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Resumo

Neste trabalho, apresentamos um estudo de espalhamento Raman de cristais de L-prolina
(C5H9NO2) à temperatura ambiente e sob condições de altas pressões hidrostáticas, no intervalo
espectral entre 30 e 3200 cm−1. Propomos uma classificação das bandas Raman em vários mo-
dos de vibração, baseando-se em estudos anteriores sobreespectroscopia Raman da L-prolina
e de outros aminoácidos tais como L-leucina, L-isoleucinae L-valina. Os espectros Raman em
função de altas pressões sugerem que o cristal de L-prolina sofra uma transição de fase estru-
tural reversı́vel entre 1,5 e 2,5 GPa, associada com mudanças conformacionais das moléculas
de L-prolina na célula unitária. Também foi observada, em aproximadamente 5,2 GPa, uma
mudança conformacional, a qual pode estar relacionada commodificações do anel pirrolidı́nico
da molécula de L-prolina.



Abstract

In this work, we have presented a Raman scattering study of L-proline (C5H9NO2) crystals
at room temperature and high hydrostatic pressure conditions over the spectral range 30−3200
cm−1. We have proposed an assignment of the Raman bands to variousvibration modes based
on previous Raman spectroscopy studies of L-proline and others amino acids such as L-leucine,
L-isoleucine and L-valine. The high-pressure Raman espectra suggest that the L-proline crystal
undergoes a reversible structural phase transition between 1.5 and 2.5 GPa, associated with
conformational changes of L-proline molecules in the unit cell. It also was observed at about 5.2
GPa a conformational change that may be related with modifications of the proline pyrrolidine
ring.



Sumário

Lista de Figuras

Lista de Tabelas

1 Introduç ão p. 15
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3 Procedimento Experimental p. 26

3.1 Identificação dos cristais de L-prolina por difração de raios-X . . . . . . . . p. 26

3.2 Medidas de espectroscopia Raman . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. . . p. 27

3.3 Medidas de espectroscopia Raman com pressão
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1 Introdução

Aminoácidos são pequenas moléculas que juntas por ligac¸ões peptı́dicas com duzentos ou

mais unidades, formam as estruturas complexas das proteı́nas. Adicionalmente, os aminoácidos

estão envolvidos em diversas reações quı́micas dos animais e plantas, sendo de fundamental

importância na produção e transferência de energia.

Os animoácidos protéicos, isto é, aqueles que entram na constituição das proteı́nas são em

número de 20, e sua deficiência ou excesso poderá estar associada a doenças no ser humano.

Por exemplo, o ácido L-glutâmico é uma substância neurotransmissora utilizada pelo sistema

nervoso. Há indı́cios de que este aminoácido esteja envolvido em algumas funções congnitivas

no cérebro humano e que seu excesso esteja associado a doenc¸a comumente conhecida como

Mal de Alzheimer. Já a L-metionina, que é um aminoácido contendo enxofre, é um precursor

de outros aminoácidos como a L-cisteı́na e a homocisteı́na, esta última estando envolvida em

numerosos processos de transferência, desempenhando um papel chave na bioquı́mica humana

[5]. A L-metionina também parece envolvida em doenças como o Mal de Alzheimer [6], além

de ser utilizada como suplemento alimentar em pacientes comdeficiência imunológica [7]. A

L-arginina desempenha um papel de destaque na divisão celular, na remoção de amônia do

corpo, na produção de alguns hormônios e no sistema imunológico [8].

Todos estes vinte aminoácidos possuem funções especı́ficas e fundamentais do ponto de

vista da bioquı́mica da vida. O que os torna mais interessantes ainda é o fato deles também apre-

sentarem propriedades fı́sicas de grande beleza, como é o caso da L-alanina. Este aminoácido

é o menor entre os quirais e quando no estado sólido, cristaliza-se numa estrutura ortorrômbica

P212121 (D4
2) [9–11]. Uma anomalia foi observada nos modos de 42 e 49 cm−1 quando o cris-

tal foi submetido a baixas temperaturas e isto foi interpretado como a localização dinâmica de

energia vibracional [12]. Também foi observado expansãotérmica negativa ao longo do eixo-c

[10, 11], uma não usual dependência com a temperatura da energia de uma banda ativa no in-

fravermelho associada à torsão doNH+
3 [13, 14], um grande valor para a velocidade do som

ao longo da direção-c onde se encontram as mais fortes ligações de hidrogênio [15], conduti-

vidade térmica com comportamento não usual [16] e medidasde birrefrigência que apontam
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para uma quebra de simetria em torno de 220K [17]. Além disso, foi observado que o cristal

de L-alanina completamente deuterado sofre uma transição de fase a baixas temperaturas [18]

e que quando o cristal hidrogenado é submetido a altas pressões ele sofre uma transição de fase

para uma nova estrutura [19]. Tais resultados mostram que oscristais de aminoácidos podem

ser um interessante laboratório para estudar propriedades fı́sicas diversas.

Nesta dissertação, apresentam-se os resultados de espectroscopia Raman em cristais de L-

prolina submetidos a condições de altas pressões hidrostáticas. Este estudo amplia um esforço

que vem sendo realizado em quatro diferentes laboratóriosdo mundo (além do de Altas Pressões

do Departamento de Fı́sica da UFC, um na Rússia, outro naÍndia e um último na Escócia) no

sentido de se compreender as propriedades vibracionais e estruturais de cristais de aminoácidos

submetidos a altas pressões.

Um dos principais pontos relacionados com o efeito de altas pressões nos aminoácidos

diz respeito ao polimorfismo, que tem se revelado important´ıssimo nas ciências farmacêuticas.

Entre vários aspectos que podem ser destacados, citamos osseguintes [20]: (i) dado um certo

composto, encontrar experimentalmente ou prever teoricamente todos os possı́veis polimorfos;

(ii) encontrar experimentalmente ou prever quais dos polimorfos serão formados sob condições

experimentais especiais. Podemos citar também o mais simples aminoácido, a glicina. A forma-

α da glicina cristaliza-se em uma estrutura monoclı́nica (P21/n); a forma-β também cristaliza-

se num estrutura monoclı́nica (P21) enquanto a forma-γ é encontrada numa estrutura trigonal

(P31). Quando estes polimorfos da glicina são submetidos a altas pressões, com exceção da

forma-α, uma série de diferentes polimorfos é observada [21]. O objetivo principal da presente

dissertação é apresentar o comportamento vibracional da L-prolina sob pressão, atendo-se em

particular na observação de novos polimorfos do material.

Na L-prolina, diferentemente dos outros 19 aminoácidos protéicos, o grupoα-amino é

secundário. Ela pode ser sintetizada a partir do L-glutamato (ácido L-glutâmico) e, portanto,

não é um aminoácido essencial. Devido às suas propriedades osmoprotetoras é utilizada em

diversas aplicações farmacêuticas [22]. A L-prolina, juntamente com a vitamina C, é utilizada

como precursora do colágeno, uma substância que entra na constituição de ligamentos, tendões

e veias. Além disso, a L-prolina desempenha um importante papel na vida de diversos vegetais:

quando a planta é submetida a “stress” de baixa temperatura, ela acumula prolina livre [23].

Em diversos casos já foi observado a relação entre a acumulação de prolina durante o frio e a

tolerância ao resfriamento, ou seja, a prolina é considerada um crioprotetor natural [24, 25]. A

razão para isto, como mostrado num estudo recente é que a prolina inibe a evolução estrutural

normal da água sob resfriamento e preserva a estrutura ambiente mesmo a temperaturas bem
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baixas [26].

Os capı́tulos seguintes desta dissertação abordarão uma discussão teórica sobre o espalha-

mento Raman, capı́tulo 2; a parte experimental do trabalho,capı́tulo 3; a descrição e classificação

dos modos normais de vibração da L-prolina em condiçõesambiente, capı́tulo 4 e os resultados

de espectroscopia Raman sob altas pressões na L-prolina, capı́tulo 5. Finalmente, as conclusões

e perspectivas serão apresentadas no capı́tulo 6.
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2 Discuss̃ao Téorica

2.1 Efeito Raman

Ao atingir um meio material, a luz com seu campo eletromagnético oscilante, induz no

meio, multipolos elétricos e magnéticos. Dipolos induzidos que oscilam devido ao campo

externo oscilante, emitem ou absorvem radiação, resultando no fenômeno do espalhamento.

O espalhamento inelástico da luz foi descoberto em 1928, independentemente, em lı́quidos

orgânicos por C. V. Raman e K. S. Krishnan [27] e em cristais de quartzo por G. S. Landsberg e

L. I. Mandelstam [28]. Logo em seguida, em 1930, Raman foi agraciado com o prêmio Nobel

e seu nome foi associado ao efeito.

Seja
−→
E =

−→
E 0e−iωt , o campo elétrico da luz incidente sobre uma amostra. Esse campo

induz um momento de dipolo−→m dado por:

−→m =←→α −→E , (2.1)

onde←→α é o tensor de polarizabilidade do meio. A frequênciaω da luz incidente, está na região

visı́vel do espectro e é cerca de 102 ou 103 vezes maior do que qualquer freqüência de qualquer

dos modos de vibração do cristal, o que significa que os átomos do cristal não respondem

diretamente à luz incidente, devido, nesse caso, à sua grande inércia [29]. Portanto, o dipolo

elétrico induzido é de origem eletrônica, e←→α mede a facilidade que a nuvem eletrônica pode

ser deslocada para a produção do dipolo elétrico sob a ação do campo externo da luz. Este

tensor, depende das posições instantâneas dos átomos na rede cristalina, e pode ser expandido

em série de Taylor com relação às coordenadas normais dos modos de vibração:

αi j = α0
i j +∑

l

(∂αi j

∂Ql

)

0
Ql +

1
2∑

l ,m

( ∂ 2αi j

∂Ql ∂Qm

)

0
Ql Qm+ . . . , (2.2)

ondeα0
i j é a polarizabilidade na configuração de equilı́brio, eQl = Al cos(ωl t +δ ) é a coorde-

nada normal do l-ésimo modo de vibração de uma rede cristalina com potencial harmônico, e

com freqüência e amplitude, dados, respectivamente, por: ωl e Al sendoδ uma constante de
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fase qualquer.

Vamos agora considerar em (2.2) apenas os termos de primeiraordem emQ e considerar

também apenas a excitação pela radiação do l-ésimo modo, assim escrevendoQl = Al cos(ωl t +

δ ) como:

Ql = Al cos(ωl t +δ ) =
1
2

Al [e
iωt+δ +e−iωt−δ ] =

1
2

Al [e
+(iωt+δ ) +e−(iωt+δ )], (2.3)

temos,

αi j = α0
i j +

1
2∑

l

(∂αi j

∂Ql

)

0
Al [e

+(iωt+δ ) +e−(iωt+δ )], (2.4)

escrevendo (2.1) comomi(t) = ∑ j αi j E j , comE j = E0
j e
−iωt e substituindo em (2.4), temos:

mi(t) = ∑
j

α0
i j E

0
j e
−iωt +

1
2∑

j
∑
l

(∂αi j

∂Ql

)

0
Al E

0
j e
−[i(ω−ωl )t−δ ] +e−[i(ω+ωl )t+δ ] (2.5)

Podemos observar, então, dois termos para o momento de dipolo induzido. O primeiro

termo que oscila com a freqüênciaω do campo e corresponde ao espalhamento elástico da luz

(espalhamento Rayleigh), isto é, espalhamento de luz com amesma freqüência (e portanto,

energia) da luz incidente. O segundo termo corresponde ao espalhamento inelástico, onde a

freqüência (e a energia) da radiação espalhada é maiorou menor que a radiação incidente.

Esse termo é proporcional à derivada da polarizabilidade
(

∂αi j

∂Ql

)

0
, também chamada de tensor

Raman, o qual é o termo responsável pelo espalhamento Raman de primeira ordem.

O espalhamento Raman de primeira ordem, do ponto de vista quˆantico, pode ser entendido

da seguinte forma: temos um processo de destruição (absorção) ou criação (emissão) de um

fônon óptico1 da rede cristalina. Quando a freqüência espalhada forωas = ω + ωl , temos um

fóton que absorveu a energia de um fônon óptico da rede e o processo é denominado Raman

anti-Stokes. Já o termoωs = ω −ωl , representa a emissão de um fônon da rede, excitado por

um fóton da luz incidente e o processo é denominado Raman Stokes. Quando apenas os fônons

acústicos são envolvidos, o espalhamento é chamado Brillouin

A figura (2.1) ilustra esquematicamente os processos Stokese anti-Stokes do espalhamento

inelástico da luz e o espalhamento elástico Rayleigh.

Como já foi dito antes, para o processo Raman de primeira ordem, ocorre a interação da luz

com um fônon e foi considerado em (2.2) apenas o termo da derivada primeira da polarizabi-

1As vibrações elásticas de uma rede cristalina podem ser quantizadas. Um fônon é um quantum de um modo
normal de vibração. Fônons ópticos correspondem aos ramos ópticos da relação de dispersão(freqüência em função
do vetor de onda,ω(

−→
k )) para a primeira zona de Brillouin, assim como os fônons ac´usticos correspondem aos

ramos acústicos, cujas freqüênciasω(~k)→ 0 quando~k→ 0.
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Figura 2.1: Ilustração esquemática dos processos RamanStokes, Raman anti-Stokes e o espa-
lhamento Rayleigh

lidade em relação aQl . Os termos de ordem superior em (2.2) estão associados aos processos

em que dois ou mais fônons participam. Por exemplo, o processo Raman de segunda ordem

está associado ao termo1
2 ∑

l ,m

( ∂ 2αi j

∂Ql ∂Qm

)

0
Ql Qm e é acompanhado pela criação de dois fônons,

da absorção de dois fônons ou pela criação de um fônon eabsorção de outro fônon [30]. Os

termos que aparecem nos processos de segunda, terceira ordem, etc, podem ser como, por

exemplo, para o processo de segunda ordem, da forma:ωs = ω ± (ωl ±ωl ′ ). Termos como

esses são conhecidos como modos de combinação. Já os termos que são múltiplos inteiros das

freqüências de fônonsωl , são conhecidos denominados sobretons.

Naturalmente, os processos de espalhamento, com absorção ou emissão de fônons, obede-

cem aos princı́pios de conservação da energia e conservac¸ão do momento linear total do sistema

fı́sico envolvido (rede cristalina mais radiação). Parao processo Stokes, onde ocorre a criação

(emissão) de um fônon de vetor de onda~kl , temos:

h̄ω− h̄ωl = h̄ωs,

h̄~ks− h̄~k+ h̄~kl = h̄~G (2.6)

e para o processo anti-Stokes, em que ocorre a destruição (absorção) de um fônon de vetor de

onda~kl , temos:

h̄ω + h̄ωl = h̄ωas,

h̄~kas− h̄~k− h̄~kl = h̄~G (2.7)

onde~ks,~kas, são respectivamente, os vetores de onda da radiação espalhada para os processos

Stokes e anti-Stokes e~k é o vetor de onda da radiação incidente.~G o vetor de onda da rede
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recı́proca do cristal, sua inclusão se justifica, porque noprocesso de espalhamento, devemos

considerar que o cristal como um todo sofre um recuo de momento−h̄~G. Além disso, o módulo

de~G deverá ser tal que~kl esteja na primeira zona de Brillouin [30].

Essas condições impostas pela Natureza para a ocorrência dos processos de espalhamento,

são denominadas de regras de seleção. Como no espalhamento Raman de primeira ordem, é

usada radiação na região visı́vel do espectro, as dimensões dos vetores de onda dos fótons da

radiação incidente e espalhada(da ordem de 105cm−1) são cerca de um milésimo da ordem de

grandeza caracterı́stica(da ordem de 108cm−1) do vetor de onda máximo relativo aos limites

da primeira zona de Brillouin [29, 31], isto é, as dimensões dos vetores de onda dos fótons

da radiação incidente são consideravelmente pequenos.Assim é razoável fazer a aproximação

|~G| ∼ 0 e portanto, apenas fônons ópticos com|~kl | ∼ 0 (fônons localizados no centro da primeira

zona de Brillouin) terão atividade Raman e as regras de seleção para o momento linear em (2.6)

e (2.7) podem ser escritas como:

h̄~ks+ h̄~kl = h̄~k,

h̄~kas− h̄~kl = h̄~k (2.8)

Além das regras de seleção anteriormente discutidas, existe outra, que é determinada pela

simetria da rede cristalina. De acordo com a teoria de grupos, o elemento de matriz( fλ )ik de

alguma quantidade fı́sicafλ não desaparece, se e somente se, o produto diretoΓi⊗Γλ ⊗Γk, das

representaçõesΓi , Γλ eΓk, contiver a representação unitária. AquiΓi é a representação do grupo

de simetria do sistema quântico cuja função de ondaψi do estado inicial é transformada,Γk é a

representação cuja função de ondaψk, do estado final é transformada eΓλ é a representação de

acordo com a qualfλ é transformada. No caso do espalhamento Raman em cristais,as funções

de ondaψi e ψk se transformam de acordo com as representações irredutı́veis do grupo de

simetria do cristal efλ corresponde às componentesαi j do tensor simétrico de polarizabilidade

[32]. Em outras palavras, uma transição deψi −→ ψk em cristais será ativa no Raman se o

modo excitado contiver a mesma representação irredutı́vel que uma (ou mais) das componentes

do tensor de polarizabilidadeαi j .

2.2 Cristais moleculares e as ligaç̃oes de hidroĝenio

As interações responsáveis pela estabilidade dos cristais moleculares, tais como os cris-

tais de gelo ou os cristais de aminoácidos, são essencialmente de natureza eletrostática. Essas
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interações surgem entre moléculas vizinhas, isto é, s˜ao interações intermoleculares. Ligações

covalentes ou iônicas geralmente estão presentes nas moléculas, formando as ligações intra-

moleculares. Outras interações de natureza eletrostática são as forças de van der Waals e as

ligações de hidrogênio.

As interações de van der Waals, podem ser explicadas da seguinte forma: suponha, para

simplificar, um cristal puramente molecular, onde existe apenas esse tipo de interação, como

por exemplo um cristal de um gás nobre. Nesse tipo de cristal, os átomos estão separados por

uma distânciar. Se a distribuição esférica de carga em torno do átomo fosse invariante, não

haveria forças atrativas exercidas pelos átomos uns sobre outros. Porém, devido às flutuações

quânticas, surgirá um momento de dipolop1 do átomo 1 com a criação de um campo elétrico

que é proporcional ap1/r3 a uma distânciar desse átomo. Os campos elétricos instantâneos

associados com os dipolos temporários induzirão momentos de dipolo nos átomos vizinhos. As-

sim, o campo elétrico do átomo 1 induzirá um momento de dipolo p2 no átomo 2 proporcional

ao campo:p2 = αE ∼ αp1
r3 , ondeα é a polarizabilidade do átomo. A energia dessa interação é

proporcianal aos momentos de dipolo divididos pelo cubo da distânciar entre eles; isto é, uma

energia da ordem de−p1p2
r3 ∼

α p2
1

r6 . Como essa interação decai rapidamente com a distância

( r−6), ela é muito fraca, o que explica os baixos pontos de fusãodos cristais moleculares de

gases nobres [33].

As ligações de hidrogênio são fundamentais para a determinação de muitas das proprie-

dades fı́sico-quı́micas de diversos materiais. São importantes na formação das estruturas das

proteı́nas e dos ácidos nucléicos. [34]. Por exemplo, são elas que ligam as duas cadeias da

dupla-hélice na molécula de DNA. Outro exemplo muito conhecido, são as ligações de hi-

drogênio presentes na água, às quais estão diretamenterelacionadas ao mecanismo da anomalia

do coeficiente de expansão térmica dessa substância à 4◦C. Além disso, as ligações de hi-

drogênio estão associadas ao empacotamento das moléculas na estrutura cristalina [35] e como

foi dito anteriormente, estão relacionadas com a estabilidade desses cristais.

As ligações de hidrogênio podem ser descritas de acordo com um modelo eletrostático no

qual duas espécies de átomos eletronegativos X e Y estão conectados por meio de um átomo

de hidrogênio H com a ligação representada por X-H· · · Y. Isto é, a terminação X-Y consiste

em uma ligação covalente, em que devido à grande eletronegatividade do átomo X, a nuvem

eletrônica é deslocada em sua direção, formando-se o dipolo Xδ+ - Hδ−, onde o próton Hδ+

que permanece exerce uma força atrativa sobre o segundo átomo, negativamente carregado. Isto

é, o próton Hδ+ forma uma ”ponte“ entre X e Y. O átomo X é denominado de “átomo doador”

(“donor”) do próton e o átomo Y é conhecido como “aceitador” (“acceptor”) do próton. Neste
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modelo, chamado de modelo clássico das ligações de hidrogênio, a energia de ligação é predo-

minantemente originada de um potencial do tipo eletrostático associado aos dipolos formados.

Porém, a natureza das ligações de hidrogênio pode variar, indo desde ligações que são tão fortes

que podem ser melhor compreendidas como ligações covalentes para a determinação da maior

parte de suas propriedades fı́sico-quı́micas, até aquelas ligações que são tão fracas que dificil-

mente podem ser distingüidas das interações de van der Waals. Por exemplo, as ligações de

hidrogênio no gelo possuem natureza covalente. [36]. Essavariação da natureza da ligação

de hidrogênio, de um tipo de interação à outro, está relacionada à variação quı́mica do átomo

doador e/ou aceitador. Por exemplo, podem existir como no caso das ligações de hidrogênio no

gelo, ligações do tipo simétricas, representadas por X-H-X, em que o próton H é igualmente

compartilhado entre dois átomos idênticos X, e nenhuma distinção pode ser feita entre o átomo

doador e o átomo aceitador. Esse é um caso extremo de ligação forte de hidrogênio. De forma

geral, o caráter covalente pode ser entendido como uma sobreposição de pares de elétrons do

átomo aceitador Y com os elétrons da ligação X-H.À medida que a distância entre o hidrogênio

e o átomo aceitador diminui, a covalência e a força da ligação aumenta [37]. A existência dessa

correlação entre os comprimentos das ligações e a força da ligação permite que seja feita uma

classificação muito simplificada das ligações de hidrogênio em fortes, médias e fracas [38]. As

ligações clássicas de hidrogênio descritas anteriormente e representadas por X-H· · · Y são em

geral mais fortes que as interações de van der Waals e mais fracas que as ligações covalente,

iônica e metálica.

Uma forma de identificar a presença de ligações de hidrogˆenio é através da observação da

diminuição da freqüência de estiramento do grupo X-H, devido ao aumento do comprimento da

ligação do grupo provocado pela presença do átomo eletronegativo Y na ligação de hidrogênio.

Esse efeito de redução da freqüência e que pode ser observado por exemplo, por meio da espec-

troscopia de infravermelho, é conhecido como “red-shift”(deslocamento para o vermelho)2

Em cristais de aminoácidos, as moléculas estão na forma “zwitteriônica” cuja estabilidade

na forma cristalina é devida às interações de van der Waals e às ligações de hidrogênio com o

meio cristalino (efeito de campo cristalino) [40, 41]. Essas moléculas “zwitteriônicas” formam

cadeias e redes entre si, sendo conectadas através de ligac¸ões de hidrogênio entre o grupo carbo-

xila (COO−) e o grupo amina (NH+
3 ), resultando em ligações do tipo (N–H· · · O) e formando

camadas de arranjo regular [42]. Outras ligações de hidrogênio também podem se formar no

cristal dependendo da constituição molecular do aminoácido e da presença de outras substâncias

2Entretanto, efeitos contrários podem ser observados, isto é, pode ocorrer um aumento da freqüência de
vibração(blue-shift) em um sistema com ligações do tipo X-H· · ·Y. Sua origem, porém, ainda não está comple-
tamente esclarecida [39]
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como, por exemplo, a água ou elementos eletronegativos como os halogênios (F, Cl, Br, I) [43].

2.3 Efeitos da aplicaç̃ao de altas press̃oes hidrost́aticas no es-
palhamento Raman

O efeito imediato da aplicação de pressão hidrostáticaem sólidos é a redução das distâncias

interatômicas de equilı́brio com o conseqüente aumento da densidade do material. Em condições

de temperatura e pressão ambientes, uma estrutura cristalina estável satisfaz o critério da mı́nima

energia livre de Gibbs (G). Porém, em um processo isotérmico, a energia livre do sólido au-

menta com aplicação de pressão (V = (∂G
∂P)T com o volumeV positivo). Sob essas condições,

o critério de mı́nima energia para a configuração que vai sendo formada pode não ser satis-

feito, neste caso, o sistema poderá sofrer uma transiçãode fase para uma nova estrutura a qual

satisfaça o critério de mı́nima energia livre sob altas pressões [31, 44].

As mudanças nas energias e interações das excitações elementares provocadas pela aplicação

de altas pressões hidrostáticas nos materiais podem ser observadas por meio da espectroscopia

Raman. Com a redução das distâncias interatômicas juntamente com as anarmonicidades pre-

sentes nos potenciais interatômicos, sob compressão, ocorre um aumento das constantes de

elásticas (o que em uma analogia clássica para uma rede cristalina corresponde ao enrijeci-

mento das molas). Com isso conseqüentemente, se observar´a nos espectros Raman, o aumento

das freqüências da maioria dos modos com o aumento da pressão [45]. Quando os sólidos são

resfriados, ocorre também uma tendência de redução dasdistâncias interatômicas, porém, a

aplicação da pressão produz uma redução de volume muito maior do que o resfriamento. Além

disso, as medidas com pressão são muito mais limpas do que aquelas feitas com redução de

temperatura. O termo limpa é usado aqui no sentido de que enquanto a pressão modifica apenas

a distância das posições de equilı́brio dos átomos, a variação da temperatura além de alterar as

distâncias interatômicas pelo mecanismo da expansão t´ermica, também altera as amplitudes de

vibração, ou seja, o número de ocupação dos fônons. A dependência das freqüências dos fônons

ω j com a temperatura à pressão constante mostra estas duas contribuições diferentes [45]:

(
∂ω j

∂T
)P = (

∂ω j

∂T
)V− (

α
β

)(
∂ω j

∂P
)T , (2.9)

ondeα e β são respectivamente o coeficiente de dilatação volumétrica, dado por:( 1
V )(∂V

∂T )P e

o coeficiente de compressibilidade volumétrica isotérmica dado por:−( 1
V )(∂V

∂P)T . O primeiro

termo do lado direito dessa equação representa a contribuição explı́cita, a qual está associada

às mudanças decorrentes dos efeitos de população dos fˆonons, isto é, aos números de ocupação
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dos fônons, quando o volume do cristal é mantido constante. Já o segundo termo, representa

a contribuição implı́cita−(α
β )(

∂ω j

∂P )T e reflete o efeito da variação das distâncias interatômicas

[46].

Mudanças na largura de linha dos picos Raman também são observadas como efeito da

compressão hidrostática, isso ocorre devido ao fato que otempo de vida dos fônons é afe-

tado pela pressão através de interações anarmônicas [47]. Outra observação muito comum é

a diminuição da intensidade do espectro Raman como um todo. Esta redução de intensidade,

em geral, está relacionada à perda de luz espalhada devidoàs heterogeneidades induzidas pelo

gradiente de pressão [31].

Como o espalhamento Raman está sujeito a regras de seleção dependentes da simetria, se

uma compressão hidrostática causar uma transição de fase estrutural, com mudança no grupo

de simetria pontual, as regras de seleção vão mudar, surgindo um novo espectro. Em geral,

ocorrerá o aparecimento de novas bandas, correspondentesa modos Raman que antes proibi-

dos, agora são ativos assim como a separação (“splitting”) de modos, o que corresponde ao

levantamento de degenerescências [47]. Também podem ocorrer o desaparecimento de modos

além de mudanças de inclinação das curvas dos valores dos números de onda dos modos em

função da pressão. Em cristais moleculares há uma distinção mais nı́tida entre modos internos,

que correspondem às vibrações das unidades molecularese os modos externos, que estão as-

sociados às vibrações intermoleculares, como translac¸ões e rotações entre as moléculas e que

guardam informações sobre a simetria do cristal. Assim, mudanças nos modos externos, como

descritas anteriormente podem ser entendidas como resultado de transições de fase estruturais.

Mudanças nos modos internos também podem estar correlacionadas com essas transições de

fase, quando, por exemplo, os grupos quı́micos molecularesassociados aos modos internos

estão interagindo por meio de forças intermoleculares, como ligações de hidrogênio presentes

em cristais de aminoácidos e de outros cristais orgânicosmoleculares.
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3 Procedimento Experimental

3.1 Identificação dos cristais de L-prolina por difração de
raios-X

A amostra de L-prolina utilizada (C5H9NO2), com pureza de 98,5% utilizada foi retirada

diretamente do tubo. A procedência foi da empresa VETEC Qu´ımica fina LTDA.

A identificação do padrão da medida de difração de raios-X1, foi realizada através do bancos

de dados fornecido pela CAPES, através do uso do programa HighScore. As fig.(3.1) e fig.(3.2),

representam o difratograma e o padrão de referência com o banco de dados identificado. O

difratograma apresenta uma banda larga, que possivelmentese deve a alguma impureza ou

hidratação devido a adsorção de durante o intervalo de tempo que a mostra ficou armazenada

até ser efetivamente medida.

Figura 3.1: Difratograma de Raios-X de uma amostra de L-prolina utilizada nos experimentos

1Realizada em um modelo difratômetro Rigaku DMAXB operandocom a linha de radiação Kα do cobre cuja
configuração foi deθ a 2θ , com 2θ variando no intervalo de 3◦ a 50◦, a uma taxa de varredura de 0,5◦/min
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A figura (3.2), mostra que a fase cristalina da L-prolina que foi medida em temperatura e

pressão ambientes por raios-x, vista em vermelho, é essencialmente a fase ortorrômbica, grupo

espacialP212121 (referência 21-1805) (em verde). O padrão de coloraçãoazul se refere à L-

prolina monohidratada, a qual possui estrutura monoclı́nica [48].

Figura 3.2: Identificação dos picos de difração. Em vermelho: padrão medido; em verde (re-
ferência 21-1805), padrão de fase ortorrômbica; em azul(referência 21-1869), padrão de fase
monoclı́nica.

3.2 Medidas de espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em uma geometria de retro-espalhamento (backscatte-

ring) utilizando-se um espectrômetro triplo, usado em umaconfiguração de dupla subtração,

modelo T64000 da Jobin-Yvon equipado com um sistema de detecção CCD (Charge Coupled

Device), para detectar a luz espalhada, refrigerado a nitrogênio (N2) lı́quido. Os espectros Ra-

man nas medidas de altas pressões foram excitados com um laser de argônio da Spectra Physics

trabalhando na linha 514.5 nm. A potência do feixe na saı́da do laser foi tipicamente de 298

mW, o que correspondia a poucos mW de potência sobre a amostra que estava sendo medida.

O feixe do laser foi focalizado utilizando-se um microscópio OLYMPUS equipado com uma

lente objetiva Nikon 20X de distância focal f = 20,5 mm e abertura numérica de 0,35 utili-

zada para focalizar o feixe de laser sobre a superfı́cie da amostra. Com uma tal configuração

foi possı́vel obter-se um spot de laser sobre a amostra com umdiâmetro da ordem de 1µm,

conforme cálculo através da relação:
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D =
1,22λ

NA
, (3.1)

ondeλ é o comprimento de onda da luz utilizada no experimento.

Como equipamentos periféricos óticos também foram utilizados para as medidas de espec-

troscopia Raman, polarizadores, diafragmas, sistemas de prismas e espelhos, entre outros. Um

computador acoplado ao espectrômetro registrava todos osdados obtidos bem como controlava

o mesmo. Posteriormente, os dados gravados eram transferidos para um computador de tra-

balho onde eram analisados com a ajuda dos softwares livres de licença: Fityk e Gnuplot. Os

espectros foram ajustados por somas de picos, cada um descrito por uma função Lorentziana,

de onde foram extraı́dos os dados espectroscópicos mais relevantes como posição (número de

onda), intensidade e largura de linha das bandas Raman observadas. Para a realização de me-

didas de espectroscopia Raman com transformada de Fourier (medidas à pressão ambiente) foi

utilizado um equipamento FT-Raman Bruker Vertex 70 (RAM II), cujo esquema de funciona-

mento é apresentado na figura (3.3).

Figura 3.3: Esquema tı́pico de funcionamento de um espectrˆometro do tipo FT-Raman
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3.3 Medidas de espectroscopia Raman com pressão
hidrostática

Nas medidas de altas pressões, além de todos os procedimentos descritos na seção anterior

relativas ao Raman convencional, foi utilizada uma célulade pressão hidrostática a extremos de

diamantes. Neste equipamento é possı́vel atingir-se pressões tão altas quanto 10 GPa ou mais,

ou seja, cerca de 100 vezes a máxima pressão que se pode atingir nas maiores profundidades

dos oceanos da Terra [49]. Uma representação esquemática deste equipamento é apresentada

na figura (3.4).

O controle da pressão sobre a amostra é realizado via o girode um parafuso. O parafuso

gira, pressiona as arruelas, que por sua vez produz uma força sobre um braço de alavanca e

esta impulsiona um dos diamantes que pressiona o fluido transmissor e a amostra em direção

ao segundo diamante. Em linhas gerais este é o mecanismo da produção de pressão na célula a

extremos de diamantes.

O fluido transmissor utilizado no experimento de altas pressões foi o óleo mineral ou Nujol.

Embora este material apresente um banda relativamente intensa na região de 3000 cm−1, ele tem

a vantagem de não degradar a amostra que foi utilizada em nossos experimentos. As medidas

dos valores de pressão durante o experimento foram feitas utilizando o método do deslocamento

das linhas de luminescência R1 e R2 do rubi ouAl2O3 : Cr3+. Sabe-se da literatura [50] que as

energias destas linhas são funções lineares da pressãoaté o limite aproximado de 10 GPa. Em

unidades de GPa, as pressões sobre a amostra podem ser calculadas pela relação empı́rica [51]:

P =
wRi −w0

Ri

7,535
, (3.2)

ondewRi pode ser a energia da linha R1 ou R2 (em unidades de cm−1) à pressão P ew0
Ri

é a

energia da respectiva linha a pressão ambiente.
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Figura 3.4: Ilustração de uma câmara de bigornas de diamante usada neste trabalho. (1) Para-
fuso onde se aplica a força; (5) alavanca que transmite a força até um pistão móvel no outro
extremo [1, 2].
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4 Classificaç̃ao dos Modos de Vibraç̃ao
do Cristal de L-prolina

Neste capı́tulo, apresentamos os dados estruturais do cristal de L-prolina assim como os

modos normais obtidos por medidas de FT-Raman e Raman à temperatura e pressão ambien-

tes, com a classificação tentativa desses modos através da comparação com os resultados já

publicados sobre o cristal de L-prolina e sobre outros aminoácidos.

4.1 Estrutura do cristal de L-prolina

No Estado sólido à temperatura e pressão ambientes, a L-prolina (C5H9NO2), cuja densi-

dade é 1,35 g.cm−3, cristaliza-se em um sistema ortorrômbico pertencente aogrupo espacial

P212121 (D4
2) com quatro moléculas, na forma “zwitterion” (NH+

2 −CH− (C3H6)−COO−),

por célula unitária. Os parâmetros de rede para a célulaunitária sãoa = 11,64 Å, b = 9,05

Å, c = 5,18 Å e α = β = γ = 90◦ [52]. No cristal de L-prolina, existe apenas um tipo de

conformação do anel pirrolidı́nico, conhecida comoC2−Cγ − endo. Nesta conformação, o

átomoC4 (ouCγ ) está localizado em torno de 0,5 Å acima do plano formado pelos átomos

N1/C2/C3 [3, 48]. A figura a seguir, mostra essa disposição dos átomos do anel pirrolidı́nico

das moléculas no cristal de L-prolina.

Figura 4.1: Representação da molécula de L-prolina e a conformaçãoC2−Cγ −endo[3].
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É importante ressaltar que em outros sistemas cristalinos em que a L-prolina participa,

existem outros tipos de conformações do anel pirrolidı́nico, tais como, a conformaçãoCS−

Cα −exo, presente nos cristais de L-hidroxiprolina e DL-prolina cloridrato ou a conformação

CS−Cγ −exo, presente no cristal monoclı́nico de L-prolina monohidratada à temperatura de

100 K, para citar apenas alguns exemplos [3, 53]. Isso pode ser entendido como um indı́cio

da flexibilidade conformacional do anel pirrolidı́nico cuja conformação parece ser afetada por

vários fatores, incluindo as diferentes interações intermoleculares em diferentes sistemas cris-

talinos [53] e diferentes condições de pressão e temperatura.

No cristal de L-prolina, as moléculas formam folhas atrav´es das ligações de hidrogênio do

seguinte modo: Existe uma estrutura de colunas. Cada colunaé mantida essencialmente por

ligações de hidrogênio do tipo N–H· · · O. Essas colunas alinham-se de forma antiparalela em

que cada molécula de uma coluna se liga a duas moléculas vizinhas; presentes em duas colunas

diferentes, também através de ligações de hidrogêniodo tipo N–H· · · O [4]. A figura abaixo

mostra as colunas e as camadas folheadas da estrutura do cristal de L-prolina com célula unitária

vista ao longo do eixo b.

Figura 4.2: Estrutura cristalina da L-prolina. Os átomos de oxigênio estão representados em
vermelho; em azul, os de nitrogênio; em preto (circulo maior), os átomos de carbono e em
preto (cı́rculo menor), os átomos de hidrogênio. As ligac¸ões de hidrogênio intercolunares estão
representadas pelas linhas pontilhadas [4].
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A figura abaixo mostra com mais detalhes a ligação de hidrogênio entre as moléculas de

duas colunas no cristal de L-prolina.

Figura 4.3: ligações de hidrogênio intercolunares, representadas pelas linhas pontilhadas [4].

4.2 Grupos de simetria para o cristal de L-prolina

Como as medidas nesta dissertação não foram realizadas com monocristais orientados, cris-

tais com eixos cristalográficos determinados por difraç˜ao de raios-X, não foi possı́vel realizar

um estudo de espalhamento Raman polarizado. Por meio de espectros do tipo Raman po-

larizado, podemos separar e caracterizar os modos normais segundo várias simetrias, isto é,

segundo as várias representações irredutı́veis do grupo pontual do cristal. Mesmo assim, vamos

aqui mostrar a distribuição dos modos normais do cristal de L-prolina através das tabelas de

referência desenvolvidas por Sérgio Porto [54].

De acordo com o que foi exposto na seção anterior, o cristalde L-prolina possui quatro

moléculas com 17 átomos por célula unitária, o que resulta em um total de 204 modos normais.

A tabela 6A de [54] mostra que na célula unitária existem apenas sı́tios de simetriaC1 ocupados

por 4 átomos, isto éC1(4). A tabela 6B mostra que os átomos nos sı́tiosC1 possuem modos

translacionais em todas as quatro representações irredutı́veis do grupo fatorD2. Os 204 modos

normais do cristal de L-prolina estão distribuı́dos nas representações irredututı́veis do grupo

pontualD2, da seguinte maneira:
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Γ = 51A+51(B1+B2+B3), (4.1)

onde estamos considerando tanto os modos ópticos como os modos acústicos. De acordo com

a tabela de caracteres do grupoD2, temos que o total de modos acústicos é dado por:

Γacusticos= (B1+B2+B3), (4.2)

descontando estes modos da distribuição total (4.1) ent˜ao, a distribuição dos modos ópticos é a

seguinte:

Γopticos= 51A+50B1+50B2 +50B3, (4.3)

do total de modos ópticos acima, 21 são modos externos da rede cristalina(tranlacionais mais

libracionais):

Γopticos(externos) = 6A+5B1+5B2+5B3, (4.4)

logo temos um total de 201 modos ópticos na célula unitária, dos quais 180 estão associados

com as vibrações internas e 21 modos externos da rede cristalina.

Abaixo, temos a tabela de caracteres para o grupo fatorD2. Dela, observam-se as regras

de seleção que modos normais com simetria A possuem atividade Raman, porém inativos no

infravermelho e modos com simetria B são ativos tanto no infravermelho com no espalhamento

Raman.

Tabela 4.1: Tabela de Caracteres para o grupoD2
D2 E CZ

2 CY
2 CX

2 Regras de Seleção
A 1 1 1 1 αXX; αYY; αZZ

B1 1 1 -1 -1 TZ; RZ αZ
XY

B2 1 -1 1 -1 TY; RY αY
XZ

B3 1 -1 -1 -1 TX; RX αX
YZ

4.3 Identificação dos modos normais̀a temperatura e press̃ao
ambientes

A classificação das bandas associadas aos modos normais pode ser feita de diversas formas.

Uma maneira mais precisa é através de cálculosab initio, que por meio da solução numérica da

equação de Schrödinger para o sistema em questão, permite fornecer as freqüências de vibração.

Porém, esse método possui limitações, como resultadosambı́guos para modos de torção [55].

Outro modo é através da substituição isotópica ou deuteração. Isto é, o hidrogênio é substituı́do

pelo seu isótopo, o deutério. Isso faz com que haja um deslocamento das bandas de grupos
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CH e NH para menores freqüências, já que a massa do deutério é maior que a do hidrogênio.

Finalmente, um método muito utilizado por espectroscopistas é por meio da comparação de

bandas de outra substância que possui grupos quı́micos semelhantes aos da substância analisada.

Nesta seção, a classificação dos modos é apresentada, baseando-se principalmente no trabalho

experimental de A. W. Herlinger e T. V. Long [56], que fizeram um estudo experimental de

infravermelho e Raman em policristais de DL-prolina e DL-prolina deuterada, de L-prolina e

de quelatos de prolina com nı́quel e cobre, além do estudo deespectros Raman em soluções

de pH variável. As figuras apresentadas a seguir são de medidas em policristais de L-prolina

obtidas através das técnicas de FT-Raman e Micro-Raman (as medidas com essa técnica forma

realizadas com lentes com ampliações de 20X e 100X).

4.3.1 Regĩao entre 30 cm−1 e 200 cm−1

Esta região compreende, para cristais de aminoácidos, a região dos modos externos ou

modos da rede, pois as bandas nesse intervalo estão associadas às vibrações da rede como um

todo (modos tranlacionais e rotacionais). Vibrações translacionais estão associadas às ligações

de hidrogênio do tipo N–H· · · O, entre os grupos1NH+
3 eCOO− [57]. Dessa forma, mudanças

nos espectros, induzidas por temperatura e pressão, estão correlacionadas com a rede cristalina,

podendo indicar transições de fase estruturais. Finalmente, vale lembrar que não há nenhum

impedimento de que modos internos, associados às ligações moleculares, possam aparecer nesta

região [58].

A fig.(4.4) mostra as bandas associadas a esta região, tomando como referência os valores

encontrados através das medidas do policristal obtidas com a técnica micro-Raman com lente

de 20X, pois essa foi a técnica e lente utilizadas nas medidas com altas pressões hidrostáticas.

Os valores de freqüência encontradas foram em torno 37 cm−1, 51 cm−1, 66 cm−1, 86 cm−1,

104 cm−1, 124 cm−1, 138 cm−1 e 156 cm−1.

4.3.2 Regĩao entre 200 cm−1 e 600 cm−1

O modo observado em torno de 208 cm−1 está associado, segundo Kapitan et al. [59], à

torção do anel pirrolidı́nico. Em outros cristais de aminoácidos, essa banda corresponde a uma

torção da ligaçãoCH como nos cristais de L-leucina [60] e L-isoleucina [61]. No cristal de

L-valina uma banda nesta região está associada a um dobramento da ligaçãoCH. O artigo de

Herlinger e Long não relatou esta freqüência. Este trabalho classificou as vibrações em torno

1Vale lembrar, que no caso da L-prolina a ligação ocorre entre os gruposNH+
2 , que é uma amina secundária

associada ao anel pirrolidı́nico e o grupoCOO−.
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de 298 cm−1 e de 577 cm−1 como deformações (dobramento) do “esqueleto” da molécula

(δ (esquel.)). Já a freqüência em torno de 378 cm−1 foi classificada, no mesmo artigo, como

associada a um dobramento da estruturaC−C−N (δ (CCN)).

O rocking doCO2, que enquanto para a maioria dos cristais de aminoácidos éobservado

acima de 510 cm−1, aqui é encontrado em torno de 450 cm−1 de acordo com o observado

na fig.(4.5). Esta diferença deve estar associada à estrutura do anel pirrolidı́nico, o qual deve

restringir os movimentos do grupo carboxı́licoCOO− bem como do grupoNH.

4.3.3 Regĩao entre 600 cm−1 e 1100 cm−1

As vibrações em torno de 644 cm−1 e de 683 cm−1, segundo [56], foram associadas ao

“wagging” e ao “scissoring” doCO2, respectivamente. Já as freqüências de 669 e de 794 cm−1

foram atribuı́das às deformações do esqueleto molecular.

O pico mais intenso desta região, de acordo com a fig.(4.6), ecuja freqüência está em torno

de 900 cm−1 foi identificada como uma vibração do tipo “rocking” doNH+
2 . Já o “rocking” do

CH2 foi observado para os picos centrados em torno de 844 e 866 cm−1 e 1085 cm−1.

Finalmente, os estiramentos envolvendo os esqueletosC−C eC−C−N, foram ossociados

aos modos com as freqüências entre 921 cm−1 e 1036 cm−1.

4.3.4 Regĩao entre 1100 cm−1 e 1650 cm−1

Esta foi a região onde foi observado o maior número de modos. As bandas de freqüências

1166, 1178, 1289, 1294 cm−1 correspondem ao “twisting” do grupoCH2. A banda em torno

de 1377, a qual, conforme a fig.(4.7), é bastante intensa, corresponde ao “twisting” doNH+
2 .

As vibrações do tipo “wagging” doCH2, foram atribuı́das as bandas centradas em 1241 e 1267

cm−1, já a banda de intensidade muito fraca e centrada em 1196 cm−1 foi identificada como

“wagging” do grupoNH+
2 . Os dobramentos das ligaçõesCH estão associadas às bandas em

torno de 1320 e 1352 cm−1. Já os dobramentos do grupoCH2 são observados entre 1400 e

1500 cm−1; essas bandas estão entre as mais intensas nesta região espectral. O estiramentos

simétrico e assimétricos do grupoCOO− estão associados às freqüências de 1413 e 1628 cm−1,

respectivamente. Finalmente, a banda em 1552 cm−1 foi identificada como “scissoring” do

grupoNH+
2 .



4.3 Identificaç̃ao dos modos normais̀a temperatura e pressão ambientes 37

 50  100  150  200

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

)

Número de onda (cm−1)

FT−Raman

 50  100  150  200

Número de onda (cm−1)

Micro−Raman

100X

20X

Figura 4.4: Espectros FT-Raman e micro-Raman, respectivamente, do cristal de L-prolina à
temperatura e pressão ambientes entre 30 e 200 cm−1.
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Figura 4.5: Espectros FT-Raman e micro-Raman, respectivamente, do cristal de L-prolina à
temperatura e pressão ambientes entre 200 e 600 cm−1.
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Figura 4.6: Espectros FT-Raman e micro-Raman, respectivamente, do cristal de L-prolina à
temperatura e pressão ambientes entre 600 e 1100 cm−1.

 1200  1350  1500  1650

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

)

Número de onda (cm−1)

FT−Raman

 1200  1350  1500  1650

Número de onda (cm−1)

Micro−Raman

100X

20X

Figura 4.7: Espectros FT-Raman e micro-Raman, respectivamente, do cristal de L-prolina à
temperatura e pressão ambientes entre 1100 e 1650 cm−1.
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4.3.5 Regĩao entre 2800 cm−1 e 3200 cm−1

As bandas finas e intensas, observadas entre 2800 e 3014 cm−1, conforme a fig(4.8), de-

vem estar associadas aos estiramentos doCH, de acordo com uma comparação com a Ref.

[56]; os valores para essas vibrações são 2885, 2906, 2937, 2952, 2974, 2986 e 3007 e 3014

cm−1. As freqüências de 3007 e 3014 estão muito próximas, sendo a olho nu, praticamente

indistinguı́veis e formando o pico mais intenso desta regi˜ao do espectro. P. Zhang et al. [62]

afirmam, baseando-se em estudos de hidratação de cristaisde L-prolina, que a vibração em torno

de 2986 cm−1 se deve ao estiramento doNH, porém isso não é observado em outros cristais de

aminoácidos já estudados [63, 64] na literatura. Além disso, na Ref. [59] essa freqüência foi

classificada como um estiramentoCH. Esse mesmo trabalho classifica as bandas corresponden-

tes a 3014 cm−1 e 3056 cm−1 como estiramentos associados às ligaçõesNH. Adotamos aqui a

classificação da vibração em torno de 3056 cm−1 como um estiramento doNH de acordo com

[56]. Observa-se que esta vibração está associada a uma banda larga e fraca. Comportamento

semelhante foi observado no cristal de L-valina conforme [58], onde foi atribuı́da à banda fraca

em torno de 3060 cm−1, um estiramentoNH.
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Figura 4.8: Espectros FT-Raman e micro-Raman, respectivamente, do cristal de L-prolina à
temperatura e pressão ambientes entre 2800 e 3200 cm−1.

No espectro FT-Raman observa-se a ausência de bandas acimade 3100 cm−1, que são as-

sociadas aos estiramentosOH, o que atesta que durante essa medida o cristal estava na forma

anidra. Porém nos espectros do tipo Micro-Raman dos policristais do mesmo tubo, obtidos

poucos meses depois da medida com a técnica de FT-Raman, observa-se uma banda larga em
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torno de 3133 cm−1, possivelmente, devido a uma adsorção de água presente no meio ambiente,

já que o cristal de L-prolina é altamente higroscópico. Essa banda não foi observada no expe-

rimento de altas pressões com policristais do mesmo tubo e feito na mesma época das medidas

com FT-Raman.

A tabela abaixo representa a atribuição tentativa dos modos de vibração da L-prolina, resu-

mindo o que foi discutido nos parágrafos anteriores:
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Tabela 4.2: Classificação dos modos Raman para a L-Prolina.ν: estiramento;νs: estiramento
simétrico;νass.: estiramento assimétrico;sc: scissoring;r: rocking;w: wagging;t: twisting e
δ : deformação.

Número de Onda (cm−1) Número de Onda (cm−1)

FT-Raman 20X 100X Atribuição FT-Raman 20X 100X Atribuição
37 37 Rede 1193 1196 1197 w(NH+

2 )
51 50 Rede 1237 1241 1240 w(CH2) ou w(NH+

2 )
65 66 66 Rede 1265 1268 1267 w(CH2)
85 86 86 Rede 1286 1289 1288 t(CH2)
99 104 108 Rede 1292 1294 t(CH2)
119 124 123 Rede 1318 1320 1328 δ (CH)
135 138 138 Rede 1349 1352 1352 δ (CH)
155 156 156 Rede 1375 1377 1377 t(NH+

2 )
202 208 208 δ (CH) 1408 1413 1410 νs(COO−)+ν(CO−)
295 298 298 δ (esq.) 1442 1444 1443 δ (CH2)
376 378 378 δ (CCN) 1451
449 452 450 r(CO−2 ) 1457 1457 1455 δ (CH2)
576 577 578 δ (esq.) 1466
642 644 644 w(CO−2 ) 1473 1478 1476 δ (CH2)
670 669 δ (esq.) 1526 1523 1521
698 683 699 sc(CO−2 ) 1549 1552 1551 sc(NH+

2 )
792 794 794 δ (esq.) 1616 1612 1621 νass.(COO−)
842 844 844 r(CH2) 1627 1628 1630 νass.(COO−)
865 867 866 r(CH2) 2876 2885 2878 ν(CH)
899 901 900 r(NH+

2 ) 2898 2906 2902 ν(CH)
920 921 921 ν(CCN) 2932 2937 2935 ν(CH)
952 954 954 ν(CCN) 2949 2952 2951 ν(CH)
985 986 986 r(NH+

2 ) 2972 2974 2973 ν(CH)
993 997 994 ν(CCN) 2984 2986 2986 ν(CH)
1034 1036 1036 ν(CCN) 3004 3007 3007 ν(CH)
1057 1058 1059 w(CH2) 3011 3014 3014 ν(CH)
1083 1085 1085 r(CH2) 3046 3056 3041 ν(NH)
1163 1166 1165 t(CH2) 3133 3073 ν(NH)
1175 1178 1178 t(CH2)
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5 Espalhamento Raman da L-prolina
sob Altas Press̃oes

Após ter sido feita a identificação dos modos Raman da L-prolina, nesta sessão foi feita

uma análise do efeito de pressão nos espectros Raman da L-prolina.

Utilizou-se como meio compressor para a realização destas medidas o óleo mineral ou

nujol. Esta escolha foi feita para se evitar a degeneraçãoda amostra no meio compressor nor-

malmente utilizado em medidas de altas pressões com células de diamantes, que é a mistura

etanol-metanol. Isto não significa que a mistura etanol-metanol (1:4) não possa ser utilizada

com outros aminoácidos. Por exemplo, nos estudos realizados na L-alanina [19], na L-treonina

[65], na L-valina [66] e na L-leucina [67], o meio compressorutilizado foi o álcool, uma vez

que nenhuma degradação na amostra com esta substância tenha sido observada previamente.

No experimento realizado com a L-prolina, pode-se afirmar que, com o equipamento dis-

ponı́vel, atingiu-se uma pressão relativamente alta (at´e 9,8 GPa).

5.0.6 Regĩao entre 30 cm−1 e 650 cm−1

A fig.(5.1) apresenta a evolução dos espectros Raman de um cristal de L-prolina no intervalo

de freqüência entre 30 e 650 cm−1 num experimento aumentando-se a pressão (a) e diminuı́do-

se a pressão (b). Nesta região são esperados os modos da rede, para freqüências tı́picas abaixo

de 200 cm−1, bem como alguns modos internos (freqüências superioresa 200 cm−1). Quando

se compara o espectro Raman de mais baixo valor de pressão (0,57 GPa) com o espectro to-

mado à pressão ambiente, percebe-se que neste último hámais detalhes. A explicação para isto

é que quando se faz a medida de espalhamento Raman dentro de célula de pressão a extremos

de diamante, o sinal de luz espalhada fica bastante reduzido devido aos seguintes fatores: (i)

a luz espalhada tem que atravessar um grande volume de diamante; (ii) a amostra está imersa

no lı́quido compressor e, portanto, há adicional espalhamento de luz pelo lı́quido; (iii) even-

tualmente existem pequenas sujeiras sobre o diamante (ou lateralmente) que contribuem com
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Figura 5.1: Evolução dos espectros Raman do cristal de L-prolina com a pressão entre 30 e 650
cm−1. Em (a), compressão e em (b), descompressão
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espalhamentos adicionais; em conjunto, como é reportado em trabalhos de altas pressões o sinal

da amostra na célula de pressões é menor do que o sinal forada célula de pressão.

Os modos com freqüência abaixo de 200cm−1, estão entre os mais intensos do espectro

Raman da L-prolina. Aumentando-se a pressão observa-se uma grande diminuição das bandas

Raman da L-prolina; acima de∼ 7,4 GPa praticamente todas as bandas não são mais visı́veis

na região espectral apresentada na Figura (5.1). Entretanto, o efeito é reversı́vel, ou seja, dimi-

nuindo a pressão recupera-se praticamente o espectro original.

Um fenômeno importante parece ocorrer entre 1,52 e 3,75 GPa. O modo da rede em 40

cm−1 desaparece em 1.52 e nesse mesmo intervalo de pressão banda correspondentea 65cm−1

começa a aumentar de intensidade e fica bem visı́vel nos espectros Raman até pressões de

cerca de 5,2 GPa. A seguir esta banda, como todas as outras, começam a perder intensidade.

Um outro efeito da pressão nos espectros Raman da L-prolinaapresentados na figura (5.1) é

o alargamento da banda em∼ 460 cm−1 que está associada à vibração do tipo “rocking” do

COO−. Este alargamento também é reversı́vel, no sentido de queao diminuir-se a pressão, a

largura de linha de bandar(COO−1) diminui.

Foi observado anteriormente nos cristais de DL-serina [68]e de L-metionina [69] que o

aumento de pressão provoca a duplicação (“splitting”) da banda associada àr(COO−). Este

fenômeno possivelmente está associado a mudanças conformacionais. No espectro registrado

a 4,85 GPa (figura (5.1)(b)) parece, de fato, existir duas bandas, por´em, de acordo com a fi-

gura (5.2) (compressão), o que se observa é uma aproximação do modo associado a vibração

de δ (CCN) ( 378 cm−1) ao modo do rocking doCOO−, o que também deve estar associado

a uma transformação conformacional das moléculas mas, de uma forma distinta ao que foi re-

portado para a L-metionina e a DL-serina. Porém, esse comportamento não foi observado na

descompressão de acordo com a figura (5.2).

5.0.7 Regĩao entre 600 cm−1 e 1150 cm−1

A figura (5.3) apresenta os espectros Raman da L-prolina em umexperimento com o au-

mento (a) e com a diminuição da pressão (b). O pico de mais alta intensidade que se destaca

neste espectro aparece em torno de 900 cm−1 e está associado à vibração do tipo “rocking”

do NH2, r(NH+
2 ). Aumentando-se a pressão esta banda mantém a intensidademais ou menos

constante até cerca de 5,2 GPa, a partir desse valor, sua intensidade diminui bastante. Isto pode

ser interpretado como uma estabilidade do anelC−C−C−C−N até este valor de pressão.

Diminuindo-se a pressão observa-se que abaixo de 4,85 GPa a intensidade da bandar(NH+
2 ) é

recuperada e permanece aproximadamente constante até o mais baixo valor de pressão obtido
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Figura 5.2: Evolução dos valores de número de onda com a pressão para o cristal de L-prolina
entre 30 e 650 cm−1. Compressão à esquerda, descompressão à direita.
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Figura 5.3: Evolução dos Espectros Raman com a pressão para o cristal de L-prolina entre 600
e 1150 cm−1. Compressão em (a), descompressão em (b).
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no experimento, ou seja, 0,27 GPa.

Outro aspecto de destaque na figura (5.3) diz respeito à banda associada ao “wagging”

do CH2, w(CH2), que aparecem em torno de 1050 cm−1 e a banda em torno de 1036 cm−1

atribuı́da ao estiramentoCCN, ν(CCN). Isto é mais claro nos espectros em que a pressão está

diminuindo. Uma separação dessas bandas entre 2,44 e 1,52 GPa é claramente vislumbrado.

A banda em∼ 855 cm−1, que está associada ao “rocking” doCH2, r(CH2), também apresenta

um aspecto de interesse. Quando se aumenta a pressão, a intensidade da banda vai diminuindo

até que em aproximadamente 5,2 GPa ela está muito fraca. Diminuindo a pressão, a banda

recupera a intensidade original, apontando novamente paraum processo reversı́vel.

Na figura (5.4)(compressão), temos vários aspectos dos gráficos a destacar. Primeiro se

observa uma aproximação entre as freqüências de “wagging” do w(COO−) (∼ 650 cm−1) e

de “scissoring” doCOO− (sc(COO−), ∼ 700 cm−1) até 5,2 GPa, depois, uma mudança de

inclinação nas freqüências associadas aoδ (esquel.) (∼ 790 cm−1) e aor(CH2) e um “split-

ting” em torno de 7,1 GPa na freqüência atribuı́da ao estiramento da ligaçãoCC (ν(CCN), 954

cm−1). Finalmente, entre 2,5 e 4,0 GPa ocorre um desaparecimento da banda correspondente

ao rocking doCH2 (∼ 1085 cm−1), observado tanto na compressão como na descompressão.

5.0.8 Regĩao entre 1100 cm−1 e 1300 cm−1

A figura (5.5) apresenta os espectros Raman em função da pressão no intervalo espectral

entre 1100 e 1300 cm−1. A região acima de 1300 cm−1 está excluı́da devido ao fato de nela

ser dominante o espectro do diamante pertence à célula de pressão, em 1332 cm−1. A figura

(5.5 (a)) corresponde aos espectros nos quais a pressão é aumentada, enquanto que a figura (5.5

(b)), corresponde aos espectros obtidos com a diminuiçãoda pressão. As bandas em torno de

1175 cm−1 estão associadas à vibração de “twisting” doCH2, t(CH2). Estas bandas ficam bem

visı́veis nos espectros até cerca de 7 GPa. Já a banda que éassociada ao “wagging” doCH2,

w(CH2), que aparece no espectro da pressão ambiente em 1235 cm−1, à medida que a pressão

aumenta, diminui de intensidade. Finalmente, ainda na figura (5.5 (b)) é possı́vel observar-se

uma banda em 1170 cm−1 que permanece visı́vel até a pressão de 7GPa.

É interessante destacar que em muitos cristais de aminoácidos quando se aumenta a pressão

até um certo valor, o sinal Raman diminui bastante. Por exemplo, investigação na L-valina [66]

mostrou que em 6,6 GPa, o sinal Raman é praticamente nulo. Essa perda de sinal, na verdade,

não é restrita a cristais de aminoácidos. Como outro exemplo, recentemente observou-se que

cristais de topiramato, que é uma substância sintética utilizada como anti-convulsivo, quando

submetido à condições de altas pressões em torno de 10 GPa, o sinal Raman vai a zero [70]. De
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Figura 5.4: Evolução dos valores de número de onda com a pressão do cristal de L-prolina entre
600 e 1150 cm−1. Compressão à esquerda, descompressão à direita.
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uma forma geral, a explicação para esta perda de sinal est´a associada à desordens produzidas

pela pressão, embora outros fatores também possam estar associados.

5.0.9 Regĩao entre 1350 cm−1 e 1700 cm−1

A figura (5.6) apresenta os espectros Raman de um cristal de L-prolina na região espec-

tral entre 1350 e 1700cm−1 num experimento aumentando a pressão (a) e num experimento

diminuindo-se a pressão (b). A banda em 1380 cm−1 no espectro tomado a 0,57 GPa corres-

ponde a uma vibração classificada como “twisting” doNH+
2 , t(NH+

2 ). Esta banda vai perdendo

intensidade à medida que a pressão aumenta. O último espectro no qual a referida banda é

observada foi tomado a 5,2 GPa.É interessante comentar que ao se diminuir a pressão sobre a

amostra, a bandat(NH+
2 ) que era muito clara nos espectros iniciais, não aparece de uma forma

muito nı́tida, embora seja possı́vel percebê-la como uma pequena protuberância no pico intenso

do diamante.

Já as bandas que são observadas entre 1400 e 1500cm−1 podem ser associadas a vibrações

do tipo “bending” (deformação) das unidadesCH2, δ (CH2). Elas aparecem nos espectros de

mais baixas pressões como bandas muito próximas, mas à medida em que o experimento evolui,

ou seja,a pressão aumenta, observa-se que as bandas vão seseparando. Na pressão de 9,8 GPa

as bandas doCH2 em conjunto estão com uma largura de linha mais do dobro da largura de

linha do espectro a 0,57 GPa. Com a diminuição da pressão a largura de linha destas bandas

diminui, mas não é mais possı́vel observá-las como bandas distintas, como ocorria no inı́cio do

experimento.

5.0.10 Regĩao entre 2800 cm−1 e 3200 cm−1

Os espectros da L-prolina no intervalo de freqüência entre 2800 e 3200 cm−1 em função da

pressão em experimentos subindo (a) e diminuindo a pressão (b) são apresentadas 5.7. Nesta

região, como visto anteriormente, são esperadas bandas associadas aos estiramentosCH eNH.

A banda larga entre 2800 e 2900 cm−1 está associada ao lı́quido compressor, nujol, conforme

investigações anteriores [70].

Observa-se que em torno de 3000 cm−1 existem duas bandas finas no espectro de 0,57 GPa.

Entre 1,5 e 2,5 GPa claramente essas bandas sofrem uma separação além do aparecimento de

uma nova banda a partir da banda mais intensa, ver a figura (5.8). É conhecido da literatura

que modificações na região de altas freqüências podem estar associados a mudanças conforma-

cionais das moléculas do aminoácido na célula unitária[69]. De (5.8) observa-se, também um
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Figura 5.5: Evolução dos Espectros Raman com a pressão para o cristal de L-prolina entre 1100
e 1300 cm−1. Compressão em (a). Descompressão, em (b).
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Figura 5.6: Evolução dos espectros Raman com a pressão para cristal de L-prolina entre 1350 e
1700 cm−1. Em (a),compressão. Em (b), descompressão.
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Figura 5.7: Espectros Raman com a pressão para o cristal de L-prolina entre 2800 e 3200 cm−1.
Em (a), compressão. Em (b), descompressão.
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claro desaparecimento das freqüências associadas às bandasNH na região entre 1,5 e 2,5 GPa,

em correlação com o comportamento relatado anteriormente na região dos modos da rede e em

conexão com as ligações de hidrogênio. Isto significa que em torno de 1,5 GPa as moléculas de

L-prolina estão mudando de configuração na célula unit´aria e o efeito é reversı́vel, conforme se

pode verificar nas fig.(5.8) e fig.(5.7). Nesta última figura,podemos observar um interessante

comportamento na região em torno de 5,2 GPa, em que as freqüências das bandas associadas

aos estiramentosCH entre 2900 cm−1 e 3000 cm−1, têm uma subida acentuada seguida de

uma redução bem menor do valor de freqüência. Além disso, próximo a 6,0 GPa, ocorre o

surgimento de uma banda em torno de 3070 cm−1. Esse comportamento juntamente com o

surgimento dessa banda são também reversı́veis, de acordo com o observado nas figura (5.8),

descompressão.

Diante dos resultados de espectroscopia Raman em função da pressão nas cinco regiões

anteriormente apresentadas, sugerimos que a L-prolina deva estar sofrendo uma transição de

fase estrutural reversı́vel entre 1,5 e 2,5 GPa com a clara modificação da conformação das

moléculas na célula unitária do cristal, como observadopelo desaparecimento do modo da rede

(∼ 40 cm−1) em torno de 1,52 GPa. O desaparecimento das bandas associadas aos estiramentos

ν(NH) na região entre 1,5 e 2,5 GPa assim como a separação das bandas relativas aos estira-

mentos da unidadesCH em torno de 3000 cm−1 seguida do aparecimento de uma nova banda a

partir da banda de estiramento mais intensa, reforça a ocorrência dessa transição de fase, pois os

gruposCH eNH aos quais pertencem essas bandas estão associados às ligações de hidrogênio e

mudanças nessas ligações estão correlacionadas à mudanças nos modos da rede. Os resultados

também apontam para uma possı́vel modificação conformacional acima da pressão de 5,2 GPa.

Os principais indı́cios é a redução de intensidade do modo associado à vibração de “rocking”

(r(NH+
2 )) que a partir de 5,2 GPa tem sua intensidade, a qual antes de 5,2 GPa era pratica-

mente constante, reduzida consideravelmente. Esse fenômeno pode estar associado a mudança

na conformação do anel C-C-C-N (anel pirrolidı́nico). Outro indı́cio ocorre em torno de 5,2

GPa, com mudanças nas inclinações das curvas de número de onda com a pressão. Estas curvas

estão associadas com algumas bandas classificadas como estiramentos do grupoCH.
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Figura 5.8: Evolução dos valores de número de onda para o cristal de L-prolina entre 2800 e
3200 cm−1. Compressão, à esquerda e à direita, descompressão.
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6 Conclus̃oes e Perspectivas

Neste trabalho, realizamos a identificação e classificação dos modos Raman de amostras

policristalinas de L-prolina através do método comparativo de classificação baseando-se, em

estudos anteriores feitos com a L-prolina [56, 59, 62] e com outros aminoácidos, tais como a

L-leucina, L-isoleucina e L-valina [8, 58, 61].

As medidas de espalhamento Raman em função da pressão hidrostática foram realizadas

no intervao de 0,57 a 9,80 GPa (compressão) e de 9,80 a 0,27 GPa (descompressão). O meio

compressor hidrostático utilizado foi o óleo mineral. A partir do que foi observado, sugerimos

que os cristais de L-prolina devem sofrer uma transição defase estrutural reversı́vel entre 1,5 e

2,5 GPa com uma clara modificação da conformação das moléculas na célula unitária do cristal,

como observado pelo desaparecimento do modo da rede (∼ 40 cm−1) em torno de 1,52 GPa.

O desaparecimento das bandas associadas aos estiramentosν(NH) na região entre 1,5 e 2,5

GPa assim como a separação das bandas relativas aos estiramentos da unidadesCH em torno

de 3000 cm−1 seguida do aparecimento de uma nova banda a partir da banda deestiramento

mais intensa, reforça a ocorrência dessa transição de fase, pois os gruposCH e NH aos quais

pertencem essas bandas estão associados às ligações dehidrogênio e mudanças nessas ligações

estão correlacionadas à mudanças nos modos da rede. Os resultados também apontam para uma

possı́vel modificação conformacional acima da pressão de 5,2 GPa. Os principais indı́cios são a

redução de intensidade do modo associado à vibração de“rocking” (r(NH+
2 )) que a partir de 5,2

GPa tem sua intensidade, a qual antes de 5,2 GPa era praticamente constante. Esse fenômeno

pode estar associado com mudanças na conformação do anelC−C−C−N (anel pirrolidı́nico).

Outro indı́cio ocorre em torno de 5,2 GPa, com mudanças nas inclinações das curvas de número

de onda com a pressão. Estas curvas estão associadas com algumas bandas classificadas como

estiramentos do grupoCH.

Como perspectivas podemos citar, a expectativa de se estudar a L-prolina no intervalo de

pressão entre 0 e 10 GPa com técnicas de difração de raios-X ou de difração de nêutrons com o

objetivo de se confirmar as novas estruturas de altas pressões do material. Para complementar

o trabalho medidas de espalhamento Raman em função de altas e baixas temperaturas também
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deverão ser realizadas, assim como medidas em cristais da mesma famı́lia como a D-prolina e

DL-prolina.
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do Ceará, Departamento de Fı́sica, Fortaleza, 2007.

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

10 DESTRO, R.; MARSH, R. E.; BIANCHI, R. A low-temperature (23 k) study of L-alanine.
J. Phys. Chem., v. 92, p. 966, 1988.

11 LEHMAN, M. S. et al. Precision neutron diffraction structure determination of protein
and nucleic acid components. I. Crystal and molecular structure of the amino acid L-alanine.J.
Am. Chem. Soc., v. 94, p. 2657, 2008.

12 MIGLIORI, A. et al. Anomalous temperature dependence in the raman spectra of
L-alanine: Evidence for dynamic localization.Phys. Rev. B, v. 38, p. 13464, 1988.

13 BANDEKAR, J. et al. The temperature-dependence of the far-infrared spectra of
L-alanine.Spectroc. Acta A, v. 39, p. 357, 1983.



Refer̂encias Bibliogŕaficas 58
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