability of the polymorphd. Therm. Anal. Cal.v. 73, p. 409, 2003.

21 FREIRE, P. T. C. Pressure-induced phase transitionygtatline amino acids. Raman
spectroscopy and X-ray diffraction. I:ectures Notes of 41st. Course of High-pressure
Crystallography Erice, Italia: [s.n.], 2009. p. 165.

22 LANG, F. Mechanisms and significance of cell volume reggoita J. Am. Coll. Nutr,
V. 26, p. 613S, 2007.

23 HARE, P. et al. Proline synthesis and degradation: a medaem for elucidating
stress-related signal transductidnExp. Bot. Cal.v. 50, p. 413, 1999.

24 PAQUIN, R.; PELLETIER, G. Cold-acclimation of alfalfa @dicago-media pers.) under
field conditions. 1. Variations of the free proline contehlteaves and crown$hysiol. Veg.
v. 19, p. 103, 1981.

25 YOSHIBA, Y. et al. Regulation of levels of proline as an adyte in plants under water
stressPlant Cell Physiol.v. 38, p. 1095, 1981.

26 TROITZSCH, R. Z. et al. Molecular mechanisms of cryoprbte in aqueous proline:
Light scattering and molecular dynamics simulatiah$hys. Chem. Br. 112, p. 4290, 2008.

27 RAMAN, C. V.; KRISHNAN, K. S. A new type of secondary rad@i. Nature(London)
v. 121, p. 501, 1928.

28 LANDSBERG, G. S.; MANDELSTAM, L. I. Eine neue Erscheinubgi der
Lichtzerstreuung in KrystalleMaturwiss, v. 16, p. 557, 1928.

29 MOKROSS, B. Jintroducdo a dinamica de rede e espalhamento Raman, ComubiEs¢
Cientficas Universidade Federal do Ceara, Fortaleza, setembro 1976

30 KITTEL, C.Introduggo a fisica do estado@ido. 8. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2006.



Refeéncias Bibliogaficas 59

31 PARAGUASSU, WEstudo de propriedades estruturais e vibracionais de nudios e
tungstatos em fud@ da pres&o hidroséatica. Tese (Doutorado) — Universidade Federal do
Ceara, Departamento de Fisica, Fortaleza, 2004.

32 SUSHCHINSKII, M. M.Raman spectra of molecules and crystélsndon: Israel
program for scientific translations, 1972.

33 ASHCROFT, N. W.; MERMIN, N. DSolid State PhysicdNew York: Saunders College
Publishing, 1976.

34 WATSON, J. DMolecular Biology of The Gend&lew York: Benjamin, 1965.

35 BOLDYREVA, E. V. High-pressure studies of the hydrogemdb@etworks in molecular
solids.J. Mol. Struct, v. 700, p. 151, 2004.

36 ISAACS, E. D. et al. Covalency of the hydrogen bond in icdiract X-ray measurement.
Phys. Rev. Lettyv. 82, n. 3, p. 600, 1999.

37 BOLDYREVA, E. V. Simple model of hydrogen bonding. Am. Chem. Socv. 97,
p. 6921, 1975.

38 ICHIKAWA, M. The O-H vs O...0 distance correlation, theogeetric isotope effect in
OHO bonds, and its application to symmetric borfsita Crystallogr. Bv. 34, p. 2074, 1978.

39 LI, X,; LIU, L.; SCHLEGEL, H. B. On the physical origin of be-shifted hydrogen bonds.
J. Am. Chem. Sogv. 124, p. 9639, 2002.

40 TULIP, P. R.; CLARK, S. J. Structural and eletronic prajesr of L-amino acidsPhys.
Rev.Bv. 71, p. 195117, 2005.

41 CSASZAR, A. G. Conformers of gaseoaisalanine.J. Phys. Chemy. 100, p. 3541,
1996.

42 SCHADE, B.; FUHRHORP, J. H. Amino acid networkéew J. Chemp. 97-104, 1998.
43 DONOHUE, J. The hydrogen bond in organic crystal®hys. Chemy. 56, p. 502, 1952.

44 KRAEMER, A. C.Efeitos da Aplicago de Altas presses sobre compostos com Estrutura
de EscuteruditaDissertacao (Mestrado) — Universidade Federal do Rem@e do Sul,
Instituto de Fisica, Porto Alegre, 2003.

45 WEINSTEIN, B. A.; ZALLEN, R. Pressure-Raman effects irvalent and molecular
solids. In: CARDONA, M.; GJNTHERODT, G. (Ed.)Light Scattering in Solids IV. Eletronic
scattering, Spin Effects, SERS, and morphic effé&tsv York: Springer, 1982, (Topics in
Applied Physics, v. 54). cap. 8, p. 463.

46 ZALLEN, R.; SLADE, M. L. Influence of pressure and temparaton phonons in
molecular chalcogenides: CrystallidasyS, andSiNy. Phys. Rev. Bv. 18, p. 5775, 1978.

47 MENDES FILHO, JEspalhamento Raman e Trar&igde fase3 — LilO3. Tese
(Doutorado) — Universidade Estadual de Campinas, Inetifiet Fisica Gleb Wataghin,
Campinas, 1984.



Refeéncias Bibliogaficas 60

48 JANCZAK, W.; LUGER, P. L-proline monohydrate at 100 Kcta. Crystallogr. C.v. 53,
p. 1954, 1997.

49 JAYARAMAN, A. The diamond-anvil high-pressure ceficientific Americayv. 250, n. 4,
p.42,1984.

50 MADO, H. K. et al. Specific volume measurements of Cu, Mo,dpdl Ag and calibration
of the ruby R1 fluorescence pressure gauge frdd @ 1 MbarJ. Appl. Phys.v. 49, p. 3276,
1978.

51 JAYARAMAN, A. Diamond-anvil cell and high-pressure ploa investigationsRev.
Mod. Phys.v. 55, n. 1, p. 65, 1983.

52 WRIGHT, B. A.; COLE, P. A. Preliminary examination of theystal structure of
L-proline. Acta. Crystallogr. v. 2, p. 129, 1949.

53 MITSUI, Y.; TSUBOI, M.; ITAKA, Y. The crystal structurefdL-proline hydrochloride.
Acta. Crystallogr. B.v. 25, p. 2182, 1969.

54 ROUSSEAU, D. L.; BAUMAN, R. P.; PORTO, S. P. S. Normal mo&gedmination in
crystals.J. Raman. Spectrosa. 10, p. 253, 1981.

55 TARAKESHWAR, P.; MANOGARAN, S. Vibrational frequencies proline and
hydroxyproline. An ab initio studyl. Mol. Struct. (Theochenw. 365, p. 167, 1996.

56 HERLINGER, A. W.; LONG, T. V. Laser Raman and infrared gpeof amino acids and
their complexes. Ill. Proline and bisprolinato complexesAm. Chem. Socv. 92, p. 6481,
1970.

57 MORENO, A. J. DEstudos de Transigs de Fase por Espectroscopia Raman em
Monocristais de L-Asparagina Monohidratadéese (Doutorado) — Universidade Federal do
Ceara, Departamento de Fisica, Fortaleza, 1996.

58 LIMAJR, J. A.Propriedades Vibracionais de Cristais de L-Valiizissertacao (Mestrado)
— Universidade Federal do Ceara, Departamento de FRictaleza, 2004.

59 KAPITAN, J. et al. Proline zwitterion dynamics in soluti@lass, and crystalline statk.
Am. Chem. Sogv. 128, p. 13451, 2006.

60 FACANHA FILHO, P. F. et al. High temperature Raman speofirL-leucine crystals.
Braz. J. Phys.v. 38, p. 131, 2008.

61 ALMEIDA, F. M. et al. Raman spectra of L-isoleucine crystd. Raman. Spectrosc.
v. 37, p. 1296, 2006.

62 ZHANG, P. et al. Neutron spectroscopic and Raman studiesevaction between water
and prolineChemical Physigsv. 345, p. 196, 2008.

63 MORENQO, A. J. D. et al. Raman scattering studies of monaitgd L-asparagin®raz.
J. Phys, v. 29, p. 380, 1999.

64 SILVA, B. L. et al. Polarized raman spectra and infraredlysis of vibrational modes in
L-threonine crystalsBraz. J. Phys.v. 28, p. 19, 1998.



Refeéncias Bibliogaficas 61

65 SILVA, B. L. et al. High-pressure Raman spectra of L-tlmiee crystalJ. Raman.
Spectrosg.v. 31, p. 519, 2000.

66 SILVA, J. H. et al. Stability of the crystal structure oiMaline under high pressurhys.
Stat. Sol. Bv. 246, p. 553, 2009.

67 FACANHA FILHO, P. F. et al. Pressure-induced phase ttems in L-leucine crystalJ.
Raman. Spectrocv. 40, p. 46, 2009.

68 MURLI, C.; VASSANTHI, R.; SHARMA, S. M. Raman spectrosg¢omvestigations of
DL-serine and DL-valine under pressu@&hem. Physv. 331, p. 77, 2006.

69 LIMA JR, J. A. et al. High pressure raman spectra of L-nwthie crystalJ. Raman.
Spectrosg.v. 39, p. 1356, 2008.

70 SENA JR, D. MPropriedades Vibracionais eéfmicas do Topiramato Cristalindese
(Doutorado) — Universidade Federal do Ceara, DepartamamnEisica, Fortaleza, 2008.



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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