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RESUMO

Neste trabalho foram crescidos cristais de DL-Fenilalanina pelo método de evaporagdo lenta
a temperatura ambiente. Os cristais foram caracterizados por difracao de raios X (XRD),
métodos térmicos como termogravimetria e caloria diferencial de varredura. Por fim, os modos
vibracionais foram determinados por espectrometria Raman e de infravermelho (IR) em pressao
e temperatura ambiente. A classificacdo dos modos vibracionais foi obtida por compara¢do com

a literatura e célculos computacionais usando a teoria do funcional de densidade (DFT).

Palavras-chave: Aminodcidos. Espectroscopia Raman. Fenilalanina. DFT.



ABSTRACT

In the present work, crystals of DL-Phenylalanine were grown by evaporation at room tempera-
ture of their aqueous solution. The crystals were characterized by X ray diffraction (XRD) and
thermal methods such as thermogravimetry and differential scanning calorimetry. At last, the
vibration modes were determined by Raman and infrared (IR) spectroscopy at room temperature
and pressure. The band classification were carried out by comparison to published works and

density functional theory (DFT) calculations.

Keywords: Amino acids. Raman Spectroscopy. Phenylalanine. DFT.
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1 INTRODUCAO
1.1 Aminoacidos

Aminoécidos (BRUICE, 2017) sdo compostos organicos que possuem um radical

amina e um radical dcido carboxilico. Na Figura 1 vemos um exemplo de aminodcido.

Figura 1 — Representacdo esquemadtica genérica de um aminoécido

Acido Carboxilico
Amina

a

Radical

Fonte: Produzida pelo préprio autor.

Os trés dtomos da esquerda representam o radical amina, os quatro a direita, o
radical acido carboxilico e o que estd representado por um R pode ser qualquer hidrocarboneto.
Por causa do radical amina e 4cido carboxilico os aminodcidos apresentam na parte amina um
comportamento alcalino e na parte dcido carboxilico um comportamento 4cido.

Na Figura 2 observamos o esquema de protonacdo de um aminodcido genérico e
podemos claramente ver esse carater dual, em meio aquoso o radical dcido carboxilico perde um

hidrogénio enquanto o radical amina ganha um hidrogénio.



14

Figura 2 — Esquema de protonagao de aminodcidos em meio aquoso
Base Y Acido -

H,N = C=COOH © "HN=C=C00"

| |
g g

Aminoacido Zwitterion

Fonte: Agion (2020) (ADAPTADO)

Esse carater os tornam soliveis em dgua, nessa conforma¢ao o aminoécido € dito
se encontrar na forma zwitterion, do Alemao zwitter que significa hibrido, essa mesma forma
compde os cristais de aminodcidos. Do mesmo modo, dois aminodcidos podem formar uma
ligacdo quimica. A parte do radical amina se liga a parte dcido carboxilico de outro aminoécido,

essa ligacdo € chamada de ligacdo peptidica, como indica a Figura 3.

Figura 3 — Representacdo do mecanismo de uma ligacdo peptidica

H H 0 H H 0
N N
N—C—C + N—C—C

/
| OH H | \OH

H R

.

H H O H 0
\ | |
N—C—C—N—C—C

R H KR

Fonte: Medical (2020) (ADAPTADO).
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Um subproduto dessa ligacao € uma molecula de 4gua. Dependendo da quantidade
de aminodcidos ligados o resultado pode ser um dipeptidio (2 aminodcidos), tripeptidio (3
aminodcidos), oligopeptidio ( de 3 a 10 aminoécidos) e polipeptidio (acima de 10 aminodcidos).
Os aminoécidos sdo os formadores das proteinas, fato esse que os torna essenciais aos sistemas
bioldgicos.

Aminoécidos possuem uma nomeclatura bem particular, cada composto recebe um
nome préprio que ndo segue nenhuma regra especifica. Na natureza, existem varios tipos de
aminodcidos diferentes, somente 20 desses sdo os que compdem as proteinas nos seres vivos.

Na Tabela 1 estd a lista dos 20 aminodcidos mais facilmente encontrados na natureza.
No caso do homem, o organismo humano produz naturalmente 10 dos 20 aminoédcidos acima
e precisa ingerir os 10 restantes através da alimentacdo. Esses 10 aminodcidos que o corpo
humano ndo produz sdo chamados de aminodcidos essenciais. Dependendo da posi¢do espacial
dos radicais os aminodcidos podem ter dois isOmeros.

Tabela 1 — Lista dos vinte aminoécidos

encontrados nos seres Vivos,
suas respectivas abreviduras e

radicais
Denominagao Abreviatura Radical
Alanina ALA CH;
Arginina ARG NH,C(NH),(CH»)3
Asparagina ASN NH;CO(CH,)
Acido Aspirtico ASP COOH(CH,)
Cisteina CYS SH(CH,)
Glutamina GLN NH,;CO(CH;),
Acido Glutimico GLU COOH(CH3),
GLicina GLI H
Histidina HIS (C3N,H4)CH,
Isoleucina ILEU (CH3),CH,CH
Leucina LEU (CH3),CH(CHy)
Lisina LYS NH,(CHj)4
Metionina MET CH3S(CHy)
Fenilalanina PHE (C¢Hs)CH,
Prolina PRO 3CH,
Serina SER OH(CHy)
Treonina THR CH3(OH)CH
Triptéfano TRY (C¢H4)HNC,HCH,
Tirosina TYR (OHCgH4)CH,
Valina VAL (CH3),CH

Fonte: Maia (2014).

Na Figura 4, vemos essa particularidade na Alanina, cujo radical R é um grupo metil,

a L-Alanina esté a esquerda, enquanto a D-Alanina estd a direita. Essas diferencas fazem com
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que L-Alamina e D-Alamina tenham prorpiedades fisicas semelhantes, mas propriedades dpticas
e bioldgicas distintas. Percebemos que a L-Alamina € a imagem obtida ao por a D-Alamina

proximo a um espelho e vice-versa.

Figura 4 — Representagdo da isomeria da Alanina

Fonte: Wikiwand (2020)

Voltando as propriedades 4cidas e basicas, os aminodcidos sdo tanto dcidos fracos
como bases fracas, entdo suas conformac¢des mudam com o pH do meio, apresentado na Figura

5.

Figura 5 — Mundanca de protonacdo de acordo com o pH do meio

cation zwitterion anion
®NH, ®NH, NH,
R—C—COOH +=—= R—C—CDO +—= R—C—COO
| | |
H H H
—
pH acido pH neutro pH basico

Fonte: Generalic (2020) (ADAPTADO).

Em pH écido, o aminodcido se torna um cétion ao receber um hidrogénio no radical
amina mantendo o radical dcido carboxilico intacto, em pH bdésico, o aminodcido perde um

hidrogénio do radical 4cido carboxilico mantendo o radical amina intacto o tornando-se um
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anion. Por fim, em pH neutro, como o da dgua pura, o radical amina recebe um hidrogénio e o

radical dcido carboxilico perde um hidrogénio, forma conhecida como zwitterion.

1.2 Fenilalanina

A Fenilalanina é um dos 20 aminoacidos essenciais €, juntamente com o Triptofano,
a Tirosina e a Histidina, ¢ um dos compostos que possui um anel aromatico em sua estrutura
(Figura 6) € classificada como nao polar dada a caractristica hidrofébica do anel aromatico. No
corpo humano, a L-Fenilalanina € convertida a L-Tirosina através da enzima L-Fenilalanina

hidroxilase (SILVA, 2014).

Figura 6 — Formula estrutural da Fenilalanina

O

OH
NHo

Fonte: Wikipedia (2020).

A fenilalanina foi descoberta por Ernst Schulze e Barbieri em 1879 em amostras de
sementes da Tremogo-amarelo Lupinus luteus, sendo sintetizada, pela primeira vez, Richard
Erlenmayer e Lipp em 1882 a partir do fenilacetaldeido, dcido cianidrico e amonia (PLIMMER,
1912), (THORPE, 1913).

As interagdes do anel aromatico através de contatos 7... 7, N-H...te C-H... 7w
sao devidas ao fato que a nuvem eletronica dos orbitais puros do tipo p acima e abaixo do
plano dificultam o acesso aos orbitais hibridizados sp? e sdo reconhecidas tanto como fatores
importantes para a formacdo em helix nas cadeias de DNA qunato como sua estabilidade
(HERNANDEZ et al., 2013).

Na natureza, a fenilalanina é encontrada no leite dos mamiferos. Pessoas portadoras

de fenilcetonuria (PKU) possuem um defeito metabdlico associado a auséncia da enzima feni-
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lalanina hidroxidase, responsdvel por transformar a L-fenilalanina em L-tirosina. Essa doenca
leva a um aumento de L-fenilalanina no sangue e possivel dano ao cérebro. A D-fenilalanina é
encontrada, em pequenas quantidades, em proteinas, especilamente de carne processada, ndo
se conhece a acdo bioldgica desse enantiomero (CABALLERO et al., 1988), (WILLIAMSON,
2015).

1.3 Aminoacidos Racémicos

A isomeria espacial que ocorre devido a quiralidade da molécula, a existéncia de
um carbono, chamado de quiral, cujo todos os seus ligantes sdo distintos, gera dois tipos de
molécula as do tipo D, de dextrégiro, e as do tipo L, de levégiro. A ocorréncia tanto de um
tipo quanto de outro tipo de molécula € a mesma, de modo que, em geral, ambas as moléculas
estdo presentes na mesma amostra, assim a amostra € dita mistura racémica. Amostras contendo
apenas moléculas dextrégiras, quando comparadas com amostras contendo apenas moléculas
levégiras, apresentam muitas das propriedades fisicas em comum: ponto de fusdo, densidade,
capacidade calorifica etc. O que distingue uma amostra de outra é o comportamento da amostra
quando h4 incidéncia de luz polarizada, a amostra dextrégira desvia o plano da luz polarizada
para a direita, enquanto que a levogira para a esquerda. Por esse fato, esse tipo de isomeria
espacial € chamada de isomeria 6tica e amostras contendo apenas moléculas dextrogiras ou
apenas moléculas levégiras sao chamadas de opticamente puras.

A quiralidade detém um papel relevante em sistemas bioldgicos, ligantes possuem
conformagdes que permitem a interacao somente com moléculas de determinada isomeria
Otica, mas ndo interagem, ou interagem de maneira diferente com moléculas de outra isomeria.
Em geral, os sistemas biolégicos ndo apresentam mistura racémica, ha uma prevaléncia por
determinada conformagdo em detrimento de outra, € observado que a maioria das moléculas sao
levégiras. Na industria farmacéutica hd uma grande preocupagdo em garantir que as medicagdes
tenham pureza 6tica. Um caso famoso € a da tragédia da talidomida, medicamento produzido na
Alemanha na década de 50, usada como sedativo, ganhou fama mundial pelo fato que mulheres
que consumiram o medicamento durante a gravidez tiveram fetos com deformacdes nos membros,
dentre os paises afetados, o Brasil foi um dos que tiveram um grande nimeros de casos (KELSEY,
1965), (KIM; SCIALLLI, 2011). Foi descoberto que o fator que responsdvel pela deformacao foi
um dos enantidmeros da droga, apés o fato medidas foram tomadas para produzir o medicamento

com uma maior pureza otica.
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No estudo de espectroscopia Raman em amostras cristalinas de aminodcidos a altas
pressoes, foi obtido resultados diferentes entre amostras do mesmo aminodcido na conforma-
¢do dextrogira, levogira e mistura racémica. Foram estudados a L-Valina, cujo resultado foi
comparado ao polimorfo triclinico da DL-Valina e concluiu que a estabilidade dos dois cristais
¢ distinta. Enquanto a forma levogira apresenta transicdes de fase em torno de 3,0 e 5,0 GPa
(SILVA et al., 2009), a forma racémica apresenta mudanca de estrutura em 1,4 GPa e 8,8 GPa
(ReGO et al., 2016).

1.4 Calculos de Primeiros Principios

O método ab initio, calculos de primeiros principios, € uma abordagem aos problemas
quanticos, geralmente oriundos na quimica, onde o nimero de particulas € maior que um e o
poténcial que essas particulas estdo submetidas € mais complexo de descrever. A equagio de
Schrodinger consegue resolver exatamente os problemas com uma dnica particula, potenciais
simples e em alguns casos de condi¢des de fronteira, entretanto problemas mais gerais como
atomos com mais de um elétron ou moléculas sdo impossiveis de resolver analiticamente. Os
célculos de primeiros pricipios oferecem uma solu¢do aproximada, independente do modelo
de calculo a energia do sistema é sempre superestimada, e como o auxilio de computadores €
possivel chegar a boas aproximagdes para o sistema estudado.

Os calculos de primeiros principios vem ganhando destaque entre pesquisadores de
diversas dreas, fisica, quimica, farmacologia e engenharia de materiais, por produzir resultados
que auxiliam a interpretacao dos dados experimentais, ajudam a criar modelos que descrevem
os sistemas estudados e permitem prever propriedades da matéria como: a estrutura eletronica
(SILVA et al., 2017), (RODRIGUEZ et al., 2019), vibracional (HOLANDA et al., 2018),
funcionalizacdo e interagdo de materiais (MARTINS et al., 2017), (VENDRAME et al., 2019) e

até mesmo propriedades estruturais em altas pressoes (REGO et al., 2019).
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1 Espectroscopia Raman
2.1.1 Teoria Cldssica

As moléculas ndo sdo objetos estéticos, podendo tanto mover, girar e vibrar. En-
quanto os movimentos de translagdo e rotacao estao relacionados ao estado de agregacao da
matéria, a vibracao € uma caracteristica relacionada as ligacdes quimicas e como a matéria se
comporta na presenca da radiacdo eletromagnética. Se uma molécula interage com o campo
eletromagnético, a energia € transferida do campo para a molécula somente quando a condi¢do

de Bohr, equagdo 2.1, € satisfeita (FERRARO, 2002).

AE:hv:h% — hev, @.1)

onde A € a diferenca de energia entre dois estados quanticos, 4 € a constante de Plack, c € a

velocidade da luz e V é o nimero de onda. Supondo 2.2:

AE = E2 - El = hcf/, (22)

onde E; e E| sdo as energias do estado exitado e fundamental, respectivamente. Se a molécula
absorve energia entdo € excitada de E| para E;, quando a energia vai de E; para E; a molécula

emite energia (Figura 7).

Figura 7 — Diferenca energética entre emissao e absor¢ao.

E:

absorcdo emissdo

E

E:

E:

Fonte: Produzida pelo préprio autor.

Dependendo do nimero de onda (Figura 8), diferentes fenomenos podem ser obser-

vados. No presente trabalho estaremos interessados em fenomenos que ocorrem com ndmero

1

de onda entre 10> cm™ e 10* cm™'. O que corresponde a absorcdo no infravermelho e ao

espalhamento Raman.
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Figura 8 — Unidades de energia para varias por¢des do espectro eletromagnético.
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Fonte: Ferraro (2002) (ADAPTADO).

Em 1928 Sir Chavandraeskhra Ventaka Raman descobiu o fenomeno que leva seu
nome utilizando a radiagcdo solar como fonte, um telescopio como coletor e os préprios olhos
como detector. Assim nasceu o espalhamento Raman. Este efeito € observado quando irradiamos
uma amostra com laser na regido do UV-visivel e a radi¢do espalhada € observada em um feixe
perpendicular ao feixe incidente. Desde o tempo de Raman o método avancou bastante e hoje
em dia a instrumentacdo estd diferente como mostra o esquema da (Figura 9).

Figura 9 — Espectrometro e micrometro Raman, usando um laser visivel, um filtro
de entalhe e um detetor CCD.

Filtro Grade
S
Fendas
- LASER
Microscopio Espectrometro

Fonte: Smith e Dent (2005) (ADAPTADO).

A luz espalhada pode ser de dois tipos, como mostra a Figura 10, uma chamada
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de espalhamento Rayleigh, que possue a mesma frequéncia do feixe incidente, e a outra € o
espalhamento Raman, que tem um sinal bem mais fraco que o do espalhamento de Rayleigh
e possui frequéncia diferente da incidente podendo ser do tipo Stokes, frequficia menor que a
incidente, ou anti-Stokes, frequéncia maior que a incidente. Assim no efeito Raman medimos
a frequéncia de vibracao pela diferenca entre a frequéncia da radiacao incidente e da radiacao

espalhada.

Figura 10 — Espalhamento Rayleigh, Stokes e anti-Stokes.
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Fonte: Bastos (2006).
Esse efeito pode ser explicado da seguinte maneira: Seja o campo elétrico da radi¢do

incidente, como mostrado na equagdo 2.3.

E= Eo cos2mvyt, (2.3)

onde Ej € a amplitude de vibragdo e vq a frequéncia do laser. Se uma molécula diatdmica for
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irradiada, o momento de dipolo elétrico € 2.4.

P = oE = aEycos2TVt, (2.4)

onde P € o vetor polarizabilidade elétrica, o € o tensor simétrico de polarizabilidade e E € o

vetor campo elétrico da radicdo incidente. Cujo o formato matricial é dado por 2.5,

P X ‘Xxx axy aXZ E X
Bl = |0 @y Oy Ey (2.5)
P Z (sz azy aZ Z E Z

Se o vetor de polarizabilidade for na dire¢cdo do vetor campo elétrico, caso das
moléculas diatdbmicas, o tensor polarizabilidade se torna um escalar. Se a molécula vibra com

frequéncia v,,, o deslocamento nuclear é¢ dado por.

q = qocos (2T Vit ), (2.6)

onde go € a amplitude de vibragdo. Para vibragoes de pequena amplitude o € fungdo linear de g,

assim podemos escrever:

o
oc:oco+(a—) qgo+-.., 2.7)
q/0

a
onde oy € a polarizabilidade na posic¢ao de equilibrio e <—> ¢ a taxa de variagdo de @ com
0

dq

relacdo a g, tomado na posi¢do de equilibrio. Combinando as equagdes 2.4, 2.6 € 2.7 temos a

equacgdo 2.8

do
P = aEycos (2mvpt) + <8_> Epcos (2mvpt) cos (2vyt), (2.8)
q/0

onde podemos usar a identidade trigonométrica 2.9,

cos (a)cos(a) = %[cos (a+b)+cos(a—b)], (2.9)
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entdo obtermos a equagdo 2.10

d
P = aEycos (2mvpt) + <8_a> Ep[cos2m(vy + Vi)t + cos 27 (Vy — Vi )t]. (2.10)
q/0

De acordo com a teoria classica, o primeiro termo representa um dipolo oscilante que
irradia na frequéncia v, (espalhamento Rayleigh) e o segunto termo corresponde ao espalhamento

Raman vy + v, (anti-stokes) e Vo — v, (stokes).
2.1.2 Modos Normais de Vibragdo

Um modo de vibracdo normal de um sistema € a frequéncia com a qual todos
os elementos do sistema compartilham. Devido as forcas interatdmicas somente algumas
frequéncias sdo possiveis para o sistema. Cada frequéncia esta associada a um tipo de vibragdo.
Temos aqui alguns deles (REGO, 2015).

Estiramento, do inglé€s stretching, ¢ um movimento que ocorre na direcao da ligacdo
quimica e se dd em torno de um atomo central. Se o movimentos dos dtomos periféricos estao

em fase dizemos ser simétrico (Figura 11), caso estejam fora de fase, é assimétrico (Figura 12).

Figura 11 — Stretching Simétrico

}

Fonte: Junior (2008).

Figura 12 — Stretching Assimétrico

-

Fonte: Junior (2008).
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Deformacdes, do inglés bending, diferente do estiramento, 0 movimento € perpen-
dicular a direcdo da ligacdo quimica. Como nesse caso hd mais graus de liberdade que o
caso anterior entdo podemos classicar esse modo em quatro tipos: tesoura (scissoring), abano
(wagging), retor¢ao (twisting) e balango (rocking).

No scissoring (Figura 13) e no rocking (Figura 14) o movimento estd no mesmo
plano definido pelo dtomo central e os d&tomos periféricos. O scissoring € um movimento cujo os
atomos periféricos estdo fora de fase e o rocking ¢ um movimento com os dtomos periféricos em

fase.

Figura 13 — Scissoring

" a

Fonte: Junior (2008).

Figura 14 — Rocking

Fonte: Junior (2008).

No wagging Figura (15) e twisting (Figura 16) o movimento ocorre fora do plano
definido pelo dtomo central e os 4tomos periféricos. O twisting € um movimento cujo 0s 4&tomos
periféricos estdo fora de fase e o wagging ¢ um movimento com os dtomos periféricos em fase.

Na vibra¢do denominada torsion (Figura 17), diferente dos casos anteriores, as
distancias interatdmicas e os angulos de ligacao ndo se alteram. O movimento se d4 em torno de
um eixo imagindrio que passa pelo dtomo central.

Na lista de simbolos ha os nomes e simbolos dos modos de vibracdo. Esses simbolos



Figura 15 — Wagging
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@
Fonte: Junior (2008).

Figura 16 — Twisting
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Fonte: Junior (2008).

Figura 17 — Torsion
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Fonte: Junior (2008).

sao usados em troca dos nomes por extenso dos modos.

26
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2.2 DFT
2.2.1 Introdugdo

A teoria do funcional de densidade, DFT, do ingl€s, density functional theory é uma
abordagem computacional para resolu¢do de problemas quanticos que vem se popularizando ao
longo das décadas. Iniciou em 1928 com os trabalhos de Douglas Rayner Hartree (HARTREE,
1928) na tentativa de calcular as propriedades dos dtomos com varios elétrons. A equagdo de
Schrodinger, que descreve os quanticos, necessita que se assuma um potencial para caracterizar
o sistema, Hartree introduziu a ideia que os elétrons se movem em um campo médio gerado pelo
o nucleo e os demais elétrons, o qual se d4 o nome de método do campo auto-consistente. Em
1930 Vladmir Fock publicou os cédlculos usando abordagem de Hartree e empregando fungdes
de onda anti-simétricas (FOCK, 1930). A combina¢do das duas deu origem ao que conhecemos
hoje como método Hartree-Fock. Ao longo das décadas varios outros fisicos contribuiram para
adaptar este método a diferentes sistemas: metais, semiconductores, moléculas, etc. E com isso
véarias modelagens diferentes foram surgindo.

H4a uma grande quantidade de trabalhos na literatura de cdlculo das propriedades
fisicas de aminoacidos com o uso de métodos ab initio (CAETANO, 2005), (PAIVA, 2017),
(REGO, 2019) mas ha relativamente poucos trabalhos envolvendo a fenilalanina (SILVA, 2014),
(FILHO et al., 2017) justamente pela a complexidade de produzir cristais de qualidade e obter

um resultado de raios-X satisfatério que possa elucidar a geometria do cristal.
2.2.2 A equacdo de Schrodinger para dtomos com mais de um elétron

E sabido que a equagdo de Schrédinger foi uma grande conquista para a mecinica
quantica, infelizmente ha uma limitagcdo para essa equagdo, € impossivel resolver-la analitica-
mente para mais de uma particula. Para entendermos o comportamento de d&tomos e moléculas
precisamos do auxilio da teoria capaz de contornar esse problema, dai nos chega a teoria do
functional de densidade (DFT). O objetivo dessa teoria (KOCH; HOLTHAUSEN, 2001) é chegar
a uma solu¢do aproximada para a equacdo de Schrodinger nao relativistica, independente do

tempo 2.11.

A

AY;(X1,%2,...,%n,R1,Ro, ..., RN) = Ej¥i(X1,%2,..., XN, R, Ry, ... ,RN), (2.11)
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onde H é o operador Hamiltoniano para um sistema molecular de M nicleos e N elétrons na
auséncia de campo eletromagnético. H representa a energia total do sistema 2.12 e W; representa

a func¢do de onda do i-ésimo estado estaciondrio.

Aoy Vs L gy L2y yLey 3 B 1
25 1 2 ;o1 Ma A i—1A=17T i=1j>i i ~1B-a RAB .

onde A e B assumem o papel do nicleo dos dtomos (M € a massa do nucleo e Z € a sua carga
nuclear) e i e j os elétrons . Os dois primeiros termos sdo do operador Laplaciano aplicado no
életron e no nucleo respectivamente e descrevem suas energias cinéticas. Os trés ultimos termos
representam a atracao nucleo-elétron, repulsio elétron-elétron e repulsao niicleo-nucleo.
Podemos simplificar o problema usando o fato que um préton ou neutron possui
massa 1820 vezes maior que a massa de um elétron, logo cada nicleo possui massa muito maior
que qualquer elétron. Assim podemos considerar que os nucleos estdo parados e somente 0s

elétrons estdo se movendo num campo de nucleos fixos, como mostrado na equacao 2.13,

N
N 1 A N
Hele = Z Z Z ZZ— =T+ VUne + Vee, (2.13)
17 i=1A=1 LA i=1j>i T

esta ¢ uma famosa aproximagao chamada de Born-Oppenheimer ou nicleo preso. Como o nticleo
estd parado, sua energia cinética € zero e a repulsao nicleo-nicleo é uma constante. Assim a
expressao 2.13 € um Hamiltoniano aplicado somente aos elétrons. A solucido da equacao de
Schrédinger com o Hamiltoniano Hee éa funcdo de onda eletronica W, € a energia eletronica

Ecle, €quacdo 2.14,

I:\Ielelpele = EelePele- (2.14)

A funcao de onda W, depende das coordenadas dos eletrons, enquanto que as
coordenadas do ntcleo entra como pardmetro e ndo de forma explicita. A energia total Eiq,

equagdo 2.15,

Etot = Eele + Enuc. (2.15)
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¢ a soma da energia eletronica E¢j. com o termo constante de repulsdo nuclear E., expressao

2.16,

Ene =Y, Y, 2. (2.16)

A=1B>A Ras

2.2.3 O principio variacional aplicado a solucdo da equacao de Schrodinger

Para resolver o problema em questdo, define-se o Hamiltoniano que melhor descreve
sistema, em seguida € necessario definir quais sdo os autovalores e autovetores, 0s quais sig-
nificam a energia, E;, e a funcdo de onda, ;. Uma vez determinado W; € possivel calcular as
propriedades de interesse usando os operadores apropriados na fung¢do de onda.

E possivel resolver a equacio de Schrédinger, 2.14, analiticamente, apenas para
alguns casos. Para a maioria dos casos o método seguido € por aproximacdo, usando o principio
variacional. O objetivo € se aproximar da funcao de onda, ¥, usando fungdes teste, Wiege, que

minimizam o valor esperado para a energia do sistema, Eq de acordo com a expressao, 2.17.

<‘Pteste’H|\PteSte> = Eteste > Eo = <\PO|H|\PO>» (2.17)

onde Eiege € a energia em funcio da funcdo de onda, Wi e. Tem-se que a energia € um valor
escalar e a funcdo de onda uma funcao, fungdes, como a energia, que tem como entrada outras
fun¢des, sdo chamadas de funcionais, o qual d4 o nome do método. O objetivo € encontrar a
funcdo de onda de N elétrons que melhor faz o funcional de energia se aproximar do menor valor,

igualdade 2.18,

Ey) = min E[¥] = min (¥, |H|¥,). 2.18
0= i, FI¥] = juip, CRollo) 19

2.2.4 O método Hartree-Fock

Resolver a equagdo 2.18, procurando por todas as possiveis funcdes de onde com N
elétrons, € impraticavel. O método de Hartree-Fock (HF) consiste em aproximar a funcao de

onda de N elétrons por um produto anti-simétrico de N fun¢des de onda de um elétron. Esse
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produto é chamado de determinante de Slater, 2.19.

@) &) .o )

X1(%2)  x2(X%) AN (%2)
Eg~®Psp = —=| : o, (2.19)

[

0N) x@EN) - aN(EN)

onde as fungdes de onda de um elétron y;(X;) sdo chamadas de orbital de spin e sdo compostas

por um orbital espacial ¢;(7) e uma das duas fun¢des de spin, & (s) ou B(s), expressdo 2.20,

xi(X) = ¢i(F)o(s), o(s)=a, B, (2.20)

assim o funcional energia do método de Hartree-Fock Eyr, depende do determinante de Slater e

o principio variacional € usado para minimizar seu valor 2.21,

Eyr = min E[dgp). (2.21)

qDSD*)N

O determinante de Slater oferece uma aproximacao da solugdo exata do problema.
Chama-se energia de correlacgdo, EHF a4 diferenca de energia do estado fundamental, Ej, menos

a energia da solucao aprooximada, Egr, expressao 2.22

ESY = E) — Epr, (2.22)

como a energia do estado fundamental é sempre mais negativa que a energia da solucdo aproxi-

mada, entdo EIgF sempre tem valor negativo.



31
3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Crescimento dos Cristais

Os cristais foram crescidos pelo método de evaporagio lenta. A amostra em p6 do
material foi solubilizada em dgua destilada, respeitando a curva de solubilizacdo do material, de
modo que a solucgdo final estivesse supersaturada. Para auxiliar no processo, foi usado o agtador
magnético de frequéncia reguldvel. O becker com a solugdo foi vedado com papel filme e foram
feitos alguns furos no papel, em seguida o sistema foi colocado dentro de um becker maior com
alcool etilico P.A também vedado com papel filme com alguns furos. O sistema foi deixado em

temperatura ambiente.

3.2 Medidas de Raios X

A estrutura cristalina foi averiguada usando a técnica de difrac@o de raios-X (XRPD)
(Figura 18) a temperatura ambiente na amostra do cristal em p6. O equipamento ultilizado foi

um Bruker D8 Adance com radiagdo Cu-Ka de 40kV e 40mA.

Figura 18 — Esquema do sistema de difracdo de raios X
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Fonte: Lima (2018).

3.3 Medidas de Raman

As medidas de Raman foram realizadas a temperatura e pressdo ambiente num

espectrometro triplo T64000 monocromador da Jobin Ivon (Figura 19) com resolucio de 2 cm’!
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e equipado com um detector CCD (Charge-Coupled-Devise) refriado a nitrogénio liquido.

Figura 19 — Espectrometro, CCD e microscopio utilizado nos experimentos de
espectroscopia Raman a temperatura ambiente.
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[
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Fonte: Fornecida pelo fabricante Horiba (2019).

3.4 Medidas de Infravermelho IR

A radiacdo do infravermelho (IR) corresponde ao intervalo de frequéncia entre 14290
cm™' 2200 cm™!'. O espectro pode ser obtido pela absorcdo da radiagio eletromagnética, pelo
material, em fun¢do do nimero de onda. A radiacdo incidente € suficiente para alterar o estado
vibracional e rotacional das moléculas pela variacio do momento de dipolo do composto.

As medidas de infravermelho foram realizadas usando um espectrometro Vertex
70 da Bruker (Figura 20), no intervalo espectral de 4000 cm™' a 370 cm™. As amostras foram

diluidas em KBr na razdo média de 1:100 e prensadas em forma de pastilhas.

3.5 Analise térmica

A anélise térmica de uma amostra consiste numa técnica que mede a mudanca de

alguma propriedade fisica em funcio da temperatura (JUNIOR, 2008). As vantagens dessa
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Figura 20 — Espectrometro de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)
Vertex 70v operando a vacuo

Fonte: Bruker Optics Inc. (2010) (Adaptado).

técnica s@o: ndo necessita uma quantidade grande de amostra e uma instrumentacao mais simples,
consistindo de porta-amostra, sensores, unidade de controle de variacao de temperatura e um
microcontrolador para coletar os dados. As propriedades fisicas estudadas podem ser: perda de

massa, ponto de fusdo e calor de transi¢ao.
3.5.1 Anadlise Termogravimétrica (TG)

TG ou TGA do inglés Thermo Gravimetric Analysis (ANDRADE, 2010) estuda a
decomposicao e a estabilidade de um material em relagdo a temperatura, a observacao se da
pela perda de massa da amostra. A medida € feita com o auxiio de uma microbalanca analitica,
um termopar para controle de temperatura, um forno de aquecimento, um sistema de gis e um
computador para a analisar os dados. A andlise termogravimétrica foi realizada pelo equipamento

Analisador Térmico Simultdneo chamado STA F3 (Figura 21), da marca NETZSCH.
3.5.2 Calorimetria diferencial de varreura (DSC)

DSC do inglés Differential Scanning Calorimetry (JUNIOR, 2008) mede-se a di-

ferenca de energia necessaria para manter a amostra e uma referéncia na mesma temperatura
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Figura 21 — Analisador Térmico Simultaneo - NETZSCH STA F3 Jupter® utilizado
nos experimentos de Analise Termogravimétrica (TG).

Fonte: Fornecida pelo fabricante Netzsch (2020a).

quando submetidas a0 mesmo aquecimento. Essa técnica se aplica na medicao de calor de fusao
ou transicdo, capacidade calorifica, dentre outras. O equipamento Calorimetro Exploratorio

Diferencial chamado DSC 204 F1 (Figura 22) da marca NETZSCH foi utilizado nessa anélise.

3.6 Calculos Teoricos

Os calculos de DFT foram usados em uma tnica molécula de DL--fenilalanina
na sua forma zwiterionica, feita no programa GaussView 5.0 e calculados pelo Gaussian 09.
Ultilizou-se otimiza¢do geométrica da molécula em busca da conformagdo de menor energia e em
seguida foi calculado os modos vibracionais da molécula sem nenhum meio. Apds a realizacao

dos célculos foi utilizado o programa Veda (vibrational energy distribution analysis) para se



35

Figura 22 — Calorimetro Exploratério Diferencial - NETZSCH DSC 204 F1
Phoenix® utilizado nos experimentos de DSC.

Fonte: Fornecida pelo fabricante Netzsch (2020b).

obter a distribui¢do de energia potencial (PED) e foram calculados os valores de escalonamento.
Por fim, estes resultados foram comparados a os valores obtidos experimentalmente.Tanto a
otimizac¢do geométrica quanto os modos vibracionais utilizaram a teoria RB3LYP/6-311G(d,
p). O funcional foi o RB3LYP, o conjunto base foi o 6-311G(d, p). As informacaoes sobre a

estrutura molecular, para serem usadas como input dos cdlculos, foram obtidas no site PubChem

(PUBCHEM, 2020).
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4 RESULTADOS
4.1 Obtencao dos cristais

Os cristais demoraram 24 semanas para ficar prontos, tempo para a evaporagao total

da solucdo, foram obtidos cristais transparentes, pequenos, de forma irregular, como mostra a

Figura 23.

Figura 23 — Cristais de DL-Fenilalanina obtidos pelo método da evaporagdo lenta.

Fonte: Produzida pelo préprio autor.

4.2 Difracao de Raios X

Obter um bom cristal de Fenilalanina é sabido ser dificil JHLEFELDT et al., 2014),
entretanto houve alguns trabalhos involvento tanto a D-Fenilalanina quanto a L-Fenilalanina.O
crescimento de cristais de DL-Fenilalanina continua a ser um grande desafio. O primeiro trabalho
sobre a DL-Fenilalanina foi reportado por (KHAWAS, 1971), o método usado foi cristaliza¢do
lenta da solu¢@o aquosa em temperatura ambiente. A estrutura cristalina foi determinada como
monoclinica com pardmetros de rede como: a = 12.93 A, b= 10.03 A, c = 6,428 Ae y=99°12’,
com grupo espacial determinado por P2, Z = 4. O mesmo autor ja havia publicado um trabalho
sobre a DL-f3-Fenilalanina (KHAWAS; MURTI, 1968), os cristais também haviam sido crescidos
pelo mesmo método de evaporagdo lenta e os pardmetros de rede foram a = 30.72 A, b = 4.91 A,

¢ =10.91 A, com grupo espacial sendo, D,,(Pnnm).
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Weissbuch (WEISSBUCH et al., 1990) usando cristaliza¢do na interface ar-solugdo
determinou que o grupo espacial da D-Fenilalanina é C2 com parAmetros de: a = 8.80 A, b =
6.04 A, ¢ = 31.56 fi, o =90° B =96.6°e y=90° com Z = 8 Um outro trabalho os cristais
foram crescidos em gel (RAMACHANDRAN; NATARAJAN, 2007), os parametros de rede
foram a = 30.708(32) A, b = 4.919(8) A, ¢ = 10.909 A com grupo Pnnm. Com o advento da
teoria do funcional de densidade, DFT, foi possivel realizar o refinamento dos dados de raios X
para poder descobrir a estrutura cristalina complicadas como a da L-fenialanina cujo o trabalho
(KING et al., 2011) usou DFT de estado sélido elucidando o grupo cristalino como P2 com Z =
8.

Na Figura 24 tem-se o espectro de difra¢do de raios X medido em angluos entre 10 e
60. Nao foi possivel fazer o refinamento pois nao hd dados disponiveis da DL-fenilalanina no
banco de dados cristalogréficos, o espectro do p6 nio apresenta um nimero dos picos necessarios
e nao foi possivel fazer a medida de difracdo de monocristal por causa da baixa qualidade dos

cristais obtidos.

Figura 24 — Difratograma da DL-Fenilalanina na regido entre 10 e 60 graus.
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Fonte: Produzido pelo autor.
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4.3 Analise térmica

Na medida de TG/DSC da amostra a temperatura variou num intervalo entre 35 °C
(308 K) e 320 °C (593 K), numa taxa de aquecimento controlada de 5K /min com a amostra
imersa em uma atmosfera de nitrogénio.

Pelo resultado da andlise termogravimétrica e de calorimetria diferencial de varredura
apresentadas na Figura 25, ndo foram observadas transi¢Oes de fase da DL-fenilalanina com
relacdo a temperatura. A dnica perda percentual de massa ocorre em torno de 270 °C num valor

de, aproximadamente, 35% que ocorre em func¢io de uma reac¢io exotermica de decomposic¢ao.

Figura 25 — TG/DSC para a DL-fenilalanina
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Fonte: Produzido pelo autor.
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4.4 Espectro Raman e Infravermelho

A classificagdo dos modos foi obtida por comparagdo com os resultados dos se-
guintes trabalhos: (MARY et al., 2005), (RAVIKUMAR et al., 2006), (RAMACHANDRAN;
NATARAJAN, 2007), (FILHO et al., 2017) e o PED dos cdlculos da DL-f-fenilalanina. Os
atomos foram identificados de acordo com a Figura 26. As medidas foram realizadas no cristal e

no po e feitas a pressdo e temperatura ambiente.

Figura 26 — Molécula da DL-f-fenilalanina otimizada por célculos de DFT
Fa

. 1
Fonte: Produzido pelo autor.

Legenda: Carbono (verde), Hidrogénio (cinza), Nitrogénio (azul) e Oxigénios (ver-
melho).

O.’*-‘-

0
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As médidas no cristal foram escolhidas em detrimento das medidas no p6 por terem
picos mais proeminentes, assim todos os gréficos utilizaram as medidas experimentais no cristal.
Também € feita uma comparagao com o resultado dos calculos de DFT e a escala utilizada em
todos os graficos segue o ajuste do mesmo. Para valores de comprimeto de onda entre 0 a 2000
cm™! os valores foram multiplicados pelo fator 0,9700 e para valores de 2500 cm™ a 4000 cm™!
foram multiplicados pelo fator 0,9453.

A curva "Experimental "refere-se aos valores obtidos na medida e a curva "Calcu-

lado"para os valores obtidos pelos cédlculos tedricos. No caso dos graficos de infravermelho,

somente os valores experimentais foram incluidos. Os valores dos comprimentos de onda nos
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graficos de Raman estdo escalonados segundo os fatores previamente mencionados, 0 mesmo

nao se aplica aos gréaficos de infravermelho.
4.4.1 Regido entre 35 cm™ e 670 cm™!

Na Figura 27 se encontram os modos de espectroscopia Raman e na Figura 30 se

encontram os modos de infravermelho do cristal de DL-fenilalanina na regio entre 35 cm™! e

670 cm™!.

Figura 27 — Espectro Raman do cristal DL- Fenilalanina na regido entre 35 cm™ e
670 cm’!
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Fonte: Produzido pelo autor.

Em geral, os modos iniciais sdo identificados como vibragdes da rede ou modos de
rede, assim os modos centrados entre 57 cm™! e 212 cm™! pertencem a essa categoria, apesar de
nao haver concordancia com os modos calculados escalonados essa classificacao foi mantida
porque os célculos se basearam em uma tinica molécula. Um modo de deformacao com tor¢ao
aparece em 316 cm’! nos dtomos 035, C4e C3e Cl12,C11,Cl10e C9 (tor¢do), o mesmo modo de
deformacdo aparece em 471 cm™! e é confirmado pelo infravermelho em 475 cm!,

Um modo de estiramento relacionado aos dtomos constituintes do esqueleto da
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Figura 28 — Espectro Infravermelho do cristal DL- Fenilalanina na regiao entre 35
cm! e 670 cm’!
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Fonte: Produzido pelo autor.

molécula v(C4C3) aparece em 366 cm™ . Em 375 cm™ do IR hd uma deformagcio fora do plano
em carbonos do anel aromatico. Em 522 cm™ ha um modo atribuido a Y(C3N1C7C2). No
infravermelho em 524 cm™! ha uma deformacio envolvendo os grupos C3C406 e C3C405. Tanto
no Raman, quanto no IR foi confirmado um modo em 606 cm’! classificado como sendo uma

deformacio fora do plano de O6C305C4. Uma deformacio em 622 cm™ do grupo C12C11C10.

4.4.2 Regido entre 670 cm™ e 1250 cm™!

Na Figura 29 encontra-se os modos de espectroscopia Raman e na Figura 30 os
modos de infravermelho do cristal de DL-fenilalanina compreendidos na regifo entre 670 cm™' e
1250 cm.

Uma deformacio em 678 cm™! envolvendo os 4tomos O6C405. Segue-se de dois
modos de deformacdo fora do plano no infravermelho em 679 e 699 cm™!, a primeira nos grupos
CH e a segunda no anel aromético. Uma tor¢ao envolvendo o grupo C7C12C11C10 em 746
cm’!, com um mesmo ndmero de onda, tem-se uma deformacgdo de CH no IR. H4 um modo

do tipo balango do conjunto C3H16H17 no infravermelho em 775 cm™!. Uma deformacio do
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Figura 29 — Espectro Raman do cristal DL- Fenilalanina na regifo entre 670 cm™ e
1250 cm’!
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Fonte: Produzido pelo autor.

grupo C11C10C9 em 781 e 821 cm™'. Uma tor¢io do grupo H22C12C11C10 em 831 cm™! e um
estiramento do grupo N1C2 em 851 cm™'.

Um estiramento assimétrico em 852 cm! aparece no IR no grupo CCN com uma
deformacao fora do plano do grupo CH, seguido de um estiramento no Raman em 862 e 912
cm! das ligagdes C4C3 e C3C2, respectivamente. Segue-se trés modos no infravermelho:

1

1 um estiramento CC e em 969 cm™,

uma deformagdo no grupo CCH, 947 cm’!

em 913 cm”
uma combinagdo de deformacao fora do plano do anel e do CH. Uma tor¢ao no grupamento
H16C3C405 em 954 cm™!. Tanto no Raman quanto no infravermelho h4 uma deformacéo em
C8CI9C10 em 992 e 987 cm™', a mesma confirmagio se repete no estiramento C10C9 em 1004 e
1006 cm™ . Em 1035 cm™! tem-se um estiramento, somente no Raman, da ligacao C12C11.
Segue-se trés modos do infravermelho: em 1036 cm™' uma deformacio do anel
aromadtico, em 1075 cm™!' deformacdes do grupo CH do radical fenil e 1129 cm™! um estiramento
CH. Dois modos do Raman que sdo confirmados pelo IR, o primeiro em 1157 ¢ 1154 cm™!,

respectivamente, uma deformacio do grupo HI8CS8C9 e o segundo em 1186 ¢ 1162 cm’!,

um estiramento da ligacdo C2C7. No infravermelho em 1210 cm™! ha uma combinacio de
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Figura 30 — Espectro Infravermelho do cristal DL- Fenilalanina na regiao entre 670
cm! e 1250 cm™
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Fonte: Produzido pelo autor.

deformacdo no plano em CH com uma retorcao twist em C3H16H17, no Raman foi observado
este mesmo modo com a difereng de ser uma deormacao fora do plano, este modo ndo foi

confirmado pelo cdlculo de DFT, logo sua classificacdo se deve as referéncias apresentadas.

4.4.3 Regido entre 1250 cm™ e 1700 cm™

Na Figura 31 encontram-se os modos de espectroscopia Raman e na Figura 32 os
modos de infravermelho do cristal de DL-fenilalanina compreendidos na regido entre 1250 cm™!
e 1700 cm™!.

Tem-se no infravermelho em 1294 cm™' uma deformacéo no plano dos grupos CH
pertencentes ao anel aromético e em 1311 cm™! hd um modo de abano wagging do H17C3H16.
No Raman, em 1296 cm!, hd um dobramento também relacionado ao grupo H17C3H16 e em
1311 cm™! um estiramento da ligacio C7C12. Segue-se com dois modos Raman com confirmagio
do infravermelho: o primeiro deles uma tor¢io do grupo HI5C2C7C8 em 1323 cm’!, Raman,
e 1322 cm™!, IR, o segundo é uma deformagio do grupo H18C8C9 em 1340 cm™! e 1342 cm’!

respectivamente.
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Figura 31 — Espectro Raman do cristal DL- Fenilalanina na regifo entre 1250 cm™!
e 1700 cm’!
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Fonte: Produzido pelo autor.

Duas deformagdes no Raman, 1351 cm™ e 1413 cm’!, o primeiro do grupamento
H15C2C3 e o segundo do H17C3C16. No IR em 1413 cm™' hd um modo que, segundo (MARY
et al., 2005), esta atribuida a ressonancia de Fermi. No espectro Raman, com pico centrado em
1445 cm™! hd uma deformagcio envolvendo o grupo H20C10C11, este mesmo modo foi observado
no infravermelho em 1458 cm™!. H4 uma deformacio, presente somente no infravermelho, em
1444 cm™! envolvendo os dtomos do grupo H17C3H16. No Raman, hd uma deformacéo do grupo
H14N1H13 localizada em 1458 cm™! e uma deformacio do grupamento H19C9C10 localizado
em 1497 cm™!.

No infravermelho em 1503 cm™' ha uma combinagio de estiramento do anel aroma-
tico com um dobramento CH. Segue-se dois estiramentos no Raman, 1515 cm’! e 1562 cm’!
das ligacdes C11C10 e C8C9, respectivamente. Em 1587 cm’!, tanto no Raman, quanto no
infravermelho, foi identificado um modo atribuido como §(H14N1H13). No Raman, hd uma
deformacio do grupo HI3N1H23 em 1604 cm™! e um estiramento entre as ligagdes dos dtomos
05C4 e 06C4, em 1612 cm'!.

No infravermelho em 1620 cm™! hd uma deformacio assimétrica do grupo NH3* e
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Figura 32 — Espectro Infravermelho do cristal DL- Fenilalanina na regido entre 1250
cm! e 1700 cm™
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Fonte: Produzido pelo autor.

localizado em 1633 cm! tem-se um estiramento do radical fenil combinado com uma deformagio

assimétrica do grupo NH3*.
4.4.4 Regido entre 2800 cm™ e 3200 cm’!

Na Figura 33 apresenta os modos de espectroscopia Raman e na Figura 34 os modos
do infravermelho do cristal de DL-fenilalanina da regido compreendida entre 2800 cm™! e 3200
cm! .

Esta regido concentra somente modos classificados como estiramento, sendo o
primeiro deles no IR em 2852 cm™! da ligacdo CH. No Raman, hd um estiramento localizado
em 2861 cm’! entre os 4tomos C3H7,h4 outro estiramento com pico centrado em 2943 cm’! na
ligacdo entre C2H15 e hd um estiramento em 2985 cm™! entre os carbonos C8H18.

Ha no Raman, um estiramento em um pico localizado em 2927 cm’!, com confirma-
¢do em 2925 cm™! no infravermelho entre os dtomos C3H16. Ha um estiramento entre C8H18 no

Raman em um pico em 2963 cm™! e confirmado pelo infravermelho em um pico em 2958 cm™!.

Em 3007 cm™! ha um modo no Raman referente a um estiramento no grupo C9H19, também
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Figura 33 — Espectro Raman do cristal DL- Fenilalanina na regifo entre 2800 cm™!
e 3200 cm’!
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Fonte: Produzido pelo autor.

observado no infravermelho em 3008 cm™!.

H4 um modo de estiramento do radical NH3* combinado com um estiramento do
radical fenil com pico localizado em 3033 cm™! no Raman e também observado no infravermelho
em 3030 cm™!.

H4 um modo no Raman com pico centrado em 3038 cm! referente a um estiramento
nas ligacdes CH presentes no radical fenil. Em 3064 cm™ no Raman e 3066 no infravermelho ha
um modo identificado como estiramento C10H20. Em 3088 cm™! no Raman ha um estiramento
assimétrico do radical NH3*.

Nas tabelas 2, 3 e 4 contém a classificacdo de todos os modos, e na tabela 5 estio
presentes as informacdes sobre os comprimentos de ligacdo e os anglulos planos e estéricos

entre os dtomos da molécula de DL-f-fenilalanina cédlculados por DFT.



Figura 34 — Espectro Infravermelho do cristal DL- Fenilalanina na regido entre 2800
cm! e 3200 cm™!
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Tabela 2 — Numero de onda calculado (@), nimero de onda escalonado (@g.,1) pelos
fatores de escala 0,9700 (de 0 2 2000 cm™!) € 0,9453 (de 2500 cm™ 24000 cm™),
com rms 21,0 cm™ e 19,0 cm™!, respectivamente. Posicdes da bandas Raman
(WRaman) €M unidades de cm'e classificacdo para os modos vibracionais para a
DL-f-fenilalanina.

Mcal  Oscal  ORaman  OIR Atribuicdo
25 24 Modo de Rede + 7(C4C3C2N1)(34) + ©(C4C3C2N1)(51)
40 39 Modo de Rede + 7(05C4C3C2)(38) + t(C4C3C2N1)(27) y(C2C8CI12CT7)(11)
55 53 57 Modo de Rede + 1(05C4C3C2)(37) + t(C4C3C2N1)(30) + T(C4C3C2N1)(15)
77 Modo de Rede
91 Modo de Rede
106 Modo de Rede
120 117 124 Modo de Rede + S(N1C2C7)(19) + 7(C12C11C10C9)(10) + y(C2C8C12C7)(30)
170 165 141 Modo de Rede + §(C4C3C2)(39)
179 174 178 Modo de Rede + T(HI3N1C2C3)(21) + T(H14N1C2C3)(14) + T(H23N1C2C3)(29)
220 213 212 Modo de Rede + 6(C7C12C11)(10) + 6(C2C7C12)(38) + T(H13N1C2C3)(10)
Y(C3N1C7C2)(20)
283 275 6(C3C2N1)(31) + 6(N1C2CTH(21)
331 321 316 6(05C4C3)(21) + ©(C12C11C10C9)(14)
398 386 366 v(C3C2)(12) + v(C4C3)(14) + v(N1C2)(13)
375 6anel
416 404 T(H18C8CI9C10)(11) + T(H21C11C12C7)(10) + t(H22C12C11C10)(11)
+ 7(C8CI9C10C11)(30) + T(C12C11C10C9)(24) + (C7C12C11C10)(12)
483 469 471 475 6(05C4C3)(33)
553 537 522 T(C8CICI10CI11)(10) + Y(C3NICTC2)(16) + Y(C2C8C12C7)(13)
524 6(C3C406) + 6(C3C405)
567 550 S(C7CI12C11)(14) + S(N1C2CT)(14)
616 598 606 606 v(C4C3)(10) + 6(06C405)(12) + Y(O6C305C4)(35)
634 615 622 6(C8CI9C10)(24) + 6(C12C11C10)(35) + S(CTCI12C11)(19)
697 676 678 v(C4C3)(12) + §(06C405)(41)
679 Y(CH)
699 Yanel
715 694 746 T(H18C8C9C10)(11) + T(H20C10C11C12)(16) + T(H22C12C11C10)(12)
746 Y(CH)
+ T(C8CI9CI10CI11)(15) + T(C12C11C10C9)(13) + T(C7C12C11C10)(28)
775 r(C3H16H17)
771 748 781 O0(C11C10C9)(14) + T(H21C11C12C7)(10) + 7(C7C12C11C10)(10)
783 760 821 v(C2C7)(11) + 6(C11C10C9)(18)
861 835 831 T(H18C8C9C10)(23) + t(H19C9C10C11)(23)
+ t(H21C11C12C7)(19) + T(H22C12C11C10)(27)
863 837 851 V(N1C2)(51)
852 V4s(CCN) + y(CH)
870 844 862 v(C4C3)(39) + 6(06C405)(23)
940 912 T(H18C8C9C10)(24) + T(H20C10C11C12)(27) + ©(H22C12C11C10)(26)
950 922 912 v(C3C2)(28) + T(H14N1C2C3)(12)
913 6(CCH)
947 v(CC)
967 Yanel + '}’(CH)
991 961 954 T(H16C3C405)(14) + t(H18C8C9C10)(12) + t(H21C11C12C7)(11)

Fonte: Produzido pelo autor.
* Somente PED com valores maiores que 10 % sao dados.

Legenda: 7 = tor¢do; 8 = deformacéo; r = deformagio rocking; wag = deformagdo wagging; y
= deformacdo fora do plano; v = estiramento; V,; = estiramento assimétrico; Vy = estiramento
simétrico.
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Tabela 3 — Modos Vibracionais da DL-fenilalanina (Continuacao).

cal scal  WRaman WIR Atribuicdo
994 964 T(H16C3C405)(10) + T(H19C9C10C11)(15) + t(H21C11C12C7)(11)
+ T(H22C12C11C10)(14)
1016 986 992 987 Vv(C11C10)(10) + v(C10C9)(12) + 6(C8CIC10)(29)
+ 6(C11C10C9)(19) + 6(C12C11C10)(14)
1017 987 T(H19C9C10C11)(21) + T(H20C10C11C12)(35) + t(H21C11C12C7)(21)
1046 1015 1004 1006 v(C11C10)(15) + v(C10C9)(22) + 6(C8CIC10)(10)
1054 1023 T(HI3N1C2C3)(13) + T(HI4N1C2C3)(11)
1104 1071 1035 v(C8C9)(14) + v(C12C11)(20) + §(H18C8CY)(12)
+ 6(H20C10C11)(11)
1036 Sanel
1075 O anel(CH)
1129 v(CH)
1133 1099 Vv(C3C2)(18) + 6(H15C2C3)(10) + 6(H16C3C4)(18)
1179 1144 S(H19C9C10)(18) + 6(H20C10C11)(37) + 6(H21C11C12)(21)
O (H19C9C10)(18)
1196 1160 S(H16C3C4)(24) + T(H17C3C405)(13)
1204 1168 1157 1154 v(C8C9)(10) + 6(H18C8C9)(22) + 6(H19C9C10)(16)
6(H21C11C12)(14) + §(H22C12C11)(14)
1224 1187 1186 1162 v(C2C7)(24) + 6(H15C2C3)(16)
1210 O .anet(CH) + twi(C3H16H17)
1215 Yanel(CH) + twi(C3H16H17)
1294 Oanel(CH)
1282 1244 1296 O(H17C3H16)(28) + T(H16C3C405)(13) + T(H17C3C405)(14)
1311 wag(C3H16H17)
1325 1286 1311 v(C12C11)(14) + v(CT7C12)(22) + v(C10C9)(15)
1331 1291 1323 1322 v(06C4)(19) + T(HI5C2C7C8)(41)
1355 1315 1340 1342 O (H18C8C9)(28) + 6(H22C12C11)(23)
1370 1329 v(0O5C4)(26) + v(06C4)(26) + T(H15C2C7C8)(20)
1411 1369 1351 6(H15C2C3)(42)
1463 1419 1413 6(H17C3H16)(55) + T(H16C3C405)(19) + T(H17C3C405)(18)
1413 ressonincia de Fermi
1488 1444 1445 1458 S(H19C9C10)(10) + 6(H20C10C11)(25)
1444 6(C3H16H17)
1510 1465 1458 S(H13N1H23)(31) + 6(H14N1H13)(33) + 6(H23N1H14)(30)
1528 1482 1497 S(H18C8C9)(16) + S(H19CI9C10)(18) + §(H21C11C12)(18)
S(H22C12C11)(15)
1503 Vanel + 6(CH)
1625 1577 1515 V(C11C10)(27) + v(C7C12)(19) + 6(C8C9IC10)(10)
1643 1594 1562 v(C8C9)(29) + v(C12C11)(10)
1654 1605 1587 1587 S(H14N1H13)(49) + 6(H23N1H14)(22) + T(H14N1C2C3)(11)
1660 1611 1604 S(H13N1H23)(45) + 6(H23N1H14)(33) + t(H23N1C2C3)(11)
1680 1630 1612 v(05C4)(51) + v(06C4)(42)
1620 O(NH3 %)
1633 Vanel + 0us(NH3 ™)
2852 v(CH)
3020 2855 2861 Vv(C3H17)(92)
3097 2928 2927 2925 v(C3H16)(87)
3128 2957 2943 v(C2H15)(95)

Fonte: Produzido pelo autor.
* Somente PED com valores maiores que 10 % sao dados.

Legenda: 7 = tor¢do; 0 = deformagio; r = deformacio rocking; wag = deformagio wagging; y
= deformacdo fora do plano; v = estiramento; Vs = estiramento assimétrico; V = estiramento
simétrico.



Tabela 4 — Modos Vibracionais da DL-fenilalanina (Continuacao).

Wcal  Wscal  ORaman WIR Atribui¢ao
3167 2994 2963 2958 v(C8H18)(41) + v(C9H19)(26) + v(C10H20)(18)
+ v(C11H21)(11)
3172 2998 2985 v(C8H18)(30) + v(C11H21)(28) + v(C12H222)(31)
3179 3005 v(C8H18)(15) + v(C10H20)(39) + v(C12H222)(37)
3187 3013 3007 3008 v(C9H19)(39) + v(C11H21)(32) + v(C12H222)(19)
3033 3030 Vanel(CH) + V;(NH3™)
3038 Vanel (CH)
3196 3021 3064 3066  v(C9H19)(26) + v(C10H20)(33) + v(C11H21)(29)
3088 Vas(NH3 ™)
3419 3232 v(N1H13)(33) + v(N1H14)(34) + v(N1H23)(33)
3503 3311 3312 v(N1H14)(48) + v(N1H23)(52)
3504 3312 3326 v(N1H13)(67) + v(N1H14)(18) + v(N1H23)(15)

Fonte: Produzido pelo autor.
* Somente PED com valores maiores que 10 % s@o dados.

Legenda: T = tor¢do; 6 = deformagdo; r = deformagio rocking; wag =
deformacdo wagging; ¥y = deformacdo fora do plano; v = estiramento; Vs =
estiramento assimétrico; Vg = estiramento simétrico.
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Tabela 5 — Comprimentos de liga¢do e angulos

Ligacdo Comprimento (A) Angulos Medida (°)

N1H13 1.022581 C8C9C10 120.14
N1H14 1.022774 HI13N1H23 107.36
N1H23 1.022454 H14N1H13 107.70
C2H15 1.088020 H23N1H14 107.41
C3H16 1.090901 H15C2C3 107.56
C8H18 1.084669 H16C3C4 109.43
CO9H19 1.083794 H18C8C9 119.06
C10H20 1.083918 H19C9C10 120.15
Cl11H21 1.083848 H20C10C11 120.14
CI12H22 1.084139 H21C11C12 119.79
C3H17 1.096805 H22C12C11 119.93
05C4 1.248876 H17C3H16 107.30
06C4 1.254741 05C4C3 115.34
C8C9 1.392903 06C405 128.63
C11C10 1.393613 C11C10C9 119.78
Cl12C11 1.393441 CI12C11C10 120.04
C7C12 1.398260 C7CI12C11 120.60
C10C9 1.394462 C2C7C12 119.53
c2c7 1.515088 C3C2N1 110.23
C3C2 1.522504 C4C3C2 111.46
C4C3 1.569296 N1C2C7 108.48
N1C2 1.537565 H13N1C2C3 -185.46
H14N1C2C3 54.60

H23N1C2C3 -65.45
H15C2C7C8 -186.11

H16C3C405 -28.98
H18C8C9C10 -179.08
H19C9C10C11 179.78
H20C10C11C12  -180.13
H21C11C12C7 -179.65
H22C12C11C10  -180.22

H17C3C405 86.67
05C4C3C2 -153.88

C8C9C10C11 -0.13

C12C11C10C9 -0.30

C7C12C11C10 0.36
C4C3C2N1 -161.09

N1C2C7C8 -72.16

06C305C4 1.69

C3NI1C7C2 47.98

C2C8C12C7 0.27

Fonte: Produzido pelo autor.
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5 CONCLUSOES

A qualidade dos cristais obtidos nao foi boa, assim nao foi possivel fazer medida
de difracdo de raios X de monocristal, apenas a médida a partir da amostra em p6. Nao ha
informacdes cristalograficas nos bancos de dados sobre a DL-fenilalanina, logo também nao
foi possivel realizar o refinamento Rietveld. Pela medida de difracdo de raios X da amostra em
po, ndo foi possivel obter informagdo suficiente para determinar o grupo espacial e confirmar a
estrutura cristalina com a literatura.

As medidas de termogravimetria e calorimetria diferencial de varredura ndo mostra-
ram transi¢do de fase no intervalo de 35 °C a 320 °C. O processo de decomposi¢cdo da amostra
ocorre a temperatura de 270 °C, onde hd uma perda de 35 % de massa da amostra.

Através dos cdlculos de primeiros principios por comparagcdo com a iteratura foi
possivel realizar a classificacdo dos modos de espectroscopia Raman e absor¢@o do infravermelho.
Os ndmeros de onda calculados (W), foram escalonados pelos fatores 0,9700 (de 0 a 2000
cm™!) € 0,9453 (de 2500 cm™ a 4000 cm™).

Foram calculados os valores do desvio quadratico médio entre os nimeros de onda
experimentais e os obtidos através dos cdlculos de DFT e obteve-se o valor de 21,0 cm™! para os
ntimeros de onda na regio entre 0 e 2000 cm™ e 19,0 cm™! para os niimeros de onda situados
na regido entre 2500 cm™! e 4000 cm™!. Esses valores sio menores do que aqueles previstos na
literatura. A menos das bandas dos modos externos e das intensidades, houve boa concordancia

dos valores dos nimeros de onda escalonados com os nimeros de onda experimentais.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

O presente trabalho tem por perspectivas futuras tentar cresger cristais de melhor
qualidade para realizar uma medida de difracdo de raios X de monocristal para elucidar a
estrutura cristalina desse material e, posteriormente, realizar medidas em funcdo da temperatura

e pressao para observar possiveis transi¢oes de fase.
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