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RESUMO

Os aminoacidos sdo importantes para o funcionamento do organismo dos seres vivos, assim, 0
estudo desses compostos ¢ de fundamental ajuda no entendimento desse funcionamento. Os
aminoacidos sdo compostos quimicos constituidos por um grupo amina, um grupo carboxila,
uma molécula de hidrogénio e um radical ligados ao carbono central. O radical ligado ao
carbono central ¢ o que diferencia os varios tipos de aminoacidos existentes. Neste trabalho
foram estudadas as propriedades vibracionais e estruturais do cristal DL-Norvalina
(CsH11NOz). A técnica para o crescimento do cristal foi por difusdo a vapor, demorando em
média um més para a formagdo do cristal. Foi realizado medidas de difragdo de raios-X,
confirmando a estrutura cristalina da amostra, ¢ medidas de espectroscopia Raman a
temperatura ambiente na regido espectral entre 50 cm™ e 3200 cm™. E apresentada uma
tentativa de classificacdo dos modos normais de vibragdo realizada por meio da comparacao

com trabalhos anteriores.

Palavras-chave: Difra¢ao de raios-X. Aminoacidos. Espectroscopia Raman.



ABSTRACT

Amino acids are important for the functioning of the organism of living beings, so the study of
these compounds is of fundamental help in the understanding of this functioning. Amino acids
are chemical compounds consisting of an amine group, a carboxyl group, a hydrogen molecule
and a central carbon-linked radical. The radical linked to the central carbon is what
differentiates the various types of amino acids. In this study the vibrational and structural
properties of the DL-Norvaline Crystal (CsH11NOy) were studied. The technique for the growth
of the crystal was by steam diffusion, taking on average one month for the formation of the
crystal. Measurements of X-ray diffraction were performed, confirming the crystalline structure
of the sample, and measurements of Raman spectroscopy at ambient temperature in the spectral
region between 50 cm™ and 3200 cm™!. An attempt is made to classify normal vibration modes

through comparison with previous works.

Keywords: X-ray diffraction. Amino acids. Raman spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

As proteinas tém diversas fungdes em uma célula. Sio macromoléculas presentes
em todas as células desde as bactérias mais simples até o organismo humano, que se comportam
como instrumentos pelos quais as informagdes genéticas sdo expressas. As proteinas sao
construidas a partir de um conjunto de 20 aminodcidos cada uma com propriedades quimicas e
estruturais caracteristicas. A partir dos aminoacidos, os diferentes organismos geram diferentes
produtos quimicos e bioldgicos como enzimas, hormoénios, anticorpos, fibras moleculares,
antibioticos, entre outros.

O primeiro aminodacido a ser descoberto foi a asparagina, encontrada no trigo, no
ano de 1806 e o ultimo, a treonina, somente foi identificado em meados de 1938. Além de toda
a importancia quimica e biologica, alguns aminoacidos apresentam propriedades como
piezeletricidade, piroeletricidade, ferroeletricidade e propriedades magnéticas que permitem
sua aplicagdo em tecnologias como nos dispositivos biossensores na eletronica, bem como
propriedades que permitem aplicagdes na dptica nao linear.

Existe uma caracteristica interessante quanto a atividade 6tica dos aminoacidos na
qual apresentam a propriedade de polarizar a luz. Aqueles que polarizam as ondas
eletromagnéticas da luz para a direita sdo chamados de destrogeros (D) e aqueles que polarizam
para a esquerda sdo identificados como levogeros (L). Os do tipo (L) sdo os mais abundantes,
sendo os unicos constituintes das proteinas. Como veremos, os resultados obtidos nas formas L
ou D podem ser bem diferentes dos resultados do aminoacido racémico.

Diversas técnicas sdo utilizadas no estudo dos aminoacidos. Neste trabalho foram
usadas técnicas de difragdo de raios-X (DRX), de espectroscopia Raman e de calorimetria
diferencial de varredura (DSC) na qual fornecem informagdes, respectivamente, acerca das
ligagdes quimicas dos aminoacidos, sendo sensiveis as transi¢des de fase com a temperatura ou
pressdo além de ser observadas alteracdes de estrutura pela deuteragcdo ou dopagem da amostra.
Junto com a DSC, podemos mencionar experimentos de analise termogravimétrica (TG) na
qual se obtém informacgdes acerca de variagdes de massa de uma amostra em fungdo da
temperatura, porém nesse trabalho nao foi realizado essa analise.

Neste trabalho serdo investigadas as propriedades vibracionais e estruturais de
cristais do aminoacido DL-Norvalina usando as técnicas descritas anteriormente. No capitulo 2
¢ apresentado os aspectos tedricos necessarios para a realizagdo desse estudo, com uma breve
discussao da teoria dos cristais harmonicos. Também foram discutidos a difracdo em estruturas

cristalinas, os fundamentos basicos por traz da espectroscopia Raman e os tipos de vibragdes
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moleculares. No capitulo 3 sera abordado a descricdo dos procedimentos experimentais e dos
equipamentos utilizados. No capitulo 4 ¢é apresentado os resultados obtidos pelos
procedimentos experimentais de DRX, Raman e DSC. No capitulo 5 serd a conclusao do

trabalho juntamente com as perspectivas futuras.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Estrutura Cristalina

De uma maneira geral, os sélidos sdo classificados em cristalinos ou amorfos
segundo a distribui¢do espacial de seus componentes. Um sdlido cristalino ou cristal ¢ um
material solido que € constituido por atomos, ions ou moléculas arranjadas numa estrutura
microscopica altamente ordenadas que possuem simetria translacional. No so6lido amorfo, a
ordenagao dos atomos, ions ou moléculas ¢ aleatoria nao possuindo simetria translacional, como
os liquidos e solidos vitreos como o vidro (ASHCROFT; 2011).

O solido cristalino ou cristal pode ser descrito através de dois conceitos: base e rede
cristalina. A rede cristalina ¢ um conceito abstrato da matematica na qual se refere a um
conjunto de pontos com uma dada ordenagdo. A base ¢ um grupo de dtomos na qual associamos
a cada ponto da rede cristalina. A figura 1 a seguir mostra um esbogo desses dois conceitos na

formacao do solido cristalino:

Figura 1: A estrutura de um cristal.

a) Rede cristalina

@._

b) Base
£ 1
o @ L 4 ] Lo
L & L @ ©
= L L= L ] i)
- | 3 -
] & @ ] &

- ; = -
o & - ] L

¢) Estrutura do cristal
Fonte: Adaptado de (Kittel,2006)
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A rede cristalina que especifica a periodicidade das unidades repetidas de maneira
ordenada ¢ chamada de rede de Bravais, fornecendo a geometria da estrutura periodica.
Podemos definir a rede de Bravais por duas defini¢gdes que sdo totalmente equivalentes.
Definicdo 1: ¢ o arranjo infinito de pontos discretos na qual o arranjo e orientagdo sao
exatamente os mesmos quando visualizados de qualquer outro ponto da rede. Defini¢do 2: ¢

constituido por todos os pontos da forma

onde os vetores a;, a, € az sdo chamados de vetores primitivos da rede de Bravais que geram
os pontos da rede e os numeros nq, n, € ny variam por todos os valores do conjunto dos numeros
inteiros (ASHCROFT; 2011). A figura 2 a seguir exemplifica os vetores primitivos para uma
rede de Bravais cubica simples:

Figura 2: Vetores primitivos de uma rede cubica simples

5

//

L

e
ay

el

o

Fonte: Ashcroft/Mermin (2011, p.71)

Um conceito que vem logo depois da rede de Bravais, ¢ o conceito de célula
unitaria. A célula unitéria ¢ qualquer volume ou area (para o caso bidimensional) finita numa
rede cristalina que se repete mantendo a periodicidade no arranjo dos dtomos nas translagdes
ao longo da rede sem sobreposicao ou espacos vazios (ASHCROFT; 2011). Na figura 2 acima,
o volume definido pelos trés vetores primitivos ¢ uma célula unitaria primitiva. Ao contrario da
célula unitaria, a célula primitiva possui o menor volume possivel e contém apenas um ponto
da rede de Bravais. A geometria da célula primitiva no caso tridimensional ¢ descrita por seis
parametros de rede, os comprimentos das arestas ( a,b e c) e os angulos ( @, € ¥y ) entre as
arestas de um paralelepipedo na qual é representada a célula primitiva, como mostrada na figura

3 a seguir:
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Figura 3: Representacdo dos parametros de rede de uma célula primitiva

Fonte:

https://edisciplinas.usp.br/pluginfile.php/214452/mod _resource/content/1/PMT3100 Aula02 2014 2.pdf

Existem somente 7 diferentes tipos de combinagdes dos parametros de rede para os

14 tipos de redes de Bravais fundamentais ndo equivalentes para o caso tridimensional. A Tabela

1 a seguir mostra um esbogo das redes de Bravais fundamentais bem como sua classificacao:

Tabela 1: Todas as 14 redes de Bravais

Familia Sistema de Redes de
Cristalina Rede Bravais
) Base Corpo Face
Simples
Centrada Centrado Centrada
a#b+#c
Triclinico €
a+PFy
a+b+c B i"co" B :';960"
_ e
Monoclinico
a=y= 9(0° c c
* B
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a#b+c a#b#c a¥b#c a#b#c a#b#c
_ e
Ortorrémbico ’ i
a = ﬁ =y h 3
_ 900 b b b b
a#c a¥c
a=b#c
e
Tetragonal
a = ﬁ =y c
° a
=90 ~ -
a=b=c
. e
Trigonal
a=p=y
=90° < 120° ¢
y=120°
a=b#c
N}
e
Hexagonal
a=f=90°
y = 120°
a
a=b=c
‘ e
Cubico a
a = ﬁ =y a
90° ’ ’ ‘

2.2 Difracio de Raio-X

Fonte: Kittel (2006, p. 8)

Na secdo anterior, vimos os diferentes tipos de redes de Bravais para o caso

tridimensional, na qual podemos classificar as células unitarias dos solidos cristalinos. De

acordo com a defini¢cdo de rede de Bravais, ha uma ordem cristalina onde podemos associa-lo

a uma rede de difracdo microscopica (ASHCROFT; 2011). Os espacamentos entre &tomos dos

solidos cristalinos funcionam como aberturas de fendas com distancias da ordem de angstroms

(A). Para obtermos informacdes sobre a estrutura cristalina destes sélidos, através do fendmeno

de difracdo, ¢ preciso uma onda eletromagnética com comprimento de onda da ordem de A~14,



20

na qual se encaixa as ondas de Raios-X. A figura 4 a seguir, mostra um esbogo da reflexdo de

Bragg:

Figura 4: Reflexdo de Bragg

o —a
—es—o—9 —— @ *
e — G —

Fonte: Ashcroft/Mermin (2011, p.104)

De acordo com W. L. Bragg, os raios-X devem ser refletidos com o mesmo angulo
de incidéncia e as ondas refletidas por dois planos sucessivos da rede devem interferir
construtivamente. Pela figura 4, os dois feixes de onda paralelos entre si incidem com inclinagao
0 sobre dois planos consecutivos da rede que estdo separados por uma distancia d. Para que
haja interferéncia construtiva entre as duas ondas, multiplos inteiros do comprimento de onda
devem ser iguais ao caminho extra percorrido entre as duas ondas, conforme a condi¢cdo de
Bragg:

niA=2dsinf8,n=1,23... (2.2)

Falando um pouco da técnica de difragdo de raios-X, a figura 5 a seguir mostra um
esbogo simples do aparato experimental. No tubo de raios-X, o elétron ¢ acelerado por uma
grande diferenga de potencial que ao colidir com o anodo do tubo libera grande energia e parte
dessa energia ¢ na forma de raio-X. O feixe de raio-X passa através de um orificio de uma placa
de chumbo cujo objetivo € colimar o feixe (ASHCROFT; 2011). Entdo, o feixe colimado incide
na amostra, na qual ¢ difratado sobre uma tela fotografica, estudando assim o padrdo de

difracao.
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Figura 5: Difracao de raios-X por cristais.

Técnica de difracdao

de raios-x \ | Tubo de raios-x
_ T
Marcas da T 0

difracdo de Tela de Chumbo
ralgs-x |

Salido cristalino

como ADN
Marca
do feixe
de
ralos-x Chapa
fotografica

Fonte: https://saberciencia.tecnico.ulisboa.pt/artigos/adn-04.php

2.3 Teoria do cristal harmonico (classico)

Segundo o livro do Ashcroft, para descrevermos a teoria cldssica do cristal
harmoénico, vamos contar com duas suposi¢oes relacionadas com a rede de Bravais
(ASHCROFT/MERMIN, 1976): 1. A posicao R de um ponto na rede sera a posi¢ao média na
qual um atomo oscila; 2. A distancia de oscilacdo em torno de R ¢ pequena em comparagao
com a distancia entre dois pontos da rede de Bravais. A suposi¢ao 2 nos leva a uma descri¢ao
harmoénica do movimento dos 4tomos.

Denotando a posicao do atomo por r(R) de acordo com a figura 6:

Figura 6: Configuracdo instantanea dos atomos.

+ x
o ° °k o

Fonte: Adaptada da referéncia (ASHCROFT/MERMIN, 1976)
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Podemos escrever r(R) como a posicdo média de um ponto a outro na rede

cristalina somado com o deslocamento do atomo em relagdo R, como mostrado na figura 7 a

seguir:
Figura 7: Relagdo entre R, r(R) e u(R).
u(R)
>
R
Fonte: Adaptada da referéncia (ASHCROFT/MERMIN, 1976)
portanto,

r(R) = R+ u(R). (2.3)

Vamos supor uma interagao de energia potencial @(r) entre dois a&tomos. A energia

potencial total do cristal sera:

1
U=3 ) o(r® - r®)) (2.4)

RR'

substituindo a relacao (2.3), temos:

1
U= Z ®(R — R’ +u(R) — u(R")) 2.5)

RR'

onde o fator 1/2 ¢ devido o somatorio contar duas vezes cada interacdo potencial entre os
atomos.

O problema dindmico ¢ governado pela hamiltoniana do sistema:

P(R)?
H= Z —+U 2.6)

na qual P(R) ¢ o momento do 4&tomo com massa m.
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A suposicdo 2 serd util nesse momento para obtermos uma aproximacao harmonica,
nos permitindo escrever a energia potencial como uma expansdo em série de Taylor em torno

do seu valor de equilibrio:

U(R-R +u(R)) =
=U(R-R)+u(R) -VU(R—R) (2.7)

1
+ 5 (u(R)-V)?U(R—-R') + -
Substituindo a expressao para U na expansao acima, temos:

1 1
U= Ez O(R—R') + EZ(u(R) —u(R") V(R — R")

RR’ RR’

+ %Z[(u(R) —u(R")) VI*6(R-R") + 0(u?)

RR'

(2.8)

O segundo termo da expressao (2.8) se anula, pois nao ha for¢a resultante em cada
atomo da rede. A aproximacdo harmoénica ¢ fornecida pelo termo quadratico, onde podemos
desprezar as corregdes superiores a segunda ordem (ASHCROFT/MERMIN, 1976). Assim, a
expressao para a energia potencial fica:

1 1
U= EZ ®(R - R') + ZZ[(u(R) —u(R")) - V]*0(R - R) 2.9)

RR' RR'

onde o primeiro termo da equagdo ¢ a energia potencial de equilibrio que ndo depende de u(R")

e P(R) sendo, portanto, uma constante. O segundo ¢ a energia potencial harmonica:

1
gharm = 23 [(u(R) - u(R")) - V(R - R, (2.10)

RR’

Com algumas manipulagdes vetoriais, podemos reescrever a equagao (2.10) da

seguinte forma:
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%0(r)
or;d7;

yram =25 {[ui(m (R

[u;(R) - uj(R')]}: Lj=xy,z (211
RR’

A energia potencial harmodnica (equacdo (2.11)) pode ainda ser reescrita da seguinte

maneira (ASHCROFT/MERMIN, 1976):

1 0’0(R — R" 0°0(R— R’
yharm — Ez 4 (R) {6RR’ ; ( ) _ ( )}uj(R'), (2.12)

£ or;d7; or;d7;

portanto, a hamiltoniana para o problema sera:

P(R? 1 020(R — R" 920(R — R’
H=Z (R) +§Zui(m{6mr2 o( ) 9% )}u]_(R,), o)
R RR' R’

2m or;d7; or;07;

onde o termo de energia potencial de equilibrio pode ser desprezado por ser uma constante que
nao afeta as equacdes de movimento.

Como exemplo para o ultimo resultado obtido, vamos considerar o problema de
uma rede de Bravais unidimensional monoatomica. Nesse caso, vamos supor que 0s 4tomos s

interagem com seus primeiros vizinhos. Considere o esbogo da figura 8 seguir:

Figura 8: Esboco para uma cadeia monoatdmica unidimensional.

a

Fonte: Proprio autor.

Nesse modelo, @(x) sera a energia de interagdo entre os primeiros vizinhos de um

atomo. Iremos considerar o problema do sistema massa mola acopladas entre si, no qual
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K = 0" (a) é uma constante. §x serd o deslocamento de um atomo com relagdo a sua posigao
de equilibrio. A equag¢ao de movimento para esse modelo é:
2
d“x,

m—z = —K(28x, — 8xp—1 — 6Xpy1)- (2.14)

A solugdo dessa equacao diferencial se torna menos complicada se considerarmos
a cadeia de atomos infinita. Nessa suposi¢cdo podemos considerar que todos os 4&tomos vibram
com mesma frequéncia w. Assim, podemos buscar solugdes para cada atomo da forma:

5xy = A el®t; §x; = Ael®tel®; | §x, = Ae@tein®; | (2.15)

Nessa solucao, a ¢ uma defasagem de fase de um atomo para outro que depende do

parametro de rede a. Fisicamente podemos associar « = —ka, onde k representa o numero de
. ~ , . . 2 .
onda da vibragdo que esta relacionada com o comprimento de onda por A = - A partir da

solu¢do (2.14), buscaremos uma relagdo de dispersao w = w(k). Para encontrarmos esta

relacdo, vamos substituir a solugdo escrita na forma:

X, (£) = x,7 + A g0k, (2.16)
em (2.13). A derivada segunda da solucao sera:
Pxn _ 2 g itwt-nka) (2.17)
dt? ’
substituindo na equacao diferencial (2.14), encontramos:
mw? = 2K (1 — cos ka). (2.18)

Com um pouco de manipulagdo algébrica, encontramos a relagdo de dispersao:

wk)=2|— (2.19)

K| . (ka)
—Isin{= )|

Esta relagdo esta representada na figura 9 a seguir. A solugao (2.15) descreve ondas

. W . Jw . ~
com velocidade de fase ¢ = ~ ¢ velocidade de grupo v = e A curva de dispersao se torna

linear para k pequeno com comportamento de ondas sonoras comuns (Figura 9):

0l =a |5 1kl (2.20)
m
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Figura 9: Curva de dispersao para uma cadeia linear monoatémica
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Fonte: Adaptada da referéncia (AGUIAR, 2019)

Podemos perceber que a relagdo de dispersdo ¢ uma fungao periddica com k
. V3 s ~ . ~ :
variando entre — —e—. De posse da relagao de dispersao para uma rede de Bravais, podemos
obter as frequéncias dos modos normais de vibracao na qual todos os atomos vibram com a

mesma frequéncia. Para determinarmos o niimero de modos vibracionais, vamos impor uma

condi¢do de contorno perioddica para a rede que passard a ser uma cadeia finita com N dtomos:

6x, = Oxy. (2.21)
Tal condigao, implica
etkNa = 1, (2.22)
€, portanto,
kz%n%, net. (2.23)

Na equagdo acima, Na ¢ o comprimento total da rede. Para os valores de k entre
—g e g , obteremos N valores de k que produz solugdes distintas, portanto teremos N modos

normais de vibracao.
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2.4 Fundamentos teoricos da espectroscopia Raman

O efeito Raman, foi primeiramente percebido experimentalmente pelo indiano C.
V. Raman em 1928, onde lhe rendeu o prémio Nobel de Fisica em 1930 (SALA, 1996). Trata-
se de uma técnica que utiliza as propriedades dos fétons, na qual uma luz incidente
monocromatica interage com o objeto de estudo, podendo ser um composto organico ou
inorganico. Essa técnica revela as propriedades quimicas e estruturais desses compostos.

Ao interagir com o material, uma pequena parte da luz espalhada apresenta uma
frequéncia diferente da luz incidente, onde ¢ conhecido como espalhamento ineldstico ou
espalhamento Raman. E no espalhamento inelastico da luz que é revelado as informagdes tteis
no estudo do material. O espalhamento da luz com mesma frequéncia da luz incidente ¢
conhecido como espalhamento Rayleigh e ndo mostra nenhuma informagao sobre o material.

O espalhamento Raman ¢ classificado em dois tipos: espalhamento Stokes e
espalhamento anti-Stokes. No espalhamento Rayleigh a energia do foton espalhado, apds
colidir numa molécula no seu estado fundamental, tem a mesma energia do féton incidente.
Nesse processo, ao interagir com a molécula, o féton incidente excita-a para um estado virtual
de energia que em seguida volta para seu estado inicial, espalhando o féton que permanece sem
modificacdo de frequéncia, figura 10 - b).

No espalhamento Raman Stokes, ver figura 10 - a), a molécula que se encontra no
seu estado fundamental € excitada a um estado intermediario devido a interacao com o foton de
energia 4V, que em seguida decai para um estado excitado de energia 2w, O foton espalhado
terd energia menor do que o foton incidente.

No espalhamento Raman anti-Stokes, ver figura 10 - c), o féton de energia A v,
incide sobre a molécula que se encontra num estado excitado levando-a para um estado virtual
de energia, que em seguida decai para o estado fundamental. Nesse caso, o foton espalhado fica

com energia A(vo+11).
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Figura 10 — Mecanismos de espalhamento

h(v.-v.) hv. h(v.+v.)
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Stokes Rayleigh Anti-Stokes
a) b) <)

Fonte: Produzido pelo autor

A relagdo entre as intensidades do espalhamento anti-Stokes e o espalhamento
Stokes ¢ dada por (SALA, 1996):

hv
i _p (2.24)
Is

onde B ¢ um parametro que depende das frequéncias vibracionais. Esta relagdo ¢ verificada
experimentalmente na qual as bandas de energia para o espalhamento anti-Stokes tém menor
intensidade do que para as bandas de energia no espalhamento Stokes. Isso ¢ devido a populagao

dos estados excitados seguir a distribui¢ao de Boltzmann (SALA, 1996).

2.4.1 Abordagem do efeito Raman (cldssico)

O efeito Raman esta ligado com a interacao do campo elétrico da radiacao incidente
com a variacdo do momento de dipolo induzido na molécula. O espectro ocorre devido ao
espalhamento ineldstico da radiacdo monocromatica incidente sobre as moléculas da amostra
(SALA, 1996). Podemos escrever o momento de dipolo induzido como:

2.25
Pl' = Z aUE] ( )

J
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onde E; € a componente j do campo elétrico da radiagdo que incide sobre a amostra € @;; € o
tensor de polarizabilidade da molécula. Expandindo a polarizabilidade como uma série de
Taylor em torno de uma dada posi¢do de equilibrio com relacdo a uma coordenada normal

qualquer k do sistema e desprezando os termos com derivadas de ordem maior que 1, temos:

da; (2.26)
a = ag + <6_U> dx »
ax /

Supondo a forma,

qk = Gok COS(2T vt + By), (2.27)

onde a coordenada normal g, oscila de maneira harmdnica e v;, € a frequéncia vibracional na
coordenada k. Para o campo elétrico incidente, vamos supor uma expressao variavel no tempo,
sendo v, a frequéncia da radiagdo incidente, da seguinte forma:

E; = Eycos (2mvyt) . (2.28)

Assim, como a expressao simplificada para o momento de dipolo ¢ dada por:

P¥ = aiE; , (2.29)

Substituindo as equagdes (2.26) e (2.28) em (2.29), teremos:

oa;; 2.30
P¥ = |ag + =2 qi|Eocos (2mvyt) (230)
9qx /
Trazendo a equagdo (2.27) para (2.30), obteremos:
k aai]- (23 1)
P* = lay + W Gox cos(2m vt + @) | Eqcos (2mvyt)
k/o
Distribuindo os termos dessa tltima equagdo, obteremos:
(2.32)

ot :
P¥ = ayE, cos(2mvyt) + Eoqox (#) cos(2m vt + @y) cos (2mvyt)
k/o
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De posse da relagdo trigonométrica:

cos(a+ b) = =[cos(a — b) + cos (a + b)] , (2.33)

N |-

Podemos usar a relagao (2.33) em (2.32), e obteremos:

P¥ = ayE, cos(2mvyt) + (2.34)
1 a(ll'j
+ —Epqox | = | cos[2mt(v, — vp) + D |
2 aqx 0
1 oa;j
+ —Eoqox | =] cos[2mt(vy + vp) + D |-
2 0qx 0

O primeiro termo corresponde ao espalhamento elastico ou espalhamento Rayleigh
pois contém somente a frequéncia v, da radiag¢ao incidente. O segundo termo corresponde ao
espalhamento inelastico Stokes e o terceiro termo corresponde ao espalhamento inelédstico anti-

Stokes. Podemos perceber que para os espalhamentos ineldsticos ocorrerem o termo

dajj - . c o~ . . .~

(#) deve ser ndo nulo, ou seja, deve haver a variacdo da polarizabilidade com a posicdo em
k7o

torno da posi¢ao de equilibrio, caso contrario, as componentes com frequéncia Raman teriam

amplitude nula.
2.5 Tipos de vibrac¢ées moleculares

Usando como referéncia o trabalho de Pereira (PEREIRA,2012), os tipos de
vibragdes moleculares sao decorrentes do comportamento oscilatorio provenientes da interagao
de ondas eletromagnéticas com as moléculas. A identificagdo desses modos de vibragdo ¢
realizada através de técnicas espectroscopicas. Cada distribuicdo de atomos numa molécula
apresenta um conjunto de modos normais de vibracdo caracteristicas. Os tipos de vibragdes
podem ser classificados em: stretching (relaxamento, estiramento) e bending (dobramento).

O tipo stretching ¢ classificado em (ver figura 11):

o stretching simétrico (vs): 0s &tomos se movimentam em fase ao longo de suas ligagdes
sem alterar o angulo.
o stretching antissimétrico (V,): 0s atomos se movimentam fora de fase ao longo de suas

ligacdes sem alterar o angulo.
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Figura 11: a) stretching simétrico, b) stretching antissimétrico

— - < —
- — — A —

A
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a) b)

Fonte: adaptada da referéncia (SILVA, 2011)

O tipo bending ¢ classificado em (ver figura 12):
scissoring (6): o movimento se da na direcdo de mudanga de angulo da ligacdo, num
movimento de “tesoura”.
wagging (w): ¢ o movimento em fase sem mudanca de angulo para dentro e fora do
plano mostrado na figura 12.
twisting (1): mesmo movimento wagging, porém fora de fase.

rocking (r): 0 mesmo movimento scissoring porém em fase.

Figura 12: Tipos de vibragdes bending.

SCissoring twisting
%}3\ Q9
rocking wagging
Fonte: adaptada da referéncia (SILVA, 2011)
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2.6 Aminoacidos

Os aminoacidos sao moléculas organicas das quais 20 tipos diferentes constituem
as proteinas, estes sao chamados aminoacidos proteicos (LEHNINGER, 2014). Em sua
estrutura comum (ver figura 13), um atomo de carbono central, também chamado de carbono
alfa (C,), deve estar ligado ao grupo carboxila (CO0™), ao grupo amino (H3N ™), um atomo de
hidrogénio H e a um radical R (Grupo Lateral). O grupo lateral R vai caracterizar cada um dos
diferentes tipos de aminoacidos de acordo com sua estrutura. O aminoacido prolina ¢ o inico

que ndo obedece a esta estrutura basica.

Figura 13: Estrutura basica de um aminoacido

Fonte: adaptada da referéncia (LEHNINGER DAVID L. NELSON, 2014)

Os 20 tipos de aminoacidos podem ser classificados conforme o radical em:
e Aminoacidos basicos: lisina, arginina e histidina;
e Aminoacidos acidos: acido aspartico e acido glutamico;
e Aminoacidos polares neutros: serina, treonina, asparagina e glutamina;
e Aminoacidos hidrofobicos-polares: alanina, valina, isoleucina, leucina, metionina,
fenilalanina, tirosina e triptofano;

e Aminoacidos especiais: cisteina, glicina e prolina.

E conforme a obteng¢do pelo organismo em:
e Essenciais: leucina, valina, isoleucina, fenilalanina, metionina, triptofano, lisina e
treonina.
e Nao-essenciais: acido glutamico, acido aspartico, arginina, alanina, asparagina,

glutamina, cisteina, glicina, prolina, tirosina, serina ¢ histidina.
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Os aminoacidos ndo-essenciais sdo produzidos naturalmente pelo organismo

humano, ao contrario dos aminoacidos essenciais que precisam ser adquiridos através dos

alimentos. Na figura a seguir, ¢ mostrado a estrutura dos 20 tipos diferentes discutidos nesta

secao:
Figura 14: Os 20 tipos de aminodacidos proteicos.
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Fonte: adaptada da referéncia (LEHNINGER DAVID L. NELSON, 2014)

Os aminodcidos apresentam diversas aplicagdes tecnologicas devido suas

propriedades de ferroeletricidade: dipolos intrinsecos dos materiais; de piezoeletricidade: nas

quais as condigoes elésticas dos materiais sdo favoraveis para a conversao de energia elétrica

em energia mecanica e vice-versa; e de piroeletricidade (FUZARI JUNIOR,2011): na qual a
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mudanga de temperatura em aminoécidos polares causa uma resposta elétrica em sua estrutura
(GUSMAO,2014), (LEMANOV, 1999). Além dessas propriedades, alguns aminoacidos
apresentam propriedades magnéticas (CALVO,1999) e aplicagdes em Optica nao linear

(MISOGUTI, 1996).

2.6.1 Norvalina

A norvalina ou por nome cientifico, 2-aminopentanoic acid, tem formula
molecular CsH;,NO,, massa por molécula de 117,15 g/mol. Esse aminoacido ndo faz parte
dos 20 tipos mais comuns encontrados nas proteinas, porém ¢ um material de interesse por ter
sua estrutura semelhante ao da valina, aminodcido comum presente nas proteinas de grande
importancia para o organismo humano. A figura a seguir esta representada as estruturas da

norvalina e a valina:

Figura 15:Estrutura de: a) norvalina e b) valina

a) b)
Fonte: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/

Em Biomedicine & Pharmacotherapy, Lu Gao e seus colaboradores mostram que
combinag¢do de Norvalina com Arginina mostrou resultados promissores como inibidores sobre
a progressao de Fibrose Pulmonar em ratos e deverdo ser usados como agentes terapéuticos
(LU GAO, 2019). Polis e seus colaboradores num estudo recente também mostra que a
Norvalina ao inibir a arginase acaba por interferir em aspectos criticos da doenca de Alzheimer
(POLIS et al, 2019). Além disso, alguns outros estudos mostram que a Norvalina tem

atividades antituberculares e antifungicas (MIYAKE,1960; YAMAGUCHI,1988).



35

2.6.2. Alguns resultados prévios de aminodcidos submetidos a altas pressoes

Ao serem expostos as condigdes extremas, como em altas pressdes, a estrutura
cristalina dos aminoacidos pode sofrer alteracdes. Facanha Filho, ao submeter o aminoacido L-
leucina a pressdes altas (FACANHA FILHO,2007), observou duas transi¢cdes de fase
estruturais, ou seja, mudangas na estrutura entre 0 e 5,4 GPa. A primeira transi¢do, entre 0 e
0,46 GPa, envolve unidades de CH e CH; relacionados as ligagdes de hidrogénio. A segunda
transi¢ao ocorreu entre 0,80 ¢ 1,46 GPa na qual observou-se o desaparecimento dos modos de
rede e a separagdo de modos mais energéticos.

Gongalves (GONCALVES,2008) submeteu a altas pressdes o aminoacido L-
alanina deuterada e ndo-deuterada e supds que em sua composicao deuterada, o aminoacido
sofre duas transicdes de fase na qual sua estrutura cristalina, em torno de 1,5GPa, passou a ter
a estrutura tetragonal e em sua segunda transi¢ao, em torno de 4,4 GPa, passando a ter estrutura
monoclinica. Ja o aminoacido ndo-deuterado, observou-se duas transigoes de fase em torno de
2,2 GPa e 9,0 GPa, na qual sua estrutura passou de ortorrombica para a tetragonal na sua
primeira transi¢do e de tetragonal para monoclinica em sua segunda transi¢do de fase.

O aminoacido DL-cisteina foi o primeiro a ser estudo na forma rancémica DL
submetido a altas pressdes. Kolesov et al (KOLESOV; DREBUSHCHAK, 2006) observou que
esse aminoacido sofre transigdes de fase em 0,1; 1,5; 2,0; 5,0 GPa.

Régo ao estudar a DL-valina em altas pressdes (REGO,2015), observou duas
transi¢des de fase reversiveis, sendo a primeira transi¢ao entre 1,4 ¢ 1,8 GPa e a segunda entre
7,8 ¢ 8,8 GPa. Os aminoacidos DL- isoleucina, DL-glutdimico monohidratado e L-leucina
oxalato foram submetidos a altas pressdes e estudados por (REGO,2019). DL-isoleucina
apresentou duas transi¢des de fase reversiveis onde a primeira, entre 1,3 e 1,9 GPa, envolveu o
esqueleto de moléculas da isoleucina e o grupo CH;, e a segunda transi¢do entre 3,6 e 4,4 GPa.
Ja o aminoacido DL-glutamico monohidratado sofreu trés transi¢des de fase: em 0,9 GPa, 4,8
GPa e 12,4 GPa. Foi observado que esse aminoacido apresenta alta estabilidade em relagao ao
acido L-f-glutdmico e menos estabilidade com relagdo a sua forma L-a-glutamico. Com
relacdo ao L-leucina oxalato, observou-se duas transigdes estruturais reversiveis, sendo a
primeira entre 0,9 e 1,0 GPa e a segunda entre 2,6 ¢ 3,1 GPa, onde pode ser observado o
surgimento e desaparecimento de bandas de energia.

O aminoacido metionina ¢ um exemplo bem interessante de como as trés formas
podem se comportar de forma bem diferente. Lima Jr. e seus colaboradores nos estudos de

espectroscopia Raman na L-metionina em fun¢@o da pressdo mostraram uma transicdo de fase
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estrutural em 2,3 GPa relacionada ao enxofre presente na estrutura, uma vez que modos de
estiramento da ligagdo CS s3o muito afetados neste valor de pressao (LIMA JR. et al; 2008). O

conformero D ja se apresenta diferente mesmo em condi¢des normais de pressao e temperatura.
Embora as duas formas pertengam ao mesmo grupo espacial (sistema monoclinico - C; ) a L-

metionina tem quatro moléculas por c€lula unitaria enquanto a D-metionina tem oito. Melo
juntamente com seus colaboradores num mesmo estudo feito na forma D da metionina (MELO
et al; 2014) também identificou uma transi¢ao de fase relacionada com o enxofre da estrutura,
mas apenas em 2,6 GPa e além disso uma transi¢do anterior, em 1,6 GPa, que ndo foi verificada
na forma L. Ja a forma racémica apresenta uma transicdo em 1,5 GPa, mas nao foi observado
modificagdes nos modos de estiramento CS, indicando que neste material a fase de alta pressao

tem uma conformagdo molecular bem diferente das duas primeiras no estudo de Gusmao

(GUSMAO; 2014).
2.6.3. Polimorfismo da DL-Norvalina

Dawson e Mathieson estudaram a DL- Norvalina na forma 3, mas determinaram
apenas o grupo espacial como sendo C2/c sem determinar as posi¢oes atdbmicas (DAWSON,
1951). Chatzigeorgiou et al. estudaram a DL-Norvalina por DSC e espectroscopia Raman em
funcdo da temperatura (CHATZIGEORGIOU;2010) e observaram que a forma 3 sofre uma
transformagdo em -76,1°C e uma outra em -116,9°C. A figura 16 mostra a curva DSC da DL-

Norvalina e o espectro Raman obtidos por Chatzigeorgiou e colaboradores.

Figura 16: a) Curva de DSC da DL-Norvalina. b) Espectro Raman da DL-Norvalina.
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Fonte: (CHATZIGEORGIOU;2010)
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Gorbitz (GORBITZ,2011) também estudou a DL-norvalina em fungdao da
temperatura através da técnica de difracdo de raios-X. Gorbitz confirmou as transigdes
observadas por Chatzigeorgiou. A primeira corresponde a uma transi¢ao da fase beta para a fase
alfa e a segunda para uma fase X. Gorbitz conseguiu determinar a estrutura das fases alfa e beta,
mas a ultima de mais baixa temperatura nao.

A forma beta compreende 8 moléculas por célula unitaria e cada molécula forma 6
ligagdes de hidrogénio conforme mostrado na Figura 17. Pertence ao grupo espacial C2/c com
parametros de rede: a = 30,1094 A, b =4,7457 A, ¢ = 9,8563 A e B = 96,7880° e volume da
célula unitaria V = 1398,50 A®>. (GORBITZ,2011)

A forma alfa compreende 4 moléculas por célula unitaria e cada molécula forma 6

Ligacdes de Hidrogénio conforme mostrado na Figura 18. (GORBITZ,2011)

Figura 17: a) Célula unitéria da f-DL-Norvalina. b) Molécula da Norvalina com Ligagdes de

Hidrogénio.

gt
(b)

Fonte: Produzida pelo autor.
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Figura 18: a) Célula unitéaria da a-DL-Norvalina. b) Molécula da Norvalina com Liga¢des de

Hidrogénio.

Fonte: Produzida pelo autor

Como esperado de um aminoacido com uma cadeia lateral ndo ramificada, Gorbitz
afirma que os padrdes de ligagdes de hidrogénio pertencem a classe LD-LD (GORBITZ;2009)
o que significa que cada uma das duas camadas ligadas por ligacdes de hidrogénio no cristal
compreende aminoacidos de configuragdao L e D de lados opostos (Figura 19). O retangulo em
cinza claro mostra camadas hidrofilicas, e o retangulo em cinza escuro mostra bicamadas

hidrof6bicas.

Figura 19:
a) Estrutura da B-DL-Norvalina ao longo do eixo b.

I
[
|
I
|
I




b) Estrutura da a -DL-Norvalina ao longo do eixo b.

Fonte: (GORBITZ;2011)
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Obtenciao da amostra

Foi utilizado o método de difusdo a vapor do solvente a temperatura ambiente para
a obten¢do dos cristais. Esse procedimento ¢ realizado misturando uma certa quantidade do
reagente numa quantidade de 4agua destilada calculada através da curva de solubilidade da
amostra. Depois de dissolvido, essa solugao € posta em descanso, a temperatura ambiente, num
béquer tampado com papel filme na qual ¢ feito alguns furos para facilitar a evaporacao
espontanea da dgua e posta dentro de um outro béquer contendo alcool etilico e tampado com
papel filme sem os furinhos. A higienizacdo dos materiais utilizados com 4alcool etilico ¢

necessaria para nao haver impurezas na solugao.

3.2 Experimento por difracdo de raios - X

Para caracterizar a estrutura cristalina da amostra, determinando as dimensoes da
célula unitaria bem como o grupo espacial, foi utilizado o difratdmetro de raios — X do
departamento de Fisica da UFC Bruker-AXS D8 Venture com um detector Photon IT CPAD e
uma fonte da Incoatec com comprimento de onda A = 1,54178 A e a uma temperatura de
274K. O equipamento ¢ mostrado na figura 20 a seguir. O software utilizado para preparar as

figuras 17 e 18 foi o Mercury (versao 3.10).

Figura 20: Difratdmetro de Raios-X utilizado.

Fonte: Fabricante
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3.3 Experimento por DSC

A curva de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) foi obtida usando o
equipamento de analise simultanea Jupiter STA 449 Netzsch onde permite realizar medidas das
mudangas em massa e dos efeitos térmicos. A amostra foi aquecida de 30°C a 350°C com taxa

de 5K/min. A figura 21 representa o equipamento utilizado.

Figura 21: Equipamento de andlise simultdnea (TG/DSC) Jupiter STA 449 Netzsch

Fonte: Fabricante

3.4 Experimento por Espectroscopia Raman

Para obtencdo do espectro Raman a temperatura ambiente, utilizou-se o
espectrometro LabRAM HR Evolution Jobin Yvon, equipado com um CCD (Charge Coupled
Device) como mostra a figura 22. Esse espectrometro tem resolugdo de 2 cm ™! e é resfriado a
nitrogénio liquido. Foi utilizado um microscépio para focalizar o laser na superficie da amostra
de cristal e um laser emitindo no comprimento de onda de 632,6 nm foi usado como fonte de
excitacdo. Os softwares OriginPro8 e PikFit foram utilizados para plotar os espectros Raman e
para fitar os modos obtidos a fim de retirar os ruidos do espectro para uma melhor andlise da

amostra, respectivamente.



Figura 22: Espectrometro LabRAM HR Evolution Jobin Yvon

Fonte: Fabricante
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4 RESULTADOS

4.1 Amostra

Para a obtengdo da amostra de DL-Norvalina, por difusdo a vapor, como descrito
na se¢do 3.1, foi dissolvido 0,3035 g do soluto em 5 ml de dgua destilada. A solugdo apresentou
um pH = 7. Depois de dissolvido, foi colocado em repouso a temperatura ambiente € no
intervalo de 1-2 semanas, os cristais foram obtidos. A figura 23 a seguir mostra os cristais
obtidos pelo método escolhido:

Figura 23: Cristal obtido da amostra de DL-Norvalina

e T
Rl i 0 )

Fonte: Proprio autor

4.2 Caracterizacio da Estrutura

Foi realizado medida de difragdo de raios-X de monocristal utilizando os
equipamentos descritos na secdo 3.2. Os resultados obtidos foram consistentes com a fase beta,
compreendendo 8 moléculas por célula unitaria e cada molécula formando 6 ligagdes de
hidrogénio, conforme mostrado na figura 17. Os parametros de rede obtidos foram: a =30,5166
A, b=4,7770 A, ¢ =9,8490 A com angulos @ = 90°, 8 = 98,482° e y = 90° com volume da
célula unitaria V = 1420,05 A3. O grupo espacial de simetria obtido é o monoclinico C2/c. A
tabela 2 a seguir mostra a comparacao dos parametros de rede obtidos no experimento de
difragdao de raios-X com os da referéncia (GORBITZ,2009) descritos na se¢ao 2.6.3 desse
trabalho.
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Tabela 2: Comparagdo dos parametros de rede obtidos com o da literatura.

Parametros de rede obtidos por DRX Parametros de rede (GORBITZ, 2009)
a=30,5166 A a=30,1094 A
b=4,7770 A b=4,7457 A
c=9,8490 A c=9,8563 A
a =90° a =90°
B = 98,482° B = 96,788°
y = 90° y =90°

4.3 Analise térmica

A curva obtida na figura 24 mostra o inicio do processo de decomposicao da

amostra em torno de 250°C com um pico em 300°C indicando a decomposi¢ao total da amostra.

Figura 24: Curva de DSC do aminoécido DL- Norvalina
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Fonte: Proprio autor.
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4.4 Espectroscopia Raman

Os modos normais de vibragdao da molécula de DL-Norvalina foram obtidos através
dos espectros por espectroscopia Raman e foram classificados por comparagao de trabalhos de
outros aminodcidos da forma L da valina, leucina e treonina e pela forma DL da valina. Os

espectros foram subdivididos em 4 regides e os resultados serdo descritos ao longo desta secao.

4.4.1. Regido entre 50 e 600 cm™1

A figura 25 mostra os modos Raman do cristal de DL-norvalina no intervalo de 50
a 600 cm™1. Como observado em outros aminoacidos e materiais organicos os modos com
ntimero de onda inferior a 200 cm ™! podem ser classificados como modos de rede (LIMA JR.;
2005), isso ¢ resultado da vibracao de toda a rede cristalina e sao dificeis de se estabelecer o
limite para a frequéncia maxima dos modos da rede.

Figura 25: Regido espectral 50 — 600 cm™1.

Raman Intensity (u.a.)

100 200 300 400 500 600

WaveNumber (cm™)

Fonte: Proprio autor.

Na DL-valina um modo observado em 293 ¢m™?! foi atribuido a uma tor¢do da
unidade CCCH, t(CCCH) (PAIVA et al; 2017). O modo observado em 292 ¢cm™! na DI-

norvalina também recebe esta mesma atribui¢do. Dois modos, centrados em 334 cm™1e 396
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cm™1, na L-valina foram classificados como uma deformagio do esqueleto (LIMA JR et al;
2005). Para a DL-norvalina foram observados 4 modos neste intervalo (329, 366, 398, e 427
cm™1). Estes modos podem receber esta mesma classificagio.

Entre 500 e 600 cm™1, a DL-valina apresenta um dubleto (529 e 540 ¢cm™1). O
modo em 529 cm™? foi classificado como uma combinagdo de trés vibragdes: v(CC) + v(NC) +
8(0CO) e 0 modo em 540 cm™? foi classificado como uma libragdo da ligagdo NO — H. Na
forma L da valina nesta regido ¢ observado apenas um modo em 542 cm ™1 e este foi classificado
como uma vibragdo de rocking do CO2, r(C0O;).Para o cristal de DL-norvalina também ¢
observado um dubleto com nimeros de ondas em 539 e 559 cm™1. A classifica¢do do primeiro
modo sera atribuida como sendo proveniente do rocking do CO», r(€C02) e a segunda como um
libragdo do NO-H, lib(NOH) como na DL-valina (PAIVA et al; 2017). Todos os modos normais

de vibragdo dessa regido espectral estdo representados na tabela 3.

Tabela 3: Identificagdo dos modos de vibragdo da DL- norvalina na regido 50 — 600 cm™1.

Localizacdo de banda (cm™1) Tipo de vibracao
58 Rede
85 Rede
104 Rede
148 Rede
175 Rede
292 T(CCCH)
329 Deformagao do esqueleto
366 Deformagao do esqueleto
398 Deformagao do esqueleto
427 Deformagao do esqueleto
539 r(C02)
559 lib(NOH)

4.4.2. Regido entre 600 e 1100 cm™1

Na figura 26 que apresenta a regido espectral 600 — 1100 cm™2, entre 600 e 800
cm~! os modos observados na DL-norvalina serdo classificados como estiramento da unidade

CC, v(CC), assim como observado a DL-valina (PAIVA et al; 2017).
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Figura 26: Regido espectral 600 — 1100 cm™1.

Raman Intensity (u.a.)

600 700 800 900 1000 1100

WaveNumber (cm™)

Fonte: Proprio autor.

Na L-valina foi observado um modo em 826 cm™! e teve como atribui¢io uma
deformacgdo do C0O,, §(C0O,) (LIMA JR; 2005). Assim, o modo observado em 829 cm™! para a
DL-norvalina deve receber esta mesma classificagdo. Os modos entre 849 e 964 cm ™! podem
ser classificados como uma combinagdo entre o estiramento do CN,v(CN), e uma deformagao
do CO», §(C0,), assim como reportado para a DL-valina (PAIVA et al; 2017). Ja os modos
entre 972 e 1079 cm™! devem ser oriundos de vibra¢des de estiramento do CC, v(CC), ja que
esta vibragdo aparece nesta faixa de frequéncia nos aminoéacidos L-leucina (FACANHA FILHO
et al ;2008), L e DL — valina (LIMA JR et al; 2005), (PAIVA et al; 2017). Todos os modos

normais de vibragdo dessa regido espectral estao representados na tabela 4.
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Tabela 4: Identificagdo dos modos de vibragdo da DL- norvalina na regido 600 — 1100cm ™1,

Localizacdo de banda (cm™1) Tipo de vibracao
646 v(CC)
665 v(CC)
699 v(CC)
742 v(CC)
767 v(CC)
780 v(CC)
829 6(CO,)
849 v(CN) + 6(C0O,)
862 v(CN) + 6(C0O,)
877 v(CN) + 6(C0O,)
898 v(CN) + 6(C0O,)
908 v(CN) + 6(C0O,)
964 v(CN) + 6(C0O,)
972 v(CC)
991 v(CC)
1025 v(CC)
1034 v(CC)
1051 v(CC)
1058 v(CC)
1079 v(CC)

4.4.3. Regido entre 1100 e 1700 cm™!

Na figura 27 sdo apresentados os modos Raman da DL-norvalina na regido

espectral entre 1100 e 1700 cm ™1,
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Figura 27: Regido espectral 1100 — 1700 cm™1.
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Fonte: Proprio autor.

O primeiro modo desta regido (observado em 1119 cm™1) também pode receber a
classificagdo de estiramento CC, v(CC), em acordo com as referéncias L-leucina (FACANHA
FILHO et al ;2008), L e DL — valina (LIMA JR et al; 2005), (PAIVA et al; 2017). Os modos
entre 1133 e 1449 ¢m™! podem receber a atribui¢io de deformagido das unidade CH, §(CH),
CH>, 8(CH,), CHz , 6(CH3) ou mesmo uma combinacdo destas, ja que na L-leucina
(FACANHA FILHO et al ;2008), L-valina (LIMA JR et al; 2005) e DL-valina (PAIVA et al;
2017) estas vibragdes foram observadas na faixa de frequéncia entre 1102 e 1475 cm™1. Os
modos observados em 1532, 1579 e 1630 cm™1podem ser classificados como deformagdes da
unidade NH;, §(NH3) também em acordo com os resultados das referéncias (FACANHA
FILHO et al ,2008 ; LIMA JR et al, 2005 ; PAIVA et al, 2017). Todos os modos normais de

vibragao dessa regido espectral estdo representados na tabela 5.



Tabela 5: Identificacdo dos modos de vibracao da DL- norvalina na regiao 1100 — 1700cm™-.

Localizacdo de banda (cm™1)
1119
1133
1156
1164
1197
1233
1246
1252
1269
1291
1297
1309
1326
1350
1363
1372
1384
1421
1438
1449
1463
1489
1532
1579
1630

Tipo de vibracao

v(CC)
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinaciao
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinaciao
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinaciao
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinacio
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinacio
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinaciao
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinaciao
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinaciao
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinaciao
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinacio
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio
6(CH) ou 6(CH,) ou §(CH3) ou combinagio

S(NH3)

6(NH3)

6(NH;)

4.4.4. Regido entre 2800 ¢ 3100 cm™1

Na figura 28, esta ultima regido do espectro estdo presentes modos relacionados

as vibragdes de estiramento das unidades CH,v(CH), CH,, v(CH,), CH;, v(CH3) e NH;,

v(NH3) como observado em outros aminoacidos (LIMA JR; 2005).

50

1
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Figura 28: Regido espectral 2800 — 3100 cm™2.
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Fonte: Proprio autor.

Para a DL-norvalina foram observados 8 modos com niumeros de ondas em: 2859,
2872, 2885, 2915, 2938, 2947, 2961, 2980 cm™1. Os trés primeiros modos desta regido
podem ser atribuidos a vibragdo de estiramento do CH, v(CH) ou do CH,, v(CH,). Nesta faixa
de frequéncia foram observados modos com essa atribui¢ao nos aminoacidos DL-valina, DL-
lisina (PAIVA et al;2017) e L-Treonina (SILVA et al; 1998). Os quatro modos seguintes podem
ser classificados como estiramentos do CH3, v(CH3) em acordo com as vibragdes observadas
na DL-valina. O ultimo modo pode ser classificado como estiramento do CH,v(CH) ou do
NH;,v(NH3) (PAIVA et al, 2017 ; SILVA et al, 1998). Todos os modos normais de vibracao
dessa regido espectral estdo representados na tabela 6.

Tabela 6: Identificagdo dos modos de vibragdo da DL- norvalina na regido 2800 — 3100 cm™1.

Localiza¢io de banda (cm™1) Tipo de vibracao
2859 v(CH) ouv(CH,)
2872 v(CH) ouv(CH,)
2885 v(CH) ouv(CH,)
2915 v(CH3)
2938 v(CH3)
2947 v(CH3)
2961 v(CH3)

2980 v(CH) ouv(NH;)
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5 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foi estudado uma amostra do aminodcido DL-norvalina. O
monocristal foi obtido pelo crescimento de cristais utilizando o método de difusdo a vapor. Foi
realizado uma medida de difragdo de raios — X de monocristal na qual sua estrutura foi
confirmada de acordo com a literatura. Foi feita a medida de espectroscopia Raman onde a
classificacdo dos modos normais de vibracao a temperatura ambiente foi realizada por tentativas
de comparacdo com outros trabalhos existentes. A estabilidade do material na faixa de
temperatura foi verificada pela medida de analise térmica de DSC.

Como perspectivas para um trabalho futuro, ¢ pretendido crescer um cristal com
uma melhor qualidade, pois mesmo tendo obtido um padrao de qualidade a temperatura
ambiente, a medida de difra¢ao de raios-X mostrou uma certa desordem na estrutura. Realizar
calculos de DFT para a confirma¢do dos modos de vibracdo e realizar medidas de

espectroscopia Raman em condigdes extremas de pressao.
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