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RESUMO

Nesta dissertacdo sdo apresentados resultados de espalhamento Raman em cristais de
acido DL-aspartico sob diversas condi¢cfes de temperatura. O acido DL-aspartico (C4H;NO,)
cristaliza-se no grupo espacial C2,° com oito moléculas por célula unitéria, existindo portanto
128 atomos na célula unitaria que dardo origem a 384 modos normais de vibracao. Destes um
total de 192 modos sdo Raman ativos, que poderiam ser observados nos espectros nao
polarizados, mas que por diversos fatores apenas parte desses modos € observada. Fez-se a
identificacdo tentativa de todos os modos normais de vibragcdo que aparecem no intervalo
espectral entre 50 e 3200cm™ e um estudo com variacio de temperatura entre 10 e 433K. O
intervalo compreendido entre 0 e 150 cm™ é de extrema importancia para deteccbes de
transicdes de fase estrutural pois contém os modos de vibracdo da rede. No caso do &cido DL-
aspartico ocorreu uma inversao de intensidade para os modos em 82 e 87 cm™, considerando
0s extremos do intervalo de temperatura medido. Tal inverséo foi interpretada como uma
pequena mudanca conformacional, nada associado a transicdo. Com excecao desse fato nao
ocorreram anomalias, nem aparecimento ou surgimento de modos nessa regido, o que apontou
para a estabilidade do material. Outro evento ocorreu nessa regido: as bandas em 116 e 132
cm, bastante distintas a baixissimas temperaturas (< 150 K) tornam-se indistinguiveis a 200
K. Tal fato ndo pode ser associado a uma transicdo de fase pois o proprio alargamento das
linhas, consequéncia do aumento da temperatura, implica a superposi¢cdo dos modos. Some-se
a isso o fato de que nas vibracOes de tor¢cdo do NHj3 e rocking do CO,™ (modos associados as
ligacbes de hidrogénio) ter-se observado linearidade nas curvas frequéncia-temperatura. Por
fim realizou-se um estudo de calorimetria diferencial de varredura, confirmando-se o que
havia sido observado pela espectroscopia Raman — a estabilidade da estrutura em todo o
intervalo de temperatura investigado.

Palavras-chave: Espectroscopia Raman, aminoacido, acido DL-aspartico, baixas temperaturas,
altas temperaturas



ABSTRACT

This dissertation presents the results of Raman scattering in crystals of DL-aspartic
acid under various temperature conditions. The DL-aspartic acid (C4H;NQO,) crystallizes in
space group C’ with eight molecules per unit cell, so there are 128 atoms in the unit cell that
give rise to 384 normal modes of vibration. Of these modes a total of 192 modes are Raman
active, which could be observed in not polarized spectra, but by various factors only some of
these modes are observed. We did an attempt identification of all normal modes of vibration
that appears in the spectral range between 50 and 3200cm™ and a study with variation in
temperature between 10 and 433 K. The interval between 0 and 150 cm™ is extremely
important for detection of phase transitions because it contains the structural modes of
vibration of the lattice. In the case of DL-aspartic acid there was a reversal of intensity for the
modes at 82 and 87 cm™, in considering the extremes of temperature interval measured. This
reversal was interpreted as a small conformational change, not associated with a phase
transition. With exception of this reversal there were not anomalies, not appearance or
disappearance of modes in this region, which pointed to the stability of the material. Another
event occurred in this region: the bands at 116 and 132 cm-1, very different at very low
temperatures (< 150 K) become indistinguishable at 200 K. This fact can not be associated
with a phase transition because the broadening of bands, arising from increasing temperatures,
implies the superposition of modes. Added to this there is the fact that the torsional vibrations
of the NH3" and rocking of CO,” (modes associated with hydrogen bonds) behaved linearly in
frequency-temperature curves. Finally we did a study of differential scanning calorimetry,
which confirmed what had been observed by Raman spectroscopy - the stability of the
structure throughout the temperature range investigated.

Keywords: Raman spectroscopy, amino acid, DL-aspartic acid, low temperatures, high
temperatures
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1 INTRODUCAO

Poucos cristais de aminoacidos tiveram suas propriedades fisicas investigadas quando
submetidos a temperaturas superiores a 300 K. Sabe-se, por exemplo, que a a-glicina e a L-
alanina parecem ser estaveis no intervalo de 300 K a 500 K, embora um outro cristal de
aminoéacido alifatico, a L-leucina, ndo o seja. De fato, medidas realizadas neste ultimo cristal
apontam a ocorréncia de uma transicdo de fase estrutural em ~ 353 K, levando o mesmo de
uma simetria C, para uma simetria Cs [1]. Um outro cristal de aminoécido investigado a altas
temperaturas foi a L-valina; medidas de espalhamento Raman e espalhamento de néutrons nao
apontam para nenhuma mudanca estrutural, pelo menos até 423 K [2].

Entre os cristais hidratados de amino&cidos, é conhecido um estudo realizado na L-
asparagina.H,O. Como seria esperado num cristal hidratado, em alguma temperatura superior
a ambiente, as moléculas de agua tenderiam a deixar a estrutura cristalina. Observou-se no
caso da L-asparagina.H,O que acima da temperatura de 363 K 0 espectro Raman do material
se modifica completamente, indicando que o cristal sofreu uma transicdo de fase, indo
possivelmente para uma fase anidra [3].

O éacido L-aspartico € um dos principais constituintes das chamadas glicoproteinas
acidicas e que estdo presentes em quase todas as interfaces organica/inorganica de espécies
biomineralizadas como 0ssos, dentes, conchas de moluscos, entre outros [1 - 3]. Por conta
disto, acredita-se que o acido aspartico (e o acido glutamico) induzam a nucleacéo e sejam 0s
agentes mediadores do crescimento de minerais [4].

O é&cido D-Aspartico ¢ um aminoécido fisiolégico que ocorre na glandula pituitaria e
testiculos e tem um papel na regulacdo da liberacdo e sintese de testosterona e horménio
luteinizante em humanos e ratos [18].

No ciclo da uréia, o primeiro caminho metabdlico ciclico descoberto, um dos
nitrogénios da uréia é transferido do aspartato.

O é&cido aspartico contém um grupo carboxilico em suas cadeias laterais, 0 que o torna
acido. Possui um pk em torno de 4.4 e em pH fisioldgico existe como ion aspartato. Esta
presente em muitas proteinas de importancia biologica, uma delas o glucagon. O &acido
aspartico entra na composic¢do quimica do aspartame, conhecido aditivo alimentar utilizado
para substituir o agticar comum e tem maior poder de adocar que a sacarose. E formado
quimicamente por (L-fenilalanina e L-aspartico), ligados por um éster de metila (metanol). O

acido L-aspartico ingerido em altas doses pode causar disturbios gastrintestinais, se inalado,



em contato com a pele, ou com os olhos, ndo sdo esperados efeitos adversos, mas pode
naturalmente causar irritacdo mecanica nos olhos [30 - 31].

O é&cido aspartico, juntamente com o acido glutdmico, a tirosina, a lisina, a histidina e
a arginina compdem o grupo de aminoacidos polares, que sdo 0s responsaveis por determinar
a solubilidade e as propriedades polieletrnicas das proteinas [5]. Além disto, é conhecido que
0 acido L-aspartico forma varios complexos com diversos metais, como o niquel e o
manganés, o que o coloca como um interessante material de investigacdo no auxilio do
entendimento da interagdo proteina—metal [6 — 7].

A dissolucdo do &cido L-Aspartico sob agitacdo intensa e moderada foi estudada e
simulada. Encontrou-se uma equacdo de taxa de dissolucdo levando-se em conta a
desintegracdo das moléculas da superficie dos cristais e transferéncia de massa a solucdo, no
caso de policristais e monocristais [8].

Foram também realizados estudos estruturais do acido aspartico tanto por difracdo de
néutrons [14] como de raios X [15 - 16]. Usando estatica e dinamica molecular estudou-se a
estabilidade do &cido L-Aspartico em vacuo e em solugdo aquosa, de moléculas polares e ndo
polares usando a teoria do funcional da densidade na aproximacao de gradiente generalizado
[17].

A cinética de policondensagdo térmica do &cido aspartico foi estudada usando TGA
(Analise Termogravimétrica) e DSC (Differential Scanning Calorimetry) [19].

Por espectroscopia de infravermelho € mostrado que o acido aspartico possui afinidade
com ceramicas e em sua presenca 0 po obtido € marcado por modificacdes significativas em
sua morfologia. Os resultados indicaram que o material sintetizado possui potencialidades
para aplicagdes na medicina e na odontologia [20].

Um complexo resultante da interacdo do acido aspartico, metionina e cobre foi
sintetizado e caracterizado. Os dados de CHN (Analise da quantidade de Carbono,
Hidrogénio, Nitrogénio Analise) e TGA indicaram que foi formado um complexo misto do
acido aspartico e metionina e que ambos ligam-se de forma bidentada ao cobre. A
complexacdo foi confirmada pelo deslocamento das bandas d-d observado no UV
(ultravioleta) visivel e pelos dados de infravermelho.[21]

As propriedades optoeletronicas foram estudadas via medidas de absorcdo e
fotoluminescéncia associadas a calculos ab-initio onde, dentre outras coisas, verificou-se que
o0s espectros de fotoluminescéncia apresentaram bandas centradas em 2,66 eV, 2,80 eV, 3,08
eV, e 3,53 eV e as medidas com variacdo de 2,4 a 300 K efetuadas nas amostras geraram

espectros onde praticamente nenhuma das bandas de luminescéncia se alargou com a



diminuicdo da temperatura, indicando a ndo participacéo de fonons no processo de emisséo de
luz. [22]

Um procedimento para a sintese do acido DL-Aspartico é encontrado em [23].

A importancia do &cido aspartico expressa por suas aplicacfes e potencialidades nos
campos fisico, quimico, biolégico e industrial juntamente a quantidade de trabalhos acima
citados motivam o estudo térmico espectroscépico realizado e aqui apresentado.

Esta dissertacdo esta estruturada da seguinte maneira: No capitulo 2 sdo apresentados
os fundamentos teoricos, onde se discutem os conceitos de vibracdo, fonons e espalhamento
Raman em cristais. No capitulo 3 sdo apresentados os diversos equipamentos utilizados no
trabalho. A descricdo dos resultados experimentais e uma discussdo geral deles é fornecida no
capitulo 4. Finalmente, no capitulo 5, sdo fornecidas as conclus@es e as perspectivas futuras

de trabalhos.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo apresentamos os fundamentos teodricos que ddo embasamento a

interpretacdo dos resultados experimentais que serdo apresentados no proximo capitulo.
2.1 VIBRACOES

Um modo normal de vibracdo de um sistema oscilante € um movimento no qual todas
as partes do sistema se movem com a mesma frequéncia. S&o conhecidas como frequéncias
naturais ou ressonantes. Encontramos modos normais de vibracdo em cordas esticadas,

sistemas massa-mola, cristais moleculares, grandes estruturas (pontes, prédios), etc.

2.1.1 Sistemas massa-mola

Dispondo um conjunto de massas e molas idénticas longitudinalmente e com
extremidades fixas (veja figura 2.1), podemos escrever e resolver as equacbes do problema
inserindo uma solucdo exponencial (Ae' ® ) nas equagdes. Somos entdo levados a um sistema
de equacbes homogéneas. A fim de evitar solucdes triviais nas amplitudes devemos impor que
o0 determinante da matriz dos coeficientes seja zero, o que é satisfeito para valores especiais
de w, que dependerdo naturalmente de m e k. Tais frequéncias especiais sdo conhecidas como
frequéncias normais de vibracdo. A solucdo mais geral para um problema desse tipo é a
superposicao de solugdes ja que combinacOes lineares de solugbes de equacBes diferenciais
lineares (é este o caso) também sdo solugbes. A ideia pode ser generalizada para trés

dimensBes bem como para massas e molas de caracteristicas diferentes entre si.
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Figura 2.1: sistema massa mola

2.1.2 Vibragdes moleculares

Para uma rede cristalina 0 mesmo pode ser feito, considerando os planos de atomos do
cristal (veja figura 2.2). Considerando uma rede cubica simples e tomando a direcdo de
propagacdo da onda como sendo a diagonal do cubo ou a diagonal de uma das faces ou uma
simples aresta, temos que planos inteiros de &tomo se movem em fase com os deslocamentos

paralelos (como na figura) ou perpendiculares ao vetor de onda. Por simplicidade as forcas



restauradoras seguirdo a lei de Hooke e o efeito sobre cada &tomo é devido somente aos dois
atomos vizinhos mais proximos. Nesse caso para cada vetor de onda existirdo trés modos

como solugdes para o deslocamento do atomo, um longitudinal e dois transversais.
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Figura 2.2: Pontos pretos representam os atomos em suas posi¢Oes de equilibrio, as setas

indicam o deslocamento dos planos.

Resolvendo o problema chegamos a relagéo de dispersao:

Sen % Ka

Ww(K) = (4 C /M)

onde w é a frequéncia normal de vibracdo, C é constante de forca, M é a massa atbmica e a a
distancia entre os planos.

O raciocinio pode ser estendido para cristais com base formada por mais de um atomo.
Em geral se num cristal existem p atomos por célula primitiva a relacdo de dispersdo possui
trés ramos acusticos e 3p-3 ramos 6ticos. Havendo p atomos por célula primitiva, N células
primitivas e trés graus de liberdade por atomo temos 3Np graus de liberdade para o cristal.
Pode-se mostrar que ha N valores permitidos para K em um Unico ramo na primeira zona de
Brillouin, assim sendo os modos acusticos transversais e longitudinais totalizam 3N modos
(3N graus de liberdade) e os modos 6ticos longitudinais e transversais totalizam (3p-3)N
modos (demais graus de liberdade do cristal). Os ramos Oticos sdo assim chamados por
poderem ser excitados por um campo elétrico, ja os acusticos o sdo por haver deslocamentos
dos &tomos num mesmo sentido deslocando também o centro de massa, como numa onda

acustica classica. [32]

2.1.3 Fonons
A energia das vibracGes da rede cristalina € quantizada e o quantum de energia é

chamado de fénon [32]. A energia de um modo elastico de frequéncia angular w é



&= (n+%) how. Um fénon de vetor de onda K interage com particulas como fétons, néutrons
e elétrons como se tivesse um momento K7, mas o fonon ndo possui momento algum. Nas
transicOes entre os estados quanticos dos cristais, os vetores de onda dos fénons obedecem a
certas regras de selecdo. O espalhamento eléastico de um féton de raios X por um cristal é
governado pela regra de selecdo de vetor de onda k'=k+G, onde G é um vetor da rede
reciproca, k é o vetor de onda do féton incidente e k' € o vetor de onda do foton espalhado. A
equacdo anterior é uma equacdo de conservacdo do momento e no caso de um espalhamento

inelastico com a criacdo de um fénon de vetor de onda K, a regra de selecdo do vetor de onda

se torna
k'+K=k+G
se um fonon de vetor de onda K é absorvido entdo a regra é
k'-K=k+G
[32-33]

2.1.4 Tipos de vibragéo e nomenclatura
No estiramento (stretching) os atomos se movem tal que suas distancias relativas

variam, pode ser simétrico ou assimétrico (veja figura)
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Figura 2.3 (a): estiramento simétrico (b): estiramento assimétrico
No dobramento (bending) os angulos é que variam, os tipos de dobramento sdo

scissoring , wagging, twisting e rocking (veja figuras)

Figura 2.4 (a): scissoring (b): wagging
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Figura 2.5 (a): twisting (b): rocking

Torcdo: a vibragdo ocorre em torno do atomo central

Figura 2.6 vibracéo de torcédo

2.1.5 Unidades moleculares

Via teoria de grupos podemos descrever as vibragdes de moléculas livres, embora a

teoria ndo seja capaz de predizer a intensidade ou energia de cada modo. Algumas unidades

moleculares sdo partes integrantes dos aminoacidos, outras aparecem em varios deles, as

vibrages internas dos grupos CO,, NH3, CH,, CH sdo aqui examinadas.
2.1.5.1 Modos do CO,

A molécula ¢ linear e pertence ao grupo Dooh, assim sendo ela possui quatro modos

normais de vibracdo, dois estiramentos, um simétrico (vs) e outro assimetrico (vas), além de

um modo de dobramento degenerado (6d).[40]
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Figura 2.7 (a): vs (1337 cm™) (b): vas (2349 cm™)
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2.1.5.2 Modos do NH;
A molécula de NH; é tetragonal com um eixo Cj3 e trés planos verticais de simetria,
portanto pertence ao grupo pontual Cs,. S0 seis 0s modos normais de vibracdo abaixo

representados [40]
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Figura 2.9 (a) estiramento simétrico vs (3337 cm™) (b) (950 cm™)

Figura 2.11 dobramento degenerado dd (3414 cm™)

2.1.5.3 Modos do CH

O CH apresenta apenas um plano horizontal como elemento de simetria, pertence
portanto ao grupo Cs. Ha apenas um modo de vibragéo, de estiramento podendo ocorrer entre
2790 e 3310 cm™.[40]
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Figura 2.12 estiramento do CH



2.2 ESPALHAMENTO RAMAN EM CRISTAIS DE AMINOACIDOS

A secdo de choque efetiva para o espalhamento das vibracdes da rede é da ordem de
10%" cm? por célula unitaria. Isto significa que é necessério utilizar fontes intensas de radiacio
para a obtencdo de efeito razodvel [39]. A espectroscopia Raman € utilizada na determinacgéo
de simetrias de compostos, na classificacdo dos modos normais de vibragéo, identificacdo de
espécies quimicas como também na obtencdo de informacdes quantitativas sobre as forcas
intermoleculares, intramoleculares, tamanho de ligacGes e outros parametros estruturais de
moléculas no estado fundamental ou excitado [39]. Cristais de L-alanina deuterados [47],
cristais de L-valina [46], monocristais de L-asparagina monohidratada [39], cristais de L-
isoleucina e L-histidina [38], cristais de L-arginina e L-histidina [45] e policristais de L-
alanina deuterados [40] sdo alguns exemplos de estudos Raman em cristais de aminoacidos

analisando a evolucgéo dos espectros com o incremento da pressdo ou da temperatura.

2.3 0OS CRISTAIS DE AMINOACIDOS

As moléculas de aminoacidos costumam apresentar-se como ions dipolares
(zwitterions) devido a perda de um préton do grupo carboxila, e ganho pelo grupo amino. Este
fato, além de atribuir um carater anfotero a essas moléculas, facilita sua cristalizacdo. Cristais
organicos tém despertado grande interesse, devido principalmente ao fato de poderem
apresentar propriedades semelhantes a de cristais inorganicos dificeis de serem processados
[34]. Cristais de aminoacidos possuem caracteristicas peculiares, como carater dipolar e
assimetria, o que faz deles candidatos ideais para aplicacdes em optica ndo linear [35]. A
obtencdo de cristais organicos para uso em dispositivos requer que estes sejam crescidos na
forma monocristalina, com alta qualidade Optica e estrutural. A qualidade é verificada pelo
baixo ndmero de defeitos, pela baixa flutuacdo estrutural e pela auséncia de centros
espalhadores. Os cristais organicos apresentam forcas intermoleculares de interagdes de Van
der Waals ou dipolo-dipolo e ligacGes de hidrogénio, que sdo ligacdes relativamente fracas.
Esta caracteristica determina seu baixo ponto de fusdo, baixa pressdo de vapor, baixa dureza e
baixa estabilidade térmica, que se manifesta pela desestruturacdo ou desnaturacdo do cristal
numa temperatura menor que seu ponto de fusdo [36]. A maioria das moléculas organicas séo
soltveis num grande nimero de solventes, o que permite o crescimento dos cristais a partir da
solucdo, mas a elevada natureza polar das moléculas torna a interacdo solvente-soluto

importante [36].
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2.4 MEDIDAS TERMICAS EM CRISTAIS DE AMINOACIDOS

2.4.1 DSC

Medidas de DSC mostram que em geral 0os aminoacidos possuem baixa estabilidade
térmica e baixo ponto de fusdo. Os aminoacidos se decompdem a temperaturas inferiores a
450 K.
2.4.2 Espalhamento Raman com temperatura

Variacbes de temperatura sdo capazes de produzir alteragdes espectrais. O
comportamento comum € o alargamento das linhas com o aumento da temperatura,
acompanhado de deslocamentos espectrais das linhas Raman na direcdo de baixa frequéncia.
O decréscimo é maior para fénons com frequéncias menores. O acréscimo de temperatura
aumenta 0s espacos interatbmicos de equilibrio via expansdo térmica e também mudam a
amplitude de vibracao, produzindo mudancas nas larguras de linha, nas frequéncias Raman,
no numero de ocupacdo e na vida média dos fénons e consequentemente nas intensidades de

espalhamento [39].
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 A AMOSTRA DE ACIDO DL-ASPARTICO

Para a realizacdo do crescimento de cristais de acido DL-Aspartico utilizou-se a
metodologia da evaporacgéo lenta do solvente. Dissolveu-se uma certa quantidade do reagente
acido DL-aspartico em diversos beckers contendo agua e, ap6s, foram deixados em ambientes
com temperaturas de 5 e 25 °C. Apesar de terem sido realizadas diversas tentativas, ndo foi
possivel cristalizar-se amostras de dimensdes e qualidades suficientes para se fazer uma

orientacdo precisa através de microscopio 6tico polarizado e difracdo de raios-X.

Figura 3.1 Amostra do acido DL-aspartico.

3.2 MEDIDAS TERMICAS

Em vista dos resultados obtidos nas tentativas de crescimento dos cristais resolveu-se
utilizar os policristais de qualidade P. A. (para analise) obtidos comercialmente (marca Vetec)
para se realizar as medidas térmicas e medidas de espectroscopia Raman. Na realizacdo das
medidas de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) utilizou-se um equipamento
Netzsch DSC200F3 - Maia. A preparacdo da amostra consiste em se colocar uma quantidade
de reagente com massa bem definida (precisdo de 0,001 g) num cadinho cuja variacdo de

temperatura sera comparada com a de um cadinho padrao.

3.2.1 Descricdo dos equipamentos usados nas medidas de calorimetria diferencial exploratoria
(DSC)

O DSC 200F3 Maia (Figura 3.2) utilizado é resfriado a nitrogénio liquido e dotado de
um sensor DSC monolitico. O forno é em prata e o intervalo de temperatura possivel é de -
170 °C a 600 °C. O sistema é dotado de um programa chamado Proteus através do qual é

possivel encontrar picos automaticamente, onsets, determinacdo de calor especifico etc.
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Figura 3.2 Equipamento de calorimetria diferencial de varredura (DSC).

A figura 3.3 abaixo representa um esquema do forno do equipamento de DSC:

- T
e

amostra

disco sensor
monolitico

referéncia

forno de prata

isolamento

Zona gasosa de
preaquecimento
saida de gases

bloco de
resfriamento

Figura 3.3: Esquema interno do forno do DSC 200F3 Maia.
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3.3 MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA RAMAN

Nas medidas de espalhamento Raman por transformada de Fourier utilizou-se um
equipamento da Bruker Vertex70, espectrébmetro FTIR, com mddulo Ram Il. A amostra é
preparada fazendo uma ligeira compactacdo do p6é num compartimento proprio. Este
compartimento é colocado sob a luz de um laser emitindo no infravermelho e o sinal
espalhado é recolhido para um detector de germéanio. Apos um tratamento do sinal por
intermédio de um software especifico e que ja vem com o equipamento, o0 espectro do
material é armazenado na memdria do computador para futuras analises. As medidas de FT-
Raman auxiliaram na classificagdo dos modos, mas seus espectros ndo foram grafados nessa
dissertacéo.

Medidas de espalhamento Raman foram feitas utilizando-se o T64000, espectrometro
da Horiba Jobin Yvon, para diversos valores de temperatura, desde baixas como 10 K até a
temperatura ambiente (300 K) com auxilio de um criostato. Para as medidas a altas
temperaturas usamos um espectrébmetro do mesmo modelo e um forno para elevar a
temperatura da amostra, desde a ambiente até 433 K.

Nas medidas a baixas temperaturas a amostra em po (figura 3.4(a)) foi transformada
numa pastilha através de uma pequena prensa com cavidade cilindrica (figura 3.4(a)) e colada
a uma base (figura 3.4(b)) que é parte do criostato onde teve sua temperatura variada. Uma
quantidade adequada do material foi colocada de forma a obter o tamanho ideal para esse
comprimido, que ndo podia ser muito grande pois isso dificultaria a exatiddo nas medidas de
temperatura. Isso ocorre porque para uma medida correta da temperatura é necessaria uma
uniformidade na distribuicdo de temperatura no corpo da amostra, ou seja, sem gradientes de
temperatura. Para uma amostra menor temos um alcance do equilibrio térmico mais rapido.
Isto porque o filamento de cobre, que é ao mesmo tempo elemento aquecedor e medidor da
temperatura, ndo medird somente a temperatura na superficie de contato dele com a amostra,
mas a temperatura da amostra como um todo dada sua distribuigdo uniforme alcancada pelo
equilibrio térmico mais rapido. O criostato é dotado de varias janelas transparentes por onde o
laser incide sobre a amostra e é espalhado por ela. A luz espalhada é decomposta numa rede
de difracdo e detectada por uma CCD (Charge Coupled Device); os dados sdo enviados

automaticamente ao computador e armazenados para estudo.
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Figura 3.4 (a): Amostra (esq.) e prensa (dir.) (b) amostra (seta azul) sendo colada a base

de cobre (seta verde)

3.3.1 Descricdo dos equipamentos usados nas medidas Raman a temperatura ambiente (FTIR-
Raman)

Nas medidas de espalhamento Raman por transformada de Fourier utilizou-se um
equipamento da Bruker Optics, o Vertex70 (figura 3.5), espectrometro FTIR, com modulo
Ram Il. Os dados das medidas sdo visualizados através do programa OPUS, o qual consiste
de um conjunto de programas que cobre varios tipos de aplicag¢fes. A figura 3.6(a) mostra o
lugar onde a amostra é colocada e a figura 3.6(b) mostra um esquema simplificado de um

espectrdmetro Raman por transformada de Fourier.
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Figura 3.6 (a) Compartimento onde a amostra € colocada (b) Esquema simplificado do

espectrometro FT-IR
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3.3.2 Descricdo dos equipamentos usados nas medidas Raman a baixas temperaturas
Utilizamos um sistema de micro-Raman usando a geometria de retro-espalhamento
com um laser de argénio da marca Coherent modelo 70c emitindo na linha 514,5 nm. O laser
passa por espelhos, prismas, lentes, polarizadores, rodadores de polarizacéo e diafragmas. Tal
aparato associado ao espectrémetro triplo da Jobin-Yvon modelo T 64000, um detetor CCD
(Charge-Coupled Device) resfriado a nitrogénio liquido, uma camara de video acoplada a um
monitor e um microscépio da marca Olympus. O resfriamento da amostra foi feito por um
sistema de ciclo fechado a hélio onde o gas € bombeado a ponta do dedo frio de modo a obter
temperaturas de até 10 K; para aumento e controle da temperatura outro dispositivo é

agregado ao sistema.

Figura 3.8 Criostato, a seta verde indica onde a amostra é colocada.
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3.3.3 Descricao dos equipamentos usados nas medidas Raman a altas temperaturas

O mesmo aparato (figura 3.9) foi utilizado para as medidas Raman a altas
temperaturas, exceto que em vez do criostato um forno (figura 3.10) foi utilizado. O forno é
refrigerado a 4gua e aquecido a resisténcia de maneira a se obter o equilibrio a temperatura
desejada. Possui um mostrador digital onde a temperatura pode ser programada, tomando-se 0

devido cuidado de variar pouco a pouco a temperatura evitando valores indesejados.

Figura 3.11 Amostra colocada no forno

(seta verde)

Figura 3.10 Forno utilizado nas medidas a altas temperaturas
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4 MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA RAMAN EM CRISTAIS DE ACIDO DL-
ASPARTICO

Neste capitulo apresentamos os resultados experimentais obtidos no cristal de &cido
DL-aspartico. Medidas de espalhamento Raman foram realizadas a temperatura ambiente e,
baseado em varios resultados existentes na literatura, foi possivel fazer uma classificagdo
tentativa da maioria dos modos observados. Adicionalmente, estudou-se 0s espectros Raman
do cristal de acido DL-aspartico com a temperatura. Uma discussdo detalhada da evolugédo
dos espectros Raman no intervalo entre 10 e 433 K também é fornecida neste capitulo.

4.1 ESTRUTURA

Antes da discussdo dos resultados das medidas analisamos nessa secdo as
caracteristicas estruturais do acido DL-aspartico. A figura 4.1 apresenta a estrutura molecular,
a figura 4.2 uma representacdo tridimensional do &cido aspartico e a figura 4.3 uma

representacdo da célula unitaria:

COOH

Figura 4.1 Estrutura molecular

do acido aspartico
Figura 4.2 Estrutura tridimensional da

molécula de acido aspartico
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Figura 4.3 Representacdo esquematica da célula unitaria do cristal de &cido DL-aspartico com
dados da ref. [16].

Como se pode ver da figura 4.3 o cristal de &cido DL-aspéartico apresenta-se numa
estrutura tridimensional com ligacGes N-H...O e O-H...O que estabilizam o empacotamento
cristalino. Ou seja, as moléculas estdo interconectadas umas as outras por meio de ligagcdes de
hidrogénio. Estes tipos de ligacGes aparecem como linhas pontilhadas na figura 4.3. Dados
sobre a estrutura cristalina sdo apresentados nas tabelas 4.1 a 4.5, onde se utilizou uma série
de programas computacionais para se fazer o refinamento da estrutura bem como se fazer as

representacOes graficas da molécula e da célula unitaria [16]
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Figura 4.4 Estrutura molecular do acido aspartico, mostrando 50% de probabilidade de

deslocamento dos elipsoides [16].

Figura 4.5 Diagrama de empacotamento do composto acido DL-aspartico [16].
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Tabela 4.1: Dados cristalograficos do acido DL-aspértico retirados da ref. [16].

C4H7NOy4

My = 133.11

Monoclinico, C2/c

Simbolo Hall: -C 2yc

a=17.5813 (2) A

b =7.4369 (5) A

c=9.1807 (3) A

B =116.436 (3)°

V =1074.86 (9) A3

Z=8

Coleta de dados

Siemens SMART CCD difratdmetro

Fonte de Radiacéo: fine-focus tubo selado

Monocromador: grafite

T=293(2) K

¢ and o scans

Correcao de absorcéo: multi-scan
(SADABS; Sheldrick, 1996)

Trmin = 0.974, Tjay = 0.991

4179 reflexdes medidas

Refinamento

Refinamento no F2

Matriz de minimos quadrados: completa

R[F2 > 26(F2)] = 0.039

Foop = 560

Dy = 1.645 Mg m 3

Mo Ka radiacdo
A=0.71073 A

Parametros de célula de 4179 reflexdes
0 = 2.6-26.5°

n=0.15 mm~1

T=293(2) K

Prisma, incolor

0.18 x 0.14 x 0.06 mm

1105 reflexdes independentes
986 reflexdes com | > 2o(1)
Rint = 0.032

Omax = 26.5°

Omin = 2.6°
h=-22-22

k=-9—-9

I=-11—11

Localizag&o do sitio do hidrogénio: inferida

dos sitios vizinhos

Todos os parametros do atomo H refinados
w = 1/[c2(Fy2) + (0.0514P)2 + 0.5964P]

onde P = (F02 + 2FCZ)/3



WR(F2) = 0.103

S=1.07

1105 reflexdes

111 parametros

Localizagdo do sitio do &tomo primério:

métodos diretos estrutura invariantes

Dados do cristal
C4H7NOy4

M, = 133.11
Monoclinico, C2/c
a=17.5813 (2) A
b =7.4369 (5) A
c=9.1807 (3) A

B =116.436 (3)°

Colecéo de dados

Tmin = 0.974, Tyax = 0.991

4179 reflexdes medidas

Refinamento
R[F2 > 26(F2)] = 0.039
WR(F2) = 0.103

S=1.07

1105 reflexdes

22

(A/6)max < 0.001
Apmax = 0.23e A3

Apmin=—0.18 ¢ A™3

Correcdo de extingdo: SHELXL97,
Fc*=kFc[1+0.001xFc2A3/sin(20)]-1/4

Coeficiente de extincdo: 0.017 (2)

V =1074.86 (9) A3
Z=8
Mo Ka

p=0.15 mm~1
T=293(2) K
0.18 x 0.14 x 0.06 mm

1105 reflexdes independentes e

986 reflexdes com | > 26(1)

Rint = 0.032

111 parametros

Todos os parametros do atomo H refinados

Apmax = 0.23e A3

Appin=—0.18 ¢ A3



Tabela 4.2: Coordenadas atdmicas fracionais e isotropicas ou pardmetros de deslocamento

isotropico equivalente (AZ) [16].

X y z Uiso*/Ueq
Cl  0.00684 (9) 0.2497 (2) 0.49490 (19) 0.0227 (4)
C2  0.09882 (9) 0.2473 (2) 0.52666 (19) 0.0238 (4)
H2  0.1006 (12) 0.204 (3) 0.431 (3) 0.035 (5)*
H3  0.1188 (13) 0.374 (3) 0.544 (3) 0.042 (6)*
C3  0.15383 (9) 0.1315 (2) 0.67210 (19) 0.0199 (4)
H4  0.1312 (10) 0.014 (2) 0.6575 (18) 0.016 (4)*
C4  0.24516 (9) 0.1148 (2) 0.69224 (19) 0.0205 (4)
01  -0.01739 (7) 0.17330 (17) 0.58347 (15) 0.0342 (4)
02 —0.04289 (8) 0.33822 (18) 0.36471 (15) 0.0348 (4)
HI  —0.1002 (18) 0.338 (4) 0.349 (3) 0.074 (8)*
03 0.30295 (7) 0.17660 (17) 0.82024 (14) 0.0319 (4)
04  0.25457 (7) 0.03708 (15)  0.58062 (13) 0.0270 (3)
N1  0.15498 (9) 0.2014 (2) 0.82518 (17) 0.0232 (4)
H7  0.1800 (14) 0.318 (3) 0.855 (3) 0.040 (6)*
H6  0.1879 (14) 0.126 (3) 0.911 (3) 0.041 (6)*
H5  0.1023 (14) 0.203 (3) 0.818 (3) 0.040 (5)*

Tabela 4.3: Parametros de deslocamento atdmico (AZ) do &cido DL-aspartico [16].

ull U22 U33 ul2 Ul3 U23

Cl 00161(8) 0.0309(9) 0.0199(7)  0.0015(6) 0.0069 (6) —0.0019 (6)
C2 00165(8) 0.0321(9) 0.0227(8)  0.0018(6) 0.0085(7) 0.0036 (7)
C3 00153(7) 0.0219(8) 0.0218(8)  —0.0023 (6) 0.0075(6) —0.0020 (6)
C4 00158 (7) 0.0196(8) 0.0253(8)  0.0012(6) 0.0084 (6) 0.0024 (6)
Ol 00183(6) 0.0553(8) 0.0298(7)  0.0011(5) 0.0116 (5) 0.0096 (6)
02 0.0165(6) 0.0565(8) 0.0287(7)  0.0073(5) 0.0077 (5) 0.0144 (6)
03 00150 (6) 0.0461(8) 0.0311(7)  —0.0033(5) 0.0071(5) —0.0111 (5)



04 0.0217 (6)
N1 0.0155 (7)

0.0301 (6)
0.0322 (8)

0.0302 (6)
0.0219 (7)

0.0014 (5)  0.0125 (5)
~0.0006 (6) 0.0083 (6)

Tabela 4.4: Parametros geométricos do &cido DL-aspartico (A, °) [16].

C1—O01
C1—02
Cl1—C2
C2—C3
C2—H2
C2—H3
C3—N1
C3—C4

01—C1—02
01—C1—C2
02—C1—C2
C1—C2—C3
C1—C2—H2
C3—C2—H2
C1—C2—H3
C3—C2—H3

H2—C2—H3

N1—C3—C2

N1—C3—C4

C2—C3—C4

N1—C3—H4

1.2140 (19)
1.3023 (19)
1510 (2)
1520 (2)
0.95 (2)
0.99 (2)
1.490 (2)
1537 (2)

123.98 (14)
122.01 (14)
114.01 (13)
112.60 (13)
107.4 (12)
110.4 (12)
107.0 (12)
110.8 (12)

108.5 (17)

111.55 (13)

109.87 (12)

111.94 (13)

106.5 (9)

C3—H4  0.945(17)
C4—03  1.2494 (19)
C4—04  1.2501(18)
02—H1  0.95(3)
N1—H7  0.95(2)
N1I—H6  0.93(2)
N1I—H5  0.90(2)

C2—C3—H4 109.7 (10)
C4—C3—H4 107.0 (10)
03—C4—04 126.31 (14)
03—C4—C3 116.86 (13)
04—C4—C3 116.81 (13)
C1—02—H1 112.0 (16)
C3—N1—H7 113.5 (13)
C3—N1—H6 109.4 (13)

H7—N1—
105.5 (18)
H6
C3—N1—H5 110.9 (14)
H7—N1—
109.6 (18)
H5
H6—N1—
107.6 (18)
H5

~0.0050 (5)
0.0003 (6)



Tabela 4.5: Geometria da ligac&o de hidrogénio no &cido DL-aspartico (A, °) [gu]

D—H--A D—H
02—

. 0.95 (3)
H1...03!
N1—

. 0.95 (2)
H7...04!
N1—

.. 093(2
H6.--04'll
N1—

. 0.90 (2)
H5..01V

N1—H5--01 0.90 (2)

H--A

1.61 (3)

1.93 (2)

1.91 (2)

2.07 (2)

2.26 (2)

D--A

2.5574 (16)

2.8782 (19)

2.8381 (18)

2.8992 (18)

2.8572 (18)

D—H--A

176 (3)

171.8 (18)

177.4 (19)

152.5 (19)

124.0 (17)

25

Codigos de simetria: (i) x—1/2, —y+1/2, z—1/2; (i) —x+1/2, y+1/2, —z+3/2; (iii) x, -y, z+1/2;

(iv) =X, y, —z+3/2.
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4.2 TEORIA DE GRUPOS

O acido DL-aspartico (C4H;NO,), como relatado anteriormente, cristaliza-se no grupo
espacial C,;,°> com oito moléculas por célula unitaria. Ou seja, existem 128 4tomos na célula
unitaria que dardo origem a 384 modos normais de vibracdo. Os modos acusticos estdo
presentes nas representacdes irredutiveis do grupo fator C,, como A,,+2B, e 0s modos 6ticos
estdo distribuidos como:

I'or =96 (Ag+ Bg) + 95 A, + 94 By

Pela tabela de caracteres 5.6 verifica-se que os modos Ag e By séo ativos no Raman,
enquanto que os modos A, e By sdo ativos no infravermelho. Desta forma poderia ser
esperado observar-se a presenca de até 192 modos nos espectros Raman ndo polarizados do
acido DL-aspartico. Como sera visto adiante, o nimero de modos é bem inferior, devido a
fatores diversos como degenerescéncia, baixa intensidade de algumas bandas, etc. De
qualquer forma forneceu-se uma classificacao tentativa para quase todas as bandas que foram
observadas nos experimentos de espalhamento Raman no &cido DL-aspartico.

Tabela 4.6: Tabela de caracteres do grupo Csy,

Con 1.V. Raman

Ag X y2, 2% xy
By XZ,yz

Ay V4

By X, Y
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4.3 PROPRIEDADES VIBRACIONAIS A TEMPERATURA AMBIENTE E
CLASSIFICACAO DOS MODOS NORMAIS DE VIBRACAO

4.3.1 Espectros Raman a temperatura ambiente

Antes de apresentar os resultados relativos a evolugdo dos espectros Raman com a
temperatura, é fundamental fazer uma discussdo do espectro Raman do acido DL-aspartico a
temperatura ambiente. Uma vez que as medidas referem-se a policristais, pela razdo discutida
anteriormente, certamente encontram-se no espectro Raman modos das representacdes
irredutiveis do grupo fator Con Ay e By conjuntamente. De qualquer forma, fazemos uma
identificagdo tentativa dos modos normais em termos de vibracdes de partes da molécula do
aminoéacido (NHs, CH,, CO,, etc). Para isso, utilizamos como subsidio, uma série de trabalhos
publicados na literatura que tratam da identificacdo dos modos vibracionais em cristais de
aminoacidos [48-63].

Na figura 4.6 observa-se a existéncia de seis bandas com frequéncias inferiores a 150
cm™. De uma forma geral as bandas que aparecem neste intervalo espectral estdo associadas a
modos externos ou modos da rede do cristal [48-51]. Apesar de apresentar-se com
relativamente poucos modos, esta regido do espectro Raman € importantissima para se definir
com clareza e precisdo a existéncia de uma transicdo de fase quando o cristal é submetido a
uma variacdo de temperatura ou de pressdo. Por exemplo, quando o cristal de L-valina foi
resfriado até temperaturas proximas a 20 K, observou-se que um pico em ~ 50 cm™
desaparece em torno de 110 K. Uma vez que se trata de um modo assinalado como um modo
de rede, pode-se concluir que a simetria da célula unitaria estava sendo modificada e,
consequentemente, ocorrendo uma transicdo de fase [48]. Outro exemplo interessante é
representado pelo cristal de L-leucina a altas temperaturas. Observou-se que uma transi¢édo de
fase de uma simetria C, para C; era caracterizada, entre outras, pelo desaparecimento de um
modo de baixa frequéncia [51]. Sob altas presses observou-se a ocorréncia de uma transicao
de fase em cristais de L-alanina tanto pela variagdo de intensidade de dois modos com
frequéncias em ~ 42 e 48 cm™, como pelo aparecimento de um novo pico em
aproximadamente 125 cm™ quando a pressdo atingia 2,2 GPa [52]. E interessante também
destacar que as mudancas nos espectros que podem ser associadas a transi¢cdes de fase
cristalinas também apresentam-se, eventualmente, de uma forma mais sutil. No caso da
taurina, uma transicdo foi apreendida pelo comportamento andmalo de uma banda, cuja

frequéncia apresentou uma descontinuidade na temperatura de transicdo de fase [53].
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Figura 4.6 Espectro Raman & temperatura ambiente no intervalo de 50 a 425 cm™.

No espectro Raman do cristal de acido DL-Aspartico a temperatura ambiente, entre
150 e 200 cm™, é possivel observar-se uma banda bastante intensa e larga, que pode
compreender até trés picos, e uma banda menos intensa, em aproximadamente 183 cm™.
Neste intervalo de frequéncia é onde estdo localizados nos aminoécidos os picos que Sao
associados a torcdo do CO; -, 7(CO;,"). Para exemplificar isto podemos citar a L-valina, em
185 cm™ [48]; a L-leucina, em 175 cm™ [52]; a L-isoleucina, em ~ 175 cm™ [54]; a L-
asparagina monohidratada, em ~ 191 cm™ [55]; o 4cido L-glutamico, em 192 cm™ [56], entre
outros. Poder-se-ia pensar, entdo, que a banda em 183 cm™ observada no espectro Raman do
acido DL-aspértico estaria associada ao modo de tor¢cdo do CO,". Entretanto, também é
provavel que a banda em ~ 167 cm™, que é bem intensa, também possa estar associada a
7(COy).

Entre 200 e 300 cm™ sdo observadas trés bandas no espectro Raman do 4cido DL-
aspértico. Nesta regido trabalhos anteriores reportam a ocorréncia de vibrages associadas a
deformacéo do esqueleto da estrutura, como na L-asparagina monohidratada [55], na L-valina
[48], na L-isoleucina [54] e na L-leucina [51]; vibra¢6es do tipo dobramento fora do plano, na

L-leucina [51] e até vibracdes de tor¢do do CH3, como na L-valina [48]. Um estudo realizado
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no cristal de &cido L-glutdmico mostrou que todas as bandas nesta regido estdo associadas ao
bending (dobramento) do esqueleto da molécula, o (skel.) [56], enquanto que um trabalho
realizado no acido DL-aspartico nitrato monohidratado identificou uma banda em 286 cm™
como sendo devida a uma vibra¢do C-C-C-C fora de fase [57]. Ora, vibragdes nesta faixa de
frequéncia ndo podem estar associadas a estiramentos, consequentemente, 0 que os autores da
ref. [57] asseveram € que se trata de uma vibracdo do tipo dobramento do esqueleto da
molécula. Assim, tentativamente, vamos classificar as bandas observadas em 216, 228 e 283
cm™ como § (skel.).

Na regido espectral entre 300 e 425 cm™ sdo observadas trés bandas no espectro
Raman do acido DL-aspartico. Nesta regido também sdo esperadas vibracdes associadas ao
bending do esqueleto, como na L-leucina [51], na L-valina [48] e no acido L-glutamico [56].
Ja num estudo realizado no acido DL-aspartico nitrato monohidratado sugeriu-se que uma
banda em torno de 418 cm™ [57] poderia estar associada a uma vibrago do tipo dobramento
do esqueleto.

E interessante destacar neste ponto que estas vibracBes de dobramento podem
envolver, eventualmente, o nitrogénio do grupo amina. Desta forma seria possivel existir uma
vibracdo de dobramento do tipo 6(C-C-N). Isto foi sugerido ocorrer com o sulfato bis (acido
DL-aspartico) [58]. Uma vez que neste Gltimo material um pico em 387 cm™ foi identificado
como um §(C-C-N), associamos tentativamente a banda observada em 398 cm™ como uma
vibracdo de igual tipo. O pico observado em 346 cm™ no 4cido DL-aspértico foi identificado
como originario de uma vibracédo do tipo deformacéo fora de fase do C-C-C-C, Jff(C-C-C-C).
Isto porque para o sulfato bis (acido DL-aspértico) uma vibracio exatamente em 346 cm™
teve a mesma identificacdo. Obviamente, uma identificacdo mais precisa exigira a utilizacéo
de célculos de primeiros principios, que ficara como perspectiva de trabalho futuro.

A figura 4.7 apresenta o espectro Raman do cristal de acido DL-aspartico na regido
espectral entre 425 e 750 cm™. Claramente sdo observadas cinco bandas bem distintas e uma
banda de baixissima intensidade em ~ 640 cm™. Nesta regido sio esperados encontrar-se
modos associados a diversas vibrages como a torgdo do NH3", 7(NH3"), o rocking do CO,",
r(COz), o wagging do CO,", w(CO;), como atestam os estudos na L-valina [48], na L-

leucina [51], na L-isoleucina [54], na L-treonina [59], entre outros.
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Figura 4.7 Espectro Raman & temperatura ambiente no intervalo de 425 a750 cm™.

A banda observada em 485 cm™ no espectro do 4cido DL-aspartico foi associada a
uma vibragdo de torcdo do NHs*, 7(NH3"). Tal vibragéo foi observada no cido L-glutdmico
em 467 cm™ [56], no 4cido DL-aspartico nitrato monohidratado em 460 cm™ [57], na L-
treonina em 497 cm™ [59], na L-valina em 471 cm™ [48] e na L-alanina em 481 cm™ [60].
Como esta banda indiretamente esta relacionada com as ligagcdes de hidrogénio, uma vez que
estas ligacBes sdo do tipo N-H...O-C, o seu comportamento com a temperatura pode trazer
interessantes informacgdes acerca das pontes de hidrogénio na célula unitaria. De fato,
recentemente se tentou fazer uma correlacdo entre 0 comportamento do modo de tor¢do do
NH;" sob pressdo e o tamanho médio das ligagdes de hidrogénio em cristais de L-alanina, L-
treonina e taurina [61]; por fugir um pouco do assunto no momento, ndo entraremos em mais
detalhes sobre o trabalho supracitado. De qualquer forma, na proxima secéo, que discute o
comportamento das bandas Raman com a temperatura, faremos uma investigacdo cuidadosa
das frequéncias e largura desta banda.

O pico em 526 cm™ no cristal de acido DL-aspértico foi associado a uma vibrag&o do
tipo rocking do CO,", r(CO,"). E interessante ressaltar que este modo é bem visivel em varios

outros espectros Raman de cristais de aminoacidos, apresentando-se como um pico bastante
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intenso. Assim, a vibragdo r(CO,") aparece em 532 cm™ na L-alanina [52], em 542 cm™ na L-
valina [48], em 536 cm™ na L-leucina [51] e na L-isoleucina [54] e em 560 cm™ na L-treonina
[59]. No presente caso, do cristal de acido DL-aspartico, por uma razdo desconhecida a banda
associada ao r(CO;") ndo possui uma intensidade muito alta. De qualquer forma, uma vez que
esta vibragdo envolve oxigénios que participam de ligacdes de hidrogénio, ela pode contribuir
para se entender o comportamento da referida ligacao sob variacdo de temperatura.

Em 585 cm™ é observada uma banda que foi tentativamente associada a uma
deformacédo do C-C—O. Esta identificacdo foi feita principalmente baseando-se num estudo
realizado no sulfato bis (4cido DL-aspartico) [58]. Em 640 cm™ existe um modo no espectro
do 4cido DL-aspartico de baixissima intensidade que néo foi identificado. Em 695 cm™ foi
observada uma banda que tentativamente foi classificada como wagging do CO,, w(CO;").
Esta identificacdo estd baseada em assinalamentos de modos anteriormente realizados na L-
treonina [59] e na L-isoleucina [54].

A figura 4.8 apresenta o espectro Raman de um cristal de acido DL-aspartico na regido
espectral entre 750 e 1700 cm™. A banda observada em 778 cm™ foi classificada
tentativamente como um dobramento do CO,, 6(CO;"). Tal classificacdo esta apoiada na
classificacdo realizada nos cristais de L-treonina, onde este modo foi observado em 773 cm™
[59], na L-valina, observado em 778 cm™ [48], na L-isoleucina, observado em 749 cm™ [54] e

na L-leucina, observado em 777 cm™ [51].
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Figura 4.8 Espectro Raman & temperatura ambiente no intervalo de 750 a 1700 cm™.

A banda fina e intensa observada em ~ 856 cm™ apresentou uma pequena dificuldade
na sua identificacdo pelo seguinte motivo. Alguns trabalhos sugerem que nesta regido ocorra
uma vibragdo do tipo rocking do CHg, r(CHs). Na L-isoleucina, por exemplo, uma banda em
853 cm™ foi identificada como produzida por um r(CHs), enquanto que na L-leucina idéntico
assinalamento foi feito a uma banda em 849 cm™. Mas como o 4cido DL-aspértico ndo possui
unidades CH3; como a isoleucina e a leucina, tal sugestdo ndo pode ser considerada. Outros
trabalhos sugerem a ocorréncia de uma vibracdo fora do plano associada ao CO;, y(COy).
Na prépria L-leucina esta vibracdo foi identificada ao pico em 838 cm™ [51], enquanto que na
L-isoleucina ela foi identificada com a banda em 825 cm™ [54]. Uma vez que no 4cido DL-
aspartico além do grupamento CO, ™ caracteristico de todos os aminoacidos também existe um
grupo COOH de cadeia lateral, entdo fizemos a identificacdo tentativa da banda em 856 cm™
como um y(CO,).

As bandas observadas em 896, 911, 935 e 980 cm™ foram classificadas como
estiramentos C-C, v(C-C). Tal identificagdo esta bem embasada em diversos resultados da
literatura. Assim, cristais de L-leucina, L-treonina, L-valina e L-isoleucina apresentam bandas

nesta regido espectral que foram associadas a vibracdes de estiramento C-C. J& a banda
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observada em 1074 cm™ foi identificada tentativamente como um estiramento C-N, v(CN).
Tal assinalamento foi baseado nos estudos realizados na L-leucina [51], que apresentou um
estiramento CN em 1083 cm™; na L-isoleucina [54], em 1087 cm™; na L-valina [48], em 1068
cm™. E de se destacar ainda que um estudo realizado na L-alanina, fazendo-se uma
comparagdo com cristais parcialmente deuterados, apontou este tipo de vibragdo para um
modo com frequéncia de 1110 cm™ [62]. Isto significa que a banda observada no espectro
Raman do cristal de acido DL-aspartico em 1116 cm™ também sera identificada no nosso
trabalho como originéria de uma vibracéo v(CN).

Em 1140 cm™ apareceu uma banda de baixa intensidade no espectro Raman do acido
DL-aspartico. Tal banda foi associada a um modo de vibragdo do tipo rocking do NHs",
r(NHs"). Também, neste caso, a literatura fornece um bom embasamento para a identificacéo:
na L-alanina, este modo foi observado em 1145 cm™ [62]; na L-valina, em 1148, 1180 e 1193
cm™ [48]; na L-leucina, em 1131, 1175 e 1188 cm™ [51]; na L-isoleucina, em 1133 e 1191
cm™ [54].

A banda observada em 1209 cm™, de baixissima intensidade, foi associada a um
bending (dobramento) do CH, 6(CH). Esta identificacao foi feita, principalmente, baseada no
trabalho realizado no sulfato bis (acido DL-aspartico) [58], no qual tal assinalamento foi
realizado para uma banda exatamente em 1209 cm™. Vale destacar que no estudo realizado na
L-treonina, uma banda de baixa intensidade foi observada no espectro Raman na
representacdo irredutivel B, do grupo fator D, em 1213 cm™ e a mesma néo foi identificada
[59].

Apesar de uma banda observada em 1240 cm™ na L-leucina [51] e uma banda em
1256 cm™ na L-isoleucina [54] terem sido associadas a uma vibracao do tipo tor¢do do CH,
7(CH,), identificamos uma banda em 1252 cm™ no 4acido DL-aspartico como sendo de um
dobramento CH, 6(CH). Este assinalamento estd fundamentado nos estudos realizados tanto
na L-valina [48] quanto na L-treonina [59].

Em 1287 cm™ e em 1334 cm™ foram observadas duas bandas relativamente largas no
espectro do acido DL-aspartico. No acido glutamico clorohidrato foram observadas vibrac6es
dos tipos wagging e twisting do CH, em 1274 e em 1320 cm™ (na verdade também um
wagging em 1357 cm™) [63]. No caso da L-leucina [51] foram observadas bandas em 1300 e
em 1318 cm™ que n&o foram identificadas. Na L-isoleucina uma banda observada em 1328
cm™ foi tentativamente assinalada como um dobramento do CH, §(CH). Na L-alanina [62],
bandas observadas em 1301 e em 1351 cm™ foram identificadas como dobramento CH,

o(CH). Este quadro mostra que as bandas que aparecem nesta regido espectral sdo de dificeis
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identificaces, 0 que exigira, para um bom assinalamento do cristal de &cido DL-aspartico,
calculos de primeiros principios. De qualquer forma, fizemos tentativamente a identificacdo
destas duas bandas como J6(CH).

Uma banda de baixa intensidade foi observada em 1361 cm™ no espectro do 4cido DL-
aspartico. Neste ponto vale lembrar que no caso da L-leucina foi observada uma banda em
1365 cm™ mas que ndo foi identificada. Devido a sua baixa intensidade também deixaremos
esta banda sem identificacao.

Uma banda relativamente intensa foi observada em 1399 cm™ e uma banda um pouco
menos intensa foi observada em 1417 cm™ no espectro do 4cido DL-aspartico. No caso dos
aminoacidos alifaticos (alanina, valina, leucina, isoleucina) esta regido apresenta bandas
associadas a modos de vibracdo do tipo dobramento do CHs, 6(CHzs). Entretanto, em vez de
possuir unidades CH, CH, e CH3; no seu radical, como acontece com 0s aminoacidos
alifaticos, o acido DL-aspartico possui um grupamento CH,-COOH. Isto significa que
vibragdes do tipo d(CH3) devem ser descartadas como ja discutido no assinalamento da banda
em 856 cm™. Ora, no 4cido L-glutdmico uma intensa banda observada em 1406 cm™ foi
identificada como sendo devida a um estiramento simétrico do COO", vs(CO;") [63]. Assim,
identificamos a banda em 1399 cm™ como vs(COy).

Como um modo de deformacdo do CH2 foi observado no acido L-glutdmico em 1437
cm™ [63], fizemos a classificacdo da banda em 1417 cm™ como um 6(CH,). Uma banda de
baixa intensidade em 1488 cm™ foi identificada no nosso trabalho como um modo do tipo
“pbending” (dobramento) simétrico do NHs3", ds(NHs"). Este assinalamento foi baseado
principalmente no fato de que tal vibrag&o ocorre na L-alanina em 1498 cm™ [62].

Existe uma banda em 1544 cm™, de baixissima intensidade que ndo foi identificada,
além de bandas em 1664 e em 1688 cm™, que foram identificadas tentativamente como
deformacdo assimétrica do NHs", da(NHs"); o trabalho da ref. [62] foi utilizado como fonte
principal para se fazer esta identificacdo. E importante destacar ainda que nestas duas Gltimas
bandas existe uma contribuicdo do estiramento do C—O. De fato, estudos realizados no &cido
L-glutamico e em compostos relacionados mostrou que na regido espectral acima, modos do
tipo v(C—O) podem aparecer.

A figura 4.9 apresenta o espectro Raman a temperatura ambiente de cristais de acido
DL-aspartico no intervalo espectral entre 2800 e 3200 cm™. Neste intervalo de temperatura
séo esperados serem observados os estiramentos CH e CH, e, eventualmente, estiramentos do
NHs*, v(NH3"). Entretanto, este Gltimo tipo de vibragdo é pouco intensa nos espectros Raman,

apesar de ser bastante intensa nos espectros infra-vermelho.
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Figura 4.9 Espectro Raman & temperatura ambiente no intervalo de 2800 a 3200 cm™.

No intervalo de frequéncia apresentado na figura é possivel observar-se cinco bandas.
Comparando-se com os espectros Raman de cristais de aminoacidos alifaticos, nota-se que o
espectro do acido DL-aspartico é relativamente simples. Por exemplo, na L-valina e na L-
leucina aparecem cerca de oito picos [48], enquanto que na L-isoleucina sdo observados sete
picos. A diferenca na complexidade da estrutura de bandas nesta regido ja foi explicada, de
certa forma, anteriormente. E que no &cido DL-aspartico esta ausente o grupo CHs, o que
implica a inexisténcia de estiramentos CH oriundos deste grupo.

No &cido L-glutdmico observou-se que duas bandas intensas em 2934 e 2970 cm™
estavam associadas a vibragdes de estiramento do grupo CH,, v(CH,) [63]. Assim, as bandas
intensas observadas no presente trabalho em 2924 e 2983 cm™ foram associadas a vibracdes
do tipo v(CH,). No caso do acido L-glutamico foram observados ainda picos em 2991 e 3017
cm™, mas que ndo foram associados a nenhuma vibracdo [63]; possivelmente eles estejam
associados a estiramentos do CH e estiramentos do NHs". Associou-se, entdo, os modos em
2989 cm™ ao estiramento do CH, v(CH), e os modos em 3140 e 3154 cm™, que aparecem no
espectro Raman do &cido DL-aspartico como bandas de baixa intensidade, aos estiramentos
do NHs*, v(NHs"). Desta forma conclui-se a classificagdo dos modos de vibragdo do 4cido

DL-aspartico ativos no Raman e um resumo da mesma € apresentado na tabela 4.7.
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Tabela 4.7 Classificacdo tentativas dos modos de vibragdo do &cido DL-aspartico ativos no

Raman e observadas a temperatura ambiente.

66 Modos da rede 896 v (C-C)
82 " 911 v (C-C)
87 " 935 v (C-C)
103 4 980 v (C-C)
116 " 1074 v (C-N)
132 " 1116 v (C-N)
154 " 1140 r (NHs)
160 4 1209 0 (C-H)
167 7 (CO,)? 1252 5 (C-H)
183 7(COy)? 1287 0 (C-H)
216 J (skel.) 1334 J (C-H)
228 S (skel.) 1361

283 o (skel.) 1399 vs (COy)
346 J (C-C-C-C) 1417 5 (CHy)
361 o (skel.) 1488 os (NHz)
398 5 (C-C-N) 1544 ?

458 ? 1620 va (COy)
485 7 (NHs) 1664 da (NHs)
526 r (CO;) 1688 da (NH,)
585 0 (C-C-0) 2924 v (CHy)
640 ? 2983 v (CH,)
695 w (COy) 2989 v (CH)
778 5 (COy) 3140 v (NHs)
856 v (COy) 3154 v (NH3)

4.3.2 Espectros Raman em funcéo da temperatura:

Discute-se agora a evolucdo dos espectros do &cido DL-aspartico em fungdo da

temperatura. Esta evolucdo permite se entender varios aspectos da dindmica do cristal com o

parametro termodinamico temperatura.

A maioria dos cristais de aminoacidos apresentam ou uma mudanca estrutural ou uma

instabilidade em alguns modos (mas ndo necessariamente associados com uma transicdo de

fase estrutural), quando a temperatura é variada tipicamente entre 20 e 400 K. Assim, por

exemplo, na L-alanina observaram-se anomalias no intervalo de temperatura entre 170 e 220
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K que foram interpretadas como pequenas tor¢des da cadeia lateral em torno do eixo principal
(o esqueleto) da molécula. Por outro lado, quando a L-alanina foi completamente deuterada,
observou-se que em vez de ocorrer uma simples tor¢do da molécula, ocorreu uma transicéo de
fase estrutural [64]. A inducdo de transicdo de fase foi entendida em termos da mudanca nas
dimens@es das ligacdes de hidrogénio na L-alanina deuterada quando comparada com a L-
alanina hidrogenada. Estudos realizados com cristais de a-glicina, 0 mais simples aminoécido,
também ndo apontam para nenhum evento que possa ser interpretado como transicao de fase,
pelo menos a baixas temperaturas [65].

Em outros cristais de aminoacidos o quadro é bem diferente se comparado a L-alanina
hidrogenada e a a-glicina. Apenas para citar uns poucos exemplos, lembramos que a L-
leucina sofre uma mudanca estrutural a altas temperaturas [51], a L-valina sofre uma transicéo
de fase em T ~ 110 K [48] e a L-asparagina monohidratada sofre uma mudanca estrutural
entre 140 e 150 K [66].

A figura 4.10 apresenta a evolu¢do dos espectros Raman do &cido DL-aspértico no
intervalo de frequéncia entre 50 e 425 cm™. Consideremos inicialmente o intervalo de
frequéncia entre 50 e 150 cm™. No espectro tomado em T = 10 K as bandas que estdo
presentes sao marcadas com as letras A a G. Observa-se que a banda E, de baixa intensidade,
a medida que a temperatura é aumentada, vai sendo englobada pela banda originalmente
marcada por F. De fato, quando a temperatura atinge 75 K a largura de banda F é tal que a
banda E aparece apenas como um ombro daquela. A partir de 200 K, as duas bandas séo
praticamente indistinguiveis. Este fato, as bandas E e F se juntarem numa Unica banda, ndo
pode, entretanto, ser considerado um indicio de ocorréncia de uma transicdo de fase. Na
verdade, como sdo duas bandas muito préximas, o0 aumento da largura de linha faz com que

elas estejam praticamente sobrepostas para temperaturas T > 200 K.
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Figura 4.10 espectros Raman do cristal de acido DL-aspartico de 50 a 425 cm™ para
temperaturas entre 10 e 433 K.

Com excecdo do desaparecimento desta banda E, nenhum outro evento relacionado ao
desaparecimento ou surgimento de bandas na regido dos modos da rede é observado,
indicando, a principio, que a simetria da célula unitéria se preserva em todo o intervalo de
temperatura investigado, de 10 a 433 K. Mesmo a banda A, que ja no espectro em T = 10 K
possui uma baixa intensidade, permanece bem visivel até as mais altas temperaturas atingidas

NOS NOSSOS experimentos.
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As bandas B e C possuem um comportamento com a temperatura bastante
interessante. Em T = 10 K a banda C possui uma intensidade mais do dobro da banda B. Esta
relacdo de intensidade permanece aproximadamente constante até cerca de 125 K. A partir dai
a intensidade da banda B comeca a aumentar de tal modo que em T = 300 K ela esta igual a
da banda C. Continuando o aquecimento da amostra observa-se que a banda B aumenta
continuamente de intensidade de tal modo que em 433 K a razdo de intensidades Ig/lc ~ 2.

Num estudo realizado em cristais de L-treonina [67] observou-se um comportamento
semelhante com dois modos de baixas frequéncias (93 e 102 cm™) na geometria de
espalhamento y(zy)x da representacdo B, do grupo fator D,. Em T = 22 K a banda em 102
cm™ possui aproximadamente o dobro da intensidade da banda em 93 cm™ e quando a
temperatura atinge o valor de 453 K, as relacGes de intensidade sdo invertidas. Um outro
exemplo no qual foi observada inversdo de intensidades é o da L-alanina submetida a altas
pressdes [51]. Observou-se que os dois modos de mais baixa energia vao variando
intensidades até um certo valor critico. Enquanto neste ultimo caso o fenémeno foi
interpretado como sendo um efeito de adaptacdo da estrutura para uma transicao de fase, no
primeiro exemplo a inversdo foi entendida como mudanca de conformacéo das moléculas na
célula unitaria. Na presente situacdo, do acido DL-aspartico, a inversdo das bandas B e C
devem estar associada também a alguma pequena mudancga conformacional na célula unitéria.
Esta possibilidade sera explorada mais adiante.

O conjunto de bandas largas e intensas que no espectro Raman do acido DL-aspartico
em T = 300 K aparece entre 150 e 180 K, na verdade corresponde a trés diferentes bandas
marcadas pelas letras H, I e J (espectro em T = 10 K). Com o0 aumento da temperatura as
intensidades e larguras de linhas vao variando de tal forma que no espectro tomado a
temperatura ambiente, observa-se este conjunto dominante.

A anélise das bandas marcadas por L e M revelam um aspecto bem geral relacionado a
intensidade dos picos Raman com a temperatura, qual seja, as intensidades relativas
permanecem constantes, apesar de as intensidades individuais diminuirem a medida que a
temperatura aumenta. A banda N, que esta associada a vibracdes do esqueleto da molécula, a
temperatura ambiente € uma banda bem larga; no espectro em T = 10 K percebe-se que €, na
verdade, um pico com um ombro na regido de mais alta energia. As bandas O, P e Q evoluem
de uma forma esperada, ou seja, diminuem de frequéncia quando a temperatura aumenta e
aumentam ao mesmo tempo suas larguras de linha.

A figura 4.11 apresenta a evolucdo dos espectros Raman do acido DL-aspartico com a

temperatura no intervalo entre 425 e 750 cm™. Nesta regido, nenhuma separacdo ou
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desaparecimento de bandas € observado, apesar de todas elas diminuirem bastante de
intensidade. Esta diminuicdo é mais critica com a banda observada em 457 cm™ & temperatura
ambiente. Em T = 10 K ela é a segunda banda mais intensa do intervalo espectral e em T =

433 K, a intensidade dela é praticamente nula.
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Figura 4.11 Espectros Raman do cristal de 4cido DL-aspartico no intervalo de 425 a 750 cm™

para temperaturas entre 10 e 433 K.
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As bandas associadas & torcdo do NHs" e ao rocking do CO, podem fornecer
informacdes relativas as ligacGes de hidrogénio entre as moléculas de &cido aspartico na
célula unitaria e por esta razdo o comportamento das mesmas em funcao da temperatura sera
descrito separadamente mais a frente.

A figura 4.12 apresenta a evolucdo dos espectros Raman do &cido DL-aspartico em
funcdo da temperatura no intervalo entre 750 e 1700 cm™. De uma forma geral , & medida que
a temperatura é aumentada as bandas deslocam-se para mais baixas frequéncias e as larguras
de linha aumentam. Na regido que compreende os modos associados as vibragdes do tipo
v(CC), aproximadamente entre 900 e 1000 cm™, observa-se um ligeiro red shift das
frequéncias, além da manutencdo das intensidades relativas dos picos em todo o intervalo de
temperatura. Observa-se também que a banda em 934 cm™, que possui um ombro nos
espectros tomados a T < 100 K, torna-se simétrica para temperaturas superiores a 200 K. E
possivel também observar que 0 modo assinalado como rocking do NHs", r(NHs"), localizado
em 1141 cm™ & temperatura ambiente, aparece nos espectros tomados a T < 75 K como dois
picos distintos. Devido ao fato de possuirem energias muito proximas, em T = 300 K eles

aparecem como uma Unica banda, apesar de ser com uma forma de linha bem assimétrica.
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Figura 4.12 Espectros Raman do cristal de acido DL-aspartico no intervalo de 750 a 1700 cm’

! para temperaturas entre 10 e 433 K.

De uma maneira geral o comportamento dos espetros Raman do &cido DL-aspartico na
regido 750 a 1700 cm™ em funcéo da temperatura reforca o fato de que este cristal é bastante
estavel, como j& havia sido inferido pelo comportamento dos modos de baixa frequéncia,

associados a vibracbes da rede. Tal comportamento € bastante distinto, por exemplo, dos
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cristais submetidos a condi¢bes extremas de pressdo, como a L-isoleucina, que apresenta
variages bruscas de intensidades dos picos Raman na regio entre 900 e 1100 cm™.

A figura 4.13 apresenta a evolucdo dos espectros Raman de policristais de acido DL-
aspartico no intervalo entre 2800 e 3200 cm™ para Vérias temperaturas. Nota-se nos mesmos
que ndo ocorre nenhuma mudanca digna de nota em todo o intervalo de temperatura
investigado. Lembra-se, nesse ponto, que um tal comportamento -invariancia do nimero de
bandas e intensidade das diversas bandas — é bem distinto daquelas situacdes nas quais as
moléculas variam suas conformacgfes associadas principalmente a mudangas estruturais.
Apenas para citar uns poucos exemplos, quando se investigou o cristal de L-Metionina em
funcdo da pressdo por espectroscopia Raman observou-se mudangas bruscas tanto nas
intensidades quanto no numero de bandas [69]. Similarmente, o estudo realizado por
espectroscopia Raman em cristais de L-isoleucina [68] mostrou a variacdo no formato das
bandas nesta regido de alta energia, o que foi interpretado como mudanga conformacional

associada a transicéo de fase sofrida pelo material.
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Figura 4.13 Espectros Raman do cristal de acido DL-aspartico no intervalo de 2800 a 3200

cm™ para temperaturas entre 10 e 433 K.

Assim, o estudo de espalhamento Raman no &cido DL-aspartico mostra que as
mudancas conformacionais envolvendo unidades CH, e CH, ndo sdo tdo relevantes quando a
temperatura é variada entre 10 e 433 K, apesar da inversao de intensidade entre as bandas B e
C, discutida anteriormente. Finalmente, gréficos das frequéncias em fungdo da temperatura
para o cristal de acido DL-aspértico sdo mostrados nas figuras 4.14 a 4.17 bem como uma
tabela de derivadas (tabela 4.8) da frequéncia com relacdo a temperatura (dew/dT) supondo um

comportamento linear.
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Figura 4.15 Evolucdo dos espectros Raman no intervalo 425 a 750 cm™
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Figura 4.16 Evolucdo dos espectros Raman no intervalo 750 a 1700 cm™
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Figura 4.17 Evolucdo dos espectros Raman no intervalo 2800 a 3200 cm™
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Tabela 4.8: Inclinacdo para as curvas frequéncia temperatura (dw/dT) supondo

comportamentos lineares (método de regressao linear)

66 -0.0173677 896 -0.0188239
82 -0.0175614 911 -0.0196399
87 -0.0292808 935 -0.000444651
103 -0.0215927 980 -0.0217207
116 -0.0227289 1074 -0.0163268
132 -0.0485117 1116 -0.0260563
154 -0.029342 1140 -0.00740264
160 -0.0369047 1209 -0.0164691
167 -0.0424554 1252 -0.00707722
183 -0.0433723 1287 -0.00722126
216 -0.0288664 1334 -0.00775705
228 -0.0392177 1361 -0.00318717
283 -0.0195599 1399 +0.00141475
346 -0.0095931 1417 -0.015791
361 -0.0204642 1488 -0.0105082
398 -0.017519 1544 +0.0426321
458 -0.0496832 1620 -0.0297295
485 -0.0368784 1664 ?

526 -0.014715 1688 ?

585 +0.00222161 2924 ?

640 +0.00954899 2983 +0.0106575
695 +0.0179687 2989 +0.0109841
778 -0.0136433 3140 ?

856 -0.011076 3154 -0.00517317
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4.3.3 Vibragdes de tor¢do do NH;" e rocking do CO; ™

Num estudo anteriormente realizado em cristais de L-alanina, que possui trés ligacdes
de hidrogénio formadas pelos trés atomos H do grupo amino, sugeriu-se que o alargamento da
banda ©(NH3") estaria associada & destruicdo de uma destas pontes em ~ 200 K [70]. Um
outro estudo [60] procurou correlacionar a largura de linha do modo de torgdo do NH3",
©(NH3"), tanto com anarmonicidades quanto com mudangas orientacionais da molécula. De
fato, de acordo com a Ref. [71], as principais razGes para 0 aumento da largura de linha para
modos de baixa frequéncia sdo a anarmonicidade das vibracGes e as mudangas orientacionais
nas moléculas. Ainda segundo esta Ultima referéncia os dois efeitos poderiam ser computados
através da seguinte relagdo:

I'M=A+BT+TIoExp(-Eal/kyT)
onde 7" é a largura de linha; a funcdo linear responderia pela anarmonicidade e a funcéo
exponencial pela mudanca orientacional; A, B e I'o sdo constantes, E, é a energia de ativagéo,
kp é a constante de Boltzmann e T, a temperatura em Kelvin. Eliminando o efeito da largura
finita da fenda sobre o espectro, S. Forss [60] mostrou que, de fato, ndo existe nenhuma
anomalia na largura de linha da z(NH3") em 220 K descartando assim a possibilidade de
destruicdo de uma ligacéo de hidrogénio nesta temperatura.

O exemplo do paragrafo anterior mostra que a analise cuidadosa da largura de linha do
7(NH3") pode iluminar aspectos obscuros da dindmica das ligagdes de hidrogénio nos cristais
de aminoacidos. No caso do cristal em estudo, o acido DL-aspartico, um estudo minucioso
similar ao que foi feito com a L-alanina ndo sera possivel porque as fendas de entrada do
espectrometro (~ 200um) fornecem uma grande imprecisdo na largura de linha. Uma das
perspectivas de trabalho futuro é estudar a largura de linha da banda associada a tor¢éo do
NH;z" com fendas de aproximadamente 80um, de tal modo que consigamos uma largura de
linha de até 2 cm™.

Por conta da dificuldade de se analisar a largura de linha faremos entéo a analise das
frequéncias dos modos 7(NHs") e r(CO;") em funcdo da temperatura. As figuras 5.14 e 5.15
apresentam a evolucdo das frequéncias destas duas bandas do cristal de acido DL-aspartico
em funcdo da temperatura. Observa-se que entre 100 e 430 K, aproximadamente, a evolucao
das frequéncias € linear, ndo aparecendo nenhum desvio significativo desta funcdo, bem como
ndo surgindo nenhuma descontinuidade. Mas, sendo modos associados a vibragfes que
indiretamente envolvem ligagbes de hidrogénio, seria esperado ao menos algum
comportamento ndo linear para 0s mesmos, como ocorrem com certas bandas do cristal de

taurina [72]. Neste material — a taurina — a ndo linearidade da frequéncia aparece
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conjuntamente com uma transi¢do de fase sofrida pelo cristal. Fazendo-se entdo um paralelo
entre os resultados da taurina [72] e do acido DL-aspartico, apreende-se que, de fato, este
altimo é bem estavel com a temperatura, reforcando aquilo que ja foi discutido em relacdo aos

modos de vibragao da rede do material.

Figura 4.18 Movimento de tor¢do do NH;" e rocking do CO,".

Em resumo, o cristal de acido DL-aspartico parece ser um exemplo claro de um
aminoacido cristalino onde nenhuma transicdo de fase ocorre num grande intervalo de
temperatura. Além disso, nenhum comportamento anémalo de algumas bandas associadas a
ligagOes de hidrogénio foi detectado, pelo menos quando se estudou o comportamento das

frequéncias em fungdo da temperatura.
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4.4 MEDIDAS DE DSC NOS CRISTAIS DE ACIDO DL-ASPARTICO

A Fig. 4.21 apresenta um grafico de DSC do acido DL-aspartico no intervalo entre 25
e 300 °C. Observa-se inicialmente que da temperatura de 25 °C até a temperatura na qual
ocorre decomposic¢do, o cristal ndo apresenta nenhum indicio de mudanca estrutural. Observa-
se também que a decomposi¢do ocorre hum processo em duas etapas, sendo que a primeira

comeca em torno de 210 °C e a segunda inicia-se em aproximadamente 230 °C.

3,5
3,0

2,5 -

1,0 H

o5 ] Intervalo das medidas Raman L

] —
wo+—r—vF—~—F+—+r—r—7r—+r—r—r—+7r—r—+—"—"7+—"—"17"——1
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350

Figura 4.21: Grafico de DSC do &cido DL-aspartico a uma taxa de 5 °C/min. Neste cristal s&o
encontradas forma D e L do &cido aspartico.

Este grafico mostra de uma forma bem clara que entre 30 °C e 200 °C, o que
denominamos de alta temperatura, os cristais de acido DL-aspartico ndo apresentam nenhum
evento que possa estar associado a uma transicdo de fase estrutural. Este achado confirma os
resultados de medidas de espalhamento Raman, realizadas entre 27 (300) e 160 °C (433K),

que foi mostrado anteriormente.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
5.1 CONCLUSOES

Vaérios elementos apontaram para estabilidade do acido DL-aspartico no intervalo de
temperatura medido (10 a 433 K). Com excecéo da inversdo de intensidade entre os modos 82
e 87 cm™ no intervalo total tivemos um bom comportamento dos modos na regido dos modos
da rede, sem surgimento ou desaparecimento de picos. Tal fato aponta para ndo transicao de
fase. Os picos em 116 e 132 cm™ bastante distintos a 10 K praticamente se confundem a
temperaturas superiores a 200 K, tal fato foi observado como consequéncia do alargamento
das linhas com o crescimento da temperatura. Esse comportamento € esperado e ndo indica
transicdo de fase. Os modos de tor¢cdo do grupo NH3+ e rocking do grupo CO2- se
comportam de forma linear, diferentemente da taurina cujo comportamento néo linear desses
modos se agregou a transicdo de fase nela ocorrida. Essas trés observa¢Ges obtidas nos
espectros Raman associadas aos dados de DSC que nédo indicaram transi¢ao de fase nos levam
a inferir que o &cido DL-aspartico € dotado de forte estabilidade estrutural no que diz respeito

a variagOes de temperatura no intervalo de 10 a 433 K.
5.2 PERSPECTIVAS

Complementar o estudo do material através de calculos de primeiros principios para
determinar e confirmar a identificagdo dos modos normais de vibracéo do cristal de &cido DL-
aspartico.

Estudar a largura de linha da banda associada a tor¢io do NHs" com fendas bastante
estreitas para tentar separar as contribuicdes de anarmonicidade e de mudangas orientacionais,
conforme discusséo da se¢éo 4.3.3.

Realizar um estudo de espalhamento Raman em cristais de acido DL-aspartico em

funcdo da pressdo para descobrir eventual existéncia de polimorfos.
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APENDICE A - Radiac&o eletromagnética e sua interacio com a matéria

A.1 Descoberta da radiacéo

Coulomb através de uma série de experimentos verificou as caracteristicas da forca
entre pequenos corpos carregados, e as sintetizou numa férmula que carrega seu nome. Em
1819 Oersted observou que fios conduzindo correntes elétricas produziam deflexdes de
dipolos magnéticos permanentes (tais como a agulha de uma badssola). Biot and Savart (1820)
primeiramente e Ampére (1820 a 1825) estabeleceram leis experimentais relacionando a
inducdo magnética as correntes bem como a lei de forca entre uma corrente e outra. A lei de
Biot-Savart permite calcular o campo magnético proximo a uma corrente independentemente
de haver ou ndo simetria, ja a lei de Ampere estabelece que a circulacdo do vetor indugéo
magnética iguala o produto da permeabilidade magnética pelo fluxo de corrente estacionario
através da superficie aberta encerrada pela curva dessa circulagdo. Faraday (1831) estudou o
comportamento de correntes em circuitos localizados em campos magnéticos variaveis no
tempo, e percebeu que um transiente de corrente € induzido em um circuito se um fluxo de
corrente estacionario no circuito adjacente € ligado ou desligado, se o circuito de corrente
estaciondrio € movido relativamente ao primeiro circuito ou se um im&@ permanente é
aproximado ou afastado do circuito. Faraday atribuiu o fluxo da corrente transiente a uma
mudanca no fluxo magnético sobre o circuito. A mudanca no fluxo induz um campo elétrico
em torno do circuito, a integral de linha desse campo elétrico é chamada forca eletromotriz.
Diferentemente do campo elétrico que possui fontes e sumidouros, 0 campo magnético é
dotado de linhas que se fecham sobre si mesmas ndo possuindo nem fontes nem sumidouros,
a consequéncia disso € facilmente vista da teoria dos campos vetoriais: 0 campo magnético
tem divergente nulo, é chamado solenoidal. Dizemos que ndo hd monopdlos magnéticos (nao
foram até hoje encontrados) em oposicdo a monopolos elétricos como cargas pontuais
negativas ou positivas. Maxwell em 1865 através da adigdo de um termo a lei de Ampeére
(elaborada sob correntes estacionarias) tornou essa consistente com a equacao de continuidade
da carga e a0 mesmo tempo estabeleceu uma simetria de que se campo magnético variavel no
tempo resulta a criacdo de campo elétrico (lei de Faraday) entdo o campo elétrico variavel no
tempo, mesmo sem uma corrente, resultard a criagdo de um campo magnético. Observe que
para esse Ultimo fendmeno, que pode ser entendido como o reciproco da lei de Faraday, ndo
havia ainda confirmacdo experimental a época e é gracas a ele que ha radiacdo

eletromagnética onde a variacdo de um campo determina a criacdo de outro que de volta cria



61

0 primeiro num ciclo auto-consistente entre campo elétrico e magnético. Hertz em 1886/87
através de experiéncias confirmou a existéncia das ondas eletromagnéticas previstas por
Maxwell. Maxwell previu que a luz era uma onda eletromagnética e que ondas
eletromagnéticas de todos os comprimentos de onda poderiam ser produzidas. Ele reuniu as
equacdes formadas por lei de coulomb, lei de Faraday, divergente nulo do campo magnético
(fato experimental de ndo haver monopdlos magnéticos) e a lei de Ampére, modificada por

ele préprio, num conjunto que ficou conhecido como equacgdes de Maxwell.[1,2,3]
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Figura A.1 Espectro eletromagnético

A.2 Quantizacgdo, espalhamentos e correspondéncia

Planck em sua investigacdo do problema da radiacdo de cavidade foi levado a uma
inconsisténcia entre seus célculos baseados no eletromagnetismo classico e os resultados
experimentais, era a catdstrofe do ultravioleta. A inconsisténcia foi removida quando ele
admitiu que as ondas eletromagnéticas existiam de forma discreta, quantizada. Para dada

frequéncia a energia € limitada a multiplos de uma constante vezes essa frequéncia. Essa
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constante calculada por ele proprio e muito proxima do valor atual aceito € a famosa constante
de Planck h. Hertz no decorrer de suas experiéncias das ondas eletromagnéticas percebeu o
efeito fotoelétrico, o qual foi utilizado por Einstein para mostrar que 0 comportamento
classico da luz era um comportamento médio, que na verdade a energia radiante esta
quantizada em pacotes concentrados, esses mais tarde vieram a ser chamados de fotons.
Millikan confirmou mais tarde a teoria de Einstein que explicava o efeito fotelétrico e
encontrou a constante de Planck diferente da encontrada pelo préprio Planck em menos de
1%. Uma situagdo em que ha coincidéncia entre cléssico e quantico (na verdade obediéncia ao
principio de correspondéncia) é a do espalhamento Thomson. Thomson desenvolveu por volta
de 1900 uma teoria classica para um espalhamento elastico tdo concordante com o0s
experimentos quanto uma teoria quantica. Isso se deve ao fato de que para grandes
comprimentos de onda (menores frequéncias, menores energias) a granulosidade (hv),
determinada pelo tamanho de h e pela radiacdo incidente (v), torna-se muito pequena e
virtualmente indistinguivel do continuo da fisica classica, vemos o comportamento médio, ja
no efeito Compton que demanda energias radiantes maiores (maiores frequéncias) a
granulosidade (hv) é maior e efeitos quanticos tornam-se aparentes. Conforme o fenémeno
quantico que queiramos observar devemos levar em consideracdo fatores como material,

energia da radiacdo incidente e também as caracteristicas do aparato. [4,5,6]
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APENDICE B - Espalhamento Raman

B.1 Efeito Raman

Dependendo da natureza do material e da energia da radiagéo incidente a interacdo da
luz com a matéria pode resultar inameros fendmentos: efeito fotoelétrico, espalhamento
Compton, espalhamento Thomsom, producéo de pares (conversdo de fétons em pares elétron
positron), fluorescéncia, efeito Raman entre outros. No efeito Raman a maior parte da luz
espalhada o é elasticamente, ou seja, o féton € desviado sem nenhuma perda de energia, €
chamado de espalhamento Rayleigh. Uma pequena parte (menos de um milésimo) da luz
incidente é espalhada inelasticamente, nesse caso ha duas possibilidades: a primeira é de que a
luz incidente cede parte de sua energia a0 atomo ou molécula, na segunda a luz incidente
recebe certa energia desse &tomo ou molécula. Quando o féton espalhado é menos energético
que o incidente chamamos de espalhamento Stokes e quando é mais energético Anti-Stokes.
Observe que o fenbmeno é igualmente compreendido se imaginarmos que em vez de um
espalhamento ocorreu uma absorcdo total do foton (o 4&tomo ou molécula é excitado ao
chamado estado “virtual”) seguida de imediata emissdo de energia, maior (anti-Stokes) ou
menor (Stokes) que a do foton incidente (veja figura). Os niveis de energia dos fétons
utilizados nos experimentos Raman estdo usualmente na regido do visivel e sdo suficientes
para mudar os estados vibracionais e rotacionais das moléculas. Aqui o importante sdo as
diferencas de energia entre o foton incidente e o espalhado que se refletem em ganhos (ou
perdas) de energias vibracionais ou rotacionais, o espectro (descontada a intensidade) é
portanto simétrico com respeito a linha Rayleigh. A assimetria na intensidade deve-se ao fato
de os estados menos energéticos serem normalmente mais populados que 0s mais energéticos
favorecendo a ocorréncia de mais espalhamentos Stokes (o foton incidente perde energia) do
que Anti-Stokes (o fdton incidente ganha energia), sendo o primeiro espalhamento mais

intenso que o ultimo.[7,8]
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Figura B.1: entendendo o efeito Raman, o foton espalhado pode ser mais, menos ou
igualmente energético ao foton incidente, dando origem aos espalhamentos Rayleigh, Stokes
e Anti-Stokes

B.2 Regra de selecédo

A condicdo sob a qual transicbes podem ocorrer sdo determinadas por regras de
selecdo que levam em consideracdo a geometria da molécula (via teoria de grupos) e a
caracteristica do fendmeno. Podemos, por simplicidade, levar em consideracdo somente
transicOes relacionadas a dipolos elétricos embora efeitos de dipolo magnético ou quadrupolo
elétrico possam levar a que transigdes proibidas pelo modelo dipolar elétrico sejam permitidas
pelo modelo de quadrupolo ou dipolo magnético. As regras de selecdo ndo determinam
aspectos de intensidade, somente nos dizem se a ocorréncia de uma transicao € permitida ou
proibida. Na préatica geralmente observamos que transi¢cdes proibidas por regras de selecdo
sdo fracas ou ausentes e transi¢cdes permitidas sdo moderadas ou fortes. Uma molécula pode
ser polarizada pela agdo de um campo elétrico sendo essa polarizacdo mais ou menos intensa
conforme sua polarizabilidade «, dada por: P=aFE, onde E € o campo elétrico e P é a
polarizacdo. Observe que as ligacGes quimicas possuem natureza dimensional (0s materiais
podem ser anisotropicos) e a serd consequentemente um tensor de rank 2. Mais termos nessa
equacdo poderiam ser incluidos levando em consideracdo ndo somente a linearidade em E,
mas fatores quadraticos, clbicos e assim por diante e nesse caso teriamos além da
polarizabilidade as chamadas hiperpolarizabilidades de varias ordens, tensores de ordens mais
elevadas. Normalmente consideramos a polarizabilidade somente pois a série é rapidamente
convergente e o primeiro termo é dominante. Uma transicdo é Raman ativa se o tensor de

polarizabilidade muda durante a vibracéo. [7-8]
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APENDICE C - Espectroscopia

C.1 Espectroscopia

Observamos os objetos pela luz que refletem, sua forma, sua cor. A informagéo
luminosa € interpretada por nosso cérebro resultando a sensacdo visual. As ondas
eletromagnéticas de todos os comprimentos de onda reunidas formam o espectro
eletromagnético, que inclui luz visivel, raios-X, ondas de réadio entre outros (veja figura). A
matéria pode refletir, absorver ou transmitir a radiacdo incidente e o padrdo dessa interagdo
luz-matéria é dependente da natureza da luz (espectro, intensidade) e do material e possibilita
assim um método para andlise de atomos, moléculas e estruturas cristalinas. Cada elemento
possui seu proprio padrdo, uma espécie de assinatura que o distingue dos demais. Portanto a
luz espalhada ou absorvida carrega informacdes detalhadas do material sob estudo, a coleta e
interpretacédo dessas informacdes constituem a espectroscopia. Na espectroscopia de absor¢ado
normalmente utilizamos comprimentos de onda na regido do infravermelho e a informacao
importante sdo os comprimentos de onda absorvidos pelo material. JA na espectroscopia
Raman analisamos a luz refletida inelasticamente (o efeito Raman) onde o comprimento de
onda da luz espalhada é diferente do comprimento de onda da luz incidente. Fazendo a onda
espalhada pelo material alvo passar por um interferémetro tipo Michelson (fig) obtemos um
sinal (interferograma) que é uma superposi¢cdo de indmeras ondas com comprimentos e
intensidades diferentes, matematicamente falando: uma transformada de Fourier, encontrar
essas ondas componentes se torna simples bastando realizar uma transformada de Fourier
inversa, 0 espectrdmetro em questdo é conhecido como Espectrdmetro Raman por
transformada de Fourier (veja figura). Se diferentemente da espectroscopia anterior a
separacao das componentes da luz ndo é feita matematicamente, mas sim através de uma rede

de difracéo, temos entdo um Espectrometro Raman dispersivo. [9,7]
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Figura C.1 Arranjo 6ptico do Espectrometro por transformada de Fourier Esquema bésico do
interferdbmetro

Analisando o resultado dessa interferencia como funcdo da diferenca de caminho

temos que se definirmos E(-v)=E(v) onde v ¢ a frequencia chegamos ao par de transformadas

de fourier, esséncia do espectrdmetro.

- Microscépio Optico

Figura C.2 Esquema para o Espectrdmetro Raman dispersivo

C.2 Espectroscopia vibracional

Os atomos de uma molécula podem girar, vibrar ou realizar os dois movimentos
simultaneamente e dada a quantizacdo das energias envolvidas nesses movimentos temos 0s
espectros rotacionais, vibracionais e rovibracionais. Os modos de vibragcdo da rede,
conhecidos como modos externos, sao em geral menos energéticos do que os modos de
vibracdo da molécula, estes conhecidos como modos internos. Os nimeros de onda dos

modos externos estdo vdo de 0 a aproximadamente 200 cm™ enquanto para os internos o
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intervalo é de 200 a . O estudo dos espectros vibracionais dos aminoécidos, principalmente
através da espectroscopia Raman, tem sido utilizado para caracterizar os modos normais de
vibracdo do material, para se obter informac6es relacionadas a conformacdo molecular e a
natureza das ligacbes de hidrogénio, como também para investigar a existéncia de
polimorfismos com algum parédmetro termodindmico. Considerando somente a molécula via
teoria de grupos é possivel fazer um mapeamento dos possiveis modos internos de vibragéo, a
figura abaixo exemplifica esses modos de vibracdo para a molécula XeF4. Note que podemos

prever 0s possiveis modos porém nada podemos dizer sobre a intensidade baseados somente

x] I

em consideracdes de simetria.
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Figura C.3 Modos de vibragdo para uma molécula planar
Podemos dizer que o espectro molecular se divide basicamente em trés regides: (i)
microondas - radiofrequencia (espectroscopia rotacional), (ii) infravermelho - espectroscopia
vibracional, (iii) visivel e ultravioleta - espectroscopia eletronica. [8,10,11]. No caso do
estudo vibracional utilizamos basicamente a espectroscopia Raman no visivel e infravermelho

notando as regras de selecdo para a atividade Raman e consideracgdes de simetria.
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APENDICE D - Analise térmica

D.1 Generalidades

Os métodos térmicos ou pirogénicos sdo de imensa generalidade, basta notar que a
partir do dominio do fogo surgiu a civilizacdo, passando pela descoberta de métodos de
extracdo de metais a partir de rochas e que esses metais puderam ser moldados, mediante
aquecimento a elevadas temperaturas, de forma a produzir utensilios, além da descoberta de
elementos quimicos. A invencdo relativamente recente de termdmetros (1700s) ampliou a
quantitatividade da analise térmica levando a que em 1899 Robert Austern criasse a Analise
Térmica Diferencial, onde o material sob estudo e um material de referéncia passam por
ciclos térmicos idénticos e a diferenca de temperatura contra o tempo € gravada.
Posteriormente (1900s) associou-se uma balanca ao processamento térmico de forma a
monitorar a variagdo de massa, eis a Termogravimetria. Em 1964 foi criada a Calorimetria
Diferencial Exploratoria (DSC) onde mede-se a diferenca de energia necessaria para manter a
amostra a mesma temperatura da amostra de referéncia durante aquecimento linear de ambas.
H& também variacdes do DSC tais como DSC Modulado, DSC dinamico e DSC alternativo.
Podemos citar Andlises Termomecéanicas (TMA/DMA), Deteccdo e Analise de gases
desprendidos (EGD/EGA), Analise de Volatilizacdo Térmica (TVA). Atualmente os métodos
térmicos tém sido associados a outros métodos, tais como espectroscopia Raman, Raios X etc.

A tabela abaixo mostra algumas técnicas, curvas-padrdo e informacéo obtida [12,13,14]:
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Tabela D.1 técnicas de analise térmica e informacdes obtidas

Técnica Parametro Medido Instrumento Curva Padréo
TG Variagéao Termobalanca
de Massa (Am) 3
DTG Variagao Termobalanca

de Massa (dm/dt)

dm|dT

DTA | Variagdo da temperatura Célulade ATG
(At)

AT

DSC Variacdo de entalpia Calorimetro
(dH/dt)

TMA Variacao do Dilatdmetro

comprimento ou volume

AV ou AL

(AT)
DMA | Variacdo da frequéncia Aparelho de DMA

(Af)

frequéncia

e[t ﬂgﬂgﬂj’;?% -

EGD/EG | Condutividade térmica | Célula de Condutividade

A Térmica ©

TVA Condutividade térmica | Célula de Condutividade

Térmica

Razio de Vol.

D.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria diferencial exploratéria € uma técnica termoanalitica na qual a
diferenca na quantidade de calor necessaria para aumentar a temperatura de uma amostra e de
uma referéncia sdo medidas como funcdo da temperatura. Amostra e referéncia sao mantidas
aproximadamente a mesma temperatura durante a medida. Normalmente o programa de

temperatura para uma medida DSC é desenhado tal que a temperatura da amostra cresga
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linearmente no tempo. A amostra de referéncia deve ter uma capacidade térmica bem definida
no intervalo de temperatura coberto. A informacao obtida é como a temperatura cresce com 0
calor recebido. Técnicas de DSC sdo aplicadas nos seguintes campos: caracterizacao de
materiais, investigacdo de estabilidade, avaliacdo de diagramas de fase, determinacdes de

paridade, investigacOes cinéticas etc. [17].
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APENDICE E - Proteinas, aminoacidos, Nomenclaturas D e L

E.1 Proteinas, aminoéacidos

Proteinas sdo as macromoléculas biol6gicas mais abundantes, ocorrendo em todas as
células e todas as partes das células. A variedade de proteinas € muito grande, milhares de
diferentes tipos, variando de pequenos peptideos a enormes polimeros com pesos moleculares
da ordem de milhGes. Elas possuem enorme diversidade de fungbes bioldgicas, sdo 0s
instrumentos moleculares através dos quais a informacdo genética é expressa. As proteinas
sdo constituintes das mais diversas formas de vida, desde as mais simples até as mais
complexas e sdo construidas a partir de um conjunto ubiquo de 20 aminoacidos, ligados
covalentemente em sequéncias lineares caracteristicas. Os aminoacidos por formarem as
proteinas (enzymes, hormones, anticorpos etc.) podem ser chamados de blocos construtores.
Os 20 aminoacidos foram descobertos entre 1806 e 1938, sendo asparagina o primeiro a ser
descoberto e a treonina o ultimo. H& outros aminoacidos além dos encontrados em seres
vivos, alguns artificiais. Os aminoacidos sdo chamados aminoacidos a, pois eles sdo
compostos por um grupo amino (NH2), um grupo carboxilico (COOH), um hidrogénio e uma
cadeia lateral que os diferencia (a cadeia ou grupo R), todos ligados ao mesmo carbono (o
carbono o). A glicina constitui excegdo ja que estd ligada a dois hidrogénios. As estruturas

dos vinte aminoacidos e a estrutura basica estdo ilustradas abaixo:[15,16]

Grupos alifaticos R
COO~ CcOO~ COO™ COO~
.| . | H .
H:N—C—H H;N—C—H . /C ~ H:N—C—H
| | H,N CH, |
H CHs | | /CEI
H,C CH, CH, CH,
Glicina Alanina Prolina Valina
?OO_ (‘?OO_ ?OO*
H;ﬁ—?—H HSﬂI—(‘?—H HSKI—$—H
(|JH2 H—C‘)—CHS (|JH2
Cg C‘:H2 (le 9
CH;
Leucina Isoleucina Metionina

Figura E.1 Aminoacidos alifaticos



Grupos R aromaticos

?OO - (‘IOO - ?OO‘
Hgﬁ—(‘J—H H3D+I—C|I—H H_gltl—(‘J—H
C H2 CH2 (‘sz
C=C\H
NH
OH
Fenilalanina Tirosina Triptofano
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COO~
.
HgN_(|: _H
R

Figura E.2 amino&cidos (a) e estrutura basica (b), grupo amino, grupo carboxilico, hidrogénio

e cade

Grupos R nio carregados, polares

C|?OO B C|?OO - COO~
Hgﬁ—c':—H H,N—C—H H31<I—(‘?—H
CH,0H H—(‘]—OH (‘JHQ
CHs SH
Serina Treonina Cisteina
(‘700 - (‘JOO’
HgﬂT—C‘?—H H;;ﬁ—?—H
=
/C\\ (‘]Hg
HoN 0 C
SN
HoN (0]
Asparagina Glutamina

ia lateral R.
Grupos R carregados positivamente
C|?OO_ (‘JOO_ C‘?OO_
Hsﬂl—clt—H H_-;ItI—(‘J—H Hgf\I—C‘?—H
= . B
(|]H2 (‘sz C—NH
| \ C—N
CH, NH H
| [
+NH3 ?:NHZ
Histidina
Lisina NH,
Arginina
Grupos R carregados negativamente
C‘?OO’ C|3007
+ +
HSN—C‘?—H H3N—(|3—H
A B
CcOO~ (|3H2
COO~
Aspartato Glutamato

Figura E.3 demais aminoacidos
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E.2 Nomenclaturas D e L

Nomenclatura especial foi desenvolvida para especificar a configuracdo absoluta dos
quatro substituintes dos &tomos de carbono assimétricos. A configuragdo absoluta de simples
acucares e aminodacidos sdo especificadas pelo sistema D L, baseado na configuracao absoluta
dos trés a&tomos de carbono do agucar gliceraldeido, convencdo proposta por Emil Fischer em
1891. (Fischer sabia quais grupos circundavam o carbono assimétrico do gliceraldeido mas
teve de adivinhar sua configuracdo absoluta, sua adivinhagdo foi confirmada mais tarde por
analise de difracdo de Raios-X.). Para todos os compostos quirais, estereocisémeros tendo uma
configuracdo relacionada ao gliceraldeido L sdo designados L e estereoisdbmeros relacionados
como gliceraldeido D sdo designados D. Historicamente, as designacdes similares, | e d foram
usadas para levo-rotatério (girando a luz a esquerda) e destro-rotatorio (girando a luz a
direita). Contudo nem todos os aminoacidos L sdo levo-rotatdrios e a convengdo mostrada na
figura foi necessaria para evitar potenciais ambiguidades. Pela convencdo de Fisher L e D
referem-se somente a configuracdo absoluta dos quatro substituintes em torno do carbono
quiral [15].

'CHO CHO
HO=2C —H H—C —OH
CH,OH CH,OH
L gliceraldeido D gliceraldeido
COO~ COO~
+ : z +
H,N— C —H He— C—=NH,
CH, CH,
L. Alanina D Alanina

Figura E.4 Aminoécidos L (a) e D (b)
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APENDICE F — Liga¢@es de hidrogénio

F.1 Breve historico

A ligacdo de hidrogénio é um fenémeno Unico na natureza com diversas implicacGes
em biologia e quimica estrutural. Sua importancia fundamental estd em seu papel na
associacdo molecular. Sua importancia funcional surge de raz6es termodinamicas e cinéticas.
Em quimica supramolecular, a ligacdo de hidrogénio é capaz de controlar e direcionar as
estruturas de aglomerados moleculares, pois ela é suficientemente forte e direcional. Esse
controle é confidvel e reprodutivel e se estende as mais delicadas arquiteturas. Na mecanica
bioldgica ela é de vital importancia, pois sua energia se encontra num intervalo entre
interacbes de van der Waals e ligagbes covalentes. Esse intervalo de energia permite as
ligagOes de hidrogénio associacdo e dissociagdo a temperaturas ambiente. Essa habilidade
torna a interacdo bem adequada para alcancar a especificidade de reconhecimento dentro de
curtos intervalos de tempo, uma condicdo necessaria as reacdes bioldgicas que deverdo tomar
parte a temperatura ambiente. Por essas razoes ligacdo de hidrogénio é um assunto de grande
interesse e permanece relevante a cada nova fase na pesquisa de quimica e biologia [18].

Artigos sobre esse tipo de ligagdo comecaram a aparecer a partir de 1902, quando
surgiram termos como unido fraca, ligacao fraca e ponte. Foi contudo o capitulo sobre ligagdo
de hidrogénio em “The nature of the chemical Bond” (Pauling 1939) que escreveu o0 assunto
ligacdo de hidrogénio na corrente principal da quimica. Pauling foi claro e sem ambiguidade
no uso da palavra ligacdo quando declarou que sob certas condi¢cdes um atomo de hidrogénio
é atraido a dois atomos, em vez de somente a um, tal que ele pode estar atuando como uma
ligacdo entre eles. Por isso devemos entender que numa configuracdo do tipo X — H---A. é 0
atomo H que é considerado a base da ligacdo e ndo a entidade H--A. Dada tal interpretacdo o
uso da palavra ponte € duramente questionavel e as discussdes por vezes aquecidas se uma
interacdo de uma geometria particular € ou ndo uma ligacdo de hidrogénio sdo talvez
desnecessarias. Portanto, se 0 atomo H é aceito como uma ponte ou um agente ligante, entdo
isso sera suficiente para uma definicdo operacional de uma ligacdo de hidrogénio [18].

A segunda idéia central emergindo do trabalho de Pauling é que a ligagdo de
hidrogénio é uma interacéo eletrostatica; ele declara que: “E agora reconhecido que o 4tomo
de hidrogénio com somente um orbital estavel (o orbital 1s) pode formar somente uma ligacéo
covalente, que a ligacdo de hidrogénio tem carater largamente idnico, e que é formada

somente entre os &tomos mais eletronegativos: F, O, Cl, N, Br” [18,19].
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F.2 Mecanismo

Consideremos os compostos formados entre o hidrogénio e varios elementos. O ponto

de ebulicdo desses compostos é tracado abaixo.
150 —

Hz0

100 +

50 +

50 4

100 +

Ponto de Ebulicsio ")

-150 +

-200 i i f I

Periodo

Figura F.1: Pontos de ebulicdo de alguns compostos com hidrogénio

Observe que para os elementos do grupo 4 o ponto de ebulicdo torna-se maior
conforme descemos no grupo. Isso acontece porque dado o aumento do numero atémico, 0s
atomos tornam-se maiores aumentando consequentemente as forcas de van der Waals. Porém
para 0s compostos dos demais grupos temos em maior parte 0 comportamento supracitado a
excecdo do primeiro composto de cada grupo: NH3, HF, H,O. Esses compostos tém ponto de
ebulicdo anormalmente alto. Nesse caso devera haver forcas de atracdo intermoleculares
adicionais que incrementam a quantidade de calor necessaria a ebulicdo. Essas forcas
intermoleculares relativamente poderosas sao descritas como ligacdes de hidrogénio [20].

Observe na Figura F.2 que a configuracéo eletronica do elemento quimico (N, O ou F)
associada a sua forte eletronegatividade leva a uma deformacdo da nuvem eletronica tal que a
densidade de carga do hidrogénio torna-se lateralmente positiva bem como a densidade de
carga do elemento em questdo torna-se negativa. Além disso, sdo criados pares isolados de

elétrons (veja figura) os quais atrairdo as cargas positivas originando ligacbes de hidrogénio.
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[Os simbolos 6+ e &- significam ligeiramente positivo e ligeiramente negativo,
respectivamente].

pares isolados

N S &+ _i-'op d—F
H

H &+

Figura F.2: Diagrama esquematico das ligacGes e dos pares isolados

Consideremos duas moléculas de agua se aproximando uma da outra, veja Figura F.3.
Note que a quantidade de pares isolados é igual a de hidrogénios de densidade de carga
lateralmente positiva, dois. Isso significa que cada molécula pode potencialmente formar
quatro ligacbes de hidrogénio com moléculas de agua vizinhas. No caso das moléculas de
amonia e fluoreto de hidrogénio pode-se formar somente uma ligagdo de hidrogénio. Isso
explica porque os pontos de ebuli¢do tanto do fluoreto de hidrogénio quanto da aménia séo
menores que o da agua e é mais uma mostra do poder das ligacdes de hidrogénio. Ligagdes de
hidrogénio tem por volta de um décimo da forca de uma ligacdo covalente média, e estdo

constantemente se formando e sendo quebradas na agua liquida [20].

.
%

o
5+H""'. [\' ligagiies de
Hs. hidrogénio

)
(]

o
i B

Hs.

Figura F.3: duas moléculas de 4gua formando uma ligagdo de hidrogénio

Ligacdes de hidrogénio ocorrem em moléculas organicas da mesma forma como em
moléculas de amonia. Exemplos vao de simples moléculas como CH3NH, (metilamina) a
grandes moléculas como proteinas e DNA. Os dois ramos da famosa dupla hélice no DNA
s80 mantidos juntos por ligacdes de hidrogénio entre atomos de hidrogénio ligados ao

nitrogénio de um lado, e pares isolados sobre um outro nitrogénio ou oxigénio do outro lado.
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A Figura F.4 representa uma célula unitaria do cristal de &cido DL-aspértico
(aminoé&cido objeto de estudo dessa dissertacdo), onde as varias ligacbes de hidrogénio séo
indicadas por pontilhados. Nos cristais de aminoacidos, de maneira geral, as ligacGes de

hidrogénio respondem por suas caracteristicas fisicas e quimicas.

Figura F.4: as linhas pontilhadas indicam ligagdes de hidrogénio no acido DL-aspartico
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ANEXO A - FONTES E MATERIAL

Equipamentos dos experimentos

Analise térmica

http://www.netzsch-thermal-analysis.com/
http://www.netzsch-thermal-analysis.com/en/products/detail/pid,11,t,2.html [Equipamento de
medidas térmicas: STA 409 Pc Luxx, Netzsch]

Espectroscopia Raman

http://www.horiba.com/
http://www.horiba.com/scientific/products/raman-spectroscopy/researchhigh-
resolution/product-range/details/t64000-140/ [Espectroscopia Raman: T64000, Jobin Yvon]

Espectroscopia Raman FT - IR
http://www.brukeroptics.com, Vertex 70 [Espectroscopia FT-IR, da Bruker Optics]

Criogenia

Forno (associado ao Raman)

Conteudo
http://www.periodicos.capes.gov.br/portugues/index.jsp
http://www.sciencedirect.com

http://journals.iucr.org

http://www.scribd.com

http://scholar.google.com.br

Softwares
Visualizacdo de estruturas moleculares 3D
Mercury (http://www.ccdc.cam.ac.uk/) (do Cambridge Crystallographic Data Centre)
Jmol (http://www.jmol.org/) (Java de codigo aberto)
Pymol (http://pymol.org/)
Atoms (http://www.shapesoftware.com/)

Avogadro (http://avogadro.openmolecules.net/)
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Tratamento de dados (espectros, etc)

Origin 8.0 (http://www.originlab.com) visualizacdo e manipulacédo geral de dados
(numéricos, espectroscdpicos etc)

Fityk (http://www.unipress.waw.pl/fityk/) visualizagdo e manipulagéo geral de dados
(numéricos, espetroscopicos etc)
Matematica simbodlica e geral

Mathematica 7.0 (http://www.wolfram.com) matematica geral e simbolica com
aplicagfes moleculares
Sistemas operacionais

Windows XP professional (www.microsoft.com)

Ubuntu 8.04 (www.ubuntu-br.org/)
Robos de busca:

Google: http://www.google.com.br

Material

Computador pessoal;

Notebook;

Céamera digital;

Conexao de internet banda larga;

Impressora Colorida Multifuncional;



Glossario

ab initio: (do latim) desde o inicio, baseado em primeiros principios

becker: recipiente utilizado em laboratérios

bending: flexao, curva, dobramento

onset: comego, acesso, (no texto o ponto onde comeca o fendmeno)

red shift: deslocamento na direcdo de baixas frequéncias;

rocking: acdo de balancar, agitar, balanco;

scissoring: recortando com tesoura, movimento em tesoura

skeleton: esqueleto (da estrutura)

software: programa de computador

stretching: ato de esticar, estiramento, alongamento;

twisting: torcedura, entrelagamento;

wagging: sacudidela, balanco

zwitterion: (do alemé&o) hibrido, ion dipolar
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Lista de simbolos

y: vibracdo fora do plano

J: dobramento

Ja: dobramento assimétrico;

od: dobramento degenerado;

off: deformacéo fora de fase

Js: dobramento simétrico

v estiramento;

vd: estiramento degenerado

vs: estiramento simétrico

vas: estiramento antissimétrico

. torgéo

r: rocking

w: wagging
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( http://www.livrosgratis.com.br )
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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