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Resumo

Neste trabalho investigou-se um dos 20 aminoacidos que @em@s proteinas encon-
tradas nos seres vivos, o0 acido L-glutamicgfigNO,), por espectroscopia Raman. A regido
espectral estudada foi a de nimeros de onda entre 1% er8235 cmil. As amostras usa-
das sdo em forma de pé, constituido por policristais. Oatritt acido L-glutamico apresenta
polimorfismo, podendo ocorrer em uma de duas formas, demolasw e 3, e atravées dos
espectros Raman obtidos verificou-se que os cristais usadodasformaf. Foi feita uma
classificacéo tentativa dos modos normais de vibracdo do &eglutdmico baseado em outros
estudos sobre aminoacidos cristalinos disponiveis matitea. Também foram realizadas me-
didas de Analise Termogravimétrica (TG) e Calorimetria Eifecial de Varredura (DSC), para
obter informacfes sobre as propriedades térmicas do alatéstas medidas indicaram que o
acido L-glutamico apresenta uma grande estabilidade ¢ératé a temperatura de aproximada-
mente 460K, na qual ele se decompde. Finalmente, forans feitalidas de espectroscopia
Raman a altas temperaturas (de 298K até 455K) que permitafirroar que ndao ha evidén-
cia de transicdo de fase quando se eleva a temperatura doafaté& a sua temperatura de
decomposicéo.
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1 Introducéao

Os aminoéacidos participam de uma ampla variedade de reqo@egas nos organismos
vivos, além de serem as unidades basicas constituintesrai@snas. O acido L-glutamico,
objeto de estudo deste trabalho, tem um papel fundamentaketebolismo do nitrogénio em
sistemas bioldgicos, em que atua como substrato ou prodra@fgumas reacdes enzimaticas.
A importancia do acido L-glutamico é também reconhecidagleratuar como importante
componente em nutricdo parenteral, como neurotransnagoipara o sistema nervoso central
e como produto de degradacdo em ceélulas com desenvolvimagnitto ou anormal, dentre
outros.

Cristais de aminoacidos e suas propriedades o6ticas, \oni@sie estruturais tém desper-
tado bastante interesse nos ultimos anos. Além de encemtiarportantes aplicacées na in-
dastria, como no desenvolvimento de farmacos e biosensssss materiais servem de mo-
delos interessantes para o estudo de sistemas biolégiéesomaplexos, como biopolimeros.
Pesquisadores envolvidos no estudo de interacdes inecolates e, em particular, de pontes
de hidrogénio também veem em cristais de aminoacidos um bodelm para investigacao,
em parte porque alguns deles apresentam polimorfismo, ,igtod&m ocorrer sob diferentes
arranjos cristalinos. Entre os aminoacidos que tém esaatesistica esta o acido L-glutamico.

No estudo de que trata este trabalho investigaram-se asqutages vibracionais do cristal
de acido L-glutdmico através de espectroscopia Raman e coctanento destas propriedades
sob a variacao da temperatura.

O trabalho esta divido da seguinte forma: no capitulo 2 s&@wdaldos alguns princi-
pios tedricos sobre o efeito Raman e vibragdes moleculaeegsearios para a compreensao
da maneira pela qual a Espectroscopia Raman pode investmanigulades vibracionais da
matéria. No capitulo 3 fala-se sobre os métodos experinsamgados no trabalho, e no capi-
tulo 4 sdo apresentadas algumas caracteristicas immwtdntacido L-glutamico. O procedi-
mento experimental realizado é descrito no capitulo 5, esdtados obtidos sao discutidos no
capitulo 6. O ultimo capitulo traz conclus@es e perspexfivauras em relacdo ao estudo feito.
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2 Fundamentos teodricos

2.1 O efeito Raman

2.1.1 Interacéo entre luz e matéria e espectroscopia

A interacdo entre a luz e a matéria é objeto de estudo desdeneekistoria da ciéncia.
Por volta do ano 1500 Leonardo Da Vinci descobriu o fen6menespalhamento: o desvio
da luz, em direcOes aleatdrias, ao encontrar uma partionfadimensdes menores do que o
comprimento de onda da luz [1].

Contudo, é relativamente recente a descoberta de que sexandéeluz incide sobre uma
amostra e é por ela espalhado, passa a carregar consigoagfiw detalhada — ainda que em
cbdigo — sobre a estrutura da matéria. Decifrar essa inf@mpermite conhecer bastantes
dados sobre as estruturas quimicas e as propriedades fisisanateriais, de maneira que a
atividade que se ocupa de coletar e interpretar esses dadepgectroscopia, tem encontrado
inUmeras aplicacdes na Ciéncia, em areas tao distanteseqi@nto Arqueologia, Farmacia e
Ciéncia Forense [2].

Quando luz incide sobre uma amostra, os fétons que a camstippdem simplesmente
passar por através dela sem sofrer alteracdo alguma, mbértapodem ser absorvidos ou
espalhados pela matéria [3]. Se a energia do féton incidentesponde a diferenca de energia
entre o estado fundamental e o estado excitado de uma naglédiditon pode ser absorvido e
a molécula promovida a um estado de maior energia.

A espectroscopia em infravermelho é uma das técnicas espe@picas que se baseia no
efeito de absorc¢éo e pode ser descrita como segue. Radifg&eimelha cobrindo uma faixa
de frequéncias € direcionada a amostra a ser estudada. Qadretjuéncia da radiacéo co-
incide com a da vibracao de uma molécula, esta passa paratado excitado e a perda de
frequéncia em relacdo a radiacdo incidente é detectada.

E também possivel que a luz seja espalhada, e neste casoméoeséidade de o foton ter
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uma energia que coincida com a diferenca entre niveis dr@rgéa molécula. Se o processo
de espalhamento envolve apenas deslocamento da nuveémigietia mudanca de frequéncia
daradiacao é praticamente nula e o fenébmeno é chamado dleegspato elastico ou Rayleigh.
Por outro lado, se movimento nuclear € induzido durante alleamento, ocorre transferéncia
de energia do foéton para a molécula ou da molécula para o,féttem-se o espalhamento
inelastico, também chamado de Raman. E neste efeito queeia hasspectroscopia Raman,
na qual radiacdo de uma Unica frequéncia € usada para ireaatiaostra e a radiacao espalhada
€ detectada. Mede-se, entédo, a frequéncia vibracional tcad@ como um deslocamento a
partir da frequéncia do feixe incidente [4].

O espalhamento Rayleigh é o efeito dominante: em cafla- 10° fétons que participam
do fendbmeno, apenas um sofre espalhamento Raman. Destemria p@rde energia para a
amostra, de modo que a frequéncia da luz espalhada é menardzuleiz incidente. Este é o
espalhamento Raman Stokes. Uma pequena quantidade dedbtmrse energia da amostra,
de maneira que a frequéncia da luz espalhada € maior que a oeilente. Tem-se entdo o
espalhamento Raman anti-Stokes.

Em outras palavras, se luz de frequéngiaincide sobre uma amostra, o fendbmeno em
gue luz de frequéncigy € espalhada em todas as direcbes é conhecido como espaithamen
Rayleigh. Uma pequena fracédo da luz espalhada ndo tem fregwgne sim diversas frequén-
ciasy; tais queAE = h|vp — vj| correspondem as energias que séo absorvidas pela amestra. S
Vi < Vg, tem-se o efeito Raman Stokes, evge< v;, o0 efeito Raman Anti-Stokes.

2.1.2 Descricao classica do Efeito Raman

E possivel obter uma explicacéo qualitativa do efeito Ramaarabito molecular baseando-
se apenas em conceitos da eletrodinamica classica, sessitzck de se recorrer a mecanica
guantica. Considera-se fundamentalmente o fato de que upoaaxterno induz uma polariza-
¢&o nas moléculas do material [5]. Esta descri¢céo € analesadguir [6],[4].

Se duas particulas de cargas e —e sdo separadas por uma distangidefine-se o mo-
mento de dipolo elétrico permanenig,como

P=er (2.1)
Seja uma molécula diatbmica heteronuclear vibrando ardetada frequéncia. Como a

eletronegatividade de um dos atomos é maior que a do outverda formacéo de cargas
parciais de mesma magnitude e sinais opostos, e pode-s& defitomento dipolo elétrico
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da molécula como na expressdo acima. Quando os dois dtoomssuas cargas positiva e
negativa, movem-se, o momento de dipolo da molécula tambkéiaoDe acordo com a eletro-
dindmica, esse dipolo oscilante pode absorver energia d=omo elétrico sob a condicdo de
este oscilar a mesma frequéncia.

Se a molécula é submetida a um campo eléEicom momento de dipolP é induzido, ja
gue os nucleos sédo atraidos para o p6lo negativo do campdétrosig para o pélo oposto. O
dipolo induzido é proporcional a magnitude do campo, sercimatante de proporcionalidade
o, que depende apenas de caracteristicas da molécula, éhdmpdlarizabilidade:

P=aqE (2.2)

Seja uma onda luminosa cujo campo elétrico oscila de acanicacequacao
E = Egcos 2t (2.3)

sendoEg o valor maximo do campo &, sua frequéncia. O momento de dipolo que este campo
induz numa molécula é obtido imediatamente das equac@®(R2.3):

P = aEgcos 2tvgt (2.4)

Nesta expresséo, a magnitudeal@aria quando a molécula oscila, pois depende direta-
mente do comprimento da ligacdo. ¢é o deslocamento nucleavea frequéncia de vibracéo
da molécula, escreve-se:

g = Qo COsS 2vt (2.5)

ondeqp € a amplitude de vibracdo. Pode-se upanmo parametro para expandimuma serie:

Jda
a=0op+|—5=) q+... 2.6
° (5Q)oq =9
Aqui, ap € a polarizabilidade na posi¢éo de equilibrider/dq), € a taxa de variagcdo de
com respeito @, medida também na posicao de equilibrio.

Inserindo (2.6) em (2.4), obtém-se:

P = apgEgcos 2yt + (?—Z) gEgcos 2tvot (2.7)
0

Usando (2.5), essa equacao € reescrita como:

P = agEgcos 2yt + ((Z_Z) OoEo CcOs 2tvot cos 2vt (2.8)
0
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Mediante o uso da identidade trigonométrica@a®sb = 3[coga+b) +coga—b)] obtém-
se:

1
P = apgEgcos 2tvot + =

2<a_a> OoEo[cos 27(vo + V)t + cos 2(vp — V)t (2:9)
0

daq

A equacéo (2.9) prediz que o momento dipolo induzido ostitem componentes de fre-
guénciavg, Vo + Vv e vg— v. O dipolo elétrico oscilante irradiara ondas eletromagaétde fre-
guénciavg (espalhamento Rayleighyg — v (radiacédo Stokes) & + v (radiacdo anti-Stokes).
Esse modelo simples esclarece o espalhamento Raman em Analgitalar para uma molécula
diatdbmica.

Observa-se imediatamente que se a polarizabilidade dzut@lédo varia, o segundo termo
da equacao (2.9) se anula e ndo sao originadas frequéni@emntiks de/y. Assim, para que
haja efeito Raman, é necessario que haja variacédo na pbitidade da molécula enquanto ela
vibra.

Para uma molécula de mais de dois atomos, a cada coordemteaace um componente
dipolo elétrico é associado. A componeRrigo momento seria, por exemplo,

B=3 aX (2.10)

ondeg é a carga do i-ésimo atomaxeé sua coordenada x. Assim ha trés componentes carte-
sianos do momento dipolo para cada molécula.

Em geral, um campo elétrico aplicado na diregd@o induz apenas um dipolo na direcao
X, mas também nas direcogs z

Hind (X) = OxxEx + OxyEy + axE;
Hind (Y) = ayxEx + ayEy+ ayE; (2.11)
Hind (X) = 0zxEx + azEy + azE;
Este fato pode ser descrito considerando-se a polaridatiddr um tensor de segunda ordem
cujas componentes séo @§ da equagéo (2.11), que na forma matricial € escrita:

Hind(X) Oxx Oxy Oxz Ex
Hind(Y) | = | Qyx Qyy Qyz Ey (2.12)
Hind(X) Ozx Ozy Ozz E;

O tensor polarizabilidade deve ser simétrico, isto &, valerigualdadesyy = ayy, ax; =

azx e ayz — azy
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Para moléculas poliatdmicas a regra de selecao basica, stoondigcdo fundamental para
que ocorra efeito Raman, € que pelo menos um dos comporentss polarizabilidade varie
com o movimento de vibracao do sistema.

2.2 VibracOes Moleculares

2.2.1 Modos normais de vibragao

Embora o movimento de uma molécula de muitos atomos posdaastmte complexo,
gualquer vibracdo molecular pode ser expressa como umgespEo de alguns movimentos
vibratorios, denominados modos normais de vibracéo, quea@d@pletamente independentes
entre si.

Num modo normal de vibracéo, os atomos oscilam em torno depasiado de equilibrio
num movimento aproximadamente harmonico. Todos os atotimgea a posicao de maximo
deslocamento ao mesmo tempo e atingem a posicao de equiibtbém ao mesmo tempo,
mas com amplitudes de oscilacdo em geral diferentes.

Como cada atomo pode se mover em trés dire¢dgsz), uma molécula dé&l atomos
tem N graus de liberdade de movimento. Essa contagem inclui s&is gle liberdade que
se originam do movimento translacional da molécula inteastrés direcbes e do movimento
rotacional da molécula em relagé@o aos trés eixos princgf@istacao, que passam pelo centro
de massa. Assim, o numero de graus de liberdade de vibragate modos normais de vi-
bracdo, € Bl — 6. No caso de moléculas lineares este nimero se reddizab3 ja que neste
caso ndo ha rotacdo em torno do eixo molecular [4].

As figuras 2.1 e 2.2 ilustram os modos normais de vibracdo dacmla de agua e da
molécula de C@Q, respectivamente. A frequéncia de cada um dos modos apaaeparte
inferior de cada figura.

Um comentéario deve ser feito a respeito da unidade de medal#ay o inverso do cen-
timetro €m1). No estudo da radiaco, geralmente as grandezas maiadgiti sio frequéncia
(v) e comprimento de onda ], que se relacionam pela formwa= £, sendac a velocidade da
luz. Um terceiro parametro, muito usado na Espectroscojbiasional, € o nUmero de onda
(m), dado por:

(2.13)
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Vi vV, V3
. N (‘L‘\/@ .
3657 cm’! 1595 cm’! 3756 cm’!

Figura 2.1: Modos de vibracéo da molécula de agua e freqagdeivibracao no estado gasoso.

Vi

1340 cm™! 667 cm™! 2350 cm’!

Figura 2.2: Modos de vibracdo da molécula de;CO simbolo® representa um movimento
para fora do plano do papel e o simbaglaam movimento para dentro do plano. As frequéncias
de vibracao correspondem ao estado gasoso.

de forma que uma unidade conveniente para o0 niumero de ondecépooco de uma unidade
de comprimento, comonT . Frequéncia e nimero de onda sdo diretamente proporcidnais
energia. Sendb a constante de Planck, tem-se:

AE = hv = h)—(\: — hew (2.14)

Essa relacéo justifica o uso frequente das duas grandezadogsmestuda a interacao da radi-
acdo com os estados da molécula a ser investigada, o que almamte discutido em termos
de energia [3]. Embora frequéncia e nUmero de onda sejardegas diferentes, € comum em
espectroscopia usar-se o0s termos intercambiavelment&ig claro pela unidade de medida
guando se estéa referindo a uma grandeza ou a outra.

A investigacdo dos modos normais de vibracdo de molécutpsgepas como b0 e CO é
relativamente simples e pode ser tratada aqui com maihdstaAmbas as moléculas tém trés
atomos, mas a primeira € angular e ten83- 6 = 3 modos normais de vibracdo, enquanto a
outra é linear e tem-3 -5 =4 modos. Dois dos modos da molécula de;Ci@entificados na
figura 2.2 como/,, tém a mesma frequéncia e diferem entre si pela direcdo dacéib, em 90



2.2 Vibra¢cBes Moleculares 18

graus. Diz-se que eles sdo duplamente degenerados.

E possivel verificar se durante essas vibragcdes ha mudapeéanzabilidade da molécula.
Na molécula de C®a nuvem eletrénica tem um formato alongado. Os elétrons s&pula-
rizaveis (isto é, a polarizabilidade é maior) ao longo da direcdo da ligacdo do que na direcao
perpendicular a ela. Se fossem reunidas num grafico aszaildiiladesy; para cada direcéo
i, em relacdo ao centro de gravidade da molécula, obterwsedasuperficie tridimensional.
Convencionalmente, graficam-se os valorég/d em vez deg para cada diregéioe obtém-se
um corpo tridimensional conhecido como elipsoide de poddnilidade. A figura 2.3 mostra as
mudancas do elipsoide de polarizabilidade para os modosai®de vibracdo da molécula de

CO,.
O0—C—©O O0—C—0 0-C-0
W 0 0 g
Cc-0 0] 0 o—

o— —Cc— c—o
C
o~ ™o 0—C—0 o\c/O

O 0 O

Figura 2.3: Elipsoides de polarizabilidade para as viteagia molécula de C4].

Em termos do elipsoide de polarizabilidade, a vibracdodtviddade Raman se ele mudar
em tamanho, forma ou orientagéo durante o movimento degabraNa vibracédeq, o tamanho
do elipsoide muda: os elementos diagonais da polarizaliidyy, ayy € a7 variam simul-
taneamente, e assim o0 modo € Raman ativo. Embora o tamanhipstnds esteja mudando
durante a vibracawos, as figuras dos dois deslocamentos extremasd —() sdo exatamente
iguais neste caso e a vibragdo ndo é Raman ativa se for catden deslocamento pequeno.
A figura 2.4 esclarece a diferenca entiee v3. Como mostrou-se na sec¢ao 2.1.2, a atividade
Raman é determinada pela quantidade /dq),, que no grafico € representada pela reta tan-
gente a curva de versugy, no ponto de abscissp= 0. Observa-se que apenas para a vibracao
V1 essa quantidade é diferente de zero, o que justifica a sideaé/Raman [4].

No modo de vibracéo identificado comg, a forma do elipsoide tem formato aproximada-
mente esférico nas duas configuracdes extremas. Este mogossui atividade Raman, pela
mesma razao ques.
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Figura 2.4: Comparacao entre os moa@® v3 da molécula de C®

Como mostram esses exemplos, o elipsoide de polarizal®li@aom recurso interessante
para verificar se a polarizabilidade varia ou ndo durante @doside vibracdo de moléculas
pequenas, e tem a vantagem de nao exigir o conhecimentorda #data do elipsoide para
tanto. No entanto, uma abordagem simples como essa clamém pode ser aplicada para
moléculas maiores e mais complexas. Para esses casosa gas$andamental o uso da Teoria
de Grupos que, usando principalmente conceitos sobrergmpbde explicar e prever que
modos de uma molécula tém atividade Raman [4]. A Teoria ded3rapnstitui um campo de
estudo muito vasto e explora-la foge a proposta deste hrabal

2.2.2 Classificacao das vibractes

Os modos vibracionais em uma molécula séo divididos em ighmis basicos com respeito
a relacao entre o movimento dos atomos. Esses tipos sao mhemmsstretchinge bending

[7].

Os modos do tipstretching ou estiramento, sdo movimentos vibracionais periédieos d
estiramento e relaxamento. Distinguem-se duas classe®deanto: a) "modo simétrico”,
em que os dois atomos extremos se movem para dentro e padafoleno molecular, em fase;
b) "modo assimétrico”, em que um dos atomos se movimenta paia@a&eo outro para fora do
plano, alternadamente. A Figura 2.5 ilustra os modos deagsthto simétrico e assimétrico,
para agrupamentos lineares e angulares de atomos.

Os modos do tipdending ou dobramento, sdo movimentos vibracionais cuja direcdo é
perpendicular a ligagdo entre os atomos na molécula. Estogr subdividido em quatro:
a) scissoring ou corte, em que 0s a&tomos se movimentam na direcao da naudar@ngulo,
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Figura 2.5: (a) Modo de vibracado "stretching" simétrico; fbjdo de vibracao "stretching"
assimetrico.

mas mantendo-se no mesmo planowiagging ou balangco, em que 0s atomos se movem para
cima e para baixo do plano, sem que haja mudanca do anguéaarigacdes; dwisting, ou
torcao, que é analogo ao wagging, mas com diferenca de fargeosratomos em movimento;

d) rocking ou oscilacdo, em que os atomos oscilam em fase no mesma plafigura 2.6
ilustra os quatro tipos de modos de dobramento.
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v S v

(2)

v I v s

Figura 2.6: Modos de dobramento: (a)Scissoring; (b)Waggfo)Twisting; (d)Rocking. O
simbolo® representa um movimento para fora do plano do papel e o siigbai movimento
para dentro do plano.

2.3 VibracOes em Cristais

Até agora foram abordadas vibragées moleculares para tatmteracdo da luz com as
moléculas no efeito Raman. Para considerar a interacdoardarBacao e a matéria sélida em
gue as moléculas ndo ocorrem isoladas, mas estdo orgaifpag@ndo uma rede cristalina, €
necessaria um outro tipo de abordagem, como sera breveomnéntado a seguir.

Num cristal, € preciso considerar que a vibracao de cadaoatdoencia o movimento dos
atomos vizinhos, o que promove um movimento oscilatério eda & rede cristalina, isto €,
uma onda de deslocamento que se propaga pela estruturatah cri

o

B T L el

i el a8

e e i b e

Figura 2.7: Deslocamentos de planos de &tomos devido a utadangitudinal. Pontos escuros
representam os atomos em sua posicao de equilibrio e sptasestam os deslocamentos dos
planos[8].
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Um modelo bastante simples para investigar o fenbmenowa@darede clubica simples em
gue a direcdo de propagacao da onda é a direcdo de uma aestmniddelo, planos inteiros de
atomos se moveriam em fase, com deslocamentos paralelesgmngiculares ao vetor de onda
(a figura 2.7 ilustra o primeiro destes casos). Se as for¢gas esses planos for considerada
proporcional ao deslocamento entre eles, como na Lei dedj@oge for suposto que o efeito
sobre cada atomo se deve apenas aos dois atomos que saaisdas vnais proximos, usando
apenas fundamentos da Mecanica Classica pode-se demonstiafrequéncia de propagacao
da ondagw, é dada pela equacdao:

w(K) = %

sin—

> | (2.15)

ondeC é a constante de forca) € a massa atbmica, é a distancia entre os plano¥eé o
modulo do vetor de onda, dado por:
K=— (2.16)

sendoA o comprimento de onda. A equacao (2.15), que conecta freguémumero de onda
pode ser designada por relacdo de dispersao para a reda cabsiderada.

Numa rede cristalina cuja base é formada por dois atomo®dtfs surge uma caracteris-
tica inteiramente nova: para cada valorKiéa duas frequéncias possiveis. Isso da origem a
duas curvas na representacao graficawdersusK, conforme pode ser visto na figura 2.8. Uma
dessas curvas € chamada de ramo 6tico, pois representeoute tipovimento que pode ser ex-
citado pelo campo elétrico de uma onda de luz. A outra curbemada de ramo acustico, pois
no tipo de movimento que ela representa 0s atomos (e seusseet massa) se movem em
conjunto, como acontece em uma onda acustica classica [9].

Q)

1

— (20/M.)"

M, > M, ; -
e (DM, )R

Ramo acustico

sy

Figura 2.8: Ramos Otico e acustico da relacdo de dispersaoupaa rede diatbmica linear.
Mostram-se as frequéncias limitadas gor 0 eK = X [9].
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Este raciocinio poderia ser generalizado para estrutuaés complexas. De modo geral,
se existenp atomos por célula primitiva B células primitivas, hgN atomos e BN graus de
liberdade ao todo, um para cada um dos eixos coordenados-Seadostrar que, deste total,
3N sdo modos acusticos, transversais e longitudingidpe- 3)N sdo modos oticos [9].

Se existirem agrupamentos moleculares no sélido, corsgieque as moléculas como um
todo vibram produzindo parte dos modos externos, que serdaveanslacdes e vibracoes, e
gue dentro de cada agrupamento o0 movimento vibracionaltdos& origina os modos 6ticos
internos [10].

2.4 Analise Térmica

A andlise térmica pode ser definida como um conjunto de tésein que se mede uma pro-
priedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtosgiorem funcédo da temperatura
enquanto a substancia € submetida a um programa de termpayamdrolado. Existe mais de
uma duzia de métodos térmicos, que diferem pelas propesdaddidas e pelos programas de
temperatura. Estes métodos encontram aplica¢des tantnitrole de qualidade como na in-
vestigacao de produtos industriais, como polimeros, posdarmacéuticos, argilas, minerais,
metais e ligas [11].

Discutem-se a seguir os dois métodos térmicos usados naiséhb para a investigacao
das propriedades fisicas do acido L-glutamico: Termogratria e Calorimetria Diferencial de
Varredura.

2.4.1 Termogravimetria (TG)

A Termogravimetria ou analise termogravimétrica ocupdesestudo da variacdo da massa
de uma amostra que ocorre devido a uma transformacao fsibiniacdo, evaporacao, con-
densacgé&o) ou quimica (degradacdo, decomposicdo, oxjdapamncao do tempo ou da tem-
peratura. A massa ou a fracdo da massa da substancia é aamgimig medida e a informacao
obtida é representada em uma curva de decomposicéo témmiemmmograma [12].

A termogravimetria é util no estudo de adsorcao e curvas@@ds, calcinacéo e sinteriza-
¢cao de minerais; corrosdo de metais em atmosfera variacayg®sicao térmica de pirdlise de
diversos materiais; estudo de cinética de reacdo envaivespkcies volateis; identificacdo de
polimeros e intermediarios e algumas propriedades magiségntre outras aplicacfes. Além
disso, é bastante utilizada na caracterizacdo do perfil gead@cédo de materiais, pois a ex-
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posicdo a temperatura elevada pode alterar sua estrutanecgwe, portanto, suas propriedades
fisicas [12].

2.4.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é a técnica ua ge mede a diferenca de
energia fornecida a substancia em estudo e a um materidetérreia, em funcdo da temper-
atura ou do tempo, enquanto ambos sdo submetidos a umarpegg@ controlada de tem-
peratura. Qualquer evento fisico-quimico que ocorra nasai@gcomo fusao, cristalizacao,
transicdo vitrea) que envolva troca de calor com o meio desercompensado com o fornec-
imento ou retirada de energia, de modo que a diferenca destatnpa entre a substancia e o
material de referéncia permaneca constante [13].

A técnica de DSC pode ser aplicada para determinar a caplaaidéorifica, condutividade
térmica, pureza, diagramas de fase, entalpia das trassigfeu de cristalinidade, ponto de
fuséo, etc.[13].

Numa medida de DSC obtém-se uma curva que registra a taxaxdalécalor entregue a
amostra como funcao do tempo. A area de um pico num grafico D8€de um importante
dado a respeito da termodinamica do evento que ele repaesediretamente proporcional a
variagéo de entalpia do evento [12].

2.5 Aminoacidos

Nesta se¢do sao analisadas algumas das propriedadesdgsrai®inodcidos, que sdo as
unidades estruturais basicas das proteinas.

Um a-aminoé&cido é constituido de um atomo central de carboremato de carbono
a, ligado a um grupamento amina, uma carboxila, um atomo d®dgéaio e um grupo R
diferenciado, as vezes chamado de cadeia lateral. O adestjes quatro grupamentos em torno
do carbonax é tetraédrico, e assim esaminoacidos sdo quirais: existem em duas formas, que
sdo imagem especular uma da outra. Estas formas, chamadasn@eo L e isomero D, estao
ilustradas na figura 2.9.

Sabe-se que apenas aminodcidos L séo constituintes dapsyt@as o motivo porque isso
acontece ainda ndo foi satisfatoriamente explicado. Par@csivel que a selecdo de L em vez
de D tenha sido arbitraria.
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Isomero L Isomero D

Figura 2.9: Os isbmeros L e D dos aminoacidos.

Os aminoacidos, quando estdo em solucao de pH neutro ouadoesilido, em que se
arranjam na forma cristalina, encontram-se sob a formartedipolares, ou zwittérions. Na
- - A . . 7 + - 7
forma zwitteridnica, a amina é protonadalHz) e a carboxila € desprotonadaGOQO").

H 0 H 0
N P A
e e
| \OH | \o-
NH> ! NH3
\\\_‘H+

Figura 2.10: Estrutura geral de um aminodcido e sua formterinica.

Todas as proteinas em todas as espécies, procarionteswioptes, sdo constituidas a par-
tir de um conjunto de 20 aminoacidos com apenas algumas@ee@s aminoacidos diferem
entre si pelas cadeias laterais, que podem variar em tamfmnhm, carga, capacidade de for-
macao de ponte de hidrogénio, carater hidroéfobo e reatieidmimica. A grande gama de
funcdes exercidas pelas proteinas resulta da diversidegisatilidade desses 20 tipos de pre-
cursores [14].
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3 O Acido L-Glutamico

Neste breve capitulo sdo apresentadas caracteristicagamiges do objeto de estudo deste
trabalho, o acido L-glutamico.

A formula estrutural da molécula de acido L-glutdmico e audsta tridimensional da
forma zwitteribnica da molécula séo exibidas na figura 3.1.

Figura 3.1: Formula estrutural da molécula de acido glutémi

Assim como ocorre com 0S outros aminoacidos, na forma kniata molécula de acido
L-glutdmico se apresenta na forma dipolar (HQIOH;),CH(NH3 )COO"). Esta substancia
tem ainda uma interessante caracteristica, compartijhadautros aminoacidos como glicina
e L-serina: apresenta polimorfismo, isto €, pode se orga@manais de um arranjo cristalino.
Os dois polimorfos conhecidos do acido L-glutamico sdogtesios por e 8 e tém habitos
de crescimento bastante distintos: se apresentam, regpeente, sob a forma de placas e
agulhas, como mostra a figura 3.2. A figura 3.3 compara a digmdas moléculas das forma
a e 3 do cristal de 4cido L-glutamico [15].

Figura 3.2: Cristais de acido L-glutamico: a) polimodob) polimorfo 3 [16]
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Figura 3.3: Fragmentos das estruturas cristalinas do dcglatamico: a) polimorfoa; b)
polimorfo 3 [15]

Onoet al. [16] relatam diferencgas significativas entre os espectrasaRalos polimorfos
a e B do &cido L-glutamico. A regido entre 200 tie 1400 cmi! destes dois espectros esta
reproduzida na figura 3.4. Observa-se que os picos locakzawh 623 cm?, 665 cnTt, 1003
cm~1e 1179 cmi! sdo caracteristicos da formraenquanto os picos em 575 tfy 705 cnr L,
800 cntt, 1145 cmt e 1214 et sfo caracteristicos da forrBa As diferencas entre os dois
espectros deve-se as diferencas de conformacédo das rasléad redes cristalinas nos dois

polimorfos [16].
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Figura 3.4: Espectros Raman do &cido L-glutamico na regiie 880 cnr! e 1400 cmt: ()
formaa e (b) formagB. Pontos circulares e quadrados indicam picos caractersstia formax

e 3, respectivamente [16].
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A forma 3 do cristal de acido L-glutamico foi identificada por Hirolkayl7], que deter-
minou sua estrutura através de difracao de raios-X. Poesgido mostrou-se que tal estrutura
€ ortorrdbmbica e pertence ao grupo espaeal;2; (D‘Z‘). Os valores relatados para as dimen-
sbes da célula unitaria s&@oc= 5,159 A b = 17,30 Aec = 6,948 A, com quatro moléculas por
célula unitaria, conforme o arranjo da figura 3.5.

Figura 3.5: Disposicéo das moléculas no cristal de acidutamico vista a partir da face [001]
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As distancias interatbmicas e os angulos de ligacao entoass na molécula de acido
L-glutdmico estdo reunidos na Figura 3.6, em que os atonwglsdtificados por nimeros.
A tabela 3.1 mostra as coordenadas cartesianas de cada ses d@smos, de acordo com
Hirokawa [17].

Figura 3.6: Distancias interatdmicas@, 05 A) e angulos entre as liga¢cdesy°) na molécula
de &cido L-glutédmico [17].

Tabela 3.1: Coordenadas cartesianas dos atomos na molécdald L-glutamico [17].

X y z X y z
O(1) | 0,092 0,016 | 0,820| H; | 0,808 0,058 0,967
O(2) | 0,475| -0,045| 0,842| H, | 0,757 0,128 0,085
C(3) | 0,325| 0,013 | 0,863| Hs | 0,570 0,046 0,138
C(4) | 0,463] 0,091 | 0,899 H, | 0,667 | 0,373] 0,677
C(5) | 0,571] 0,123 0,706 Hs | 0,323] 0,130] 0,961
C(6) | 0,750| 0,194 | 0,719 Hg | 0,667 | 0,075 0,628
C(7) | 0,607| 0,273 | 0,754| H; | 0,411] 0,133 0,613
O(8) | 0,746| 0,325 | 0,692| Hg | 0,888 0,184 0,832
O(9) | 0,400 0,276 | 0,830| Hy | 0,862 0,197 | 0,590
N(10) | 0,663| 0,079 | 0,043
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A molécula de &cido L-glutamico tem 19 atomos. Como h& quati@cualas por célula
unitaria, sdo ao todo 76 atomos por célula unitaria e, partaéo previstos 6= 228 modos
normais de vibracdo. Destes, 204 sdo modos 6ticos intgroiss;ada moléculatem B9— 6 =
51 modos normais. Ha ainda 21 modos 6ticos externos (9 aghes e 12 rotacdes) e 3 modos
acusticos, totalizando os 28421+ 3 = 228 modos. De acordo com Ramirez e Dhamenlicourt
[18], todas as vibracdes oticas tém atividade Raman.
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4  Procedimento experimental

Neste capitulo descreve-se o procedimento realizado @uoatesenvolvimento deste tra-
balho. Na primeira secdo sdo apresentadas as amostraadatilie nas secdes seguintes é
descrito 0 aparato experimental usado nos procedimentagalse térmica e espectroscopia

Raman.

4.1 Amostras utilizadas

As amostras de acido L-glutamico utilizadas neste trabaftioem forma de pé, que é
constituido por policristais (figura 4.1(a)). Este maleohatido comercialmente, foi fabricado
pela Vetec Quimica Fina Ltda. e sua qualidade é descrita €npisto é para analise(figura
4.1(b)).

(a) Acido L-glutamico em pé. (b) Material para analise fabricado pela
Vetec.

Figura 4.1: Amostras utilizadas
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4.2 Experimentos de Analise Térmica

4.2.1 Analise Termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica foi realizada por meio do egoipnto STA 409C da Netzsch,
mostrado na figura 4.2. Utilizou-se como programa de tenyoera aquecimento constante a
taxa de 5,0K/min, no intervalo entre 313K e 573K.

Figura 4.2: Equipamento STA 409C da empresa Netzsch.

O aparelho em que a andlise TG foi feita, que pertence ao atibiar de Fisica Aplicada
da Universidade Federal do Ceara, € mostrado na figura 4.3.

Figura 4.3: Equipamento de Andlise Termogravimétrica asambdelo STA 409 da Netzsch.
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4.2.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A analise de DSC foi realizada utilizando o equipamento D842 da Netzsch, mostrado
na figura 4.4, em atmosfera de nitrogénig)NNeste procedimento uma amostra de aproxi-
madamente 5mg foi posta num cadinho de aluminio e submegigascimento a taxa constante
de 5,0K/min, desde a temperatura ambiente, 298K, até a tatupede 493K.

Figura 4.4: Equipamento de DSC utilizado, modelo DSC 204fF8letzsch.

4.3 Experimentos de Espectroscopia Raman a temperatura
ambiente

Os espectros Raman foram obtidos por meio de um espectrétrplop modelo T64000
da Jobin Yvon - SPEX, Division d’'Instruments S.A. Ao espéatetro sdo acoplados um sis-
tema de microanalise, um microcomputador e um sistema éegit do tipo CCDGoupled
Charge Devicgresfriado a nitrogénio liquido. O sistema é configuradoewaetria de retroes-
palhamento, esquematizada na figura 4.5.

Foi utilizado como fonte de excitacdo um laser de argoniajetminnova 70 da Coherent
Inc., que emitia na linha de 514,5 nm com poténcia de saidéb@dem®V. O feixe do laser
percorre um caminho 6tico composto por espelhos, prismiaigd, polarizadores, rodadores de
polarizacéo e diafragmas, que séo posicionados de modo fgireeajue incide na amostra e
o feixe espalhado por ela séo praticamente paralelos, codicado na figura 4.5. O feixe do
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T64000 Feixe

Espalhado 514,5 nm
/ Feixe incidente
Depolarizador

Figura 4.5: Representacédo do espalhamento Raman na geaeateiaoespalhamento

laser é focalizado sobre a amostra com a precisdo adequages @o sistema de microanalise,
constituido por uma camera de video ligada a um monitor g¢ad@ap um microscépio confocal
Olympus BX40.

Na ultima etapa do experimento, o feixe do laser chega ac&8épeetro e € por ele ana-
lisado. Umainterfaceadequada permite a transmisséo dos sinais coletados pacaccom-
putador. Estes dados, que constituem a regido entre 58 €®235 cn! do espectro Raman
da amostra estudada, foram transferidos para outro codguteo qual foram analisados com
auxilio dos softwares PeakFit, da SPSS Inc., e Origin, dgifrab corporation. Os espectros
foram ajustados por somas de picos, cada um descrito porunpad Gaussiana + Lorentziana,
e extraidos como dados de posicdo, intensidade e largurahdedas bandas Raman obser-
vadas. Apoés este processo, puderam ser interpretados as ataalos.

Figura 4.6: Espectrdmetro Raman T64000 (a direita na figura).
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4.4 Experimentos de Espectroscopia Raman a altas tempe-
raturas

Nos experimentos de Espectroscopia Raman dependente daatung foi utilizada a apar-
elhagem descrita na secéo anterior com adicdo de um foristivegproduzido no Departa-
mento de Fisica da UFC. O forno é refrigerado com agua e a tatnpepode ser controlada
através de um termopar tipo S e de um controlador modelo HWd2@®el Controles Elétricos
Ltda.

A figura 4.7 mostra o forno utilizado durante estes procedios®e Uma seta verde indica
o lugar onde a amostra é colocada [8].

Figura 4.7: Forno utilizado nos experimentos Raman a altapdeaturas

Os experimentos de Espectroscopia Raman a altas temper&uaa realizados para
quinze temperaturas, separadas entre si por intervalosagean menos 10K, desde a tem-
peratura ambiente, 298K, até a temperatura de 455K.
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5 Propriedades vibracionais do acido
L-glutamico

5.1 Propriedades vibracionais do acido L-glutamico a tem-
peratura ambiente

Nesta secao se apresenta a classificacdo dos modos norwibisdao do acido L-glutamico,
como observados pelos espectros Raman obtidos. Esta ckxg@ifise baseia principalmente
no estudo de Ramirez e Dhamenlicourt sobre o espectro do Bgjtitdmico em po [18].
Foram observados alguns modos que ndo constam neste ¢rdeakiferéncia e para estes mo-
dos fez-se uma classificacdo tentativa a partir de estudbeados sobre modos vibracionais
em cristais de outros amino&cidos. Assim, os dados utdizad discusséo seguinte provém do
trabalho de Ramirez e Dhamenlicourt, exceto quando foraadi© contrario.

5.1.1 Regido espectral entre 15 cnt e 660 cnr?

A figura 5.1 apresenta o espectro Raman do acido L-glutamieonadratura e pressao
ambiente, no intervalo espectral entre 15¢éra 660 cnm!. Nesta regido foram observados 21
modos que estéo listados e identificados na tabela 5.1.

Para os aminoacidos na forma cristalina, geralmente aregj@ectral de menores nimeros
de onda contém os modos externos de vibragdo do cristag,is/omodos da rede. Ha alguma
dificuldade em se determinar um valor de nimero de onda quesegie o limite para os modos
da rede, mas na literatura os modos que vém sendo class#ficadm externos tém namero de
onda inferior a 200 cmt [19]. Aqui, todos 0s modos do &cido L-glutdmico com< 200cnt
foram classificados como externos, exceto trés: aquelabzados em 149 cnt e 172 cnt,
que foram assinalados como modos de tor¢cao do esqueletoléeutagr (esq), e 0 modo em
199 cn1?, que foi identificado como uma tor¢éo da unidade,CECO; ).

A identificacdo do modo em 199 crh como 7(CO,) foi feita por associagdo com os
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Figura 5.1: Espectro Raman do acido L-glutamico a tempexatnbiente na regido espectral
entre 15 cm! e 660 cnl.

modos que aparecem nos espectros Raman polarizados dbdgigtaido L-glutamico [18]:
em 195 cn1t, no experimento com polarizacéo paralela, e em 192'¢mo experimento com
polarizacdo perpendicular. Sabe-se que de forma gerakristgais de aminoacidos, a regido
entre 180 cm? e 200 cnt! apresenta os modos associados & tor¢do do [TQ).

Sao identificados como deformacgdes do esqueleto da molieakido L-glutamicod(esq.),
os modos localizados em 240 thy 284 cnr! e 389 cntl. O modo em 257 cm' foi identi-
ficado também como uma deformac&o do esqueleto, pois uma bam@53 cm?! aparece no
espectro Raman com polarizacdo paralela do cristal de aeglotémico [18]. O modo posi-
cionado em 377 cmt recebeu a mesma classificacéo, pois em 375'@relatada uma banda

no espectro Raman com polarizagéo perpendicular no cristatido L-glutdmico [18].

Os modos observados em 462 tin502 cnm! e 538 cmr! s&o identificados, respec-
tivamente, como uma tor¢do da unidade ;NH(NHJ), um dobramento do grupo COOH,
0(COOH), e uma vibragao fora do plano do OOEPCC).

O modo em 588 cm! foi tentativamente associado a uma deformagdo do GQCCC).
Esta identificacéo deve-se a um estudo sobre o acido DLt&spd&m que esta banda aparece
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em 585 cnmt [8].

Tabela 5.1: Classificacdo dos modos de vibragdo Raman ativdsidio L-glutamico observa-
dos & temperatura ambiente no intervalo entre 15'oe660 cnmt

Modo | Nimero de onda (cnt) | Identificacéo
1 31 rede
2 42 rede
3 64 rede
4 75 rede
5 90 rede
6 108 rede
7 128 rede
8 135 rede
9 149 1(esq.)

10 172 1(esq.)
11 199 T(CO;)
12 240 o(esq.)
13 257 o(esq.)
14 284 o(esq.)
15 324

16 377 o(esq.)
17 389 o(esq.)
18 462 T(NH3)
19 502 0(COOH)
20 538 y(OCC)
21 588 0(0CC)

5.1.2 Regido espectral entre 660 cnt e 1280 cnr!

O intervalo espectral do 4cido L-glutamico compreendidimee60 cm! e 1280 cmt
esta exposto na figura 5.2. Nesta regido foram observadosotidsnque estdo listados e
classificados na tabela 5.2.

O modo localizado em 673 cmh foi tentativamente atribuido a uma vibrag&o do tigem-
gingda unidade CQ, w(CG, ), baseando-se no fato de esta vibragao ter sido observa@alem
cm~1 na L-leucina [20]. E interessante notar que para algune®aiminoéacidos esta vibracio
€ observada em maiores numeros de onda: na L-isoleucina [24]L-histidina [19] o modo
w(COy) foi encontrado em 826 cn.

Foram identificados como modos de vibragéo do tgmkingdo CH,, 4(CHy), os modos
posicionados em 707 cmh e 761 cmiL.

A banda localizada em 770 crhnéo pdde ser identificada. Os modos em 773 tma
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Figura 5.2: Espectro Raman do acido L-glutamico a tempexatnbiente na regido espectral
entre 660 cmt e 1280 cmt.

L-treonina [22], em 777 cm' na L-valina [23] e em 778 cm na L-leucina [20], classificados
como vibragdes de deformacéo do L(poderiam sugerir que ela tambem fosse uma banda
0(CO;). Entretanto, para estes aminoacidos as bandas tém irtdagitédia, enquanto que
no &cido L-glutamico a banda em 770 chse apresenta como um simples ombro de um modo
com maior intensidade, tornando a associagdo com o @@, ) improvavel.

O modo vibracional em 802 cm, de intensidade média, foi classificado como um esti-
ramento da unidade €C, v(C—C). A banda em 812 cmt aparece como um ombro deste
modo e sua origem n&o pdde ser identificada. Outros mododadead estiramento d€ — C)
aparecem em 919 crh e 969 cnr.

O modo na posicdo 865 cm, que possui a maior intensidade entre as bandas analisadas
nesta subsecéo, € identificado como um dobramento go CGmo apontado acima, em alguns
outros aminoacidos o mod®dCO, ) ocorre em maiores nimeros de onda, por volta de 770
cm1-780cnr?,

O pico localizado 942 cm! no espectro do acido L-glutamico é devido a vibracao fora do
plano da unidade @ H, y(O—H). Os modos que ocorrem em 1062 The 1086 cn! s&o
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classificados como modos de estiramento, respectivantagenidades €N e C— O, sendo
simbolizados pov(C—0) ev(C—N).

Na regi&o espectral entre 1120 cthe 1280 cmt aparecem cinco modos de dobramento:
em 1126 cm! e 1148 cn?, vibragdes do tipaocking da unidade NE, r(NH3); em 1215
cm~1e 1243 cnl, vibracdes do tiptwistingdo CHp, tw(CH,); e em 1264 cm?, uma vibracéo
da unidade G-H, 8(CH).

Tabela 5.2: Classificacdo dos modos de vibragcdo Raman ativédsidio L-glutdmico observa-
dos & temperatura ambiente no intervalo entre entre 660 eri280 cm'®

Modo | Nimero de onda (crt) | Identificacéo
22 673 w(CQO,)
23 707 0(CHy), rock
24 761 0(CHy), rock
25 770
26 802 v(C-C)
27 812
28 865 0(CO;)
29 919 v(C-C)
30 942 y(O—H)
31 969 v(C-C)
32 1062 v(C—N)
33 1086 v(C—-0)
34 1126 r(NH3
35 1148 r(NH3
36 1215 tw(CH>)
37 1243 tw(CHy)
38 1264 0(CH)

5.1.3 Regi&o espectral entre 1280 cm e 1770 cntt

A regi&o espectral do acido L-glutamico compreendida emttee 1280 cmt e 1770 cmt
esta exposto na figura 5.3. Foram observados 10 modos deaptestados e classificados na
tabela 5.3.

No trecho espectral considerado aparecem seis modos dentieriio. Os dois primeiros,
em 1308 cm! e 1350 cn?, sdo vibragbes dos grupos O8(OH) e CH, 5(CH), respectiva-
mente. Em 1374 cmt e 1436 cm! s&o observadas vibracdes da unidade:Qtb primeiro
caso uma vibragdo do tipmagging w(CH) e no segundo uma vibragéo do tipoissoring
sCi(CHz). Em 1616 cm! e 1657 cnt! ha modos de vibragdo da unidade ]NHO primeiro
destes modos é simétricdy(NHJ ), e o segundo é assimétriaiy(NHJ ).
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Figura 5.3: Espectro Raman do acido L-glutamico a tempexatnbiente na regido espectral
entre 1280 cmt e 1770 crl,

Existem trés modos de estiramento na regido espectralaratgui. Os dois primeiros, em
ordem crescente de numero de onda, séo vibragdes siméissagttrica da unidade GOem
1406 cnr! aparece 0 modos(CO, ) e em 1511 cm?!, 0 modov,(CO; ). O terceiro modo é
uma vibrac&o do grupo € O, v(C = 0), localizado em 1631 cr.

Ha ainda uma banda em 1730 thnlarga e de baixa intensidade, que ndo péde ser identi-

ficada.
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Tabela 5.3: Classificacdo dos modos de vibragdo Raman ativdsidio L-glutamico observa-
dos & temperatura ambiente no intervalo entre 1280t@1.770 crm?!

Modo | Nimero de onda (cnt) | Identificac&o
39 1308 o(OH)
40 1350 0(CH)
41 1374 wag(CHy)
42 1406 vs(CO, )
43 1436 SCi(CHp)
44 1511 Va(CO5)
45 1616 ds(NH3)
46 1631 v(C=0)
47 1657 da(NH3)
48 1730

5.1.4 Regido espectral entre 2800 cm e 3235 cnT?!

A regido de altos numeros de onda do espectro do acido Lragiema compreendida entre
0s numeros de onda 2800 the 3235 cml, é mostrada na figura 5.4. Os sete modos de
vibracéo observados estéo listados e classificados na taldel

O modo com menor nimero de onda observado nesta regiddzémtmem 2860 cmt e
de intensidade baixa, ndo p6de ser classificado. Os outsofmisdos sédo todos de estiramento.
Ha dois modos de vibragdo do grupo £HIm simétrico,vs(CHy), em 2937 cm?, e o outro
assimétricoya(CHy), em 2970 cm'. Em 2961 cm! ha um modo devido ao estiramento da
unidade CHyV(CH). As trés bandas de maior nimero de onda s&o devidas a unidéfte N
ha um modo de estiramento simétriog(NH3 ), em 2991 cm?, e dois modos de estiramento
assimétricoya(NH3 ), em 3016 cm? e 3072 cm?.
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Figura 5.4: Espectro Raman do acido L-glutamico a tempexatnbiente na regido espectral

entre 2800 cm? e 3235 cml.

Tabela 5.4: Classificacdo dos modos de vibragcdo Raman ativédsidio L-glutamico observa-
dos & temperatura ambiente no intervalo entre 2800'@ 8235 crm!

Modo | Nimero de onda (cnt) | Identificacéo

49 2860

50 2937 Vs(CHy)

51 2961 V(CH)

52 2970 Va(CHy)
53 2991 vs(NHJ)
54 3016 Va(NH3)
55 3072 Va(NH3)

5.2 Analise térmica do acido L-glutamico

A analise termogravimétrica do acido L-glutamico foi reatla no intervalo entre 313K e
573K. A figura 5.5 mostra os resultados obtidos a partir dgpézatura em que o equipamento
alcanca estabilidade, o que ocorre quando a temperatwsa aar funcao linear do tempo de

medida (0 aquecimento ocorre a taxa constante).
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Descontando-se o erro devido a limitagdo do equipamentgred-se que a massa da
amostra permanece constante até a temperatura de 460Kinagiamente, quando comeca
a decrescer. Este decréscimo de massa € atribuido a dedgiopesmica do material. Como
indicado na figura, na temperatura de 476K a variacédo de mnasesponde a 11,75% da massa

inicial.

110
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-11,75%
_ 90 - L
<
O
=
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Figura 5.5: Anélise Termogravimétrica (TG) do Acido L-Gintico.

A figura 5.6 mostra os resultados da andlise de DSC para o &gtidgamico. Observa-se
que em todo o intervalo de temperatura entre 300K e 460K adDBC se aproxima de uma
linha reta com taxa de crescimento nulo. Isso indica que c&w®nenhum evento que envolva
troca de energia entre a amostra e 0 ambiente, o que torn@gi@gmar que o material ndo
apresenta nenhum indicio de mudanca estrutural nestedltete temperatura.

O gréfico DSC indica um evento exotérmico iniciado em aprexiamente 460K, que €
atribuido a decomposicao térmica do acido L-glutamico.uAfgdados relevantes sobre o pico

gue assinala este evento estao reunidos na figura.
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Figura 5.6: Anélise de DSC do Acido L-Glutamico.

5.3 Propriedades vibracionais do acido L-glutamico em funcéo
da variacao da temperatura, para altas temperaturas

Como ja mencionado, a regido espectral com nimeros de oretéoies a 200 cmt é
caracteristica dos modos relacionados as vibracdes danistidina. Portanto, espera-se que
mudancas significativas ocorram nesta regido caso hajmaltransicdo de fase no material.
Como pode ser visto nos espectros Raman para varias tempsratumidos na figura 5.7, este
ndo é o caso do 4cido L-glutamico. De fato, nesta regido aasimudancas observadas quando
h& aumento da temperatura parecem ser pequenas variaghensalade de alguns dos picos

do espectro.

A evolucdo dos modos Raman pode ser melhor visualisada piisagr&omo o da figura
5.8, em que cada modo € representado por um ponto huma piotEgeimero de onda versus
temperatura. Observa-se imediatamente que, de uma foralagaimero de onda dos modos
varia fracamente e de forma aproximadamente linear com petertura.
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Na regido de nimeros de onda inferiores a 200grapenas um modo parece ter com-
portamento incomum, aquele que & temperatura ambienteuseesn 128 cm!. No entanto,
como este modo tem intensidade muito baixa, o seu nimerod#erdo pode ser determinado
precisamente e assim 0s pontos que o representam no grajisdm@m parametro confiavel
para extrair informagdes sobre 0 comportamento geral dtactri

Em resumo, ndo é observada nenhuma mudanca significatiggifia do espectro do acido
L-glutdmico em que se encontram os modos de vibragao esteuando o material é sub-
metido a altas temperaturas. Isto permite afirmar que nestakcdes ndo ha transicao de fase,
como ja& havia sido apontado pelos experimentos de analim&ete Este comportamento ndo é
regra geral para os cristais de aminoacidos: a L-leucimagy@mplo, tem seu espectro modifi-
cado na regiao de modos externos devido a uma transicaosdgua®corre por volta de 353K
[20].

Pode-se citar como exemplos de aminoacidos nos quais gd@ril temperatura induz
transicbes de fase: a L-valina, que sofre uma mudanca wstrat baixas temperaturas (por
volta de 120K) [23]; a L-asparagina monohidratada, cujeutgia transita entre 140K e 150K
[24]; e a taurina, que apresenta um comportamento de tsstergansita de fase no processo
de resfriamento por volta de 251K [25].

Nas temperaturas estudadas, todos os outros modos dedaldtagspectro do &cido L-
glutamico variam de forma minima com o aumento da temperaeuem alguns casos nao é
possivel distinguir alteracdo alguma. As figuras das pageguintes apresentam a evolugéo
dos espectros, que foram seccionados em quatro regidesdaarferma que na se¢do 6.1, para
uma melhor organizagéo e visualizagao.

Como concluséo pode-se afirmar que as medidas de espectadReoman a altas tempera-
turas confirmaram que o material estudado se destaca comminoéeido de alta estabilidade
térmica, uma vez que os numeros de onda dos seus modos nadenaisracdo dependem
muito fracamente da temperatura. Em particular, nenhuanaittdo de fase ocorre num grande
intervalo de temperatura.
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Figura 5.7: Espectros Raman do acido L-glutdmico para disdesmperaturas na regiao espec-
tral entre 15 cm' e 660 cnt?.
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Figura 5.8: Gréficos de numero de onda versus temperaturenddss Raman do 4cido L-
glutamico na regi&o espectral entre 15¢re 660 cnT?.
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Figura 5.9: Espectros Raman do acido L-glutdmico para disdesmperaturas na regiao espec-
tral entre 660 cm! e 1280 cr.
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Figura 5.10: Gréficos de numero de onda versus temperatsrenddos Raman do acido L-
glutamico na regi&o espectral entre 660¢m 1280 cn.
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Figura 5.11: Espectros Raman do acido L-glutamico para shggiemperaturas na regido es-
pectral entre 1280 cmt e 1770 cnl.
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Figura 5.12: Gréficos de numero de onda versus temperatsrenddos Raman do acido L-
glutamico na regi&o espectral entre 1280 ¢ma 1770 cn.
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Figura 5.13: Espectros Raman do acido L-glutamico para shggiemperaturas na regido es-
pectral entre 2800 cmt e 3235 cnl.
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Figura 5.14: Gréficos de numero de onda versus temperatsrenddos Raman do acido L-
glutamico na regi&o espectral entre 2800 ¢ma 3235 cn.
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6 Conclusoes e Perspectivas

Os resultados obtidos durante a realizacdo deste trabalnatpm concluir que o acido
L-glutdmico ndo apresenta nenhuma transicdo de fase quadtemperatura é elevada até
valores suficientemente altos para que ele se decomponkealtegyrau de estabilidade térmica
na faixa de temperaturas estudada, que ja havia sido apop¢dos experimentos de Analise
Térmica, refletiu-se nos espectros Raman como uma variacdio peguena dos numeros de

onda dos modos com a temperatura.

Varias perspectivas surgem em decorréncia do estudoaealizverificar como as pro-
priedades vibracionais do material se comportam a baixasaaturas; tentar obter cristais de
boa qualidade para realizar estudos de Raman polarizadiaaresstudos em cristais de acido
L-glutdmico em funcdo da pressao; complementar o estudoatlerial através de calculos de

primeiros principios para classificar os modos de vibrag&ongo puderam ser identificados.
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