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RESUMO

Neste trabalho foram investigadas as propriedades vibracionais dos cristais de
Isoleucina (CsH13NO2), um dos 20 amino&cidos que compde as proteinas encontradas
nos seres vivos, nas formas L (quiral) e DL(na@o racémico).Os cristais foram crescidos
pelo método da evaporacdo lenta do solvente. Medidas de difracdo de raios-X
confirmaram a estrutura cristalina de ambas as amostras. Medidas de espectroscopia
Raman foram realizadas em temperatura ambiente e uma classificagcéo tentativa dos

modos Raman foi feita baseando-se em trabalhos prévios e em outros aminoacidos.

Palavras Chave: Espectroscopia Raman. Aminoacidos. Crescimento de Cristais.
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ABSTRACT

In this work we investigated vibrational properties of Isoleucine (CeH1sNO2), one of
protein amino acids, in L (chiral) and DL(not racemi¢)forms. Crystals were grown by the
slow evaporation method. X-ray diffraction measurements confirmed the crystalline
structure of both samples. Raman spectroscopic measurements were performed at

room temperature and the assignment of modes was done based in previous results.

Key words: Raman spectroscopy, Amino acids, Crystal growth.
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Capitulo 01: Introducao

Sabe-se que os aminoacidos sdo as unidades basicas que compdem as
proteinas, estruturas essenciais para a ocorréncia da vida como a conhecemos. A
partir de um conjunto de vinte aminoacidos podemos construir diferentes proteinas,
enzimas e outros tecidos existentes nos organismos vivos onde suas propriedades

serdo determinadas pelo nimero e sequéncia de aminoacidos na cadeia.

O estudo dos aminoacidos e de seus complexos é importante ndo sé pelo
aspecto bioldgico das amostras ou por ter importancia na fisica basica pela busca de
maior entendimento acerca das ligagbes de hidrogénio, mas também porque estes
materiais apresentam algumas propriedades interessantes como piezoeletricidade
(ITAKA, 1958), ferroeletricidade (HEREDIA et al., 2012) e efeitos de 6tica nédo linear
(KUMAR et al., 2008).

Os aminoacidos sdo bastante verséateis no que se refere a formacédo de
complexos podendo se ligar a uma infinidade de outras moléculas como: metais
(WOJCIECHOWSKA et al., 2013), acidos (RAJKUMAR e RAMAKRISHNAN, 2000),
moléculas organicas (NANDHINI, KRISHNAKUMAR e NATARAJAN, 2001) e
incluindo outros aminoacidos formando dipeptideos (GORBITZ e BACKE, 1996) e
polipeptideos, ou inorganicas formando diversos complexos com propriedades
distintas. Assim estudar os aminoacidos individualmente é naturalmente o primeiro

passo para o entendimento das propriedades das amostras complexadas.

Dentre as diversas técnicas utilizadas para o estudo e caracterizacdo de
aminodacidos, pode-se destacar a Difracdo de Raios X e a espectroscopia Raman, que
serao as técnicas utilizadas na execucao deste trabalho. Uma vez que os aminoacidos
sdo formados predominantemente por ligagbes de hidrogénio, a técnica de
espectroscopia Raman pode fornecer informacgdes a respeito do comprimento das
ligacGes, além de ser sensivel a alteragbes oriundas de deuteracdo ou dopagem e
transicdes de fase com temperatura e pressédo. As ligacdes de hidrogénio sédo as
responsaveis pela estabilidade da estrutura cristalina do cristal e em parte por suas
propriedades fisicas e quimicas.

Outro ponto importante € o polimorfismo (propriedade pela qual substancias

guimicamente iguais apresentam propriedades fisicas diferentes) apresentado por
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alguns aminoacidos. Muitas formas polimorficas sdo observadas para alguns
aminoacidos tanto em condicdes normais de pressao e temperatura como em
experimentos variando temperatura e pressao.

Podemos ainda destacar em um aminoacido (a L-Alanina (FUNNELL,
MARSHALL e PEARSONS, 2011)) foi observada a amorfizacdo de sua estrutura em
pressdes de aproximadamente 13 GPa. Embora em outros aminoacidos tenham sido
atingidas pressfes bem mais altas (na L-asparagina mono-hidratada chegou-se a 29
GPa (SILVA et al. 2015)) nenhum outro caso de amorfizagao foi reportado.

Neste trabalho procurou-se investigar as propriedades vibracionais de cristais
do aminoécido Isoleucina, CeH1sNOz2, nas formas L e DL, por espectroscopia Raman
a temperatura ambiente. O interesse neste tipo de trabalho se faz pois muitos
trabalhos tém sido publicados comparando as propriedades destas duas formas, mas
ainda nao é perfeitamente entendido o porqué de em alguns casos as duas formas
terem comportamento parecido quando submetidos a variacdo de pressao ou
temperatura e em outros um comportamento distinto.

No capitulo 2 apresento a parte tedrica deste trabalho, com um breve apanhado
da teoria de cristais, em especial cristais harménicos, e da condicao de difracdo dos
mesmos, bem como da existéncia de fénons. Apresento também um estudo das
vibracdes no nivel de molécula e do efeito Raman com suas condicdes de existéncia
no tratamento classico e quantico.

No capitulo 3 apresento uma descricdo dos alpha-aminoacidos, com suas
interacdes e classificacdo. Também foi feito um levantamento de resultados anteriores
sobre os aminoacidos em condi¢cbes extremas. E por fim falou-se um pouco da
Isoleucina.

No capitulo 4 apresento o0 modo como os cristais foram crescidos.

No capitulo 5 apresento os resultados deste trabalho, com uma descri¢cao
estrutural da L e da DL Isoleucina, e descri¢ces do aparelho usado no Raman. Depois
seguem as medidas e a classificagcdo dos modos Raman.

No capitulo 6 apresento a conclusdo deste trabalho destacando semelhancas

ente a L e a DL Isoleucina.
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Capitulo 02: Fundamentacdo Teorica

2.1. Introducao aos Cristais

Tal como nos quadros de Escher abaixo que contém certa simetria e repeticao,
um cristal consiste na repeticdo de uma base de &tomos, ions ou moléculas, que
conserva composicao, arranjo e orientacdo. Na (Figura 1) por exemplo, o desenho de
lagartos, peixes e morcegos baseia-se numa grade de triangulos, mas a repeticao
exata so € possivel através da divisdo do padrdo em hexagonos. Enquanto que na
(Figura 2) a repeticédo se da por planos deslizantes (translacéo + reflexao.)

FIGURA 1: LAGARTOS, PEIXES E MORCEGOS. FIGURA 2: PESSIMISTA — OTIMISTA. ESCHER. N.
ESCHER. N. 85. 1952 63. 1944

FONTE: http://www.mcescher.com (2017)

Uma rede cristalina ou rede direta pode ser definida associando um ponto
matematico a cada base do cristal, onde o arranjo de atomos, ions ou moléculas é o
mesmo da perspectiva de quaisquer dois pontos da rede. Quando a diferenca entre
dois pontos (adjacentes) quaisquer da rede (7 e ') é dada pela combinacéo linear em
multiplos inteiros (uq,u,, u3;) dos vetores de translagdo (a,, a,, d;) diz-se que a rede é
primitiva. (Equacéo 1). (Qualquer vetor que liga dois pontos da rede pode ser um vetor

de translagéo.)

-

T,=?+ula1+uZa2+U3a3= ?‘l‘? (1)

A célula unitaria do cristal € um paralelepipedo, cujos lados adjacentes sao

formados pelos eixos cristalinos, que podem ser eixos primitivos: os vetores de
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translacéo que obedecem a (Equacao 1) acima ou ndo primitivos. Eixos nao primitivos
podem ser usados para uma melhor visualizacdo da simetria do cristal, mas a célula

com eixos primitivos € a de menor volume.

FIGURA 3: ESTRUTURA DO CLORETO DE SODIO.

ONS. NA* (AzuL) E CL" (VERDE).

Sé&o exemplos de estrutura cristalina
(rede mais base): a estrutura do cloreto de
sédio (Figura 3) com base formada pelos
ions: Na* e CI e o cristal de Isoleucina (sera
visto no capitulo 5) onde a base é composta

por duas moléculas cristalograficamente

independentes: uma na forma trans e outra

na forma gauche I.

FONTE: http://brasilescola.uol.com.br (2017)

A toda estrutura cristalina (rede mais base) é possivel aplicar operacdes de
simetria que transformam a estrutura nela prépria. Essas operacfes podem ser
simérficas ou ndo-simérficas:

e Operacdes simorficas segundo Ashcroft (2011, p. 122):

1. TranslacBes por meio de vetores da rede de Bravais [rede cristalinal;

2. Operacgdes que deixam um ponto em particular da rede fixo;

3. Operacgdes que podem ser construidas por sucessivas aplicacdes das
operacgdes do tipo (1) ou (2).

e Além dos tipos (1), (2) e (3), quando a base tiver um tamanho préximo ao
tamanho da rede, aparecem também as seguintes operacdes nado-simérficas

segundo Ashcroft (2011, p. 136):

4. Eixos parafuso: Uma estrutura cristalina com um eixo parafuso é trazida
para coincidir consigo mesma por translagdo mediante um vetor que ndo
estd na rede de Bravais [rede cristalina], seguida de uma rotacdo em
torno do eixo definida pela translacéo;

5. Planos deslizantes: Uma estrutura cristalina com um plano deslizante é
trazida para coincidir consigo mesma por translacdo mediante um vetor
que nao esta narede de Bravais [rede cristalina], seguida de uma reflexao
em um plano que contém aquele vetor.

A tentativa de construir uma rede que fosse invariante sob operacdes simorficas
teve como consequéncia a imposicado de certas restricdes nos eixos. Cada tipo de
restricdo leva a um tipo especial de rede chamado rede de Bravais. Surgem entdo 14

possibilidades de grupos de simetria espaciais ou 14 redes de Bravais possiveis.
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Quando se considera apenas um subconjunto das operacdes simorficas,
operacoes tipo (2), aparecem 7 grupos de simetria pontuais possiveis ou 7 sistemas

cristalinos.

Tabela 1: Todos as 14 redes de Bravais organizadas em familias cristalinas.

FAMILIA SISTEMA DE REDE 14 REDES DE BRAVAIS
CRISTALINA

SIMPLES BASE CORPO FACE
CENTRADA CENTRADO CENTRADA

TRICLINICO

a¥b+c e a#B*y

MONOCLINICO

a¥b+*cea=y=90°#p

ORTORROMBICO _a#b*c _a#b*c _a#b*c a#zb#c

a¥b+*cea=F=y=90°

TETRAGONAL . 4Fc —27C

a=b#*cea=F=y=90°

HEXAGONAL ROMBOEDRAL OU
TRIGONAL

a=b=cea=f=
y # 90° < 120°

HEXAGONAL

a=b+#cea==
90°, y =120° q

CUBICO

a=b=cea=F=y=90° a a a

a a a

FONTE: Kittel (2006, p. 08)
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2.2. Difracao de Ondas Eletromagnéticas por Cristais

Segundo Kittel (2006, p. 24) qualquer propriedade fisica do cristal € invariante
sob uma operacao de translagcdo. Assim a concentracdo de elétrons é periddica na

forma:
n(7 +T) = n(#) 2)

Essa € uma situacdo ideal para uma série de Fourier. Expandindo a

concentracéo de elétrons em série de Fourier temos:

1
Ve

n(#)e 67 qy @)

célula

>y iG7 _
n(r) = an e onde ng =

G
Onde V.’ é o volume da célula unitaria e ‘7’ € um ponto da rede cristalina.

O problema agora consiste em encontrar os vetores ‘G’ tais que a concentracao

de elétrons seja invariante sob uma translacéo. Define-se entdo 0 espacgo reciproco

ou espaco dos vetores de onda. Em particular, existem vetores ‘b;” no espaco

[P=a]

reciproco satisfazendo a seguinte relacédo com os vetores ‘a;’ primitivos:
bi . aj = 27T6ij (4)

Em Hsu (1972, p. 16) encontramos que:

d, X ds ds; X d,

El=2ﬂ ) BZ=2ﬂ ) B3=27T

&1'&2)(&3 &1'&2)(&3

Tais vetores definem uma nova rede associada ao cristal chamada de rede

reciproca. Escrevendo ‘G’ como uma combinacdo linear em multiplos inteiros dos

vetores da rede reciproca temos:
5 = vll_))l + UZBZ + U3B3 (6)

O que deixa a concentracdo de elétrons invariante.

n(? + 7) = Z ng ei(_f'f'eié-f — I’l(?)
G

Pois: exp(iG - T) = exp[i(vll_;1 + v,b, + v353) (uydy + Updy + uzds)] =

= expli2n(v,uy + vou,; + v3uz)] =1, Onde usou-se a (Equacao 1).
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Kittel (2006, p. 27) também define uma amplitude de espalhamento
proporcional ao campo elétrico aplicado.

|E|| « F =f n(#)e kT gy (7)

cristal
Onde Ak é a variacao do vetor de onda ou vetor de espalhamento.

Ak=k'—k ou k'=k+Ak
Substituindo a série de Fourier (Equacao 3) da concentracdo de elétrons na

amplitude de espalhamento (Equacao 7) temos:

F = Z j ngelC-207 qy = n .y + z 813 nz63(G — Ak) ®)
G G * Ak

Onde usou-se a delta de Dirac: §(x —x') = %f:: ei=xDt g,
A integral fffj; dV =V (todo o cristal);
e Ak # G = 83(G — Ak) = 0, pela propriedade da delta.

Entdo: Ak =G = F = Vng 9)

FIGURA 4: ESFERA DE EWALD. REPRESENTACAO
BIDIMENSIONAL DA ESFERA DE REFLEXAO NO
ESPACO RECIPROCO EQUIVALENTE A LEI DE BRAGG.

. HAVERA DIFRACAO SEMPRE QUE A VARIACAO DO
A (Figura 4) mostra a esfera de ¢ N ¢

) . . - VETOR DE ONDA ‘Ak’ FOR IGUAL A UM VETOR DA
Ewald que ilustra a condicao de difracéao, R
REDE RECIPROCA ‘G’.

onde o vetor de onda incidente ‘Ei’, é
posicionado de tal forma a terminar em
um ponto da rede reciproca. Entdo
havera difracdo quando a esfera

construida pelo vetor de onda coincidir

com um outro ponto da rede reciproca.

FONTE:
http://www.las.inpe.br/~cesar/Infrared/rheed.htm
(2017)
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Aplicando a condigao ‘Ak = G’ na amplitude de espalhamento e dividindo o

cristal em N células iguais temos:

F(G) = Nf n(#)e ¢7dV = NS(G) (10)

célula

Com 7 = 0 em um dos Vvértices. Onde 5(5) € chamado fator de estrutura.

Reescrevendo a concentracdo de elétrons como uma combinacdo em termos

das contribuicbes de cada atomo ‘j’ temos:

n() = Z ni(7 — 7)) (11)
J
Substituindo na (Equacéo 10) do fator de estrutura temos:

5(5) - Z f nf(? o 7}) e iCTqy = z e~i67 f n; (ﬁ)e—iﬁ-ﬁdv
/ 7

Com p=r—1; e

76 = [ my(@e-s7ay 42

Onde f;(G) é a transformada de Fourier da concentragéo de elétrons de cada

atomo chamado fator de forma atébmico.

Como:

G -7 = (v1by + v,b, + v3bs) - (xjdy + y;d, + ch_i3) = Zn(le]- + vy + v3zj)
A amplitude de espalhamento € agora expressa como:

F(G) = NZ]Z(@) exp[—i2m(vyx; + VoY) + v32)] (13)

]
A (Figura 5) ilustra como se resolve uma estrutura: O cristal € submetido a um

feixe de raios X e gera uma figura de difracdo no espaco reciproco. Entao é feita uma
transformada de Fourier para transformar a figura de difracdo no mapa da densidade

eletrdnica no espaco direto e assim poder resolver a estrutura.
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FIGURA 5: RESOLVENDO UMA ESTRUTURA USANDO DIFRAGAO DE RAIOS X.

\ Phase \
g ) 0,
w5 |6
X-rays e S (@
e = Ny
?‘“o 5,'5.’ :: |@'\
Crystal \\. s S Y
o’ A
L= @
\< p Y
Diffraction Electron Atomic
pattern density map model
I (K) o (r)

FONTE: http://www.rigaku.com/newsletters/mabu/august2015/intro.to.single.crystal.x-

ray.analysis.pdf (2017)

2.2.1. Espalhamento Elastico de Fétons em Cristais

No espalhamento elastico a energia do féton é conservada e, portanto, também
a frequéncia:
E=E = hw=ho =ck=ck' >k?=k" (14)
Onde ‘K’ € o numero de onda. Usando a condi¢ao de difragcao (Equacao 9):
Ak=ki-k=G=k =k+G
Substituindo:

- 502 - - - -
Ik +G|| = k? > k?+2k-G+G*=k? =2k -G = —G? (15)
Trocando G por —G:

2k -G = G* = 2ksin(6) = ||G|| (16)
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E possivel demonstrar que:

21 S 21 @
== 6]l =
||(;|| d(hkl)

d(hkl) =

Onde hkl séo os indices que definem o vetor G. Usando a (Equacéo 16):

21
2—sin(f) =

- ~ (h’;l) = 2d(hkl) sin(8) = A

Dividindo ‘hkI’ pelo seu fator em comum encontramos os indices de Miller do

plano. Substituindo chegamos na lei de Bragg:

hkl
2d (———) sin(8) = A = 2dsin(0) = ni (18)
nnn

A (Figura 6) ilustra mais uma vez a condi¢ao de difragdo em um cristal, dessa

vez com o uso da lei de Bragg.

FIGURA 6: ILUSTRAGAO DA LEI DE BRAGG. A DIFERENGA DE CAMINHO OPTICO ENTRE DOIS RAIOS E

2dsin(0), ONDE ‘D’ E A DISTANCIA ENTRE OS PLANOS CONSIDERADOS, E ‘9’ O ANGULO DE INCIDENCIA.

I ‘ Bragg's Law I
nd = 2dsind
)

FONTE: https://oceanografiaeafins.wordpress.com/category/diario-de-bordo/page/2/ (2017)
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2.3. VibracOes da Rede Cristalina

Um cristal pode apresentar desde uma estrutura simples: composta de uma
base monoatdmica dos gases inertes (gases nobres) ou uma estrutura complexa cuja
a base é constituida por moléculas. Podemos ter potenciais de Lennard—Jones no
caso simples, podemos ter cristais ibnicos com potenciais de Madelung ou no caso
complexo podemos ter cristais covalentes. Por uma questdo de conveniéncia
matematica utiliza-se o modelo mais simples. O objetivo € demonstrar a existéncia e
diferenca das energias de vibragao do cristal.

Considere uma estrutura cristalina com base monoatdémica e as seguintes
suposicoes:

1. A posicao média dos atomos coincide com os sitios da rede (Figura 7a);
2. Os atomos oscilam em pequenos deslocamentos (menor que a distancia inter—
atdbmica) em torno da posicao de equilibrio (Figura 7b);

3. A posicao instantanea € dada pela relagéo: F(ﬁ) =R+ Ti(ﬁ), (Figura 7c).

FIGURA 7: (A) POSICAO MEDIA DOS ATOMOS NA REDE CRISTALINA. (B) UMA CONFIGURAGAO
INSTANTANEA DOS ATOMOS EM PARTICULAR. (C) RELAGAO ENTRE A POSICAO MEDIA, A POSICAO

INSTANTANEA E A PERTURBACAO.

. . . e . DA A .
u{R)
° Py ™ [ ] o o9 b Lo -

L T
0 - P - ® ) °s .. LI ) L7 ) 0

(A) (B) ©)

&

FONTE: Ashcroft (2011, p. 458,459)

A energia potencial do cristal € a soma das contribuicdes de cada par de

atomos em funcéo da posicéo instantanea:

1 Y g - —>, 1 - —>, g N —>, 19
U= o(R) - 7@ =5y olR -F +u(®) -a@y
RR' RR’
Expandindo a energia potencial em série de Taylor:
(20)

1 1
fGE+@) = f@) +a- V) +5@ V) + 3@ D)+
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Temos
1 O | . . N
U=5) 8k~ R]+5 ) [(R) ~a(R) - V[R - R 1)
RR' RR'
1 .
+ZZ; u(R) —u(R"H] - V¥*¢|R—R'| +

No equilibrio ndo ha forca liquida em nenhum atomo:

Fer == vp[R - R] =0 (22)
ﬁl

O primeiro termo € a energia de equilibrio que € uma constante:
1 - =g 2
RR'

O segundo termo n&o nulo recebe 0 nome de harmdnico. Os outros termos sao

ditos anarmonicos.

1 - - > o
Uharm. — ZZ{[{Z(R) _ ﬁ(RI)] . V}Z(l)[R _ RI] (24)
RR'

Desenvolvendo a expressao harmonica:

- 0
([ (R) - G(R)] - vy = zzuﬂ(m 4y (R 5= [t (R) =, (R)] - =

arﬂ

Zz%w ()5 Zwamw@)
_ Zzuﬂ(ﬁ')ﬁw(ﬁ)a—n + sz:u“(ﬁ’)auv(ﬁ’)a—r -

Z}jAm{tmm -+ (R) 55}
Zzﬂm{ww>+mm£%}

22AM{uM)+w®%%}
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+ZZUH(R){ uv(R)_+uV(R)a arv
([@(R) - 4(R)] - VY = Zz{uu(R)uV(R) 33~ (B (@) 3
+ZZ{”“(R Juy (R )ar ar g ¢ —w(® )uV(R) ar, 07" an, P =

ZZ () ()] 5

Onde usou-se a (Equacédo 22). Assim na aproximag&o harmoénica a energia

uv(R) — uv(R )

potencial de interacéo fica:
1 . L 92¢p[R—R'] . (25)
=32, 2 () = (RO =5 == (R) = s (R)
RR' wv
Aplicacdo: Rede unidimensional com uma base diatémica.

Considere uma corrente linear na qual atomos alternados tem massas M1 e Mz e
apenas vizinhos mais proximos interagem (Figura 8). Seja ‘d’ a distancia entre atomos

de um mesmo tipo e ‘a’ a distancia entre atomos diferentes na posi¢cao de equilibrio.

FIGURA 8: CORRENTE LINEAR DIATOMICA SENDO DESLOCADA DE SUA POSICAO DE EQUILIBRIO.

(2n-2) (2n-1) My (2n) M3 |ons1) (2n+2)

A=AV~ ~MWAR— p—MAWA~ AW~ 1

r-

MA—-WW-

u u
FONTE: https://cdn.intechopen.com/pdfs-wm/51575.pdf (2017)

- e

-
-
-

-~

i
i
il

A energia potencial de interagdo pode entdo ser escrita como:

U =56 (D) — G +5C Y od) —w @+ 1o @O
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Aplicando: F = —VU em cada atomo chegamos nas equagdes de movimento:

. B ou (27)
(M1u1(md) = outmd)
Moiis (md) = au
k 21l (md) = " du,(md)

Derivando em cada termo na (Equacao 27):

ou 1 1
T md) 5C zn: 2[uy (nd) — u,(nd)]0pn — 5C zn: 2[uy(nd) — uy([n + 1]d)16mnsr =
= C[uy(md) — up(md)] — Clu, (Im — 1]d) — uy(md)] =
= C[2uy(md) — up([m — 1]d) — uz(md)]

ou 1 1
dnmd -2 C Z 2[uy (nd) — u; (nd) 8 +5 € Zn: 2[u, (nd) — uy ([0 + 1]d)] 8y =

= —C[u;(md) — u,(md)] + Clu,(md) — uy ([m + 1]d)] =
= C[2uy(md) — u;(md) — wy ([m + 1]d)]
Chegamos no sistema de equacdes diferenciais acopladas:

{Mﬂll (md) = —C[2u;(md) — u,([m — 1]d) — u,(md)] (28)
M,ii,(md) = —C[2u,(md) — uy(md) — uy ([m + 1]d)]

Procuramos solucbes que representem ondas progressivas com diferentes
amplitudes, e mesma frequéncia angular ‘w’ e vetor de onda ‘K’
{ul (md) = gexpli(kmd — wt)] (29)
u,(md) = g,exp[i(kmd — wt)]
Utilizando a condi¢céo de contorno periddica de Born-von Karman:

= eNd =1 =k =

{u1([N +1]d) =ui(d) ; uy(0) = uy(Nd) 2nm (30)
U ([N +1]d) = u(d) ;5 u2(0) = up(Nd) Nd

Segundo Ashcroft (2011, p. 468,471): Ha apenas N valores de ‘k’ consistentes
que produzem solugdes distintas. Consideremos que sejam valores entre —rr/d e

+m/d [primeira zona de Brillouin].
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Substituindo as solugbes (Equacdo 29) no sistema (Equacdo 28) e
desenvolvendo:

—M w%e; = —2Ce; + Cey + Cepe™ (31)
—Myw?e, = —2Ce, + Cey + Ce et

(2C — Myw?)e; — C(1+ e *d)e, =0
—C(1+ e, + (2C — MywHe, =0

Para encontrar uma solugdo néo trivial temos:

(2C — Myw?) —C(1+ e )

det .
—C(1+e™*)  (2C — Myw?)

=0=
Desenvolvendo:
(2C — Myw?)(2C — Myw?) — C?(1 + e *4)(1 + e*?) = 0 =
4C? — 2CMyw? — 2CMyw? + MyMyw* — C?(1 + etk + e7kd + 1) = 0 =
Chegamos na equacéao de 4° grau da relacdo de disperséo:
M;M,w* — 2C(M; + M,)w? + 2C?[1 — cos(kd)] = 0 (32)
Procurando o discriminante:
A= b? —4ac = 4C*(M; + M,)? — 4M;M,2C?[1 — cos(kd)]
A = 4C?*{M? + 2M; M, + M? — 2M;M,[1 — cos(kd)]}
A = 4C%*[M} + M3 + 2M M, cos(kd)]

Chegamos:

c 33
w? = M, + M, + \/Mf + M2 + 2M; M, cos(kd)] (33)
M, M,

Para pequenos valores de ‘kd’ no limite da primeira zona de Brillouin:
1
cos(kd) ~ 1 — E(kd)2 =
Substituindo na relagao de disperséo (Equacao 33):

1
MZ% + M2 + 2M, M, [1 -5 (kd)z] = (M; + My)? — M;M,(kd)? =
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(My + M)2[1 = —2 (e
! ? (M; + M3)?
Chegamos:
c MM,
2 = M, +M)[1+ |1 —————=(kd)?
w M1M2( 1+ M;)[1+ (M1+M2)2( )?]
Usando mais uma aproximacao:
1
V1—-x% = 1—5962
w? ~ (M, + M,)[1 + (1—1&0@)2)]
MM, TR T 2 (Mg + My)?
Temos:
( 2+ 9 (L i) . (34)
w1 C M + o, (ramo 6tico)
1
kw% ~ 0L (kd)? (ramo actstico)
Substituindo esses valores no sistema (Equagéo 31) com k = O:
M. 35
elz——zez, para w =w; e k=0 (1) (35)
M,
& =&, para w =w, e k=0 (2)

Sobre a relacdo das amplitudes (equacéao 35), Kittel (2006, p. 85) explica que:

1. [no primeiro caso:] Os dtomos vibram em sentidos opostos, mas o centro
de massa permanece fixo. Se 0s &tomos possuem cargas opostas, [...],
podemos excitar um movimento deste tipo com o campo elétrico de uma
onda luminosa; é por isso que este ramo é chamado de ramo 6tico.

2. [no segundo caso:] [...] Os atomos (e seu centro de massa) se movem no
mesmo sentido, como as particulas de uma onda acustica classica; é por
isso que este ramo é chamado de ramo acustico.

O gréfico da relacdo de dispersédo de uma rede diatbmica com os dois ramos &

visto na (Figura 9):
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FIGURA 9: RAMOS OTICO E ACUSTICO DA RELACAO DE DISPERSAO DE UMA REDE LINEAR

DIATOMICA, MOSTRANDO AS FREQUENCIAS LIMITE PARAK =0 E K =K yax. =t/ D.

1 1 172 Ramo de fénons 6ticos
[20(3’1—1 + -‘;'72‘)] =
(2C1 M,)'/?
M > M

Ll (2CI M2

]

i

Ramo de
fonons actsticos

t

|
_,'r_ K

FONTE: Kittel (2006, p. 83)

Segundo Kittel (2006, p. 86) a energia de vibracdo do cristal € quantizada.
1
E=Mn+ E)hw

O quantum de energia é chamado fénon.

Como existem duas frequéncias ou dois ramos distintos, existem dois

diferentes fénos: fbnos acusticos e fonos oticos.

Kittel (2006, p. 88) afirma que: “Quando um fénon de vetor de onda K é criado
pelo espalhamento inelastico de um féton ou néutron de vetor de onda K para k', a
regra de selecdo que governa 0 processo é: k=k'+K+G.” Ou seja: fonos sao
criados pelo espalhamento inelastico de fétons ou néutrons em cristais.

Kittel (2006, p. 83) afirma também que: “No caso de redes tridimensionais,

temos modos longitudinais acusticos (LA) e transversais acusticos (TA) e modos

longitudinais oticos (LO) e transversais o6ticos (TO)”

Outra caracteristica geral de ondas elasticas em cristais com base poliatdmica

€ a existéncia de banda proibida na relacdo de disperséao.
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2.4, Vibracdao de Moléculas Poliatébmicas

Uma molécula pode ser modelada por um conjunto de osciladores acoplados
se estivermos interessados somente no movimento vibracional dos atomos. Podemos
colocar o Centro de Massa na origem (Equacédo 36) e fazer o Momento Angular total
igual a zero (Equacéao 37), o que corresponde a evitar o0 movimento de translacéo e

rotacdo da molécula como um todo.

LimiTi _ 0 (36)
Yim;

T =4 - - - __ 7
Ltotal :Zri/\pi =Zmiri/\vi =0 (3 )
i i

1

=
Rem =

Podemos expandir a energia cinética em torno de um minimo e utilizar a

aproximagéao do oscilador harménico:

T = T(p1, P2, P3» -+» Pn)

Onde os ‘p;’ sdo os momentos generalizados.

Zz (38)
pl T (apl op Opi p;

+
ZZZ (apl ap] ap )| pl p]pk

No ponto zero ndo h& movimento, todos os momentos sdo nulos, podemos

T=T,

dizer que nesse ponto a energia cinética é zero, e no ponto de minimo a derivada
primeira deve ser zero. Os termos de ordem mais altas podem ser desprezados:

02T
ap; apj

T, =0, ( (39)

» (

6p1 )‘0 ~ 8

1 (40)
~ 52 Z 8ij Pi Pj
i

Podemos fazer o mesmo com a energia potencial e utilizar a aproximacgao do

oscilador harmonico:

V =V(d1,92,93, -, qn)
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Onde os ‘q;’ sé@o as coordenadas generalizadas.

=y +Z ZZ (41)
0 q1 T (aqlaq, Oqiqj
+ izzz(aqiaq,-aqk)‘ Qi 9 + -
jok 0

A energia potencial inicial € somente o zero da escala e pode ser zero:

(42)

( 0%V
0 " 0g; dq;

1 43
1Y T @
i

Se as forcas derivarem de um potencial o Hamiltoniano € igual a energia total:

1 1 44
H=T+V=Ezzgijpipj-l_fzzfijqiqj “4)
A I

Usando as equacdes de Hamilton podemos chegar na equagéo de movimento:

Vo=0, ( )‘ = f;
0

aql

. oH . oH (45)
4= 2=, Pi= —7—
op; 0q;

qk:a_pkzzzzgij(pja_pk-l' 1ap Zzzgu(p] ik T Di ]k)
i
1
= Ezzgij p; Sik + Ezzgi]‘ Pi Sjk = Ezgkj pj + Ezgikpi
1 ] 1 ] j i
= Zgikpi
i
= — o= Z 3L+ g2 Z § Q58+ 45830
= ZZfl]q] ik — Zzzfllql jk = — ka]q] szlkql
= _Zfikqi
i
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fli=zgijpj= _zzgijfjqu ou qi"’EZgijfjkq}(:O (46)
j K X

)
Essa equacdo €& semelhante a equacdo de um oscilador harménico

unidimensional, podemos supor uma solugéo particular harmonica:
q; = Ajcos(2mvt + ¢) , q; = —2mvA;sin(2mvt + ¢) , §; = —(21mv)2A; cos(2mvt + ¢)

Onde os ‘4;’ sdo as amplitudes, v’ é a frequéncia e ‘¢’ a fase de cada atomo.

Substituindo na (Equagéo 46):

—(2mv)2%A; cos(2mvt + ¢) = — Z Z gij fix Ak cos(2mvt + ¢)
K

j
= Z Z gij fix Ax — (2mv)?A; = 0 ou Z Z gij fix Ax — (2mv)? Z SixAx =0
i Kk i k k
ou Z(Z gij fix — SixA)Ax = 0 onde A = 4m?v?
k5

Que é a equacao secular nas amplitudes. Como nao queremos a solucdo trivial

o determinante da equacgéao deve ser igual a zero:

Zgn i =2 - Zgu fix (47)
j j
: : =0 ou |GF—-IA|=0
Zgi]’ fi1 Zgi]’ fix — A
L j |

Para cada frequéncia particular: (v=%\/7), teremos um conjunto de

amplitudes. A solugcéo agora depende do tipo particular de frequéncia e de uma das

amplitudes do conjunto. Essas amplitudes podem ser normalizadas:
qij = Ai]-cos(va]-t + cb]-) ou qj = Bi]-cos(ZTrv]-t + d)]-) onde Bj; = NjAj;

Onde os ‘N;’ séo os fatores de normalizagdo. A solucéo final € a combinagao

linear das solugdes particulares:

qi = Z Qojqi5 = Z QojBijcos(2mvjt + ¢;) = Z B Q; (48)
j j j
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Onde: Q; = oncos(va]-t + d),-) (49)

Chegamos entdo nas coordenadas normais, que representam os tipos de

vibragdo fundamentais da molécula.
Sala (2008, p.87) explica que:

As coordenadas normais representam as vibracdes fundamentais da
molécula e sdo caracterizadas por alguns atomos se moverem em movimento
harménico simples com mesma frequéncia. Significa que cada atomo passa
pela posicéo de equilibrio (ou de maximo deslocamento) ao mesmo tempo,
embora possa ter amplitude de vibracao diferente dos demais.

2.5. Efeito RAMAN

Quando a radiacéo eletromagnética interage com o movimento vibracional dos

atomos nas moléculas, duas coisas podem ocorrer:

1. Absorcdo no infravermelho: “...] ocorre quando a frequéncia da radiacao,
multiplicada pela constante de Planck, tem o mesmo valor da diferenca de energia
entre dois estados vibracionais, [...]" (SALA, 2008, p.15);

2. Espalhamento: Supondo moléculas polarizaveis, quando o campo elétrico da
radiacdo é aplicado, ocorrem deformacdes nas nuvens eletronicas, produzindo
dipolos elétricos induzidos, que oscilam sob a acdo dos campos responsaveis pela

radiacdo. Esses dipolos oscilantes irdo produzir novas ondas eletromagnéticas.
Podem ocorrer dois tipos de espalhamento:

a. O espalhamento elastico: chamado espalhamento Rayleigh, que ocorre

guando as novas ondas possuem a mesma frequéncia da radiacao incidente.

b. O espalhamento inelastico: chamado espalhamento Raman (quando a fonte
€ monocromatica), ocorre quando as novas ondas possuem frequéncias
diferentes da frequéncia da radiacdo incidente. “Esta variagéo de frequéncia
corresponde a diferenca de energia entre dois estados vibracionais.” (SALA,
2008, p.15).
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2.5.1. Atividade no RAMAN (Classico)

Todas as moléculas que sdo polarizaveis, polares ou apolares, apresentam

momento de dipolo induzido quando sob a acdo de um campo elétrico externo, como

exemplo: a agua, que é polar, sob campo externo, tem sinal Raman, entretanto,

independente do campo elétrico externo, somente as moléculas polares apresentam

momento de dipolo permanente, que € devido a diferenca de eletronegatividade dos

atomos.

O momento de dipolo induzido é proporcional ao campo elétrico, cuja constante

de proporcionalidade € um tensor chamado de polarizabilidade:

P, Oxx Oxy Oxz Ex
P=o-E ou [P |=[0%x Oyy Oyz]|[Ey
P, Uzx Ozy Oy E,

(50)

A polarizabilidade pode ser expandida em série de Taylor nas coordenas

normais:

Gy (6‘5{
o= (XO —_—
- 0Qx

1 0%

Desprezando termos de ordem mais alta:

Supondo um campo elétrico oscilante na forma:

E= EO cos(2mvyt)

(51)

(52)

Substituindo na (Equacéo 50) do momento de dipolo e usando a (Equagéo 52):

. EO cos(2mvyt) Qorcos(2mvit + dy)

P=0,E 2TVt +Z —
oo - Eg cos(2mv,t) 4 (an

E usando a identidade trigonométrica:

N| =

cos(a) cos(b) = =[cos(a+ b) + cos(a —b)]
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Aparecem respectivamente: o termo Rayleigh (espalhamento elastico), os

termos Raman Anti-Stokes e os termos Raman Stokes (espalhamento inelastico).

> L = 1 oa
P=a0-E0cos(21Tv0t)+§zk: 0.
+1z<8‘6€>
2£2\004|,

Podemos concluir que: ocorrera atividade no Raman sempre que houver

N 53
* QokEo cos[2m(vy + Vi)t + k] (53)
0

. onﬁo cos[2m(vy — Vi)t — ]

variacdo do tensor de polarizabilidade nas coordenadas normais em torno da posicao

de equilibrio.
2.5.2. Atividade no RAMAN (Quéntico)

Recorrendo ao modelo quéantico é possivel explicar os trés tipos de
espalhamento. Como na maioria dos casos de espalhamento, a radiacao é no visivel,
podemos chamar de féton a particula que compde a radiacdo. No espalhamento
Raman Stokes, o féton € absorvido pela molécula no estado fundamental, que passa
a um estado intermediario de energia, e depois decai para um estado vibracional
excitado emitindo outro foton de menor energia. No espalhamento Rayleigh, o féton é
absorvido e emitido com mesma energia. No espalhamento Raman Anti-Stokes, o
féton é absorvido pela molécula, que j4 se encontra em um estado vibracional
excitado, passando para um nivel intermediario e em seguida decai para o nivel

fundamental, emitindo um féton de maior energia. (Figura 10).

FIGURA 10: ESQUEMA DOS MECANISMOS DE ESPALHAMENTO

I
I
1
£ |
i
I
!

Stokes Rayleigh Anti-Stokes

FONTE: Sala (2008, p.40)
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Agora, voltando as equacdes podemos fazer uso da relacdo entre coordenadas
internas e coordenadas normais (Equacédo 48), podemos transformar a energia
mecanica escrita em coordenadas internas (Equacao 44) para uma energia mecanica
escrita em coordenadas normais. Da expressdo da energia cinética (Equacédo 40),
tiramos que os coeficientes de segunda ordem (Equacdo 39) devem depender

somente das massas.

2T = Z Z gijpibj = Z z gijm;qim;q; = Z Z Z gij mym; By B Qf =
Lo j K 1)

i

1 . 54
=308 o
K
Onde Z z gijm;m; By By = N z z gijm;m; A Ay = 1,
i i
1 55
se gjj = —— (85)

mimj

Da expressao para a energia potencial (Equacao 43), tiramos as frequéncias
vibracionais, que irdo depender das amplitudes e das constantes de forca elastica.

2V = Z z fiqiq; = z Z z f;; BiBjk Qi =
TS KT

(56)

1 1 57
Onde 612( = mz Z fi]'BikBjk = H N12< z z fiinkAjk ( )
j j

i i

Como as forcas derivam de um potencial o Hamiltoniano € igual a energia total.
Esse novo Hamiltoniano na verdade é a soma de 3N-6 Hamiltonianos independentes,

um para cada coordenada normal.

1 . 58

k
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Usando esse novo Hamiltoniano na equacéo de Schrédinger independente do

tempo temos:

ZHk‘P:E‘P:Hl‘P+H2‘P+H3lP+---:E‘P
k

E usando o método de Fourier de separacao de variaveis:
l.IJ = LIJll.IJZLIJ3 ...l'pk s l'pn (59)

l'pzl'pg lpk l'anllpl + l.IJll.IJ3 l'pk l‘IJnHZl'IJZ + l.IJllIJZ lle l'IJnI'I3lIJ3 + e = El.IJ

1 1 1
= _Hllpl +_H2LIJZ +_H3l'p3 + e = E = E1 + E2 + E3 + Hklpk = Eklpk
h 21 ¥, W3

Obtemos 3N-6 equacdes de Schrodinger independentes (3N-6 osciladores
guanticos independentes), que podem ser mais facilmente resolvidas fatorando os

Hamiltonianos e usando os operadores de levantamento e abaixamento.

Hy = %(—ihvk) - (—ihVy) + 2m%02Q% = —%zvﬁ + 2m%02Q2 (60)
Onde ‘i’ é a constante de Planck divido por ‘21’
Fatorando o Hamiltoniano:
Hy = — ne & + 2m%02QE = 2mhoy(asa_ + l) (61
2 dQ2 2

Obtemos os operadores de levantamento e abaixamento definidos como:

! (+n d + 216 Qi) (62)
\J/ 4mthoy dQx KK

Agora aplicando o operador de levantamento repetidas vezes iremos aumentar

at

a energia e, aplicando o operador de abaixamento repetidas vezes iremos diminuir a
energia:
Hy Wy = E Wy

(¢

Hkqjk = Eklpk

Hka+LPk = (Ek + 2T[h6k)8+lpk

(¢

Hka_‘Pk = (Ek - ZT[fle)a_qu

Hi(a4)*Wx = (Ex + 4mhoy)(a,)* Wk e Hi(a_)?W = (Ex — 4mhoy)(a_)? Wy

(¢

Hi(a4)*Wx = (Ex + 6mhoy)(a,)* Wk e Hi(a_)*W = (Ex — 6mhoy)(a_)> Wy

(¢
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Se continuarmos a diminuir a energia chegaremos em valores negativos que
nao sdo permitidos pela mecéanica quantica. Deve existir um limite, e abaixo desse

limite a solucdo deve ser zero.

Procurando uma funcdo de onda limite, tal que, ao aplicar o operador de

abaixamento a solucao deve ser zero:

1 d
a_lpok =0 ou (h + ZT[O-ka) l'pok =0

Jamho, \ dQx
1 2mo
=> W, = Cke_EBkQ‘Z‘ onde By = . K (63)

Normalizando a funcéo de onda limite:

1

+o0 - i
t=jaf [ ePhdo= 6 [ > o= ()
—00 Bk n

A energia correspondente a ‘W, ' pode ser faciimente encontrada usando a

(64)

(Equacéo 61):

1
H Wy, = 2mhoy <a+a_ + E) Yo, = Ex%¥, como: a_¥, =0
Resumindo:
3 (65)
Br\* _15 o2 1

O enésimo estado excitado pode ser gerado aplicando o operador de

levantamento ‘n’ vezes com correspondente aumento de energia:

1
W, (Q) = G, (a)"¥o, (Qu) onde By, = (myc+3) 2B ©o

Griffiths (2011, p. 36) demonstra que:

¢ L (67)

k I
ng:
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Substituindo as Equacdes: (67), (62) e (65) na expressao (66) temos:

D=

T[O'ka

+ ZT[O'ka)

B 8
W, (Qi) = ( ) \/20n! L/Znhck( thk

Para n =1, temos:

1

N 21'[th

TIO

(2mor Qg + 2moQgle %

(- 4 1 Qe n %
- o e =
dQx KK 2mthoy

2.2
4 |meoy

_T0Kk 2 _1p 52 1 2
= = Qe T = 2 BQie 2 = By (/BiQe
TNok

Para n=2, temos:

1

2, —kq?
+ 210 e h <k
2mhoy k Qi)

(—h d
dQy

S N 2o Qu e+ 4T202Q7 | e e
= Inhor aQ T deQka T Gkako m°okQk | e

h? 2moy 2mox _,\ 2mhoy 2moy _,\ 2mhoy 210y
- (1= %) = Jaor (1~ %) ~ gy & -7
2mho, h h 2mhoy h 2mhoy h

22n2 o
41T Gkal e_ thi

2mhoy

2To 2TOo 2To 2o _ﬂ
R R R R R

_ [Snok

Q% — 2] e H % = [4p, Q% — 2] 2% = Hy(JBrQue 2k

Por inducéo:

[ - (—h +20Q)ln—H (vBrQi)
J2mhoy Qe | UK T iV PIk

Onde os H,(x) sé&o os polinbmios de Hermite, visto em Giriffiths (2011, p. 43):
Hy(x) =1, H{(x) = 2x, Hy(x) = 4x? -2

Hs(x) = 8x3 —12x, H,(x) = 16x* —48x? + 12, Hs(x) = 32x° — 160x3 + 120x
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A funcéo de onda para o enésimo estado excitado fica:

(68)

1
W, = () e, (B2

T/ [2rey]

A funcao de onda total € o produto das funcdes de onda de cada modo normal.

¥

qJnl,nz,n3,...,nk (Qlf Q2,Q3, - Qn) = 1_[ lpnk(Qk) (69)
k

Para os demais estados excitados pode haver degenerescéncia.

1
E, = Enl,nz,n3,...,nk = Z (nk + E) h? Bx
k

Usando a teoria de perturbacdo degenerada independente do tempo:

(70)

H=H°+2AH" e E,=EJ+2AE]

Usando a (Equacédo 50), a perturbacéo sera a contribuicao energética do dipolo
induzido:

U=-P-E=—E-Q-E=H

A correcdo de primeira ordem para a energia dependera do campo elétrico

aplicado e do tensor de polarizabilidade de transicdo, ou momento de transi¢ao:
Ey = (WRIH'|WD) = —E - (WRIAIWY) - E=—E G- E
Usando a aproximacao em série de Taylor da polarizabilidade (Equacéo 52):

- - o aa (71)
Ay = ]‘Pmoc‘Pndr ~ aoj‘Pmandr+Z(—
= 0Qy

J lpm qujn drt
0

Como as func¢des de onda totais (equacgao 70) sédo os produtoérios das funcdes
de onda normais.

j W, Wydr = f 1_[ W (Q) ]_[ W, (Q) dr = 1_[ j Wi, (Q)'Wh, (Q1) dQ;

E usando a ortogonalidade das fun¢cbes de onda normais, temos:

0, my F Ny (72)
1, m; =n;

[ f Win, Q) ¥, (Q0) 4Qs = By, oy, By, = |
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Assim, na (Equacédo 71), para a primeira integral ser diferente de zero deve
haver somente pares de iguais. Se houver pelo menos um par de diferentes a integral
é zero. (Equacgdo 72). Na segunda integral, dentro do termo de soma, a coordenada
em destaque ‘k’ opera somente nas fun¢des de onda de mesma coordenada, todas
as outras funcbes de onda ficam de fora, e vale novamente a ortogonalidade das

mesmas. (Equacéao 72).

[ ¥ Qetpe = | [ [m@ o] [

— [ (@0 Qi ¥, QA | [ Wimy (@%@ 0

j£k

Usando a (Equacao 68) podemos resolver a integral em ‘k’ em destaque:

f W, (Q) Qk Wy, (Q1)dQy =

N| =

B & - -BrQk —
- (“) V20 nidm, 1n, ! f Hmk(‘/EQk) Qank(\/ﬁQk)e dQy =

1 1
VA B 20t o, T, |

f Hp, (%) 2xHp, (x)e"‘2 dx

Onde foi feita a mudanga de variavel: ‘x = \/BQy.

Usando uma das relacfes de recorréncia dos polindmios de Hermite, visto em
Griffiths (2011, p. 45):
2xHp(x) = Hpyq (%) + 2nH,_1(x) (73)

E usando a ortogonalidade dos polinbmios de Hermite, que pode ser
encontrado em Merzbacher (1998, p. 87):

f Hin, (%) an(x)e_xzdx = 2"y VTS, (74)

Obtemos:
f Hp, () ZXan(x)e‘xzdx =

= f Hp, (x) an+1(x)e‘x2dx + anmek(x) an_l(x)e‘xzdx =
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= 2" TS 1 + 210 2™ My NSy -1
Da segunda integral (Equacao 71) resulta:

2Mkm T
VAT B 2t idm, I !

(Smknk+1 + an6mknk—1) =

f Wi (Q0) Qi Wi (QAQ =

1 |my!
o n_:'\/m (Smmy1 + 2MBmym—1)
- !

De onde podemos tirar as seguintes conclusoes:

( 0, my = ng (75)
1
—/n, +1, m,=n,+1
[ ¥ @0 kank(Qk)dQﬁi V2B o

1
Ny, m,=n,—1
| 7

De posse dos resultados podemos voltar ao termo de somatoria (Equacao 71):

o
2 5, (Hul0et¥u | o, -

j#k

o
N ((3_Ql> (Wi, | Q1 Wi, )8imyn, Oy Omam,y -+
0

oa
+ ( > (llsz |Q2|LPn2 >6m1n1 67”3713 67”4714 et
0Q2|,

' (ﬁ)
0Q3

Para uma parcela ser diferente de zero todas as outras parcelas devem ser zero:

<me3|Q3|‘Pn3>6m1n15m2n26m4n4 et =
0

( 0d
(6_Q1 (lpmllQlllpm)' my # Ny, My =Ny, M3 =MNg, ...
0
oa
= < (a_Q2 (l'pmlezllpnz), m, inz,m1=n1,m3 =Nz, ..
oa
\ (a_Qs (Wm3|Q3|q’n3)' mz #nz, My =Ny, My =Ny, ...
0
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Com isso podemos obter as condi¢des de existéncia do momento de transicao

e atividade no Raman, que podem ser encontradas em Long (2001, p. 117,118):

( <(_X)0 , my =ng , m] = TL] (76)
oa
- (6_ ey +1, me=m+1, my=wn
Um,mynny, = 3 Qi 0
oa
)| Tkyie , mp=n,—1, m;=n;
L0, S

Onde:

ro= 1 ho h
k= [2B: ~ |4mo,  [|8m20y,
O primeiro termo (Equacdo 76) corresponde ao espalhamento Rayleigh, o

segundo corresponde ao espalhamento Raman Stokes e o Ultimo ao espalhamento
Raman Anti-Stokes.
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Capitulo 03: AMINOACIDOS

O que s&o aminoacidos? Aminoacidos sdo moléculas orgéanicas. Eles podem

ser classificados em proteicos, ndo proteicos, ou residuais modificados:

N&o-proteicos: Aminoacidos ndo proteicos sdo aqueles que nao séo
encontrados em proteinas. Exemplo: os dmega-aminoacidos: Beta-Alanina,

Gama — Aminobutirato (GABA), acido aminocaproico.

Residuais modificados: Aminoacidos residuais sdo aqueles quimicamente
modificados depois de serem integrados na cadeia de polipeptidios. Exemplos:
4-hidroxiprolina,  Hidroxilisina,  6-N-metilisina, = Gama-carboxiglutamato,

Desmosina, Selenocisteina, Ornitina, Citrulina.

Primarios ou proteicos: Aminoéacidos proteicos sdo aqueles constituintes das

proteinas: os alpha-aminoacidos, que sdo de 20 tipos diferentes.

3.1. OS ALPHA-AMINOACIDOS

Sao constituidos por atomos de carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e

eventualmente, também enxofre. Podem ser divididos em quatro partes: um grupo

amina (NH2), um grupo carboxilico (COOH), um atomo de carbono chamado carbono

alpha, um atomo de hidrogénio e um radical (R). Este radical ser& o responsavel pela

diferenciacdo entre os aminoacidos e suas propriedades. (Figura 11). Dos

aminoécidos primarios apenas a prolina, um aminoécido ciclico, é excec¢éo e ndo tem

essa estrutura. (Figura 33).

FIGURA 11: FORMULA ESTRUTURAL DOS ALPHA-AMINOACIDOS

P19
—N—C —C—QH

Grupo Amina I Grupo Carboxilico

R

Cadeia Lateral

Fonte: http://www.nutrientsreview.com/proteins/amino-acids (2017)
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3.1.1. Interacdes entre os ALPHA-AMINOACIDOS

As ligagbes entre os aminoacidos denominam-se ligacbes peptidicas e
estabelecem-se entre 0 grupo amina e o grupo carboxilo de dois amino&cidos

diferentes, com perda de molécula de agua. (Figura 12).

FIGURA 12: ILUSTRACAO DE UMA LIGACAO PEPTIDICA SIMPLES

[f‘ OH B OH
e | e
HN —C —C + HN—C —C
| =0 | o
H H
R, H R,
[ — ] OH
IR Gl st G
| [ o
H O H

Ligacéo peptidica

Fonte: http://www.bioinfo.org.cn/lectures/index-90.html (2017)

Uma cadeia de aminoacidos denomina-se de peptideo, estas podem possuir
dois aminoacidos (dipeptideos), trés aminoacidos (tripeptideos), quatro aminoacidos
(tetrapeptideos), ou muitos aminoacidos (polipeptideos). O termo proteina € dado

guando na composicao do polipeptideo entram centenas ou milhares de aminoacidos.

3.1.2. Classificacdo dos ALPHA-AMINOACIDOS

Quanto aos radicais, os aminoacidos podem ser classificados como:

* ndao-polares e alifaticos (hidrofébicos): Glicina, Alanina, Prolina, Valina,

Leucina, Isoleucina, Metionina;
« aromaticos (hidrofébicos): Fenilalanina, Tirosina, Triptofano;

» polar ndo-carregado (hidrofilicos): Serina, Treonina, Cisteina, Asparagina,

Glutamina;
» carregados positivamente (basicos) (hidrofilicos): Lisina, Arginina, Histidina,

» carregados negativamente (acidos) (hidrofilicos): Aspartato, Glutamato.
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Quanto a forma de obtencéo pelo organismo humano:

Essenciais: (ndo séo produzidos pelo organismo e devem ser obtidos através
da alimentacdo ou produtos que os contenham): fenilalanina, isoleucina,

leucina, valina, lisina, metionina, treonina, triptofano, histidina;

Semi—-essenciais: (essenciais apenas em determinadas situacoes

fisiologicas): arginina, glutamina, cisteina, glicina, prolina, tirosina, serina.

N&o—essenciais: (que sao os que o organismo humano pode produzir por meio
do metabolismo com os amino&cidos essenciais.): alanina, asparagina, acido

aspartico, acido glutamico.

3.1.3.  ATIVIDADE OTICA

Com excec¢do da glicina (Na glicina o grupo R é outro &tomo de hidrogénio)

(Figura 32), todos os aminoacidos protéicos apresentam atividade oOtica, ou seja,

guando a luz circularmente polarizada incide sobre eles, ela sai com polarizacdo a

direita (D) ou a esquerda (L). Ver (Figura 13). Todos os aminoacidos proteicos sédo do

FIGURA 13: MOLECULAS QUIRAIS. IMAGEM ESPELHADA NAO SUPERPONIVEL DAS MACS.
A ESQUERDA UM AMINOACIDO NATURAL LEVOGERO L. A DIREITA UM AMINOACIDO NATURAL
DESTROGERO D. UMA MISTURA DAS DUAS FORMAS DO MESMO AMINOACIDO EM QUANTIDADES

IGUAIS E DENOMINADA MISTURA RACEMICA.

Fonte: https://socratic.org/questions/why-are-amino-acids-chiral (2017)



Pagina |49

3.1.4. 0Os 20 Tipos de Aminoacidos Proteicos:

FIGURA 14: ALANINA FIGURA 15: ISOLEUCINA
O CH; O
HsC HyC. -
O Non MO o
NH 2 NH>
FIGURA 16: LEUCINA FIGURA 17: METIONINA
O 0
C
CH3z NH> NH,
FIGURA 18: VALINA FIGURA 19: FENILALANINA
CH; O O
)\‘)L OH
NH-
FIGURA 20: TRIPTOFANO FIGURA 21: TIROSINA

@) O
< OH MOH
N NH2 HO NH2
H
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FIGURA 22: ASPARAGINA FIGURA 23: CISTEINA
O O
HoN
] NOH HS/\HLOH
O NH,
NH-
FIGURA 24: GLUTAMINA FIGURA 25: SERINA
O O O
HzNWOH HO/\HLOH
NH
. NH»>
FIGURA 26: TREONINA FIGURA 27: ACIDO ASPARTICO

OH O

O
HO
H:»,C/'\/Lk OH Y on
NH, O NH;

FIGURA 28: ACIDO GLUTAMICO FIGURA 29: ARGININA

O O NH 0
HOWOH HZNJ\N/\/\HJ\OH
H
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FIGURA 30: HISTIDINA FIGURA 31: LISINA
O
@)

N OH HoN
Q \ 2 OH

N NH-> NH»

H

FIGURA 32: GLICINA FIGURA 33: PROLINA

O
OH
HoN \)J\OH H

O

FONTE: http://www.sigmaaldrich.com/life-science/metabolomics/learning-center/amino-acid-
reference-chart.html (2017)
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3.1.5. Alguns Resultados Sobre Aminoacidos Submetidos a
CondicOes Extremas

Antes de iniciar o estudo comparativo da Isoleucina nas formas L e DL, convém
mostrar alguns trabalhos anteriores sobre aminoacidos com a comparacao das duas
formas. Trabalhos anteriores envolvendo os aminoé&cidos: Alanina, Cisteina, Serina,
Leucina e Valina, mostram que os cristais nas formas L e DL ndo necessariamente
tém o mesmo comportamento quando submetidos a variacbes de pressdo ou
temperatura. Em alguns casos os DL aminoacidos se mostram mais estaveis que os
L aminoé&cidos. Sdo exemplos as seguintes referéncias:

Abagaro et al. (2013), que mostra uma maior estabilidade do cristal de DL-
leucina até 5 GPa. Abagaro et al. (2013) verificaram que o cristal de DL-leucina sofre
uma transicao de fase entre 2,4 e 3,2 GPa, ja o cristal de L-leucina sofre 3 transic6es
de fase diferentes, a primeira observada em 0,46 GPa.

Kolesov e Boldyreva (2007), que mostra maior estabilidade do cristal de DL-
serina com temperatura variando entre 3K e ambiente. Kolesov e Boldyreva (2007)
nao encontraram caracteristicas marcantes do cristal de DL-serina no intervalo de
temperatura, entretanto o cristal de L-serina sofreu transi¢do dindmica em torno de
140 K.

Silva et al. (2009), variando a pressdo de ambiente até 6,9 GPa, verificaram
gue o cristal de L-Valina apresenta descontinuidades no grafico do nimero de onda
versus pressdo em cerca de 3 e 5,3 GPa, sugerindo que o cristal sofre transicées de
fase nestas duas pressfes. Rego et al. (2016), variando a pressdo de ambiente até
19,4 GPa, verificaram apds modificacdes nas bandas associadas com modos externo
e interno que o cristal de DL-Valina sofre uma transicéo de fase entre 1,1 e 1,4 GPa e
outra somente em 8,8 GPa. O que mostra que o cristal de DL-Valina é mais estavel
até 6,9 GPa.

Kolesov e Boldyreva (2011) verificaram que o numero de onda, a largura de
banda e a intensidade de todos os modos polarizados ao longo do eixo ¢ da L-Alanina
apresentaram descontinuidades em 30-50, 100-120, 180-220 K e as interpretaram
como transicdes micro conformacionais. Lima Jr. et al. (2010), variando a temperatura
de 15 a 295 K, mostram que a DL-Alanina é mais estavel que a L-Alanina, pois durante
0 mesmo intervalo de temperatura ndo foi possivel observar nenhuma transi¢cdo de

fase sdlido-solido. Nenhuma modificagdo nos modos de rede na regido espectral de
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50-200 cm* para a DL-Alanina. Mas Belo (2013), variando a pressédo de ambiente até
18,0 GPa, verificou 3 transicdes de fase reversiveis precedidas de transicdes
conformacionais para a DL-Alanina. Belo (2013), verificou a primeira transi¢cao entre
1,7 e 2,3 GPa precedida de transigao conformacional entre ambiente e 1,1 GPa; a
segunda transicao entre 6,0 e 7,3 GPa precedida de transicdo conformacional entre
4,0 e 4,6 GPa; e a terceira transicdo entre 11,6 e 13,2 GPa. Ja Funnell, Marshall e
Parsons (2011) ndo encontraram transicao de fase para a L-Alanina pelo menos até
15 GPa. O que mostra que a L-Alanina é mais estavel sob pressdo do que a DL-
Alanina.

Minkov et al. (2008), que mostra uma relacao entre a desordem dos grupos tiol
e as transicdes de fase observadas na L e na DL Cisteina. Minkov et al. (2008)
verificaram que os grupos sulfidrila ficam ordenados acima de 3GPa na L-Cisteina, o
gue corresponde uma sequéncia de mudancas estruturais reversiveis comecando em
1,1 GPa até 3GPa, enquanto que na DL-Cisteina, os grupos sulfidrila permanecem
desordenados de 1,5 até 6,5 GPa, correspondendo a uma série de transicoes de fase
reversiveis estendidas em 0,1, 1,5, 2,0, 5,0 GPa. Isso indica uma maior estabilidade
da L-Cisteina.

Fernandes (2010) ndo encontrou transicdo de fase para o Acido DL-Aspartico
e verificou que ele é estavel de 10 a 433K. Segundo Funnell, Marshall e Parsons
(2011), o Acido L-Aspartico também é estavel sob pressio e tem resistido a uma
tentativa de induzir uma transicao de fase aplicando pressdo até pelo menos 20 GPa.

Sabino (2010) estudando a L-Isoleucina até 7,5 GPa encontra grandes
mudancas conformacionais acima de 2,5 e 5,0 GPa, confirmadas apds fazer o gréafico
do nimero de onda dos modos de rede em fun¢cdo da pressao. Conclui se tratarem
de modificagbes nas ligagdes hidrogénio por se tratarem de modificacdes

principalmente em bandas associadas ao rocking do NH3 e do rocking do C0,.
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3.1.6. ISOLEUCINA

Isoleucina (acido 2-amino-3-metil-n-valérico ou &cido 2-amino-3-metil-
pentandico) é um amino&cido apolar hidrofobico e isbmero da Leucina. Sua estrutura
€. HOCCH(NH)CH(CH)CHCH, possuindo seis atomos de carbono, um atomo de
nitrogénio, dois atomos de oxigénio e treze atomos de hidrogénio. “L-Isoleucina foi
descoberta em 1904 pelo Bioquimico aleméo Felix Ehrlich em melago de acucar de
beterraba e sua estrutura cristalina foi determinada pela primeira vez em 1970.”
(FERREIRA JUNIOR, 2016, p. 19).

Efeitos da isoleucina no organismo:

. Controla os niveis de acUcar no sangue;
. Aumenta a producéo de hemoglobina;
. Bloqueia a eliminacdo da vitamina B3 (niacina) pelo rim.

Fontes Alimentares:

Derivados da soja, carnes e peixes, ovos, laticinios e vegetais. Além da soja, 0
feijdo, a lentilha e o grdo de bico sdo também alimentos ricos em isoleucina. Outras
fontes vegetais do aminoacido incluem as sementes de linhaca, girassol e gergelim.
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Capitulo 04: Procedimento Experimental

4.1. Crescimento dos Cristais de L e DL Isoleucina

Para o crescimento dos cristais de L-isoleucina utilizamos dois métodos
diferentes: Um método que consiste na evaporacgdo lenta do solvente com saturacao
da solucdo. E um segundo método, mais demorado, que se baseia na saturacao
liquido-vapor de um liquido de polaridade superior pelo vapor de um liquido de
polaridade inferior e presséo de vapor superior ao primeiro.

De inicio fizemos uma pesquisa sobre a solubilidade da isoleucina e verificamos
ser: 34,5 g/L de H20 a uma temperatura de 25°C. Depois no laboratério de
crescimento de cristais da UFC, utilizamos os seguintes materiais: agua destilada;
pinca e espétula; filme de PVC; tesoura; barras magnéticas (peixinho); béqueres de
50 mL, 100 mL, 140 mL e 900 mL; um micropipetador de 5 mL; uma balanca analitica;
e um agitador magnético com temperatura ajustavel.

No primeiro método, usando o micropipetador, preparamos 10 mL de agua em
um béquer de 50 mL. Usando o reagente isoleucina (Sigma Aldrich) e a balanca
analitica medimos 0,349 g de isoleucina para os 10 mL de 4gua. A mistura foi posta
num agitador magnético aquecido a 32°C com 993 rota¢cBes por minuto. (Figura 34).
Depois de mais ou menos 1 hora verificamos completa dissolu¢cdo. Apds isso a
solucéo foi vedada com o filme, devidamente identificada e foram feitos poros para a
evaporacao.

FIGURA 34: A ESQUERDA TEMOS: A BALANGCA ANALITICA, O MICROPIPETADOR, UM BEQUER E A AGUA

DESTILADA. A DIREITA TEMOS A SOLUGAO DE ISOLEUCINA SENDO AGITADA.

FONTE: Produzido pelo autor.
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No segundo método, usando o micropipetador, preparamos 40 mL de agua em
um béquer de 140 mL. Usando o reagente isoleucina (Sigma Aldrich) e a balanca
analitica medimos 1,391 g de isoleucina para os 40 mL de 4gua. A mistura foi posta
num agitador magnético aquecido a 60°C com 813 rotacbes por minuto. Foi
acrescentado 6 mL de agua. Depois de mais ou menos 1 hora verificamos completa
dissolucéo. A solucdo entdo foi vedada com o filme e foram feitos poros. Depois
introduzimos o béquer de 140 mL em outro de 900 mL e adicionamos alcool entre o
primeiro e o segundo, de modo que o primeiro ndo tombasse, e vedamos 0 segundo
com filme sem poros. O objetivo era fazer o vapor do alcool difundir na solucéo e
diminuir a solubilidade proporcionando a lenta formacéo de cristais. (CUNHA, 2008).
Apesar disso foram usados béqueres grandes com maior area para acelerar a
evaporacao. Tudo foi devidamente identificado.

Depois as solucdes foram deixadas a temperatura ambiente, longe de
vibracdes, correntes de ar, fontes de aquecimento e luz solar.

Os cristais cresceram em cerca de dois meses no primeiro método e levaram
quatro meses no segundo método.

Os Cristais de DL-Isoleucina foram cedidos ao professor José Alves pelo
professor Pedro Facanha da Universidade Federal do Maranh&o. Eles foram crescidos

pelo método da evaporacgao lenta a temperatura e obtidos depois de seis dias.



Pagina |57

Capitulo 05: Resultados
5.1. Estruturada L e da DLISOLEUCINA
Segundo Torii & litaka (1971): a célula unitaria da L-Isoleucina contém duas

moléculas cristalograficamente independentes: uma na forma trans e outra na forma

gauche I. (Figura 35).

FIGURA 35: CONFORMACOES GAUCHE | E TRANS QUE CONSTITUEM A ESTRUTURA

DO CRISTAL DE L-ISOLEUCINA (TORII, ITAKA 1970)

gauche | trans
) L
- ) < \L?/'c,.
I c Y /cz- - \
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o s »

Fonte: Almeida (2005, p. 32)

Por meio de Gorbitz e Dalhus (1996), com uma estrutura monoclinica, foi

possivel determinar os parametros de rede da L-Isoleucina:
a=9681(05)A b=53013)A,c=13956(6)A, B =96,16 (4)°.

Medidas de difracdo de Raios-X de p6 nos cristais de L-isoleucina foram feitas
e a (Figura 36) a seguir compara o difratograma experimental com o gerado pelo CIF
da fase monoclinica reportado por Gorbitz e Dalhus (1996). Vemos que a intensidade

de alguns picos é diferente, mas todos 0s picos estdo presentes.
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FIGURA 36: DIFRATOGRAMAS EXPERIMENTAL E TEORICO: L-ISOLEUCINA.
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FONTE: Difratograma experimental produzido pelo autor e Difratograma teérico gerado pelo

programa Mercury usando o CIF da referéncia: Gorbitz e Dalhus (1996).

Também por meio de Benedetti, Pedone e Sirigu (1973), com uma estrutura

triclinica, da DL-Isoleucina:
a=1466 (4 A b=5392)A,c=5271)A,
a =109,2 (3)°, B = 114,0 (3)°, y = 85,2 (3)°.
Figuras: (37) e (38).

Para confirmarmos a estrutura da DL-Isoleucina foram realizadas
medidas de difracdo de raios-X em monocristal uma vez que a quantidade da
amostra cedida pelo professor Pedro Facanha era pouca. As medidas foram
realizadas e confirmamos como tendo uma estrutura triclinica reportada por
Benedetti, Pedone e Sirigu (1973).
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E de se destacar que em um estudo de difracdo de raios X, Khawas (1970)
mostrou-se que a L-Isoleucina cristaliza-se numa estrutura ortorrébmbica. I1sso significa
gue existe a possibilidade nas condi¢cdes de temperatura e pressao ambiente, o cristal
de L-Isoleucina formar duas estruturas cristalinas distintas, um polimorfo monoclinico

e um polimorfo ortogonal.

FIGURA 37: QUATRO MOLECULAS POR CELULA UNITARIA E LIGACOES HIDROGENIO DA L-ISOLEUCINA.

. C

it

N V@

FIGURA 38: DUAS MOLECULAS POR CELULA UNITARIA E LIGACOES HIDROGENIO DA DL-ISOLEUCINA.

Fonte: Produzido pelo Autor usando CIF e o Programa Mercury.
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5.2. Medidas de Espalhamento RAMAN

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas utilizando-se um
sistema de micro Raman preparado para geometria de retro espalhamento num
espectrometro em modo triplo da Jobin Yvon T64000 equipado com CCD (charge-
coupled device) resfriado a nitrogénio liquido. Foi utilizado um laser de Argénio (Ar),
modelo da Innova 70 da Coherent Inc., operando com linha de excitagédo 514,5 nm. O
feixe do laser foi focalizado com o auxilio de um microscépio modelo Olympos BX40
equipado com uma lente objetiva 20X de distancia focal f = 20,5 mm e abertura
numeérica de 0,35, tendo a funcionalidade de focalizar com precisdo o feixe do laser
sobre a superficie da amostra. As fendas foram ajustadas a fim de se obter resolucao

espectral de 2 cm™. (Figura 39).

FIGURA 39: APARATO EXPERIMENTAL USADO NAS MEDIDAS DE ESPALHAMENTO RAMAN A TEMPERATURA

AMBIENTE.

FONTE: Produzido pelo autor.
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5.3. Propriedades Vibracionais dos Cristais de L e DL Isoleucina

Neste capitulo seréo apresentadas algumas caracteristicas da L e da DL Isoleucina
juntamente com os espectros Raman das mesmas, obtidos a temperatura ambiente.
A regido espectral vai de 20 a 3135 cm, onde foi feita a classificacdo dos modos
vibracionais da L e da DL Isoleucina por meio de uma comparagdo com resultados
anteriores de Raman e Infravermelho, referéncias: Almeida (2005), Almeida et al.
(2006), Lima Jr et al. (2005), Facanha Filho et al. (2008) e Régo et al. (2016).

Os eixos cristalinos seguem uma convengao que é a seguinte:

0 eixo z é definido como aquele paralelo ao eixo c cristalografico, ou seja,
perpendicular a superficie da amostra; o eixo x é definido como aquele
paralelo ao maior lado do cristal (paralelo ao eixo a); enquanto o eixo y é
perpendicular aos dois primeiros. (ALMEIDA, 2005, p. 41.)

5.3.1. Espectros Raman da Isoleucina nas Formas L e DL na
Regido Espectral A: 20-636 cm ™!

A (Figura 40) apresenta uma comparagdo entre os espectros Raman dos
cristais de L e DL Isoleucina na Regiao A.

Os modos que aparecem na regido até aproximadamente 142 cm foram todos
classificados como modos vibracionais da rede, destacando-se o modo em 36 cm™ da
L-Isoleucina de grande intensidade. As bandas observadas em L-173/DL-169 cm
foram classificadas como uma torcédo do CO; e a banda observada em 204 cm™ da
forma L como uma tor¢éo do CH. As bandas observadas em 215 cm™ e 237 cm* da
forma DL também podem ser classificadas como uma torcdo do CH, pois esta vibracéo
foi observada com frequéncias préximas em cristais de L-Valina (LIMA Jr. et al., 2005)
e L-Leucina (FACANHA FILHO et al., 2008). As bandas observadas em: L-314/DL-
312 cm?, 341 cm?, 388 cm, 425 cm da forma L, foram todas classificadas como
um bending (deformacéo do esqueleto) respectivamente do: NC*C°, NC%C, c°cec,
C*CC™. As vibragdes com nimeros de onda em 364 cm™ da forma L e 370 cm™ da
forma DL podem ser atribuidas a deformagdo do esqueleto do NCC pois com
frequéncias proximas esta vibracao foi classificada na L-Valina (LIMA Jr. et al., 2005)
e L-Leucina (FACANHA FILHO et al., 2008). As bandas em L-444/DL-448 cm™ e a

banda em 490 cm da forma L também como bending (deformacdes do esqueleto) do
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CCC™. A bandas observadas em 537 cm™ e 557 cm™ da forma L foram classificas
como rocking (balango) do C0O;. Na DL-Valina um modo em 544 cm-! foi classificado
como uma libracdo da ligacdo NHO (REGO et al., 2016). Desta forma o modo proximo

em 547 cm! da forma DL da Isoleucina pode receber a mesma classificacao.

FIGURA 40: ESPECTROS RAMAN A TEMPERATURA AMBIENTE DOS CRISTAIS L E DL ISOLEUCINA NA REGIAO

ESPECTRAL ENTRE 20 E 636 CcM 1.

i Regido A

Intensidade Raman

L-isoleucina

DL-isoleucina
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Fonte: Produzido pelo autor.
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5.3.2. Espectros Raman da Isoleucina nas Formas L e DL na
Regido Espectral B: 648-1223 cm !

A (Figura 41) apresenta uma comparacdo entre 0s espectros Raman dos
cristais de L e DL Isoleucina na regiéao B.

A banda observada em 709 cm? da forma L foi classificada como wagging
(abano) do €05 . A banda observada em 750 cm da forma L foi classificada como um
bending (deformacgao) do €05 . Os modos com frequéncias em 684 cm™ e 695 cm™ da
forma DL podem ser classificados como deformagBes do CO; , jA que esta
classificacéo foi dada a modos nesta regido nos aminoacidos L-Valina (LIMA Jr. et al.,
2005) e L-Leucina (FACANHA FILHO et al., 2008). As bandas observadas em L-
770/DL-772 cm? foram classificadas como deformacdo do NHi . As bandas
observadas em L-801/DL-801 cm foram classificadas como estiramento assimétrico
do CH;. As bandas observadas em L-825/DL-829 cm! foram classificadas como uma
vibracgéo fora do plano de vibracédo do CO; . A banda observada em 852 cm! da forma
L foi classificada como rocking (balanco) do CH;. As bandas observadas em: L-
872/DL-875 cm, L-922/DL-920 cm, DL-927 cm™, L-964/DL-962 cm™ e L-993/DL-
990 cm?, foram todas classificadas como estiramento do CC. As bandas observadas
em: L-1031/DL-1031 cm™, DL-1038 cm?, L-1061 cm™t, DL-1085 cm™?, L-1091/DL-1094
cm-?, foram todas classificadas como estiramento do CN. As bandas observadas em:
L-1138/DL-1137 cm, DL-1185 cm™ e L-1191 cm, foram todas classificadas como
rocking (balango) do NHi . Na L-Valina modos em 1147 cm™ e 1171 cm™ foram
classificados como um rocking (balango) do NHF (LIMA Jr. et al., 2005). Assim é
possivel classificar os modos em L-1153 cm™ e L-1171/DL-1170 cm™ como sendo do

mesmo tipo.
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FIGURA 41: ESPECTROS RAMAN A TEMPERATURA AMBIENTE DOS CRISTAIS L E DL ISOLEUCINA NA REGIAO
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Fonte: Produzido pelo autor.
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5.3.3. Espectros Raman da Isoleucina nas Formas L e DL na
Regido Espectral C: 1220-1720 cm 1

A (Figura 42) apresenta uma comparacdo entre 0s espectros Raman dos
cristais de L e DL Isoleucina na regiao C.

A banda observada em 1262 cm™ da forma DL foi classificada como tor¢éo do
CH,. Ja as bandas observadas em L-1329/DL-1329 cm™* e DL-1351 cm™ foram
classificadas como bending (deformac&o) do CH. As bandas observadas em L-
1418/DL-1418 cm™* foram classificadas como deformacgédo simétrica do CH;. Ja as
bandas observadas em L-1447/DL-1446 cm™ e em L-1471/DL-1473 cm™! foram todas
classificadas como deformacgéao assimétrica do CH;. A banda observada em 1622 cm-
! da forma L foi classificada como estiramento do CO;. Os modos em 1627 cm™* da
forma DL e 1631 cm™ da forma L foram classificados como deformacg&es assimétricas
do NHJ. E a banda observada em 1641 cm da forma L foi classificada como bending

(deformacéo) do NHS .
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FIGURA 42: ESPECTROS RAMAN A TEMPERATURA AMBIENTE DOS CRISTAIS L E DL ISOLEUCINA NA REGIAO

ESPECTRAL ENTRE 1220 E 1720 cm 1.
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Fonte: Produzido pelo autor.
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5.3.4. Espectros Raman da Isoleucina nas Formas L e DL na
Regido Espectral D: 2800-3135 cm 1

A (Figura 43) apresenta uma comparacao entre os espectros Raman dos
cristais de L e DL Isoleucina na regiao D.

A banda observada em 2885 cm? da forma DL foi classificada como
estiramento simétrico do CH;. As bandas observadas em 2912 cm™ da forma L e em
L-2949/DL-2950 cm foram classificadas como estiramento do CH,.

Resumindo toda a discussdo deste capitulo, nas Tabelas (2), (3), (4) e (5)
apresentamos os valores das frequéncias das bandas observadas nos espectros
Raman dos cristais de L e DL Isoleucina com as respectivas tentativas de

identificacdes.
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FIGURA 43: ESPECTROS RAMAN A TEMPERATURA AMBIENTE DOS CRISTAIS L E DL ISOLEUCINA NA REGIAO

ESPECTRAL ENTRE 2800 E 3135 cm -1.
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Fonte: Produzido pelo autor.
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Tabela 2: Comparacao dos numeros de onda das bandas Raman observadas nos cristais de L e
DL Isoleucina, bem como identificacéo tentativa das mesmas usando resultados anteriores de
medidas Raman e Infravermelho. (convencao: rede: vibracéo da rede; t = tor¢céo; 6 = deformacao; r
= balanco; w = abano; v = estiramento; y = vibracdo fora do plano de vibracéo; as = assimétrico.)
Parte 1.

Regido A: 20-636 cm !

OBTIDO NESTE TRABALHO OBTIDO DAS REFERENCIAS
L DL FTIR Z(XX)Z Z(YY)Z IDENTIFIC.
26 REDE
36 38 REDE
43 40 REDE
61 59 REDE
74 REDE
82 82 REDE
88 REDE
102 REDE
108 REDE
123 REDE
130 129 128 REDE
141 143 142 REDE
173 169 171 7(C0O3)
177 7(C03)
194
204 204 203 7(CH)
215 7(CH)
237 7(CH)
267
283
314 312 314 S(NC*C9)
341 346 342 S(NC*C)
364 S(NCO)
370 6(NCC)
388 389 389 5(C°c*C)
425 425 d(ceccm™
444 448 445 é(cecem™

FONTE: Dados experimentais produzidos pelo autor e Classificagdo com resultados de
Infravermelho e Raman (referéncias): Almeida (2005), Almeida et al. (2006), Lima Jr et al. (2005),
Facanha Filho et al. (2008) e Régo et al. (2016).
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Tabela 3: Comparacéo dos nimeros de onda das bandas Raman observadas nos cristais de L e
DL Isoleucina, bem como identificacéo tentativa das mesmas usando resultados anteriores de
medidas Raman e Infravermelho. (convencao: rede: vibracéo da rede; t = tor¢céo; 6 = deformacao; r
= balanco; w = abano; v = estiramento; y = vibracdo fora do plano de vibracdo; as = assimétrico.)

Parte 2.
482 484
490 489 491 é(ceem™
537 539 536 536 r(CO3)
547 Libracdo NHO
557 556 556 556 r(CO3)
Regido B: 648-1223 cm ! ]
OBTIDO NESTE TRABALHO OBTIDO DAS REFERENCIAS
L DL FTIR Z(XX)Z Z(YY)Z IDENTIFIC.
676 675
684 6(C0z)
695 6(CO35)
709 711 710 707 w(C03)
750 749 749 749 6(COy)
770 772 S(NH3)
766 768 768 S(NHY)
783
801 801 801 801 803 vs(CH53)
811
825 829 826 825 825 y(CO3)
852 852 851 853 r(CH;)
872 875 873 872 872 v(C0O)
892
922 920 921 922 924 v(CO)
927 v(CC)
964 962 963 963 v(CO)
968 v(CO)
973
993 990 991 992 994 v(CO)
1020 1021 1020

FONTE: Dados experimentais produzidos pelo autor e Classificagdo com resultados de
Infravermelho e Raman (referéncias): Almeida (2005), Almeida et al. (2006), Lima Jr et al. (2005),
Facanha Filho et al. (2008) e Régo et al. (2016).
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Tabela 4: Comparacéo dos numeros de onda das bandas Raman observadas nos cristais de L e
DL Isoleucina, bem como identificacéo tentativa das mesmas usando resultados anteriores de
medidas Raman e Infravermelho. (convencéo: rede: vibracédo da rede; t = tor¢céo; 6 = deformacao; r
= balanco; w = abano; v = estiramento; y = vibracdo fora do plano de vibracdo; as = assimétrico.)

Parte 3.
1018 v(CC)
1031 1031 v(CN)
1038 1033 1035 v(CN)
1045 v(CN)
1061 1063 v(CN)
1085 1086 1087 v(CN)
1091 1094 1091 v(CN)
1129 1133 r(NHY)
1138 1137 1137 r(NH3)
1153 1152 r(NH3)
1171 1170 r(NH3)
1185 1187 1187 r(NH)
1191 1191 r(NHY)
Regido C: 1220-1720cm ]
OBTIDO NESTE TRABALHO OBTIDO DAS REFERENCIAS
L DL FTIR Z(XX)Z Z(YY)Z IDENTIFIC.
1252
1262 1258 1256 1258 t(CH,)
1269 1271
1281
1309 1307
1329 1329 1329 1328 S5(CH)
1351 1351 1352 6(CH)
1356 1361
1375
1396 1395 1391
1398 1398 8s(CH3)
1418 1418 1419 1421 1421 d6s(CH3)
1447 1446 1447 1449 645(CH3)
1454
1465

FONTE: Dados experimentais produzidos pelo autor e Classificagdo com resultados de
Infravermelho e Raman (referéncias): Almeida (2005), Almeida et al. (2006), Lima Jr et al. (2005),
Facanha Filho et al. (2008) e Régo et al. (2016).
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Tabela 5: Comparacéo dos nimeros de onda das bandas Raman observadas nos cristais de L e
DL Isoleucina, bem como identificacéo tentativa das mesmas usando resultados anteriores de
medidas Raman e Infravermelho. (convencao: rede: vibracéo da rede; t = tor¢céo; 6 = deformacao; r
= balanco; w = abano; v = estiramento; y = vibracdo fora do plano de vibracdo; as = assimétrico.)

Parte 4.
1471 1473 1471 1475 845(CH3)
1513 1518 1514 1513
1546
1577
1583 1584 v(CO03)
1611
1622 1621 v(CO5)
1627 8,5 (NHT)
1631 8,5 (NHT)
1641 1642 S(NHY)
1662
1681
Regido D: 2800-3135cm ]
OBTIDO NESTE TRABALHO OBTIDO DAS REFERENCIAS
L DL FTIR Z(XX)Z Z(YY)Z IDENTIFIC.
2878 2874
2885 2882 2880 vs(CH3)
2894 2896 vg(CH3)
2912 2915 2914 v(CH,)
2928
2940 2942 v(CH)
2949 2950 2950 2952 v(CH,)
2961
2968 2967 2967 Vs(CH3)
2993 2989
2994 2994 Vas(CH3)
3069

FONTE: Dados experimentais produzidos pelo autor e Classificagdo com resultados de
Infravermelho e Raman (referéncias): Almeida (2005), Almeida et al. (2006), Lima Jr et al. (2005),
Facanha Filho et al. (2008) e Régo et al. (2016)..
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Capitulo 06: CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A partir de Almeida (2005) e Almeida et al. (2006), sabe-se que a regido que se
estende de 20 cm™ a 150 cm™ é dominada por modos de rede. Dentro dessa regido,
com apenas um modo em comum em L-61/DL-59 cm', a DL-Isoleucina néo
apresentou semelhanca com a L-Isoleucina.

De 150 cm™ a 636 cm™ observou-se uma predominancia de deformacoes
(bending) e tor¢cdes. Nessa regido a DL-Isoleucina apresentou algumas semelhancas
com a L-Isoleucina: uma torcdo do CO; em L-173/DL-169 cm, e duas deformacdes
(bending): uma em L-314/DL-312 cm™ do tipo NC*C° e a outra em L-444/DL-448 cm-
Ldo tipo cCcc™.

Ja a regido que vai de 648 cm™ a 1223 cm é dominada por estiramentos e
vibrac@es do tipo balanco (rocking). Nessa regido a DL-Isoleucina apresentou muitas
semelhancas com a L-Isoleucina. Temos uma deformacédo do NH; em L-770/DL-772
cml. Um estiramento simétrico do CH; em L-801/DL-801 cmt. Temos uma vibragéo
fora do plano de vibragdo em L-825/DL-829 cm, Estiramentos do tipo CC em: L-
872/DL-875 cm™, L-922/DL-920 cm, L-964/DL-962 cm e L-993/DL-990 cm?, mais
dois estiramentos tipo CN em L-1031/DL-1031 cm™ e em L-1091/DL-1094 cm™ e duas
vibragdes tipo balanco (rocking) do NHF em L-1138/DL-1137 cm?, L-1171/DL-1170
cm,

A proxima regido que vai de 1220 cmt a 1720 cm! é dominada por
deformacfBes. Nessa regido a DL-Isoleucina também apresentou algumas
semelhancas com a L-Isoleucina: Uma deformacédo (bending) do CH em L-1329/DL-
1329 cm e outras trés deformacdes, uma tipo simétrica e duas assimétricas do CHs,
respectivamente em: L-1418/DL-1418 cm?, L-1447/DL-1446 cm™, L-1471/DL-1473
cm,

A Ultima regido estudada que vai de 2800 cmt a 3135 cm™! é completamente
dominada por estiramentos. Apesar dessa regido conter também algumas
semelhancas entre a DL e a L Isoleucina sé foi possivel classificar um modo

semelhante: um estiramento do CH, em L-2949/DL-2950 cm™.
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As perspectivas sao: estudar o polimorfismo da L-Isoleucina e verificar a
ocorréncia de transicbes de fase submetendo a Isoleucina nas formas L e DL a

condi¢bes extremas variando a pressao e/ou a temperatura.
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