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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as propriedades vibracionais do cristal de aminoacido valina
(CsH11NO,), na forma L e DL. Os cristais foram obtidos pela técnica crescimento sob
evaporacdo lenta. Medidas de espectroscopia Raman a temperatura ambiente foram realizadas
na regido espectral entre 100 cm™! e 3200 cm~1. Uma tentativa de classificacdo das bandas
vibracionais observadas foi realizada por comparacéao direta entre os dois espectros da L e DL
- valina e de outros aminodacidos, em especial, os de cadeia ramificada estudados em trabalhos

anteriores.

Palavras-Chave: amino&cidos; valina; espectroscopia Raman.



ABSTRACT

In this work the vibracional properties of the valine (CsH;1NO;) amino acids crystal in the
form L and DL were studied. The crystals were obtained by the growth technique under slow
evaporation. Raman spectroscopy measurements at room temperature were performed in the
spectral region between 100 cm™! and 3200 cm™!. An attempt to classify the observed
vibrational bands is performed by direct comparison between the two spectra of L and DL —

valine and other amino acids, especially those of branched chain studied in previous works.

Keywords: aminoacids; valine; Raman spectroscopy.
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1. INTRODUCAO

Ao longo dos ultimos anos os aminoacidos tém sido foco de muitos estudos em
diversas éareas, tanto pelo fato de serem unidades béasicas formadoras das proteinas,
indispensaveis a vida, como também a muitas possibilidades desses materiais em aplicacdes
tecnoldgicas, sendo utilizados como aditivos em ragdes de animais para aumentar a
porcentagem de aminoacidos essenciais na composicdo, bem como na utilizacdo de
aromatizantes na industria alimenticia que é o caso do acido glutamico Fernandes (2015).

No estado sélido, os aminodcidos constituidos pelo grupo amina e carboxila,
apresentam-se como espécies dipolares ou, simplesmente, zwitterions. Nessa forma, as ligacGes
de hidrogénios N — H --- O formadas entre a carga positiva do grupo amina —NHJ , e a unidade
da carga negativa do grupo carboxila —C 05 possuem fundamental importancia na estabilidade
cristalina e em parte por suas propriedades fisicas e quimicas. Dentre as diversas técnicas, a
espectroscopia Raman, utilizada nesse trabalho, pode fornecer informacbes a respeito do
comprimento dessas ligacGes, além de mostrar detalhes sobre os niveis de energia das espécies
em estudo, em especial, a espectroscopia vibracional, no qual os niveis vibracionais
representam a “impressao digital” das moléculas Ayala (2021)

Nesse aspecto, cristais de aminoacidos sao um bom modelo para observacdes de
efeitos causadas por variacOes de parametros termodinamicos, como presséo e temperatura, 0
que proporciona transicoes de fase estruturais ou a formacao de polimorfos Régo et al. (2019).
Um polimorfo é uma propriedade de materiais sélidos poderem existir em condi¢fes ambiente
sob mais de um arranjo cristalino, apesar do material possuir a mesma formula molecular. Com
base nisso muitos trabalhos anteriores foram realizados em aminoacidos na tentativa de
comparar a estabilidade das duas configuracdes e alguns deles séo citados adiante.

Abagaro et al. (2013) ao submeterem o cristal de DL — leucina & altas pressdes no
intervalo de 0 e 5 GPa observaram uma transicéo de fase reversivel entre 2.4 e 3.2 GPa que ¢é
precedida por uma gradual mudanca na conformacdo molecular. Por outro lado, tal
comportamento € diferente do observado na L — leucina, na qual trés diferentes transicdes de
fase sdo observadas no mesmo intervalo de pressao, onde o comportamento do espectro Raman
é anomalo nos dois intervalos de 0 e 0.46 GPa e 0.8 e 1.46 GPa e numa pressao proxima a 3.6
GPa Facanha Filho et al. (2009). Tais mudancas, demonstram que o cristal da DL — leucina é

mais estavel a mudancas de pressdes que o da sua forma L.
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Régo et al. (2019) observaram que ao variar a presséo no cristal da DL — isoleucina
0 espectro Raman mostrava modificagdes nos modos de rede e internos, que foram
interpretadas como uma transicao de fase reversivel do cristal entre 1.3 e 1.9 GPa e outra entre
3.6 e 4.4 GPa. Em contraste, Sabino et al. (2009) em estudos com o cristal L — leucina a altas
pressdes observaram duas anomalias no espectro Raman ambos em torno de 2.3 e 5.0 GPa e
foram interpretados como uma mudancga na conformacdo das moléculas na célula unitéria.
Como a primeira transi¢do de fase observada na DL — isoleucina ocorre a uma pressao menor
que na configuracdo L, isto indica que o enantiomero L é mais estavel que o DL.

O objetivo deste trabalho consiste em realizar um estudo comparativo das
propriedades vibracionais do aminoéacido valina (CsH,;NO,) nas configuracbes L e DL,
através do uso da espectroscopia Raman em condi¢Ges ambiente. A utilidade em trabalhos dessa
natureza se mostra por existir muitos estudos em L —amino&cidos em razdo da sua importancia
na bioquimica e, por isto, muitos aspectos fisicos desses aminoacidos sdo conhecidos na
literatura. Desse modo, torna-se pertinente correlacionar o comportamento dos aminoacidos em
condig¢Bes ambientes e extremas nas diferentes configuragdes.

O trabalho esta dividido nos seguintes capitulos: No capitulo 2 é apresentado os
fundamentos tedricos necessarios para a execucdo deste trabalho, com uma introducao ao efeito
Raman e as condi¢des de espalhamento, os niveis de energia de uma molécula e os tipos de
vibragbes moleculares. Também é mostrado nogBes elementares sobre cristais e redes de
Bravais, bem como as vibragdes em cristais, e a condi¢do de difragdo de raios-X, segundo a
formulacédo de Bragg e, por fim, realiza-se uma rapida revisdo sobre aminoacidos. No capitulo
3 serd abordado a técnica usada para crescimento dos cristais, além de, uma descricdo dos
procedimentos experimentais e dos equipamentos utilizados. No capitulo 4 é apresentado a
estrutura cristalina da valina nas configuracdes L e DL, segundo as referéncias de Torii e litaka
(1970) e Dalhus e Gorbitz (1996) respectivamente. No capitulo 5 sdo mostrados 0s espectros
Raman produzidos pelos Software Origin8.5 e PeakFit v4.12, bem como a discussdo dos

resultados obtidos. No capitulo 6 a concluséo do trabalho.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

A espectroscopia trata de um conjunto de técnicas para determinagdo de
informacdes relevantes sobre a estrutura, niveis de energias e formas das moléculas, a partir do
estudo da interacdo eletromagnética com a matéria Sala (2008, p 14). Dentre as inimeras
técnicas, utilizou-se neste trabalho a espectroscopia Raman para a classificagdo dos modos
vibracionais do aminoacido L-valina e DL-valina em suas formas cristalizadas.

Quando radiacéo eletromagnética incide sobre a matéria, os fétons podem interagir
de varias formas com os atomos e, pode-se resumir em quatro mecanismo basicos: Absorcéo,
emissdo espontanea, emissdo estimulada e o espalhamento. Os trés primeiros mecanismos
foram mais bem explicados por Einstein, em 1917, e hoje sdo a base tedrica dos dispositivos de
Laser.

No primeiro mecanismo, uma molécula pode absorver um féton de energia, hv, de
um campo de radiacdo e fazer uma transicdo de um estado de energia mais baixo, E1, para um

estado mais alto, E», tal que pela relagéo de Einstein:

Onde a constante de proporcionalidade, h, € a constante de Planck e v a frequéncia da radiag&o.
Para o segundo mecanismo, uma vez quando excitado, a molécula no estado 2 pode decair para
o0 estado 1, sem interferéncia do campo de radiacdo. No terceiro mecanismo, um foton interage
com um atomo quando esta no estado 2, e 0 campo elétrico associado ao foton pode estimular
ou induzir uma emissao atdmica de tal forma que a onda eletromagnética emitida do féton vibre
em fase com a onda estimulada e as 2 ondas viajam na mesma direcao.

Por fim, contudo ndo menos importante, o espalhamento, no qual os fotons se
chocam com os atomos e se espalham para todas as dire¢des com uma frequéncia praticamente
igual ao de incidéncia e uma pequena parcela com uma diferenca na frequéncia do foton
incidente. Primeiro caso, tem-se o espalhamento elastico ou Rayleigh, responsavel pela

coloracédo azul do céu, enquanto no segundo caso se tem o espalhamento ineléstico.
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2.1. Efeito Raman

A espectroscopia Raman se baseia no efeito Raman que foi descoberto
experimentalmente no ano de 1928 e publicado no mesmo ano na revista Nature, pelo indiano
Chandrasekhara V. Raman e com a coautoria de K. S. Krishnan, Raman e Krishnan (1928) .A
motivacgéo da descoberta foi devido a uma forte influéncia do efeito Compton descoberto pelo
estadunidense A. H Compton em 1923, no qual Raman considerou a possibilidade de um
espalhamento inelastico de radiacdo na regido visivel do espectro. Por este trabalho Raman foi
agraciado com o prémio Nobel em 1930.

O efeito Raman ou espalhamento Raman, acontece quando a luz incide sobre a
matéria e os fotons de frequéncia, Vo, do campo de radiagdo sdo “’absorvidos’’ pelas moléculas,
tornando-as excitadas, e sendo levadas a um estado virtual ou vibrénico de maior energia, no
qual uma pequena parcela dos fotons espalhados tera uma diferenca da frequéncia inicial.
Embora como resultado a molécula passe de um estado vibracional para outro, o fenémeno de
espalhamento é fisicamente diferente da absorcédo de radiagédo Sala (2008, p 37). Dessa maneira,
se a parcela dos fotons espalhados tiver uma frequéncia v, pela equacéo (1), obtém-se a variacdo

da energia da molécula

AE = h(v — vy) = h|v; — vy, (2.1)

no qual a parcela no modulo é a diferenca de frequéncia entre os estados vibracionais.
Adicionalmente, tem-se uma classificacdo para o efeito Raman que depende da frequéncia do
foton espalhado ser maior ou menor que o incidente:

a) v >V, efeito Raman Anti-Stokes;

b) v < v, efeito Raman Stokes.

Para o espalhamento Raman Anti-Stokes, o foton se choca com a molécula no
estado excitado e decai para o fundamental, onde a energia de excitagdo da molécula é
transferida para o foton que € espalhado, ou seja, coloca-se que E, seja o nivel de energia do
estado excitado e E; do estado fundamental, tal que E, > E;, pode-se escrever pela equacéo
(2.1)

AE = Eespalhado - Eféton = —(E, — Ey)
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que em termos da frequéncia, obtém-se v = v, — (v; — v,), no qual se sabe que v, > v;. E
por simplicidade, adota-se o termo v, = (v; — v,) que indica o deslocamento da frequéncia,

tal que

V= vy + V.

Desse modo, nota-se o resultado prévio mostrado de que o espalhamento Raman Anti-Stokes
tem v > v,, isto €, o féton espalhado tem frequéncia maior que o de incidéncia.

No espalhamento Raman Stokes, o foton se choca com a molécula no estado
fundamental, onde passa para um nivel virtual de maior energia, e decai para um estado
excitado, no qual nesse processo o foton cede energia para a molécula e é espalhado com
energia menor que a incidente.

Os célculos no caso anterior sdo semelhantes, a Unica diferenca é que o lado
esquerdo da equacéo (2.1) sera um sinal positivo “+”. Os mecanismos de espalhamento estdo

representados pelos esquemas da Figura 1.

Figura 1 Mecanismo de espalhamento (a) Raman Stokes; (b) Rayleigh; (c) Raman Anti-Stokes. A linha
superior da Figura representa o estado virtual, ao passo que as duas linhas inferiores de menor energia
correspondem a estados vibracionais.

h(v.-v.) hv. h(ve+v.)
hv,
hv. hv.
\
hv, g {
Stokes Rayleigh Anti-Stokes
a) b) c)

Fonte: (OLIVIER, 2020).
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2.1.1. Abordagem cléssica do efeito Raman

A atividade Raman esta ligada a interacdo da onda eletromagnética com as
moléculas de uma amostra e uma abordagem pode ser realizada com o auxilio da eletrodinamica
cléssica.

Segundo Sala (2008, p 37), uma molécula presente num campo de radiacdo de um
campo elétrico E. que oscila com frequéncia, v,, sofre uma polarizaco, isto é, a molécula é
influenciada pelo campo externo e a nuvem eletrénica é empurrada para o sentido oposto do
campo, no qual um momento de dipolo P é observado. O vetor do momento de dipolo induzido
oscila com sobreposicdes de frequéncias e é proporcional ao campo externo. Entdo, pode-se

escrever a seguinte equacgéo

(2.1.1)

ol
I
Q
il

Sendo o elemento de proporcionalidade, o, a polarizabilidade da molécula que muda para cada

molécula em questdo e E o vetor do campo elétrico externo.

Os movimentos vibracionais da molécula provocam uma variacdo na magnitude de
a, cujo valor estd associado ao comprimento das ligacGes moleculares. Dessa forma, pode-se
utilizar uma coordenada interna Q como argumento em uma expansao da série de Taylor para

a polarizabilidade:

a=a+ (d_a) Q+ - (2.1.2)

Onde o termo de ordem zero, a,, indica a polarizabilidade na posicdo de equilibrio e o de

primeira ordem sendo a taxa da variacdo de @ em relacdo a Q medida no equilibrio.

Seja a coordenada interna Q e o campo elétrico E descritos por:

Q = Qycos(2mvt) e E= Ey cos(2my,yt)
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tal que a molécula vibra com frequéncia v e o campo elétrico oscila com frequéncia v,, 0
momento de dipolo induzido utilizando as equacGes acima substituidas nas equacdes (2.1.2) e
(2.1.1) seré:

P = ayE, cos(2mvgt) + (dd_g>0 Qo E, cos(2mv,yt) cos(2mut). (2.1.3)
Pela identidade geométrica que transforma produto de cossenos em uma soma,
cos(a) cos(b) = %[cos(a + b) + cos(a — b)], (2.1.4)
A equagéo (2.1.3) pode ser simplificada para encontrar as frequéncias espalhadas,
(2.1.5)

P = ayE, cos(2mv,t) + L (d_a) Qo Ep{cos[2m(vy + v)] + cos[2m(vy — v)]}.
2\dQ/,

A partir da equacdo (2.1.5), pode-se identificar que o primeiro termo possui somente a
frequéncia v, que corresponde ao espalhamento elastico ou Rayleigh. No segundo termo, tém-
se as seguintes frequéncias espalhadas (v, + v) e (v, — v) que correspondem ao espalhamento
Raman, cujo primeiro é o espalhamento Raman Anti-Stokes e 0 segundo sendo o espalhamento
Raman Stokes, nota-se que para essas parcelas contribuirem para 0 momento de dipolo induzido
deve haver uma variacdo na polarizabilidade em relagcdo a Q para pequenos deslocamentos em

torno do ponto de equilibrio, ou seja, a condicdo para o efeito Raman é:

d (2.1.6)
(2 »0

No entanto, nas moléculas mais complicados ou poliatdmicas a polarizacdo ocorre
para muitas direcdes e 0 momento de dipolo pode néo estar na mesma dire¢do do campo elétrico

incidente, para estes casos a relacdo (2.1.1) é substituida por uma equacdo mais geral
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P = ayxEx + ayyEy + ay,E,
P, = ayEx + ayE, + ayE, (2.1.7)

P, = a,xEx + a,Ey, + a,,E,

onde a polarizabilidade € um tensor de rank 2 e tem a caracteristica de simetria entre as direcdes,
isto significa que, o elemento de polarizacédo a,, indica a tendéncia da molécula se polarizar
na direcdo y devido a parte da componente que aponta na direcdo x e seu modulo terd 0 mesmo
do reciproco, ou seja, as seguintes relacoes sdo verdadeiras e facilitam muito na hora de calcular

a polarizabilidade

UAyy = QAyy, Ayy = gy, Axz = gy (2.1.8)

nesse caso, para que ocorra a contribuicdo no momento de dipolo induzido e,
consequentemente, a transicao entre os estados vibracionais da molécula, pelo menos uma das
componentes do tensor de polarizabilidade tem que variar com a vibracdo da molécula, ou seja,
pela condicdo da equacdo (2.1.6) pelo menos uma das 6 componentes tem que ser diferente de

zero para a ocorréncia do espalhamento Raman.

2.2. Espectroscopia vibracional

De uma forma simplificada, as moléculas tém niveis de energia discretos associados
com 0s movimentos atbmicos e, pode-se decompor sua energia total em trés componentes
aditivas que em ordem decrescente de energia sdo (i) os movimentos dos elétrons na molécula,
sendo os estados eletrdnicos, (ii) da vibracdo dos atomos e (iii) a rotacdo das moléculas como

um todo:

Erotar = Eer + Evip + Eror- (2-2-1)

O espectro da energia de transicdo eletrénica ocorre na regido dos raios-X,
ultravioleta e da luz visivel, essas transices ocorrem tdo rapidamente que a distancia
internuclear ndo muda muito no processo. Os vibracionais ocorrem na regiao do infravermelho

e produzem diferentes bandas de absor¢do que estdo associados a um determinado estado
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eletronico. Por fim, a transigdo de energia no rotacional acontece na regido das micro-ondas e
cada estado vibracional possui bandas de energia rotacional. A Figura 2 resume 0s niveis de
energia de uma molécula.

Figura 2 Espectros de absorcdo de uma molécula: Eletronico, vibracional e rotacional da esquerda para
direita respectivamente.

Niveis de Energia F\Q/_r

IIolecular o
| Le, tipicamente B, ,>>E,,*>E, .

Diferentes estados de / AF,

efergia
ﬂx.h.
— 1
Eletrnico Vihtacintial Fotarional
500 - 100 futw
Vis. UV 100ptn - Zpm 10 cm - T

Infravermelho Micro-ondas

Fonte: (AYALA, 2021)

Se amolécula for inserida em um campo eletromagnético, a transferéncia de energia

do campo para a molécula ocorrera, segundo a condicdo de frequéncia de Bohr:

AE = hv, (2.2.2)

onde AE ¢ a diferenca entre dois estados de energia quantizados, h constante de Planck, e v a
frequéncia da onda eletromagnética, como descrito na equacgéo (2.1) anteriormente. Por outro
lado, para a espectroscopia vibracional € comum usar uma quantidade adicional para escrever
a radiacdo eletromagnética, o nimero de onda, definido como o inverso do comprimento de
onda, ou seja,

(2.2.3)

[N
Il
alg

NN
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onde ¥ é o nimero de onda, medido em cm™1, e ¢ a velocidade da luz.
Dessa maneira, seja os estados vibracionais E; e E, de tal forma que, E, > E;, a

condicdo de frequéncia de Bohr (2.2.2) com a equacao (2.2.3) substituida seré:

EZ - E1 = hCﬁ, (224)

se a molécula transita de E; para E,, entdo ela absorve a diferenca de energia AE e no processo

inverso ela emite AE como mostra a Figura 3

Figura 3 Diagrama de niveis de energia para emissao e absorcao.
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< absorvida Nivel 1 < emitida ,
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Fonte: (REGO, 2015).

No caso do espalhamento Raman, as transicGes aparecem em torno da regido
102 ~ 10* cm™? do espectro eletromagnético e tem origens na vibragao do nlcleo que constitui

a molécula Nakamoto (2009, p 3).

2.2.1. Modos normais de vibracéo das moléculas

Atomos em uma molécula estio em constante movimento, mesmo a baixas
temperaturas, no qual realizam oscilacbes em torno de suas posi¢des de equilibrio com

amplitudes na ordem de 1071 e 10~12 metros.
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Para encontrar quantos modos vibracionais uma molécula tem, faz-se necessario
contabilizar todos os movimentos possiveis que os atomos e a propria molécula podem realizar.
Se subtraidos o resultado é todos os possiveis movimentos vibratorios.

Suponha uma molécula que contenha N 4tomos na sua formacéo, cada atomo tem
3 graus de liberdade, isto é, fixa-se um sistema de coordenadas X, y € z em cada atomo para 0s
movimentos possiveis, entdo, existe 3N graus de liberdade em uma molécula, no qual podem
ser translacionais, rotacionais e vibracionais. Toda molécula, se é linear ou nédo, terd 3
movimentos de translacdo, sendo considerada como um corpo rigido, e para a descricdo dos
movimentos de rotacdo mais 3 coordenadas extras sdo adicionadas para uma molécula nao-
linear ou 2 para uma linear, pois ndo ha rotagdo em torno do eixo internuclear em moléculas
diatbmicas. Dessa forma, subtraindo esses possiveis movimentos, encontra-se que uma
molécula linear tem 3N — (3 translacdes) — (2 rotacdes) = 3N — 5 modos de vibragdo, enquanto
para uma molécula ndo-linear existem 3N — (3 translacfes) — (3 rotacdes) = 3N — 6 modos de
vibracéo.

Para os modos de vibracdo encontrados, pode-se simplifica-los quando escrito em
termos de modos normais de vibracdo, no qual cada nucleo executa oscilacdes em volta da
posicdo de equilibrio e todos os nlcleos se movimentam com a mesma frequéncia, em fase, e 0
centro de massa da molécula permanece em repouso. Cada modo normal de vibracdo € tratado
como uma oscilagcdo harmdnica simples e a oscilagcdo define uma coordenada normal, tal que

ela expressa o deslocamento individual de todos os ndcleos envolvidos.

2.2.2. Classificagdo das vibracoes

Os movimentos vibracionais das moléculas que aparentam ser randémicos sdo
grande parte associados a uma superposicao de vibragdes mais simples, onde cada vibragédo
envolve o movimento de atomos ao longo de suas ligacdes ou deformacdo nos angulos. Por
outro lado, a descri¢do por modos normais vibracionais é de dificil visualizacdo, contudo, nota-
se que alguns atomos dominam o modo normal. Dessa maneira, uma classificacdo é realizada
a partir da geometria e conformacdo das moléculas em termos de coordenadas internas
localizadas ao longo do comprimento das ligacdes e dos angulos de ligagcGes dos &tomos

dominantes. Os dois movimentos basicos a ser observados sdo chamados: stretching e bending.
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A vibracdo stretching (estiramento) consiste em mudangas periddicas infinitesimais
na distancia nuclear comparadas ao plano vertical que contém somente o &tomo central e dois
movimentos possiveis ocorrem Régo (2015).

a) Simétrico (vy): Os d&tomos se movimentam, em fase, para dentro e fora do plano

vertical;

b) Anti-simétrico (v,): Os &tomos se movimentam, fora de fase, para dentro e fora

do plano vertical.

A vibracdo bending (dobramento) consiste em movimentos vibracionais na direcao
perpendicular das ligacGes entre os a&tomos que formam a molécula, ou seja, as vibracdes
ocorrem em um plano horizontal que contém toda a molécula, e sdo divididos em quatro
possiveis movimentos Régo (2015).

a) Scissoring (6): Os d&tomos se movimentam, fora de fase, de modo a diminuir e

aumentar o angulo de ligacdo periodicamente;

b) Wagging (w): Os atomos se movimentam, em fase, para dentro e fora do plano

horizontal, sem que haja variacdo no angulo de ligacdo;

c¢) Twisting (7): Mesmo movimento do wagging, mas sendo realizado fora de fase;

d) Rocking (p): Mesmo movimento do scissoring, mas os &tomos oscilam em fase.

A vantagem do uso de coordenadas internas estd na auséncia de especificar, de
maneira explicita, um sistema de coordenadas particular usual para descrever as moléculas no
espaco, pelo preco da introducdo de elementos de simetria e a adicdo de coordenadas ndo usuais
para descrever os movimentos vibratérios. Porém, na realidade ndo é um prejuizo o uso de tais
elementos, pois as moléculas apresentam alto grau de simetria e 0 conhecimento da simetria
molecular é importante do ponto de vista de aplica¢fes da classificacdo da estrutura e ligagdes
das moléculas, bem como determinar teoricamente, a partir da teoria de grupos quantos modos
vibracionais séo esperados Maurya e Mir (2019, p 1). Por outro lado, nos modos normais, cada
vibracdo e considerada como uma coordenada normal e um sistema de coordenadas deve ser
especificado para determinar as orientagdes das vibragdes no espago, sendo assim, muito mais
custoso e de dificil visualizacdo de tais vibragdes. Os modos de vibragdo séo apresentados na

Figura 4 a seguir.
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Figura 4 Modos fundamentais de vibracdo descritos pelas coordenadas internas, (+) indica movimentos fora
do plano e (-) indica movimentos para dentro do plano.
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Fonte: (MAURYA; MIR, 2019).

2.3. Cristais e redes de Bravais

A cristalografia € um ramo da ciéncia que surgiu da mineralogia nos anos finais do
século XVIII, a partir dos estudos do francés René J. Hally na geometria dos cristais e no efeito
da piroeletricidade, o que a tornou uma ciéncia exata para descrever os solidos cristalinos pelo
formalismo da matematica. Os cristais (do grego Krystallos, que significa “gelo”) sdo materiais
conhecidos, como o quartzo desde a antiguidade, no qual era considerado ser uma das
ocorréncias da agua no estado solido em um nivel tdo alto de ‘’congela¢do’ que ndo era
possivel reverter o seu estado Carvalho (2020), mas apenas no século XX, com a descoberta
dos Raios-X que o conhecimento sobre esses materiais foi aprofundado imensamente, bem
como a comprovacao da existéncia de particulas reais na escala atdbmica.

Solidos sdo estruturas formadas por atomos, ions ou moléculas que executam
movimentos térmicos em volta de posi¢cdes de equilibrio em pontos fixos no espaco Ayala

(2021). E s&o divididos em cristalinos ou amorfos de acordo com a distribuigdo espacial. Para
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o0 solido cristalino os componentes estdo igualmente espacados por um padréo repetitivo no
espaco que preservam as simetrias de translacéo, cuja ordem é de longo alcance e a grande parte
dos materiais apresentam a caracteristica de um cristal. No s6lido amorfo, 0s componentes estdo
espacados de maneira aleatdria e ndo preservam as simetrias translacionais, como exemplo, 0s
liquidos e os solidos vitreos.

A estrutura de um cristal é construida a partir de duas nogdes abstratas: rede do
cristal e a base dos componentes. A rede € um conjunto de pontos regulamente espacados com
posicdes definidas, no qual a regido préxima a um ponto é equivalente para qualquer outro
ponto, ou seja, para qualquer direcdo se encontra a mesma repeticdo. A base € uma descri¢do
de um grupo de objetos associados a pontos da rede cristalina, em outras palavras, é o0 que se
coloca nos pontos da rede para construir o cristal Simon (2013, p 113). Diferentes exemplos de

base estdo ilustrados na Figura 5.

Figura 5 Rede bidimensional com diferentes escolhas de bases. (a) Rede cristalina, (b) base, (c) cristal.
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Fonte: (HOFMANN, 2015).
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Para um sélido de dimens&o N, a rede pode ser rigorosamente definida como todos
0s pontos que séo alcancgados pelos vetores R, gerados por uma combinacgéo linear dos vetores

linearmente independentes a1, az, ...,an escrito como

R = Z¥=1 Cr A, (2.3.1)
onde 0s cx sS40 numeros inteiros e 0 modulo dos vetores primitivos ak sao as constantes da rede
do cristal. E importante pontuar que nos sélidos de duas e trés dimensdes, a escolha dos vetores

primitivos da rede ndo é nica, como ilustrado na Figura 6 para uma rede bidimensional.

Figura 6 A escolha dos vetores primitivos ndo é Unica. Quatro possiveis conjuntos sao mostrados.
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Fonte: (SIMON, 2013).

Um novo conceito importante que surge pela introducdo dos vetores primitivos é o
da célula unitaria, no qual é qualguer volume no espaco que quando transladado pelos pontos
da rede preenche o espa¢co sem deixar sobreposi¢fes ou vazios e, ademais, pode-se classificar
como primitiva, quando contém somente um ponto da rede e tem o menor volume Ashcroft e
Mermin (2011, p 71), em outras palavras, a célula unitaria é a menor divisdo da estrutura do
cristal, e quando agrupadas conseguem reconstruir toda a estrutura cristalina.

No espaco tridimensional, a célula unitaria pode ser representada geometricamente
por um paralelepipedo e é univocamente descrita em termos de seis parametros de rede, no qual
sdo os comprimentos das arestas (a, b, ¢) e os angulos (a, B, y) entre as arestas do sélido que
representa a célula unitéaria primitiva. Pela natureza da definigdo da célula unitaria, a variagdo
destes parametros produz inimeras configuragdes, como mostra o esquema da geometria na

Figura 7.
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Figura 7 Parametros de rede.
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Fonte: (OLIVIER, 2020).

Acontece que existem somente 7 combinacBes diferentes para os parametros de
rede, no qual produz a geometria de todas as estruturas cristalinas conhecidas, isto é, os cristais
estdo organizados em 7 sistemas cristalinos bem ordenados e simétricos. A Tabela 1 destaca o0s

7 sistemas, bem como as condicdes para 0s eixos e angulos das células especiais.

Tabela 1 14 Tipos de redes divididos nos 7 sistemas cristalinos e os parametros de rede

Sistemas NUmeros de rede Parametros de rede

Triclinico 1 atb#c

atrBFy

Monoclinico 2 a#b #c
a=7=90°#p

Ortorrémbico 4 a#b #c
a=pB=y=90°

Tetragonal 2 a=b#c
a=pB=y=90°

Cubico 3 a=b=c
a=pB=7=90°

Trigonal 1 a=b=c

a=Pp=y<120° £ 90°

Hexagonal 1 a=b#c
a=p=90°vy=120°

Fonte: (ASHCROFT; MERMIN, 2011).
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Além disso, em torno de 1845, Bravais partindo desses sistemas deduziu que
qualquer rede tridimensional na forma da equacgéo (2.3.1) pode ser classificada em 14 tipos de
rede, denominada agora rede de Bravais, de acordo com a simetria que possui dentro dos
sistemas cristalinos. Estas redes descritas por estes sistemas podem ser primitivas ou nédo
primitivas. Células unitarias ndo primitivas podem ter mais de 1 ponto da rede. A Figura 8
mostra as 14 redes de Bravais. As designacOes das letras aos sistemas cristalinos estéo
associadas ao tipo de célula unitaria, P sendo a primitiva, F de face centrada em todas as faces
do sélido e contém 4 pontos da rede, C de face centrada somente na direcdo do eixo-c e contém
2 pontos da rede e, por fim, | de corpo centrado e contém 2 pontos da rede Ashcroft e Mermin
(2011, p 111).

Figura 8 As 14 redes de Bravais pertencentes aos 7 sistemas cristalinos.

Triclinico - P Monoclinico - P Monoclinico - B

Ortorrdmbico - P

Tetragonal - P

Ortorrombico - 1 Ortorrdmbico - F

Cihica-P Cidhica- 1 Cithica - F
Fonte: (NAKAMOTO, 2009).
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2.3.1. Vibragdes nos cristais

Os atomos em um cristal estdo em constante vibracdo, mesmo a baixas
temperaturas, em torno da posic¢do de equilibrio, e cada atomo influéncia o0 movimento de
atomos vizinhos de uma maneira que provoca um movimento oscilatério em toda a rede
cristalina. Se o deslocamento dos 4tomos for paralelo a diregcdo de propagacdo da onda, tém-se
ondas longitudinais Sala (2008, p 237). Um modelo basico para analise do movimento de
vibracdo de atomos em cristal € de uma cadeia de atomos restrita a vibra¢6es longitudinais e as
ligagcdes entre os atomos sdo dados por um potencial harménico, ou seja, 0 modelo é apenas
unidimensional e regido pelos termos iniciais da série de Taylor Ashcroft e Mermin (2011, p
424).

Por simplificacdo, considere um s6lido com dois a&tomos na célula unitaria com
constante de rede a, tal que todas as massas ao longo da cadeia tém a mesma massam; = m, =
m, contudo as duas constantes de mola k; e k, tém valor diferente como mostra a Figura 9 a

sequir:

Figura 9 Cadeia diatbmica com massas iguais, mas constantes de mola diferente
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Fonte: (SIMON, 2013).

As equagBes de Newton para 0 movimento de cada atomo em torno da posicao de equilibrio é:

min = k(Y — X)) + k1 (V1 — xn); (2.3.1.1)
my, = kq (xn+1 - yn) + k; (xn - yn)- (2-3-1-2)

Procura-se solucdes para essas quantidades que tenha uma forma de onda, ou seja,

x, = Ae'(@t=kna) (2.3.1.3)
y, = Ael(@t=kna) (2.3.1.4)

Substituindo as equacdes (2.3.1.3) e (2.3.4) nas equacdes (2.3.1.1) e (2.3.1.2) respectivamente,

obtém-se depois de um exercicio algébrico as seguintes expressdes simplificadas

_(,l)zmA = sz + leeika - (kl + kz)A

_(,l)zmA = klAe_ika + sz - (kl + kz)B
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Essa expressdo pode ser escrita convenientemente como uma equagéo de autovalor

mw? (A) _ (ky + k2) —ky — kye™® (A) (2.3.1.9)
B)  \—k,—kje @  (k,+k,) J\B/)

Da algebra linear, uma solucdo ndo-trivial para esse sistema € obtida encontrando os zeros do

determinante caracteristico

0 _ (kl + kz) - m(l)z _kz - kleika
—ky —kie”™ @ (ky + k) — mw? (2.3.1.6)
= |(k1 + kz) - ma)2|2 - |k2 + kleika|2.
As raizes sdo dadas por
mw? = (ky + ky) * |ky + kpe'*4|.
O segundo termo pode ser simplificado
|ky + kpet*e| = \/(kl + kyet*a)(ky + kye~ka)
= \/kf + k2 + 2k kycos (ka),
entdo, finalmente, obtém-se a relagdo de dispersdo
ki+k, 1 ka
— +— 2_ 4 202y, (2.3.1.7)
W4 -~ _m\/(k1+k2) kik, sen (2)

O primeiro resultado a se notar é que para cada k, encontra-se dois modos normais
ou os dois ramos de dispersédo, uma vez que, tem-se N valores de k diferentes, portanto, existem
2N modos no total, pois existem 2 atomos diferentes e N células unitarias no cristal e as
solugdes tém periodicidade da rede reciproca « / a, isto €, elas pertencem a primeira zona de

Brillouin. A relagéo de dispersdo dos dois modos € mostrada na Figura 10.
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A solugdo que vai a zero para pequenos k € chamada de modo acustico, w_,e
corresponde a propagacdo de ondas sonoras através do cristal. Nessa frequéncia os 4tomos na
célula unitéria se movimentam em fase. Por outro lado, na frequéncia méxima k = m/a se nota
a dependéncia da constante k;.

A outra solucdo que tem um valor finito no w em k = 0 é chamada de modo 6ptico,
w,, onde nessa frequéncia se percebe a dependéncia das duas constantes k; e k,, e 0s &tomos
se movimentam fora de fase. Em contraste, no limite da zona de Brillouin a frequéncia depende
somente da constante k,. O motivo do nome é devido a possibilidade de acoplar essas vibracbes

ao campo elétrico oscilante de uma onda eletromagnética Simon (2013, p 92).

Figura 10 Relag&o de disperséo para as vibracdes de uma rede diatbmica. A dispersao é periddicaem k — k +
/a.

Acastico

k=—Tt/a 0  k=+T/a

Fonte: (SIMON, 2013).
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2.4.  Difragao de raios-X

Na secdo anterior foi apresentado a estrutura dos solidos, no entanto, todos 0s
resultados sobre a simetria dos cristais era devida a especulacdes das disposi¢cdes periodicas das
particulas que constituiam o material, ou seja, ndo existia nenhuma prova empirica que a
matéria se arranjava de forma ordenada.

Segundo Ashcroft e Mermin (2011, p 96), a distancia entre os &tomos em um solido
esta na ordem de angstrom (A) equivalente a 10~1° m e as ondas eletromagnéticas no espectro
visivel da luz ndo possuem a capacidade de difratar em espacamentos tdo pequenos. Um novo
tipo de radiacdo com uma ordem de magnitude 10 vezes menor que a luz visivel era necessario
para difratar na estrutura dos cristais, sendo o0s raios-X.

Os raios-X foram descobertos pelo fisico alemdo Wilhelm Conrad Rontgen, em
1895, quando estudava a radiacdo de um fluxo de elétrons produzida por tubos catodicos e esta
descoberta, sendo posteriormente espalhada em larga escala na sua principal aplicagéo, a
radiografia. Por outro lado, no inicio do século XX, em 1912, os raios-X chamaram a atencao
do fisico Max Von Laue, no qual se muniu com eles e aplicou em cristais obtendo, dessa
maneira, o primeiro diagrama de difragdo do Sulfeto de Cobre e, além disso, Laue formulou
uma teoria de difracdo de raios-X para estruturas tridimensionais. No ano seguinte, W. He W.
L Bragg realizaram experimentos com um ponto de vista alternativo ao de Laue e obtiveram
com sucesso padrdes de reflexdo de raios-X em substancias, em especial o NaCl, no qual a
forma macroscopia era de natureza cristalina. Por simplicidade, abordarei a difracdo de raios-
X mostrada por W. L Bragg.

A Lei de Bragg para difracdo de raios-X parte do modelo que o cristal é formado
por um conjunto discreto de planos paralelos separados por uma distancia d. E proposto que
radiacdo de raios-X incidentes irdo produzir picos de alta intensidade, chamados de picos de
Bragg, se a reflexdo dos raios entre os varios planos v interferir de maneira construtiva. A
Figura 11 mostra um esquema para a condi¢cdo de Bragg. Pela teoria de ondas, para ocorrer
interferéncia construtiva, a diferenga de caminho deve ser um nimero inteiro do comprimento

de onda, onde as variaveis apresentadas se conectam na condicdo de Bragg:

nd = 2d sen b, (2.4.1)
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Figura 11 Reflexdo de Bragg para um particular conjunto de planos paralelos separados por uma distancia d.
Raios incidentes e refletidos sdo mostrados para dois planos vizinhos. A diferenca de caminho é 2dsen 6.

Fonte: (ASHCROFT; MERMIN, 2011).

Um experimento tipico de difracdo de raios-X esta num detector numa posicéo fixa
ao longo de uma linha que passa pelas regides onde fica uma amostra e uma fonte de raios-X.
Ao girar a amostra na direcdo horario por um angulo 6 entre a linha pontilhada e o feixe dos
raios incidentes, o detector estard numa posicao que forma um angulo 26 entre o raio refletido
e o incidente. Nesse processo, toda diferenca de fase diferente de numeros inteiros vai ser
destruida e, assim, o detector apenas registra os angulos de maiores intensidades, no qual vao

indicar os planos cristalinos. A Figura 12 ilustra o aparato experimental.

Figura 12 Aparato experimental tipico para difracdo de raios-X.
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Fonte: (INSTITUTO DE FiSICA “GLEB WATAGIN”, 2022).
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2.5. Aminoéacidos

O presente topico se destina a uma breve revisdo da estrutura e das propriedades
quimicas e fisicas dos materiais biolégicos estudados nesse trabalho, bem como resultados

conhecidos na literatura.

2.5.1. Viséo geral

Os aminoacidos sdo os blocos primordiais constituintes das proteinas, sendo as
macromoléculas mais abundantes encontradas em sistemas vivos e responsaveis por uma
diversidade de funcGes como as quais se pode citar, a pele e o cabelo sdo formados por
proteinas, como também a teia produzida pela aranha, muitos dos horménios, enzimas, no
transporte de oxigénio e armazenamento de ferro no organismo. Embora sejam conhecidos mais
de 500 aminoacidos diferentes, apenas um mesmo conjunto padrdo de 20 aminoacidos forma

as proteinas conhecidas Nelson e Cox (2014, p 75).

Cada aminoacido padrdo é um composto organico formado por um carbono central,
denominado C2 ou alfa carbono (C.), interligado por um grupo amina (NH2), um grupo
carboxila (COOH), um atomo de hidrogénio livre (H) e, por fim, um radical (R), ou cadeia
lateral de hidrocarbonetos que pode conter outros grupos ativos como a hidroxila (OH),
sulfidrico (SH), e assim por diante, sendo que os aminoacidos sdo diferenciados pelas
propriedades quimicas caracteristicas de cada radical. A Figura 13 ilustra a estrutura de um

aminoacido.

Figura 13 Representacdo esquematica de um aminoacido.

Fonte: (NELSON; COX, 2014).
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De maneira geral, uma proteina é a composi¢cdo de centenas ou milhares de
amino&cidos associados linearmente em cadeia por liga¢des covalentes, entre o grupo carboxila
de um aminoacido com o grupo amina de outro por uma sintese que desidrata 0s grupos e gera
um residuo de agua durante a reacdo quimica, sendo essa unido chamada de ligacéo peptidica.

A Figura 14 esquematiza o0 processo.

Figura 14 Ligag@es peptidica.

R H R?
H;;N—{l_“,H—G—{TJII : n—rlr—én—coo
0
H,0 = || 7> HaU
R’ H R?
H;N—(%H—(lf—I'l'J—(ll‘-H—COO
0

Fonte: (NELSON; COX, 2014).

A molécula resultante da unido de dois aminoacidos, forma um dipeptideo, assim
como trés origina um tripeptideo e assim sucessivamente, no qual finalmente forma os
poliptideos. Toda a variedade proporcionada pelo processo bioldgico descrito acima é uma das
responsaveis pela conformacdo da estrutura tridimensional das proteinas bem como a funcédo

desempenhada por cada uma.

2.5.2. Nomes e classificagao

O nome dado aos aminoacidos é obtido de acordo com as regras da IUPAC para
acidos carboxilicos e a classificacdo feita de forma sistematica de acordo com a localizag¢éo do
grupo amina na cadeia carbonica produzida pela fun¢do do &cido carboxilico, colocando-se
identificacdes nos atomos de carbonos pelas letras gregas a, B, y € sucessivamente, ou por

numeros, a partir do carbono da carboxila. A Figura 15 mostra um exemplo dessa classificacao.
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Figura 15 Denominacéao dos carbonos do aminoacido Lisina.

¥ [3 ¥ i i
-‘ L}

] 2 3 4 5 6
OOC—ﬁfH—CHg—CHg—CHH—IEHE

Lisina
Fonte: (NELSON; COX, 2014).

Todos os 20 aminoacidos padrdes sdo o ou C2, isto é, o grupo amina esta localizado
no carbono adjacente ao grupo da carboxila. A Unica excecdo é a prolina, no qual a funcédo
amina estd inserida na sua cadeia lateral ciclica de cinco elementos. Em contraste a regra, os a-
amino&cidos séo frequentemente encontrados na literatura com os nomes derivados da fonte da
qual eles foram inicialmente isolados. Por exemplo, a tirosina (derivado do grego tyros,
“’queijo’’), o glutamato no gliten de trigo e a asparagina encontrada no aspargo Nelson e Cox
(2014, p 76).

Os aminodcidos sdo diferenciados pela grande variedade de compostos presentes
na cadeia lateral e sendo a outra causa responsavel pelas formas estruturais e, por consequéncia,
a grande variedade funcional das moléculas finais. A Tabela 2 lista os 20 aminoacidos padrdes
em ordem crescente de tamanho da cadeia lateral e os classifica quanto a natureza da polaridade.

Dentro do seleto grupo de aminoécidos, divide-se em dois grupos quanto a forma
de obtencdo pelo corpo humano, como essenciais, aqueles que ndo sao sintetizados pelo préprio
organismo e devem ser obtidos através da nutricdo para formar as proteinas e, ndo essenciais,
que sdo adquiridos pela sintese de outros aminoacidos presente no organismo, isto €, ndo sendo

necessario a aquisicdo externa.
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Tabela 2 Aminoacidos padrdes, abreviaturas, radicais, polaridade e (*) os aminoacidos essenciais.

Denominacao
Glicina
Alanina

Valina (*)
Leucina (*)
Isoleucina (*)
Prolina
Metionina (*)
Fenilalanina (*)
Triptofano (*)
Serina
Treonina (*)
Cisteina
Asparagina
Glutamina

Tirosina

Ac. Aspartico

Ac. Glutamico
Histidina (*)
Lisina (*)

Arginina (*)

Abreviatura

GLY

ALA

VAL
LEU
ISO
PRO
MET
PHE
TRP
SER
THR
CYS
ASN
GLN
TYR

ASP

GLU
HIS
LIS

ARG

Radical

H
CHs3

(CH3),CH
(CH3)2CH (CHy)
(CHs)2CH,CH
3CH:2
CHsS(CHy)
(CsHs)CH>
(CoHa)HNC2HCH:
OH(CH)
CHs(OH)CH
SH(CH>)
NH3CO(CH,)
NH2CO(CH2)
(OHCsH4)CH;

COOH(CHy)

COOH(CH2)2
(CsN2H4)CHz
NH2(CH2)a
NH2C(NH)2(CHy)s

Fonte: Préprio Autor.

Polaridade

Aminoacidos com grupamento
das cadeias laterais R apolares ou
hidrofdbico.

Aminoacidos com grupamento
das cadeias polares R ndo
carregadas.

Aminoacidos com grupamento R
das cadeias laterais polares
carregadas negativamente

(&cidos)

Aminoéacidos com grupamento
das cadeias laterais carregados
positivamente (basicos)

Pelos aminoacidos fenilalanina, tirosina, triptofano possuirem cadeias laterais caracteristicas de

anéis aromaticos, eles sdo comumente classificados como aminoacidos aromaticos. Todos sao

relativamente apolares, mas a tirosina sendo algumas vezes classificada como neutra Nelson e

Cox (2014, p 79).
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2.5.3. Quiralidade e atividade Optica

A geometria de ligacdo do carbono (C,) tém um arranjo tetraédrico caracteristico
para suas quatro ligacdes simples, os grupos diferentes podem ser organizados em duas formas
espaciais Unicas, em outras palavras, tém duas configuracdes possiveis com as mesmas ligacdes
quimicas e molecular, mas difere levemente nas propriedades fisicas e bioldgicas. A esse &tomo
de carbono, denomina-se como centro quiral (do grego chiros,” mao”), a Figura 16 mostra a

natureza assimétrica das liga¢6es do carbono.

Figura 16 : Enantidmeros da Alanina.
= &
(7 R
CHg )

4

H i S qﬁ‘ @
CHz )

L-Alanina D-Alanina
Fonte: (NELSON; COX 2014).

As configuracfes sdo designadas por letras L e D para especificar os enantibmeros, imagens
especulares ndo sobreponiveis, que diz respeito as configuracdes absolutas dos compostos
observados em relagdo a molécula de referéncia, o gliceraldeido.

Uma importante caracteristica que surge com materiais quirais € a atividade dptica,
isto é, quando um feixe de luz atravessa uma solucdo ou um cristal com propriedade quiral, o
plano de polarizacéo é alterado, por exemplo, se uma luz natural incide em um material e ela
for desviada para esquerda se especifica como “- levogiro, caso contrario, denomina-se como
“+” dextrogiro Nelson e Cox (2014, p 17). Em excecdo da glicina, no qual ndo possui um centro
quiral, pelo fato do radical ser um atomo de hidrogénio e, dessa forma, sendo classificada como
opticamente inativa.

Apesar da existéncia de duas configuragdes, uma questao ainda em aberto é que nao
se sabe por qual razdo todos os aminoacidos encontrados nas proteinas naturais tém sempre a
mesma configuragdo L em seu carbono o, contudo em estudos recentes a forma D foi observada
em alguns peptideos de antibidticos e anexados das paredes bacterianas Nelson e Cox (2014, p
78).
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2.5.4. Cétions, ions e zwitterions

Os amino&cidos podem atuar como bases ou &cidos, devido aos grupos funcionais,
amina e carboxilico, respectivamente. Em solugcdo aquosa, ocorre uma doacdo de atomo de
hidrogénio do grupo carboxilico para o grupo amina, ou vice-versa, depende do pH da solucao.
Para pH biol6gico, o composto forma ions dipolares com cargas opostas chamadas de zwitterion
(do alemdo zwitt, “Hibrido”). Devido a forma zwitterionica possuir uma elevada polaridade que
permite os aminoacidos formarem estruturas cristalinas soltveis em agua Fernandes (2015). Na

Figura 17 temos as formas que o aminoacido se apresenta em solugdo conforme o pH.

Figura 17 As trés formas do aminoacido em solucdo. (a) forma de cétion, (b) forma zwitteridnica, (c) forma

anibnica.

a) H b) H c
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Fonte: (FERNANDES; 2015).
2.5.5. Valina

A valina é o terceiro aminoacido alifatico mais simples, apresenta um
comportamento hidrofébico e lipofilico, ou seja, ndo absorve agua e tem afinidade quimica com
gorduras. Em conjunto com leucina e isoleucina constituem os aminoacidos da cadeia
ramificada (Branched-Chain Aminoacids — BCAA) que fornecem atividade estimulante e
energética essencial para o desenvolvimento de musculos e formam mais de dois tercos das
proteinas corporais. A valina pode ser encontrada em feijes, ovos, aves, leite e a sua falta no
organismo pode causar problemas fisiol6gicos como, por exemplo, prejudicar o crescimento do
COrpo e causar anemia.

A valina (L-valina ou Acido L-o-aminoisovalerico) foi descoberta em 1856 pelo
quimico austro-aleméo Von Gorup-Besanez e teve seu componente isolado pela primeira vez
por Hermann Emil Fischer, em 1901, através de uma hidrélise de proteinas do leite caseina, o
gual também resolveu sua estrutura e forma racémica, a DL- valina. Régo (2015). O termo

valina se refere a palavra latina validus, que significa saudavel.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo seré& descrito 0 método da evaporagédo lenta usado para o crescimento
dos cristais de aminoacidos a temperatura e pressdao ambiente. Também é apresentado o aparato

experimental utilizado nas medidas de espalhamento Raman.

3.1. Preparacdo das amostras de L e DL valina

Para o crescimento dos cristais de valina, utilizou-se 0 método da evaporacao lenta
que consiste na preparacdo de uma solucdo saturada da amostra e, por conseguinte, leva-lo a
uma evaporacdo do solvente com controle da temperatura para a formacéo dos cristais. A fim
de obter a solucdo desejada, mensurou-se 2,13 g de massa do reagente da DL — valina em pd
com uma balanca analitica e, adicionou-se em 25 mL de &gua destilada em um béquer de 50
mL, devidamente higienizado com alcool etilico para ndo haver impurezas na solucéo e,
consequentemente, nas amostras. A mistura foi escolhida obedecendo a curva de solubilidade
indicada pelo fabricante de 85 g/L. A solucéo foi colocada em um agitador magnético para
acelerar o processo de homogeneizacdo da mistura e apés um intervalo de 30 minutos foi
verificado a total dissolucdo do reagente. Depois, filtrou-se a solugdo para um segundo béquer
que foi vedado com plastico filme transparente e alguns orificios foram feitos no mesmo para
a evaporagdo da solugéo e, por fim, a solucéo final foi posta na sala de crescimento de cristais,
onde a temperatura é controlada por um aparelho de ar-condicionado em torno de 295 K para
que a solucdo evapore lentamente e cause uma supersaturagdo e, desse modo, a cristalizagdo da
amostra. Ap6s, aproximadamente 6 semanas, observou-se 0s primeiros cristais que possuiam

formato de plaquetas incolores, alongadas e sobrepostas em camadas, conforme a Figura 18.

Figura 18 Cristais de DL - valina obtidos.

Fonte: Proprio autor.
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O mesmo procedimento foi realizado para o crescimento da L — valina, no entanto,
a quantidade de massa do reagente e volume de &gua destilada sdo diferentes por consequéncia

da solubilidade da amostra. A Figura 19 mostra o cristal obtido.

Figura 19 Cristais de L - valina obtidos.

Fonte: Proprio autor.

3.2.  Medidas de espalhamento Raman

Para a obtencdo dos espectros Raman a temperatura e pressdo ambiente no intervalo
espectral de 100cm™! a 3200 cm™?! , utilizou-se um espectrdmetro Jobin Yvon T64000
monocromador de grade tripla equipado com um sistema de deteccédo de dispositivo (CCD) de
carga acoplado resfriado por nitrogénio liquido N,. A superficie da amostra é visualizada com
0 auxilio de um microscépio da marca Olympus com lente objetiva de foco 20X de distancia
focal f = 20,5 mm, com camera de video acoplada. Um laser de argénio no comprimento de
onda 514,5 nm foi usado com o proposito de excitar as amostras obtidas e as fendas foram
definidas para uma resolucdo espectral de 2 cm™!. A Figura 20 ilustra o espectrometro

utilizado neste trabalho.



Figura 20 Espectrémetro Raman Jobin Yvon T64000.

Fonte: (HORIBA SCIENTIFIC, 2022).
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4. ESTRUTURA CRISTALINA DA L E DL — VALINA

Neste capitulo serdo apresentadas as caracteristicas estruturais das amostras
cristalinas, a partir das referéncias de Dalhus e Gorbitz (1996) para DL — valina e Torii e litaka
(1970) para L — valina e uma aplicacdo em teoria de grupos é realizada, segundo o método da
simétria de sitios ocupados pelos atomos na célula unitéaria para estimar a quantidade de modos
normais que a amostra possui ativos no Raman e infravermelho seguindo como base a

referéncia do trabalho Rousseau et al. (1981).
4.1. Propriedades estruturais da L — valina
A temperatura ambiente a L — valina (CsH;;NO,) que tem densidade de

1,263 g.cm™3, cristaliza-se no grupo espacial monoclinico P2, (C%), com quatro moléculas

por célula unitaria Z = 4, conforme mostra a Figura 21 a seguir.

Figura 21 Quatro moléculas por célula unitaria e ligacdes de hidrogénio da L — valina.

Fonte: Proprio autor.

Seus parametros de rede sd0: a=9,71+0,01A , b =527+0,024, c=
12,06 + 0,02 A, B = 90,8° + 0,2°, onde a célula unitaria tem volume V = 617,2 3. A
estrutura da célula unitaria é composta por duas camadas que se estendem paralelamente no
plano (001) e as moléculas estdo juntas por pontes de hidrogénio entre as camadas. Além de

que, o presente cristal contéem duas moléculas de conformagéo Trans, enquanto as outras duas
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estdo com a conformacdo Gauche I, conforme a ilustracdo da Figura 22 sobre as conformacgoes

das moléculas citadas

Figura 22 Conformagdes das moléculas no cristal da L - valina.

H H
coo- NH* NH* H
Ch ﬁ1: ch‘l"C
CH, CH CH Chs
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(a) Trans (b) Gauche |

Fonte: (TORII; 1ITAKA, 1970).

4.1.1. Teoria de grupos para a L —valina

A molécula da L — valina tem 19 4&tomos, com quatro moléculas na célula unitaria
e, consequentemente, 76 4tomos. Como a L — valina pertence ao grupo espacial CZ, a Tabela 3
da referéncia de Rousseau et al. (1981) mostra que somente existem sitio de simetria C;

ocupado por dois atomos, isto é:

Ct (P2,) = [aC,(2)], (4.1.1)

0s modos de rede podem ser encontrados conforme a leitura da Tabela 3B de Rousseau et
al. (1981), onde os dois &tomos presentes no sitio C; dao origem a seis modos de vibracgdo entre
as representacOes irredutiveis do grupo da seguinte maneira: I' = 34 + 3B, tal que os 76
atomos da célula unitaria estdo distribuidos em sitios C; (2) resultando em 38 sitios ocupados
e, sendo assim, a representacdo total I' decomposta em termos das representacdes irredutiveis

do grupo pontual C, sera:

I = 38(34 + 3B). (4.1.2)
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A tabela de caracteres do grupo C, esta representado na Tabela 3, com base na referéncia (Porto
et al 1981).

Tabela 3 Tabela de caracteres do grupo C,.

C, E Ccs Regras de selecéo

1 1 Tz; Rz ag%x: a_’)zly' aZZZ
B 1 -1 T, Ty; Ry, R, a;f.zy' g
XT 3 ‘1

Fonte: (ROUSSEAU et al., 1981).

Pela Tabela 3, obtemos que as translacdes da célula unitéaria nas dire¢bes X, y, z caracterizam

uma contribuicdo aos modos acusticos

Lacistico = A + 2B, (4.1.3)

enguanto isso 0s modos épticos, € obtido pela diferenca da representacao I' por I';c4stico-

Tspticos = 1134 + 112B. (4.1.4)

4.2.  Propriedades estruturais da DL — valina

A temperatura ambiente a DL — valina (CsH,;NO,), que tem densidade de
1,355 g.cm™3 se cristaliza no grupo espacial triclinico P1 (C}), com duas moléculas por

célula unitaria Z = 2, conforme mostra a Figura 23 a seguir.

Figura 23 Duas moléculas por célula unitéria e ligacdes de hidrogénio na DL — valina.

Fonte: Préprio autor.
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Seus parametros de rede sdo: a =5,222(1)A, b=5406(1) A, c=
10,838 (2) A, @ = 90,89 (1)°, B = 92,34 (1)°, ¥ = 110,02 (1)°, onde a célula unitaria tem
volume V = 287,09 (9) A3. Nota-se que as moléculas s&o mantidas juntas por uma série de

pontes de hidrogénio na rede e todas as moléculas na unidade estdo na conformacéo Trans.

4.2.1. Teoria de grupos para DL —valina

A molécula da DL — valina possui 19 atomos, com duas moléculas por célula
unitaria e, consequentemente, 38 4tomos na célula unitaria. Como a DL — valina pertence ao
grupo espacial (C}), a Tabela 2 da referéncia Rousseau et al. (1981) mostra que os sitios de

simétria C; sdo ocupados por dois atomos, isto é:

¢l (P1) = [1€,(2)], (4.2.1)

0s modos de vibracdo podem ser encontrados conforme a leitura da Tabela 2B da referéncia de
Rousseau et al. (1981), onde os dois &tomos presentes no sitio C; dao origem a seis modos de
vibragio entre as representac@es irredutiveis do grupo (C) da seguinte maneira: I' = 34, +
34, tal que os 38 atomos da célula unitaria estdo distribuidos nos sitios C; (2) e, sendo assim,
a representacdo total I' decomposta em termos das representacdes irredutiveis do grupo pontual

(CH) ser:

I'=19(34, + 34,). (4.2.2)

A tabela de caracteres do grupo C; esta representado na Tabela 4, com base na referéncia
Rousseau et al. (1981).

Tabela 4 Tabela de caracteres do grupo C;.

C; E I Regras de selecdo
A, 1 1 R a

A, 1 1 T

XT 3 -3

Fonte: (ROUSSEAU et al., 1981).
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Pela Tabela 3, obtemos que as translagdes da célula unitaria nas direcdes X, y, z caracterizam

uma contribui¢do aos modos acusticos

Lacastico = 34w (4.2.3)

enquanto isso 0s modos épticos, é obtido pela diferencga da representagdo I' por Iy stico-

Fépticos = 57Ag + 54Au (424)

Dessa maneira, conclui-se que sdo esperados 57 modos ativos no Raman e 54 modos ativos no

infravermelho paraa DL - valina.
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5. ESPECTROSCOPIA RAMAN DOS CRISTAIS L E DL — VALINA

Neste capitulo serdo apresentados os modos normais de vibragdo das moléculas L
e DL — valina, obtidos através do espalhamento Raman a pressdao ambiente. Uma tentativa de
classificacdo dos modos observados foi realizada através de uma comparacdo direta dos
espectros da L- valina e DL — valina e, também, de outros aminoacidos que possuem a cadeia
ramificada: Leucina e Isoleucina. O espectro foi subdivido em 4 regifes e uma descri¢do dos

resultados sera apresentada.

5.1.  Regido espectral entre 100 e 600 cm™?!

A Figura 24 mostra o espectro Raman de ambos 0s aminoacidos na regido entre 100
e 600 cm™1. Nesta regido foram observados 12 modos para a DL-valina e 13 modos para a L-
valina. A parte do espectro cujos nimeros de ondas sdo inferiores a 200 cm™! foram
classificados como modos de rede, em excecdo, da banda posicionada em 177 cm™! paraa L-
valina, na qual foi atribuida uma torcdo da unidade CO;, ©(CO3;), pois esta vibracdo foi
observada em 185 cm ™! pela referéncia de Lima et al. (2005), ademais, esta vibragdo também
é observada em 171 cm ™1 na L-isoleucina na referéncia de Sabino et al. (2009) e 175 cm ™! na
L-leucina na referéncia Facanha Filho et al. (2009).

O modo de baixa intensidade centrado em 215 cm™! no espectro da DL-valina e
um de alta intensidade no espectro da L-valinaem 213 cm™! foram classificadas como uma
torcdo de CH, t(CH), haja visto que Lima et al. (2005), encontraram esta vibracdo em 213
cm~1. O modo de baixa intensidade encontrado em 291 cm ™1 no espectro da DL-valina foi
classificado como torcdo de CH;, t(CHs), pois pela comparacdo no espectro da L-valina, um
modo é observado em 293 cm™! de maior intensidade. O modo observado no espectro da L-
valina centrado em 332 ¢cm ™! é atribuida a uma deformacédo da unidade N - C - C, §(NCC),
Lima et al. (2005). No intervalo espectral da DL — valina entre 360 cm™1 a 421 cm™* foram
observados 3 modos dos quais 0os modos 362 cm™! e 421 cm™! tém uma alta intensidade
comparado ao modo localizado em 366 cm™! e todos sdo relacionados a deformacGes do
esqueleto da molécula, §(esq), de acordo com a referéncia A Pawlukojc et al. (1995) na L-
valina. As bandas no espectro da L-valina 378, 396 e 429 cm ™! sdo associados a deformagéo

de esqueleto §(esq) Régo (2015). As bandas de baixa intensidade observadas em 475 cm™! na
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DL — valina e 472 cm™! na L-valina foram classificados como torcdo do NHf,7(NHY) . A
banda de alta intensidade na L-valina centrada em 541 cm™! é associada a um rocking da
unidade C0O;,p(C0O; ). O dubleto da DL- valina na regido 530 cm™ e 542 cm™! séo
classificados como p(C05 ) e um libracional da ligacdo N* — H — O, respectivamente, pelo
fato desse dubleto ter sido observado na referéncia de Murli et al. (2006) na regido de 531 cm ™1
e544cm™t,

Figura 24 Espectro Raman dos cristais L e DL valina na regido espectral entre 100 e 600 cm ™.
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Fonte: Préprio autor.

5.2.  Regido espectral entre 600 e 1200 cm™?!

A Figura 25 mostra o espectro Raman de ambos 0s aminoacidos na regido entre 600
e 1200 cm~1. Nesta regido foram observados 15 modos para a L-valina e 12 para a DL — valina.
O primeiro modo no espectro da L-valina centrado em 664 cm™! é classificada como um
dobramento da unidade CO5, §(C0O5) Lima et al. (2005). A banda observada no espectro da
DL - valina na regido 686 cm™! esta relacionado a uma vibracdo do tipo wagging da unidade
CO5, w(CO03) pelos trabalhos de Pawlukojc et al. (1995) e Murli et al. (2006). As duas bandas
observadas em 715 cm™! e 754 cm ™1 no espectro da L-valina sdo atribuidos a uma vibragéo

do tipo wagging da unidade C0O;, w(C0;). O modo de alta intensidade centrado em 775 ¢m™1
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no espectro da DL — valina e o de menor intensidade da L- valina em 774 ¢m™?! séo
caracterizados por um dobramento da unidade CO;, §(C0;) Lima et al. (2005). A banda de
825 cm ™! de baixa intensidade no espectro da L-valina é classificada como uma vibracéo para
fora do plano da unidade CO;, y(C03), enquanto no espectro da DL — valina a banda
localizada em 829 cm ™! de alta intensidade é identificada como um dobramento da unidade
C0,, 6(C0,) pelo trabalho de Régo (2015) e Lima et al. (2005). No intervalo espectral da L e
DL - valina na regido 890 cm™! e 960 cm™! sdo observados trés e quatro bandas,
respectivamente que sdo associados aos estiramentos da unidade CC, v(CC), pois sao vistas nas
mesmas referéncias anteriores.

Os dubleto de baixa intensidade observado em ambos 0s espectros centrados na
regido 1034, 1066 cm™! e 1036, 1071 cm~! da L — valina e DL — valina sdo relacionados a
estiramentos simétricos da unidade CN, v(CN) respectivamente de acordo com as referéncias
Lima et al. (2005) e Régo (2015) e a observacdo de Murli et al. (2006) para a DL — valina.

No final da regido do espectro foram observadas quatro bandas no espectro da L —
valina centrados em 1126, 1146, 1180, 1191 cm™! e trés bandas no espectro da DL — valina
centrados em 1104, 1139, 1181 cm™1, tal que todos foram classificados como uma vibragéo
do tipo rocking da unidade NH3, p(NH3), pois todas foram observadas nas referéncias Régo
(2015) e Pawlukojc et al. (1995), além de, na referéncia Murli et al. (2006) foram observadas
as bandas em 1131, 1177 e 1187 cm ™1 na L-leucina relacionadas a vibracdo p(NHJ), no qual

sdo bem préximas as encontradas neste trabalho.
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Figura 25 Espectro Raman dos cristais L e DL valina na regio espectral entre 600 e 1200 cm ™.
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Fonte: Proprio autor.

5.3. Regifo espectral entre 1200 e 1800 cm™1

A Figura 26 mostra o espectro Raman de ambos os aminoacidos na regido entre
1200 e 1800 cm 1. Nesta regido foram encontrados 10 modos paraa L e DL — valina. No inicio
da regido espectral foram observadas quatro bandas de alta intensidade no espectro da DL —
valina e trés bandas de menor intensidade na L — valina, tal que estdo dentro do intervalo de
1250 a 1355 cm™! e tais bandas sdo classificadas como uma deformacgdo da unidade
CH,§(CH), paraaidentificacéo foi utilizada as referéncias Lima et al. (2005) e (Facanha Filho
et al. (2008) onde o espectro Raman do cristal da L — leucina nessa regido tém comportamento
semelhante comparado ao da L e DL — valina. Contudo, segundo a referéncia Régo (2015) uma
banda é encontrada centrada em 1353 cm™! na DL - valina e classificada como deformacédo
simétrica da unidade do CH5, 6,(CH3), dada a proximidade da frequéncia observada no
presente trabalho que foi em 1354 cm™! o modo foi classificado de maneira geral aos tipos de
vibragdo citados. O modo em 1397 ¢cm™! no espectro da L - valina foi associado a uma
deformacédo simétrica CH;, 6;(CH;) Lima et al. (2005). Uma banda em 1417 ¢cm™! no

espectro da DL - valina foi classificada como estiramento da unidade CC,v(CC), pois pela
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observacao na referéncia Grunenberg e Bougeard (1987) ela foi associada a uma banda em
1409 ¢m™! no aminodacido L-metionina.

O pico de baixa intensidade em 1426 cm ™! no espectro da L —valina é associada
a uma deformacdo simétrica da unidade CHs, §;(CH;) Lima et al. (2005). A banda centrada
em 1446 cm™~* de maior intensidade e uma em 1451 ¢cm ™! de menor intensidade no espectro
da L - valina estdo relacionadas a um dobramento anti-simétrico da unidade CH;, 6,5(CH3) €,
igualmente, a banda centrada em 1455 cm ™1 no espectro da DL — valina Lima et al. (2005) e
Régo (2015) O modo em 1547 ¢cm™! no espectro da DL — valina é identificado por uma
deformacgdo simétrica da unidade NH; ,8,(NH3) Régo (2015). O modo em 1628 c¢cm™!
observado na DL — valina foi atribuido ao estiramento do CO;,v(C03), pela referéncia
Facanha Filho et al. (2008) na L — leucina. A modo observada em 1635 cm™1 no espectro da
L — valina esté associado a um dobramento anti-simétrico da unidade NHs, §,,(NH3) Lima et
al. (2005). A Gltima banda encontrada no espectro da DL — valina centrada em 1680 cm™1 é

identificada como deformacéo antissimétrica do NHy, 6,,(NH3 ) Régo (2015).

Figura 26 Espectro Raman dos cristais L e DL valina na regiéo espectral entre 1200 e 1800 cm ™.
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Fonte: Prdprio autor.
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5.4. Regido espectral entre 2800 e 3200 cm™1

Por fim, a Figura 27 mostra o espectro Raman de ambos 0s aminoacidos na regido
entre 2800 e 3200 cm ™1, na Gltima regido foram observadas 5 bandas no espectro da L e DL —
valina. Em geral, nessa regido espectral as bandas estdo associadas a vibragdes de estiramentos
das unidades CH e afins. As duas primeiras bandas no espectro da DL - valina centrada em
2888 cm™1 € 2926 cm ™! sdo relacionados ao estiramento simétrico da unidade CHj;, v (CHj),
e, igualmente, no espectro da L — valina na banda 2906 cm ™! Régo (2015) e Lima et al. (2005).
A banda observada em 2960 cm ™! na DL — valina e a banda de 2966 cm ™! na L - valina séo
identificados como estiramento da unidade CH, v(CH) Lima et al. (2005) e Facanha Filho et
al. (2008). A (ltima banda observada no espectro da L — valina centrada em 2993 cm™1! é
identificada de maneira geral como um estiramento anti-simétrico da unidade CHs, v,s(CH3)
ou de um estiramento na unidade N H;, v(NHs), segundo as seguintes referéncias Régo (2015),
Lima et al. (2005) e Facanha Filho et al. (2008) A tabela 5 resume as bandas observadas, no
qual sdo 42 e 40 para L — valina e DL — valina, respectivamente.

Figura 27 Espectro Raman dos cristais L e DL valina na regido espectral entre 2800 e 3200 cm™2.
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Tabela 5 Nimeros de ondas do espectro Raman dos cristais L e DL - valina a temperatura ambiente e uma

tentativa de classificacdo dos modos.

Regido Espectral entre 100 e 600 cm™?!

Banda L cm™! Banda DL cm™? Identificacdo
106 107 Rede
117 - Rede
134 137 Rede
160 - Rede

- 175 Rede
177 - 7(C0O;)
213 215 T (CH)

- 268 -
293 292 7(CH3)
332 - d(NCC)

- 362 6(esq)

- 365 6(esq)
374 - d(esq)
396 - &(esq)

- 421 5(esq)
429 - é(esq)
472 - p(CO3)

- 475 T(HY)

- 530 p(CO3)
541 - p(CO3)

- 542 N* — H — 0 Libracio

Regido Espectral entre 600 e 1200 cm™!
664 - 5(C03)

- 686 w(C03)
715 - w(C03)
754 - w(C03)
776 775 5(C03)
825 - y(CO3)

- 829 6(C0,)
850 - -

- 891 v(CC)
903 - v(CC)
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924 927 v(CC)
949 951 v(CC)

- 960 v(CC)
1034 1036 v(CN)
1066 1071 v(CN)

- 1104 p(NH3)
1126 - p(NH3)

- 1139 p(NH3)
1146 - p(NH3)
1180 1181 p(NH)
1191 - p(NHF)

Regido Espectral entre 1200 e 1800 ¢cm™?!
1273 1267 6(CH)
1320 1316 6(CH)

- 1324 6(CH)
1351 1354 8(CH) ou 84(CH3).
1397 - ds(CH3)

- 1417 v(CC)
1426 - ds(CH3)
1446 - 84s(CHs3)
1451 1455 84s(CH3)

- 1547 8;(NHF)
1585 - -
1615 - -

- 1628 v(COy)
1635 - 8as(NH3)

- 1680 8as(NHF)

Regido Espectral entre 2800 e 3200 cm™?!
2875 2878 -

- 2888 vs(CH3)
2906 - vs(CHS3)

- 2926 vs(CHS3)
2966 2960 v(CH)
2991 2986 Vs (CH3)
2993 - Ves (CH) ou v(NHs3)

Fonte: Préprio autor.
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6. CONCLUSOES

Os cristais objetos deste estudo (L e DL valina) foram obtidos a partir da técnica de
crescimento de cristais por evaporacéo lenta do solvente. A estrutura cristalina dos mesmos foi
confirmada pelo método Rietveld. Medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em
condigdes ambiente de pressdo e temperatura. A classificacdo tentativa dos modos foi feita em

comparagao com outros trabalhos de aminoécidos.
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