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“A mente que se abre a uma nova idéia jamais voltara ao seu tamanho original.”

Albert Einstein



Resumo

Neste trabalho, investigou-se a amostra do p6 do aminoacido L-triptofano a temperatura
ambiente usando-se das técnicas de espectroscopia FT-Raman e FT-Infravermelho e
analise térmica por DSC.A técnica FT-Raman foi feita no intervalo espectral de 20 a
3500 ¢cm™! e a FT-Infravermelho no intervalo de 400 a 3500 ¢cm™! onde foram
observados, respectivamente 61 e 57 modos normais de vibracdo, e posteriormente,
classificados por tentativa baseando-se em estudos ja realizados com o L-triptofano e
outros aminoacidos. De forma complementar, também foi realizado o experimento de
andlise térmica por DSC com a finalidade de observar as propriedades térmicas do
aminoacido. Este experimento,mostrou a estabilidade térmica do aminoécido L-
triptofano e até sua temperatura de decomposicdo (538,3K), ndo foram observados
eventos associados a transicdo de fase do aminoacido.
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1 INTRODUCAO

Os aminodcidos, além de serem as estruturas primarias das cadeias
polipeptidicas formadoras de macromoléculas protéicas, constituintes principais da
estrutura corporal dos seres vivos, possuem inimeras funcBes bioldgicas essenciais,
sendo componentes indispensaveis em inimeros processos bioquimicos que permitem o
funcionamento saudavel e regular das estruturas biol6gicas vivas. No caso do
aminoacido L-triptofano, que sera investigado neste trabalho, sdo inUmeras as funcgdes
bioldgicas desempenhadas por ele, dentre as principais estdo as desempenhadas no
controle de distarbios neuroquimicos relacionados a serotonina, como a depressdo e o
transtorno obsessivo compulsivo (TOC), uma vez que a serotonina é sintetizada a partir

do processo de hidroxilase da molécula de triptofano.

A investigacao das propriedades vibracionais, com a intencdo de caracterizar 0s
modos vibracionais das moléculas de aminoacido, fornece informac6es de grande valor
a respeito da conformacdo molecular e as ligacGes de hidrogénio da molécula, e com
estas informacdes, tem-se, entre outras coisas, a possibilidade de se investigar a
formacdo de estruturas cristalinas diversas, os chamados polimorfismos. Ao mesmo
tempo, as investigacdes feitas por analise térmica, permitem-nos obter informacoes
importantes de propriedades fisicas dos cristais do aminoéacido, como seu nivel de
estabilidade quando sob condigdes de temperaturas baixas ou altas, assim como a

identificacdo de possiveis processos de transicdo de fase do material.

Neste trabalho, serdo feitas investigacGes de propriedades vibracionais a
temperatura ambiente do aminoacido L-triptofano, através das técnicas de
espectroscopia Raman por transformada de Fourier (FT-Raman) e Infravermelho, e de
suas propriedades térmicas em altas temperaturas utilizando-se da técnica de analise
térmica DSC.

No segundo capitulo do trabalho, serdo tratados os aspectos tedricos que
permitam entender o funcionamento das técnicas utilizadas neste trabalho, como a

explicacdo do efeito Raman, o processo de absor¢do da radiagdo infravermelha pela
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amostra com a explicacdo do modelo do oscilador harmdnico quéntico e a influéncia da
variacdo do momento de dipolo, 0 mecanismo das técnicas de andlise térmica e os

principios e classificacfes das vibragdes moleculares.

No terceiro capitulo serdo abordados conceitos e classificagdes de varios tipos de
aminoacidos e posteriormente, algumas informacdes importantes a respeito das

caracteristicas e utilidades do triptofano serdo também abordadas.

No quarto capitulo serdo discutidos os procedimentos experimentais do trabalho,
como a caracterizacdo e explicacdo do funcionamento dos equipamentos utilizados para

as obtencdes dos resultados experimentais.

No quinto capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos pelas
medicBes experimentais feitas pelas técnicas de espectroscopia FT Raman e

Infravermelho a temperatura ambiente e analise térmica.

E por ultimo, no capitulo 6, serdo expostas as conclusdes obtidas pelo trabalho,
assim como as perspectivas que este podera abrir as investigacdes complementares a

respeito do aminoacido aqui estudado.
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2 ASPECTOS TEORICOS DO TRABALHO

2.1 O efeito Raman

2.1.1 A explicacéo do efeito Raman

A interagdo da luz com a matéria, através da refragdo, é um fendmeno conhecido
e estudado ha muitos séculos por cientistas como Willebrord Snel van Royen (Snell) e
René Descartes, tendo eles formulado a lei Optica da refracdo da luz. Posteriormente,
quando se passou a estudar mais a Fundo os fendmenos ondulatérios da luz, a percepgao
da luz como uma onda eletromagnética deu um aparato tedrico a descricdo do
comportamento desta interacdo matéria-luz. Entdo, mais recentemente com a evolugéo
tecnoldgica e o surgimento da mecéanica quantica como uma nova ciéncia capaz de
explicar com mais exatiddo o comportamento de particulas subatébmicas, a ciéncia
evoluiu para a tentativa de se extrair informagdes dos materiais baseado nos padroes de
difracdo destes na luz que interagia com eles, podendo, assim, extrair informac6es de

propriedades quimicas e fisicas com este procedimento [18].

Foi neste contexto que o fisico indiano C. V. Raman (1928), através de estudos
experimentais desta interacdo luz-matéria descobriu o que chamamos de efeito Raman
[11].

Viu-se que, quando uma luz monocromatica de freqiiéncia w; interage com uma
amostra, sofrendo nesta interacdo um espalhamento, tendo como resultado desta

interacdo trés possibilidades:
12 A luz espalhada tem freqliéncia ws menor que w;.

2% A luz espalhada tem freqliéncia wg maior que w;.
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3% A luz espalhada tem freqliéncia wg igual a w;.

No 1° caso, a interacdo do féton com a matéria foi um processo de transmissao
de energia para os 4&tomos, e esta transmissdo ocasionou na perda de freqiiéncia da luz
espalhada. Temos com isto um fendmeno chamado espalhamento ineldstico Raman
Stokes. No 2° caso, a interacdo foi tal que o foton absorveu energia da matéria e esta
absorcéo foi traduzida em ganho de freqiiéncia da luz espalhada, caracterizando-se,
desta forma o efeito de espalhamento ineldstico Raman Anti-Stokes. No 3?2 caso, houve
apenas um processo de espalhamento da luz, sem que houvesse transmissao ou absorgéo

de energia pelo foton, o que caracteriza o espalhamento eléstico Rayleigh [2].

Energia
N h
Nivel de energia T I
wirtual
AE= AE=
AE =hu, AE=-hu, AE=hu, i) AEFhu, | Fhiv 4w
...... *. * ..*. ......’. ......’. ......’. .....’.
1= estado vibracional \
excitado. AE =hu,
iy A _¥
Fetado fundamental Rayleigh Stoles anti-Stokes

Figura 2.1: Representagdo esquematica do efeito Raman em seus 3 processos, da esquerda a
direita:espalhamento Rayleigh, Stokes e anti-Stokes [20]

2.1.2 Teoria Classica do espalhamento Raman.

A teoria classica do espalhamento Raman, apesar de incompleta e incapaz de
tratar todos os detalhes fenémenos de espalhamento Raman, fornece uma ferramenta
importantissima no estudo de muitos casos de interesse cientifico, em especial nos casos

em que se estuda a dependéncia de freqiiéncia e em alguns aspectos particulares de
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regras de selecdo [2], de tal modo que fornece aparato teorico suficiente ao trabalho
desenvolvido nesta monografia, sem que haja a necessidade a recorrer a explicagdes

mais avangadas da Teoria Quantica do Espalhamento Raman.

A radiacdo eletromagnética incidente, segundo a teoria eletromagnética classica,
induz momentos dipolo elétrico e magnético oscilantes nas moléculas da amostra que

interage com a radiacao, e estes campos, por sua vez dao origem a radiacdo espalhada.

A polarizabilidade que € induzida por um campo elétrico E da radiacdo incidente

é dada pela equacéo:

pP=p1+p2+p3 (2.1)

Onde
Pl=«,.E (2.2)
P 2=§ ,.E 2 (2.3)
Pz o E (2.4)

Em que os « sdo tensores de polarizabilidade da molécula, que sdo funcbes do
estado de vibracdo das moléculas [1,2]. No caso, pode-se sem grandes perdas desprezar
as constantes de ordens maiores e tratar o problema em primeira ordem, que fornece

uma equacao de polarizabilidade mais simples:

P=x E (2.5)
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Tem-se entdo o vetor de polarizacdo, que € de forma geral uma funcéo
dependente da freqliéncia de vibragdo molecular da molécula em que foi induzida a

polarizagao [2].
Uma vez que o campo elétrico de uma luz incidente que oscila a uma frequéncia

w, € dada por :

E:E;. COS 2wy (2.6)

A equacdo (2.5) ficara :

P=« Ey.C0S 2Tty t (2.7)

Baseando-se no fato de que o sistema considerado é uma molécula que possui
liberdade no movimento vibracional, mas ndo pode realizar 0 movimento rotacional,
pode-se expandir as componentes do tensor de polarizabilidade em uma série de Taylor
com respeito as coordenadas normais de vibragdo, associadas as frequéncias

vibracionais das moléculas, denominadas, respectivamente de Q e ®. Temos assim:

aOCij 62ui-

i = (%) 0+ L (a_Qk )O Qrt %Zk,l <6Qk6;21 )O Qi Qu +... (2.8)

A fim de simplificar os céalculos, podem-se negligenciar, sem perdas

significativas, os termos de 22 ordem e superiores, e assim tem-se a equagéo:

aocl-j

;= (%5) 0 + (O_Qk )0 Qk (2.9)

Entdo, uma vez que Q,, € dado por:

Qk:Qko cos ((Dkt + 6k) (210)
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Onde &, € o fator de fase, a combinacdo dos resultados (2.7), (2.9) e (2.10),
associados a utilizacéo de artificios trigonométricos de simplificacdo [neste caso utiliza-

se da propriedade trigonométrica: cosa cos b = cos(a + b) + cos (a — b) ], e usando-
, . v g o o 0 ~
se também a simplificacdo de notacdo (%) =x ", tem-se a equacdo de
k7o

polarizabilidade:

—

P = x4 Ejcos wyt + % X 'k EgQk,{cos[(wk + wg) + 6kt + cos[(wy — wy) —

5]t} (2.11)

Fornecendo a equacdo de um dipolo elétrico que vibra em 3 componentes de
freqUéncia: wg, wg — Wi € Wy + wy. A componente de frequéncia w, esta associada ao
processo de espalhamento Rayleigh, a w, — w; ao espalhamento Raman Stokes e a
w1 + wy ao espalhamento Anti-Stokes [1, 2]. Entdo, uma vez que o segundo e terceiro
termo da equacdo estdo correlacionados a derivada 1?2 do tensor polarizabilidade, se esta
derivada for nula, isso implica também na anulagdo do 2° e 3° termos, € nesta condicao,
ndo ha efeito Raman. Logo, esta equacdo nos leva a conclusdo de que a existéncia do
efeito Raman na interacdo estd associada a ndo-nulidade da derivada do tensor

polarizabilidade, tomando-se o caso da posi¢do de equilibrio.

2.2 A absorcao no infravermelho

2.2.1 Introducéo

Nos sistemas envolvendo ligagdes atdbmicas e moleculares, tem-se um sistema de
interacdo molecular que ndo pode mais ser tratada classicamente, e por este motivo, sua
descricdo teorica é tratada do ponto de vista da mecénica quantica. O potencial de

interacdo entre as moléculas e atomos &€ normalmente um pogo de potencial do tipo
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Lennard-Jonnes, que nos intervalos de baixas energias, onde ocorrem 0S pProcessos
analisados pela espectroscopia vibracional, este potencial pode ser aproximado a um
potencial harmonico. Por isto, a compreensdo do sistema de oscilador harmdnico
quantico nos dad um aparato teorico satisfatorio para a compreensdo dos processos
estudados na absorcdo de radiacdo por parte das moléculas analisadas pelas técnicas de
espectroscopia de absor¢cdo, como € o caso do infravermelho. Logo, nesta parte do
trabalho, serd explicado o modelo teérico do oscilador harménico quéntico e,
posteriormente, o processo de absorcdo da radiacdo infravermelha pela molécula e sua

dependéncia da variacdo do momento dipolo da mesma.

2.2.2.0 modelo quantico do oscilador Harménico

No modelo do oscilador harménico quéntico, a energia de vibracdo da molécula
tem variacdo quantizada, isto significa que os intervalos de energia acessiveis as
vibrag6es moleculares ndo podem variar continuamente, mas terdo valores discretos,

gue para uma molécula diatbmica, sdo dados por:

Evip. = (n+ 1/5) hvy, (2.11)

Onde v,, é a frequiéncia de vibracdo moleculare n =0, 1, 2..

Quando um foton de energia hvy interage com uma molécula diatdmica e €
absorvido, esta molécula sofre uma transi¢do no seu estado energético inicial E; para um

outro estado E; , dado pela equacao:
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Em que AE,, € a energia necessaria para que ocorra na molécula a transicao de
um nivel energético para o outro. Considerando-se 0 caso de 2 niveis energéticos
vizinhos n e n+1, tem-se, a partir de (2.11) que:

AE, =[(n+3/,) — (n+1/5)|hvm = hvy, (2.13)
E combinando as equacdes (2.13) e (2.12), tem-se que:
Vi = vy (2.14)

E esta igualdade tem como significado de que, para que ocorra a absorcéo do
féton pela molécula, elevando seu estado energético para um nivel superior, a
frequiéncia da radiacdo do foton emitido deve ser igual, portanto, estar em ressonancia,
com a frequiéncia de vibracdo da molécula. Do mesmo modo, a varia¢do negativa de um
nivel energético da molécula faz com que a mesma emita um féton de igual freqliéncia

do que foi absorvido para se variar positivamente de um estado ao outro [3, 7].

Energia Potencial, W

& distancia internuclear, r

Figura 2.2: As linhas inteiras mostram a curva de energia potencial e 0s niveis de energia ocupaveis por
uma molécula diatémica. Ja as linhas pontilhadas mostram um potencial harménico quantico e seus niveis
energéticos ocupéves, para efeito de comparacéo [7].

2.2.3 O processo de absorc¢ao da radiagao infravermelha.

A radiacdo infravermelha que penetra numa amostra, é absorvida pelas

moléculas somente para as frequéncias em que a radiacdo incidente é igual a freqiiéncia
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de vibracdo das moléculas contidas na amostra, ocorrendo, com esta absor¢do, um
aumento de sua energia de vibracdo. Logo, ao analisar a radiacdo que emerge da
amostra, a constatacdo da auséncia de contribui¢cdes de determinadas fregiiéncias em
relacdo a luz incidente fornece as informagdes de quais foram as frequéncias absorvidas

pelas moléculas, portanto, isto nos d& os modos vibracionais da mesma.

A intensidade da absor¢do do foton pela molécula esta intimamente associada a
variacdo do momento de dipolo da molécula, que é causada pela vibracdo da propria
molécula. Ocorre que o campo elétrico da radiacdo eletromagnética incidente exerce
uma forca que tende a induzir a vibragcdo do momento de dipolo da molécula na mesma
freqUiéncia da radiacdo incidente, logo, nas frequéncias onde o nucleo e momento de
dipolo oscilam simultaneamente, ocorrera uma mudanca do momento de dipolo da
molécula e, desta forma, o foton de mesma frequéncia é absorvido com facilidade,
aumentando, portanto a energia de vibracdo do nucleo da molécula. Caso ocorra o
contrario, ou seja, se 0 momento dipolo ndo sofrer variacdo durante a vibragcdo da
molécula, ndo ha absorcdo do foéton, portanto, ndo ocorre alteracdo na energia
vibracional do nucleo. Portanto, a regra basica para que ocorra absor¢do de radiacdo
infravermelha pela molécula é que a radiacdo molecular deva produzir uma variagdo do

momento de dipolo da molécula.

Um dos motivos de se utilizar a radiacdo infravermelha para o processo de
espectroscopia é que, para muitas substancias organicas, suas frequéncias de vibracao
molecular equivalem ao espectro de freqtiéncia da radiagcdo infravermelha, tornando,
portanto, a técnica eficiente para obtencdo da informacdo dos modos vibracionais destas

moléculas [7].

AW XN N

VMY VNS,

(@) (b)
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Figura 2.3: Representacdo da interacdo do infravermelho com uma molécula diatdmica, que entra em
ressonancia com a vibragdo molecular e é absorvido. Da esquerda para a direita: (a) antes da absorcéo da
radiacdo; (b) apds a absorcdo da radiacdo [7].

2.3 Analise Térmica.

2.3.1 Introducéo

A andlise térmica, cuja definicdo é adotada pela Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) e pela Sociedade Americana de Testes de Materiais (ASTM), consiste em
um grupo de técnicas de monitoramento em funcdo da temperatura ou tempo de exposicao, de
propriedade fisica ou quimica de uma substéncia enguanto sua temperatura é submetida a uma
variagdo controlada sob uma condigdo de pressurizacgéo pré-estabelecida. Dentre vérias técnicas
especificas com aplicacOes cientificas e tecnoldgicas diversas, como por exemplo na
investigacdo de produtos industriais, como polimeros, produtos farmacéuticos, argilas,
minerais, metais e ligas entre muitos outros, discutiremos especificamente 2 métodos
térmicos, os quais serdo utilizados na investigacdo que se fara neste trabalho:

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e a Termogravimetria (TG).

Na figura abaixo, tem-se uma representacdo esquematica de algumas das
principais técnicas de analise térmica [4].
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Analises Térmicas

Analise Térmica Diferencial Analise Termo-mecanica
Termogravi- (DTA) Calorimetria (TMA) TPP - (Laser/ Light
metria (TG) Exploratodria Diferencial Andlise Dilatométrica (DIL) Flash Analysis)
(DSC) Andlise Dinamo-Mecanica (LFA)
(DMA)

Mudancgas de
ido & Propriedades
mt?e?:?:;oeglodn? : Processos fisicos e Mudangas nas terr?mﬁsicas
atmosfera quimicos envalvendo dimensdes, deformagdes, (TPP). Célculo da
DRI, variagdo de energia. propriedades T
vaparizagdo e / C o difusividade
L viscoelasticas e Arrmi
decomposicdo. R o térmica,
ransicoes. condutividade

térmicae G,

Figura 2.4: Representacdo esquematica das técnicas de analise térmica [4].

2.3.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).

A DSC, por defini¢do, é a técnica de medicdo da variacdo de energia fornecida a
substancia que se esta se investigando, ao material de referéncia que obedece a uma
funcdo temporal ou térmica, enquanto o material e a substancia sdo submetidos a uma
variacdo programada de temperatura. O propdésito do desenvolvimento da técnica DSC
foi de compensar as dificuldades encontradas no método DTA, ao criar um equipamento
que quantifica a energia envolvida nas reac6es observadas. A medicdo do DSC fornece
uma curva gque é uma evolucdo temporal da taxa de fluxo de calor que foi entregue a
amostra utilizada. A area do pico deste gréafico é diretamente proporcional a variacéo da
entalpia do evento estudado, que é um dado bastante relevante a respeito da
termodindmica do evento investigado. A aplicacdo da técnica, entre muitas outras é feita
em: catalises, alivio de tensdes, analises de copolimeros e blendas, capacidade calorifica

e termica, determinacgéo de pureza dos materiais, diagramas de fase, etc [4].
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2.3.3 Termogravimetria (TG)

A técnica de termogravimetria consiste na medicdo da mudanca de massa de
uma substancia em funcdo de sua temperatura sob uma condicdo atmosférica
controlada. Esta variacdo pode tanto ser resultado de transformacdes fisicas
(evaporacdo, sublimacdo, condensacdo) quando de carater quimico (oxidagdo,
decomposicéo, etc). As curvas de TG sdo obtidas empiricamente e estdo diretamente

relacionadas a amostra e ao tipo de equipamento utilizado na verificacdo experimental.

Ainda em relacdo as curvas, para obter-se uma melhor comparagdo de valores,
temos a variacdo fungdo do percentual de massa em funcdo da temperatura, ao invés de
se trabalhar com a massa total, o que facilita a representacdo em curvas de base

normalizada [4] .

A técnica pode ser de trés formas: isotérmica, semi-isotérmica ou dindmica. Na
variacdo isotérmica a variacdo da amostra ocorre a uma temperatura constante. Na semi-
isotérmica, 0 aquecimento da amostra é feito a uma massa constante a cada intervalo de
aumento térmico. Ja no caso da termogravimetria dindmica, a amostra é aquecida a uma

temperatura pré-determinada preferencialmente a uma velocidade constante [4].

Dentre as muitas aplicacGes cientificas e tecnoldgicas desta técnica, estdo:
calcinacdo e torrefacdo de minerais, decomposicdo de materiais explosivos, curvas de
adsorcdo e desadsorc¢do, destilacdo e evaporacdo de liquidos, determinacdo da umidade,

volatilidade, e composicao de cinzas, etc [4].
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2.4 Modos normais de vibracgéao

2.4.1 Introducéo

Uma atomo, descrito em um sistema coordenadas cartesianas de 3 dimensdes
espaciais, tem a possibilidade de movimento nas trés dimens@es, considerando-se este
como livre no espaco e sem influéncias de forcas ou barreiras que limitem seu
movimento. Logo, quando tratamos de um sistema com N atomos de movimento livre,
dizemos que este sistema tem grau de liberdade igual a 3N. Neste caso especifico em
que tratamos atomos que ndo sofrem qualquer forma de interferéncia em seus
movimentos, o grau de liberdade em seu movimento equivale ao grau de liberdade de
sua vibragdo, uma vez que a vibragdo em si é um tipo de movimento. Quando tratamos
de moléculas, que nada mais sdo que &tomos ligados entre si por interac6es de forgas, a
relacdo de vinculo entre os atomos que compdem a molécula restringe seus movimentos
vibratérios. No caso em que consideramos uma molécula ndo linear, 3 graus de
liberdade da molécula equivalem a seu movimento translacional em torno do seu centro
de massa, enquanto outros 3 graus correspondem 3 possiveis movimentos rotacionais
em torno do centro de massa da molécula, logo, esta molécula tem 3N-6 graus de
liberdade vibracionais. No caso de uma molécula linear, havera também uma restricao
de 3 graus de liberdade do movimento translacional, mas como ndo ha rotacdo em torno
do eixo intermolecular, 0 movimento rotacional tera restricdo no movimento vibracional
igual a 2, 0 que nos d& um total de 3N-5 graus de liberdade vibracional para o caso de
uma molécula de estrutura geométrica linear. Estes graus de liberdade de vibracdo
representam os chamados modos normais de vibragdo, que sdo movimentos de
oscilacdo vibracional aproximadamente harmdnicos em torno de um ponto de

equilibrio, que possuem independéncia entre si [3,11,18].
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2.4.2 Classificagdo dos tipos de movimentos vibracionais.

As moléculas, por possuir geometria e forcas intermoleculares de intensidade
proprias, apresentam 2 tipos basicos de movimentos vibracionais, onde estes tambem
séo divididos em subtipos de movimentos. S&o estes os modos stretching (do inglés,

significa “estiramento”) e bending (também do inglés, significa dobramento).

Os movimentos do tipo stretching sdo caracterizados por movimentos
vibracionais periodicos de relaxamento e estiramento entre os &tomos que compdem a

molécula. Este movimento, por sua vez, esta subdividido em dois subgrupos que s&o:

a) Movimento de modo simétrico

Neste movimento os dois dtomos das extremidades da molécula movem-se em

fase para dentro e para fora do plano molecular.

b) Movimento de modo assimétrico

Neste caso, um dos atomos se movimenta para fora do plano, enquanto o outro

realiza um movimento para dentro do plano, movimentando-se de forma alternada.

J& no caso dos movimentos do tipo bending, as vibragdes ocorrem na direcdo

perpendicular a ligacdo entre os atomos em uma molécula. Este movimento, é dividido

em 4 subgrupos, que séo:

a) Scissoring (ou corte)

Este movimento ocorre na direcdo da mudanca angular, mas com o0s 4tomos

mantendo-se no mesmo plano;

b) Wagging (ou balango)
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Neste caso, 0s movimento dos atomos ocorre para cima e para baixo do plano,

mas ndo hd mudanca do angular entre as ligacoes;
¢) Twisting (ou torc¢ao)

Movimento andlogo ao wagging, mas que neste caso, porém, possui diferenca

de fase entre os atomos que estdo em movimento;
d) Rocking (ou oscilacao)

Neste caso, 0s &tomos oscilam em fase no mesmo plano.

MOVIMENTOS DE ESTIRAMENTO NO PLANO

N e

ASSIMETRICO SIMETRICO

MOVIMENTOS DE DOERAMENTO DENTRO DO PLANO

SCISSORING ROCKING
MOVIMENTOS DE DOBRAMENTO DENTRD DO PLANO

/./' >
(b T

TWISTING WAGGING

Figura 2.5:Representagdo pictogréafica de alguns modos vibracionais [21].
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3 AMINOACIDOS

Os aminoacidos sdao micromoléculas de grandissima importancia para os seres
vivos. S8o0 eles as subpartes das macromoléculas de proteina, que desempenham
diversas funcdes vitais nas constituicGes bioldgicas dos organismos vivos. Estas
pequenas estruturas, compostas, em sua configuracdo mais elementar (também chamada
de a-aminoacido), por um atomo de carbono central ligado a uma carboxila, um
agrupamento amina, um atomo de hidrogénio e um grupo radical, denominado de R. O
arranjo tetraédricos dos grupos a-aminoacido tem uma estrutura geométrica
assimétrica, onde esta assimetria gera a formagdo de compostos chamados de isdbmeros
oOpticos, que sdo moléculas com a mesma composicdo molecular, mas que
espacialmente sdo uma a imagem da outra, sendo uma levdgena (L) e outra destrogena
(D). Apesar de existirem varios tipos de aminoacidos, apenas 20 deles sdo partes da
constituicdo de proteinas, sendo que em todos os casos, as proteinas sdo formadas por

aminoéacidos de geometria levdgena [5, 6].

isdbmetro L isdbmetro D

O @)

OO

(a) (b)

Q e

Figura 3.1: (a) representagdo da forma genérica tridimensional de um a-aminoacido; (b) representacéo de
um aminoacido em suas formas isoméricas levogena (L) e destrégena (D).

Entre os aminoacidos, o grupo R ¢ o fator de diferenciacdo entre eles. O radical
associado ao aminoacido da singularidade as propriedades elétricas, estruturais,
tamanho e em sua solubilidade em agua. Quando estdo sob um ambiente de pH neutro

ou na sua forma solida cristalizada, encontram-se na forma de ion bipolar conhecida
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como zwittérions, onde ocorre uma desprotonacéo do grupo amina (NH; ) e protonagdo
do grupo carboxila (—C007) [5, 6].

Forma nioc-zwiteriénica Forma zwiterionica
> >
- -

OH ' oN
HoN Hj\l

O O

Figura 3.2: Representagdo de um aminoacido no seu estado “normal” e na sua forma ionizada ou
zwitterion[24].

3.1 Classificacdo dos aminoacidos segundo seus grupos R

Baseado nas propriedades dos grupos R, em especial a suas caracteristicas de

polaridade, podemos agrupar os aminoacidos em 5 subclasses que sao [6].:

3.1.1.Grupos R alifaticos ou apolares:

Sdo grupos hidrofébicos, que normalmente se localizam no interior das
proteinas, estabilizando as estruturas protéicas por meios de interagdes hidrofobicas.
Sao exemplos deste grupo os aminoacidos: alinina, valina, leucina, isoleucina, glicina,

metiolina e prolina.
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Figura 3.3: Exemplos de aminoé&cios apolares; (a) Isoleucina; (b) Valina; (c) Metionina.

3.1.2.Grupos R aromaticos

Sé&o grupos relativamente apolares e que participam de interacGes de carater

hidrofobico, cuja estrutura se caracteriza por possuir um anel aromatico, sdo exemplos

deste grupo os aminoéacidos: tirosina, triptofano e fenilalalina.

o1 M o H H . 1 _H
—C—N
¢, C - N C C— N
* HO' CH
OH HN @
(@) (b) (©)

Figura 3.4: Exemplos de aminoécidos aromaticos; (a) Tirosina; (b) Triptofano; (c) Fenilalanina
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3.1.3.Grupos R néo-carregados:

Neste grupo, os aminodcidos podem tanto ter alta solubilidade em &gua, quanto
serem hidrofobicos, pois seus grupos funcionais podem formar ligacGes de hidrogénio
com agua. Como exemplos destes grupos de aminoacidos tém: serina, treonina, cisteina,

asparagina e glutamina.

H | .0
H ¥ o
O\\ | /H H /N" | “C\
/C—CI;—N\ O\\ | HH 4 OH
HO H C—C—N [N
H /
CI; 2 HO (!‘,H \H f2
/C\\ | 2 ,C\\
H,N O SH H,N o
(@) (b) (©)

Figura 3.5: Exemplos de aminoécios ndo-carregados; (a) Aspargina; (b) Cisteina; (c) Glutamina.

3.1.4 Grupos R positivamente carregados (Bases) :

S8 grupos carregados positivamente, cujo PH dos grupos R s&o
significativamente maiores que 7, o que lhes da um carater basico. Sdo exemplos desses

aminoéacidos: lisina, arginina e histidina.
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Figura 3.6: Exemplos de aminoacidos positivamente carregados; (a) Arginina; (b) Histidina; (c) Lisina

3.1.5 Grupos R negativamente carregados (acidos) :

S&o grupos carregados negativamente, com PH significativamente inferior a 7,

Ihes dando, desta forma, um caréater acido. Sdo exemplos desse grupo os aminoacidos:

glutamate e aspartate.

N - | P
/C—(|3—N\ ,c—tlz—rq\
HO H
HO CH, H CH,
| tI:H,
/C\\ zl:\
HO o] HO O
(@) (b)

Figura 3.7: Exemplos de aminoacidos negativamente carregados; (a) Acido aspartico; (b) Acido
glutdmico.
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3.2 O aminoacido triptofano

E um aminoacido aromatico, de formula quimica dada por C11H12N205, que esta
entre os 20 aminoacidos essenciais, que sdo codificados pelo cddigo genético e como
ndo pode ser produzido pelo organismo, é obtido somente através de dieta alimentar,
com um consumo recomendado de aproximadamente 100 mg/Kg de massa corporea [9].
apenas sua forma isomérica levogéna (L-triptofano) é constituinte das proteinas. E
também precursor de algumas substancias importantes para o funcionamento do corpo,
entre elas a serotonina, um neurotransmissor associado ao controle da sensacéo de bem-
estar do corpo humano. A serotonina € sintetizada a partir do triptofano pelo processo

quimico de triptofano hidroxilase [9].

Triptofano (Trp)

H 2
H .‘v. H H “‘:-li..
— . \ ~0
H— —— HY\ H
NH
[ g M
H H

Figura 3.8: representacdo espacial e estrutural do aminodcido triptofano [23].

Além disso, possui funcGes de extrema importdncia aos seres vivos em
processos bioquimicos como na regulagem do sono, comportamento, fadiga muscular,
participacdo no crescimento normal e sintese protéica, estimulo da secrecdo da insulina

e 0 hormdnio do crescimento e suplemento terapéutico, além de sua concentragdo em
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certas doses no sistema nervoso central de mamiferos estar associada a reducdo da
agressividade e controle da depressdo, provavelmente por causa de participacdo no

processo de sintese da serotonina [9].
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Figura 3.9: 0 amino&cido L-triptofano é vendido como suplemento alimentar [22].

Algumas fontes alimentares com concentragdo significativa de triptofano séo:
aveia, leite e derivados, chocolate, ovos, peixe, carne vermelha, milho, amendoim, etc
[10].
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, serdo discutidos os procedimentos experimentais deste trabalho,
que consistem na Analise térmica (DSC) de baixa e alta temperatura, além das técnicas
de espectroscopia infravermelho e Raman.

4.1 Analise Térmica

No procedimento de andlise térmica pela técnica DSC, foi utilizado o
equipamento DSC 204F1 da Netzsch (figura 4.1), realizado em uma atmosfera de
nitrogénio (N,). Foi utilizada uma amostra de aproximadamente 2,1 mg que foi posta
dentro de um cadinho de aluminio (Al) e analisada utilizando-se do procedimento: a
amostra foi aquecida no intervalo de temperatura de 20 até 350°C a uma taxa de
5°C/min.

Figura 4.1: Equipamento DSC 204F1 da empresa Netzsch [18].
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4.2 Espectroscopia Raman

Nesta parte do trabalho, muito embora se tenha optado pela utilizagdo da técnica
FT Raman na realizacdo dos experimentos, sera também abordada a técnica Raman

convencional, que também é utilizada no departamento de fisica.

4.2.1Espectroscopia Raman Convencional

Os espectros Raman séo registrados por um espectrémetro triplo, da Jobin Yvon,
modelo T64000, com um sistema de detecc¢do do tipo CCD (Coupled Charge Device)
resfriado com nitrogénio liquido. O sistema tem configuracdo de dupla subtracdo e uma
geometria de retro espalhamento. A figura 4.2 (a) esquematiza o a montagem do
espectrdmetro Raman, que acopla-se a um sistema de micro analise e a um computador,
representados na figura.4.2 (b). Nos experimentos realizados por esta técnica, utiliza-se
o laser de argbnio (Ar), modelo Innova 70 Coherent Inc., que emite de freqliéncia
514,5nm, poténcias de 200 a 300 mW em uma regido espectral de observacdo das
analises no intervalo de 50 a 3500 cm™1. O feixe do laser percorre um caminho ético
que € composto por espelhos, prismas, lentes, polarizadores, diafragmas e rodadores de
polarizacdo, que de modo a deixar paralelos os feixes incidente e espalhado pela
amostra em estudo, indicado também na figura (4.2). O sistema de micro andlise é
constituido por uma camera de video ligada a um monitor e adaptada a um microscopio

confocal, ilustrada na figura (4.2).
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Figura 4.2.: (a) Representacdo esquema simplificada do espectrémetro Raman; (b) Representacdo do
sistema de analise Raman, com o aparelho de espectroscopia Raman T64000, da empresa Jobin Yvon, ao
centro da figura [11].

4.2.2 Espectroscopia FT-Raman

Vantagens da técnica em relacdo a Raman convencional

Esta técnica é muitas vezes escolhida por suas vantagens em relacdo a técnica

convencional, dentre as quais, estao:

1) Permite a eliminacdo das bandas de fluorescéncia, o que torna a técnica
aplicavel a amostras que possam conter efeitos de fluorescéncia, que seriam captados

pela técnica convencional.

2) O experimento é efetuado mais rapidamente e a subtracdo espectral é bastante

precisa.

3) Aumenta-se a razdo sinal/ruido, uma vez gque nas técnicas de espectroscopia

FT o sinal e o detector contém ambos o sinal éptico e o ruido [1, 19].

Descric¢do da técnica

As 2 técnicas sdo baseadas no mesmo principio de funcionamento, o qual foi

descrito na se¢édo anterior, diferenciando-se apenas em 2 aspectos:
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1) Na técnica FT-Raman, utiliza-se um laser cujo comprimento de onda esta
préximo da regido do infravermelho, utilizando-se normalmente de um laser Nd: YAG
com comprimento de onda em torno de 1064 nm. No caso da técnica convencional, 0

comprimento de onda do laser esta no intervalo da radiagéo visivel.

2) Ao inveés de utilizar as grades de dispersdo do Raman convencional, utiliza-se

o interferdmetro de Michelson para se analisar a luz espalhada.

Desta forma, temos um aparelho constituido dos componentes: laser Nd: YAG
de comprimento de onda de 1064nm e 200 mW de poténcia, um ou mais filtros para
bloquear o espalhamento Rayleigh, um interferdbmetro de Michelson para analisar a luz
espalhada e um sensor de alta sensibilidade e capacidade de realizar rapidamente a

transformada de Fourier no interferograma obtido na medigéo [11].

No presente trabalho, as analises de espectroscopia FT Raman foram feitas no po
da amostra, que estavam a temperatura ambiente, utilizando-se do médulo RAM 11, da
Bruker Optics, que estava acoplado a um detector de germéanio (Ge) que foi resfriado a
nitrogénio liquido (N,), mostrado na figura (4.3).A regido espectral analisada foi de 20 a
3500 cm™t.

Figura 4.3: Espectrometro FT-Raman que é acoplado ao VERTEX 70, da empresa BRUKER OPTICS
[11].
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4.3 Espectroscopia FT-Infravermelho

Os espectros infravermelho deste experimento foram obtidos pela técnica de
espectroscopia de absorcdo de Infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) da
empresa Brunker Optics, modelo VERTEX 70, o0 mesmo aparelho utilizado na técnica
de espectroscopia FT-Raman, representado na figura 4.3.0 aparelho usa um laser de
comprimento de onda de 1064 nm e fonte Globar ou Nernst para a faixa de
comprimento de onda do infravermelho médio e um detector piroelétrico de sulfato de
triglicina deuterada.A regido espectral analisada foi na faixa de 400 a 4000 cm™le
resolucdo de 4 cm™1. Os experimentos foram feitos dissolvendo-se o pd da amostra em
uma pastilha de KBr, onde a amostra representa aproximadamente 1% da massa total da

mistura com a pastilha de KBr.

As analises foram realizadas no laboratdrio de espectroscopia FT-IR, Raman

confocal e FT-Raman da Universidade Federal do Ceard, [17].
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente capitulo serdo expostos e discutidos os resultados dos experimentos
de anélise térmica DSC e os de espectroscopia FT Raman e IR feitos com a amostra de

policristais do aminoacido L-triptofano.

5.1 Anélise Térmica por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Como resultado do experimento de andlise térmica DSC do L-triptofano,
observou-se um processo de decomposicdo na amostra iniciado na temperatura de
aproximadamente 265,3 °C, cujo pico do processo foi em 281,3 °C. Logo, o resultado,
exposto na figura 5.1, sugere que neste intervalo de temperatura analisado néo ocorre

processo de transicao de fase.

L-triptofano
7. 281,3"(:\
6 ] ’
54
o 44
E
= \
E 3
24
] 265,3°C ‘
1 \ )
0 T T T T § T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura °C

Figura 5.1: Anélise DSC do amino4cido L-triptofano.
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5.2 Espectroscopia FT-Raman

Nesta parte do trabalho, apresentaremos o resultado do experimento de
espectroscopia FT-Raman, classificando os modos normais de vibragdo observados,
usando o método de classificagdo por tentativa, na regido espectral de 20 a 3500 cm™1.
Basicamente, foram utilizados como referéncia bibliografica o trabalho da tese de
doutorado de Adriana Matei [8] e a dissertacdo de Fabricio Moraes de Almeida [12].
para a classificacdo dos modos de vibragdo da regido espectral de 20 a 200 cm™?, e 0
trabalho de Chi-Hung Chuang e colaboradores [15]para a classificacdo de todos os
modos da regido espectral de 200 a 3500 c¢m~!, sendo, inclusive, a mesma
nomenclatura de classificacdo dos modos deste trabalho, em que o modo dobramento é
simbolizada por 3, o estiramento por v, “rocking” por y, cisalhamento por a, "wagging”
por ®, “twisting” por 6 e o simbolo 0 representando a respiragdo dos anéis aromaticos r

(pirrolico) ou R (benzénico).

No total foram obtidos experimentalmente 61 modos vibracionais e, pelo método
de classificacdo por tentativa, ndo foi possivel obter a classificacdo de todos eles. Uma
das possiveis causas € a possibilidade de as impurezas contidas no pé da amostra serem
geradoras de alguns médulos [12]. e que, alguns picos de fraca intensidade detectados

em minha amostra, ndo foi detectado na outros trabalhos de referéncia.

5.2.1 Regido Espectral de 20 a 300 cm™1!

De acordo com as referéncias [12] e [8], todos os modos da regido espectral
entre 20 a 200 ¢cm ™1, foram classificados como modos de vibracionais externos ou de

rede, sendo obtidos nesta regido espectral um total de 5 modos. Além disto, os modos
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localizados em 239 e 269 cm~lsdo atribuidos, respectivamente, da deformacgdo

simétrica dos anéis benzénicos e pirrolicos (B, R, r) e da deformagdo tipo rocking da

molécula de CH2, (y CH2).

L-Triptofano

020 =f 105

0,15

0,10

Intensidade(un. arb.)

0,05

4 T T T T T ¥ T T 1
50 100 150 200 250 300

Numero de onda (cm'1)

Figura 5.2: Espectro FT-Raman do L-triptofano a temperatura ambiente no intervalo espectral de 20 a 300
-1
cm .

Tabela 5.1: Classificacdo dos modos vibracionais, pela técnica de espectroscopia FT-Raman, do L-
triptofano & temperatura ambiente no intervalo espectral de 20 a 300 cm™!

Modo NuUmero de Classificacéo

onda (cm™!) do modo

1 79 rede

2 105 rede

3 125 rede

4 167 rede

5 196 rede

6 239 BsR, T

7 269 y CH2
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5.2.2 Regido Espectral de 300 a 700 cm™1!

Nesta regido espectral foram identificados 15 modos vibracionais. Os modos
obtidos em 350 e 513 ¢m ™! foi associado a deformagéo “twisting” das moléculas de CH
CHz, (3CH2 CH). Deformagdes nos anéis benzénico foram observadas em 428, 598,
66 cm~1.Nos numeros de onda 463, 550 e 686 c¢cm™!, foi observado o modo de
estiramento nos anéis benzénico e pirrélico, e em 396, foi observado uma deformacéo
no anel benzénico da molécula (Def. R). Os niimeros de onda 576 e 598cm ™1 estdo, por
sua vez, associados a deformacdo do NH no anel pirrdlico (B NH (r)), e em 661 cm™1, é
também associado a deformacao do grupo CH no anel pirrélico. A tabela abaixo mostra

a classificacdo dos modos na regido espectral de 300 a 700 cm™1.

0,025

0,020

L-Triptofano

0,015

0,010

Intensidade(un. arb.)

0,005

0,000 . , : , . , . ,
300 400 500 600 700

Numero de onda (cm'1)

Figura 5.3: Espectro FT-Raman do L-triptofano a temperatura ambiente no intervalo espectral de 300 a
700 cm™1,
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Tabela 5.2: Classificacdo dos modos vibracionais, pela técnica de espectroscopia FT-Raman, do L-
triptofano & temperatura ambiente no intervalo espectral de 300 a 700 cm™?!

Modo NUmero de Classificacao
onda (cm™1) do modo

8 328 | —-ee-

9 350 6CH2 CH
10 R

11 396 def. R
12 428 def. R, r
13 47 | e

14 462 vR, r
15 513 0 CH-CH:>
16 5% | e

17 550 VR, r
18 576 B NH (r)
19 598 BNH(r),def . R, r
20 628 | e
21 661 BCH(r),def . R, r
22 686 VR, r

5.2.3 Regido Espectral de 700 a 1600 cm™1

Nesta regido espectral foram observados 28 modos vibracionais, sendo possivel,
usando-se o trabalho de Chi-Hung Chuang sob o estudo de espectroscopia FT-Raman
do po6 de L-triptofano [15] como referéncia bibliografica, a classificacdo de 26 modos.
Foram observados em 9 nimeros de onda vibragdes do tipo estiramento. No em 708 e
989 cm ™1, observou-se 0 modo de estiramento na unidade CN (v CN). Estiramentos na
unidade C-CCO~ (v C-CCO~) foram observados em 805, 926 e 1209 cm™t. O
estiramento unicamente no anel pirrélico foi observado em 1209cm™?! e, nos nlimeros
de onda 1300, 1420, 1458, 1488 e 1559 ¢m™! foram observados estiramento tanto nos

anéis pirrolicos quanto nos benzénicos.

Deformacdes nos aneis benzénicos e pirrdlicos (def. R, r) foi detectada no nimero
de onda 708 cm™1 e, em 758 e 1012 c¢m™1, foi observado o modo de vibragéo associado

a “respiragdo” dos anéis aromaticos benzeno e pirrol (6 (R), € (r)).
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As deformagdes do tipo dobramento ou “bending” (B) foram detectadas em 18
numeros de onda, observando-se do tipo torcdo ou“twisting” (8), “rocking” (),

“wagging” (») e cisalhamento ou “scissoring” ().

O modo vibracional de cisalhamento (o) foi observado nos nimeros de onda 875,
1079, 1120, 1151, 1162, 1234 e 1578 cm™! onde, respectivamente, o primeiro deles
temos 0 modo relacionado a uma ligacdo de hidrogénio dos anéis benzénico e pirrélico
(o H (R), o H (r)), do segundo ao quarto modo esté relacionado a ligacéo de hidrogénio
apenas do anel benzénico (o H (R)), € 0 sexto modo esta relacionado a unidade NHJ (a
NHJ).

O modo vibracional “rocking” (y) foi detectado nos nimeros de onda 805, 926,
1234 e 1253 cm™? onde, respectivamente, o primeiro esta associado a unidade, CH, (y
CH,), o segundo, as unidades CH, e CHS (y CH,, y CHJ), o terceiro a ligagdo de
hidrogénio do anel pirrdlico (y H (r) e o quarto, as ligacbes de hidrogénio dos anéis

pirrélico e benzénico (y H (R (y H (r)).

No caso das deformagdes “twisting” (8), elas foram observadas em 850 e
966 cm ™! relacionadas as ligacOes de hidrogénio do anel benzénico (SH (R)) e, em 989
cm~1a unidade CH, (5 CH,). As vibragles “wagging” (o) foram detectadas nos
nimeros de onda 1105 e 1120 cm ™! associadas a unidade NHS (o NH7) e em 1317 e

1360cm ™1, a unidade CH, (o CH,).

As deformagdes dobramento ou “bending” (B) na unidade CH foram observadas
nos nimeros de onda 11253, 1317, 1341 e 1360 cm™'e na unidade H (CH,) em 1282 e
1341 cm™1.E por ultimo, estiramento assimétrico (vas) em 1620 ¢m™lesta associado a
unidade CO5 (vas CO3).
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Figura 5.4: Espectro FT-Raman do L-triptofano & temperatura ambiente no intervalo espectral de 700 a

1700 cm™1.

Tabela 5.3 Classificacdo dos modos vibracionais, pela técnica de espectroscopia FT -Raman, do L-
triptofano & temperatura ambiente no intervalo espectral de 700 a 1700 cm™!.

Modo Numero de Classificacdao do
onda (cm™1) modo
23 708 vCN,def. R, r
24 758 0 (R), 0 (1)
25 780 | -
26 805 v (C-CC07),yCH,
27 850 6[H (R)
28 875 o H (R),a H (r)
29 926 v(C-CCO"),y
CH2,y CHY

30 966 SH(R)
31 989 8 CH,, vCN
32 1012 0 (R), 6 (r)
33 1079 o H(R)
34 1105 o NHZ, BH (C)
35 1120 o NH, a H (R)




Modo Numero de onda Classificacao
(cm™1) do modo

36 1133 | e
37 1151 aH(R)
38 1162 aH(R), 8 CH,
39 1209 v (CCCO07), v (n
40 1234 a HR), yH ()
41 1253 BCH yH (R),yH ()
42 1282 B CH (CH,)
43 1300 v (R), v (r)
44 1317 o CH2, pCH
45 1341 B CH, B H (CH,)
46 1360 o Hz, pCH
47 1426 v(R), v (r)
48 1458 v (R), v (r)
49 1488 v (R), v (r)
50 1559 v(R), v (n
51 1578 aNHI
52 1620 vas CO,

5.2.4 Regido Espectral de 2800 a 3500 cm™1
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Nesta regido espectral, todos os modos foram do tipo estiramento (v), sendo

observados também sua variagdo simétrica (vs) e assimétrica (vas).

Os modos de estiramento (v) foram observados em 2858 e 2909 cm™!

associados a unidade CH (v CH), e em 3405cm™1, associado a unidade NH do anel

pirrdlico (v NH (r)). O estiramento em 2950 e 2981cm™! esta associado a ligacdo de

hidrogénio do anel benzénico (vas H (R)),e em 2935, observou-se um estiramento

assimétrico associado a unidade CH2 (vas CH2). Por ultimo, temos o estiramento

simétrico (vs), que para 2858 e 2909 cm ™! est4 associado a unidade CHz (vs CHz), em

3057 ¢m™1! a ligacdo de hidrogénio do anel benzénico (vs H (R)), e em 3080cm™1 a

unidade NH3 (vs NH7).
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Figura 5.5: Espectro FT-Raman do L-triptofano a temperatura ambiente no intervalo espectral de 2800 a

3500 cm L.

Tabela 5.4Classificacdo dos modos vibracionais, obtidos pela técnica de espectroscopia FT -Raman, do
L-triptofano a temperatura ambiente no intervalo espectral de 2800 a 3500 cm™?.

Modo Numero de onda Classificacdo do
(cm™1) modo

53 2858 v CH, vs CH2
54 2909 v CH, vs CH2
55 2935 vas CH2
56 2950 vas H (R)
57 2981 vas H (R)
58 3057 vs H (R)
59 3080 vs NHZ

60 3120 v H (R)
61 3405 v NH (r)
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5.3 Espectroscopia FT-Infravermelho

Nesta secédo, serdo apresentados os resultados experimentais dos modos normais
de vibragGes no intervalo espectral de 400 a 4500 cm™t, que foram detectados pela
técnica de espectroscopia infravermelho, sendo obtidas, como na técnica FT-Raman,
através da classificacdo por tentativa, utilizando-se como referéncia bibliografica o
trabalho publicado no artigo de Xiaolin Cao e Gad Fischer em seus estudos do espectro
infravermelho do p6 de L-triptofano [16]. E importante lembrar que, como ja era
esperado, muitos modos vibracionais obtidos na técnica FT-Raman também foram
detectados na técnica infravermelho, e em alguns casos, embora picos FT-Raman
fossem encontrados no mesmo intervalo de freqiéncia do Infravermelho, ou a
classificacdo dos modos vibracionais foram distintas,ou foi possivel classificar apenas
para um dos casos.Algumas investigacfes adicionais sdo necessarias para se entender a
natureza dos modos vibracionais do L-triptofano para que se possa interpretar
corretamente estes resultados.A fim de ilustragéo, a tabela 5.5 expde 0s casos em que se
obteve modos vibracionais coincidentes nas 2 técnicas baseando-se nas referéncias [15]
e [16].

Tabela 5.5 Tabela comparativa dos modos vibracionais equivalentes nas técnicas FT-Raman e FT-IR no
intervalo espectral de 400 a 3500 cm™?!

Numero de onda Classificacao do Numero de onda Classificacéo do
(em™) modo (cm™Y) modo
400 a 3500 400 a 3500 (IR)

(Raman)
428 Def.R, r 422 def.R
5%, | e 526 def. r, def. R
576 B NH(r) 580 B NH (r)
628 | - 625 BNH (r), pCH
686 VR, r 682 def. r
708 NCN,def. R, r 706 | e
I 778 | e
805 v (C-CCO"), y 803 p CO3, B CH,

CH,)

850 d H(R) 849 def. r,def. R
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NUmero de onda

Classificacao do

NUmero de onda

Classificacéo do

(em™1) modo (cm™1) modo
400 a 3500 400 a 3500 (IR)
(Raman)
875 o H(R),a H(r) 875 BH()
926 v (C-CCO),y 920 BCH,
CH,,yCH}
966 d H(R) 963 BH(R)
989 6 CH,, v (CN) 987 Def. R
1012 0 (R), 0 (r) 1007 vCN, B NHY
1079 o H(R) 1076 BH([R),B H(r)
1105 o NH, B H (C) 1099 B H (r)
1120 o NHZ, a HR) 1115 B H(R)
1133 | - 1132 | e
1151 a H(R) 1147 | -
1162 o HR), 8 CH, 1157 vCC
1209 v (C-CCO07), v(r) 1208 vr
1234 o H(R), y H(r) 1230 pCH,vR
1253 B CH, 1251 vR
yH(R),y H(r)

1282 p CH (CH,) 1278 vr,vR
1300 v (R), v (r) 1294 | e
1317 w CH2,BCH 1315 BCH,,vr
1360 w CH2,BCH 1355 B CH,vCC
1458 v(R), v (r) 1457 B; NHY
1488 v (R), v (r) 1486 vr,vR
2858 v CH, vs CH2 2852 vCH,
2909 v CH, vs CH2 2905 v CH (R)
2981 vas H (R) 2975 v CH (R)
3080 vs NH3 3079 v CH (R)
3405 v NH (r) 3403 v NH (r)

5.3.1 Regido Espectral de 400 a 1000 cm ™1

Neste intervalo, foram identificados 23 modos, sendo possivel a classificacdo de

apenas 19 deles. Em 422, 558 e 987 ¢cm™!, foi identificado o modo de deformagcéo

somente no anel benzénico (def. R) e nos nimeros de onda 455, 655 e 682 cm™1,
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apenas 0 modo de deformacéo do anel pirrélico (def. r). Ja em 526 e 849 ¢m™1, foram

identificados os 2 modos de deformacéo descritos acima (def. r, def. R).

Todos os outros modos identificados desta regido espectral foram classificados
como modo de deformagao do tipo “bending” ou dobramento (). O modo dobramento
na unidade CO; (B CO;) foi observado em 498, 767 e 803 cm™!, ja o da unidade NH
no anel pirrélico (B NH (r)) foi visto em 550, 580 e 625 cm™1. O da unidade CH (B CH)
foi observado apenas no nimero de onda 625 ¢m™?, ja a unidade CH, (B CH, ) foi
observada em 803 e 920cm ™. Por fim, vibragdes “bending” relacionadas as ligacoes de
hidrogénio no anel benzénico (B H (R)), foram vistas em 744, 864 e 963 cm ™! enquanto

as mesmas, ocorridas no anel pirrélico (p H (r)) foram detectadas apenas no numero de
onda 875 cm™1L.
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Figura 5.6: Espectro IR do L-triptofano a temperatura ambiente no intervalo espectral
de 400 a 1000 cm™1.



Tabela 5.6Classificagdo dos modos vibracionais, obtidos pela técnica de espectroscopia IR, do L-

triptofano & temperatura ambiente no intervalo espectral de 400 a 1000 cm ™!

Modo Numero de Classificacao
onda (cm™!) do modo
1 422 def. R
2 455 def. r
3 498 g CO;
4 508 | -
5 526 def. r, def. R
6 550 B (NH ()
7 558 def. R
8 580 B NH (r)
9 588. | e
10 625 BNH (r), pCH
11 655 def. r
12 682 def. r
13 706 | e
14 744 BH(R)
15 767 p CO;
16 778 | -
17 803 p CO;,BCH,
18 849 def. r, def. R
19 864 B H(R)
20 875 B H (r)
21 920 p CH,
22 963 BH(R)
23 987 Def. R

5.3.2 Regi&o Espectral de 1000 a 2000 cm™1!
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Neste intervalo, foram identificados 21 modos, sendo possivel a classificacdo de

apenas 18 desses modos. Os modos de estiramento (v) foram observados em 11
nameros de onda que foram: 1007, 1157, 1208, 1230, 1251, 1278, 1315, 1355, 1413,

1486 e 1666 cm™. No primeiro dos 11 modos, foi observado o estiramento relacionado
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a unidade CN (v CN), ja o segundo modo estdo relacionados a unidade CC (v CC). O
terceiro, o0 sétimo e o nono modo estdo relacionados ao estiramento somente do anel
pirr6lico (v r), o quarto e quinto modos estdo relacionados ao estiramento do anel
benzénico (v R) e o sexto e décimo modos estdo relacionados tanto ao estiramento do
anel benzénico, quanto pirrolico (v r, v R). Por dltimo, no décimo primeiro modo, foi

identificado um estiramento assimétrico da unidade CO; (vqs CO3).

O restante dos modos observados foram todos deformacéo do tipo dobramento,
que foram detectados nos numeros de onda: 1007, 1023, 1051, 1076, 1099, 1115, 1230,
1315, 1355, 1457 e 1590 cm™!. A deformacio “bending” na unidade NH3 foi
observado em dobramento no primeiro e terceiro (B NHJ), “bending” simétrico da
mesma unidade, foi observado no décimo (B NHJ), e o assimétrico no décimo
primeiro (B,s NH3). O “bending” do grupo CH (B CH) foi observado apenas no sétimo
e nono nimero de onda de deformagédo “bending” e o do grupo CH, (B CH, ) foi visto
no oitavo numero de onda. O dobramento bending relacionado as ligacGes de
hidrogénio apenas do anel benzénico (B H (R)) foi observado no segundo e sexto,

somente do anel pirrélico (B H (r)) no quinto, e em ambos os anéis (B H (R), B H (r)),

foi observado no quarto caso.
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Tabela 5.7 Classificagdo dos modos vibracionais, obtidos pela técnica de espectroscopia IR, do L-
triptofano & temperatura ambiente no intervalo espectral de 1000 a 2000 cm ™!

Modo Numero de onda Classificacdo do
(em™1) modo

24 1007 vCN, B NH}
25 1023 pH(R)
26 1051 BNH;
27 1076 BH(R), pH ()
28 1099 BH()
29 1115 pH(R)
30 1132 | e
31 1147 | -
32 1157 v CC
33 1208 vr
34 1230 BCH,vR
35 1251 vR
36 1278 vr,vR
37 1294 | e
38 1315 l} CHZ ,Vr
39 1355 pCH,vCC
40 1413 vr
41 1457 B, NHZ
42 1486 vr,vR
43 1590 B.s NHY
44 1666 Vgs CO5

5.3.3 Regido Espectral de 2000 a 3500 cm ™!

Neste intervalo espectral, foram detectados 13 modos sendo possivel a
classificacdo de apenas 6 deles. De acordo com a literatura, a regido espectral de 2000 a
2800 ¢m™! ndo possui modos vibracionais associados ao aminoécido L-triptofano, o
que leva a crer que os modos obtidos por este trabalho a esta regido pode estar associado
a presenca de outras estruturas policristalinas contidas na amostra de p6 de L-triptofano
[16].
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Os 6 modos que obtiveram classificacdo sdo do tipo estiramento (v) e sdo: em
2905, 2975 e 3079 cm™! estdo associados a vibracdo da unidade CH no anel benzénico
(v CH (R)), em 3039 cm~1do mesmo grupo CH mas associada ao anel pirrdlico (v CH

(r)), em 2852 cm~! ao grupo CH, (v CH, ) e, por fim, o nimero de onda 3403 cm™?
esta associado ao estiramento da unidade NH do anel pirrélico (v NH (r)).

L-Triptofano

0,9

Transmitancia(%)

T T y T y 1
2000 2500 3000 3500

Numero de onda(cm’")

Figura 5.8: Espectro IR do L-triptofano & temperatura ambiente no intervalo espectral de 2000 a 3500
-1
cm .



Tabela 5.8 Classificacdo dos modos vibracionais, obtidos pela técnica de espectroscopia IR, do L-

triptofano a temperatura ambiente no intervalo espectral de 2000 a 3500 cm ™!

Modo Numero de onda Classificacao
(em™1) do modo
45 2075 | e
46 2342 | e
47 2364 | e
48 2480 | —emeeee-
49 2521 | e
50 2564 | e
51 2727 | e
52 2852 vCH,
53 2905 v CH (R)
54 2975 vCH (R)
55 3039 v CH (1)
56 3079 vCH (R)
57 3403 v NH (1)

55
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, foram realizados os experimentos de espectroscopia FT-Raman e
Infravermelho, em amostras de pd do aminoécido L-triptofano a temperatura ambiente,
assim como as medidas DSC em alta temperatura do mesmo material. Identificou-se, no
procedimento de espectroscopia FT-Raman, no intervalo espectral de 20 a 3500 cm ™1,
61 modos vibracionais sendo possivel a classificacdo, pelo método de tentativa, de 54.Ja
no procedimento de espectroscopia FT-Infravermelho feito no intervalo espectral de 400
a 3500 ¢m™1, foram obtidos 57 modos vibracionais, sendo possivel a classificacdo,
também pelo método de tentativa, de 43 modos. O experimento de analise térmica a
altas temperaturas ndo mostrou nenhum processo de transicao de fase quando o material

foi aquecido até sua temperatura de decomposicéo.

O trabalho abre a perspectiva para investigacdes, por via das mesmas técnicas de
espectroscopia e outras complementares, acerca das modificagdes ocorridas nos modos
vibracionais e a intensidade dos picos dos modos deste aminoacido sob condicGes de
baixa ou alta temperatura e pressdo, nos fornecendo, desta forma, informacGes
importantes a respeito de propriedades fisico-quimicas deste material. Também
contribuird com o enriquecimento deste trabalho, utilizagdo de técnicas de célculo ab
initio para o calculo destes modos vibracionais fornecendo informagcbes mais
consistentes e precisas na obtencdo e associacdo de determinados modos obtidos
experimentalmente. Além disso, a utilizacdo da técnica de difracdo de raio X forneceria

informacdes sobre a estrutura das ligagdes e geometria molecular do material.
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