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RESUMO

Neste trabalho foi investigado as propriedades estruturais, eletrdnicas e vibracionais do
ambiente cristalino do sal malonato de L-fenilalanina L-fenilalaninium. A sintese do composto
ocorreu pelo método da evaporacéo lenta do solvente com razéo 2:1; o valor do pH medido foi
de 2,61 em condi¢des ambientes de temperatura e pressdao. A caracterizagdo estrutural por
difracdo de raios-X em po, combinado com o método Rietveld de refinamento, confirmou que
o material cristalizou em um sistema monoclinico com grupo espacial P21, contendo duas
moléculas por célula unitaria Z=2 e com os seguintes parametros de rede: a= 14,08 A, b= 5,53
A, c=14,65 A e angulo p= 107,39 °. O volume da célula unitéria obtido apds o refinamento foi
de 1089.5 A%, Os parametros estruturais, comprimentos e angulos de ligacdo, analisados via
DFT foram descritos de maneira satisfatorias com o funcional de troca e correlacdo LDA. As
propriedades vibracionais foram analisados por meio da teoria do funcional da densidade (DFT)
e das técnicas de espectroscopia FTIR e Raman. Além disso, para atribuicdo das bandas
vibracionais utilizamos a abordagem computacional de célculos com o pacote
guantum_ESPRESSO. As caracterizacGes por analises térmicas Termogravimetria (TGA),
Termogravimetria derivada (DTG), Andlise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria
Exploratdria Diferencial (DSC) indicam decomposicao das moléculas a partir de 120 °C e um
grande pico endotérmico em torno de 185 °C referente a decomposicao do material, e sugerem
gue o material possui cinco estagios de decomposicdo. O objetivo principal deste trabalho é
investigar as propriedades estruturais e vibracionais via DFT com os com base nos funcionais
B3LYP, B3LYP/PCM e LDA empregando o0 pacote quantum-ESPRESSO. O estudo
vibracional em altas temperaturas, indicou que o material ndo apresenta transicao de fase até o
ponto de fusdo, demonstrando apenas pequenas modificagdes para menores nimeros de onda e
diminuicdo da intensidade relativa, evidenciando a decomposicao dos grupos funcionais NHz e
COa.

Palavras-chave: Espectroscopia Raman. Malonato de L-fenilalanina L-fenilalaninium.

Temperatura. Teoria do Funcional da Densidade.
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ABSTRACT

In this work, the structural, electronic and vibrational properties of the crystalline environment
of the L-phenylalanine L-phenylalaninium malonate salt were investigated. The synthesis of
the compound occurred by the method of slow evaporation of the solvent with a 2: 1 ratio; the
pH value measured was 2.61 under ambient conditions of temperature and pressure. The
structural characterization by powder X-ray diffraction, combined with the Rietveld refinement
method, confirmed that the material crystallized in a monoclinic system with space group P21,
containing two molecules per unit cell Z = 2 and with the following network parameters : a =
14.08 A,b=5.53 A, c = 14.65 A and angle B = 107.39 °. The volume of the unit cell obtained
after refinement was 1089.5 A3, The structural parameters, lengths and bond angles, analyzed
via DFT were described satisfactorily with the LDA exchange and correlation functional. The
vibrational properties were analyzed using the density functional theory (DFT) and FTIR and
Raman spectroscopy techniques. In addition, to assign the vibrational bands we use the
computational approach of calculations with the quantum_ ESPRESSO package.
Characterizations by thermal analysis Thermogravimetry (TGA), Derivative thermogravimetry
(DTG), Differential Thermal Analysis (DTA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC)
indicate decomposition of the molecules from 120 ° C and a large endothermic peak around
185 ° C regarding the decomposition of the material, and suggest that the material has five
stages of decomposition. The main objective of this work is to investigate the structural and
vibrational properties via DFT with those based on the functional B3LYP, B3LYP / PCM and
LDA using the quantum-ESPRESSO package. The vibrational study at high temperatures,
indicated that the material does not present a phase transition until the melting point, showing
only small modifications for smaller wave numbers and a decrease in the relative intensity,

showing the decomposition of the NHz and CO> groups.

Keywords: Raman Spectroscopy. L-phenylalanine L-phenilalaninium malonate. Temperature.

Functional Density Theory.
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1 INTRODUCAO

Aminoacidos sdo moléculas organicas fundamentais na manutencdo dos organismos
vivos. De maneira geral, essas estruturas funcionam como blocos elementares de estruturas
peptidicas e proteicas, desempenhando diversas fungdes estruturais e fisiolégicas no
metabolismo celular [1]. Os amino&cidos se ligam uns aos outros por uma reagdo de
condensacéo, formando uma ligacdo amida (especificamente chamado de ligacdo peptidica).
As moléculas compostas a partir da ligacdo peptidica entre apenas dois aminoacidos sdo
conhecidas como dipeptideos, enquanto moléculas formadas por trés aminoacidos sao
chamados de tripeptideos. Moléculas formadas com muitos aminoécidos sdo chamadas de

polipeptideo e com poucos aminoacidos sao chamadas de oligopeptideo [1][2].

Os aminoacidos formadores das proteinas fazem parte de um mesmo grupo de vinte
aminoéacidos, apresentam a mesma estrutura basica. Esta estrutura € composta por um atomo de
carbono central, denominado carbono alfa (Ca) que esta quimicamente ligado a trés grupos
moleculares: um grupo amina (NH2), um grupo carboxila (COOH) e um grupo lateral R, que

diferencia os aminodacidos primarios [3][4].

A L-fenilalanina é um aminoécido hidrofébico e aromatico produzido naturalmente pela
degradacéo bioldgica da proteina no organismo. E usado como precursor pelo cérebro para
produzir dopamina e noradrenalina que transmitem sinais entre o cérebro e as células nervosas;
funciona como antidepressivo; regulador de apetite; estimula o sistema nervoso central e
influencia na capacidade de memdria a curto prazo. E constituida por um anel fenil (anel
aromatico) com uma cadeia lateral receptora de elétrons -COOH e uma cadeia lateral doadora
de elétrons NH2. A ocorréncia desses conjuntos receptores-doadores influéncia na atividade
Optica dos cristais [5][6][7]-

Sais de aminoacidos com 4&cidos carboxilicos tém despertado muito interesse
tecnoldgico nos ultimos anos [1]. Os &cidos dicarboxilicos, em particular, séo compostos
organicos que contém dois grupos carboxilas (COOH) associados a um radical (R) que pode
ser aromatico ou alifatico. Na forma cristalina, estes complexos podem exibir interessantes
propriedades fisicas, com grande potencial de aplicacdo em Optica ndo-linear [2][8][9]. Estas
estruturas podem ser usadas na conversdo de frequéncias (devido as suas propriedades de

geracdo de segundo harmdnico (GSH) e modulacéo eletro-optica) [5][6][10]. Cada um desses



materiais cristalinos possuem caracteristicas proprias que permitem diversas aplicacdes, como

na industria farmacéutica, por exemplo [11].

Trabalhos experimentais tém investigado as propriedades térmicas, quimicas, fisicas,
estruturais e vibracionais de cristais de sais constituidos de acidos dicarboxilicos e aminoacidos
[12][13][14][15]. De acordo com dados de difragdo de raios-X, o sistema cristalino do sal de
malonato de L-fenilalanina L-fenilalaninium (MAFF) é composto por moléculas de L-
fenilalanina interagindo com ions de acido maldnico, formando assim uma rede molecular
composta por camadas duplas, ligadas por interacdes de hidrogénio [16][17]. A unidade
molecular bésica do cristal consiste em duas moléculas de L-fenilalanina (uma na forma

zwitteribnica e outra na forma catidnica) e o anion malonato [16].

Desse modo, o objetivo deste trabalho é investigar as propriedades estruturais,
térmicas e vibracionais do sal MAFF através de experimentos de difracdo de raios-X,
espectroscopia Raman/infravermelho e técnicas termogravimétricas. Além disso, realizamos
calculos baseados na teoria do funcional da densidade (DFT, do inglés: Density Functional
Theory) para investigar as propriedades eletronicas do composto e interpretar os modos normais

de vibragdo observados experimentalmente.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo sera feita uma revisdo tedrica com a finalidade de auxiliar a compreenséo
dos procedimentos técnicos e experimentais, bem como, possibilitar uma descri¢do dos
conceitos e ideias essenciais para o entendimento dos resultados apresentados e discutidos em

capitulos posteriores.

2.1 Sélidos cristalinos: Conceitos fundamentais e fatores determinantes

Sélidos cristalinos possuem uma rede rigida de atomos, moléculas ou ions; organizados
de forma especifica para cada substancia. Um cristal exibe uma estrutura interna regular
denominada de estrutura cristalina, que é descrita em termos de uma rede com um grupo de
atomos ligados a cada ponto desta rede. Este grupo de atomos € denominado de base cristalina;
guando repetido no espaco, forma a estrutura cristalina [18][19]. A Figura 1 ilustra a estrutura

cristalina.

Figura 1 - Rede, base e estrutura cristalina

b
+o =47
{.’

Rede Base Estrutura

Fonte: Adaptado de Kittel (2005) [19].

A definicdo de cristal compreende um vasto conjunto de formas de arranjo molecular
em uma estrutura cristalina. No entanto, ha um numero limitado a 230 grupos espaciais
pertencentes aos 7 sistemas cristalinos possiveis para a formacéo de um cristal. De acordo com
0 aspecto geométrico, natureza das moléculas envolvidas e interagdo quimica existente entre as

mesmas, é possivel conceituar o que s&o sais, polimorfos e cocristais [19][20].



Um sal orgénico constitui um solido cristalino contendo pelo menos dois ions [21][22].
Em solucdes aquosas, 0s sais se formam quando o acido transfere um préton ou parte dele (HY)
para uma base metalica, ou a uma molécula de aminoécido que apresenta comportamento
similar a um céation metalico [19]. Neste contexto, a base (cation) neutraliza o acido (anion)
durante a reacdo quimica; este procedimento, resulta em uma mudanca de interagdo
determinada pela permuta das ligacoes de hidrogénio de O—H:--N para "O-*H—N" (observada

em sais de aminoacidos com acidos dicarboxilicos) [21][22].

Um conceito importante no estudo de cristais orgénicos e inorganicos é o de
polimorfismo. Um polimorfo pode ser atribuido as diferentes formas cristalinas em que uma
mesma substancia pode ser encontrada. Um exemplo classico de polimorfismo é o do carbono,
que apresenta as diferentes formas cristalinas grafite e diamante [21][23]. E importante notar
que diferentes polimorfos podem apresentar propriedades fisico-quimicas particulares, tais
como taxa de dissolucdo, solubilidade, morfologia, propriedades mecénicas e o&pticas.
Dependendo do protocolo de cristalizacdo, diferentes polimorfos podem ser encontrados em
temperatura e pressdo ambiente. Em particular, o efeito de polimorfismo foi verificado para
diversos cristais de aminoéacidos quando submetidos a condi¢des extremas de temperatura e
pressdo [24][25].

Cocristais sdo solidos cristalinos homogéneos compostos por dois ou mais constituintes
eletricamente neutros na mesma rede cristalina [23]. Entretanto, o termo cocristal é atribuido
somente a materiais preparados a partir de reagentes sélidos em condi¢fes ambiente, o que
exclui hidratos [21][22].

2.1.1 Nucleacao

E de fundamental importancia discutir como a estrutura cristalina é formada. O processo
de desenvolvimento dos cristais envolve duas etapas principais: a nucleagdo e o crescimento de
uma fase solida. A partir da formacao de um ndcleo cristalino tem-se a formacgdo de uma fase

estavel denominada “fase mae” [19].

A nucleagéo é dividida em etapas. Inicialmente, particulas aglomeram-se aleatoriamente
para a formacdo de embrides, que pode ser dissolvidos devido a instabilidade dos mesmos.
Entretanto, ao atingir um tamanho critico (considerando-se que o raio critico € alcancado), ha
a formacao de agrupamentos de nucleos (nucleos estaveis que se agregam para a formacao de

clusters) dando inicio a fase de crescimento cristalino [18][19].



O processo de nucleacdo pode ainda ser subdividido em duas etapas: priméria
(homogénea ou heterogénea) e secundaria, a Figura 2 apresenta este segmento. Para a hucleacdo
primaria, o processo pode ocorrer em qualquer ponto do sistema, e denominada homogénea se
a formacéo dos nucleos ocorrer sem a presenca de uma impureza na solucdo ou heterogénea se
a mesma for induzida pela presenca de impurezas. A nucleacdo secundaria ocorre devido a

inducdo de pequenas sementes cristalinas [19].

Figura 2 - Processos de nucleacdo para cristais.

Nucleacao
Primaria Secundaria
’ . (Induzida por Cristais).
/ ! % \
/ \
/ \
/ \
/ \
/ \
Homogénea Heterogénea
(Espontaneo). (Impurezas).

Fonte: Adaptado de Mullin (2001) [20].

O processo de formacdo de nucleos ocorre rapidamente em regides locais de
supersaturagdo, no entanto, muitos embrides denominados ‘“sub-nucleos” ndo atingem a
maturidade devido a extrema instabilidade. Por outro lado, se os sub-nicleos crescerem além
de um determinado tamanho critico, passardo a tonar-se estaveis nas condigbes de

supersaturacao [19].

Um fator determinante para o processo de nucleacdo é a variacdo de energia livre de
Gibbs (AG), a qual apresenta, um termo definido como a energia livre superficial (AGs) entre
uma particula sélida e o soluto em solucéo, somada a outro termo definido como energia livre
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volumétrica (AGy). Sendo que (AGs) é considerada positiva e de magnitude proporcional a r?,
enquanto, (AGv) em solucédo supersaturada é considerado negativo e de magnitude proporcional

ar3[19]. Somando-se as duas contribuic@es, a curva resultante alcancara um valor maximo para
dAG . ~ , o . .
AG. Neste ponto — = 0. Assumindo a formacéo de nucleos esféricos com raio (r), a energia

livre de Gibbs pode ser expressa de acordo com as seguintes equacdes:

3
AG = AGs + AGy = 4mr?y + - AGy, 1)
CLA—rG = 8nry + 4nr?AG, = 0, )

onde y é a tensdo interfacial entre a superficie cristalina em desenvolvimento e a solucéo
supersaturada. Nessa perspectiva, a evolucdo para uma estrutura cristalina em uma solucao
depende se o valor do raio é maior ou igual aquele que corresponde ao ponto méximo do valor
de AG. Sendo assim, para que haja um nicleo estavel é preciso que este alcance um tamanho
minimo denominado raio critico (rc). Quando o raio critico (rc) € alcancado, o valor de AG é
maximo e sua taxa de variagdo em relagdo ao raio € nula, assim, um ndcleo estavel e o cluster
tera uma probabilidade grande de evoluir para um cristal. A taxa de nucleacdo (J), definida
como o numero de nucleos formados por unidade de volume e tempo [19], pode ser expressa

pela seguinte expresséao,

J=A exp (g) = A exp (%), (3)
na qual k é a constante de Boltzmann igual a 1,38 x 102 J/K, T equivale & temperatura (K), v
é 0 volume molecular (cm®) e S é o grau de saturacdo. O valor de S é dado pela razéo entre a
concentragéo da solugdo (c) e a concentracgdo da solugdo no equilibrio (¢*). Assim, fatores como
tensdo interfacial (y), temperatura (T) e grau de saturacdo (S) interferem na taxa de nucleagéo
(J). Deste modo, uma solucgéo saturada esta em equilibrio termodindmico com a fase sélida a
uma certa temperatura, deste modo, é possivel alcancar uma temperatura especifica a partir do
resfriamento de uma solugdo concentrada. A Figura 3 ilustra uma representagcdo esquematica

entre supersaturacdo e cristalizacao espontanea.



Figura 3 - Diagrama de Saturacdo-Supersaturagéo.

acao

Concentr

Temperatura

Fonte: Adaptado de Mullin (2001) [20].

Na Figura 3, a curvatura tracejada representa a curva de supersaturacdo, onde, acima da
mesma ocorre a cristalizacdo espontanea, entretanto, sua posicdo no diagrama é afetada pela
intensidade de agitacdo, histérico térmico da solugdo e impurezas presentes na mesma. O
diagrama é dividido em trés zonas, sendo elas uma bem definida e outras duas varidveis. A zona
(A) é denominada de zona supersaturada (instavel ou labil), onde a cristalizacdo espontanea é
provavel. Enquanto a zona (B) € a zona metaestavel onde a cristalizacdo espontanea é
improvavel, no entanto, ao se acrescentar uma semente, pode ocorrer 0 processo de nucleacdo
(nucleacdo secundaria). A zona (C) denomina-se zona insaturada onde a cristalizagdo néo é

possivel.

2.2 Aminoacidos e acidos dicarboxilicos

De acordo com o conceito quimico, os aminoacidos classificam-se como uma familia
de compostos organicos cuja molécula possui um atomo de carbono central, denominado

carbono alfa (Ca), 0 qual é quimicamente ligado a um grupo amina (NHz), um grupo carboxila
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(COOH), um hidrogénio (H) e um radical (R). Este Gltimo, pode ser uma cadeia lateral
aromatica ou alifatica responsavel por diferenciar os aminoécidos uns dos outros [1]. A Figura

4 ilustra a estrutura geral dos aminoéacidos.

Figura 4 - Estrutura geral dos aminoéacidos.

'
: 4 s
" 0 Nitrogémo |
| |
| . |
i | R| Radical |
| |
| '
: ‘ Oxigénio :
| |
| |
, @ Carbono !
| |
: @ Hidrogénio |
| |
| |
| )
/

-

Fonte: Adaptado de Fleck e Petrosyan (2014) [1].

Os aminoéacidos desempenham papel fundamental para a formacdo das proteinas, sdo
suas combinagdes que produzem as estruturas essenciais para a existéncia dos seres vivos. Além
disto, também participam de uma ampla variedade de reacdes nos organismos. Desta forma, 0s
aminoacidos apresentam grande importancia para a manutencdo das funcdes bioldgica nos

organismos vivos [1].

A probabilidade de existéncia de mais de 500 aminoacidos na natureza é altamente
valida devido a diversificacdo do radical (R). Sendo assim, 0 numero de aminoacidos € vasto,
uma vez que uma variedade de radicais (R) podem ligar-se ao carbono alfa (Ca.). Vale ressalta
que 20 deles apresentam grande importancia para a atividade biologica, uma vez que 0s mesmos

séo as unidades basicas para a formacéo de proteinas e peptideos [1].

Entre os 20 aminoacidos constituintes das proteinas, aqueles que ndo sdo produzidos
pelo organismo sdo denominados aminoacidos essenciais (fenilalanina, histidina e leucina, por
exemplo) enquanto os demais s&o classificados como ndo essenciais (glicina, arginina e

asparagina, por exemplo). Deste conjunto de aminoacidos, 8 sdo apolares (entre eles alanina e
8



leucina) e 12 sdo polares (treonina, arginina e histidina, por exemplo) [1]. Todas as
biomoléculas apresentam homoquiralidade, isto é, seus aminoacidos constituintes sdo todos
levdgiros (exceto a glicina) [3]. Um conceito interessante associado ao estudo dos aminoacidos
¢ a quiralidade. Um aminoéacido apresenta quiralidade quando sua estrutura molecular ndo pode
ser sobreposta a sua imagem especular. 1sso ocorre quando o carbono Ca é ligado a quatro
grupos diferentes de atomos. Com excecdo da glicina, todos os vintes aminoacidos padrdes sdo
quirais [1]. Assim, os aminoacido apresenta dois enantidbmeros, comumente referidos como
levogiro L e dextrégiro D os quais sdo imagens especulares um do outro, como pode ser

ilustrado na Figura 5.

Figura 5 - Quiralidade em amino&cidos

Fonte: Adaptado de Fleck e Petrosyan (2014) [1]

Uma caracteristica importante dos aminoacidos quirais é o fato de serem opticamente
ativos, sendo assim, eles alteram o plano de polarizag¢do da luz quando a mesma passa por um
cristal ou solugdo de um composto quiral. Neste contexto, a forma dextrogira D polariza a luz

em sentido horario e a levogira L em sentido anti-horario.

Quanto aos &cidos dicarboxilicos, estes sdo compostos organicos que contém duas
carboxilas (COOH) associadas a um radical (R) que pode ser aromatico ou alifatico [26]. A
Figura 6 ilustra a estrutura molecular dos acidos dicarboxilicos. Tais &cidos possuem em suas

extremidades duas carboxilas, como ¢ possivel observar na ilustracdo acima, o que os tornam



sollveis em &gua, diferente dos acidos monocarboxilicos que os ddo origem quando oxidados

[3]. Entre os &cidos dicarboxilicos podem-se citar os acidos malénico e o fumérico.

Figura 6 - Estrutura molecular dos cidos dicarboxilicos.

'
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' @ Carbono
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.\ ’

Fonte: Adaptado de Fleck e Petrosyan (2014) [1]

O &cido maldnico ou acido propanodidico (C3H404) apresenta duas moléculas por célula
unitaria e pertence ao sistema cristalino triclinico quando sintetizado pelo método da
evaporacao lenta do solvente a temperatura ambiente [27][28]. O &cido fumarico ou acido
trans-butenodioico (C3Hs0a4), por exemplo, é o isdbmero trans ou uma das conformagdes do
acido butenodiodico, a forma cis & denominada de &cido maleico ou &cido cis-butenodidico
[29][30].

2.3 Malonato de L-fenilalanina L-fenilalaninium (MAFF)

O estudo Optico sobre cristais de malonato de L-fenilalanina L-fenilalaninium (MAFF)
reportado por meio do teste Optico ndo linear (NLO, do inglés: Nonlinear Optics) um fenbmeno
de geracdo de segundo harmdnico, com eficiéncia de 0,38 vezes do que o cristal KDP [17].
Além disso, a interacdo quimica responsavel por possibilitar a formacao do sal é descrita na

equacéo 4.
2CoH,;NO, + C3H,0, — CoH;;NO,.CoH;,NO,*.C3H;0,” (4)

A Figura 7 ilustra o empacotamento das moléculas. As linhas tracejadas em azul
indicam as ligagBes de hidrogénio. As moléculas de fenilalanina F e F* estdo ligadas por um
syn-syn carboxil-carboxilato (-COO'......HOOC-). Né&o ha interacbes F-F ou F*-F" diretamente

ligadas a hidrogénio. O anion mal6nico é plano, exceto os &tomos de metileno [16].
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Figura 7 - Empacotamento das moléculas do sal MAFF.

Fonte: Adaptado de Alagar et al (2005)[16]

A Tabela 1 mostra os comprimentos de ligagfes de hidrogénio e angulos delimitado
entre as ligacdes presentes nas moléculas contidas na célula unitaria do sal de malonato de L-

fenilalanina L-fenilalaninium; considerando que D simboliza o 4&tomo doador e A € 0 atomo

aceptor.

Tabela 1 - Comprimentos e angulos das ligacdes de hidrogénio

Ordem de Comprimento  Comprimento  Distanciaentre  Angulo entre
Arranjo dos da ligacao da ligacao DeA(A) D—HeH+A
elementos D—H () H-A (A) ©)
D —_— H...A
029 — H-028 1,04 (4) 1,41 (4) 2,413 (4) 160 (4)
N23 — H---030 0,89 2,35 3,167 (5) 152
N22 — H--028! 0,89 1,90 2,699 (4) 148
N22 — H--029" 0,89 2,06 2,889 (4) 154
N22 — H--027" 0,89 1,90 2,757 (3) 160
N23 — H--030" 0,89 2,12 3,005 (4) 174
N23 — H--025" 0,89 2,05 2,864 (3) 152
026— H--024" 0,91 (8) 1,53 (8) 2,429 (4) 175 (6)

Fonte: Adaptado de Alagar et al (2005) [16].

Na Tabela 1 acima, por exemplo, N22 — H--029" indica uma ligacio de hidrogénio
com atomo de nitrogénio N22 como doador e O29 como aceptor, o sobrescrito ii acima de 029

corresponde ao codigo de simetria que possibilita a identificacdo deste atomo na célula unitéria.
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Quanto as suas coordenadas dentro da célula unitaria, pode-se descrevé-los como: (i) x, Yy, z +
L @)x,y-21,z+1;(ii)—x+1,y-(1/2),-z+1; (iv)x,y—1,z; (V) - x+1,y + (1/2), -z + 1,
(Vi)x,y+1,z

Nessa perspectiva, 0 sal MAFF cristaliza em um sistema monoclinico com grupo
espacial P21 contendo duas moléculas por célula unitéria, obtendo os seguintes parametros de
rede, a= 14,031 A, b= 5,508 A, c¢= 14,601 A; angulo p= 107,412° e volume de célula unitaria
V= 1076.7 A3[16]. Além disso, baseando-se no formato e na sua morfologia, o sal dispde de
dezoito planos morfologicos predominantes, ilustrado na Figura 8, séo eles (1-1-1), (0-1-1), (1-
10), (-1-10), (0-11), (-1-11), (10-1), (00-1), (100), (-100), (001), (-101), (11-1), (01-1), (120),
(-110), (011) e (-111). O crescimento depende de diversos fatores podendo favorecer planos
especificos durante a formacdo dos primeiros nucleos até o desenvolvimento completo do
cristal [19].

Figura 8 - Morfologia e acoplamento das moléculas para o sal MAFF.

'(y)
(P28

Fonte: Adaptado GSAS

2.4 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Nos anos 90, a quimica computacional popularizou-se devido ao desenvolvimento de
estudos de sistemas quimicos realizados através de técnicas computacionais, baseando-se na

aplicacdo de teorias implementadas em programas de simulacGes capazes de elucidar estruturas
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eletronicas a partir de modelagem molecular [31][32]. H& uma grande variedade de métodos de
calculos computacionais, desde métodos classicos, que tém como base a mecénica cléssica e 0s
métodos quanticos, que se fundamentam na mecanica quantica podendo ser classificados em
métodos semi-empiricos (implementados usando algumas aproximacdes), métodos Ab-initio
(primeiros principios) e métodos DFT (Teoria do Funcional da Densidade) [32]. Este ultimo
método citado tem sido a base de calculos da estrutura eletrénica na Fisica do estado sdlido

devido ao menos custo computacional e precisao [31].

O objetivo da quimica computacional é utilizar de métodos aproximativos capazes de
solucionar a equagédo de onda de Schrodinger multieletronica e multinuclear. Do ponto de vista
simplificado, essa equacdo descreve 0 movimento de uma particula quantica de massa m sob
influéncia de uma energia potencial V(x) [32][33]. De maneira simplificada, esta equacdo em

uma dimensao pode ser descrita como demonstrado na equagao 5 a seguir.

_E L yow = Ew, ©)

2m 9x2

onde E ¢ a energia eletrénica, ¥ é a funcdo de onda multieletronica, i é a constante de Planck,
1,05457x1034 J.s, m é a massa do elétron, 9,10938x10! kg, o termo 0?¥/dx? corresponde a
segunda derivada da funcdo ¥ em funcdo do espaco e V diz respeito a energia potencial do

sistema. No entanto, é impossivel resolvé-la, exceto em casos especificamente simples.

A expressdo — %:—; + V(x) que aparece do lado esquerdo da equacdo de Schrodinger

é habitualmente descrito como H, o hamiltoniano do sistema. Assim a equac¢do pode ser escrita
de uma forma mais simples, H¥ = EW¥. Para a resolucdo desta equacgdo associada a um sistema
multieletrdnico e multinuclear, se faz necessario a utilizacdo da aproximacdo de Born-
Oppenheimer (BO). Esta aproximacdo, leva em consideracdo o fato de que ndcleo atbmico
apresenta uma massa muito maior que a massa dos elétrons, permitindo desacoplar o
movimento eletronico do nuclear e encontrar solugdes que descrevem o estado fundamental dos
elétrons do sistema. Com isto em mente, o hamiltoniano eletrdnico, H, equivalente a energia

eletronica total do sistema, pode ser descrito pela equagéo 6 a seguir.

h? ¢Ne 2 Ne ywNn _Zie? Ne _€°
H= —MyNep2 _ yNeynNn_Zle” | yNe 6
Zle t Zl ' ameory; 1#] 4megrij (6)
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Mesmao para moléculas simples, a solucéo analitica para a equacao 6 se torna impossivel,
por este motivo a quimica computacional vem se desenvolvendo e implementando métodos
aproximativos, como Hartree-Fock e a teoria do funcional da densidade, capazes de
proporcionar resultados cada vez mais proximos daqueles verificados experimentalmente [31].

A teoria do funcional da densidade tem alcancado bons resultados em diversas areas da
ciéncia e tecnologia. Este éxito se da pela capacidade do método de usar a densidade eletrénica
para descrever os efeitos de interagdo eletronica em um sistema de muitos corpos [34]. O
método tem como percursor 0 modelo estatistico implementado por Thomas e Fermi em 1927
para encontrar de forma aproximada a distribuicdo dos elétrons nos 4&tomos. Posteriormente,
com o surgimento dos teoremas de Kohn e Hohenberg, em 1964, foi demonstrado que a partir
da densidade eletronica seria possivel descrever a complicacdo fisica por trds das interaces

entre os elétrons, e determinar tudo sobre o sistema [32][34].

Neste sentido, para sistemas maiores, com N elétrons, a funcdo de onda depende de
todas as coordenadas 3N desses elétrons, enquanto a densidade eletrénica € uma funcdo que
depende somente de 3 coordenadas para a sua deducdo. Deste modo, o DFT tem sido mais util

para sistemas com muitos elétrons [34].

Posteriormente o método foi modificado por Kohn e Sham, a qual ficou conhecido como
teoria de Kohn-Sham (KS), em que a funcdo de onda dos orbitais ndo é considerada uma
aproximacdo de onda exata, mas uma propriedade definida com precisdo de qualquer sistema
eletronico, na qual é determinado pela densidade. Este é formulado com uma expressdo simples,

equacao 7, para a energia do estado fundamental [35].

Elp] = Tslp] + Vielpl + (o] + Exclp] [7]

Na qual T é a energia cinética de referéncia sem interacdo, p é a densidade eletronica,
I, € a energia potencial do elétron e do nucleo, J representa a energia classica de repulsao
elétron-elétron e E,. é a energia de troca e correlacdo que leva em consideracdo todas as

interacdes elétron-elétron.
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Uma das primeiras adversidades em céalculos DFT foi conceder uma descrigdo precisa
das energias de ligacdo e geometrias das moléculas. Deste modo, numerosos esquemas tém sido
desenvolvidos para a obtencdo de formas aproximadas do funcional de troca e correlacdo. A
expressdao exata do funcional Ec ndo é conhecida, assim, para que seja possivel utilizar as
equacdes de Kohn-Sham é necessario determinar uma boa aproximacao do termo de troca e
correlagdo. Uma das primeiras formulagdes aproximadas do funcional de troca e correlagéo se
refere ao LDA (Local Density Approximation), nomeadamente a aproximacao da densidade
local. Embora LDA forneca boas geometrias para sistemas fracamente ligados, costuma
superestimar a forca associada as liga¢des quimicas, subestimando os comprimentos de ligagcdo
em solidos e moléculas. Contudo, com o desenvolvimento do funcional de gradiente
generalizado GGA (Generalized Gradient Approximation) por Becke, Parr, Perdew e Langreth,
foi possivel realizar uma descricdo dos comprimentos de ligacdo de maneira mais precisa por
meio do método DFT [31][35].

E importante notar que a descricdo das barreiras de reacdo ndo é precisa para 0s
funcionais LDA/GGA. Assim, para obter uma descricdo mais adequada da estrutura eletrdnica
dos materiais é necessario descrever corretamente a tanto a geometria de equilibrio e as
interacdes fracas presentes no sistema, bem como os estados de transigdo. Existem diferentes
tipos de funcionais de gradientes generalizado, podendo-se citar dois exemplos populares:
Perdew86 (P86) [36] e e Lee-Yang-Parr (LYP) [37]. A combinacdo entre diferentes tipos de
funcionais de troca e correlacao locais (LDA e/ou GGA) com o funcional de energia ndo local
de Fock Ex"F gera os chamados funcionais hibridos [34].

Com a introducdo de dados experimentais surgiu o funcional hibrido B3LYP, que inclui
3 parametros empiricos (al, a2 e a3) para controlar a hibridizacdo entre o funcional de troca
ExHF com os funcionais de correlagdo LDA (Vosko Wilk e Nussair) e de troca GGA (Becke 88)
[38]. Este funcional tem sido amplamente utilizado na analise de propriedades elétricas e
vibracionais de diversos compostos, produzindo resultados tedricos de energia de formagéo

com variagdes em torno de 1,3 kcal/mol dos correspondentes experimentais [36][37].

Funcbes de base s&o utilizadas para a expansdo aproximada de uma fungéo
desconhecida, como exemplo, a descricao dos orbitais atdmicos de Kohn-Sham. Podemos citar
dois tipos de fungdes de base utilizadas em calculos de estrutura eletronica, sendo eles: Funcdes
Tipo Slater — FTS e FuncGes Tipo Gaussiana — FTG. As Funcdes Tipo Slater sdo apropriadas

para calculos de propriedades fisicas de sistemas atbmicos, no entanto ndo permitem uma
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resolugdo computacional e analitica eficaz das integrais de dois elétrons que contenha mais de
um centro. As Funcbes Tipo Gaussiana podem ser escritas em termos de coordenadas
cartesianas ou em termos de coordenadas polares. A vantagem de utilizar GTF ¢ a eficacia nos
calculos das integrais multicéntricas e o produto de duas Gaussianas em centros diferentes

corresponde a uma Unica fungdo Gaussiana centrada num ponto entre os dois centros [39][40].

Entretanto, um conjunto de base minima no qual apenas uma funcdo € utilizada para
descrever cada orbital atdmico do sistema ndo é suficiente, uma vez que célculos precisos
necessitam de um conjunto extenso de base. Desse modo, a dobra de todas as func¢des de base
formam uma base chamada Double Zeta — DZ, com trés funcdes de base formam uma base
chamada Triple Zeta — TZ, e assim sucessivamente. Quanto maior a base, menos restri¢ces a

localizacdo dos elétrons no espaco.

2.5 Difracdo de raios-X em p6 e método Rietveld

Em 1895, o fisico Wilhelm Conrad Roentgen (1845-1923 d.C.) trabalhando em seu
laboratério na Universidade de Wirzburg descobriu a existéncia dos raios-X. Ao estudar
descargas elétricas em um tubo de raios catddicos, Roentgen notou um estranho fenémeno que
ali ocorrera. Raios catédicos que escapavam do interior do tubo iluminavam uma placa de vidro
coberta com platinocianeto de bario (um material fosforescente) que se encontrava a distancia
de um metro desse tubo. Logo em seguida, cobriu o aparelho com papel&o preto e percebeu que
tal fendmeno ainda se repetia. Intrigado com este acontecimento colocou um livro entre o tubo

e placa, no entanto, o local continuava luminescente [41].

Roentgen concluiu que os responsaveis por esse fenbmeno ndo poderiam ser 0s raios
catddicos produzidos, pois eles possuiam uma capacidade de penetracdo no ar de somente uns
poucos centimetros. Portanto, o tubo emitia raios muito mais potentes, ainda desconhecidos e
gue podiam até perpassar o corpo humano, metais, camadas espessas de madeiras e sensibilizar

filmes fotograficos [42].

Devido o desconhecimento de suas propriedades, Roentgen denominou este fendbmeno
de “radiacao X”. A natureza dos raios-X, ainda era desconhecida e diversas hipoteses foram
levantadas para tentar explica-los, entre elas: os raios-X eram ondas eletromagnéticas

transversais de curto comprimento de onda, analogos aos raios-ultravioleta; para Roentgen
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esses raios seriam ondas eletromagnéticas longitudinais; a radiacdo X corresponderia a pulsos
ndo periodicos de radiagdo eletromagnética; os raios-X eram de carater corpuscular parecidos
com os raios catodicos, porém modificados. Dentre todas essas suposi¢cfes chegou-se a

conclusdo que a primeira hipotese era a mais adequada [43][44].

Compreende-se que os raios-X é uma radiagdo eletromagnética com frequéncia superior
a radiacdo ultravioleta, ou seja, maiores que 1018 HZ propagando-se com a velocidade da luz.
Por ser uma onda eletromagnética, esses raios estdo sempre sujeitos aos fenémenos da difracao,
reflexdo, interferéncia e polarizagdo. A partir disso, estudos da estrutura interna cristalina
comegaram a ser feitos por meio do processo de difragéo [44].

Em 1913, o fisico inglés William Lawrence Bragg e 0 seu pai, 0 quimico, matematico e
fisico inglés William Henry Bragg, desenvolveram a lei de Bragg para interferéncia construtiva
ao estudar a difragdo e reflexdo dos raios-X em sdélidos cristalinos. A difragdo trata-se de um
evento ondulatdrio relativo a reorientacédo das frentes de onda que passam por um orificio cuja
dimensdo é da mesma ordem de grandeza de seu comprimento de onda da radiacao incidente

no intervalo de aproximadamente na faixa de 0,5 a 2,5 A [42][44][45].

O processo de interferéncia, se relaciona ao fenbmeno de difracdo, e pode ser
classificado como: interferéncia construtiva, na qual ha uma sobreposicao de ondas resultando
em um incremento momentaneo e a interferéncia destrutiva, na qual ha uma superposicdo de
ondas resultando na reducdo da amplitude [42]. Deste modo, para que ocorra interferéncia
construtiva entre um feixe refletido por um atomo presente em um determinado plano A e outro
feixe refletido em um atomo de um plano adjacente B, a um certa distancia (d), é necessario
que a diferenca de caminho entre esses feixes seja um multiplo inteiro do comprimento da onda
eletromagnética refletida (A). Ou seja, todos os planos que presentes no material cristalino
podem difratar, portanto, ocorrera difracdo apenas os planos que contribuem com o fenémeno
de interferéncia construtiva [46]. Este comportamento é descrito por Henry Bragg e William
Laurence Bragg, Lei de Bragg, a qual se baseia no modelo de difracdo de raios-X retratado na
Figura 9.
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Figura 9 - Representacdo da Difracdo de raios-X e Lei de Bragg.

Fonte: Adaptado de Cullity (2013) [43].

Na Figura 9, trés planos paralelos A, B e C formados por &tomos sdo demonstrados em
linhas horizontais, na qual A-B e B-C estdo separados por um espagamento interplanar dnki, 0
subscrito representa os indices de Miller. Os raios 1 e 2, sdo dispersos pelos atomos P e Q, e a
diferenca de caminho para os raios 1P1' (representado pelo segmento de reta SQ) e 2Q2'

(representado pelo segmento de reta QT) € demonstrado na equacao 8.

m + W = dhklsene + dhklsene = Zdhklsene (8)

Os raios dispersos 1 'e 2' estardo completamente em fase se essa diferenca de caminho
SQ e QT for igual aum ndmero inteiro (n) de comprimentos de onda (1), ou seja, Q+QT=nA[46],
0 que € expresso na Equacdo 9. Além disso, esta equacéo indica a condigéo essencial que deve

ser atendida para que ocorra a difracdo, satisfazendo a Lei de Bragg.

nA = 2dysenf 9)
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A difracdo de raios-X pode ser aplicada para a caracterizagcdo de materiais por
meio das estruturas cristalinas constituintes. Quando um material cristalino € irradiado por um
feixe de raios-X, uma impressao digital é gerada sob forma de picos de difracdo (difratograma).
Os padrdes de difracdo obtidos por meio de analise em um difratbmetro podem ganhar maior
veracidade quando 0s mesmos passam por uma simulacdo de padréo de difracdo baseado nos

dados disponiveis da literatura, tal como o método Rietveld [47].

O método Rietveld é uma das principais ferramentas utilizadas no refinamento de
estruturas cristalinas, desenvolvido por Hugor Rietveld, a partir do método dos minimos
guadrados exposto na Equacdo 10. Este método tem por finalidade minimizar o quadrado do
residuo obtido pela diferenca entre os difratogramas obtido experimentalmente com um

determinado difratograma calculado disposto na literatura [47][48].

_ N (Yipps— Yicalc)2
Sy = Xizi— (10)
Yiops

onde Sy é a quantidade que a ser minimizada, i & 0 passo analisado, N é o nimero de pontos de
dados obtidos a partir do processo de construcdo do difratograma experimental, Yions € a
intensidade observado no i-ésimo passo e Yicalc refere-se a intensidade calculada para o i-ésimo
passo [48][49]. Deste modo, quando menor for o valor de Sy, mais ajustado estara os
difratogramas de um material.

O acompanhamento da qualidade do ajuste entre o perfil de difracdo experimental e
calculado é dado pelas Equacdes 11, 12 e 13 [50], denominadas funcbes de perfil. Ha trés
funcdes de perfil fundamentais, sendo elas: o R perfil — R, (profile R-factor); o R perfil

ponderado — Rup (Weighted profile R-factor) e o R esperado — Resp (expected R-factor).

_ Zi|Yiobs_Yicalc|
Rp B Zi Yipps ’ (11)
_ Yiwi(Yigps— Yicaic)?
pr B J Tiwi(Yiops)? ’ (12)
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N-P
Resp - \/I:Z{V Wi (Yiobs)z] ’ (13)

Em que, w; representa o peso estatistico, N simboliza o nimero de pontos experimentais
e P corresponde ao nimero de pardmetros ajustados [50]. Os parametros das funcées de perfil
Rp e perfil ponderado Rwp s&80 0s mais significativos, e para ser consideravel aceitavel, 0 Rwp
deve ser inferior a 10%. No entanto, hé outro pardmetro que se d& pela razéo entre Rup € Ry,
demonstrado na equacéo 14, conhecido como precisdo de ajuste (Goodness of fit) representado

pela a letra S. Seu valor apresenta boa qualidade quando o mesmo se encontra entre 1 a 1,5.

§ = Bwp (14)

H
Resp

2.6 Vibragoes moleculares

No que diz respeito as vibragdes moleculares, pode-se utilizar um modelo cléssico da
molécula em que os ndcleos sdo representados por pontos massivos. As forcas internucleares
gue mantém as moléculas unidas, sdo similares as exercidas em molas sem massa que tendem
a restaurar angulos ou comprimentos de ligacdo a determinados valores de equilibrio
[51][52][53].

Uma molécula com N &tomos possui em principio 3N graus de liberdade. Contudo, cada
atomo presente na molécula pode descrever 3 movimentos translacionais associados as trés
direcOes espaciais (X,y e z). Além disso, 0 conjunto dos movimentos atdmicos pode originar
também rotacdes sobre o centro de massa da molécula ao longo das trés direcdes espaciais.
Assim, no caso de moléculas ndo lineares devem existir 3N — 6 graus de liberdade vibracionais
(3N-5 se for linear). Este nimero de graus de liberdade vibracionais esté diretamente associado
a quantidade de modos normais de vibragGes independentes [53]. Os principais tipos
vibracionais e aspectos geométricos de vibragcGes em atomos e moléculas ndo lineares podem

ser visto na Figura 10.
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Figura 10 - Modos vibracionais para moléculas nédo lineares

N

Estiramento Simétrico Estiramento Antissimétrico
(Symmetric Stretching) (Asymmetric Stretching)
Corte Ro(acﬁo
(Scissoring) (Rocking)
\ /' \ ‘ Para fora do plano
‘ . . Para dentro do plano
Balango Torgio
(Wagging) (Twisting)

Fonte: Adaptado de Colthup [53]

A Figura 10 servira de subsidio para a atribuicdo dos modos normais de vibracao
presentes nos espectros por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR, do inglés: Fourier Transform Infrared Spectroscopy) e Raman. Cada modo tem sua
simbologia e indica que: em deformac6es ou dobramentos (Bending - 6) as posi¢des atbmicas
ndo sao alteradas, mas pode ocorrer vibracGes dentro e/ou fora do plano, bem como mudanca
entre os angulos ; estiramento (Stretching - v) s&o movimentos que podem ocorrer de forma
simetrica ou antissimetrica, e refere-se a movimentos de flex&o que os atomos realizam quando
ligados a um atomo central; balango (wagging - w); tor¢do (twisting — 7); corte ou tesoura

(Scissoring - s) e rotagdo (rocking —r).

2.7 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O estudo das propriedades vibracionais pode indicar informacfes importantes sobre o

comportamento das ligagdes quimicas, identificagdo de um composto, composi¢cdo de uma
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determinada amostra e, servir para confirmar resultados obtidos por meio de caracterizacGes
estruturais, tais como transi¢cbes de fase [53][54]. Esta analise pode ser feita por diversas
técnicas, tais como a Espectroscopia Raman, que serd mostrada na proxima secdo, e a
Espectroscopia no Infravermelho. Esta ultima, trata-se de espectroscopia de absorcéo, em que
a energia absorvida se encontra na regido do infravermelho do espectro.

Para que a radiacdo no infravermelho seja absorvida pela molécula, se faz necessério
que a frequéncia da radiacdo incidente seja igual a frequéncia vibracional molecular. Além
disso, a unidade molecular precisa sofrer variacbes no momento de dipolo durante a sua
vibracdo. O feixe de radiagdo no infravermelho utilizado em medidas espectroscopicas possui
uma faixa de frequéncia compreendida entre 4000 e 400 cm™. Esta técnica é bastante Gtil para
a identificacdo dos grupos funcionais presentes nos compostos. Sendo assim, uma vibracao de
um determinado grupo em um composto, tera sempre a mesma frequéncia caracteristica [53].
As atribuicdes podem ser classificadas e atribuidas de acordo com a Figura 10 da secdo anterior.

A espectroscopia no infravermelho ndo traz informagdes espectroscopicas de forma
direta, entretanto, as intensidades obtidas sdo convertidas por transformada de Fourier. Desse
modo, a Espectroscopia no Infravermelho por Transformado de Fourier (FTIR) € um
aprimoramento da técnica espectroscopia no infravermelho. Em vez de variar a frequéncia
infravermelha para coletar dados, se faz uso de feixes eletromagnéticos que geram um padréo
de interferéncia denominado de interferograma. Posteriormente, os dados séo convertidos por
meio da representacdo do dominio da frequéncia, chamada transformada de Fourier. Tendo
como vantagem que todos os sinais da fonte de excitacdo alcancam o detector simultaneamente,
tornando possivel a obtencdo do espectro de uma s6 vez e, com essa economia de tempo, torna-
se possivel aumentar o numero de varreduras para aumentar a razao do sinal. Deste modo, apds
a aplicacdo da funcdo matematica, as informacg6es de todas as frequéncias sao obtidas de forma

simultanea, tornando a técnica mais rapida e eficaz [52][53].

2.8 Espectroscopia Raman

As frequéncias vibracionais e rotacionais das moléculas podem ser estudadas por
espectroscopia Raman, bem como por espectroscopia infravermelha, como visto na sec¢ao
anterior. O efeito Raman baseia-se no espalhamento inelastico de uma radia¢cdo monocromatica,
em que a radiacao espalhada possui frequéncia menor ou maior que a incidente. Este efeito foi
formulado teoricamente, em 1923, pelo fisico tedrico Adolf G.S. Smekal e, posteriormente,
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confirmado experimentalmente, em 1928, pelos fisicos indianos Chandrasekhara Venkata
Raman e Kariamanickam Srinivasa Krishnan, retratados na Figura 11 [55][56][57].

Por outro lado, outros efeitos de espalhamentos de radiacdo eletromagnética ja eram
conhecidos, entre eles: o efeito Tyndall, que consiste no espalhamento da radiacdo por
particulas (fumaca ou névoa, por exemplo), e o espalhamento Rayleigh, onde as moléculas
dispersam a luz. Esta dispersdo pode ser vista como uma coliséo elastica entre o foton incidente
e a molécula. Deste modo, uma vez que a energia rotacional e vibracional da molécula é
inalterada em uma colisdo elastica, a frequéncia do féton espalhado é a mesma que a do foton
incidente [55][57].

Figura 11 - (a) Chandrasekhara Venkata Raman. (b) Kariamanickam Srinivasa Krishnan

Fonte: Adaptado de Singh (2002) [55]

Para a realizagdo do experimento utilizaram um espectroscéopio de bolso, o olho humano
como detector da radiacéo espalhada e a luz solar como fonte de excitacédo [56]. A obtencgéo de
resultados era muito lenta devido a baixa intensidade da radiacdo policromatica, assim, afim de
estabilizar a frequéncia para o espalhamento em diferentes moléculas, viu-se a necessidade da
utilizacdo de uma fonte de radiagdo monocromatica. Deste modo, um dos principais

responsaveis pelo uso da radiagdo monocromatica para o estudo das vibragcdes moleculares foi
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o fisico brasileiro Sérgio Pereira da Silva Porto [58]. Nesse sentido, em uma anélise Raman, a
amostra é irradiada com uma fonte intensa de radiagdo monocromatica, com frequéncia de
radiacdo muito maior que as frequéncias vibracionais, mas menor que as frequéncias

eletronicas.

O efeito Raman pode ser visto como uma colisdo inelastica entre a molécula e o foton
incidente, no qual a energia rotacional ou vibracional é alterada por uma quantidade AEm
[57][59]. Como resultado da coliséo, a energia vibracional ou rotacional da molécula é alterada
por uma quantidade AE,,. Para que a energia possa ser conservada (principio da conservacao
da energia), a energia do féton disperso hv,, deve ser diferente da energia do féton incidente

hv; em uma quantidade igual a AE,,,, como demonstrado nas equagdes 15 e 16.

hv; — hv, = AE,, = hv,,, (15)
ou

Ve = V; — Vp quando Av = +1, (16)

Na qual: vi, ve € vm equivalem respectivamente a frequéncia da radiacéo incidente, da
radiacdo espalhada e da vibragdo molecular e h é denominado de constante de Planck (6,63 x
1034 J.s.). No espalhamento Raman pode ocorrer os seguintes fenémenos:

» Espalhamento Raman — Stokes. Ocorre quando a energia da radiacdo espalhada
€ menor que a energia da radiacdo incidida, pois parte da energia do féton
incidente é cedida para a molécula, dado por hv, = hv; — hv,,. Ou seja, uma
molécula que vibra no estado fundamental Eq ao absorver energia passara para
um estado virtual hv;, e em seguida perde energia permanecendo em um nivel
vibracional E1 acima do estado fundamental Eq [60]:

» Espalhamento Raman — Anti-Stokes. Tem sua ocorréncia quando a energia de
radiacdo espalhada é maior que a energia de radiacdo incidida, pois parte da
energia de vibracdo da molécula é cedida para o foton espalhado, dado por hv, =
hv; + hv,,,. Em outras palavras, uma molécula que se encontrava em um estado
vibracional excitado E; ao ganhar energia passard para um estado virtual hv;,
logos apds perder energia cai para um estado fundamental Eo abaixo do excitado
[60];

» Espalhamento Rayleigh. Ocorre quando a energia da radiacdo espalhada é

equivalente a energia do féton incidente hv, = hv; [60].
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Estes processos de espalhamentos Raman e Rayleigh estéo representados na Figura 12.

Figura 12 - Espalhamento Raman e Rayleigh
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Fonte: Adaptado de Singh (2002) [55]

Por uma interpretacdo classica, a radiacdo é uma onda eletromagnética. Deste modo, se
uma molécula que se encontra na presenca de um campo elétrico de radiacdo eletromagnética,
seus protons e elétrons sofrerdo forcas opostas exercidas pelo campo elétrico. Como
consequéncia, a molécula polarizada terd& um momento dipolar induzido ocasionado pela
presenca da forca externa e os protons serdo deslocados em relagdo aos elétrons. Sendo a
polarizabilidade o a razao entre 0 momento dipolar induzido p e for¢a do campo elétrico E

[52][60], como representado na equagéo 17:

%: a ou fi= dE. 17)
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A polarizabilidade é uma distor¢do da nuvem eletrénica da molécula devido a presenca
de uma campo elétrico externo. O campo elétrico E varia com o tempo de acordo com a

expressao demonstrada na equacdo 18 [52].

E = E, cos(2mvt), (18)
onde Eo é a amplitude do campo, v frequéncia da radiacdo e t é a variavel tempo. Sabendo que
0 momento dipolar é equivalente ao produto a.E, a equacdo 19 torna-se [52].

i = aE, cos(2mvt). (19)

Algumas rotacOes e vibracdes podem fazer com que a polarizabilidade varie. Portanto, a

polarizabilidade € expandida em uma série de Taylor, demonstrada na equacéo 20.
Jda
a= a +%Q... (20)

onde a, € a polarizabilidade na condicdo de equilibrio, da/ dQ representa a taxa de
polarizabilidade e Q uma coordenada normal para moléculas diatdmicas. No entanto, Q pode
variar periodicamente, como demonstrada na Equacdo 21. Assim, a polarizabilidade é obtida
de acordo com as Equagdes 22 [52].

Q = Qqcos(2mv,t), (21)
a= ay + g—g Qo cos(2mv,t). (22)

Ao substituir os valores expressos na Eg. 22 para 0 momento dipolar exposto na Eq. 19, este
momento pode ser reescrito da seguinte forma, demonstrado nas Equacbes 23 e 24

respectivamente [52][60].

U = ayE,cos2nvt + Z—g QoE, cos(2mvt) cos(2mv,t), (23)

U= ayE,cos2nvt + g—g% {cos[2m(v + v,)t] + cos[2m(v — v,)t]}. (24)

26



A partir destas equacbes, 0 momento dipolar induzido u varia de acordo com as
frequéncias v, v - w e v + vy e, portanto, pode dar origem aos fendmenos de espalhamento

Raman e Rayleigh visto anteriormente.

2.9 Analises Térmicas (TG — DTA, DSC)

A analise térmica pode ser definida como um conjunto de técnicas que permite medir as
mudancas de uma propriedade quimica ou fisica de uma dada substancia em funcdo da
temperatura ou do tempo, enquanto a substancia é submetida a uma programacao controlada de
temperatura [61]. Nesta secdo sera fundamentada as técnicas referentes ao estudo das

caracterizacdes térmicas presentes neste trabalho.

2.9.1 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria ou analise termogravimétrica baseia-se no estudo da variagao da
massa em uma amostra, resultante de uma transformacéao quimica ou fisica em funcdo do tempo
ou da temperatura. Ou seja, pode ser definida como um processo continuo que mede a variacdo

da massa de uma substancia como uma funcéo da temperatura ou tempo [62][63].

Os resultados de variacdo de massa versus temperatura sdo conhecidos como curva de
analise termogravimétrica. Estas curvas demonstram informac6es acerca a estabilidade térmica
e a composicdo do material ou composto intermediario, e sdo representadas na Figura 13 a

sequir.
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Figura 13 - Curva termogravimétrica TG.

Variacao de massa (Am)
=
=
—

Temperatura ——p

Fonte: Adaptado de lonashiro (2014).

Na figura acima, a perda de massa é caracterizada por duas temperaturas: a temperatura
de decomposicdo inicial Ti e final Tf. O intervalo de reacdo se da pela diferenca entre Tf — Ti.
Quanto menor for este intervalo, mais estavel tende a ser o material. Deste modo, a estabilidade
térmica se da pela capacidade de uma amostra de manter suas propriedades iniciais durante o
processo térmico [62].

Alguns fatores podem influenciar os eventos durante o processo térmico, por exemplo:
razdo de aquecimento (em agquecimento baixo, a extensao de decomposicao tende a ser maior);
atmosfera do forno (o géas pode ser inerte ou ndo); calor de reacdo; geometria do forno e do

amostrador; condutividade térmica; composi¢do da amostra e o registro [63].

Com o intuito de se obter uma melhor visualizacdo das curvas TG, foram desenvolvidos
instrumentos capazes de registrarem a derivada das curvas de TG, denominada
termogravimetria derivada DTG, obtidas a partir da variacdo da massa em relagéo ao tempo
dm/dt. Deste modo, as curvas DTG auxiliam a esclarecer 0s passos e na visualizacao, isto, faz
com que os eventos térmicos observados como “degraus” nas curvas TG sejam visualizados

como picos nas curvas DTG [62], como ilustrado na Figura 14.
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Figura 14 - Curva termogravimétrica derivada DTG.

Variacao de massa (Am)

Temperatura —————p

Fonte: Adaptado de lonashiro (2014)[62]

2.9.2 Andlise térmica diferencial (DTA)

Trata-se de uma técnica térmica que se mede a diferenca de temperatura entre uma
substancia de referéncia (inerte) e a amostra, quando ambas sao submetidas a um controlado de
temperatura, resfriamento ou aquecimento. Quando a amostra € submetida a esta técnica,
mudancas de temperaturas sdo causadas pelas rea¢6es entalpicas. Deste modo, nas curvas DTA
podem surgir eventos exotérmicos e endotérmicos, no qual picos voltados para cima
representam eventos exotérmicos e picos voltados para baixo demonstram picos endotérmicos
[62][63].

VariagOes fisicas e/ou quimicas, como ilustrado na Figura 15, sdo detectadas pelo
metodo diferencial devido as mudancas de temperatura controlada seja fusdo, oxidacao,
decomposicdo, transicdo de fase, reacbes de reducdo e outras rea¢des quimicas. Geralmente,
transicOes de fase produzem efeitos endotérmicos, enquanto que oxidacdo produzem efeitos

exotérmicos [62].
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Figura 15 - Curva obtida pela técnica DTA

a b C d
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. Fonte: Adaptado de lonashiro (2014)[62]

Na figura acima, quatro tipos de transicdes sdo apresentadas: ( a ) transicbes com
mudanca horizontal na linha de base; ( b ) pico endotérmico referente a fuséo; ( ¢ ) pico
endotérmico devido a reacBes de decomposicdo e ( d ) pico exotérmico decorrente a

cristalizacéo.

2.9.3 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratdria diferencial DSC é uma técnica derivada da DTA, na qual o
fluxo de calor e a temperatura sdo associados com as transicdes dos materiais em funcéo da
temperatura e do tempo. Assim como a DTA, a DSC possui uma substancia como referéncia, a
variacdo da entalpia do sistema fornece informacgdes qualitativas e quantitativas sobre
mudancas quimica e fisica que envolvem processos exotérmicos e endotérmicos. As técnicas
sdo similares, porém com diferentes nomenclaturas (fluxo de calor e diferenga de temperatura)

no eixo das ordenadas [63]

Em conformidade as demais analises, 0s picos crescentes presentes nas curvas DSC
representam um aumento da entalpia, referindo-se a um evento endotérmico, enquanto os picos
presentes no sentido oposto, um pico exotérmico. As mudancas de inclinag¢do da linha de base

denotam transicOes de fase de segunda ordem, tais como a transicéo vitrea T¢ [62][63].
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3 METODOLOGIA

Nesta secdo sera apresentada a metodologia empregada para a sintese do sal de
Malonato de L-fenilalanina L-fenilalaninium (MAFF), assim como o0s procedimentos
experimentais utilizados para a caracterizagao das suas propriedades estruturais e vibracionais.
Além disso, especificamos os equipamentos utilizados nas analises térmicas e 0s pacotes
computacionais utilizados nas simulac@es das propriedades eletronicas e vibracionais. A
sintese e caracterizacdo da amostra foram realizadas na Unidade de Preparacéo e Caracterizacao
de Materiais (UPCM) localizado na Universidade Federal do Maranhdo (UFMA) em parceria
com a Universidade Federal do Para (UFMA Os célculos computacionais foram realizados no
Centro Nacional de Processamento de Alto Desempenho de Séo Paulo (CENAPAD — SP).

3.1 Sintese do sal de Malonato de L-fenilalanina L-fenilalaninium (MAFF)

O sal MAFF foi sintetizado através da técnica de evaporacdo lenta do solvente. Foram
preparadas solucbes com a adi¢do de agua deionizada como solvente, com temperatura média
de 40 °C e agitacdo de 300 RPM até a dissolucdo completa dos reagentes. Em seguida, depois
de 3 horas de mistura, a solucéo passou por um lento processo de resfriamento até a temperatura
ambiente (25 °C). Apds o periodo de solubilizacdo ocorreu a filtragem da solucéo e a medicéo
do pH utilizando o pHmetro HI 2221 (pH/ORP Meter) da Hanna Instruments devidamente
calibrado. O valor medido do pH logo ap6s a solubilizacdo da solucdo composta por acido
maldnico e L-fenilalanina foi de 2,61. Posteriormente, a solucdo passou por um processo de
filtracdo com a finalidade de se tirar impureza contida na mesma. Durante 0 processo de
crescimento, o Becker que contém a solucdo foi levado para uma sala de crescimento cuja
temperatura ambiente fica em torno de 25°C. Foram produzidos de 4 a 6 furos no filme plastico
que envolve o Becker para que a evaporacdo do solvente ocorra lentamente. Isso possibilita

melhoria na qualidade dos cristais. Os cristais foram obtidos apos um periodo de 20 dias.

3.2 Caracterizacgéo do Cristal

3.2.1 Difracéo de raios-X
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Para confirmar a obtencdo do material utilizado no estudo, as amostras foram
submetidas a técnica de difragdo de raios-X, no qual o cristal foi pulverizado em almofariz de
agata e colocados em um porta-amostra de vidro. Os sais de malonato de L-fenilalanina L-
fenilalaninium (MAFF) obtidos tiveram estruturas cristalinas analisadas com o uso do
difratbmetro modelo Empyrean da PANalitical (30mA e 40kV) operando na geometria Bragg-
Bretano com passo angular 0,02° a cada 2 segundos; no valor de 26 intervalo de 5° a 40° com
radiagdo Cu Ka (L =1,5418 A) mostrado na Figura 16.

Figura 16 - Difratbmetro modelo Empyrean da PANalitical

S‘

Fonte: Autoria propria

Os dados obtidos com a difracdo de raios-X nos cristais serviram para o refinamento das
estruturas cristalinas por meio do método de Rietveld, utilizando o software General Structure
Analysis System (GSAS) [64]. A medida foi realizada no Laboratoério de Difragdo de Raios-X
da UPCM.

3.2.2 Refinamento (método Rietveld)

Este método é utilizado na caracteriza¢do do material em forma de p6, fazendo uso de

parametros de rede cristalina que estdo estabelecidos na literatura. Consiste em uma
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aproximacdo da estrutura cristalina descrita pelo difratograma experimental com relagdo ao
difratograma calculado a partir de equagdes e parametros estatisticos apresentados na se¢ao 2.5,

possibilitam a descri¢do do padréo de difracao interatdmica do cristal obtido [65].

3.2.3 Espectroscopia Raman

Para o estudo das vibracdes moleculares através de espalnamento Raman ambiente foi
utilizado um espectrometro triplo modelo Trivista 557 da marca Princeton Instruments,
apresentado na Figura 17. O espectrometro possui um laser de comprimento de onda de
632,8nm (laser de ions hélio-nednico), que incide no cristal pulverizado. Dessa forma, a
amostra em po ficara dentro de um recipiente de vidro cilindrico, de forma a conseguir uma

focalizagdo do feixe mais favoravel ao espalhamento Raman.

Figura 17 - Espectrémetro triplo Trivista 557 da Princeton Instruments

Fonte: Autoria propria

O espectrémetro possui um dispositivo de carga acoplada (Charge-Coupled Device -
CCD) resfriado termoeletricamente pelo efeito Peltier. As medidas foram realizadas no

Laboratorio de Espectroscopia Raman LER da UPCM.

3.2.4 Espectroscopia Raman em func¢éo da temperatura

As medidas Raman em funcdo da temperatura foram realizadas com o uso do
espectrometro citado anteriormente, Figura 17, ao qual foi associado um controlador de

temperatura da Lakeshore Modelo 335 a um forno de aluminio que sofre aquecimento por
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resisténcia ceramica e possui sensor de temperatura baseado no efeito da termoresisténcia

(termo resistor Pt-100). Ambos ilustrados na Figura 18 abaixo.

Figura 18 - Mini forno de aluminio e controlador de temperatura Lakeshore Modelo 335

T

Fonte: Autoria propria

3.2.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Para realizacdo das medidas em Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier FTIR utilizou-se o espectrometro Vertex 70v da Bruker, demonstrado na Figura 19. O
sal MAFF foi pulverizado e prensado (com aplicagéo de 8 toneladas durante 30 segundos sobre
a amostra), na relacdo de 0,02 mg do material cristalino pulverizado e 198 mg de Brometo de
Potassio — KBr. A obtencdo dos espectros ocorreu em 15 ciclos (scans). A resolucéo espectral
do equipamento é de 4 cm™ e o intervalo espectral analisado foi compreendido de 4000 a 400
cm*na regido do infravermelho médio. A medida foi realizada no laboratério de Espectroscopia
Optica e Fototérmica LEOF da UPCM.
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Figura 19 - Espectrometro Vertex 70v da Bruker

Fonte: Autoria prépria

3.2.6 Analises Térmicas TG/DTA e DSC

Foram analisadas as mudancas de massa na amostra em funcdo da temperatura atraves
de uma programacado controlada por meio da técnica de termogravimetria (TG), e também,
analisado a variacdo de temperatura (AT), comparada a uma referéncia, por meio da analise
térmica diferencial (DTA). As medidas de TG e DTA séo realizadas de forma simultdnea em
um analisador termogravimétrico Shimadzu DTG-60, exibido na Figura 20, em cadinho de o-
alumina aberto, sob atmosfera de nitrogénio (100 mL/min), numa faixa de 20 a 900 °C e razéo

de aquecimento 10 °C/min.

Figura 20 - Analisador térmico DTG-60 da Shimadzu Instruments

Fonte: Autoria propria.

35



A anélise térmica DSC foi realizada com pardmetros instrumentais (cadinho, fluxo de
gas, atmosfera e razdo de aquecimento) equivalentes aos utilizados nas andlises TG-DTA.
Contudo, foi a medida foi realizada em um analisador térmico Shimadzu DSC-60, retratada na
Figura 21. Para o cristal MAFF utilizou-se uma massa de 2 mg, cadinho de Aluminio fechado
com furo e uma faixa de temperatura de 25 a 200 °C. Ambas as anélises TG/DTA e DSC foram
realizadas no Laboratdrio de Analise Térmicas LAT da UPCM.

Figura 21 - Analisador térmico DSC-60 da Shimadzu Instruments.

Fonte: Autoria prdpria.

3.3 Modelagem Computacional

Utilizamos o programa Marvin Sketch [66], que permite analisar os valores de pKa com
base na formula estrutural de cada molécula, para simular os estados de protonacdo dos
constituintes do MAFF. Os célculos das propriedades eletrénicas, dpticas e vibracionais para
o sal MAFF foram baseados na teoria do funcional densidade (DFT, do inglés: Density
Functional Theory) [67]. A modelagem molecular envolvendo apenas a unidade assimétrica do
sistema cristalino foi realizada através do programa ORCA [68,69], enquanto a simulacdo dos
sistema periddico foi realizada com o pacote de onda plana QUANTUM-ESPRESSO [70].

As coordenadas atdmicas iniciais da molécula de acido maldnico e das duas L-fenilalanina
(forma zwiterionica e cationica) foram retiradas dos dados de difragdo de raios-X [16]. As

otimizacGes de geometria foram realizadas para o funcional de troca e correlacdo B3LYP [71],
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incluindo correcdes de dispersdo D3 [72]. Além disso, realizamos os calculos tanto em fase gas
quanto utilizando o modelo de polarizagcdo continua para simular a constante dielétrica do
sistema em meio aquoso [73].  Utilizamos o conjunto de base 6-31++G(d,p) [74] para
representar os orbitais externos dos atomos C, O, N e H. As propriedades Opticas foram
investigadas por meio da teoria do funcional densidedade dependente do tempo (TDDFT, do
inglés: Time Dependent Density Functional Theory) [75].

As propriedades eletronicas e vibracionais dos sistema periddico (célula unitaria) foram
calculadas por meio da aproximacdo da densidade local (LDA, do inglés: Local Densit
Approximation) desenvolvida por Perdew-Zunger [76] para descrever o potencial de troca e
correlacdo e consideramos um grid Monkhorst-Pack [77] de 2x3x2 ao longo da zona de
Brillouin. A estrutura monoclinica MAFF foi completamente relaxada, incluindo os parametros
de rede, até que as forcas interatdmicas atingissem um limiar de 10 Ry/Bohr e a tensdo sobre
a célula fosse inferior a 0,01 Kbar.

Os modos normais de vibracdo foram calculados para a unidade assimétrica e para o
sistema periodico utilizando o mesmo nivel de teoria previamente descutidos para 0s
respectivos processos de minimizagéo de energia. Em particular, as intensidades I das bandas

Raman foram obtidas por meio da equacéo abaixo:

R _ fWo—v)*S;
Ii " v;[1—exp (—hcv;/KT)]’ (25)

onde vy, € 0 nimero de onda do laser em cm™, v; é o nimero de onda vibracional
correspondente ao ith modo normal, S; é a atividade Raman (calculada via DFT) do modo
normal v;, e f é um fator de normalizagdo para todas as bands (10%). h, k, ¢ e T correspondem
as contantes de Plannk, Boltzmann, velocidade da luz e o valor de temperatura em Kelvin,
respectivamente. Os espectros simulados foram plotados com uma funcdo Lorentziana com

largura a meia algura de 10 cm™.

Utilizamos o software VEDA 4 (Vibrational Energy Dis tribution Analysis) para as
atribuicbes dos modos normais de vibracdo calculados em fase gas e PCM, utilizando como
base a andlise de distribuicdo da energia potencial (PED, do inglés: potential energy
distribution) [78,79]. Além disso, consideramos apenas contribuicdes PED maiores ou iguais a
10% para cada modo normal de vibragéo. A anélise vibracional se encontra em conformidade

com a nomenclatura de dtomos demonstrado na Figura 27.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sera realizada a apresentacao e discussao dos resultados obtidos a partir da

sintese e da caracterizacdo do sal MAFF (2:1).

4.1 Obtencao do sal de Malonato de L-fenilalanina L-fenilalaninium

A molécula de &cido malbnico (C3O4Hs4) apresenta dois hidrogénios ionizaveis
associados aos grupos carboxilicos que compdem a estrutura, implicando na formagéo de trés
estruturas moleculares com diferentes estados de protonacdo. De maneira semelhante, a
molécula fenilalanina (CoNO2H11) também apresenta dois hidrogénios ionizaveis associados ao
Seu grupo amina e grupo carboxila, resultando também em trés possiveis estados de protonacéo.
Assim, no intuito de investigarmos o processo de formacdo do sal MAFF e auxiliar o na
compreensdo das suas propriedades vibracionais e eletronicas foi realizado um estudo inicial
dos possiveis estados de protonacdo em funcdo do pH dos constituintes. Esse estudo foi
realizado através do software Marvin Sketch [80], que permite analisar os valores de pKa com
base na formula estrutural de cada molécula. As formulas estruturais neutras do &cido malénico
e do aminoacido fenilalanina foram usadas como modelos iniciais para o calculo dos valores de
pKa, que representa a constante de ionizacdo no equilibrio entre as formas protonadas e

desprotonadas.

Os estados de protonacdo obtidos para cada componente molecular sdo apresentados
nas Figuras 22(a) e 22(b). Os valores associados ao pKa em vermelho expressam a constante de
ionizacdo acida entre o0 &cido neutro e a base conjugada, enquanto os valores em azul expressam
a constante de ionizagdo acida entre a base neutra e seu &cido conjugado. Na Figura 22(a) sdo
apresentadas as curvas associadas as concentracGes dos estados de protonacdo do acido
maldnico (MA). Uma vez que para obtencdo do sal MAFF a molécula MA deve apresentar
carga -1, o pH da solucédo utilizada para obtencdo do material deve estar no estado MA-2,
identificado na Figura 22(b). Enquanto isso, a fenilalanina (F) deve apresentar concentragdes
associadas aos estados de protonagédo F-1 e F-2, como mostrado na Figura 23(b). Na Figura
23(a), percebemos que o estado F-1 (catibnico) apresenta altas concentragdes para valores de
pH inferiores a 1,13. Pelo grafico altas concentragdes do estado F-2 (zwitteribnico) sao
encontradas no intervalo de pH entre 3,45 e 8,24. Assim, concentragdes intermediarias (40 - 60
%) dos estados F-1, F-2 e MA-2 devem estar presentes em uma solugdo preparada com pH na
faixa entre 2,24 e 2,65.
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Figura 22 - (a) Curvas de concentracdo do acido mal6nico versus pH para os trés estados de protonacéo com os
respectivos valores de pKa ; (b) formula estrutural dos trés estados de protonacéo.
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Figura 23 - (a) Curvas de concentracdo do aminoacidpo fenilalanina versus pH para os trés estados de
protonacdo com os respectivos valores de pKa ; (b) formula estrutural dos trés estados de protonacéo.
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Do ponto de vista experimental, o cristal foi obtido a partir de uma solu¢cdo composta
por acido mal6nico e L-fenilalanina com razdo molar de (2:1) com pH de 2,61, estando de
acordo com a faixa do pH calculada anteriormente. Este resultado indica, portanto, que o sal
obtido em nossos experimentos apresenta 0s mesmos estados de protonacdo do material
depositado [16][17]. Além disso, é importante notar que a correta descrigdo e adequagdo do pH
da solucédo favoreceu a formagdo dos componentes ibnicos e a consequente interagdo quimica
para formacao do sal, como descrito na Secéo 2.3. O sal obtido pela técnica de evaporagéo lenta
do solvente (ver secdo 3.1) apresentou um formato de agulhas, como pode ser visto na Figura
24.
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Figura 24 - sal MAFF

Fonte: Autoria propria

Para o aminoacido L-fenilalanina o valor do pKa (COOH) é 9,31 e do pKa (NHs") é
2,2, e para o &cido malonico os valores do pKa séo, 2,8 e 5,7 respectivamente [1]. Na formacao
do sal organico MAFF, ha a presenca de duas moléculas de L-fenilalanina (na forma
zwitterionica e outra na forma de cétion) e o acido mal6nico na forma aniénica, como descrito
por Prakash [17].

4.2 Caracterizagéo do sal malonato de L-fenilalanina L-fenilalaninium

Com o intuito de analisar as propriedades térmicas e vibracionais do sal malonato de L-
fenilalanina L-fenilalaninium, se fez necessario a confirmacéo da obtencdo do mesmo. A partir

da analise do padrdo de Difracdo de Raios-X e a utilizacdo do método de Rietveld.

4.2.1 Difracdo de Raios-X e Refinamento pelo método Rietveld

A estrutura do sal foi avaliada através de medidas de difracdo de raios-X, e 0s dados
obtidos foram refinados pelo método de Rietveld, onde se comparou o padrdo de difracéo
experimental com o tedrico obtido no banco de dados cristalograficos e descrito por Alagar e
Prakash [16][17]. Os valores do R perfil ponderado — Rwp (weighted profile R-factor), Rperfi-Rp
(profile R-factor) e do goodness-of-fit (S), bem como uma comparacdo visual entre as

intensidades observadas (lobs.) € calculadas (lca.) estdo retratados na Figura 25(a).
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Figura 25 - (a) Difratograma de raios-X refinado pelo método de Rietveld para o sal de MAFF, (b) Célula unitaria

monoclinica do sal MAFF e (c) supercélula 2x1x2 do sal MAFF ao longo do plano ac.
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Os valores obtidos para Rwp € Rp ficaram em torno de 10 e 7 %, respectivamente.
Enquanto isso, o valor S ficou em torno de 1,45. Estes resultados indicam que uma boa
concordéncia entre o difratograma medido e simulado [49]. O sal MAFF cristalizou em um
sistema monoclinico com grupo espacial P21, contendo duas moléculas por célula unitéria, e
com os seguintes parametros de rede, a= 14.08 A, b=5.53 A, c=14.65 A, p=107.39° ¢ volume
de 1089.5 A3, como pode ser visto na Figura 27 (b). A Figura 27 (c) apresenta uma supercélula
2x1x2 do sal MAFF ao longo do plano ac. O sistema apresenta ligacoes de hidrogénio
intercaladas entre as duas moléculas de L-fenilalanina (zwiterionica e catiénica), acompanhadas
de pontes de hidrogénio com o ion mal6nico que resultam em um cadeias duplas infinitas ao
longo do eixo c. Alem disso, podemos observar a presenca das cadeias laterais fenil que
separam essas cadeias duplas e delimitam o sistema cristalino em regides hidrofébicas e
hidrofilicas (delimitadas pelos grupos carboxilicos e aminas). E importante notar que a
estabilidade cristalina do sal MAFF resulta das diversas pontes de hidrogénio presentes no

ambiente cristalino e devido as intera¢0es de empilhamento que correm entre as cadeias laterais
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das moléculas de L-fenilalanina. Os pardmetros de rede refinados estdo em boa concordéncia
com os valores reportados na literatura [16], como pode ser visto na Tabela 2.

Tabela 2 - Dados cristalograficos

Dados Cristalograficos Experimental Literatura
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo Espacial P21 P21
Parametros a= 14,08 A a=14,03 A
de b=553A b =5,508 A
Rede c=14,65A c=14,60 A
Angulo B =107,3° B=107,4°
Volume 1089,5 A3 1076,7 A3

Fonte: Autoria propria

4.3 Propriedades estruturais e eletronicas do MAFF

Nesta secdo, investigamos as propriedades estruturais experimentais e calculadas
(B3LYP/fase gas, B3LYP/ PCM) do sal MAFF. As Figuras 26(a) e 26(b) ilustram os
acoplamentos moleculares obtidos apds a otimizacdo das moléculas na fase gas e com modelo
de polarizagdo continua (PCM) respectivamente. E importante ressaltar que para a estrutura
molecular otimizada de maneira isolada Figura26(a), ndo foi empregado um modelo de

polarizacdo continua, apresentando desequilibrio nas cargas de cada molécula.
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Figura 26 - Estruturas otimizadas da molécula do malonato de L-fenilalanina L-fenilalanium (1:2) obtidas no
calculo em (a) fase gas e (b) PCM.

a) b)

Fonte: Autoria propria

4.3.1 Comprimentos de ligacdo e angulos

A andlise estrutural desta subsecdo se encontra em conformidade com o esquema de
nomenclatura da Figura 27. A Tabela 3 apresenta os comprimentos de ligacdo calculados e
obtidos experimentalmente por difracdo de raios-X por Alagar [16]. As estruturas moleculares
otimizadas apresentaram comprimentos de ligacdes ligeiramente superiores aos medidos

experimentalmente.
Figura 27 - Nomenclatura de 4&tomos da estrutura molecular MAFF (1:2)
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Fonte: Autoria prépria.
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Observa-se que os valores dos comprimentos de ligagdo obtidos para a molécula em
fase gas, molécula isolada, sem modelo de solvatacdo e com modelo de solvatagdo implicita
(B3LYP/gés e BALYP/PCM) em geral sdo maiores comparados aos comprimentos de ligacao
experimentais da célula unitaria. A maior variacdo ocorre no grupo carboxilico do acido
malénico (C19-029) com alongamentos em torno de 4,7 e 3,13 % nos modelos em fase gas e
PCM, respectivamente. De maneira semelhante, observamos um comprimento de ligagéo C21-
031 maior (~3 %) no modelo em fase gas quando comparado ao resultado experimental. Isto
ocorre, porque no modelo em fase gas notamos uma desprotonacao do grupo N2H3 da molécula
F1 e consequente protonagdo do &tomo O31 do &cido maldnico. Porém, este efeito ndo corre
com PCM e esse comprimento de ligacdo apresenta praticamente o mesmo valor que aquele
catalogado experimentalmente (~ 1,29 A). Um efeito semelhante é observado no grupo
carboxilico da molécula F1. A ligacdo C1-O24 apresenta valor de 1,28 A de acordo com 0s
dados de difragdo. No modelo PCM obtivemos um resutado semelhante, enquanto no modelo
fase gas esse comprimento de liacdo vai para 1,32 A, um alongamento em torno de 3 %. Neste
caso, notamos que no modelo em fase gas 0 &tomo 024 recebe o hidrogénio do &tomo 026 da
molécula F2. Curiosamente, o comprimento de ligacdo C1-025 da molécula F1 em fase gas

néo foi fortemente altarado, com variaces em torno de 0,83 %.

Tabela 3 - Comprimentos de ligagdo medidos experimentalmente e calculados com funcional B3LYP (fase gas e
PCM) para o sistema MAFF.

Ligacéo XRD (A)  B3LYP/GAS (A) B3LYP/PCM (A)
025-C1 1,21 1,22 1,24
024-C1 1,28 1,32 1,28
N22-C2 1,48 1,47 1,49
027-C10 1,22 1,32 1,23
026-C10 1,27 1,22 1,29
026-H 0,91 1,00 1,11
N23-C11 1,48 1,47 1,50
029-C19 1,28 1,34 1,32
029-H 1,04 0,98 1,03
028-C19 1,20 1,20 1,22
030-C21 1,21 1,21 1,24
031-C21 1,29 1,33 1,29
C19-C20 1,50 1,53 1,52
C1-C2 1,51 1,52 1,53
C2-C3 1,52 1,54 1,53
C3-C4 1,50 1,51 1,51
C10-C11 1,51 1,53 1,53
C11-C12 1,52 1,54 1,54
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C12-C13
Cl2-H
Cl2-H
C20-C21
C20-H
C20-H
C4-C5
C4-C9
C13-C14
C13-C18
N22-H
N22-H
N22-H
N23-H
N23-H
N23-H

1,50
0,97
0,97
1,49
1,01
0,95
1,37
1,38
1,37
1,38
0,89
0,89
0,89
0,89
0,89
0,89

1,51
1,09
1,09
1,52
1,08
1,09
1,40
1,40
1,40
1,40
1,01
1,02

1,01
1,01

1,51
1,09
1,09
1,53
1,09
1,09
1,40
1,40
1,40
1,40
1,05
1,02
1,02
1,02
1,02
1,02

Fonte: Autoria propria.

Na Tabela 4 sdo apresentados os angulos de ligacdo experimentais e calculados com

B3LYP/gas e BALYP/PCM. De maneira geral, observamos leves alteracfes nos angulos de

ligacdo envolvendo os atomos de carbono no modelo PCM. Porém, podemos destacar a

variacdo na posicao da cadeia lateral da molécula F2, com uma reducéo angular em torno de -

1,7 %. No modelo em fase gas, essas variacdes sao maiores em todos as por¢des moleculares.

Por exemplo, a posicao relativa do grupo carboxila com a cadeila lateral da molécula F2 pode

ser estimada pelo angulo C10-C11-C12. No modelo em fase gas, esse angulo fica em torno de

116 °, algo em torno de 2,20 % acima do valor experimental (114°). De maneira semelhante o

angulo C3-C3-N22 também apresenta um aumento em fase gas (~ 2,7%) quando comparado ao

correspondente experimental.

Tabela 4 - Angulos de ligagdo medidos experimentalmente e calculados com funcional B3LYP (fase gas e PCM)

para o sistema MAFF.

Angulo de ligac&o XRD (9 B3LYP/GAS (°) B3LYP/PCM (°)
024-C1-025 125,7 121,8 126,7
026-C10-027 124,9 1249 126,5
028-C19-029 1215 121,4 121,6
030-C21-031 122,0 1241 125,1
N22-C2-C1 108,8 108,3 108,6
N22-C2-C3 111,4 114,4 1115
N23-C11-C10 108,9 107,2 107,6
N23-C11-C12 1114 112,7 110,7
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C1-C2-C3 1135 111,5 115,4

C2-C3-C4 114,8 113,4 115,7
C10-C11-C12 113,7 116,2 114,5
C11-C12-C13 115,3 116,9 113,3
C19-C20-C21 117,4 117,7 118,3
C5-C4-C9 118,2 118,4 118,5
C14-C13-C18 116,8 118,4 118,7

Fonte: Autoria prépria.

Além dos comprimentos e angulos de ligacao, também observamos modificacGes nos
angulos diedros ap6s a otimizacdo da molécula em fase gas com e com modelo de polarizacao
continua, como demonstrado na Tabela 5. Curiosamente, a maior variagdo de diédro foi
observada para o grupo N22-C2-C1-025, na estrutura relaxada com PCM. Experimentalmente,
esse diédro fica em torno de 2,7 °, enquanto os resultados tedricos apresentaram valores de 5,7
e 2,2 ° para os modelos em fase gas e PCM, respectivamente. Por outro lado, o diédro N22-C2-
C1-024 calculado com PCM possui valor proximo ao catalogado experimentalmente (~ 177 ©).
Uma outra varia¢do consideravel no diedro ocorre no grupo N23-C11-C10-027. No modelo
com PCM, este diédro apresenta valor de 3,6 °, enquanto que experimentalmente ele apresenta
valor em torno de 2,5 °. Essas varia¢des nos diedros tanto em fase gas quanto no modelo PCM
sdo mais evidentes quando envolvem os grupos funcionais. Assim, apesar do sistema simulado
apresentar trés componentes moleculares, o nimero de interagdes intermoleculares simuladas

ainda é pequena quando comparada com o sistema no ambiente cristalino.

Tabela 5 - Angulos diedros medidos experimentalmente e calculados com funcional B3LYP (fase gas e PCM)
para o sistema MAFF.

Diedro XRD (°) B3LYP/GAS (°) B3LYP/PCM (°)
N22-C2-C1-025 27 2,2 5,7
N22-C2-C1-024 1776 164,1 176,4
N22-C2-C3-C4 669 60,6 60,4
C2-C3-C4-C5 900 94,5 107,2
C2-C3-C4-C9 89,2 87,3 75,8
N23-C11-C10-027 25 2,2 36
N23-C11-C10-026  177,4 1783 1778
N23-C11-C12-C13 61,7 49,2 59,8
Cl1-C12-C13-Cl14 859 77,2 82
C11-C12-C13-C18 945  101,0 96,3
C1-C2-C3-C4 56,3 63,8 64,22
C10-C11-C12-C13 618 741 62

Fonte: Autoria propria.
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Estes resultados indicam que a auséncia das interages intermoleculares presentes no
ambiente cristalino resultam em diferentes conformacdes tanto no modelo em fase gas quanto
no modelo com PCM. Contudo, de maneira geral, as alteracdes conformacionais sdo mais
evidentes no modelo fase gas, com maiores variagdes nos comprimentos e angulos de ligacgéo.
Isto ocorre porque a estrutura otimizada com PCM consegue preservar a mesma distribuicdo de
cargas presente no ambiente cristalino e mantém a posicdo relativas dos componentes
moleculares similar aquela encontrada experimentalmente. Assim, isto deve assegurar que 0
modelo com PCM apresente uma melhor descricao das propriedades estruturais, eletronicas e
vibracionais do sal MAFF [81][82][83][84].

A estrutura molecular MAFF apresenta varias interagdes mediadas por pontes de
hidrogénio que sdo fundamentais na estabilidade do composto, além de influenciar na
bioatividade do material. Neste ponto, &€ importante realizar a analise dos potenciais

eletrostaticos e distribuicdes de carga calculados.

4.3.2 Potencial eletrostatico molecular

O potencial eletrostatico molecular (MEP, do inglés: molecular electrostatic potential)
¢ normalmente utilizado para mapear o tipo de reatividade de um composto molecular,
apresentando as zonas de atividade eletrdnica através das cores associadas a regides
susceptiveis ou ndo a ataques eletrofilicos [85]. Os mapas calculados para a estrutura molecular
MAFF em fase gas e com PCM sdo apresentados na Figura 28 (a) e (b), respectivamente. Os
diferentes valores de potencial eletrostatico na superficie de carga sao representados por uma
escala de cores (vermelho — verde — azul). Assim, a regido do mapa com potencial negativo
(vermelha) apresenta reatividade eletrofilica, enquanto a regido com potencial positivo (azul)
possui reatividade nucleofilica.
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Figura 28 - Mapa de potencial eletrostatico da estrutura molecular MAFF calculada em (a) fase gas e (b) com
PCM.

(a) 204 x 10!

>
520 x 1074

Fonte: Autoria propria.

O sistema calculado em vacuo apresenta uma escala de potencial menor que o sistema
calculado sob solvatacdo implicita da agua. Isto se deve as transferéncias dos atomos de
hidrogénio que ocorrem tanto no grupo carboxila (C10026027) da molécula F2 quando no
grupo amina (N22H3) da molécula F1. Para o sistema calculado em fase gas, as regides mais
negativas estdo localizadas principalmente nos grupos carboxilicos presentes na estrutura
molecular. Em particular, o potencial possui valores minimos nos atomos 028 e 030. Além
disso, percebemos também regides levemente negativas sobre 0s grupos amina (N23 e N22)
das duas moléculas F1 e F2. Por outro lado, o sistema calculado com PCM apresenta regies
positivas de MEP associados a estes mesmo grupos amina, enquanto que regides negativas
ficam delimitadas em torno dos atomos de oxigénio dos grupos carboxilicos. Em particular,
esta descricéo eletronica apresenta uma maior concordancia com a distribuicdo das pontes de
hidrogénio verificadas experimentalmente, onde os grupos aminas sdo doadores e 0S grupos

carboxilicos sdo aceitadores de liga¢bes de hidrogénio.
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4.3.3 Anélise populacional das cargas de Mulliken

A analise das cargas atbmicas € importante para descri¢ao da estrutura eletrénica, momento
de dipolo e outras propriedades moleculares [86]. Assim, para explorar as propriedades
eletronicas do sistema MAFF em fase gas e com PCM realizamos a analise populacional da
distribuicdo de cargas de Mulliken. Como pode ser visto na Tabela 6, existe uma redistribuigéo
de cargas no sistema molecular calculado em vacuo e sob solvatacdo implicita. Este
comportamento pode ser observado principalmente nos grupos funcionais. Em fase gas, o ion
malonato retorna ao estado neutro e o grupo C1024025  torna-se C1024025H, elevando
consideravelmente a carga parcial de -0,48e para -1,07e. Este aumento na carga € acompanhado
pelo segundo grupo carboxila (C19028029H) do &cido maldnico, com valores de -0,22e -0,44e
para o calculo em fase gas e em PCM, respectivamente. A atividade parcialmente eletrofilica
dos grupos amina (das moléculas F1 e F2) que visualizamos no MEP calculado em fase gas,
pode ser entendida pela distribuicdo de cargas nesses grupos funcionais. Como podemos
observar, existe uma grande variagdo de cargas de Mulliken nos grupos NH3". Em particular,
o grupo N22H3* que apresenta carga negativa (-0,23e) no sistema em fase gas adquire carga
positiva (0,72e) sob o efeito da solvatacdo implicita. Esses resultados concordam com as
modificacfes das pontes de hidrogénio observadas tanto na andlise estrutural quanto no mapa
de potencial eletrostatico.

Tabela 6 - Cargas de Mulliken (e) da estrutura molecular MAFF calculadas em fase g&s e com PCM.

Atomo Gas PCM  Atomo Gas PCM
C1 -0,06 -0,18 C21 0,16 0,08
C2 0,04 0,15 N22 -0,76 -0,62
C3 -0,30 -0,28 N23 -0,59 -0,51
C4 0,17 0,19 024 -0,39 -0,60
C5 -0,38 -0,39 025 -0,37 -0,53
C6 0,07 0,01 026 -0,41 -0,51
C7 -0,19 0,18 027 -0,26 -0,48
C8 -0,37 -0,25 028 -0,35 -0,53
C9 0,30 0,03 029 -0,32 -0,46
C10 -0,10 -0,12 030 -0,41 -0,58
C11 -0,31 0,00 031 -0,39 -0,56

ciz -041 -0,08 MACOO  -0,48 -1,07
Ci3 -0,08 0,34 MA COOH -0,25 -0,44
Ci4 012 -0,12 F1 COO -0,32 -1,31
Ci5 -0,16 -0,15 F1 NH3" -0,28 0,72
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Ci6 -0,08 -0,17 F1 Cad. Lat. 0,57 0091
Ci7r  -0,08 -0,20 F2COOH -0,35 -0,51
Ci8 -045 -0,47 F2 NH3* 0,11 0,80
C19 -0,11 0,05 F2 Cad. Lat. -0,05 0,33
Cc20 -0,06 0,27

Fonte: Autoria propria.

4.3.4 Andlise dos orbitais de fronteira

O gap de energia entre o orbital molecular mais alto ocupado (HOMO, do inglés: highest
occupied molecular orbital) e orbital molecular mais baixo desocupado (LUMO, do inglés:
lowest unoccupied molecular orbital) € um importante pardmetro na determinacdo das
propriedades de transporte eletrdnico [87]. Em geral, a analise das fungdes de onda indica que
a absorcdo eletronica costuma ocorrer entre o estado fundamental da estrutural molecular e seu
primeiro estado excitado, resultado de una excitacdo de um unico eletron do HOMO para
LUMO. A energia HOMO caracteriza o grupo molécular doador de elétrons, enquanto a energia
LUMO esta relacionada ao grupo aceitador de elétrons. Portanto, a estabilidade quimica do
composto molecular pode ser parametrizada pela energia do gap entre os niveis HOMO e
LUMO. Além disso, esta energia esta intimamente relacionada as propriedades
espectroscopicas do composto. Assim, as propriedades Opticas do MAFF podem ser
adequadamente investigadas a partir dos orbitais de fronteira que separam os niveis eletrnicos
ocupados e desocupados do material.

As energias HOMO e LUMO do MAFF calculadas tanto para o sistema no vacuo quanto
com PCM séo apresentados na Figura 29. De acordo com 0s nossos resultados, o nivel HOMO
apresenta uma alta densidade de carga sobre o anél benzeno (C4-C8) da cadeia lateral da
molécula F1. Contudo, o nivel LUMO apresenta diferentes descricbes dependendo dos efeitos
do solvente. No calculo realizado sem PCM, o nivel LUMO permanece associado a molécula

F1. Em particular, sobre a ligacdo do carbono o (C2) com o grupo carboxilico (C1024025).
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Figura 29 - Energia dos orbitais de fronteira do MAFF calculados em fase gas e com PCM.
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Fonte: Autoria propria.

Por outro lado, com os efeitos da solvatacdo implicita, percebemos uma mudanca
significativa na densidade de carga associada ao nivel LUMO, com alta concentracdo de orbitais
n-ligantes sobre o benzeno da cadeia lateral (C13-C18) da molécula F2 e pequenas
contribuicdes de orbitais pz do grupo carboxylico (C21031030) do acido malénico. Os valores
de energia calculada para os niveis HOMO e LUMO foram de -6,89 e -0,96 eV (gap de 5,93
eV) para o sistema em vacuo. Com o modelo de polarizacdo continua, esses valores sao

alterados para -6,77 e -0,65 eV (gap de 6,12 eV), respectivamente.

4.3.5 Espectros de absorcao

O resultado dos espectros de absorcdo Optica calculados com e sem PCM sdo mostrados
na Figura 30. Nesta mesma figura, apresentamos o espectro experimental extraido de [17]. E
importante notar que a medida experimental apresentada nesta secdo foi extraida a partir da
analise da amostra solida e, portanto, os resultados das transi¢cGes catalogadas em nossos
calculos possuem limitagdes intrinsicas, uma vez que intera¢fes de longo alcange ndo foram

consideradas nestas simulagdes.

52



O espectro experimental é composto basicamente duas bandas na escala de 200-300 nm,
localizadas em torno de 214,0 e 263,0 nm. Os espectros calculos com TDDFT revelam uma
boa concordania com o correspondente experimental, com o aparecimento de bandas de

absorcéo limitadas na mesma faixa de energia que no espectro experimental.

Figura 30 - Espectros de absorcédo éptica experimental (linha preta) e calculados com TDDFT/B3LYP para o
sistema MAFF. Os resultados teéricos foram obtidos para a estrutura molecular MAFF em fase gas (linha
vermelha) e com PCM (linha azul). O espectro experimental

T T T

Absorbancia (u. a.)

200 250 WO 1) 00

Numero de onda (nm)

Fonte: Autoria propria.

Na Tabela 7 sdo apresentadas as transi¢cGes eletronicas dos espectros de excitacdo
simulados para o sistema MAFF em féase gas e com PCM, respectivamente. Na nossa analise,
desconsideramos as transi¢des com forca de oscilador inferior a 0.001 u.a. Cada transi¢cdo com
respectivo peso estatistico também foi mapeada de acordo com os célculos TDDFT. Os
principais orbitais envolvidos nas excitaces calculadas em vacuo e com modelo de polarizacéo

continua sdo apresentados na Figura 31.

Tabela 7 - Energias de excitagdo vertical do sistema MAF, calculadas através de TD-DFT/B3LYP com e sem
modelo de polarizagdo continua (PCM), comprimentos de onda (Acalc),, forca de oscilador (f) e principais
contribuices para os estados excitados do sistema MA

Estados  Energia

Modelo excitados (eV)

Acalc. (M) f3(u.a.) Principais contribuicoes (%)

Ve

GAS S2 5,26 235,9 1,26E-03 H-3—L+1(20)+H-1-L+1 (17)
S3 5,34 232,1 1,31E-02 H— L (79)

53



S 5,41 2292  1,17E-02 H-4—L+2(35)+ H — L+2 (14)

Sg 5,62 2205  167E-02 H-1—L+2 (24)+H—L+2 (17)
S12 5,72 216,8  7,66E-03 H-4 —L+9(18)+H-7—L+2 (15)

PCM S1 5,23 2372 1,33E-03 H-oL+2 (44) + H-2 —L+3 (20)
Ss 5,63 2203  1,46E-03 H-5-L+2(20)+H-1—L+3 (14)
S; 5,61 2209  141E-03 H — L (40)+ H-3 — L+4 (10)
Sg 5,73 2164  1,11E-03 H-1— L+14(11)
So 5,52 2245  584E-03 H — L+l (43)+H— L+2(19)
S12 5,69 2179  1,89E-02 H-3—L+4 (d4)+H-3-L+1 (14)
Su4 4,72 262,6  1,06E-03 H-2 L (43)+H-1 - L (43)
Sis 5,68 2182  7,10E-03 H-2—L+1 (24)+H-2—L+2 (20)

2Na regido de baixa energia até 220 nm, os resultados sdo apresentados para f > 0.001; na regido de energia entre
220 e 210 nm, os resultados séo apresentados para f > 0.005.

Para o resultado obtido no calculo em fase gas observamos os trés primeiros estados em
torno de 236, 232 e 229 nm, com alta forca de oscilador. Entre estas transi¢des, destacamos a
banda em 232 nm, associada a transicées do HOMO para o LUMO. Como podemos observar
na Figura 31, esta excitacdo Sz envolve transferéncias de carga entre a cadeia lateral e a ligagéo
C2-C1 da molécula Fi. A segunda banda nesse mesmo espectro teérico esta relacionada
principalmente com as excitagfes Sg € S12, que aparecem em torno de 218 nm. Por outro lado,
0 espectro de absorcdo dptica calculado com PCM apresenta um deslocamento consideravel
nas energias de excitacdo eletrbnica. A primeira banda é proveniente principalmente da
transicdo em torno de 262 nm, que envolve excitagdes do HOMO-2 para LUMO em conjunto
com excitacbes do HOMO-1 para LUMO. Neste caso, a transferéncia de carga ocorre
principalmente entre orbitais ligantes e anti-ligantes localizados no anion malonato e na cadeia

lateral da F1 para a cadeia lateral da F2.
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Figura 31 - Orbitais moleculares associados aos niveis eletrénicos do MAFF calculado em fase gas e com PCM.
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A regido de energia entre 200 e 250 nm apresenta diversas transi¢ces eletrdnicas que
contribuem para a larga banda de absorcéo observada no espectro calculado com PCM. Entre
elas, podemos destacar as transicdes em torno de 220 nm, associadas as excitacdes S7 e Sg. A
excitacdo Ss, por exemplo, envolve transferéncia de carga entre 0o HOMO e LUMO, associados

a orbitais n-ligantes da cadeia lateral F1 e orbitais w-antiligantes da cadeia lateral F2.

Neste ponto é importante analisarmos as transicdes eletrdnicas presentes no sistema MAFF.
O espectro de absorcdo 6ptica experimental da molécula L-fenilalanina apresenta uma banda
em torno de 258 nm [88]. Enquanto isso, resultados tedricos com TDDFT indicam bandas de
absorcdo em 224 nm com PCM (220 nm em fase gas). Nesse mesmo trabalho, essas bandas
foram atribuidas a transicbes HOMO-LUMO com orbitais =n-ligantes e m-antiligantes
localizados na cadeia lateral do aminodacido. Este resultado é particularmente interessante para
analise do sistema MAFF. A partir dos calculos MAFF em fase gas e PCM podemos associar
que a banda experimental em torno de 214 nm também envolve transicdes HOMO-LUMO.
Contudo, o resultado obtido com modelo de polarizagdo continua aparentemente consegue de
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descrever melhor as transi¢des eletrénicas envolvidas nesse valor de energia. Além disso, de
acordo com nosso resultado TDDFT/PCM, a banda experimental por volta de 263 nm pode ser
correlacionada com transicdes eletrdnicas especificas que ocorrem justamente pela presenca do
anion malonato. Portanto, nossos resultados indicam que a presenca do anion malonato na
estrutura MAFF contribui com o aparecimento da banda em torno de 263 nm e provoca um
blueshift na banda de absor¢éo principal da L-fenilalanina para 214 nm (anteriormente em 253

nm), mas preserva o tipo de transicéo eletrénica envolvida.

4.4 Propriedades eletrdnicas e estruturais do cristal MAFF

4.4.1 Parametros de rede

Os parametros de otimizacao da célula unitaria obtidos pela a aproximacéao da densidade
local (LDA), incluindo o volume (V) e o angulo B, sdo mostrados na Tabela 8, bem como 0s
parametros de rede experimentais reportados na literatura [16]. Como discutido anteriormente,
0 sistema apresenta uma estrutura monoclinica que foi devidamente reproduzida apds a

otimizacdo completa dos parametros de rede [18].

Tabela 8 - Parametros de rede (em A), &ngulo e volume da célula unitaria (em A3) da amostra de MAFF, iniciais
e calculados.

Parametros de rede  XRD (A) DFT/LDA (A)
a 14,03 13,22

b 5,50 5,32

c 14,60 14,25

p 107,3 108

Volume 1076,73 953,59

Fonte: Autoria propria.

Observa-se que os valores dos parametros de rede (a, b, ¢, B e V) otimizados pelo o
funcional LDA demonstram uma variacdo numérica em relacdo aos parametros experimentais,
com variacdes de Aa, Ab, Ac, AP e AV iguais a -0.81A, -0.18A, -0.35A, 0.7° e -123,14A3
respectivamente. Assim, verificamos uma maior reducao relativa do parametro de rede a (~5,77

56



%), enquanto os parametros b e ¢ apresentaram variacées em torno de 2,4 e 2,7 %. Em geral,
a descricdo com a aproximacdo LDA superestima as forcas de ligacdo entre os atomos,

subestimando os comprimentos de ligacéo e o volume da célula aos valores experimentais [35].

4.4.2 Comprimento de ligacdo e angulos

Assim como na secdo 4.3, a andlise estrutural desta subsecdo se encontra em
conformidade com o esquema de nomenclatura da Figura 27. A Tabela 9 apresenta 0s
comprimentos de ligacdo calculados e obtidos experimentalmente por difracdo de raios-X por
Alagar [16]. As estruturas moleculares otimizadas apresentaram comprimentos de ligacGes

ligeiramente superiores aos medidos experimentalmente.

A descricdo dos comprimentos de ligacao do tipo C-H pela a aproximacao da densidade
local LDA, 026-H, 029-H, C20-H; e C20-H, com valores 1.17, 1.17, 1.10 e 1.10
respectivamente, sdo subestimadas com o funcional de troca e correlagdo LDA, pois as forcas

associadas as ligaces quimicas sdo superestimadas [35][89].

Os angulos diedros que compde as cadeias principais das moléculas de L-fenilalanina
(F1 e F2) sao denominados de diedros alfa e beta (a e B) como demonstrados na Figura 29. Os
diedros alfas sdo formados pelos os atomos [C1-C2-C3-C4]F1 e [C10-C11-C12-C13]F2, com
valores no ambiente cristalino de 56.3 e 61.8 ° respectivamente. Apds a otimizacdo das
moléculas, os diedros alfas F1 e F2 foram modificados, mostrando uma melhor descrigdo com
o funcional LDA para o angulo alfa(F1) com valor de 63.2 ° e, em relagdo ao angulo alfa(F2)

foi descrito melhor para a molécula em fase gas com polarizacdo continua, com valor de 62°.

Os diedros das cadeias principais denominados diedros B, sdo formados pelo o conjunto
de atomos [N22-C2-C1-024]F1 e [N23-C11-C10-026]F2, com valores no ambiente cristalino
de 177.6 e 177.4 ° respectivamente. Os valores das moléculas otimizadas apresentaram
resultados similares ao ambiente cristalino. Assim para os diedros alfa, os diedros beta foram
descritos melhor com o funcional LDA para o diedro beta (F1) com valor 177.6 ° e para o diedro
beta(F2) com valor de 177.8 ° com polarizacdo continua. Esses diedros (a e ) determinam as

posi¢des relativas das cadeias laterais em relacdo ao esqueleto do peptideo [16][17].

Os parametros estruturais que mais se afastam dos resultados experimentais se referem
aos diedros formados pelos os atomos C2-C3-C4-C5, C2-C3-C4-C9, C11-C12-C13-C14e C11-
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C12-C13-C18. Estes diedros determinam a posicao das cadeias aromaticas das moléculas F1 e
F2.
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Tabela 9 - Comprimentos de ligacdo experimentais e calculados com DFT/LDA do sal MAFF.

Ligacéo XRD (A) DFT/LDA (A) Angulo de ligagdo XRD (°) DFT/LDA (°) Diedro XRD (® DFT/LDA (9
025-C1 1,21 1,24 024-C1-025 125,7 124,6 N22-C2-C1-025 2,7 2,3
024-C1 1,28 1,27 026-C10-027 124,9 125,2 N22-C2-C1-024 177,6 177,6
N22-C2 1,48 1,46 028-C19-029 1215 123,3 N22-C2-C3-C4 66,9 61,0
027-C10 1,22 1,24 030-C21-031 122,0 122,9 C2-C3-C4-C5 90,0 94,7
026-C10 1,27 1,27 N22-C2-C1 108,8 109,4 C2-C3-C4-C9 89,2 84,1
026-H 0,91 1,17 N22-C2-C3 111,4 112,4 N23-C11-C10-027 2,5 1,9
N23-C11 1,48 1,45 N23-C11-C10 108,9 109,9 N23-C11-C10-026  177,4 178,8
029-C19 1,28 1,29 N23-C11-C12 111,4 112,1 N23-C11-C12-C13 61,7 69,7
029-H 1,04 1,17 C1-C2-C3 113,5 112,6 C11-C12-C13-C14 85,9 86,1
028-C19 1,20 1,22 C2-C3-C4 114,8 113,8 C11-C12-C13-C18 94,5 92,4
030-C21 1,21 1,24 C10-C11-C12 113,7 112,0 C1-C2-C3-C4 56,3 63,2
031-C21 1,29 1,28 C11-C12-C13 115,3 114,0 C10-C11-C12-C13 61,8 54,3
C19-C20 1,50 1,49 C19-C20-C21 117,4 116,9

C20-C21 1,49 1,49

C20-H 1,01 1,10

C20-H 0,95 1,10

Fonte: Autoria propria.
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4.4.3 LigacOes de hidrogénio

Nesta subsecéo a analise dos parametros experimentais e estruturais dos comprimentos

de ligagdo de hidrogénio se basearam nos valores experimentais disponiveis [16] e nos valores

obtidos apos a otimizac¢do da molécula com o funcional de troca e correlacdo LDA. As Tabelas

10 e 11 apresentam os comprimentos de ligacdo de hidrogénio obtidos a partir dos parametros

experimentais e estruturais com o uso do metodo computacional DFT usando o funcional de

troca e correlagéo LDA.

Tabela 10 - Comprimentos de ligagio de hidrogénio (em A) e angulos de ligago (em ©) do sal MAFF obtidos a
partir da analise experimental

Ligacdes de

hidrogenio D—H (A) H---A (&) D---A(R)  D—H---A(°)
[N22-H-028] [N22-H] 0,89 [H-028] 1,90 [N22-028] 2,69 148,1
[N22-H-029] [N22-H] 0,89 [H-029] 2,06 [N22-029] 2,88 153,8
[N22-H-027] [N22-H] 0,89 [H-027] 1,90 [N22-027] 2,75 159,8
[N23-H-030] [N23-H] 0,89 [H-030] 2,11 [N23-030] 3,00 174,3
[N23-H-025] [N23-H] 0,89 [H-025] 2,04 [N23-025] 2,86 1515
[026-H-024] [026-H] 0,91 [H-024] 1,52 [026-024] 2,42 175
[029-H-031] [029-H] 1,04 [H-031] 1,41 [029-031] 2,41 160

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 11 - Comprimentos de ligacdo de hidrogénio (em A) e angulos de ligacdo (em ©) do sal MAFF obtidos a
partir da analise estrutural (LDA)

LigacOes de
hidrogénio(A) D H Heo A DA D — H---A(®)
[N22-H-028]  [N22-H] 1,072 [H-028] 1,66 [N22-028] 2,73 149
[N22-H-029]  [N22-H] 1,050 [H-029] 1,78 [N22-029] 2,79 159,8
[N22-H-027]  [N22-H] 1,06 [H-027] 1,65 [N22-027] 2,68 161,1
[N23-H-030]  [N23-H] 1,07 [H-030] 1,66 [N23-030] 2,73 174.6
[N23-H-025]  [N23-H] 1,06 [H-025] 1,62 [N23-025] 2,66 164,6
[026-H-024]  [026-H] 1,17 [H-024] 1,23 [026-024] 2,40 1755
[029-H-031]  [029-H] 1,17 [H-031] 1,24 [029-031] 2,38 159,7

Fonte: Autoria propria. Simbologia utilizada: D = 4&tomo doador, A = 4&tomo aceptor.

Nota-se que os valores dos comprimentos e angulos de ligacao obtidos com o funcional
LDA, em geral, sdo maiores que os valores medidos experimentalmente [16][90]. Como
exposto anteriormente, 0 &tomo que esta ligado covalentemente ao hidrogénio € chamado de
doador, e o outro 4&tomo envolvido na interacdo é chamado de aceptor [91]. Foi possivel
observar atomos eletronegativos como N e O nas intera¢Ges intermoleculares do sal MAFF.
Constatou-se que as interacdes entre o atomo doador-hidrogénio [D-H] apresentam valores
maiores de comprimento de ligacdo ap6s a otimizacdo. E valido ressaltar que o aumento do
comprimento da ligagdo [D-H] pode levar a um deslocamento do modo de estiramento [D-H]
para menores valores de frequéncia no espectro infravermelho (Red Shift) [92].

Os valores dos comprimentos de ligacdo hidrogénio-aceptor [H-A] sdo menores apos a
otimizagdo. E possivel destacar as ligagdes [H-024] e [H-031] com valores experimentais de
1.52 e 1.41 A, enquanto seus respectivos valores ap6s a otimizagao estrutural, sio de 1.23 e
1.24 A. Nota-se que nas ligagdes do tipo [H-A] apresentam valores experimentais e estruturais
menores para as ligacbes [H-024] e [H-O31], dado ao fato que a ligacdo [D-H] é polarizada,
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assim a forcga de ligacdo [H-A] aumenta com o aumento da eletronegatividade do &tomo doador
[91][92].

A ligacao de hidrogénio [029-H-031] apresenta valores estruturais de comprimento de
angulos de ligacdo menores apos otimizacéo, e contém um atomo doador D e um atomo receptor
A na mesma molécula (mal’), tratando-se de uma ligacdo de hidrogénio intramolecular de
conformacéo fechada [16][91]. Em geral, observou-se que os valores dos angulos de ligagéo
pelo o método LDA sdo maiores comparados aos valores experimentais. O resultado estrutural
demonstrou um maior desvio para a ligacdo [N22-H-029] de 6,09 °A. Quanto mais préximo o
angulo estiver de 180 °, mais forte tende a ser a ligagcdo de hidrogénio e mais curta a distancia
entre o hidrogénio e o &tomo aceptor [H-A] [91][92]. Apesar do funcional de troca e correlagéo
LDA subestimar os comprimentos e angulos de ligacdes, foi possivel obter valores tedricos de
boa concordancia com os valores experimentais.

A seguir, apresentamos detalhadamente as propriedades eletronicas do sistema
cristalino MAFF calculadas pelo método de onda plana. Neste célculo, utilizamos como base a
célula unitaria periddica completamente relaxada, como previamente discutida na Sec¢do 3.3.
Este método é particularmente preciso para investigar interacbes moleculares e estrutura
eletronica de materiais complexos, como amplamente demostrado em diversas publicacdes
recentes [93-95]. Os resultados calculados nessa se¢cdo complementam a analise eletrénica e
Optica apresentada na secéo 4.3.

4.4.4 Primeira zona de Brillouin

Na Figura 32 é apresentada a primeira zona de Brillouin para célula unitaria monoclinica
MAFF e os pontos de alta simetria associados a rede reciproca do material, que foram utilizados
nos diagrama da estrutura de bandas dessa se¢do. Assim, estes pontos sdo identificados como:
G (0,0,0), Y (0,%,0),C(0,%,%),Z (0,0, %), D (-%, 0, %), E (-%2, %2, ¥2), A (%2, ¥, 0), B ( -
%,0,0).
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Figura 32 - Primeira zona de Brillouin associada ao cristal monoclinico MAFF. As letras em preto e azul indicam
0s pontos de alta simetria na rede reciproca do material e a célula unitaria no espaco real, respectivamente.
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Fonte: Autoria propria.

4.4 5 Estrutura de bandas e densidade de estados

Na Figura 33(a) e (b) sdo apresentadas as estruturas de bandas e densidades de estados da
célula monoclinica MAFF no intervalor de energia de -20,0 a 10,0 eV e em torno do gap
principal de energia, respectivamente. Uma vez que o sistema relaxado apresentou uma
modificacdo na distribuicdo do proton H entre os grupos carboxilas das moléculas L-
fenilalanina, realizamos uma alteragdo na identificacéo (F1 e F2) ao longo da anélise apresentada
nesta secdo. Desta forma, estas moléculas com carater catibnico e zwiteridnico foram
identificadas como F1’ e F2’, respectivamente. O topo da banda de valéncia foi ajustado em
energia para 0,0 eV. Como podemos observar na Figura 33(a), a regido entre -20,0 e -10,0 eV
¢ ocupada por niveis quase isolados e levemente dispersivos. Curiosamente, estes niveis

apresentam contribui¢bes quase que individuais de cada componente do MAFF.
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Figura 33 - Estrutura eletrénica de bandas e densidade de estados eletrdnicos do cristal MAFF plotados no
intervalor de energia (a) entre -20,0 e 10,0 eV e (b) em torno do gap principal de energia.
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Fonte: Autoria propria.

Por exemplo, os niveis de energia entre -10,42 e 12,45 eV estdo associados principalmente
as moléculas de fenilalanina (zwiteri6nica e catiénica), enquanto os niveis localizados em torno
de -13,32 eV e -19,22 eV sdo basicamente contribuicdes do anion malonato. Na Figura 33(b)
podemos identificar as contribuicBes energéticas em torno do gap eletrdnico principal. Podemos
observar um conjunto de bandas emaranhadas entre -0,5 e -0.2 eV com contribuicdes

energéticas provenientes de todos os componentes moleculares do composto.

Na regido entre 0,0 e 4,2 eV podemos ver que 0 MAFF é uma material isolante e apresenta
um gap direto em torno de 4,14 eV nos pontos de alta simetria C e E. E importante notar,
contudo, que nos pontos Y e A também podemos observar praticamente o0 mesmo gap direto
com valor de 4,15 eV. Célculos realizados com os funcionais LDA e GGA costumam
subestimar o gap 6ptico do material [96]. Entretanto, nossos resultados apresentaram boa
concordancia com os experimentos de absorcdo dptica, cujo gap Optico estimado possui valor
em torno de 4,19 eV [17]. Além disso, tanto a banda de valéncia maxima (BVM) quanto a
banda de condugdo minima (BCM) sdo duplamente degeneradas. Entretanto, a BVM possui
contribuicdes apenas da fenilalanina zwiteridnica (F2"), enquanto a BCM é composta

basicamente de niveis eletrénicos da fenilalanina catidnica (F1').

Neste ponto €& importante comparar 0s resultados obtidos neste trabalho com as
propriedades eletrdnicas de outros sais de aminoacido. Por exemplo, o cristal brometo de L-

fenilalanina L-fenilalaninium também possui propriedades dpticas ndo lineares com um gap
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eletronico direto em torno de 3,78 eV [97]. De maneira semelhante, os cristais de &cido nitrico
L-fenilalanina e nitrato de L- fenilalanina L- fenilalanina apresentam gaps eletronicos direto
em torno de 5,24 eV e 5,29 eV, respectivamente [98]. Assim, o cristal MAFF compartilha de

propriedades eletrénicas e Opticas semelhantes com diversos outros sais baseados em L-

fenilalanina.

Para investigarmos quais contribuicOes estruturais mais relevantes em torno do gap
eletrénico, projetamos as densidades de estados do anion malénico e das duas moléculas de
fenilalanina na Figura 34. Como apresentado anteriormente, as contribuicGes eletronicas do
anion malénico sdo praticamente nulas em torno do gap principal. Contudo, a partir da Figura
34(a) podemos notar contribuicdes eletrénicas relevantes do MA para faixas de energia entre -

2,0 e 0,4 eV. Estes niveis sdo particularmente associados a orbitais pz dos grupos carboxilas

(COO- e COOH) do MA.

Figura 34 - Densidade de estados cristal MAFF projetada na contribuig@es eletrénicas do (a) &nion maldnico, (b)
fenilalanina zwiteridnica e (c) fenilalanaina catidnica.
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Fonte: Autoria prdpria

As densidades de estados projetadas para as moléculas F1' e F2' revelam que o0s niveis
eletronicos em torno do gap principal estdo principalmente relacionados a orbitais = das suas

cadeias laterais, como pode ser visto na Figura 34 (b) e (c). E importante notar, assim como
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discutido anteriormente, que estes orbitais = da fenilalanina zwiterinica e cationica sdo as

principais contribui¢Oes associadas & BVM e BCM, respectivamente.

As densidades de carga parciais para o orbital mais baixo ndo ocupado do cristal (LUCO,
do inglés: lowest unoccupied crystal orbital) e orbital mais alto ocupado do cristal (HOCO, do
inglés: highest occupied crystal orbita) calculadas no ponto de alta simetria C séo apresentados
na Figura 35. O HOCO apresenta um carater n ligante localizado principalmente nas cadeias
laterais da L-fenilanina zwiteridnica (F2'). Enquanto isso, o LUCO apresenta um carater m
antiligante nas cadeias laterais da L-fenilalanina cationica (F1"). Por fim, podemos notar uma
boa correlacdo entre as descrigdes eletrdnicas dos niveis de fronteira calculados para estrutura
molecular MAFF em PCM (ver secdo passada) com os resultados obtidos no calculo em
condicdes periodicas de contorno. Portanto, podemos concluir que a descricdo e andlise
eletronica do material foram adequadamente averiguadas a partir dos resultados

complementares das duas modelagens computacionais.

Figura 35 - Densidade de carga parcial do (a) orbital mais baixo ndo ocupado do cristal (LUCO) e (b) orbital mais
alto ocupado do cristal (HOCO). As isosuperficies apresentam o mesmo limiar de 3e-05 e/A3.

(a) LUCO

Fonte: Autoria propria.
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4.5 Espectroscopia Raman e infravermelho do MAFF a temperatura e pressdo ambiente

Nesta secdo serdo mostrados os espectros Raman e infravermelho obtidos pela anélise
do cristal pulverizado a temperatura e pressdo ambiente, assim como 0s comparativos destes
com os resultados obtidos por meio dos calculos computacionais DFT com o funcional de troca
e correlagcdo LDA no pacote QUANTUM-ESPRESSO. A analise vibracional se encontra em
conformidade com a nomenclatura de &tomos e com o conjunto de a&tomos representados nas

Figuras 36 .

Figura 36 - Nomenclatura de 4&tomos utilizadas para a atribuicéo vibracional.

Fonte: Autoria propria.

4.5.1 Regido espectral entre 5 a 250 cm?

A Figura 37 exibe os espectros infravermelho e Raman calculados e experimentais do
MAFF na regido compreendida de 5 a 250 cm™. Esta regido é denominada de regido dos modos
de rede ou modos externos, a qual representa a identidade vibracional de cada material e sdo
referentes a vibragOes de baixa frequéncia e energia, geralmente atribuidas a modos que
envolvem ligacOes intermoleculares, formadas, por exemplo, em compostos orgéanicos, por

ligacGes de hidrogénio [52].
67



Figura 37 - (a) Espectro infravermelho e (b) Raman experimental (em vermelho) e calculado (em azul) da
molécula de Malonato de L-fenilalanina na regido espectral entre 5 ¢ 250 cm—1.
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Nesta regido foram encontradas dezessete bandas associadas aos modos externos da
molécula MAFF. Os modos foram atribuidos a deformacdes dos anéis aromaticos e das amonias
N22 e N23 das moléculas F1 e F2 e a deformacéo dos atomos presentes na molécula mal". As
bandas presentes no espectro Raman em 32 e 48 cm™ estdo associadas as deformagdes das

ligagdes C-H e C-C presentes nos anéis aromaticos dos agregados F1F2. Os modos vibracionais
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presentes na regido de 65 a 89 cm™ no infravermelho e Raman se referem a deformacio dos
grupos CO- e a deformacdes das ligagdes C-H das cadeias laterais.

No espectro Raman, a banda em torno de 105 cm™ é atribuida & deformagcéo do OH que
tem papel fundamental na formacdo do agregado F1F2 por ligacdo de hidrogénio dos atomos
[026-H-024] [16]. O modo vibracional Raman em 117 e 128 cm™ esta associado a deformagao
do grupo OH. Este agrupamento tem papel fundamental na formacdo de hidrogénio
intramolecular de conformacéo fechada formada pelos atomos [029-H-031] [16][17]. A banda
Raman em 131 cm™ ¢ atribuido como uma deformagdo do agrupamento CO> da molécula F2.

Os modos Raman e infravermelho (tedrico) presentes em torno de 147 e 158 cm™ foram
atribuidos a deformacdes das ligacbes C-H das cadeias laterais e a deformacdes dos grupos
NH3ze CO2[100]. A banda infravermelho de maior intensidade em 190 cm se refere a um modo
de deformagbes dos grupos CH> e CO; das cadeias laterais. A regido espectral raman e
infravermelho compreendida de 206 a 234 cm™ apresenta modos externos referentes a

deformacdes dos anéis aromaticos e dos agrupamentos CH, e CO, [100][101].

Tabela 12 - atribui¢do das bandas identificadas na regido compreendida de 5 a 250 cm-1

OReo(CM ) Orrea(CM™) ORop(CM™) wIRep(cM™)  AtribuicBes (%)

32 - - - oring(HCCH)+oring(CH)

48 - - - dring(HCCH)+6ring(CC)

65 65 73 - oring(HCCH)+6(031C21030)
86 - 96 - oring(CH)+6(027C10026H)

- 89 - - 5(028C19029)+dring(CH)
105 - - - Toring(CH)+8(0O26H---024)

- 122 - - oring(CH)+6(024C1025)

117 - 128 - oring(HCCH)+6(029H---031)
131 - - - oring(CC)+36(026C10027)
147 146 - - oring(CH)+6(N23H3)

158 - 158 - wagring(CH)+6(030C21031)
171 - 170 - oring(CH)

180 180 187 - oring(CC)+5(C20H2)

- 190 - - S(C12H2)+8(028C19029)
206 - 206 - oring(CH)+sci(C3H2)

221 218 217 - oring(CH)

- 234 245 - D1ring(CC)+8(026C10027)

Simbologia utilizada para classificagdo dos modos de vibracdo: & = deformagdo
(bending), T = tor¢ao, r = rocking, ® = wagging, v = estiramento (stretching), vs =
estiramento simétrico (symmetric Stretching); vo. = estiramento antissimétrico
(asymmetric Stretching).
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4.5.2 Regido espectral entre 250 e 1200 cm™t

A Figura 38 exibe os espectros infravermelho e Raman calculados e experimentais do
MAFF na regifo compreendida de 250 a 1200 cm™. Esta regido corresponde aos modos normais
de vibracdo que sdo relativos ao esqueleto da molécula, ou seja, uma regido particular da
molécula que envolve um forte acoplamento entre estiramentos e flexdo de atomos em uma

cadeia ramificada, reta ou um anel [52].

Figura 38 - (a) Espectro infravermelho e (b) Raman experimental (em vermelho) e calculado (em azul) da
molécula de Malonato de L-fenilalanina L-fenilalaninium na regido espectral entre 250 ¢ 1200 cm—1.
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A regido espectral entre 250 e 600 cm™ expde principalmente modos de vibragio
associados a dobramentos e tor¢des dos anéis aromaticos que constituem as cadeias laterais e a
torcOes do grupo amida. Nesta regido, para o espectro Raman e Infravermelho, as bandas
apresentam baixa intensidade. As bandas Raman em 267 e 243 cm™ e a banda no espectro
infravermelho em 271 cm™ foram atribuidas & deformacéo do anel aromatico e a um modo de
rotagio da amonia da cadeia lateral F2 [5]. O modo Infravermelho em torno de 284 cm™ esta

associado a uma torcéo da ligagcdo C-C presentes no anel aromatico das cadeias laterais.

A regido compreendida de 302 a 398 cm™ esta relacionada a modos dos grupos amina e
a deformacdes dos CH> presentes nas moléculas de L-fenilalanina. Os modos em torno de 423
a 492 cm™ se refere a modos de deformagcéo das ligagdes C-H e C-C presentes nos anéis
aromaticos e a deformag&o do grupo CH> associado ao grupo carboxila. A regido de 544 a 615
cm nos espectros Raman e infravermelho esta relacionada a modos de deformacéo do grupo
amina presente na molécula F2 e a um modo de balan¢o (wag) das ligacbes C-H do anel
aromatico. O pico Raman em 622 cm? e infravermelho em 620 cm™ estid associado a

deformacéo das ligagdes C-C das cadeias laterais [17][100].

As bandas em torno de 636 a 650 cm™ nos espectros Raman e infravermelho estdo
associadas a deformacéo do grupo carboxila e a um modo de rotacdo do grupo amina. A regido
em torno de 696 a 771 cm* apresenta modos principalmente relacionados a wag das ligacoes
C-H e a deformacdes das ligagdes C-C presentes nos anéis aromaticos das cadeias laterais
[100][102]. No espectro infravermelho a banda em torno de 747 e 780 cm™ esta associado a

deformacéo dos carbonos do grupo carboxila.

Na regido entre 800 a 1200 cm™, tanto o espectro Raman quanto o infravermelho
apresentam bandas associadas a deformacao e tor¢des vibracionais das cadeias laterais. A banda
no espectro infravermelho em 801 cm™ foi associada ao wag das ligacdes C-H das cadeias
laterais. Modos semelhantes aparecem no espectro raman por volta de 820 a 838 cm?,
entretanto, estdo associados a deformacéo das ligagdes C-C [5][102]. Os modos vibracionais
infravermelho em 854 e 862 cm™ sio associados a deformagéo dos anéis aromaticos e do grupo
CH2. Os modos encontrados nos espectros Raman e infravermelho em torno de 891 a 974 cm™
apresenta modos de deformacdo do grupo CHy presente na molécula mal [17].
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No espectro Raman, a banda mais intensa encontra-se por volta de 1003 cm™ e esta
relacionada a um modo normal de respiragéo especifico do anel benzeno, similar ao encontrado
na literatura [103][104]. A regido compreendida de 1040 a 1162 cm™ apresenta modos
principalmente de deformacédo dos grupos CH. das cadeias laterais e deformacdes das ligagdes
C-C e C-H dos anéis aromaticos das moléculas F1 e F2 [101]. Os dados relativos as posi¢oes
das bandas foram atribuidas conforme a Tabela 13.

Tabela 13 - atribuicdo das bandas identificadas na regido compreendida de 250 a 1200 cm-1

(DRteo(Cm_l) (DIRteo(Cm-l) mRexp(cm'l) (DIRexp(Cm'l) Atribuicdes (%)

267 271 243 - dring(CC)+r(N23H3)
- 284 - - 1ring(CC)+3(N22H3)
316 317 302 - Sd(N22H3)+8(N23H3)
- 340 - - r(C12H2)+5(N23H3)
- 380 - - r(C12H2)+r(C3H2)
398 395 - - 3(C12H2)+6(C3H2)
423 - - - tring(CC)

- 432 - - 1ring(CC)+r(C20H2)
445 446 - 426 tring(CC)+8(N23H3)
461 460 465 442 r(C20H2)+tring(CH)
492 - 487 - 1ring(CC)

- 544 - 510 d(N23H3)

569 570 - - d(N23H3)

589 588 - - wagring(CH)

611 610 615 607 r(N22H3)

622 620 624 - dring(CC)

636 - - - 1(C19C20C21)

645 - - - r(N23H3)

- 650 - - 3(C21C20C19028)
697 696 - - wagring(HCCH)

749 749 750 701 wagring(HCCH)

771 - 767 - dring(CC)

- 780 - 747 3(028C19029)

- 801 - 763 wagring(CH)

820 - 813 - wagring(CC)+56(024C1025)
838 - - - wagring(CC)

- 854 - 796 tring(CC)

- 862 - - O0(C12H2)+wagring(CH)
891 894 899 - 3(C20H2)

- 906 - 876 wag(C20H2)

923 923 - - 3(C20H2)

947 947 974 - d(C20H2)+6(031C21030)
976 977 993 954 wagring(HCCH)
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1002 1003 1005 1006 dbreath(CC)

1040 - 1035 - dring(CC)

- 1065 - 1052 dring(CC)

- 1080 - - dring(CH)

- 1101 - 1083 1(C3H2)+1(C12H?2)
1113 - - - 1(C12H2)

1124 - - - 8(C12H2)+8(N23H3)
1134 1132 - - dring(CH)

- 1145 - - Sring(CH)+8(NH3)
1153 - - - wagring(CC)

- 1162 - 1140 Sring(CH)

Simbologia utilizada para classificagdo dos modos de vibragdo: & = deformacao
(bending), T = tor¢do, r = rocking, ® = wagging, v = estiramento (stretching), vs =
estiramento simétrico (symmetric Stretching); val = estiramento antissimétrico
(asymmetric Stretching).

4.5.3 Regido espectral entre 1250 e 1800 cm™t

A Figura 39 exibe os espectros infravermelho e Raman calculados e experimentais do
malonato de L-fenilalanina L-fenilalaninium na regido compreendida entre 1250 e 1800 cm™.
Os dados relativos & posicdo das bandas foram atribuidas conforme a Tabela 14. Vale ressaltar
que a regido no intervalo de 1500 cm™ a 3700 cm™ é conhecida como regifo dos grupos
funcionais, neste sentido, as bandas presentes nesta regido referem-se as vibragdes

caracteristicas dos grupos funcionais [52].
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Figura 39 - (a) Espectro infravermelho e (b) Raman experimental (em vermelho) e calculado (em azul) da
molécula de Malonato de L-fenilalanina L-fenilalaninium na regido espectral entre 1250 ¢ 1800 cm—1.
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Fonte: Autoria propria.

As bandas raman e infravermelho localizadas em 1284 cm™ corresponde & deformagéo
grupo amina. Os picos 1308 e 1319 cm™ (raman) e 1304 cm™ infravermelho corresponde a
deformacdo das ligagdes C-C presentes no anel aromatico da cadeia lateral. A regido
compreendida de 1335 a 1355 cm™ nos espectros Raman e infravermelho correspondem a
deformagao no carbono o (C11) da molécula F2. Bandas semelhantes séo relatados na literatura
cientifica indicando a deformac&o no plano do grupo fenil [100][102]. A banda Raman presente

por volta de 1370 e 1359 cm™ (1371 cm™ no IR) foi associada a uma deformagdo O26H, este
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participa da ligacdo de hidrogénio intermolecular formada pelos atomos [026-H-024]
responsavel pela formacdo do agregado F1F2. Posteriormente, este modo também se mostra

presente nos picos em torno de 1648 cm™.

A banda em 1396 cm™ refere-se a deformagéo do metileno (CH2) [105][101]. Os modos
vibracionais presentes no infravermelho em torno de 1428 cm™ referem-se a deformagdo do
grupo carboxila, estes modos também se mostraram presentes na literatura [100][105][106]. A
regido entre 1452 a 1598 esta associada a um modo de torcdo da ligacdo C-C presentes no anel
aromatico e a modos de deformacdo dos grupos amina presentes nas moléculas F1 e F2
[17][101]. O modo em torno de 1605 e 1631 cm™ no espectro Raman foi atribuido ao
estiramento C-C existente no anel aromatico do peptideo. Os modos Infravermelho em torno
de 1673 e 1704 cm* estdo associados a deformacéo do dioxido de carbono (CO2) presente na

molécula F2.

Tabela 14 - atribuicdo das bandas identificadas na regido compreendida de 1250 a 1800 cm-1

(DRteo(Cm_l) (DIRteo(Cm-l) mRexp(cm'l) (DIRexp(Cm'l) Atribuicdes (%)

1284 1284 1282 - S0(N23H3)

1308 1304 1319 - tring(CC)

1335 1337 1355 1332 8(C*11H)

1370 1371 - 1359 8(026H—024)

1396 1396 - 1391 d(C3H2)

- 1428 - 1423 d(031C21030)

- 1452 - 1453 S(NH3)

1464 - 1451 - Sd(NH3)

1492 1492 - 1497 tring(CC)

- 1528 - 1512 Sd(NH3)

1562 1563 - - O6(N22H3)

- 1598 - - sCi(N22H3)+sci(N23H3)
1605 - 1582 - oring(CC)

1631 - 1605 - vring(CC)

1648 1647 1608 1605 3(026H---024)+56(N22H3)
- 1704 - 1673 d(HO26C10027)

Simbologia utilizada para classificagdo dos modos de vibragdo: & = deformagao
(bending), T = torgéo, r = rocking, ® = wagging, v = estiramento (stretching), vs =
estiramento simétrico (symmetric Stretching); voL = estiramento antissimétrico
(asymmetric Stretching).
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4.5.4 Regido espectral entre 2800 e 3300 cm™t

A Figura 40 exp®e os espectros infravermelho e Raman calculados e experimentais na
regido compreendida de 2800 a 3300 cm™. Esta regido exibe bandas referentes a estiramentos
simétricos e antissimétricos das ligacGes C-H, do grupo amina e dos anéis aromaticos presentes
nas cadeias laterais. Os dados relativos a posicdo das bandas foram atribuidas conforme a
Tabela 15.
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Figura 40 - (a) Espectro infravermelho e (b) Raman experimental (em vermelho) e calculado (em azul) da
molécula de Malonato de L-fenilalanina L-fenilalaninium na regido espectral entre 2800 e 3300 cm—1
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Fonte: Autoria propria.

A banda Raman e infravermelho situada em 2821 e 2836 cm™, respectivamente,
corresponde ao estiramento do grupo amina presentes nas moléculas de L-fenilalanina. Os picos
no espectro Raman em 2924 e 2916 cm™ correspondem a um modo de estiramento assimétrico
do metileno presente na molécula anibnica. Este modo também é visto no espectro
infravermelho calculado. As bandas Raman e infravermelho em 2949 e 2959 cm™? esta

associado a um modo de estiramento do carbono do radical COOH da molécula F2. Modos de
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estiramentos C-H sdo reportados na literatura nesta faixa de nimero de onda confirmando a
presenca destes alongamentos [17][100]. As bandas Raman em 2975 e 2977 cm™ se referem ao
estiramento simétrico do carbono central (carbono alfa) e ao estiramento simétrico do grupo
amina da molécula F. Estes modos confirmam o estado zwitteridnico em estudos envolvendo o

acido fumérico com L-fenilalanina [5][100].

As bandas Raman e infravermelho em torno de 2980 a 3030 cm™, respectivamente,
corresponde ao estiramento assimétrico do grupo amina. E observado vibracbes de
alongamento do grupo NH3s* em estudos envolvendo &cidos dicarboxilicos com a molécula de
L-fenilalanina [5][105][101]. A regido compreendida entre 3045 a 3100 cm™ nos espectros
Raman e infravermelho corresponde a modos relacionados a estiramentos simétricos e
antissimétricos das ligagdes C-H dos anéis aromaticos das moléculas F1 e F2 [105][101]. Os
picos tedricos em 3190 e 3189 cm™ estdo associados ao estiramento simétrico N-H do grupo

amina.

Tabela 15 - atribuicdo das bandas identificadas na regido compreendida de 2800 a 3300 cm-1

oreo(CM™)  @IReo(CM™) ORexp(CM™)  IRexp(cM™)  Atribuicdes (%)

2821 2836 - - v(NH3)
2924 2925 2916 - va(C20H2)
2949 2950 2943 - v(C10H2)
2962 - 2971 - v(C2H2)
2975 - 2977 - v(CloH)+v(N22H3)
2989 2980 2980 3030 va(N23H2)
3018 - 3003 - vo(C12H2)
3045 3043 - 3059 varing(CH)
3065 - 3045 - vring(CH)
3085 - 3057 - vring(CH)
3100 - - - vring(CH)
3190 3189 - - v(N22H?2)

Simbologia utilizada para classificagdo dos modos de vibracdo: & = deformagdo
(bending), T = tor¢ao, r = rocking, ® = wagging, v = estiramento (stretching), vs =
estiramento simétrico (symmetric Stretching); voL = estiramento antissimétrico
(asymmetric Stretching).

E importante notar que além dos resultados obtidos com funcional LDA, as atribuictes
vibracionais com os modelos B3LYP/Gas e B3LYP/PCM também foram realizadas. Os
espectros comparativos e respectivas tabelas de atribuicdo se encontram nos apéndices A, B e
C deste trabalho.
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4.6 Analises térmicas TG/DTA e DSC

A Figura 41 apresenta as curvas TG/DTG-DTA que ilustram os processos de perdas de
massa e decomposicdo do sal MAFF. Na curva DTA (em preto) observa-se um pico
endotérmico em aproximadamente 184 °C que esta associado a decomposi¢do do material. Na
Curva TG (em cor vermelha) verifica-se que o processo de decomposi¢do das moléculas ocorre
em cinco estagios: (1) Observou-se 6,11% de perda de massa (0,176 mg) entre 120 e 180 °C.
Este valor equivale aproximadamente a 7,15 % de moléculas de NHs* provenientes do
aminoacido, apresentando, portanto, uma variacdo percentual de 1,4%. O que apresenta uma
boa estimativa para a decomposi¢do de NHs". ; (11) neste estagio, provavelmente, moléculas de
CO:2 do &cido malbnico foram liberadas, resultando em 18,54% de perda de massa (0,534 mg)
entre 180 e 191 °C, j& que o calculo de saida de CO> chega a 20,26 %, apresentando uma
variacdo percentual entre tedrico e experimental de 1,72%; (111) estima-se que moléculas de
CH. e CO2 proveniente do &cido malénico, podem estar sendo liberadas, resultando em 55,38%
de perda de massa (1,595 mg) entre 192 e 254 °C; para o (1V) e (V) moléculas de CH2 e CO2
proveniente da fenilalanina sdo liberadas, resultando em 11,31% de perda de massa (0,326 mg)

e 2,04% de perda de massa (0,059 mg) respectivamente.

Os estagios de decomposicdo foram analisados experimentalmente e comparados com
as massas atdbmicas correspondentes as moléculas presentes na estrutura cristalina do sal MAFF.
Os calculos demonstraram que a decomposicao do grupo amina corresponde a 7.15 % de perda
de massa, tendo uma variacdo de 1,04 % do resultado experimental. A decomposicdo das
moléculas CO- resultaram em 20.26 % de perda de massa, com variacdo de 1,72 % da analise

experimental. Constatou-se uma boa concordancia das analises tedrica-experimental.
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Figura 41 - Curva TG/DTG e DTA do sal MAFF.
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A Tabela 16 apresenta os eventos relatados pelas técnicas TG/DTG e DTA,

demonstrando a decomposicdo das moléculas em relacdo a temperatura. As siglas m* e f*

correspondem as moléculas provenientes do acido maldnico e da fenilalanina respectivamente.

Eventos semelhantes sdo relatados por sais compostos por acidos dicarbixilicos e 0 aminoacido
L-fenilalanina [105][106][107]

Tabela 16 - Decomposicdo das moléculas do sal MAFF

Eventos Inicio  Fim Massa % Teo. Moléculas
| 120°C 180°C 0,176 mg 6,11% 7,15% NHs

1 180°C 191°C 0,534mg 1854% 20,26% CO2

" 192°C 254°C 1,595mg 55,38% - CHz e CO2(m*)
v 254°C 308°C 0,326 mg 11,31% - CH2 e CO(f*)

VvV 404 °C 446°C 0,059 mg 2,04% - CH2 e CO(f%)

Fonte: Autoria propria.
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Outra técnica que pode auxiliar o TG e DTA ¢ a calorimetria exploratoria diferencial
(DSC), pois é possivel acompanhar os efeitos do calor associados as mudancas fisicas e
quimicas da amostra. A Figura 42 apresenta a medida DSC realizada para o sal MAFF e seu
respectivo ponto de decomposicao. Nota-se que a curva DSC apresenta um evento endortérmico
em torno de 188 °C, um evento proximo ao constatado nas técnicas TG/DTA. Além disso, um
pequeno evento entre 140 e 160 °C também é observado. Tal evento deve estar associado a

perda de amdnia, evidenciada pela curva TG.

Figura 42 - Curva DSC do sal MAFF
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4.7 Caracterizagdo por Espectroscopia Raman em func¢édo da temperatura

Ap0s a realizagdo das medidas térmicas, o estudo dos comportamentos vibracionais em

fungéo da temperatura, dentro da faixa de temperatura onde ocorre o primeiro evento observado
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podera ajudar a confirmar a identificagdo da unidade decomposta, além do acompanhamento
da constatacdo da desordem causada por este evento.

Os espectros Raman relativos ao sal MAFF foram obtidos utilizando os equipamentos
e procedimentos experimentais apresentados na secdo 3.2.3 e 3.2.4. Na realizacdo deste
experimento foram feitas quatro acumulagdes de 120 segundos para cada regido espectral.

Foram analisadas quatro regides espectrais: a regifo entre 50 e 350 cm™ denominada de
R1(50-350 cm™); a regido espectral entre 350 e 1050 cm™ chamada de R2(350-1050 cm™); a
regido entre 850 e 1850 cm™ nomeada de R3(850-1850 cm™) e a localizada no intervalo de
nimero de onda de 2850 a 3050 cm™ designada como R4(2850-3050 cm™). Além disso, os
valores de temperatura em Celsius (° C) em que o0s espectros Raman foram obtidos foram: 25,
50, 75, 100, 125, 150, 165, 180 e 185 °C.

4.7.1 Regido 1

A regifo espectral R1(50-350 cm™) pode ser observada na Figura 43. A Figura 43(a)
exibe a evolugédo dos espectros Raman em funcdo do aumento da temperatura para esta regido
associada com os modos de rede. A Figura 43(b) demonstra 0 comportamento do nimero de

onda associado as bandas presentes nesta regido com aumento da temperatura.

82



Figura 43 - (a) Espectro Raman do sal MAFF em funcdo da temperatura para regido R1(50-350 cm-1). (b)
Comportamento do nimero de onda em fungdo da temperatura para 0s modos vibracionais presentes na regido
R1(50-350 cm-1).
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Fonte: Autoria prépria.

A regido espectral em estudo apresenta seis bandas (70, 95, 128, 190, 217 e 244 cm™)
na temperatura inicial 25 °C que permanecem até a temperatura de 180 °C. Como mencionado
anteriormente, estas bandas estéo relacionadas ao modos externos e estdo associadas as ligacoes
de hidrogénio tendo um papel fundamental na estabilidade do sal [108]. O espectro em
vermelho indica a temperatura de decomposicdo do material (confirmado pela analise térmica
apresentada anteriormente), no qual todas as bandas desapareceram. De fato, a temperatura em
que ocorre o desaparecimento das bandas coincide com a faixa da temperatura em que a
fusdo/decomposicdo ocorre, segundo 0s experimentos de analise térmica. No entanto, além
disso, para esta regido espectral, tanto o alargamento quanto a diminuicdo de intensidade das

bandas ocorrem mais visivelmente a partir do espectro representando a temperatura de 125 °C.
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Pode-se associar este comportamento a saida gradativa da aménia, como sugerido pela analise
térmica. Este comportamento espectral estd associado a desordem da estrutura. O espectro em
azul indica o retorno a medida ambiente, demonstrando que o processo de amorfizacao foi
irreversivel, ja que no espectro Raman obtido ainda permanece as caracteristicas de espectros
de materiais amorfos. A Figura 43(b) demonstra o comportamento linear das seis bandas com
o incremento da temperatura e um deslocamento sutil para menores ndmeros de onda
(downshift).

Vale lembrar que a medida que a temperatura se eleva ha uma perda de intensidade,
como esperado, pois, com 0 aumento da temperatura hd um aumento na desordem estrutural. A
diminuicdo ou aumento do nimero de onda, downshift ou upshift, implica em uma reducgéo ou
aumento das forcas de interacdo intermolecular [109][110].

Além disso, a Tabela 17 expde os coeficientes de ajustes lineares ® = ®0 + oT, que
expressam quantitativamente a taxa de variacdo do nimero de onda em relacdo a temperatura
para os modos de vibragdo relatados na regido espectral R1(50-350 cm™). Os parametros
utilizados expressam que: ® ¢ o nimero de onda associado ao centro da banda na temperatura
inicial; mo é 0 valor do nimero de onda relacionado ao ponto de intersec¢do da curva de ajuste
linear em relacdo ao eixo das ordenadas (nimero de onda) considerando que a temperatura (T)
equivale a -273 ° C; a é o coeficiente de ajuste linear e T é a temperatura de obtencdo dos

espectros Raman em Celsius (° C).

Tabela 17 - Coeficientes de ajustes lineares (o0 = ©0 + oT) para 0os modos Raman do sal MAFF para regido
espectral R1(50-350 cm-1).

Banda Atribuicéo Wrfitem?)  Wo(em?) a(cm/K)
#1  oring(HCCH)+8(031C21030) 71 72,786 20,045
#2  dring(CH)+8(027C10026H) 97 08,143 -0,025
43 Sring(HCCH)+8(029H---031) 129 130,026  -0,014
#4 dring(CC)+3(C20H2) 190 191,681  -0,035
#5 oring(CH) 217 218,339 -0,019
#6 Tring(CC)+5(026C10027) 245 246,865  -0,034

Fonte: Autoria propria.

Pela analise da Tabela 17 e da Figura 43(b), as bandas apresentam valores de o
negativos menores que 0,1 e um ajuste representado por uma reta decrescente, evidenciando
que os numeros de onda associados a estas bandas diminuem com a elevacéo da temperatura,

isto é, as bandas sofrem um downshift. Tendo em vista que estas bandas sdo atribuidas aos
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modos de rede, a diminuicdo para menores numeros de ondas, resulta em uma reducgdo das

forgas de interagdes intermoleculares.

4.7.2 Regido 2

A regido espectral R2(350-1050 cm™) pode ser observada na Figura 44(a). A regido 2,

contém modos de vibragéo relacionados ao esqueleto da molécula, referente ao anel aromatico,

e aos grupos funcionais dentro da regido dos modos internos de vibragdo [110]. A Figura 44(b)

ilustra 0 comportamento do nimero de onda associado as bandas presentes nesta regido com o

incremento da temperatura.

Figura 44 - (a) Espectro Raman do sal MAFF em funcdo da temperatura para regido R2(350-1050 cm-1). (b)
Comportamento do nimero de onda em funcdo da temperatura para os modos vibracionais presentes na regido

R2(350-1050 cm-1).
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Fonte: Autoria propria.
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Sé&o identificadas oito bandas nesta regido (484, 624, 751, 767, 813, 974, 1005 e 1037
cm-1), que sdo modos relativos as vibragdes internas da molécula. Nota-se que a intensidade
das bandas diminui a medida que a temperatura aumenta, apresentando um comportamento
linear com pequenas modificacbes para menores numeros de onda. Podemos observar
claramente uma diminuicédo da intensidade das bandas devido ao incremento da temperatura e
tais bandas desaparecem a medida que o experimento se aproxima da temperatura de
decomposicdo do material. Os fendmenos de perda de intensidade e desvio para menores
numeros de onda sdo comuns quando se obtém espectros Raman em funcdo da elevacéo da
temperatura devido ao processo de decomposicao [108]. Mais especificamente para valores de
temperatura acima de 125 °C a perda de intensidade torna-se ainda mais evidente. Portanto,
propomos que a possivel perda da aménia também teria afetado os modos desta regido.
Provavelmente a decomposicdo de parte da molécula de fenilalanina provocou mudangas no
indice de refragdo do cristal, nesta caso, dificultando a entrada da luz no mesmo e o consequente
espalhamento.

A Figura 44(b) retrata o ajuste linear das bandas com o incremento da temperatura.
Observa-se que as bandas apresentam um comportamento linear a medida que se aproxima da
temperatura de decomposicédo. A Tabela 18 lista os valores dos coeficientes de ajustes lineares

para os modos Raman relativos a dependéncia da frequéncia em razdo da temperatura.

Tabela 18 - Coeficientes de ajustes lineares (o = w0 + oT) para os modos Raman do sal MAFF para regido
espectral R2(350-1050 cm-1).

Banda Atribuicao ofiticm™?) wo(cm?) a(cm’/K)
Al 1ring(CC) 486 487,795 -0,015
A2 dring(CC) 624 624,713 -0,004
A3 wagring(HCCH) 751 751,882 -0,016
A4 dring(CC) 767 767,651 -0,005
A5 wagring(CC)+3(024C1025) 813 813,892 -0,013
A6 d(C20H2)+8(031C21030) 974 976,633 -0,049
A7 dbreath(CC) 1005 1005,541 -0,004
A8 dring(CC) 1037 1038,512 -0,009

Fonte: Autoria propria.

Os coeficientes de ajuste lineares o apresentam valores baixos e negativos. Enquanto 0s
valores de writ ¢ wo SA0 proximos. Deste modo, evidencia-se que as bandas sofrem poucos

deslocamentos com a variacdo da temperatura, demonstrando um comportamento linear com
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pequenas modificaces. E notorio que a banda A6 referente ao nimero de onda em 972 cm™
tem um coeficiente linear relativamente maior que as demais bandas, e desaparece a uma
temperatura proxima a 160 °C, podendo estar associada aos eventos térmicos relatados na
medida anterior. Vale ressaltar que a queda de intensidade referente a banda em 1005 cm,
referente a respiragdo do anel aromatico, € maior em relacdo as demais bandas. Deste
comportamento pode-se inferir que, especificamente 0 modo de respiracdo do anel aromético
parece ser mais sensivel a decomposicdo das moléculas de fenilalanina, pelo menos quanto a
intensidade da banda. Os resultados de analise eletrénica demonstraram a importancia da
fenilalanina, e mais especificamente da contribuicdo do anel para o comportamento das
propriedades Opticas, por exemplo. Portanto, a sensibilidade da banda atribuida ao anel

aromatico frente as outras neste caso € justificado.

4.7.3 Regido 3

A regido espectral R3(1050-1700 cm™) referente ao espectro Raman do sal MAFF em
funcdo da temperatura € mostrada na Figura 45(a). A regido 3, apresenta modos de vibragao
relacionados aos grupos funcionais da regido dos modos internos. A Figura 45(b) apresenta o
comportamento dos nameros de ondas associado as bandas presentes nesta regido com o

incremento da temperatura.
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Figura 45 - (a) Espectro Raman do sal MAFF em funcéo da temperatura para regido R3(1150-1700 cm-1). (b)
Comportamento do nimero de onda em fungdo da temperatura para os modos vibracionais presentes na regiao
R1(1100-1650 cm-1).
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Fonte: Autoria propria.

Foram identificados nove modos vibracionais caracteristicos de ligacGes de materiais
organicos. Em cristais que contém grupos de acidos carboxilicos bem como grupos NHs* e
COO, estas bandas tém papel fundamental para avaliar 0 comportamento destes tipos de
sistema sob diferentes condi¢cdes de temperatura e pressdo [110], j& que estas unidades,
geralmente, participam das ligagcbes de hidrogénio. Na literatura cientifica, estudo por
Espectroscopia Raman em funcdo da temperatura é reportada a importancia dos modos de

vibracdo associados ao NHs™ e COO" devido ao fato destes grupos funcionais participarem das
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interacdes intermoleculares e, fornecerem informagcfes importantes sobre mudangas na

conformacdo molecular [111].

E importante ressaltar que a banda em torno de 1282 cm™, atribuida a 5(N23H3), perde
bruscamente a intensidade quando a temperatura de 100 °C é atingida. A partir de 165 °C esta
banda é extremamente fraca. Assim podemos observar de forma mais direta uma
correspondéncia entre as técnicas de analise térmica e espectroscopicas quanto a decomposicdo
da amonia. Nesta regido espectral ainda é possivel verificar bandas fracas e largas em torno de
1200 e 1600 cm™ para a temperatura de 185 °C indicando a desordem causada pela
decomposic¢édo do material.

A medida que a temperatura é incrementada, notou-se a diminuicio da intensidade de
algumas das bandas e um comportamento linear com pequenas mudancas para menores
nameros de onda. O espectro de retorno mostra mais uma vez a natureza irreversivel da
decomposicdo, pois, nenhuma banda é mais visualizada. A Figura 45(b) ilustra o
comportamento linear das frequéncias em funcdo da temperatura, e os parametros de ajuste sdo

demonstrados na Tabela 19 a seguir.

Tabela 19 - Coeficientes de ajustes lineares (o = ®0 + oT) para 0s modos Raman do sal MAFF para regido
espectral R3(1150-1650 cm-1).

Banda Atribuicéo Wfitem?)  Wo(em?)  a(cm/K)
B1 Sring(CH) 1151 1153513 0,012
B2  ----- 1182 1184,468 -0,035
B3 H(C3H?) 1200 1201530  -0,020
B4 d(N23H3) 1282 1283,039 -0,013
B5 tring(CC) 1316 1316.847  -0,008
B6 O(C*11H) 1355 1356,595 -0,033
B7 Sd(NH3) 1447 1447,621 -0,031
B8 oring(CC) 1581 1581,723 -0,009
B9 vring(CC) 1604 1605200  -0,017

Fonte: Autoria propria.

4.7.4 Regido 4

A regido espectral R4 (2850 —3200 cm?) exibida na Figura 46(a), demonstra o intervalo
espectral referente aos modos internos de vibragdo em que se observa os modos de vibragdo de

estiramento dos grupos funcionais que compdem a estrutura da molécula. Esta regido apresenta
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bandas relativas principalmente ao estiramento dos grupos amina e CH. A Figura 46(b) ilustra
0 comportamento linear associado as bandas presentes nesta regido com o incremento da

temperatura.

Figura 46 - (a) Espectro Raman do sal MAFF em funcdo da temperatura para regido R4(2850-3200 cm-1). (b)
Comportamento do nimero de onda em fungéo da temperatura para os modos de vibragdo do sal MAFF na regido
R4(2850-3200 cm-1)
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Fonte: Autoria propria.

Nesta regido foram encontradas oito bandas, e seus modos vibracionais estdo
relacionados aos estiramentos simétricos e antissimeétricos das ligagdes C-H e NHs presentes
no sal em estudo. Estes modos fornecem informagdes importantes associadas a conformacéo
molecular. E notdrio que com o incremento da temperatura, 0 material apresenta um
comportamento linear e hd uma diminui¢do da intensidade das bandas mais visivel por volta de
125 °C.
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A Figura 46(b) retrata 0 comportamento linear das bandas, com pequenas modificacdes

para menores nimeros de onda. Os parametros de ajuste linear estdo dispostos na Tabela 20.

Tabela 20 - Coeficientes de ajustes lineares (0 = ©0 + OT) para os modos Raman do sal MAFF para regido
espectral R4(2850-3200 cm-1).

Banda Atribuicdo Wfit(cm™) Wo(cm?)  a(cm’/K)
Cl va(C20H2) 2918 2917,342 -0,017
C2 v(C10H2) 2944 2944,260 -0,024
C3 va(C3H2) 2962 2963,728 -0,025
C4 v(C2H2) 2971 2971,257 -0,010
C5 va(N23H2) 2980 2981,007 -0,020
C6 va(C12H2) 3002 3002,732 -0,033
C7 vring(CH) 3043 3044,180 -0,015
Cs vring(CH) 3058 3058,417 -0,010

Fonte: Autoria propria.

O comportamento do sal MAFF a altas temperaturas demonstrou que o material é

estavel até temperaturas em torno de 160 °C e possui um ponto de decomposicdo em torno de

180 °C. Desse modo, o material demonstra um grande potencial para fins tecnologicos, devido

a sua estabilidade térmica em altas temperaturas, e evidentemente por apresentar propriedades

Opticas como a geragdo de segundo harmdnico, como demonstrado por Prakash [17].
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho investigou-se as propriedades estruturais, eletronicas e vibracionais do
sal malonato de L-fenilalanina L-fenilalaninum por meio da teoria do funcional da densidade
DFT, das técnicas de difracdo de raios-X, espectroscopia Raman, infravermelho e métodos
termoanaliticos. Dentre as principais conclusées do trabalho em estudo, podemos citar:

» O resultado estrutural, comprimentos e angulos de ligacdo, sdo descritos
satisfatoriamente pelo os funcionais B3LYP e LDA;

» Os calculos realizados descreveram satisfatoriamente as propriedades estruturais e
eletronica do ambiente cristalino do sal estudado;

» Os resultados da caracterizacdo vibracional por espectroscopia FTIR e Raman
evidenciam as propriedades vibracionais particulares de cada componente molecular do
sal, estando de acordo o acoplamento molecular em forma de duas moléculas de L-
fenilalanina com diferentes conformacdes (zwiterionica e catidnica) e um anion
malénico;

» O estudo vibracional por Espectroscopia Raman em fungdo da temperatura indica que o
material ndo apresentou nenhuma transicao de fase até a temperatura de decomposicéo;

» Com o incremento da temperatura € possivel observar diminuicdo da intensidade
relativa dos modos vibracionais a partir de 120 °C. Estes modos estdo relacionados ao
grupos NHsz e CO., estando de acordo com as temperaturas de decomposicdo das
moléculas relatadas nas analises termogravimétricas;

» O funcional de troca e correlacdo LDA descreveu satisfatoriamente os parametros de

rede e as frequéncias vibracionais.
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6 PERSPECTIVAS

Como perspectivas que possam complementar o trabalho e possiveis realizacdes de

trabalhos futuros, podem citar algumas possibilidades:

A\

Realizar medidas de Espectroscopia Raman em fungdo de altas pressfes e baixas
temperaturas;

Investigar as propriedades estruturais em funcéo da temperatura por meio da técnica de
difracdo de raios-X;

Sintetizar outros sais de L-fenilalanina substituindo o acido dicarboxilico;

Divulgar os resultados obtidos na pesquisa por meio de artigos cientificos;

Apresentar resultados em congressos;
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APENDICE A — Espectros Raman

Figura 47 - Espectros Raman do sal MAFF experimental e calculados via DFT para a regido dos modos externos

(até 250 cm-1).
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Figura 48 - Espectros Raman do sal MAFF experimental e calculados via DFT para a regido compreendida de
250 a 1200 cm-1.
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Figura 49 - Espectros Raman do sal MAFF experimental e calculados via DFT para a regido compreendida de
1200 a 1800 cm-1.
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Figura 50 - Espectros Raman do sal MAFF experimental e calculados via DFT para a regido compreendida de
2850 a 3300 cm-1.
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APENDICE B - Espectros Infravermelho

Figura 51 - Espectros infravermelho do sal MAFF experimental e calculados via DFT para a regido compreendida

de 0 a 1200 cm-1.
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Figura 52 - Espectros infravermelho do sal MAFF experimental e calculados via DFT para a regido compreendida

de 1200 a 1800 cm-1.
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Figura 53 - Espectros infravermelho do sal MAFF experimental e calculados via DFT para a regido compreendida
de 2600 a 3300 cm-1.
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APENDICE C — Atribuicdes vibracionais

Tabela 21 - atribuicdo das bandas identificadas para a molécula isolada sem PCM

COteo(Cm-l) CORexp(Cm'l) COIRexp(Cm'l) Atribuicdes (%)

93 95 - Modos de rede

128 128 - Modos de rede

219 217 - Modos de rede

248 244 - Modos de rede

488 484 - tring(CC)(57)

514 - 508 sci(C20H2)(46)

563 - 565 dring(CC)(20)+t(025C31C33)(35)
638 622 - dring(CC)(79)

720 - 701 tring(CC)(46)+wagring(CH)(10)
739 738 746 wagring(HCCH)(55)

773 765 763 dring(CC)(65)

844 - 834 wagring(CH)(32)

864 - 855 wagring(CH)(37)

910 - 913 tout(C11C12C13)(61)

965 - 953 3(C2C3)(23)

991 972 982 d(0O28HN22)(25)

1021 1003 1006 dbreath(CC)(58)

1054 1036 1051 dring(CC)(78)

1088 - 1081 v(N22C2)(49)

1210 1207 1199 S(HC11C10)(12)+t(NH3)(10)
1286 1281 - d(N23H3)(34)

1365 1354 1361 wag(C12H2)(39)

1414 - 1394 3(026C10027)(64)

1429 - 1424 d(HO30C21)(49)

1620 1580 - vring(CC)(69)

1645 1603 1606 vring(CC)(60)

3018 2942 - v(C2H2)(95)

3036 2958 3029 v(O30H)(57)+ v(C20H2)(26)
3052 2970 3050 vs(C12H2)(98)

3106 3042 - va(C3H2)(98)

3116 3057 - va(C12H2)(97)

Simbologia utilizada para classificacdo dos modos de vibragio: 6 = deformagio
(bending), T = tor¢ao, r = rocking, ® = wagging, v = estiramento (stretching), vs =
estiramento simétrico (symmetric Stretching); voL = estiramento antissimétrico

(asymmetric Stretching).
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Tabela 22 - atribuicdo das bandas identificadas para a molécula isolada com PCM

@Rfeo(cm_l) (DIRteo(Cm'l) CORexp(Cm'l)

COIRexp(Cm'l)

Atribuicoes (%)

65
77
84

119
138
178
218
231
245
265
295
313
316
359
384
423
433
442
484
492
503
574
599
609
633
648
659

740
748
770
804
863
870
898
935
954
969
1015
1039
1049
1088

34

64

75

85

97

122
139
177
216
230
245
265
296
316
359
387
423
431
443
483

501
574

609
632

706
737
749
768
808
861

901
935
952

1040
1048

Modos de rede
Modos de rede
Modos de rede
Modos de rede
Modos de rede
Modos de rede
Modos de rede
Modos de rede
Modos de rede
1ring(CC)(41)
dring(CC)(56)
r(CN22H3)(44)
dring(CC)(49)
d(N23H3)(70)
d(029H--031)(33)
d(N23H3)(71)
8(C3H2)(26)
8(C19C20C21)(43)
3(030C21031)(70)
d(N23H3)(35)
r(C20H2)(36)
wagring(HCCH)(66)
S(C12H2)(47)
3(026H--024)(41)
wagring(CH)(43)
d(C2C3C4)(40)
dring(CCC)(57)
3(028C19029)(82)
1(C19C20C21)(74)
wagring(HCCH)(61)
(C19C20C21)(52)
wagring(CH)
dring(CCC)(74)
wagring(CH)(47)
tring(HC2C32H)(48)
dring(CCC)(37)
8(C12H2)(38)
toutring(CCC)(48)
wagring(CC)(40)
d(C20H2)(46)
dbreath(CC)(60)
dring(CC)(49)
tring(CCC)(41)
d(CI11CI12C13)(51)
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1095
1107
1125
1145
1158
1173
1198
1212
1224
1232
1265
1303
1318
1342
1367
1385
1411
1422
1461
1475
1507

1625
1647
1699

2942
3058
3065
3077
3088
3109
3133
3170
3118

3183
3194

3208

1108
1123
1145
1157

1195

1235
1266

1317
1334
1366
1381
1412
1420
1460
1475
1507
1528
1620
1651
1699
1753
1788
2943

3065
3077
3088

3133
3170
3118
3177

3194
3202
3207
3463
3511

2916
2942

2971
3003

3045

3060

oring(CC)(47)
oring(CC)(51)
O(C11C12)(45)
O0(NH3)(42)
d(O26H)(43)
rring(CH)(43)
oring(CCH)(59)
©(C20H2)(67)
oring(CCC)(49)
oring(CCC)(51)
d(C20C21031)(64)
©(C11C12)(47)
d(C2C3)(52)
3(026H--024)(44)
d(C19C20C21)(61)+3(0O26H)
d(CalfaH)(60)
O(C20H2)(45)
3(026H--024)(54)
O(C3H2)(50)
d(C3H2)(43)+6(C12H2)(39)
O(N23H)(58)
oring(CC)(49)
vring(CC)(72)
vring(CC)(73)
Vv(N22H3)(80)
3(028C19029)
v(024C102502)(87)
V((N22H)+v(O29H))(83)
va(C20H2)(100)
va((C3H2)+v(C2H))(100)
va(C12H2)(100)
v(C3H2)+v(C2H))(100)
v(C12H2)+v(C11H)
va(C12H2)

vring(CH)

va(C3H2)

varing(CH)

vring(CH)

vring(CH)

vring(CH)

vring(CH)

v(N22H)

va(N23H)

Simbologia utilizada para classificagdo dos modos de vibragdo: & = deformagao
(bending), T = tor¢ao, r = rocking, ® = wagging, v = estiramento (stretching), vs =
estiramento simétrico (symmetric Stretching); voL = estiramento antissimétrico

(asymmetric Stretching).
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