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Resumo 

 

As propriedades estruturais e vibracionais do cristal de D-treonina foram investigadas, 

utilizando difração de raios-X de monocristal, cálculos DFPT e espectroscopia Raman. A 

estrutura do cristal de D-treonina foi determinada, pertencendo ao grupo espacial P212121 (D2
4). 

Com relação às propriedades vibracionais do cristal estudado, os números de onda calculados 

reproduziram com boa concordância os resultados experimentais, o que permitiu realizar a 

atribuição dos modos normais de vibração do cristal. Experimentos de espectroscopia Raman 

foram realizados no cristal de D-treonina na região espectral entre 30 e 3400 cm-1 desde a 

temperatura ambiente até a temperatura de 8 K. Com a redução da temperatura, nenhuma 

mudança nos espectros foi verificada, além de variações na intensidade e estreitamento das 

bandas. Os modos vibracionais apresentaram comportamento do número de onda ajustados 

segundo uma equação linear cujo parâmetro independente era a temperatura. A evolução dos 

espectros Raman com a temperatura não apresenta qualquer evidência de uma transição 

estrutural sofrida pelo cristal de D-treonina, e tal estabilidade foi explicada em termos das 

ligações de hidrogênio presentes no cristal. 

 

Palavras-chaves: D-treonina, espectroscopia Raman, DFPT.  
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Abstract 
 

The structural and vibrational properties of the D-threonine crystal were investigated using 

single-crystal X-ray diffraction, DFPT calculations and Raman spectroscopy. The structure of 

the D-threonine crystal was determined, belonging to the space group P212121 (D2
4). Concerning 

to the vibrational properties of the studied crystal, the calculated wavenumbers reproduced the 

experimental results with good agreement, which allowed to realize the assignment of the 

vibrational modes of crystal. Raman spectroscopy experiments were performed on the D-

threonine crystal in the spectral region between 30 and 3400 cm-1 from room temperature to 8 

K. With decreasing temperature, no change in spectra was verified, in addition to variations in 

intensity and narrowing of bands. The vibrational modes presented wavenumber behavior 

adjusted according to a linear equation whose independent parameter was temperature. The 

evolution of the Raman spectra with temperature shows no evidence of a structural transition 

undergone by the D-threonine crystal, and such stability has been explained in terms of the 

hydrogen bonds present in the crystal. 

 

Keywords: D-thereonine, Raman spectroscopy, DFPT. 
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Capítulo 1 – Introdução 

 

Aminoácidos são basicamente ‘blocos de construção’ formadores de proteínas. Em 

todas as espécies, as proteínas são cadeias constituídas de vinte aminoácidos (ditos proteicos). 

Assim como as enzimas, as proteínas participam de uma larga variedade de reações químicas, 

e são vitais no ciclo produtivo de energia básica, transferência de energia e atividade muscular 

[1]. 

As propriedades ópticas, vibracionais e estruturais de cristais de aminoácidos têm sido 

observadas com mais relevância atualmente [2]. Pois o conhecimento de suas propriedades é 

bastante importante para as indústrias em diversas áreas, como na indústria farmacêutica na 

síntese de medicamentos, na indústria cosmética, na agricultura como antiestressantes e 

compostos que auxiliam no crescimento do vegetal (triptofano, por exemplo) [3,4]. A arginina 

possibilita o crescimento da cana-de-açúcar e a metionina auxilia na maturação dos frutos e 

senescência vegetal [3,4]. Os aminoácidos também são utilizados em alimentos, em bebidas e 

como flavorizantes [1,5].  

Na natureza encontramos aminoácidos nos seres vivos, incluindo plantas e animais. A 

maioria das plantas atualmente produz os aminoácidos necessários para sua sobrevivência. No 

entanto, os seres humanos e os animais não conseguem produzir todos os aminoácidos de que 

necessitam e devem ingeri-los para manutenção de algumas funções de seus organismos [5]. 

Aminoácidos podem ser metabolizados para produzir energia, agem como 

neurotransmissores e participam como material para biossíntese de neurotransmissor, 

hormônios, entre outros componentes bioquímicos [6]. Eles são divididos em duas classes 

proteicos e não proteico [7]. 

A treonina, objeto de estudo desse trabalho, é um aminoácido essencial em humanos, 

adquirido através da alimentação e importante para muitas proteínas, como colágeno e elastina. 

Além disso, a treonina ajuda no funcionamento do intestino e no alívio de ansiedade e 

depressão. A falta desse nutriente causa disfunções neurológicas. Este aminoácido também é 

usado em tratamentos como distúrbios genéticos e esclerose múltipla. Nos alimentos pode-se 

encontrar este aminoácido em produtos que possui carne, queijo cottage e germe de trigo [8]. 

No capítulo 2 será mostrado as características de um aminoácido de uma forma mais 

geral, abordando características estruturais. Além disso, são apresentados os estudos já 

realizados no cristal de D-treonina. No capítulo 3 é apresentada a fundamentação teórica sobre 
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os métodos e técnicas experimentais utilizadas nesse trabalho, que consiste na Teoria 

Pertubacional do Funcional da Densidade (DFPT), difração de raios-X de monocristal e 

espectroscopia Raman. No capítulo 4 serão apresentados a metodologia e procedimentos 

experimentais utilizados no desenvolvimento desse trabalho. Em seguida, no capítulo 5 será 

apresentado os resultados das propriedades estruturais e vibracionais do cristal de D-treonina a 

temperatura ambiente, de acordo com os resultados experimentais e computacionais obtidos. 

No capítulo 6, serão mostrados os resultados das propriedades vibracionais do cristal de D-

treonina a baixas temperaturas. Além disso, são apresentadas as conclusões e as perspectivas 

futuras deste trabalho. 
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Capítulo 2 – Aminoácidos 

 

Neste capítulo serão discutidas informações sobre aminoácidos e trabalhos relacionados 

com a espectroscopia Raman, alguns em função da temperatura e outros em função da pressão, 

dos cristais de metionina, leucina, cisteína e da trenonina. Vale ressaltar que foram realizadas 

comparações dos isômeros de parte destes cristais. No caso da treonina, foco principal desta 

pesquisa, apresentou-se resultados dos espectros Raman, observados em outros trabalhados, 

para a forma D e L deste cristal em função da temperatura e da pressão hidrostática. 

2.1 – Aminoácidos 

Os aminoácidos possuem em sua estrutura dois grupos funcionais: -COOH e -NH2. Os 

mais importantes para os seres vivos são os α-aminoácidos, que possuem tais grupos ligados ao 

mesmo átomo de carbono, chamado de carbono alfa (Cα). Com exceção da glicina, todos os 

outros aminoácidos são quirais, que são opticamente ativos [9]. A estrutura geral de um 

aminoácido alfa é R-CHNH2-COOH, como representado na Figura 1. O radical R caracteriza 

os diferentes tipos de aminoácidos como R=H para glicina, R=CH3 para alanina, R=CH2-OH 

para serina etc. [10]. A Tabela 1 lista os vintes aminoácidos proteicos [9]. 

Os aminoácidos que estão presentes nas proteínas possuem, em sua maioria, carbonos 

alfas. Este carbono está ligado a quatro grupos químicos que são amino, ácido carboxílico, 

hidrogênio e radical. Além disso, os aminoácidos podem ser encontrados nas formas isoméricas 

L, D e DL. A Figura 2 mostra a diferença dos isômeros L e D no caso da alanina. Em certas 

condições de temperatura e pressão, cada isômero pode apresentar um comportamento 

diferente. Um bom exemplo são os cristais de L-alanina e D-alanina, que apresentam estrutura 

Figura 1: Estrutura geral do α-aminoácido. 

 

Fonte: Retirada da Ref. [15]. 
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ortorrômbica pertencendo ao grupo espacial 𝐷2
4 (𝑃212121) [11,12], enquanto que a DL-alanina 

cristaliza-se em uma estrutura ortorrômbica com grupo espacial 𝐶2𝑣
9  (𝑃𝑛𝑎 21) [11]. 

O cristal de L-alanina foi estudado por espectroscopia Raman em condições de altas 

pressões, onde o mesmo apresenta uma transição de fase estrutural em torno de 2,3 GPa [11]. 

O isômero do mesmo aminoácido foi estudado por Belo [12], que observou a ocorrência de 

transições de fase entre 1,5 e 1,8 GPa e entre 3,6 e 4,4 GPa. Na forma racêmica (DL), Belo 

Tabela 1: Aminoácidos proteicos. 

Aminoácidos Símbolo Radical (R) Classe do Radical 

Glicina Gly H- Hidrocarboneto 

Alanina Ala CH3- Hidrocarboneto 

Valina Val (CH3)2CH- Hidrocarboneto 

Isoleucina Ile (CH3)2CH2CH2- Hidrocarboneto 

Leucina Leu (CH3)2CH2CH2- Hidrocarboneto 

Serina Ser OHCH2- Álcool 

Treonina Thr OHCH(CH3)- Álcool 

Cisteína Cys HSCH2- Enxofre 

Metionina Met H3CSCH2CH2- Enxofre 

Asparagina Asn H2NCOCH2- Amida 

Glutamina Gln H2NCOCH2CH2- Amida 

Arginina Arg HN=C(NH2)NH(CH2)3- Básico 

Lisina Lys H2N(CH2)4- Básico 

Histidina His HN=CHNH- Básico 

Fenilalanina Phe C6H5CH2- Aromático 

Tirosina Tyr HOC6H5CH2- Aromático 

Triptofano Trp C6H4HNHC=CH2- Aromático 

Prolina Pro H2CCH2CH2- Amina Secundária 

Ácido Aspártico Asp HOOCCH2- Ácido 

Ácido Glutâmico Glu HOOCCH2CH2- Ácido 

Fonte: Retirada da Ref. [1]. 

Figura 2: Formas L e D da alanina. 

 

Fonte: Retirada da Ref. [6]. 
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sugere uma mudança conformacional em 1,1 GPa associada ao grupo CH3 das moléculas de 

alanina [13]. 

As formas D e L do cristal de treonina são isoestruturais e apresentam padrões de 

difração de raios-x idênticos [14]. Os diferentes isômeros do cristal de treonina (formas L e D) 

também apresentam comportamentos diferentes em condições de altas pressões. A D-treonina 

experimenta duas transições estruturais: a primeira no intervalo de 1,9 a 2,4 GPa e a segunda 

entre 5,1 e 6,0 GPa [15]. Além disso, uma mudança conformacional na região 3,5 a 4,3 GPa é 

observada. Já o cristal de L-treonina [15] apresenta três transições de fase no regime de altas 

pressões: no intervalo de 1,1 a 1,6 GPa, entre 8,2 e 9,2 GPa e, finalmente, entre 14,0 e 15,5 

GPa. No entanto, no intervalo de pressão estudado, ocorrem diversas mudanças 

conformacionais [2].  

Outro aminoácido que possui interessantes propriedades é a metionina. Os cristais das 

formas D e L cristalizam-se na estrutura monoclínica e pertencem ao grupo espacial 𝑃21 (𝐶2
2) 

[16,17]. A L-metionina, quando estudado por espectroscopia Raman em baixas temperaturas 

(de 17 a 300 K) [17], não apresenta mudança conformacional ou estrutural. Em contrapartida, 

em altas pressões hidrostáticas, o cristal sofre uma transição estrutural de fase em torno de 2,1 

GPa com histerese de aproximadamente 0,8 GPa. O cristal de D-metionina [18] experimenta 

duas transições em altas pressões (de 0 a 7 GPa): em torno de 2 GPa e 2,5 GPa, no qual esta 

última transição apresenta uma histerese de 1,06 GPa  

A leucina em suas formas L e DL também possui interessantes propriedades. A L-

leucina [19] cristaliza-se em uma estrutura monoclínica pertencendo ao grupo espacial 

𝑃21 (𝐶2
2). Em um estudo realizado usando espectroscopia Raman em função da temperatura 

(de 290 a 413 K) [19], a L-leucina apresentou indícios de uma transição de fase em 353 K. A 

altas pressões, o mesmo cristal apresenta duas transições de fases no intervalo de 0 a 4 GPa. A 

primeira na região de 0 a 0,46 GPa, e está relacionada com modificações nas unidades CH e 

CH3. Enquanto que a segunda ocorre entre 0,80 e 1,46 GPa, e é caracterizada pelo aparecimento 

de modos vibracionais na região de baixos números de onda [20]. O cristal de DL-leucina [21], 

pertencente ao grupo espacial triclínico 𝑃1̅ (𝐶𝑖
1) e com duas fórmulas por célula unitária, foi 

estudado por espectroscopia Raman submetido a altas pressões (de 0 a 4,9 GPa). Acredita-se 

que o cristal sofre uma transição de fase estrutural reversível entre 2,4 e 3,2 GPa, relacionada 

com o aparecimento de bandas e descontinuidades nos gráficos de número de onda versus 

pressão hidrostática. Além disso, a partir de 3,2 GPa foi observado o aumento do número de 

bandas relacionadas com os modos internos. 
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Segundo Silva Junior [22], o cristal de cloridrato de L-cisteína monohidratado, que 

cristaliza-se em uma estrutura ortorrômbica com grupo espacial 𝐷2
4 (𝑃212121), quando 

submetido a baixas temperaturas não apresenta nenhuma transição de fase estrutural. No 

entanto este cristal apresentou algumas descontinuidades relacionadas com as unidades OH, 

𝑁𝐻3
+ e CH2 entre regiões -60 e -20°C que foram associadas a mudanças conformacionais na 

molécula de L-cisteína.  

Um exemplo interessante de comportamento diferentes em altas pressões é o cristal de 

cisteína. A L-cisteína pode cristalizar-se em duas estruturas (monoclínica ou ortorrômbica). 

Curiosamente, dependendo do polimorfo investigado, o efeito da pressão pode ser muito 

diferente. A forma monoclínica, por exemplo, apresenta duas transições de fase estruturais até 

6,5 GPa (em 2,9 e 3,9 GPa), apresentando mudanças contínuas na conformação molecular [23]. 

A fase ortorrômbica do cristal de L-cisteína apresenta uma transição de fase entre 2,0 e 2,5 GPa, 

acompanhada de distorção das ligações de hidrogênio e alteração substancial da conformação 

das moléculas de cisteína [23]. Assim, comparando esses dois cristais, temos que as diversas 

ligações de hidrogênio juntamente com as interações entre os grupos sulfidrila produzem 

diferentes comportamentos cristalinos a altas pressões. Já a forma racêmica da cisteína (DL-

cisteína) também foi estudada em altas pressões até 6,5 GPa [24]. Neste último caso foram 

observadas quatro transições de fase estruturais, com mudança de orientação/ordenação de 

grupos sulfidrila (-SH) [25].  

Existem vários estudos sobre o cristal de treonina nas suas formas D e L. Neste trabalho 

apenas será analisado a forma D. No entanto, para base de comparação, serão mostrados 

também alguns estudos feitos na forma L. 

 

2.2 – Treonina: Uma revisão bibliográfica 

A treonina é um aminoácido essencial para os seres humanos e abundante no sangue 

humano especialmente nos recém-nascidos. Além disso, esse aminoácido estimula o 

crescimento da glândula timo, ajudando na defesa celular. A deficiência desta substância afeta 

na função neurológica, como visto em experimentos com animais [8]. 

Existem outros trabalhos que determinam a quantidade necessária digestiva da treonina 

para o desenvolvimento de certos animais. Por exemplo, em um estudo realizado por Pozza et 

al. [26], onde foi determinada a quantidade necessária de treonina para leitoas de 15 aos 30 Kg. 

Outro trabalho bem similar ao anterior, realizado por Umigi et al. [27], determinou níveis 

digestíveis para codornas. 
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A estrutura da L-treonina (fórmula molecular C4H9NO3) foi determinada através de 

difração de raios-X em 1950 por Shoemaker et al. [28]. O cristal de L-treonina apresenta 

estrutura ortorrômbica, pertencendo ao grupo espacial 𝐷2
4 (P212121) e com 4 moléculas por 

célula unitária. A célula unitária determinada nesse estudo possui dimensões a =13,628, b = 

7,682 e c = 5,110 Å [28]. 

As propriedades ópticas do cristal de L-treonina também foram estudadas por Rodrigues 

et al. [29], onde foram investigadas não linearidades ópticas de segunda e terceira ordem deste 

cristal. Esse estudo teve como objetivo principal analisar alguns materiais com alta não-

linearidade óptica para aplicações em geração de harmônicos, amplitude, modulação de fase e 

outros dispositivos relacionados. Nesse trabalho também foi obtido o espectro de absorção deste 

aminoácido (entre 250 e 1500 nm). Os autores concluíram que a eficiência de conversão do 

segundo harmônico da L-treonina é similar aos cristais de KDP, muito utilizados em 

dispositivos. Além disso, foi observado que o índice de refração não-linear, para o cristal é 

10−20𝑚2/𝑊 e possui uma forte dependência com a polarização do feixe do laser. 

Um trabalho realizado por Calhoun et al. [30] estudou a purificação da L-treonina 

desaminase biossintética a partir de um mutante geneticamente inativo da bactéria Escherichia 

coli K-12. Essa purificação permitiu que se obtivesse miligramas da substância estudada com 

o objetivo de obter-se algumas propriedades físicas de certos parâmetros. A determinação do 

peso molecular, por exemplo, que apresentou um valor de 204,000 g/mol e também a taxa de 

sedimentação da L-treonina demaminase que foi analisada em gradientes de sacarose em 

intervalos de pH entre 6,5 e 10,0.  

Rizzi et al. [31] estudaram a estrutura e as propriedades magnéticas do aminoácido L-

treonina complexado com o íon Co(II), denominado de Co(L-Thr)2. A estrutura desse complexo 

foi resolvida por difração de raios-X e suas propriedades eletrônicas e interações magnéticas 

foram analisadas por espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica (EPR). O cristal 

de Co(L-Thr)2 cristaliza-se em uma estrutura ortorrômbica, pertencendo ao grupo espacial 

C2221 com quatro unidades por célula unitária. A magnetização molar (M) do cristal foi medida 

em função da temperatura (no intervalo de 2,0 a 90 K) versus o campo magnético H. Neste 

experimento foi encontrado o valor da saturação de magnetização Msat/(N𝜇𝐵) = 2,19 , que 

consiste em uma aproximação de altos campos magnéticos para baixas temperaturas. Além 

disso, observou-se também que M cresce para grandes intensidades de campo magnético. 

Tomando os resultados de EPR e analisando o espectro da amostra, observa-se que os picos 
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ampliam em altas temperaturas e desaparecem em temperaturas próximas de 50 K. Com isso, 

acredita-se que seja um indício de transição entre os estados de spin doublet. 

O cristal de L-treonina foi estudado anteriormente em condições extremas de altas 

temperaturas e altas pressões [15,32]. No intervalo de 298 a 384 K, o cristal de L-treonina 

mostrou-se estável e o perfil do espectro foi mantido no intervalo estudado [32]. Quando 

submetido a altas pressões (da pressão ambiente até 27,0 GPa) [15], o cristal de L-treonina  

apresentou diversas modificações que foram associadas a transições de fase e mudanças 

conformacionais. Entre 1,1 e 1,6 GPa, modificações na região dos modos da rede foram 

observadas e associadas a uma transição de fase estrutural. Entre 4,8 e 6,0 GPa, observou-se 

outra transição de fase relacionada com o aparecimento e o desaparecimento de modos em todas 

as regiões do espectro. Entre 8,2 e 9,2 GPa e entre 14,0 e 15,5 GPa foi observado o aparecimento 

e desaparecimento de alguns modos, além de descontinuidades na evolução do número de onda 

de algumas bandas. Essas modificações foram atribuídas a transições de fase estrutural. 

Finalmente, entre 20,0 e 22,4 GPa, o aparecimento de alguns modos vibracionais e 

descontinuidades no número de onda de alguns modos foram associados a uma mudança 

conformacional [15].  

O cristal de D-treonina foi estudado anteriormente em condições de altas pressões (até 

8,5 GPa) [15,33] através de espectroscopia Raman, onde observou-se que o cristal apresentava 

duas transições de fase estruturais: entre 1,9 e 2,4 GPa e entre 5,1 e 6,0 GPa. Além disso, 

descontinuidades nos gráficos de número de onda versus pressão e mudanças na intensidade de 

alguns modos internos sugerem uma mudança conformacional entre 3,5 e 4,3 GPa [33]. 
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Capítulo 3 – Fundamentação Teórica 

 

3.1 – Difração de Raios-X 

Em 1895, o físico alemão Roentgen descobriu os raios-X, no qual foi nomeado assim 

pela sua natureza desconhecida. O raio-X é uma radiação eletromagnética da mesma natureza 

da luz, com comprimento de onda na faixa de 0,5 - 2,5 Å, enquanto a luz visível possui 

comprimento de onda da ordem de 6000 Å [34]. Observou-se também que os raios-X têm maior 

poder de penetração do que a luz e pode passar através de vários objetos como, por exemplo, o 

corpo humano [34]. 

Em 1912, o fenômeno de difração de raios-X em cristais foi descoberto e com isso o 

mesmo passou a ser utilizado para estudos de diversas estruturas da matéria. Antes da 

descoberta da difração, físicos e engenheiros estudavam objetos sobre uma fonte de raios-X 

com um filme fotográfico, que se chamava de radiografia. No entanto, a radiografia não possuía 

tantas informações, pois a ordem de grandeza era na faixa de 10-1 cm, enquanto que na difração 

eram revelados detalhes estruturais na ordem de 10-8 cm [34]. 

 

3.1.1 – Lei de Bragg 

Difração de raios-X de monocristal é uma técnica analítica não destrutiva, baseada na 

interferência de raios-X, que fornece informações detalhadas sobre a estrutura de substâncias 

cristalinas. Essa técnica permite analisar desde a célula unitária, até posições atômicas e 

detalhes de sítio de simetria. Vale ressaltar que os resultados obtidos na difração de raios-X 

devem ser refinados para obter-se a estrutura cristalina [35]. 

Os dados obtidos de uma amostra contêm milhares de reflexões e esta interação da 

amostra com o raios-X produz interferências construtivas que satisfazem as condições da lei de 

Bragg. Os arranjos espaciais estão relacionados com o padrão de difração, e estes possuem uma 

transformada de Fourier recíproca para uma rede cristalina e uma célula unitária no espaço real 

[35]. A Figura 3 ilustra o espalhamento das ondas de raios-X em uma estrutura cristalina. 
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Para materiais cristalinos, intensos picos de radiação espalhada são observados e 

conhecidos como picos de Bragg. A condição para a formação desses picos é que os raios-X 

devem ser refletidos por íons em qualquer plano da rede cristalina e que as reflexões dos planos 

sucessivos interfiram construtivamente. A diferença de caminho dos raios para um certo ângulo 

de incidência leva a seguinte condição de Bragg [36]: 

 𝑛𝜆 = 2𝑑 𝑠𝑒𝑛𝜃, 
(1) 

onde n é a ordem da reflexão, que pode assumir valores inteiros positivos e não-nulos. Os 

valores de  e d  correspondem ao comprimento de onda da radiação espalhada e a distância 

entre os planos da rede, respectivamente. Vale ressaltar que para cada conjunto desses valores 

existem vários ângulos de incidência 𝜃𝑖 [34]. 

A lei de Bragg pode ser aplicada de duas maneiras para analisar uma estrutura. A 

primeira é utilizando os raios-X (comprimento de onda conhecido  ) e medindo   para obter-

se o espaço d  entre os planos do cristal. De outro modo, pode-se usar um cristal de 

espaçamento conhecido, em seguida realizar a medição de   e, finalmente, determinar o 

comprimento de onda   da radiação utilizada [36]. 

A curva da intensidade da radiação espalhada em função de 2  vai depender do tipo 

de estrutura que está sendo estudada. Para estruturas cristalinas, a intensidade é zero em muitos 

ângulos, exceto onde ocorre o máximo de ondas difratadas. Na Erro! Fonte de referência não 

encontrada., observa-se o mesmo padrão de difração da estrutura de D-treonina obtida neste 

Figura 3: Difração de raios-X em um cristal. 

 

Fonte: Retirada da Ref. [37]. 
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trabalho. Em estruturas amorfas ou líquidas como no caso da sílica (SiO2), que possuem uma 

falta de periodicidade e de ordenação, o pico característico de difração é muito diferente do que 

o de um cristal [37,38]. 

  

3.1.2 – Método de Laue 

O método de Laue consiste em incidir sobre o cristal um feixe de radiação branca cujo 

ângulo de Bragg fixo para um conjunto de planos no cristal. Com isso, cada conjunto difrata 

em um particular comprimento de onda, para valores d e θ. Isto é, cada feixe difratado possui 

um diferente comprimento de onda [34]. 

O método de Laue pode ser aplicado de duas formas. A Figura 4 mostra o esquema, o 

primeiro (Figura 4(a)) consiste no posicionamento de um filme à frente do cristal, onde o feixe 

é lançado e os raios difratados são gravados nos filmes. O segundo (Figura 4(b)) consiste no 

posicionamento do filme entre a fonte de raios-X e o cristal, onde a onda incidente passa através 

de um buraco no filme e os raios difratados na direção do filme são coletados [34]. 

A condição de Laue difere da Lei de Bragg, pois não requer nenhuma consideração de planos 

particulares ou espaçamento e reflexões. A Figura 5 mostra a diferença de caminho para o 

espalhamento de dois raios separados por uma distância d (linha vermelha) [36].  A diferença 

de caminho pode ser calculada da seguinte maneira: 

 𝑑 𝑐𝑜𝑠 𝜃 + 𝑑 𝑐𝑜𝑠 𝜃 , = 𝑑 ∙ (𝑛̂ − 𝑛̂,). (2) 

A condição de interferência construtiva é dada por: 

 𝑑 ∙ (𝑛̂ − 𝑛̂,) = 𝑚𝜆, (3) 

ou 

 𝑑 ∙ (𝑘̂ − 𝑘̂ ,) = 2𝜋𝑚. (4) 

Considera-se neste caso um conjunto de feixes espalhados nos sítios da rede de Bravais. 

Além disso, a condição da interferência construtiva também é dada por: 

 𝑒𝑖(𝑘 − 𝑘´) = 1. (5) 

O conjunto de raios espalhados das células primitivas é a soma de raios individuais que 

irá, portanto, ter uma amplitude conhecida como fator de espalhamento [34] dado por: 

 
𝑆𝐾 = ∑ 𝑒𝑖(𝑘⃗⃗−𝑘´⃗⃗ ⃗⃗ )⋅𝑑⃗𝑛

𝑗=1 = ∑ 𝑒𝑖𝑘⃗⃗⋅𝑑⃗𝑛
𝑗=1 . 

(6) 

A intensidade do pico é proporcional ao quadrado do valor da amplitude do fator de 

espalhamento: 
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 𝐼𝑘  𝛼  |𝑆𝑘|2. (7) 

 

3.2 – Teoria Pertubacional do funcional da densidade (DFPT) 

Na mecânica quântica um estado de um sistema pode ser representado por uma função 

de onda e esta função está relacionada com a equação de Schrodinger. Em 1964 surgiram os 

primeiros trabalhos que solucionavam problemas de muitos corpos. Esta solução, proposta por 

Hohenberg e Kohn, baseia-se na densidade eletrônica do estado fundamental e também na 

função de onda do sistema [39].  

Inicialmente surgiu a teoria do funcional da densidade (DFT), realizados Hohenberg e 

Kohn, e também por Kohn e Sham é baseada em dois teoremas. O primeiro teorema fala que a 

partir da densidade eletrônica do estado fundamental é possível determinar o potencial externo 

de um sistema composto de muitos elétrons. O segundo teorema afirma que um funcional 

Figura 4: Modos de aplicação do método de Laue. 

 

Fonte: Retirada da Ref. [34]. 
 

Figura 5: Diferença de dois caminhos para raios espalhados.  

 

Fonte: Figura elaborada pelo autor baseada na Ref. [33]. 
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universal para energia, em relação a densidade, pode ser determinado. Esta densidade eletrônica 

minimiza a energia e o valor mínimo Eo corresponde a energia do estado fundamental [39,40]. 

A teoria do funcional da densidade contribui para a solução de problemas teóricos 

quânticos de muitas partículas utilizando a equação de Schroedinger, como problemas de 

estrutura eletrônica de moléculas e da matéria condensada [41]. Além disso, é uma ferramenta 

utilizada na validação de resultados alcançados experimentalmente. Os cálculos das 

propriedades moleculares feitos utilizando DFT mostram uma relação entre teoria e 

experimento considerando alguns pontos importantes das propriedades geométricas, eletrônicas 

e espectroscópicas dos sistemas estudados [42]. 

O DFT pode ser utilizado para determinas frequências e intensidades do espectro 

Raman. De acordo com o trabalho de Lazzeri et al. [43], observa-se que é possível determinar 

intensidades Raman. O cálculo é feito através da derivada de segunda ordem da matriz de 

densidade eletrônica, em relação a um campo elétrico uniforme, usando pseudopotenciais e 

condições periódicas.  

A técnica utilizada neste trabalho, DFPT, difere do método DFT apenas por conta de 

perturbações externas usando um potencial pertubacional ao DFT. Com isso, pode-se simular 

espectros vibracionais de diferentes cristais ligados por hidrogênio em boa concordância com 

os resultados experimentais [44,45]. 

 

3.3 – Espectroscopia vibracional 

Quando uma radiação monocromática incide em sistemas como sólidos, gases, líquidos 

e outros objetos, observa-se que na maioria dos casos, estes materiais espalham a radiação 

incidente. No entanto, a frequência espalhada pode não ser igual a frequência incidente [46]. 

Em 1928, os cientistas indianos Raman e Krishnan descobriram o efeito de espalhamento 

inelástico da luz, depois denominado de Raman, e que culminou no prêmio Nobel em 1930 [1]. 

A Figura 6 mostra o esquema para os dois tipos de espalhamento [46]. Nos casos em que a 

frequência espalhada é igual à frequência incidente ( 1 ), chama-se de espalhamento Rayleigh. 

Em contrapartida, se essas frequências forem diferentes ( 1 M  ) chama-se de espalhamento 

Raman. 



14 
 

O espalhamento Raman consiste na variação do momento de dipolo induzido por meio 

de um campo elétrico da radiação incidente. A equação (8) fornece o momento de dipolo 

induzido em função da polarizabilidade do material e do campo elétrico incidente. O momento 

de dipolo induzido é dado por: 

 𝑃⃗⃗ =  𝛼 ∙ 𝐸⃗⃗. (8) 

Vale ressaltar que a polarizabilidade é variável, e que a frequência da radiação incidente 

difere da frequência espalhada [47]. O momento de dipolo oscila por sobreposição de 

frequências. Com isso, pode-se escrever a polarizabilidade em uma série de Taylor da seguinte 

forma [47]: 

 𝛼 = 𝛼0 + (
𝑑𝛼

𝑑𝑞
) 𝑞 + ⋯,. (9) 

onde os termos de ordem mais alta foram desprezados devido à pequena variação da coordenada 

espacial q. Contudo, as coordenadas q e o campo elétrico 𝑬 oscilam de forma harmônica e 

podem ser escritos como [47]: 

 𝑞 = 𝑞0 𝑐𝑜𝑠( 2𝜋𝜈𝜈𝑡), (10) 

 𝑬 = 𝑬𝟎 𝑐𝑜𝑠( 2𝜋𝜈0𝑡). (11) 

 

Desta forma, o momento de dipolo induzido pode ser obtido a partir das equações (9), 

(10) e (11): 

Figura 6: Diagrama de Representação Espalhamento Raman e Rayleigh.  

 

Fonte: Retirada da Ref. [46]. 
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 𝑷 = 𝛼𝜊𝑬𝟎 𝑐𝑜𝑠( 2𝜋𝜈0𝑡) + (
𝑑𝛼

𝑑𝑞
) 𝑞0 𝑐𝑜𝑠( 2𝜋𝜈𝜈𝑡)𝑬𝟎 𝑐𝑜𝑠( 2𝜋𝜈0𝑡)+. ..  

(12) 

 

 
𝑷 = 𝛼0𝑬𝟎 𝑐𝑜𝑠( 2𝜋𝜈0𝑡) + (

𝑑𝛼

𝑑𝑞
) 𝑞0𝑬𝟎 𝑐𝑜𝑠( 2𝜋𝜈𝜈𝑡) 𝑐𝑜𝑠( 2𝜋𝜈0𝑡) + ⋯. 

𝑷 = 𝛼𝜊𝑬𝟎 𝑐𝑜𝑠( 2𝜋𝜈0𝑡) +
1

2
(

𝑑𝛼

𝑑𝑞
) 𝑞0𝑬𝟎 cos [2𝜋(𝜈0 − 𝜈𝜈)𝑡]     

+
1

2
(

𝑑𝛼

𝑑𝑞
) 𝑞0𝑬𝟎 𝑐𝑜𝑠 [2𝜋(𝜈𝜈 + 𝜈0)𝑡] 

onde  e 0  são as frequências da radiação espalhada e incidente, respectivamente. 

A partir da equação (12) observa-se que o primeiro termo está relacionado com o 

espalhamento Rayleigh (espalhamento elástico), enquanto que o segundo termo está 

relacionado com o espalhamento Raman. Logo, observa-se que, para que o efeito Raman seja 

observado, é necessário que ocorra uma variação da polarizabilidade em relação a uma 

coordenada normal de vibração q (
𝑑𝛼

𝑑𝑞
≠ 0). Além disso, segundo a equação (12), o 

espalhamento Raman é dividido em Stokes ou anti-Stokes, onde o segundo termo da equação 

está associado com o espalhamento Raman Stokes que possui a frequência da radiação 

espalhada menor do que a incidente (𝜈0 − 𝜈𝜈), enquanto que o terceiro termo da equação a 

radiação tem frequência espalhada maior  do que a incidente (𝜈0 + 𝜈𝜈) e está associada com o 

espalhamento Raman anti-Stokes [47]. 

Na abordagem quântica, a onda incidente é representada por um fóton que excita a 

molécula, que é excitada para outros níveis de energia. Em seguida, a molécula decai a um nível 

vibracional de excitação e emite um fóton espalhado. A diferença entre a energia do fóton 

incidente e espalhado está relacionada com a energia vibracional. O momento de transição 

induzido pode ser representado pela equação (13) [47]: 

 𝑷𝑚𝑛 =  𝑬 ∙ (𝛼𝑖𝑗)
𝑚𝑛

. (13) 

As componentes do dipolo induzido e do campo elétrico podem ser escritas da seguinte 

maneira: 

 𝑃𝑥 = 𝛼𝑥𝑥𝐸𝑥 + 𝛼𝑥𝑦𝐸𝑦 + 𝛼𝑥𝑧𝐸𝑧, 

𝑃𝑦 = 𝛼𝑦𝑥𝐸𝑥 + 𝛼𝑦𝑦𝐸𝑦 + 𝛼𝑦𝑧𝐸𝑧 , 

𝑃𝑧 = 𝛼𝑧𝑥𝐸𝑥 + 𝛼𝑧𝑦𝐸𝑦 + 𝛼𝑧𝑧𝐸𝑧. 

(14) 

No espalhamento Raman as componentes da polarizabilidade formam um tensor 

simétrico chamado de tensor Raman [47], onde: 
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 𝛼𝑖𝑗
′ =

𝑑𝛼𝑖𝑗

𝑑𝑞
= 𝛼𝑗𝑖

′ . (15) 

 

Para que haja atividade Raman, os estados m e n devem ser os componentes de (𝛼𝑖𝑗)𝑚𝑛 

onde pelo menos uma delas, dentre o total de 6, como observado na equação (16), deve ser 

diferente de zero [47]. 

 (𝛼𝑖𝑗)𝑚𝑛 = ∫ 𝜓𝑚 𝛼𝑖𝑗𝜓𝑛𝑑𝜏 (16) 

A intensidade do pico é calculada a partir da equação (17), onde existe uma dependência 

do quadrado do tensor de polarizabilidade e da frequência elevada a quarta potência: 

 
I𝑚𝑖𝑛 = (

16𝜋2

9𝑐4
) 𝐼0𝑣4 ∑ ∑|(𝛼𝑖𝑗)𝑚𝑛|

2

𝑗

.

𝑖

 
(17) 
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Capítulo 4 – Metodologia 

 

Neste capítulo é apresentada a metodologia utilizada na realização dos cálculos 

computacionais, bem como é descrito o aparato experimental utilizado neste trabalho. 

Inicialmente, descreveremos a amostra e o procedimento experimental utilizado na 

determinação da sua estrutura. Em seguida, são apresentados os equipamentos e seus acessórios 

utilizados na obtenção dos espectros Raman a temperatura ambiente e a baixas temperaturas. 

 

4.1 – O cristal de D-treonina 

A amostra de D-treonina utilizada neste trabalho foi adquirida comercialmente da 

empresa Sigma-Aldrich Co. (EUA) com pureza ≥ 98%, e utilizada sem qualquer purificação 

adicional. A amostra se apresentava na forma de policristais incolores e prismáticos. No 

entanto, ao observamos os policristais com o auxílio de um microscópio óptico polarizado, 

verificou-se que os mesmos (apesar de pequenos) apresentavam características de monocristais 

como mostra a Figura 7. A morfologia dos cristais observados nessa figura estão em 

concordância com aqueles observados por Holanda [2]. 

4.2 – Experimentos de Difração de Raios-X 

Com o objetivo de verificar a estrutura cristalina da amostra utilizada foi realizado um 

experimento de difração de raios-X de policristais a temperatura ambiente. Os experimentos 

descritos nessa seção foram realizados no Laboratório de Caracterização Estrutural do 

Departamento de Física da UFC com a colaboração do professor Alejandro Pedro Ayala. 

Figura 7: Cristais de D-treonina. 
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No experimento de difração de raios-X de policristais foi utilizado um difratômetro de 

Raios-X (modelo D8 Advance, da Bruker Optics) utilizando radiação monocromática de Cu Kα 

(λ =1,54059 Å). Nesse experimento foi utilizada a configuração θ - θ, com 2θ variando no 

intervalo de 5 a 50° e passo 0,05°. 

O experimento de difração de raios-X de monocristal na D-treonina foi realizado 

utilizando um difratômetro D8 Venture equipado com o detector PHOTON II, como o que está 

mostrado na Figura 8. A radiação monocromática de Cu Kα (λ =1,54178Å) foi utilizada e 

durante o experimento o cristal foi mantido a temperatura de 273,15 K. Um cristal adequado de 

dimensões 0,512 mm × 0,197 mm × 0,13 mm foi escolhido e montado numa fibra de kapton 

(MiTeGen MicroMount). O cristal escolhido é exibido na Figura 9. 

Após a centralização da amostra no goniômetro, foi realizada a determinação da cela 

unitária por meio de um pré-experimento com a estratégia predefinida. Os parâmetros da cela 

unitária foram determinados, e durante a determinação da cela unitária foi verificado a 

monocristalinidade da amostra. 

 

 

Figura 8: Difratômetro de raios-X D8 Venture, da Bruker Optics. 

 
Fonte: Catálogo da Bruker Optics. 
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Com os parâmetros da cela unitária definidos, uma estratégia de coleta de dados foi 

definida com alta redundância. Durante essa coleta de dados, 27240 reflexões foram medidas 

enquanto o 2θ variou de 13° a 161,212°, sendo destas 1172 reflexões independentes (não 

relacionadas por simetria). As reflexões medidas tinham índices de Muller que variavam da 

seguinte forma: -5 ≤ h ≤ 6, -9 ≤ k ≤ 9, -17 ≤ l ≤ 17. 

Os dados coletados foram analisados usando o OLEX2 [48], e os picos de difração 

observados foram indexados e integrados usando o software SAINT v8.37a. Finalmente, a 

estrutura foi resolvida usando o software SHELXT 2015 [49] e o refinamento dos dados usando 

o SHELXL 2008 [50], ambos inclusos no OLEX2. 

 

4.3 – Cálculos Computacionais 

Os cálculos computacionais contidos neste trabalho foram realizados em colaboração 

com o Dr. José Gadelha da Silva Filho, do Departamento de Física da Universidade Federal do 

Ceará. 

Usando os dados de difração de raios-X de monocristal para a D-treonina obtidos neste 

trabalho, as propriedades vibracionais do cristal de D-treonina foram calculadas. Para os 

cálculos foi utilizada a teoria de perturbação funcional da densidade (DFPT) [44,51,52], 

implementada no software Quantum-ESPRESSO [53]. Levando em conta as condições de 

contorno periódicas, este método é capaz de simular espectros vibracionais de diferentes cristais 

ligados por hidrogênio em boa concordância com dados experimentais [54]. Os números de 

onda dos modos vibracionais foram calculadas usando o método de resposta linear DFPT no 

Figura 9: Monocristal utilizado no experimento de difração de raios -X. 
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ponto Γ [43,55]. As atividades Raman foram computadas baseadas na teoria de Placzek do 

efeito Raman [56]. A intensidade teórica do espectro Raman foi calculada de acordo com a 

equação (18) [57,58]. 

Ii
R =

𝑓(ν0 − νi)
4Si

νiBi
, 

(18) 

onde Sié a atividade Raman do i-ésimo modo vibracional, 𝑓é um fator de normalização 

adequado para todas as intensidades (10-13) e Bi representa a contribuição da distribuição de 

Boltzmann para a intensidade da vibração e é dada por; 

Bi = 1 − e−
ℎνi𝑐
𝑘𝑇 , (19) 

em que ℎ, 𝑘,𝑐 e 𝑇são as constantes de Planck e Boltzmann, velocidade da luz e temperatura em 

Kelvin, respectivamente. Os espectros simulados foram plotados usando uma função 

Lorentziana com uma largura a meia-altura máxima de 10 cm-1. 

 

4.4 – Experimentos de Espectroscopia Raman 

 

Os experimentos descritos nessa seção foram realizados no Laboratório de 

Espectroscopia Vibracional e Altas Pressões do Instituto de Física da Universidade Federal do 

Pará com a colaboração do professor Francisco Ferreira de Sousa. 

Os espectros Raman do cristal de D-treonina foram obtidos utilizando um sistema de 

micro-Raman operando em uma geometria de retroespalhamento. O sistema utilizado consistia 

de uma fonte de radiação monocromática (laser), um espectrômetro e um sistema de detecção 

da radiação espalhada.  

A luz espalhada pela amostra foi coletada através do espectrômetro triplo T64000 da 

Jobin Yvon Horiba equipado com sistema de detecção do tipo CCD (charge coupled device) 

resfriado a nitrogênio líquido. A Figura 10 apresenta o espectrômetro usado para a obtenção 

dos espectros Raman do cristal de D-treonina. Como fonte de excitação da amostra foi utilizado 

um laser de argônio (Ar) operando na linha de 514,5 nm e com uma potência de saída de 200 

mW.A fenda do espectrômetro foi ajustada para uma resolução espectral de 2 cm-1. O feixe foi 

focalizado na amostra com o auxílio de um microscópio da marca Olympus BX40 equipado 

com uma lente de distância focal de 20 mm e abertura numérica 0,35. 

Para os experimentos a baixas temperaturas, foi utilizado um criostato modelo DE202S 

da Air Products and Chemicals Inc. e um controlador de temperatura com precisão de 0,1 K, 

no qual estava acoplado um sistema de alto vácuo. A refrigeração do criostato foi feita 



21 
 

utilizando um sistema de ciclo fechado de hélio, que bombeia o gás hélio até a extremidade do 

criostato onde a amostra é colocada. Nos experimentos realizados à baixas temperaturas, os 

espectros foram coletados usando 4 acumulações de 60 segundos e um intervalo de tempo de 

20 minutos para que o cristal atingisse o equilíbrio térmico em cada temperatura. As regiões 

espectrais medidas foram 40 – 1800 cm-1 e 2600 – 3400 cm-1.  

Os espectros Raman obtidos através dos experimentos foram analisados utilizando os 

softwares Peak Fit da SPSS Inc. e Origin da Original Lab Corporation. Os espectros foram 

ajustados por decomposição dos picos. Em seguida, foram extraídos os dados como posição, 

intensidade e largura a meia altura das bandas Raman para análise dos dados. 

 

  

Figura 10: Espectrômetro Jobin-Yvon T64000 utilizado nos experimentos de 

espectroscopia Raman. 

 

Fonte: Imagem extraída do catálogo da HORIBA. 
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Capítulo 5 – Propriedades Estruturais e Vibracionais do Cristal 

de D-treonina a Temperatura Ambiente  

 

Neste capítulo são apresentadas as propriedades estruturais e vibracionais do cristal de 

D-treonina a temperatura ambiente, bem como os resultados obtidos a partir dos cálculos 

computacionais. 

 

5.1 – Propriedades Estruturais do Cristal de D-Treonina 

Com o objetivo de obter a estrutura cristalográfica da D-treonina, inicialmente realizou-

se uma pesquisa nos bancos de dados cristalográficos CSDS (Cambridge Structural Database 

System) e COD (Crystallography Open Database). No entanto, somente as estruturas da L-

treonina e da DL-treonina estavam disponíveis. Em seguida, um experimento de difração de 

raios-X de policristais foi realizado na amostra de D-treonina, e o difratograma obtido 

apresentava o mesmo padrão de difração da L-treonina determinado por Shoemaker et al. [59]. 

A D-treonina (C4H9NO3) cristaliza-se em uma estrutura ortorrômbica ao longo do grupo 

espacial 𝑃212121(𝐷2
4) com quatro moléculas por célula unitária, e os principais dados 

cristalográficos são exibidos na Tabela 2. A Figura 11 apresenta a estrutura da molécula de D-

treonina. 

 

Tabela 2: Dados cristalográficos da D-treonina. 

Fórmula Molecular C4H9NO3 

Massa Molar 119,1197 g/mol 

Estrutura Ortorrômbica 

Grupo espacial P212121 

Parâmetros de rede 

a = 5,1540 Å 

b = 7,7503 Å 

c = 13,6205 Å 

Volume da Célula Unitária 543,691 Å3 
Número de partículas por célula 

unitária 
4 

 

 

 



23 
 

Figura 11: Estrutura da molécula de D-treonina. 

 

 

Utilizando o programa Platon [60] foram determinadas as distâncias intramoleculares e 

os ângulos de ligação do cristal de D-treonina, e os resultados estão listados na Tabela 3 com 

a respectiva identificação dos átomos apresentada na Figura 12(a). Usando o mesmo programa, 

os parâmetros das ligações de hidrogênio do cristal de D-treonina também foram obtidos e 

encontram-se listados na Tabela 4. A Figura 12(b) exibe a cela unitária e as principais ligações 

de hidrogênio presentes no cristal de D-treonina. 

 

Figura 12: (a) Cela unitária do cristal de D-treonina com as respectivas identificações 

atômicas; (b) Cela unitária vista ao longo do eixo-b, mostrando as ligações de 

hidrogênio não-lineares (com relação ao plano ac).  
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Tabela 3: Parâmetros das ligações intramoleculares da molécula de D-treonina. 

Ligação 
Distâncias 

intramoleculares (Å) 
 

Ligação Ângulo (Å) 

O2-C2 1,243  O1-C2-O2 127,2 

O3-C3 1,425  O1-C2-C1 116,5 

O1-C2 1,246  O1-C2-C1 116,3 

N-C1 1,491  N-C1-C2 110,0 

C1-C2 1,538  N-C1-C3 108,8 

C1-C3 1,528  C3-C1-C2 112,9 

C3-C4 1,513  O3-C3-C1 104,4 

   O3-C3-C4 110,8 

   C1-C3-C4 113,5 

 

 

Tabela 4: Parâmetros geométricos das ligações de hidrogênio do cristal de D-

treonina. 

Ligação 
Tipo de ligação 

Distância (Å) Ângulo (°) 

D-H...A D...H H...A D...A D-H...A 

N-H...O2 Intermolecular 0,89 2,04 2,9087(16) 163 

O2-H...O1 Intermolecular 0,82 1,87 2,6516(16) 160 

N-H...O3 Intermolecular 0,89 2,31 3,1141(18) 150 

N-H...O2 Intermolecular 0,89 1,94 2,8010(17) 163 

C3-H...O1 Intermolecular 0,98 2,35 3,275(2) 158 

N-H...O1 Intramolecular 0,89 2,32 2,6753(17) 104 

N-H...O3 Intramolecular 0,89 2,24 2,6906(17) 111 

 

De acordo com os dados da Tabela 4, observa-se a existência de um total de 7 ligações 

de hidrogênio, sendo duas delas intramoleculares. É possível destacar também a existência de 

uma ligação de hidrogênio do tipo C-H...O não destacada na estrutura de seus isômeros L-

treonina e L-allotreonina [59,61]. No entanto, ao analisarmos a estrutura da L-treonina 

determinada por Shoemaker et al. [59], verificamos a existência de uma ligação de hidrogênio 

com parâmetros similares. Destacamos ainda que o cristal de DL-treonina [14] apresenta os 

mesmos parâmetros de ligações de hidrogênio.  

A partir dos resultados da cela unitária, obtida pelos experimentos de raios-x, obteve-se 

o padrão de difração, calculado pelo programa MERCURY, representado na Figura 13. Na 

Figura 14, observa-se o espectro de raios-X do isômero L-, coletados na data-base aberta de 

cristalografia e calculado pelo programa MERCURY. Comparando os dois gráficos, verifica-

se que os dois cristais possuem a mesma estrutura cristalina. 
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Figura 13: Padrão de difração da D-treonina. 
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Figura 14: Padrão de difração da L-treonina. 
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5.2 – Propriedades Vibracionais no cristal de D-treonina a temperatura 

ambiente 

5.2.1 – Teoria de Grupos 

O cristal de D-treonina possui a fórmula molecular de C4H9NO3 e pertence ao grupo 

espacial D2
4 (P212121). Usando o método de determinação dos modos normais de vibração de 

um cristal proposto por Rousseau et al. [62], os possíveis sítios de simetria para os átomos deste 

cristal são:  

 D2
4 = ∞[𝑎C1(4)]. (20) 

Com isso, observa-se que os átomos só podem ocupar sítios de simetria C1 com quatro 

átomos ocupando cada sítio. A partir da tabela 6B [62] cada sítio do grupo pontual contribui 

com as seguintes representações irredutíveis: 

 𝛤𝑠í𝑡𝑖𝑜 = 3𝐴 + 3𝐵1 + 3𝐵2 + 3𝐵3. (21) 

Logo, a representação total dos modos normais de vibração do cristal de D-treonina em termos 

das representações irredutíveis do grupo pontual D2  na forma irredutível é dada por: 

 𝛤 = 51(𝐴 + 𝐵1 + 𝐵2 + 𝐵3). (22) 

Portanto, são previstos 204 modos de vibração divididos em modos acústicos e ópticos 

da seguinte forma: 

 𝛤𝑎𝑐ú𝑠𝑡𝑖𝑐𝑜𝑠 = 𝐵1 + 𝐵2 + 𝐵3, (23) 

 𝛤ó𝑝𝑡𝑖𝑐𝑜𝑠 = 51𝐴   + 50(𝐵1 + 𝐵2 + 𝐵3). (24) 

De acordo com a tabela 6E da referência [62], todos os modos são ativos no Raman. Em 

contrapartida, apenas os modos com simetria B1, B2 e B3 são ativos no infravermelho. 

 𝛤𝑖𝑛𝑓𝑟𝑎𝑣𝑒𝑟𝑚𝑒𝑙ℎ𝑜 = 51(𝐵1 + 𝐵2 + 𝐵3), (25) 

 𝛤𝑅𝑎𝑚𝑎𝑛 = 51A + 50(𝐵1 + 𝐵2 + 𝐵3). (26) 

 

5.2.2 – Classificação dos modos normais de vibração do cristal de D-treonina 

Com o objetivo de caracterizar o cristal de D-treonina, o espectro Raman foi analisado 

e os modos vibracionais observados foram classificados. A atribuição das bandas (listadas na 

Tabela 5) foi realizada com base nos modos vibracionais calculados usando DFPT e em 

estudos anteriores de cristais similares, dando ênfase às atribuições dadas por Holanda [15] 

quando estudou os cristais de L- e D-treonina. A fim de facilitar a discussão dos resultados, o 

espectro foi dividido em quatro regiões. 
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Tabela 5: Números de ondas experimentais e calculados pelo método DFPT dos 

modos Raman do cristal de D-treonina e suas respectivas classificações.  

ωexperimental 

(cm-1) 

ωcalculado 

(cm-1) 
Atribuições 

48 55 τ(NC1C3C4)  

70 85 τ(O2C2C3C4) + ρ(NH3) 

92 106 τ(O1C2C3C4) 

102 123 tw(C2O2) + τ(C2C1C3C4)  

116 140 τ(C2C1C3C4) 

127 144 τ(O2C2C3O3) + ρ(C4H3) 

154 187 τ(O2C2C3C4)  

175 208 δ(C2C1C3) + τ(C2C1C3C4) + ρ(C2O2) 

192 224 δ(C2C1C3) + τ(C2C1C3C4) + ρ(C2O2) 

213 255 ν(C4H3) + ρ(C4H3) + τ(O2C2C3C4)  

251 - - 

310 328 τ(NC1C3C4)  

334 331 τ(NC1C3C4)  

345 352 τ(NC1C3C4) + ν(C4H3) + ρ(C4H3)  

382 392 τ(NC1C3C4) + ν(NH3) + ν(C4H3)  

418 418 τ(NC1C3C4) + ν(NH3) + ν(C4H3)  

445 437 τ(NC1C3O3) + ν(NH3) + ν(C4H3)  

489 496 τ(C2C1C3C4) 

562 597 ρ(NH3) + τ(O2C2C3O3)  

704 697 φ(O1O2C1C2) 

743 751 φ(O1O2C1C2) + ρ(NH3) + ρ(C4H3)  

871 866 φ(O1O2C1C2) + wag(NH3) + wag(C4H3)  

905 909 τ(C2C1C3C4) + tw(NH3) + wag(C4H3)  

931 927 τ(C2C1C3C4) + tw(NH3) + wag(C4H3)  

1031 1027 φ(C1O3C4C3) + wag(NH3) + wag(C4H3)  

1047 1034 φ(C1O3C4C3) + wag(NH3) + wag(C4H3)  

1100 1123 δ(C1C3C4) + ρ(NH3) + ρ(C4H3)  

1116 1140 δ(C2C1C3) + ρ(NH3)  

1193 1192 τ(HC1C3H) + δ(O3H) 

1251 1249 δ(C2C1C3) + wag(NH3)  

1308 1281 δ(O3H) 

1340 1320 δ(C1H) + ρ(NH3) + wag(C4H3)  

1379 1373 δ(OH) + δ(C3H) + sc(C4H3)  

1416 1421 ν(C2C1) + δ(OH) + δ(C1H) + sc(C4H3)  

1453 1440 τ(HC1C3H) + tw(C4H3) +wag(NH3) + δ(OH) 

1478 1470 tw(C4H3) +wag(NH3) + δ(OH) 

1548 1557 sc(NH3) 

1598 1589 sc(NH3) + νas(C2O2)  

1624 1605 sc(NH3) + νas(C2O2)  

1642 1627 sc(NH3) + νas(C2O2) + δ(O3H) 

2649 2734 ν(O3H) 

2748 2783 νas(NH3) 

2874 2858 ν(C3H)  

2923 2929 νs(C4H3)  

2939 2930 νs(C4H3)  

2976 3015 νas(C4H3)  

2995 3041 νas(C4H3)  

3018 3062 ν(NH)  

3098 - - 

Nomenclatura: τ = torção; δ = deformação; sc = deformação tipo scissoring; tw = vibração tipo 

twisting; φ = vibração fora do plano; wag = vibração tipo wagging; ρ = vibração tipo rocking; 

ν = estiramento; νs = estiramento simétrico; νas = estiramento antissimétrico. 
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5.2.2.1 – Região espectral entre 30 e 550 cm-1 

A Figura 15 apresenta os espectros Raman calculado e obtido experimentalmente do 

cristal de D-treonina para a região espectral entre 30 e 550 cm-1. Bandas com número de onda 

até 200 cm-1 normalmente estão associadas com as vibrações externas do cristal (modos da 

rede) ou ainda com vibrações de baixa energia, que são essenciais para entender a estabilidade 

do material estudado. Em um estudo realizado em cristais de treonina, Holanda [2] classificou 

Figura 15: Espectros Raman calculado e experimental do cristal de D-

treonina na região espectral 30 - 550 cm-1. 
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como modos da rede todas as bandas observadas com número de onda menor que 160 cm-1. No 

entanto, foi possível classificar tais bandas de acordo com cálculos DFPT realizados no cristal 

de D-treonina. De acordo com a Tabela 5, podemos perceber que as bandas com número de 

onda até 200 cm-1 estão associadas com torções de parte da molécula, que são vibrações de 

baixas energias. 

De acordo com estudos realizados em cristais de L- e D-treonina [2], as bandas 

localizadas em 175 e 192 cm-1 estão relacionadas com a torção da unidade CO2
−

, 𝜏(CO2
−). 

Segundo os cálculos realizados neste trabalho, estas bandas estão associadas a vibração do tipo 

rocking desta unidade juntamente com uma torção da cadeia principal de carbonos da molécula, 

τ(C2C1C3C4), resultando de forma simplificada em uma torção da unidade CO2
−, o que 

corrobora com os resultados obtidos anteriormente [2]. 

As bandas localizadas entre 200 e 450 cm-1 estão associadas às vibrações do esqueleto 

da molécula. Por exemplo, a banda em 213 cm-1 foi classificada como torção do esqueleto, 

𝜏(𝑒𝑠𝑞.), o que concorda com a classificação dada para uma banda em 211 cm-1 observada no 

cristal de L-α-glutamina [10,11]. Entre 300 e 450 cm-1 encontram-se as bandas relacionadas 

com deformações do esqueleto da molécula de D-treonina, 𝛿(𝑒𝑠𝑞.), em concordância com os 

resultados obtidos para a L- e D-treonina [2].  

Estiramentos C4H3 e NH3, ν(NH3) e ν(C4H3), possuem contribuições nas bandas 

observadas entre 340 e 450 cm-1. A banda localizada em 489 cm-1 foi classificada como uma 

torção do grupo C2C1C3C4, 𝜏(C2C1C3C4).  

 

5.2.2.2 – Região espectral entre 550 a 1150 cm-1 

A Figura 16 apresenta os espectros Raman calculado e obtido experimentalmente do 

cristal de D-treonina para a região espectral entre 550 e 1150 cm-1. De acordo com a Tabela 5, 

nesta região espectral são observados os modos de vibração relativos às deformações do 

esqueleto da molécula e das unidades NH3
+ e CH3. 

A banda posicionada em 562 cm-1 está associada principalmente a uma vibração do tipo 

rocking da unidade NH3, 𝜌(NH3). Contribuições de deformações CCOO fora do plano, 

φ(O1O2C1C2), são observadas nas bandas localizadas entre 700 e 880 cm-1. 
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Vibrações do tipo wagging do C4H3, wag(C4H3), são observadas com números de onda 

entre 850 e 1050 cm-1, enquanto o rocking do mesmo grupo é observado em 740 e 1100 cm-1. 

Diversos tipos de vibração da unidade NH3 possuem contribuições nas bandas 

localizadas entre 740 e 1120 cm-1, dentre elas rocking, wagging e twisting. No cristal de L-

treonina [2], o modo vibracional associado à vibração do tipo rocking da unidade NH3
+ foi 

Figura 16: Espectros Raman calculado e experimental do cristal de D-

treonina na região espectral 550 - 1150 cm-1. 
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observado em 1103, 1113 e 1122 cm-1. Esta mesma vibração foi verificada na L-metionina [17] 

em 1122 cm-1 e na L-valina [65] em 1193 cm-1. 

 

5.2.2.3 – Região espectral entre 1150 e 1800 cm-1 

A Figura 17 mostra os espectros calculado e experimental obtidos para a região espectral 

de 1150 a 1800 cm-1. Essa região espectral corresponde às vibrações características de 

deformações em toda molécula, além dos estiramentos do grupo CO2
-. 

Deformações OH, δ(O3H), pertencentes a molécula de água, contribuem para as bandas 

localizadas em 1193, 1308 e 1642 cm-1, enquanto as deformações OH dos átomos da molécula 

de D-treonina contribuem para as bandas observadas entre 1379 e 1478 cm-1. 

Vibrações do tipo wagging e twisting da unidade C4H3 contribuem para as bandas 

localizadas entre 1340 e 1478 cm-1, enquanto vibrações do mesmo tipo do grupo NH3 são 

observadas entre 1453 e 1642 cm-1, além de 1251 cm-1. Vibrações do tipo scissoring do grupo 

CH3, 𝑠𝑐(𝐶𝐻3), foram observadas em 1363 cm-1 na L-metionina [17] e em 1415 cm-1 na DL-

Leucina [21]. 

Estiramentos CH contribuem para as bandas observadas em 1340, 1379 e 1416 cm-1. 

Dhamelincourt et al. [64] observaram a vibração de estiramento C-H, ν(CH), na região de 1331 

cm-1. Esse mesmo modo é previsto na L-glutamina [64] entre 1331 e 1336 cm-1 e na L-leucina 

[66] em 1346 cm-1. 

As bandas entre 1590 e 1650 cm-1 possuem contribuições do estiramento antissimétrico 

do C2O2, υ(C2O2). Vibrações de estiramento do 𝐶𝑂2
− foram previstas na L-isoleucina [67] nas 

regiões de 1584 e 1621 cm-1 , e na L-leucina [66] em 1560, 1585 e 1626 cm-1. Além destes 

cristais, na L-treonina [15] o estiramento antissimétrico do 𝐶𝑂2
− foi observado em 1642 cm-1. 

 

5.2.2.4 – Região espectral entre 2600 a 3400 cm-1 

A Figura 18 apresenta os espectros calculado e experimental obtidos a região de 2600 a 

3400 cm-1. De acordo com a Tabela 5, essa região espectral contém bandas correspondentes a 

vibrações características de estiramentos das unidades OH, CH, CH3, NH e NH3. As bandas 

contidas nessa região espectral podem apresentar um complexo comportamento, pois essas 

unidades participam ativamente das ligações de hidrogênio no cristal. 
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Figura 17: Espectros experimental e calculado do cristal de D-treonina na região 

espectral 1150 - 1800 cm-1. 
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Figura 18: Espectros experimental e calculado do cristal de D-treonina na região 

espectral 2600 - 3400 cm-1. 
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Como pode ser verificado na Tabela 5, a banda localizada em 2649 cm-1 está associada 

ao estiramento OH, 𝑣(𝑂𝐻), enquanto o estiramento C3H é observado em 2874 cm-1. Essa 

última vibração foi observada no cristal de L-treonina em 2875 cm-1 [2]. A banda observada na 
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região de 3018 cm-1 foi atribuída ao estiramento NH, 𝑣(𝑁𝐻). A mesma classificação foi feita 

na DL-leucina [21] em 3003 cm-1 e na L-prolina [21] em 3260 cm-1. 

A banda localizada em 2748 cm-1 foi atribuída ao estiramento antissimétrico do grupo 

𝑁𝐻3
+, 𝑣𝑎𝑠(𝑁𝐻3

+). Essa mesma vibração foi observada na L-cisteína [68] em 2693 cm-1.  

As bandas localizadas entre 2920 e 2945 cm-1 estão associadas com o estiramento 

simétrico do grupo CH3, 𝑣𝑠(𝐶𝐻3). Vibrações do tipo estiramento antissimétrico da unidade 

CH3, 𝑣𝑎𝑠(𝐶𝐻3), foram observadas em bandas localizadas em 2976 e 2995 cm-1. A mesma 

vibração foi observada na L-treonina em 2994 cm-1 [2] e na L-metionina [17] em 2971 cm-1.  

 

5.3 – Considerações Finais 

As propriedades estruturais e vibracionais do cristal de D-treonina foram investigadas, 

utilizando difração de raios-X de monocristal, cálculos DFPT e espectroscopia Raman. A 

estrutura do cristal de D-treonina foi determinada. Com relação às propriedades vibracionais do 

cristal estudado, os números de onda calculados reproduziram com boa concordância os 

resultados experimentais, o que permitiu realizar a atribuição dos modos normais de vibração 

do cristal.  
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Capítulo 6 – Propriedades Vibracionais do Cristal de D-treonina 

em Função da Temperatura 

 

Diversos estudos realizados com cristais de treonina já foram relatados utilizando 

diversas técnicas experimentais com a verificação de resultados interessantes [15,28,30,32,69–

72]. Por exemplo, em experimentos de espectroscopia Raman a altas pressões, a D-treonina 

apresentou duas transições de fase estruturais até 8,5 GPa.  

Nesta seção serão apresentados os resultados de espectroscopia Raman no cristal de D-

treonina em função da temperatura no intervalo de 8 a 300 K, com o intuito de verificar a 

estabilidade do cristal. A região espectral coletada foi 30-1800 cm-1 e 2600-3400 cm-1. Para 

uma melhor análise dos resultados, o espectro Raman foi divido em regiões. 

 

6.1 – Região espectral de 30 e 240 cm-1 

 

A Figura 19 apresenta o espectro Raman na região espectral de 30 a 250 cm-1 para 

diversos valores de temperatura entre 300 e 8 K. Esta região espectral contém bandas 

relacionadas com vibrações ao longo das ligações de hidrogênio do cristal (modos da rede ou 

modos externos), fundamental para a verificação da estabilidade do cristal estudado. De fato, 

mudanças nessa região espectral pode caracterizar a ocorrência de uma transição de fase 

experimentada pelo cristal. 

As primeiras bandas desta região (numeradas como 1 e 2), onde a primeira está 

associada à torção τ(NC1C3C4) e a segunda à combinação τ(O2C2C3C4) + ρ(NH3), têm suas 

intensidades diminuídas com a diminuição da temperatura. 

A banda larga centrada em 100 cm-1 é composta de três bandas (numeradas como 3, 4 e 

5). À medida que a temperatura diminui, elas tornam-se mais estreitas e distinguíveis. No 

espectro tomado a 8 K, já é possível notar a existência das três bandas.  

Com a diminuição da temperatura, é possível notar a existência de duas bandas de baixa 

intensidade (numeradas como 6 e 7) no espectro a 90 K. Acredita-se que estas bandas já existam 

no espectro tomado a 300 K, mas possuam baixa intensidade. O mesmo acontece com uma 

banda localizada em torno de 170 cm-1, que somente pode ser visualizada em temperaturas 

menores do que 200 K. 
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Figura 19: Espectros Raman do cristal de D-treonina na região espectral 30-240 cm-1 

para diferentes valores de temperatura. 
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As bandas numeradas como 8, 10 e 11 apresentam baixa intensidade mesmo no espectro 

tomado a 8 K. No entanto, elas tornam-se mais estreitas e mais intensas com a diminuição da 

temperatura.  

Nenhuma mudança nos espectros foi verificada para esta região espectral, além de 

variações na intensidade e estreitamento das bandas mediante a redução da temperatura. Como 

esta região está relacionada com as vibrações ao longo das ligações de hidrogênio do cristal 

(modos da rede), podemos afirmar que não existe nenhum indício de que o material sofra uma 

transição de fase estrutural para o intervalo de temperatura estudado. Este comportamento é 

semelhante ao que acontece com a L-histidina [73] e com a L-isoleucina [74], quando 

submetidos às condições de baixas temperaturas. O espectro Raman destes cristais, em 

particular para a região de vibração dos modos da rede, não apresenta qualquer evidência de 

transições de fase sofridas pelos cristais. 

A Figura 20 apresenta o gráfico do número de onda versus temperatura e o ajuste 

matemático dos pontos experimentais para os modos Raman observados na região espectral 30-
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240 cm-1. Percebe-se que as bandas evoluem linearmente com a temperatura, e os coeficientes 

do ajuste linear obtidos para estas bandas são apresentados na Tabela 6. Dos coeficientes 

obtidos do ajuste, é possível afirmar que todas as bandas, deslocam-se para maiores números 

de onda (blue shift) com a diminuição da temperatura. 

 

Figura 20: Número de onda versus temperatura dos modos Raman do cristal de D-

treonina na região espectral 30-240 cm-1. 
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6.2 – Região espectral de 240 a 600 cm-1 

 

A Figura 21  apresenta o espectro Raman do cristal de D-treonina na região espectral 

entre 240 e 600 cm-1 para diversos valores de temperatura entre 8 e 300 K. De acordo com os 

resultados dos cálculos DFPT, nesta região espectral são observados principalmente a torções 

do esqueleto da molécula e vibrações de estiramento das unidades NH3 e CH3. 

 

Figura 21: Espectros Raman do cristal de D-treonina na região espectral 240-600 cm-

1 para diversos valores de temperatura.  
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Da evolução dos espectros exibidos na Figura 21, temos que a maioria das bandas 

apresenta baixa intensidade tal que algumas bandas (numeradas como 12, 15 e 17) só podem 

ser visualizadas quando a temperatura é diminuída. É digno de nota que a banda 15 foi prevista 

pelos cálculos DFPT. 

As bandas numeradas como 13 e 14, e associadas à torção NC1C3C4, estreitam à 

medida que a temperatura diminui. No entanto, seus números de onda e intensidades 

apresentam fraca dependência com a temperatura. 
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As bandas associadas à combinação τ(NC1C3C4) + ν(NH3) + ν(C4H3) estão numeradas 

como 16, 18 e 19. As duas primeiras apresentam baixa intensidade mesmo a 8 K, enquanto a 

última apresenta forte dependência da sua intensidade com a temperatura.  

A banda numerada como 20, e associada a torção C2C1C3C4, é larga e apresenta baixa 

intensidade a 300 K. Ela apresenta intensidade e largura fracamente dependente da temperatura, 

e continua com baixa intensidade mesmo a 8 K. A última banda desta região, numerada como 

21 e associada à combinação ρ(NH3) + τ(O2C2C3O3), desloca-se para maiores números de 

onda com a diminuição da temperatura. Além disso, ela torna-se mais estreita e mais intensa 

quando a temperatura diminui.  

Nesta região é importante destacar, encontra-se uma banda associada à vibração do tipo 

rocking da unidade NH3, ρ(NH3), e numerada como 21 na Figura 21. O comportamento desta 

banda, associada a umas das unidades da molécula que participam diretamente das ligações de 

hidrogênio, está correlacionado com o comportamento dinâmico das ligações de hidrogênio no 

cristal [75]. No entanto, nenhuma anomalia é observada no comportamento desta banda.  

A Figura 22 apresenta o gráfico do número de onda versus temperatura e o ajuste 

matemático dos pontos experimentais para os modos Raman observados na região espectral 

240-600 cm-1. Percebe-se que as bandas evoluem linearmente com a temperatura, e os 

coeficientes do ajuste linear obtidos para estas bandas são apresentados na Tabela 6. Dos 

coeficientes obtidos do ajuste, é possível afirmar que os números de onda de todas as bandas, 

com exceção da banda 20, deslocam-se para maiores números de onda (blue shift) com a 

diminuição da temperatura. 
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Figura 22: Número de onda versus temperatura dos modos Raman do cristal de D-

treonina na região espectral 240-600 cm-1. 

 

 

6.3 – Região espectral de 600 a 1150 cm-1 

 

A Figura 23 apresenta o espectro Raman do cristal de D-treonina na região espectral 

entre 600 e 1150 cm-1 para diferentes valores de temperatura entre 8 e 300 K. De acordo com 

os resultados dos cálculos DFPT, nesta região espectral são observados os modos de vibração 

relativos às deformações do esqueleto da molécula e das unidades NH3 e CH3. 

Da evolução dos espectros da Figura 23, podemos perceber que as bandas ficam mais 

distintas à medida que a temperatura diminui. As bandas numeradas de 22 a 24 apresentam 

baixa intensidade a 300 K, e tornam-se mais intensas e estreitas com a diminuição da 

temperatura. A banda 23 está associada à combinação φ(O1O2C1C2) + ρ(NH3) + ρ(C4H3), por 

exemplo, apresenta intensidade três vezes maior a 8 K. 
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Figura 23: Espectros Raman do cristal de D-treonina para diversos valores de 

temperatura na região espectral 600-1150 cm-1. 
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As bandas designadas como 25, 26, e 27 encontram-se distintas a temperatura ambiente 

(300 K). Quando a temperatura é reduzida, elas tornam-se mais estreitas e intensas. Estas 

bandas estão associadas principalmente às vibrações de deformação das unidades NH3 e C4H3.  

Duas bandas (28 e 29) encontram-se sobrepostas a 300 K, elas estão associadas à combinação 

φ(C1O3C4C3) + wag(NH3) + wag(C4H3). No entanto, com a diminuição da temperatura, elas 

encontram-se claramente separadas. 

Entre 1100 e 1150 cm-1 pode-se notar a existência de duas intensas bandas, onde a 

primeira está associada à combinação δ(C1C3C4) + ρ(NH3) + ρ(C4H3) e a segunda à 

δ(C2C1C3) + ρ(NH3). Estas bandas não variam significativamente suas intensidades com a 

temperatura, mas apresentam forte dependência das suas larguras a meia altura com este 

parâmetro termodinâmico. 

De uma forma geral, o perfil dos espectros apresentados na Figura 23 é mantido, sendo 

observado apenas mudanças gradativas nos parâmetros das bandas (número de onda, 

intensidade e largura a meia altura). Assim, pode-se dizer que esta região não apresenta 
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qualquer mudança que possa ser associada a uma transição de fase ou mudança conformacional 

sofrida pelo cristal. 

A Figura 24 apresenta o gráfico do número de onda versus temperatura e o ajuste 

matemático dos pontos experimentais para os modos Raman observados na região espectral 

600-1150 cm-1. Desta figura, nota-se que as bandas pertencentes a esta região evoluem 

linearmente com a temperatura e os coeficientes do ajuste linear obtidos para estas bandas são 

apresentados na Tabela 6. Dos coeficientes obtidos do ajuste, é possível afirmar que os números 

de onda de todas as bandas deslocam-se para maiores números de onda (blue shift) com a 

diminuição da temperatura.  

 

Figura 24: Número de onda versus temperatura dos modos Raman do cristal de D-

treonina na região espectral 600-1150 cm-1. 
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6.4 – Região espectral de 1150 a 1800 cm-1 

 

A Figura 25 apresenta os espectros Raman do cristal de D-treonina para diferentes 

valores de temperatura na região espectral entre 1150 e 1800 cm-1. Nesta região são observadas 

as bandas associadas às vibrações de deformações em toda molécula, além dos estiramentos do 

grupo CO2
-. 

 

Figura 25: Espectros Raman do cristal de D-treonina na região espectral 1150-1800 

cm-1 para diferentes valores de temperatura.  
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De uma forma geral, as bandas exibidas na Figura 25, encontram-se distintas com 

algumas sobreposições a temperatura ambiente. Com a diminuição da temperatura, as bandas 

ficam mais estreitas e mais intensas. Nenhuma mudança (como o aparecimento ou 

desaparecimento de bandas) que possa ser associada a uma transição de fase ou a mudança 

conformacional das moléculas foi observada. As bandas 36 e 37 não são visualizadas a 300 K 

devido às suas baixas intensidades. Elas tornam-se mais intensas à medida que a amostra é 

resfriada, sendo assim possível observá-las. 
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As duas primeiras bandas desta região (numeradas como 32 e 33) apresentam baixa 

intensidade mesmo a 8 K. Elas apresentam intensidade e largura fracamente dependentes com 

a temperatura. A primeira está associada a uma torção HC1C3H e a deformação O3H, enquanto 

a segunda está associada a deformação C2C1C3 e ao wagging do NH3. Diferentemente, as duas 

bandas localizadas entre 1300 e 1350 cm-1, e numeradas como 34 e 35, apresentam forte 

dependência da intensidade e largura com a temperatura. De forma clara, elas tornam-se mais 

intensas e mais estreitas com a diminuição da temperatura. 

A banda 38, associada à combinação ν(C2C1) + δ(OH) + δ(C1H) + sc(C4H3), torna-se 

mais intensa e mais estreita com a diminuição da temperatura. A banda larga entre 1440 e 1500 

cm-1 à temperatura ambiente foi ajustada com três picos (numerados de 39 a 41). À medida que 

a temperatura diminui, é possível distinguir as três bandas, justificando o ajuste utilizado. Estas 

bandas estão associadas principalmente à combinação tw(C4H3) +wag(NH3) + δ(OH). 

As bandas numeradas de 42 a 45 estão associadas principalmente a vibração do tipo 

scissoring do NH3 e ao estiramento antissimétrico do C2O2. Elas apresentam baixa intensidade 

a 300 K, tornando-se mais intensas à medida que a amostra é resfriada. 

A Figura 26 apresenta o gráfico do número de onda versus temperatura e o ajuste 

matemático dos pontos experimentais para os modos Raman observados nesta região. É 

possível observar que os modos pertencentes a esta região evoluem linearmente com a 

temperatura. Os coeficientes do ajuste linear obtidos para estes modos são apresentados na 

Tabela 6. Dos coeficientes obtidos do ajuste, é possível afirmar que, com exceção da banda 37, 

os números de onda de todas as bandas deslocam-se para maiores números de onda (blue shift) 

com a diminuição da temperatura.  
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Figura 26: Número de onda versus temperatura dos modos Raman do cristal de D-

treonina na região espectral 1150-1700 cm-1. 
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6.5 – Região espectral de 2600 a 3400 cm-1 

 

A Figura 27 apresenta o espectro Raman do cristal de D-treonina na região espectral 

entre 2600 e 3400 cm-1 para diferentes valores de temperatura entre 8 e 300 K. Esta região 

contém modos vibracionais relacionados com estiramentos das unidades CH, CH3, OH, NH e 

NH3. Além disso, essa região apresenta grande importância, pois contem bandas de unidades 

envolvidas diretamente nas ligações de hidrogênio. 
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Figura 27: Espectros Raman do cristal de D-treonina na região espectral 2600-3400 

cm-1 para diferentes valores de temperatura.  
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As duas primeiras bandas desta região (numeradas como 46 e 47), associadas ao 

estiramento O3H e ao estiramento antissimétrico NH3, apresentam baixa intensidade a 300 K. 

No entanto, com a diminuição da temperatura, estas bandas deslocam-se para maiores números 

de onda e tornam-se mais intensas apresentando forte dependência com este parâmetro 

termodinâmico.  

A banda associada ao estiramento C3H, υ(C3H), e numerada como 48 na Figura 27 

torna-se mais estreita e mais intensa a medida que a temperatura diminui. 

Todas as bandas numeradas de 49 a 52 estão associadas aos estiramentos (simétrico ou 

antissimétrico) da unidade CH3. Com a diminuição da temperatura, todas as bandas têm suas 

intensidades aumentadas e tornam-se mais estreitas e, com exceção da banda 51, todas as 

bandas deslocam-se para maiores números de onda. A banda 51, no entanto, apresenta número 

de onda praticamente constante. 
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A banda 53, associada ao estiramento NH, υ(NH), tem número de onda fortemente 

dependente da temperatura, tornando-se mais intensa e mais estreita à medida que a temperatura 

diminui. 

Com a diminuição da temperatura, é possível perceber na  

Figura 28 a existência de duas bandas largas (numeradas como 54 e 55) e de baixa 

intensidade entre 3050 e 3200 cm-1. Estas bandas são observadas de forma clara para valores 

de temperatura menores do que 160 K. Acredita-se que estas bandas já existissem a 300 K, mas 

apresentavam baixíssimas intensidades.  

A  

Figura 28 apresenta a evolução do número de onda dos modos vibracionais em função 

da temperatura para o intervalo espectral entre 2600 e 3400 cm-1. Os coeficientes obtidos do 

 

Figura 28: Número de onda versus temperatura dos modos Raman do cristal de D-

treonina na região espectral 2600-3400 cm-1. 
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ajuste linear do número de onda em função da temperatura estão listados na Tabela 6. Da análise 

da  

Figura 28, é possível observar que o número de onda de todas as bandas apresentam 

comportamento linear com a temperatura. Dos coeficientes obtidos para as bandas pertencentes 

a esta região, é possível afirmar que, com exceção das bandas 51 e 54, os números de onda de 

todas elas desde a temperatura ambiente (300 K) deslocam-se para maiores números de onda 

(blue shift) com a diminuição da temperatura. 

 

Tabela 6: Coeficientes do ajuste linear para os modos Raman do cristal de D-treonina 

pertencente a região espectral 30-3400 cm-1 para valores de temperatura entre 8 e 300 

K. 

Identificação do 

modo 

Número de onda a 

8 K (cm-1) 

Coeficientes do Ajuste Linear

0( )T T  = +   

1

0 ( )cm −
 1(cm / C) −   

1 55 55,1 -2,5
210−  

2 77 77,2 -2,4
210−  

3 98 99,1 -2,5
210−  

4 105 105,0 -2,1
210−  

5 111 111,1 -1,9
210−  

6 125 124,5 -1,9
210−  

7 139 139,5 -3,7
210−  

8 168 168,4 -4,7
210−  

9 188 188,7 -4,6
210−  

10 205 205,5 -4,1
210−  

11 221 222,0 -3,0
210−  

12 257 257,8 -2,9
210−  

13 318 318,4 -2,6
210−  

14 339 339,6 -2,2
210−  

15 355 355,4 -4,1
210−  

16 386 386,7 -1,7
210−  

17 402 402,8 -1,4
310−  

18 426 426,6 -2,6
210−  

19 454 454,8 -3,2
210−  

20 489 489,1 1,2
310−  

21 569 569,6 -2,5
210−  

22 705 705,4 -6,5
310−  

23 745 745,1 -1,0
210−  

24 803 803,8 -1,0
110−  
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25 873 873,5 -7,7
310−  

26 912 912,1 -2,5
210−  

Tabela 6 (continuação): Coeficientes do ajuste linear para os modos Raman do cristal 

de D-treonina pertencente a região espectral 30-3400 cm-1 para valores de 

temperatura entre 8 e 300 K. 

Identificação do 

modo 

Número de onda a 

8 K (cm-1) 

Coeficientes do Ajuste Linear

0( )T T  = +   

1

0 ( )cm −
 1(cm / C) −   

27 937 936,9 -1,9
210−  

28 1033 1033,3 -7,8
310−  

29 1054 1053,7 -2,4
210−  

30 1106 1106,2 -1,9
210−  

31 1124 1124,3 -2,6
210−  

32 1199 1199,1 -2,1
210−  

33 1255 1255,4 -1,6
210−  

34 1311 1311,1 -1,4
210−  

35 1343 1343,5 -1,1
210−  

36 1382 1382,2 -9,9 310−  

37 1405 1405,6 -5,2 310−  

38 1425 1425,3 -2,5
210−  

39 1453 1453,6 -8,7
310−  

40 1470 1470,8 -2,0
210−  

41 1483 1483,8 6,9
310−  

42 1551 1551,6 -1,3
210−  

43 1604 1604,6 -2,4
210−  

44 1627 1627,5 -3,8
310−  

45 1651 1651,4 -2,8
210−  

46 2657 2657,3 -2,3
210−  

47 2750 2750,8 1,1
210−  

48 2876 2876,9 -9,9
310−  

49 2926 2926,9 -1,1
210−  

50 2942 2942,9 -1,2
210−  

51 2975 2975,2 3,3
310−  

52 2999 2999,2 -1,4
210−  

53 3028 3028,6 -3,1
210−  

54 3073 3073,0 1,1∙ 10−1 

55 3169 3169,3 -3,6
310−  
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6.6 – Discussão 

 

Diversos estudos em cristais mostraram que a variação no número de onda com a 

temperatura (Δυ) pode ser escrita como a soma de das contribuições de dois efeitos: expansão 

térmica e anarmonicidade [32]. A contribuição relativa à expansão térmica é responsável por 

efeitos de puro-volume e depende diretamente dos coeficientes de dilatação do cristal; e a 

contribuição relacionada com a anarmonicidade é responsável por efeitos do tipo pura-

temperatura. Os efeitos anarmônicos estão relacionados com acoplamento de fônons e 

interações fônon-fônon. 

A expansão térmica e a anarmonicidade em cristais de aminoácidos são afetados pelas 

ligações de hidrogênio. Na maioria dos casos. as ligações de hidrogênio expandem com o 

aumento da temperatura, e as direções de maior da expansão térmica estão relacionadas com as 

direções das ligações de hidrogênio na estrutura. No cristal de L-treonina (isoestrutural do 

cristal estudado nesse trabalho), por exemplo, o maior coeficiente de expansão é ao longo do 

eixo c do cristal e está na mesma direção da ligação de hidrogênio mais longa (2,917 Å) [76].  

As vibrações de um cristal, em muitos casos, podem ser aproximadas por vibrações 

harmônicas. Em alguns cristais, no entanto, os efeitos anarmônicos ficam evidentes com a 

redução da temperatura. Por exemplo, em cristais como a L- histidina [73], o cloridrato de L-

asparagina monohidratada [77] e a DL-alanina [78]. Nestes casos, uma função linear da 

temperatura não é suficiente para descrever o comportamento dos modos em função deste 

parâmetro termodinâmico. Como observado nestes cristais, as bandas que apresentam grande 

anarmonicidade são aquelas relacionadas com as ligações de hidrogênio. No caso do cristal 

estudado neste trabalho, os modos vibracionais não apresentaram anarmonicidade quando a 

temperatura foi diminuída.  

 

6.7 – Considerações finais 

 

Experimentos de espectroscopia Raman foram realizados no cristal de D-treonina na 

região espectral entre 30 e 3400 cm-1 desde a temperatura ambiente até a temperatura de 08 K. 

Com a redução da temperatura, nenhuma mudança nos espectros foi verificada, além de 

variações na intensidade e estreitamento das bandas. Os modos vibracionais apresentaram 

comportamento do número de onda ajustados segundo uma equação linear cujo parâmetro 

independente era a temperatura. A evolução dos espectros Raman com a temperatura não 
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apresenta qualquer evidência de uma transição estrutural sofrida pelo cristal de D-treonina. Este 

comportamento é semelhante ao apresentado pela L-alanina [79] e pela L-isoleucina [67].  
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Capítulo 7 – Conclusões e Perspectivas 

 

7.1 – Conclusões 

 

As propriedades estruturais e vibracionais do cristal de D-treonina foram investigadas, 

utilizando difração de raios-X de monocristal, cálculos DFPT e espectroscopia Raman. A 

estrutura do cristal de D-treonina foi determinada, apresentando estrutura ortorrômbica 

pertencendo ao grupo espacial 𝑃212121(𝐷2
4). Com relação às propriedades vibracionais do 

cristal a temperatura ambiente, os números de onda calculados reproduziram com boa 

concordância os resultados experimentais, o que permitiu realizar a atribuição dos modos 

normais de vibração do cristal.  

Experimentos de espectroscopia Raman foram realizados no cristal de D-treonina na 

região espectral entre 30 e 3400 cm-1 desde a temperatura ambiente até a temperatura de 08 K. 

Com a redução da temperatura, nenhuma mudança nos espectros foi verificada, além de 

variações na intensidade e estreitamento das bandas. Os modos vibracionais apresentaram 

comportamento do número de onda ajustados segundo uma equação linear cujo parâmetro 

independente era a temperatura. A evolução dos espectros Raman com a temperatura não 

apresenta qualquer evidência de uma transição estrutural sofrida pelo cristal de D-treonina. 

 

7.2 – Perspectivas 

 

No âmbito da continuidade deste trabalho e utilizando a técnica de espectroscopia 

Raman, pretende-se analisar a estrutura e o comportamento do espectro da L-treonina, em 

baixas temperaturas, e comparar com o resultado da D-treonina. Além disso, propõe-se estudar 

os dois isômeros D e L em função da pressão hidrostática. 
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