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RESUMO

Aminodcidos complexados com metais de transi¢do tém atraido cada vez mais o interesse de
pesquisadores devido a grande variedade de propriedades fisicas que eles apresentam para o
entendimento das interagdes metal-aminodcido. Neste trabalho, cristais de Bis(L-alaninato) de
Niquel (IT) di-hidratado [Ni(C3H¢O,N),>(H,0),.2H,0] foram obtidos por meio da evaporagao
lenta do solvente de uma solugao saturada contendo 0,1 mol/L de NiCl,.6H,0, 0,2 mol/L de
L-alanina e NaOH. Apds a obtencdo da amostra, a confirmag¢do da estrutura deu-se por
refinamento de Rietveld. As propriedades estruturais desses cristais foram estudadas por
medidas de difracdo de raios-X em funcdo da temperatura na faixa de 25 a 150 °C.
Experimentos de andlise térmica foram realizados por TG/DTA entre 25 e 500 °C e por DSC
entre 25 e 250 °C. Os resultados obtidos por TG/DTA evidenciam a saida das moléculas de
dgua do cristal de Bis(L-alaninato) de Niquel (II) di-hidratado nas temperaturas de 64,51 e
117,25 °C, que também foi confirmada pelos resultados obtidos por DSC. O padrao de
difracdo de raios-X mostrou desaparecimento e o surgimento de novos picos no difratograma,
para temperaturas proximas a 55 °C e 110 °C, indicando a saida de dgua do cristal. Essa
transformacdo € irreversivel, pois o padrdo de difracdo obtido apds a amostra retornar a
temperatura ambiente difere significativamente daquele obtido antes do aquecimento. As
propriedades vibracionais foram analisadas por Espectroscopia Raman entre 25 e 185 °C. As
medidas dos espectros Raman em fun¢do da temperatura evidenciam a saida das moléculas de
dgua. O espectro a alta temperatura se assemelha ao espectro a temperatura ambiente,
mostrando que o cristal sofre transformacdo de fase, mas provavelmente permanece com a
mesma simetria cristalina.

Palavras-chave: Complexo de aminodcido. Difracdo de raios-X. Espectroscopia Raman.

Estabilidade térmica.



ABSTRACT

Amino acids complex of transition metals has increasingly attracted the interest of researchers
due to their wide range of physical properties for understanding metal-amino acid
interactions. In this work [Bis(L-Alaninato)Diaqua] Nickel(II) Dihydrate
[Ni(C3HcO,N)2(H20),.2H,0] crystals were obtained by slow evaporation method using 0,1
mol/L of NiCl,.6H,0, 0,2 mol/L of L-alanine and NaOH. Rietveld refinement of X-ray data
confirmed the structure. The structural properties of these crystals were studied by X-ray
diffraction (XRD) in the temperature range from 25 to 150 °C. Thermal analysis experiments
were performed by TG/DTA between 25 and 500 °C, and by DSC between 25 and 250 °C.
The results obtained by TG/DTA indicate the loss of water molecules by [Bis(L-
Alaninato)Diaqua] Nickel(II) Dihydrate crystals at temperatures of 64 and 117 °C, which was
also confirmed by the results obtained by DSC. The X-ray diffraction pattern show new
peaks, in temperatures around 55 and 110 ° C, indicating to loss of water by crystals. The
transformation is irreversible because the diffraction pattern obtained after the sample return
to the room temperature differs from that obtained before heating of the sample. The
vibrational properties were analyzed by Raman spectroscopy between 25 and 185 °C. The
Raman spectroscopy measurements as a function of the temperature show the loss of water
molecules. The spectra at high temperatures resemble the spectrum at room temperature,
showing that the crystal undergoes phase transformation, but probably do not change the
crystal symmetry.

Keywords: Amino acid complex. X-ray diffraction. Raman spectroscopy. Thermal stability.
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1 INTRODUCAO

O crescente interesse em cristais de complexos de aminodcidos com ions metélicos é
devido a seus vdrios aspectos geométricos e para o entendimento das interacdes metal-
aminodcido e o processo de cristalizacdo e fundamental nesse contexto. A cristalizacdo € um
dos processos mais antigos e importantes da natureza, e se tornou ao longo dos anos uma das
mais relevantes dreas de pesquisa cientifica. Neste capitulo, é feita uma abordagem breve
sobre os aminodcidos, dando destaque para a L-alanina. Serdo discutidos alguns aspectos
referentes aos compostos de coordenacdo, complexos de aminodcidos com fons metdlicos e

crescimento de cristais.

1.1  AMINOACIDOS

Os aminodcidos sdo monOmeros que constituem as proteinas - macromoléculas
bioldgicas presentes em todas as células vivas, desde as bactérias até os seres humanos. A
maioria dos seres vivos, inclusive o homem, utiliza somente vinte tipos diferentes de
aminodcidos para a construcdo de suas proteinas. Com eles, os seres vivos sdo capazes de
produzir centenas de proteinas diferentes com tamanho varidvel [1]. A Figura 1 mostra a

estrutura geral dos aminodcidos.

Carboxila

H
Amina ﬁ—$
R

Figura 1 - Estrutura geral dos aminoécidos
Fonte: Adaptado da ref. [2]

Todos os aminodcidos possuem um atomo de carbono conhecido como carbono alfa
(Cy)- A esse carbono alfa estdo ligados um grupo carboxilico (-COOH), um grupo amina (-

NH;), um 4tomo de hidrogénio e um grupo chamado de radical R ou cadeia lateral [3]. O
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grupo R pode variar em tamanho, forma, carga, capacidade de formagdo de ligacdes de
hidrogénio e reatividade quimica, portanto, é responsdvel por diferenciar um aminodcido do
outro [4]. Além disso, quase todos os aminodcidos (exceto a glicina) apresentam um centro
quiral no carbono, o que caracteriza formas isoméricas tipo L e D em cada um [5], conforme a

Figura 2.

Espelho

74l
Vi
p

O OH HO O

HN"ITH | H7TSNH,
R | R

L-aminoacido D-aminoacido

Figura 2 - Formas isomeras dos aminoécidos, tipos L e D.

Os aminodcidos sdo divididos quanto a capacidade do organismo de sintetizi-los em:
essenciais e ndo-essenciais. Os essenciais sdo aqueles que ndo sao produzidos pelo organismo
humano, logo devem ser ingeridos. Os nao-essenciais sdo aqueles que podem ser obtidos por
meio de reacdes quimicas dos aminoécidos essenciais dentro do corpo humano [2].

Quando os aminodcidos se encontram em solucdo ou formam uma estrutura cristalina,
o grupo carboxilico perde o atomo de hidrogénio que se liga ao grupo amino do outro e o
composto passa para um estado de fon bipolar ou estrutura zwitteridnica [3]. Em solugdo
neutra, a estrutura zwitterionica pode ser alterada conforme ocorram mudangas no pH. Se a
solugdo apresenta pH 4cido, a forma zwitteriOnica aceita um proton, formando assim um
cation, e caso contrdrio, se a solucdo apresenta pH basico, ocorre perda de um proton,

formando, consequentemente, um anion [5], conforme ilustra a Figura 3.
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Forma cationica Forma zwiteri(")nica Forma anibnica
OH O O@
I A A
: NH; : RI_=| NH-

Figura 3 - Formas adquiridas pelos aminodcidos quando o grupo R for neutro.
Fonte: Adaptado da ref. [2]

1.2 ALANINA

A alanina (Figura 4) € um dos mais comuns entre 0s vinte aminodcidos presentes nas
proteinas, sendo o mais simples entre os quirais, e possui como radical um grupo metil (-CH3)
[1,6-8]. A alanina pode existir em duas formas isoméricas, L-alanina e D-alanina; embora a
forma predominante na natureza seja L-alanina, a D-alanina encontra-se presente na parede
celular de algumas bactérias [1]. A estrutura cristalina da L-alanina foi estudada pela primeira
vez por Bernal (1931), e depois por Simpson e Marsh (1966). Sua estrutura cristalina foi

refinada por Lehmann et al. (1972), e em seguida por Destro et al. (1988) [1,9-11].

¥ 0

| Y
CH—C —c7

I ~OH

NH,

Figura 4 - Estrutura da alanina

O cristal de L-alanina tem estrutura ortorrdmbica com quatro moléculas por célula
unitaria (Z=4), grupo espacial P2,2,2, (DAZ‘) e parametros de célula unitdria: a = 6,032, b
=12,343 e c = 5,784 A [7,12].

A molécula de alanina € encontrada no cristal na forma zwitteribnica
CH;CH(NH;")COO" e todos os trés atomos de hidrogénio do grupo amino formam liga¢des
de hidrogénio com trés moléculas de alanina vizinhas e mais préximas. As ligacOes de

hidrogénio sdo importantes para manter a estrutura cristalina dos aminoécidos [13].
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A alanina pertence ao grupo dos aminodcidos ndo-essenciais aos seres humanos, sendo
um dos mais empregados na construcdo de proteinas [1]. Ela € um aminodcido glicogénico,
ou seja, se converte em glicose no figado, e € uma importante fonte de energia para os
musculos, cérebro e sistema nervoso central. Além disso, auxilia na produ¢do de anticorpos
do sistema imunolégico, podendo ser encontrada em abundancia no sangue [14-17].

A carga total da L-alanina pode mudar em funcdo do pH da solucdo, como pode ser
visto na Figura 5. Com valores de pH inferiores a 6,02, a alanina possui carga total positiva.
Em pH = 6,02, ela possui carga total nula (forma zwiteridnica) e, em pH acima de 6,02, ela
apresenta carga total negativa. Essas informagdes sdo importantes quando se pretende
complexar a alanina com fons metdlicos, uma vez que para atuar como ligante bidentado, ela

precisa estar na forma anidnica [5].

o

| >
_
pH 2,00 6,02 10,00
Forma Cationica Forma Zwiterionica Forma Anionica

Figura 5 - Estrutura molecular da L-alanina em sua forma catidnica, zwiterionica e anionica.

1.3 COMPOSTOS DE COORDENACAO

Os compostos de coordenacio sao formados por uma espécie central ligada a fons ou
moléculas, que sdo denominados ligantes. A espécie central pode ser um cédtion, um anion ou
um atomo neutro [18]. A carga elétrica desses compostos depende da carga do dtomo central e
dos ions e moléculas que o cercam [2]. Os compostos de coordenagdo sdo formados, em geral,
por metais de transicao, porém podem ser formados também por metais tipicos e por ametais.

A formac¢@o de um complexo pode ser vista como uma reagao acido/base de Lewis, em
que os ligantes sdo doadores de pares de elétrons e a espécie central € a receptora. Dessa

forma, os ligantes sdo bases de Lewis e a espécie central € um acido de Lewis [18]. Assim, a
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unido entre um fon metdlico e um ligante pode ser entendida como fruto do compartilhamento
do par de elétrons isolado do ligante. Quando o complexo é formado, os ligantes ficam
coordenados pelo metal [2]. O nimero de coordenacdo de um fon metdlico em um complexo é
definido como o ndmero de ligantes ou de dtomos doadores aos quais o metal se encontra

ligado, como mostra a Figura 6.

Piramidal
Quadratica

> § %
Trigonal J » D

Figura 6 - Estruturas idealizadas para os niimeros de coordenagdo de 2 a 6.

Quadratica

Linear D

Tetraédrica Octaédrica

1.4 COMPLEXOS DE AMINOACIDOS COM IONS METALICOS

Os aminodcidos sdo primordiais em organismos bioldgicos, e complexam facilmente
com os ions da primeira série de transi¢do da tabela periddica, tal como o Niquel (II) [19].
Eles apresentam grande afinidade para formar complexos de coordenacdo com o grupo amina
e com o grupo carboxilico [20]. Os metais ligados aos aminodcidos s@o essenciais para a
funcdo catalitica de determinadas enzimas [21], e os complexos formados pelos cations
metélicos e as espécies organicas sdo incorporados em muitas estruturas bioquimicas, como
citocromos de membranas mitocondriais, hemoglobina, e clorofila [22]. Portanto, o
conhecimento da estrutura desses complexos € de fundamental importancia por servir de
modelo para o entendimento das interacdes metal-proteina [20,22,23].

A maioria dos cétions metalicos presentes nos organismos vivos interage com as
proteinas, assim, o entendimento dos sitios de ligacdo dos compostos formados por metal-
proteina tem despertado o interesse de pesquisadores [19-22,24-26]. Por isso, muitos
trabalhos tém buscado explicar as interacdes dos metais de transicdo com as proteinas. Esse
conhecimento pode contribuir com o entendimento de algumas doengas degenerativas, como,

por exemplo, o mal de Parkinson, Alzheimer ou Creutzfeldt-Jacob [20,27].
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Os complexos de L-alanina com o Ni (II) foram publicados pela primeira vez por
Demaret e Mercier (1983), e denominado Diaqua-Bis(L-alaninato)-Nickel Dihydrate [24].
Esse composto foi refinado por Teoh et al. (1987), apresentando o grupo espacial Cc [25].

O composto denominado Diaqua-Bis(DL-alaninato)-Nickel Dihydrate foi estudado
por Kamwaya e Teoh (1985) e apresentou estrutura triclinica (grupo espacial P-1) [1] e
também por Mostad e Natarajan (1987) com estrutura ortorrdbmbica e grupo espacial
Pna2,[26].

A L-alanina complexada com Niquel voltou a ter sua estrutura investigada duas
décadas depois. Khatib et al. (2009) relataram que o cristal [Bis(L-Alaninato)Diaqua]

Nickel(Il) Dihydrate apresenta simetria monoclinica com grupo espacial C2 [22].

1.5 CRESCIMENTO DE CRISTAIS

O crescimento de cristais envolve basicamente dois mecanismos fundamentais:
nucleagdo e crescimento [28]. A nucleacdo ocorre quando uma certa quantidade de atomos ou
moléculas se agrega numa solucdo supersaturada instdvel (ou fase mae), ocorrendo, dessa
forma, uma mudanca na energia livre do sistema com uma posterior formacao de aglomerados
sO0lidos numa nova fase estdvel. Se esses aglomerados, também denominados nicleos ou
centro de cristalizacdo, adquirem uma disposi¢do ordenada, eles crescerdo de forma regular
em trés dimensdes e formardo uma rede cristalina, e o resultado € o cristal macroscépico [5].

O processo de cristalizacdo possibilita a obtencdo de cristais formados a partir de
solutos presentes em uma solu¢do, e depende da concentracdo dos solutos na solucdo. A
concentracdo de saturacdo € a maior concentracdo do soluto que pode ser totalmente
dissolvido em um determinado solvente, sendo essa a condi¢do de equilibrio. De acordo com
a concentracdo dos solutos, as solucdes com concentragdo inferior a concentracdo de
saturacdo sdo denominadas subsaturadas; solu¢des com concentragao semelhante a saturagio
ou a solubilidade sdo chamadas de saturada; e supersaturada sdo as solucdes com
concentracdo superior a saturagao [29].

Uma maneira de obter uma solucdo supersaturada sem a formacdo de sélido seria
reduzir lentamente a temperatura de uma solu¢do saturada. Dessa forma, a solugdo
supersaturada obtida seria instdvel e uma simples agitacdo poderia ocasionar 0 aparecimento
da fase solida. A regido da supersaturacdo que ainda é possivel obter uma solugdo sem a

formacao de s6lido, mesmo que instavel, € denominada regido metaestavel. Nas solug¢des cuja
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concentracdo atinge o limite da regido metaestdvel pode ocorrer a formacdo da fase sélida
[28].

Embora o método mais comum para se alcancar a supersaturagdo e induzir a
cristalizacdo seja através da mudanca de temperatura (resfriamento), existem outros métodos
para se atingir a supersaturacdo: evaporacdo do solvente, reacdo quimica e alteracdo da
composi¢do do solvente [30].

A concentracdo de saturagdo é uma fun¢do da temperatura, conforme ilustra a Figura
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Figura 7 - Curva de solubilidade
Fonte: Ref. [31]

A nucleacdo pode ser de dois tipos: primdria e secunddria, sendo a primeira dividida

em homogénea e heterogénea [32], conforme esquema da Figura 8.

NUCLEACAO
PRIMARIA SECUNDARIA

(induzida pelos proprios cristais)

HOMOGENEA HETEROGENEA
(espontanea) (induzida por particulas estranhas)

Figura 8 - Tipos de nucleacdo
Fonte: Ref. [35]
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Na nucleacdo homogénea, a particula pode ser nucleada em qualquer ponto do
sistema, pois ndo existem sitios preferenciais para a nucleagdo [33]. J4 a nucleacdo
heterogénea corresponde ao processo no qual a probabilidade de ocorrer a nucleacdo é mais
alta em torno de sitios favoraveis (substratos) que em outras partes do sistema [34]. Os sitios
favoraveis podem ser superficies, contornos de grao, particulas de impurezas, e sdo chamados
de agentes nucleadores. A nucleacdo secunddria € induzida pela presenca de particulas ou
superficies do material a ser cristalizado.

Durante o crescimento, os nucleos aumentam em tamanho, o que resulta no
desaparecimento de parte ou de toda a fase original [36]. A taxa de crescimento de uma
superficie € determinada pela combinagdo de fatores estruturais relacionados, como ligacdes
intermoleculares; e fatores externos como a supersaturagdo, temperatura, solvente,
concentracdo de impureza e pela concentracdo de defeitos como deslocagdes, etc. Por
exemplo, algumas impurezas chegam a suprimir inteiramente o crescimento do cristal;
algumas podem favorecer o crescimento, enquanto outras podem exercer um efeito altamente
seletivo, agindo apenas em certas faces cristalograficas e modificando assim o habito de
crescimento do cristal [35].

A estratégia mais adequada para a produc¢do de um cristal depende do tamanho
necessdrio, a pureza e a capacidade de controlar sua estrutura defeito (ou por eliminacdo,
neutraliza¢do ou incorporagdo). Requisitos como habito de crescimento, tamanho e forma sao
questdes muito importantes na determinagdo da metodologia, uma vez que esses fatores

possuem um grande impacto sobre varias dreas tecnoldgicas [37].

1.6 OBJETIVOS

Neste trabalho sdao apresentados os resultados da estabilidade estrutural e térmica do
complexo de Bis(L-alaninato) de Niquel(Il) di-hidratado em experimentos a altas
temperaturas, por meio das técnicas de Difracio de Raios-X (DRX), Andlise Térmica
Diferencial (DTA), Termogravimetria (TG), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e
Espectroscopia Raman. Embora existam muitos trabalhos relacionados a complexos metélicos
formados por aminodcidos, ndo foram encontrados, até o momento, estudos estruturais do
Bis(L-alaninato) de Niquel(Il) di-hidratado em fun¢do da temperatura, o que motivou a
realizacdo deste trabalho. De agora em diante, o cristal em estudo serd citado apenas como L-

alaninato de Niquel.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo apresenta-se uma revisdo bibliograficas das trés técnicas mais
difundidas da Andlise Térmica: Andlise Térmica Diferencial (DTA), Termogravimetria (TG)
e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Também serdo apresentados o fendmeno de

Difracdo de Raios-X, Método de Rietveld, e Espectroscopia Raman.
2.1 ANALISE TERMICA

A andlise térmica (AT) pode ser definida como um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reacdo € medida como funcdo da
temperatura, enquanto a substincia € submetida a um programa controlado de temperatura
[38].

Algumas vantagens da AT diante de outros métodos analiticos sdo apresentadas a
seguir: a amostra pode ser estudada ao longo de um amplo intervalo de temperatura utilizando
diferentes programas de temperatura; quase qualquer forma fisica da amostra (s6lido, liquido
ou gel) pode ser acomodada utilizando uma variedade de recipientes; uma pequena
quantidade de amostra € necessdria [38].

A Figura 9 apresenta, de forma resumida, as técnicas de AT difundidas e suas
aplicacdes. As técnicas mais amplamente difundidas e que serdo utilizadas neste trabalho sdo

TG, DTA e DSC.

Analises Térmicas

|
| | | |

Analise Térmica Anilise Termo-mecinica

Termogra- Diferencial (DTA) (TMA) Deteccio de Gas
vimetria (TG)| |Calorimetria Exploratéria| | Andlise Dilatométrica (DIL)| |Desprendido (EGA)
Diferencial (DSC) Analise Dinamo-Mecénica
(DMA)
Mudancas de
massa devido a o ~cio ds
Siasie e tann Processos fisicos e Mudancas nas Deteugaﬁo di
interacao com a B S W . 2 y s separacao de
dtmoster: quimicos envolvendo dimensoes, deformacdoes, L axen ~
atmosfera, iiacan: st L gases e identificacao
variacao de energia. propriedades =

vaporizacio e

dos componentes
decomposicio.

separados.

viscoelasticas e
transicoes.

Figura 9 - Principais técnicas termoanaliticas
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2.1.1 Termogravimetria (TG)

Termogravimetria é uma técnica em que a variacdo da massa de uma substincia é
medida como uma func¢do da temperatura, enquanto a substancia é submetida a um programa
de temperatura controlada [39].

TG ¢ utilizada para caracterizar a decomposicio térmica e estabilidade de materiais
sob uma variedade de condicdes e para examinar a cinética dos processos fisico-quimicos que
ocorrem na amostra. As caracteristicas de alteracdo em massa de um material sdo bastante
dependentes das condi¢des experimentais empregadas [40].

Alguns fatores que podem afetar as medidas de TG e, consequentemente as
caracteristicas da curva registrada sdo: razdo de aquecimento do forno; quantidade de
amostra; atmosfera do forno; tamanho das particulas e calor de reacdo; sensibilidade da
balanca do forno; e natureza da amostra [38].

As principais aplicagdes da andlise termogravimétrica sdo descritas abaixo [38]:

1- Estudo da decomposi¢do térmica de substincias organicas, inorganicas e dos mais
variados tipos de materiais;

2- Estudos sobre corrosdao de metais em atmosferas controladas, em faixas muito amplas de
temperatura;

3- Estudos sobre a velocidade de destilacdo e evaporacdo de liquidos, e de sublimagdo de

solidos.

2.1.2 Analise Térmica Diferencial (DTA)

A anélise térmica diferencial € uma técnica em que a diferenca de temperatura entre a
substancia e um material de referéncia é medida como uma funcdo da temperatura, enquanto a
substancia e o material de referéncia sdao submetidos a um programa de temperatura
controlada [41].

As transformagdes experimentadas pela amostra podem ocorrer com liberacdo ou
consumo de calor, enquanto que a referéncia permanece inalterada. Em consequéncia, a
temperatura da amostra em relacdo a referéncia pode apresentar-se maior ou menor, 0 que
caracteriza respectivamente, um fendmeno endotérmico ou exotérmico, gerando picos DTA

dessas transformacodes [42].
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As formas das curvas DTA de uma mesma amostra, obtidas em aparelhos diferentes,

podem apresentar diferencas mais ou menos acentuadas entre si, devido aos fatores abaixo

[38]:

1-

Razao de aquecimento do forno: o aumento da razdo de aquecimento provoca um
deslocamento dos picos para valores mais altos de temperatura, as alturas e 4reas dos
picos aumentam e o tempo de reacdo diminui.

Localizacdo, natureza e dimensoes dos termopares diferenciais: fatores como
temperatura operacional maxima, reatividade quimica dos metais dos termopares com a
amostra e a resposta do termopar devem ser levados em consideracdo na escolha do
termopar.

Natureza da substincia inerte, utilizada como referéncia: a diferenca de temperatura
entre a amostra e a referéncia depende da condutividade térmica, de capacidade térmica e
da densidade dos dois materiais.

Compactacao da amostra: a maior ou menor compactacdo da amostra e da referéncia
pode afetar o aspecto da curva DTA, pois modifica a transferéncia de calor da parede das
cavidades para as juncOes dos termopares, bem como no caso de reagdes de
decomposicdo, interfere no fluxo de gases de dentro para fora da amostra e vice versa.
Influéncia da atmosfera do forno: como grande parte das reagcdes estudadas pela DTA
envolvem perdas de massa, o efeito da atmosfera circundante assume grande importancia
na defini¢c@o dos picos.

Tamanho de particulas da amostra e seu grau de cristalinidade: a trituracdo da
amostra provoca uma diminui¢do na intensidade das reacdes, pois ao se triturar a amostra,
provoca-se um aumento de sua energia de superficie, de modo que as reacdes passam a
ocorrer em temperaturas mais baixas.

O principal uso do DTA € detectar a temperatura inicial dos processos térmicos e

qualitativamente caracteriza-los como endotérmico ou exotérmico, reversivel ou irreversivel,

transicdo de primeira ordem ou de segunda ordem. Essas informacdes, bem como sua

dependéncia em relacdo a uma atmosfera especifica, fazem esse método particularmente

valioso na determinagdo de diagramas de fase [43].

2.1.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Calorimetria exploratéria diferencial é uma técnica na qual mede-se a diferenca de

energia fornecida a substancia e a um material referéncia, em funcio da temperatura enquanto
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a substincia e o material referéncia sdo submetidos a uma programagdo controlada de
temperatura [38].

As mudancgas de energia permitem ao usudrio encontrar e medir as transi¢des que
ocorrem na amostra quantitativamente, e observar a temperatura onde elas ocorrem, e assim
caracterizar um material para processos de fusdo, medi¢do de transi¢do vitrea e uma série de
outros eventos térmicos mais complexos [39].

Com essa técnica, € possivel acompanhar os efeitos de calor associados com alteragdes
fisicas ou quimicas da amostra, tais como transi¢des de fase (fus@o, sublimacao, inversdes de
estruturas cristalinas) ou reacdes de desidratacdo, de dissociacdo, de decomposicdo, de 6xido-
reducgdo, capazes de causar variagdes de calor [38].

As principais vantagens da técnica DSC sobre a calorimetria classica sao [38]:

1- Rapidez nas determinagdes.

2- Pouca massa de amostra

3- A amostra pode ser sé6lida ou liquida

4- Aplicdavel a processo de resfriamento e medidas sob alta pressao.

5- Estudar diferentes tipos de reagdes quimicas.

2.1.3.1 DSC de fluxo de calor

Este instrumento possui uma grande similaridade com o DTA, pois apenas um forno é
utilizado. A amostra e a referéncia, contidas em seus respectivos suportes de amostra, sao
colocadas sobre um disco de metal [44] e aquecidas pelo mesmo sistema de fornecimento de
energia. Cada vez que a amostra reage, um fluxo de energia se estabelece entre os cadinhos
através da base (geralmente platina). Os dados na forma de potencial elétrico [uV]
correspondente ao aumento de temperatura de ambos os cadinhos no interior do forno devem
aumentar linearmente e simetricamente. O fluxo € entdo mensurado através dos sensores de
temperatura posicionados sob cada cadinho, obtendo assim um sinal proporcional a diferenca
da capacidade térmica entre a amostra e a referéncia [45]. O registro da curva de DSC €
expresso em termos de fluxo de calor - miliwatts (mW) versus Temperatura (°C), ou tempo

em minutos.
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2.2 DIFRACAO DE RAIOS-X

Difracdo € uma interferéncia sofrida pelas ondas ao passarem por um orificio ou
contornarem um objeto cuja dimensao € da mesma ordem de grandeza que o seu comprimento
de onda [46].

Ap6s a descoberta dos raios-X em 1895 por Wilhelm Conrad Rontgen, Max von Laue,
apds discussdes com P. P. Ewald, percebeu-se que os cristais podem agir como redes de
difracdo de raios-X. Um experimento foi criado por W. Friedrich e P. Knipping, que de fato
demonstrou a validade da hip6tese de Von Laue. No ano de 1912, Von Laue desenvolveu a
teoria para explicar a difracdo de raios-X [47].

A difracdo de raios-X representa o fendmeno de interagdo entre um feixe incidente de
raios-X e os elétrons dos atomos componentes de um material, sendo posteriormente
detectados os fétons difratados, que constituem o feixe difratado. O alvo principal da difracdo
de raios-X de cristais € conhecer a condicdo particular em que os raios-X espalhados dos
atomos e os raios-X incidentes estdo completamente em fase e reforcam um ao outro para

produzindo um feixe de difragdo detectavel [48].

2.2.1 Leide Bragg

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢cdes para
que ocorra a difracdo de raios-X vao depender da diferenca de caminho percorrida por esses
raios e o comprimento de onda da radiacdo incidente. Essa condi¢do € expressa pela Lei de

Bragg:

2dy sen 6=nA (1)

onde A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo incidente, n a um ndmero inteiro
(ordem de difracdo), d a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de Miller)
da estrutura cristalina e 6 ao angulo de incidéncia dos raios-X (medido entre o feixe incidente
e os planos cristalinos). A fim de facilitar a compreensdo da lei de Bragg, a Figura 10 é

apresentada a seguir:
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Figura 10 - Representagc@o do fendmeno de difragdo de Raios-X - Lei de Bragg.
Fonte: Referéncia [36]

A medida da direcdo de espalhamento dos feixes difratados permite a determinacao de
propriedades fundamentais de materiais no estado cristalino, como por exemplo, a simetria e
grupo espacial que o cristal pertence, bem como os parametros de rede [49].

No caso das amostras policristalinas, a caracterizacao utilizada € a difracdo de raios-X
de amostras policristalinas. Um feixe de raios-X incide sobre a amostra na forma de pé
(considerando que a distribuicdo dos cristalitos é aleatéria) e um feixe € difratado pelos
cristalitos, que estdo orientados de forma a difratar o feixe incidente. O feixe incidente forma
um angulo 6 com os planos atdmicos difratantes e 20 com o detector, satisfazendo a lei de
Bragg [50].

O resultado € o registro das intensidades difratadas coletadas pelo detector fornecendo

uma “impressao digital” da amostra. Por meio desse tipo de medida também é possivel obter

informagoes estruturais de grande importancia para o estudo de materiais cristalinos [51].

2.2.2 Meétodo de Rietveld

O método de Rietveld é um método de refinamento de estruturas cristalinas,
amplamente reconhecido como uma ferramenta poderosa para andlises estruturais de quase
todos os materiais cristalinos sob a forma de pé [52]. O método Rietveld foi inicialmente
aplicado para refinar os parametros estruturais com dados obtidos por difracio de néutrons
[53,54] e posteriormente adaptado para a difragdo de raios-X [55-57]. Quando se conhece a
estrutura cristalina de todas as fases presente no material, o método de Rietveld € hoje o mais

indicado para a andlise quantitativa. Nos ultimos anos o método de Rietveld tem se firmado
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como uma ferramenta poderosa em andlise quantitativa de fases, e tem sido bastante utilizado
na Ciéncia dos Materiais e suas dreas correlatas, como Geologia, Quimica, Fisica e
Engenharias.

No método de Rietveld, o refinamento consiste em ajustar os parametros estruturais
das fases contidas na amostra, tais como: coordenadas atOmicas, parametros de rede,
parametros térmicos (isotrdpicos e anisotropicos) e o fator de ocupacao. Esses parametros sdo
refinados através do procedimento de minimizacdo da soma de quadrados (método de
minimos quadrados) até obter a melhor concordancia possivel do padrao de difracao
calculado com o experimental.

Os requisitos bdsicos para o refinamento pelo método de Rietveld sdo: medidas
precisas de intensidades dadas em intervalos 20; um modelo inicial préximo a estrutura real
do cristal; um modelo que descreva a forma, largura e erros sistemdticos nas posi¢oes dos
picos de Bragg; informacdes do instrumento [58].

A quantidade minimizada no refinamento é dada pela somatdria das diferencas de

intensidade calculada e observada para cada ponto do padrdo de difracdo de pd, escrita como:
Sy=2i Wi (yi_yci)z 2)

onde w; = l/y;, yi € a intensidade observada para o i-€simo ponto e y. € a intensidade
calculada para o i-ésimo ponto.

A expressdo para calcular a intensidade para o i-ésimo ponto € dada por:

y. =s Yx|Li|Fy [P@(20;-20x )Pk A] + Yii 3)

onde s é o fator de escala, K representa os indices de Miller (h, k, 1) para uma reflexao de
Bragg, Lk contém o fator de Lorentz, de polarizacdo e o fator de multiplicidade do pico, @ € a
funcdo perfil do pico, Px € a fun¢do de orientacdo preferencial, A é o fator de absor¢do, Fx € o
fator de estrutura do K-ésima reflexdo de Bragg e yy; € a intensidade do background no i-
€simo ponto.

O fator de estrutura Fk é dado pela equacdo:

sen? 0
}\’2

Fie= I Ny fy.exp |- 25| exp[2mi(hX, +k Y, +1Z,)] 4)
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onde X, Y, e Z, sdo as posi¢cdes atdmicas, B é o parametro térmico e N, o fator de ocupagdo
e f, € o fator de espalhamento para o n-ésimo dtomo na célula unitaria.

A func¢ao que melhor representa o perfil de uma reflexao depende do equipamento e da
fonte de radiacdo. As funcdes para o perfil mais frequentemente utilizadas para difracdo de

raios-X sdo apresentadas abaixo.

. /A 41n(2)(260,-26,
Gaussiana: G= ™ exp [— — ] 5)
. 2 1
Lorentziana: T m 6)
——F
2F(m)(21/m-1)1/2 1/ (20;-26;)° "
. — _1 ) k)
Pearson VII: P 0 V7 1+4 (2 m 1) - ] (7)
Pseudo-Voigt: pV=an+ (l—np) G (8)

Onde I'(m) € a funcdo gama, 7, € o pardmetro que estabelece o peso de cada func¢io

considerada, e H € a largura a meia altura (FWHM) dada por:

H=+vUtan20+Vtan0+W 9)

onde U, V e W sdo parametros refinaveis.

Durante o refinamento de Rietveld, procura-se ajustar os parametros refindveis de
forma a minimizar a funcdo dada pela Equacdo 2, ou seja, até o “melhor ajuste” ser obtido.
Para julgar se o refinamento estd satisfatério e o momento da conclusdo, temos alguns

indicadores, chamados de fatores de confianga ou fatores-R.

R-perfil: szz:'y;bs' Yicall .
Yiobs

R-perfil ponderado: Ryp= 2 Wiz(:i’:;s‘ yi;al) (11)
17i0bs
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N-P
R-fator esperado: Rexp= /Z(w—y)z (12)
1 ™17 jobs

onde o indice “obs” indica observado, o indice “cal” indica calculado, N é o nimero de

observagoes e P € o nimero de parametros refinados.

. pr
Goodness of Fit (GOF): S= R (13)

Xp

O critério numérico € importante para a avaliacdo quantitativa do fit, mas faz-se
necessdrio também o critério da boa concordancia visual entre os ajustes realizados,
observando-se a diferenca entre as intensidades observadas e calculadas. O goodness-of-fit
(GOF) deve ser o mais préoximo de 1,0 em um refinamento ideal, mas valores abaixo de 4,0

sS40 aceitaveis.

2.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é uma técnica que se baseia em dispersdo ndo-eldstica de
radiacdo de origem eletromagnética monocromatica que interage com as moléculas [59]. No
espalhamento Raman, a frequéncia dos f6tons em luz monocromatica muda sobre a interacao
com uma amostra. Os fétons da luz laser sdo absorvidos pela amostra e, em seguida,
reemitidos. A frequéncia dos fétons reemitidos € deslocada para cima ou para baixo, em
comparacdo com a frequéncia monocromatica original, o que é chamado de efeito Raman, o
qual pode ser de dois tipos: Stokes e anti-Stokes. Essa mudanga fornece informagdes sobre as
transi¢Oes eletrOnicas, de vibragdo ou de rotacao em moléculas. Espectroscopia Raman pode
ser utilizada para estudar amostras sélidas, liquidas e gasosas.

O efeito Raman foi previsto teoricamente por Smekal em 1923 e demonstrado
experimentalmente em 1928 por C. V. Raman e K.S. Krishnan. Independente a esse trabalho,
o fendmeno foi também reportado por Grigory Landsberg e Leonid Mandelstam na Russia. O
método foi esquecido por varias décadas, até que nos anos 60, a espectroscopia Raman
experimentou um renascimento, quando os lasers foram inventados e comecaram a ser usados
como fontes de luz na espectroscopia [60,61]. A técnica ficou mundialmente conhecida como

Raman.
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Quando um féton colide com a molécula, passando do estado fundamental para o
estado virtual e, decai em seguida para um estado vibracional de energia, temos o que
chamamos de espalhamento Raman Stokes. O féton espalhado terd energia menor que a
radiacao incidente. No espalhamento Raman anti-Stokes, o féton encontra a molécula ja em
um estado excitado e a leva para uma energia bem mais alta, quando chega ao estado virtual, a
molécula decai para o estado fundamental. O féton espalhado terd energia maior que a
radiacao incidente.

No espalhamento Rayleigh as moléculas estdo no estado de menor nivel de energia,
denominado estado fundamental. Quando essas moléculas sofrem colisdo com o féton de
energia (que € a luz incidente) passa do estado fundamental para um estado virtual e volta em
seguida para o estado fundamental e o féton é espalhado sem alteracdo de energia. O
espalhamento Rayleigh € denominado espalhamento elastico. Esse esquema € ilustrado na

figura 11.

Absorgéo UV-vis

hv = hvg hv = hvg - hvy hv = hvg + hvy
Espalhamento Rayleigh Espalhamento Stokes Espalhamento anti-Stokes

Figura 11 - Representacdo esquemdtica do efeito Raman

O efeito Raman envolve a interacdo do campo elétrico da radiacdo eletromagnética
com a distribui¢do da nuvem eletronica molecular. A radiacdo incidente induz um momento

de dipolo P ao qual se relaciona com o campo elétrico pela equacao:
P=aoxE (14)

em que o € o tensor polarizabilidade, que descreve a facilidade de deformacdo da

-
nuvem eletronica na presenga de um campo elétrico da radiagdo incidente E. O pardmetro que
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determina o grau de espalhamento quando a radiacdo incide sobre a matéria é a

polarizabilidade a.

A magnitude do momento de dipolo induzido é dada pela equacio:
1 (da =
P = 0yEq cos(2nuyt)+ S (El)o qOEO{cos[Zn(UO+ oy)t]+ cos[2n(vo—vv)t]} (15)

Todos os trés termos desta equacao representam espalhamento da radiac@o. O primeiro
termo contém somente a frequéncia da radiacdo incidente e corresponde ao espalhamento
Rayleigh (espalhamento eldstico). No segundo termo aparecem radiacdes espalhadas com

frequéncia v0 - vv (espalhamento Raman Stokes) e v0 + vv (espalhamento Raman anti-

Stokes).



34

3 METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentadas as metodologias de sintese e caracterizacdo dos
cristais de L-alaninato de Niquel. Os experimentos foram realizados na Unidade de
Preparacdo e Caracterizacdo de Materiais e Biocombustiveis do PPGCM da Universidade
Federal do maranhdo (UFMA), Imperatriz ¢ no Programa de Pés-graduacdo em Fisica da

Universidade Federal do Para (UFPA).

3.1 SINTESE DE CRISTAIS DE L-ALANINATO DE NIQUEL

O cristal de L-alaninato de Niquel foi obtido mediante a técnica de evaporacdo lenta
do solvente. Para tanto, preparou-se uma solucao saturada de L-alanina (0,2 mol/L) e Cloreto
de Niquel hexahidratado (0,1 mol/L), utilizando 4dgua destilada como solvente. A solucdo de
Hidréxido de Sédio (1,0 mol/L) foi adicionada a fim de ajustar o pH da solucao em 8,0.

Posteriormente, a solugdo foi filtrada e deixada em repouso por oito semanas a
temperatura ambiente (25 °C), e os cristais de L-alaninato de Niquel foram obtidos e

coletados para posterior caracterizacao estrutural e térmica.

3.2 DADOS ESTRUTURAIS DO CRISTAL DE L-ALANINATO DE NIQUEL

O cristal de L-alaninato de Niquel (CcHy0N,;NiOg) cristaliza-se na estrutura
monoclinica, grupo espacial C2, com quatro moléculas (Z = 4) por célula unitaria, volume
1261,6 A’ e com os seguintes parametros de rede: a = 20,162(4) A, b = 6,5089(13) Aec=
9,6476(19) A, B =94,823(2)° [22]. A Figura 12 apresenta o esquema de liga¢des que forma o
cristal de L-alaninato de Niquel, a qual evidencia a presenca de duas moléculas de alanina se
ligando ao fon de Niquel (II) por meio de seus grupos carboxilicos e aminas. Completando a

coordenacdo 6 do Niquel (II), existem duas moléculas de dgua ligando-se a0 mesmo.



35

H,0

H3C\HC/NH2\ “ /OKC/

‘ Ni | . 2H,0

/C\“‘o/h \”H

O

H,0
Figura 12 - Estrutura do cristal de L-alaninato de Niquel
Fonte: Referéncia [22]

As Figuras 13 e 14 correspondem a célula unitdria do cristal de L-alaninato de Niquel
na fase monoclinica, a temperatura ambiente. Como é possivel notar, enquanto os dtomos de
Niquel tém multiplicidade quatro, todos os outros possuem multiplicidade oito, o que gera
oito moléculas de alanina e quatro de Ni(II)(L-alanina),(H,O), por célula unitéria.

Segundo Khatib et al. [22], a estrutura do composto cristalizado consiste de um [Ni(L-
alaninato),(H,0),] e duas moléculas de dgua. O ion Niquel (II) reside no centro de simetria do
octaedro e estd rodeado por dois dtomos de oxigénio das duas moléculas de alanina, dois
atomos de oxigénio das duas moléculas de agua, e dois dtomos de nitrogénio das mesmas
duas moléculas de alanina. Os oxigénios carboxilato e os nitrogénios amino das duas
moléculas de alanina definem as posicdes equatoriais, enquanto que os dois dtomos de

oxigénio das duas moléculas de 4gua ocupam as axiais.

N
@o
eH

e

Figura 13 - Célula unitdria (estrutura monoclinica) dos cristais de L-alaninato de Niquel, vista ao longo do plano
[010]
Fonte: Referéncia [22]
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Figura 14 - Célula unitdria (estrutura monoclinica) dos cristais de L-alaninato de Niquel, vista ao longo do plano
[001]
Fonte: Referéncia [22]

3.3 CARACTERIZACAO DOS CRISTAIS DE L-ALANINATO DE NIQUEL

3.3.1 Caracterizacao por Difracio de Raios-X

Com o objetivo de caracterizar os cristais obtidos em estudo, os dados de difracdo de
raios-X em monocristais foram coletados em um difratdbmetro da marca Rigaku Miniflex 11
modelo 4053-A3, aplicando uma radia¢do Cu K, (A =1,5418 A, tensao de 30 kV e corrente de
15 mA). O padrao de difragao foi obtido no modo de varredura por passos, na regido de 20 =
2°-60°, com passos de 0,02° e com tempo de contagem de 2,0 seg/passo. O refinamento foi
realizado a partir do padrao de difragdo em pé pelo método Rietveld, em associagdo com o

programa de refinamento GSAS [62].
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3.3.2 Caracterizaciao por Analise Térmica

As curvas de TG/DTA simultineas foram realizadas conjuntamente em um analisador

termogravimétrico SHIMADZU DTG 60, utilizando um cadinho de a-alumina, nas seguintes

condic¢des de anélise:

>

vV V VYV V

Razao de aquecimento: 10°C/min;

Atmosfera: Nitrogénio;

Fluxo de gis: 100 mL/min;

Faixa de temperatura: 25 a 500 °C.

Massa da amostra de L-alaninato de Niquel: 5,805 mg

A curva DSC foi obtida em um equipamento DSC 60 da SHIMADZU calibrado com

padrdo de indio puro (99,99%). As condi¢des de andlise foram as seguintes:

>

>
>
>

Razao de aquecimento: 5 °C/min;
Atmosfera: Nitrogénio;

Fluxo de gds: 100 mL/min;

Faixa de temperatura: 25 a 300 °C;

As Figuras 15 e 16 mostram os equipamentos utilizados nos experimentos de

TG/DTA e DSC na amostra de L-alaninato de Niquel.

Figura 15 - Equipamento utilizado nos experimentos de andlises térmicas: DTG 60 da SHIMADZU.
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Figura 16 - Equipamento utilizado nos expérimentdé de andlises térmicas: DSC 60 da SHIMADZU.
3.3.3 Difracao de Raios-X em funcio da temperatura

As medidas de difragdao de Raios-X em funcdo da temperatura foram realizadas no
difratdmetro da empresa PANalytical modelo Empyrean (Figura 17), utilizando radiacdo Cu
Ka (A=1,5418 A), geometria de Bragg-Brentano e monocromador de grafite pirolitico, com
passo angular de 0,02°, no intervalo angular de 5-45° e tempo de aquisi¢do de 2 segundos. As
medidas em funcdo da temperatura foram realizadas na cimara de temperatura Anton-Paar,
modelo TTK 450 acoplada ao difratdmetro de raios-X. As medidas de difragdo de raios-X em
funcdo da temperatura foram realizadas de 25 a 150 °C.

A camara de temperatura é um dispositivo para estudo de difracido de raios-X em pd
baseada na geometria de reflexdo, que trabalha no intervalo de temperatura de -193 °C a +450
°C. As amostras podem ser medidas em vdacuo, ar ou gds inerte. Possui refrigeracdo a

nitrogénio liquido para baixas temperaturas e aquecimento resistivo para altas temperaturas.
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Figura 17 - Difratometro de raios-X da PANalytical com cadmara de baixa temperatura TTK 450 acoplada.

3.3.4 Medidas de espectroscopia Raman a altas temperaturas

Os espectros Raman a temperatura ambiente foram obtidos em um intervalo espectral
de 100-1800 cm™ e 2800-3600 cm™'. Os mesmos sdo oriundos de um sistema micro-Raman
disposto na geometria de retroespalhamento composto por um espectrometro triplo da Jobin-
Yvon modelo T64000 equipado com detector CCD (dispositivo sensivel a carga) resfriado a
ar. Um laser de estado sélido operando na linha 514,5 nm foi utilizado como fonte de
excitacdo. As fendas foram ajustadas a fim de se obter uma resolucdo espectral de 2 cm™. A
visualiza¢do da amostra deu-se mediante uso de um microscopico da marca Olympus modelo
BX40, com camera de video acoplada.

Os espectros Raman em funcdo da temperatura foram obtidos em um forno resistivo
acoplado ao espectrometro descrito acima. As medidas foram realizadas no intervalo de

temperatura compreendido entre 25 e 185 °C.
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4  RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sao apresentados e discutidos os resultados da sintese e caracterizacao
das amostras, e o estudo da estabilidade térmica do L-alaninato de Niquel, por difracao de

raios-X sob a forma de policristais, andlise térmica e espectroscopia Raman.

4.1 SINTESE DE CRISTAIS DE L-ALANINATO DE NIQUEL

A molécula de L-alanina apresenta trés locais de coordenacdo e pode atuar como
ligante monodentado, bidentado ou tridentado [1]. O ion Niquel (II), em geral, apresenta
coordenagdo 6, de modo que duas moléculas de L-alanina podem se ligar a ele, completando
assim sua coordenacgdo. Portanto, a propor¢do de 2 mols de L-alanina para 1 mol de Cloreto
de Niquel Hexahidradato passa a ser a mais adequada. Porém, em se tratando do complexo em
estudo, a molécula de L-alanina comporta-se como um ligante bidentado [22], no qual o
grupo amina e o carboxilico das duas moléculas se ligardo ao Niquel (II), gerando quatro
ligacdes. Entdo, moléculas de dgua ou atomos de oxigénio com ligacdo dupla do grupo
carboxilico de uma molécula vizinha poderdo se ligar ao Niquel (II) para completar a
coordenacgdo desejada 6.

Diante disso, foi preparada uma solucdo de L-alanina (0,2 mol/L). Adicionamos em
seguida o cloreto de niquel (0,1 mol/L), respeitando assim a proporc¢ao 2:1. Essa solugdo
apresentou um valor de pH de 4,1 e coloracdo verde devido a presenca do NiCl,.6H,O. Como
a solucdo encontra-se em pH dcido, a molécula de L-alanina apresenta sua forma catidnica, o
que ndo favorece sua ligacdo ao Niquel (II). Tal ligacdo serd mais favordvel quando a L-
alanina manifestar sua forma zwiteridnica ou anidnica. Assim, o pH da soluc¢do final foi
ajustado para 8,0 com NaOH (1,0 mol/L). Observou-se que a coloracdo da solucdo final foi
alterada para azul.

A equacgdo quimica para a formacgdo do cristal € apresentada abaixo:

2C3H7N02(aq) + NiC12.6H20(aq) + 2NaOH(aq)
— [Ni(C3H602N)2(H20)2]'2H20(aq) + 2NaCl<aq) + 4H20 (16)
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As solugdes com pH 4,1 e pH 8,0 foram analisadas utilizando um espectrofotometro
SHIMADZU UV/VIS/NIR/UV-3600 no intervalo de comprimento de onda de 180 a 3300 nm.
Os espectros de absor¢ao relacionam absorbancia em funcdo do comprimento de onda.

A absorbancia € definida como:
1
A= log¥= al (17)

na qual a transmitancia é definida como a intensidade do feixe incidente pela intensidade do
feixe transmitido pela amostra (T= Iy/I), a € o coeficiente de absor¢ao dptica e [ é a espessura
da amostra [43]. Os espectros de absorcdo das solucdes foram obtidos utilizando cubeta de
quartzo com caminho 6ptico de 0,5 cm.

A Figura 18 apresenta os espectros de absor¢do 6ptica das solucoes.

2,5
723
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1,5 -

657
1,0

Absorbancia

0,5

0,0 -

T T T T T T T T T T T T T
500 550 600 650 700 750 800 850
Comprimento de onda (nm)

Figura 18 - Espectros de absor¢do optica das solugdes de L-alanina+NiCl,.6H,O (verde) e L-alanina+
NiCl,.6H,0+NaOH (azul).

O Niquel € um metal de transicdo e forma complexos com 6 estados diferentes de
oxidagdo que varia de -1 a +4. Na quimica do Niquel, o estado de oxidacdo que mais
predomina é o (II), e as estruturas geométricas sdao distintas, sendo comum complexos

quadrados planares e octaédricos [63]. Os complexos apresentam coloracdo especifica
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dependente do tipo de ligante. No caso da formacdo do complexo octaédrico NiCl,.6H,0 a
coloragdo € verde, essa coloracdo também € caracteristica de outros sais hidratados de niquel.
As cores dos complexos de metais de transi¢ao estdo relacionadas a presenca de elétrons d nos
orbitais do metal [64].

Os espectros eletronicos de fons e complexos de metais de transicdo sdo observados
nas regides do visivel e do ultravioleta, estes espectros de absor¢do informam sobre o
comprimento de onda da luz absorvida, ou seja, o desdobramento do campo cristalino A,. A
posic@o da banda de absorc¢do, o valor de A,, e consequentemente a cor do complexo, variam
em funcdo dos ligantes a ele coordenados [63].

A solugdo de L-alanina e NiCl,.6H,O (solucdo verde) apresenta pH 4cido, e com a
adicao da solu¢do de NaOH, o pH torna-se bdsico e a cor da solucio muda para azul. A
solugdo bésica favorece a complexacdo do Niquel com a L-alanina, e o Niquel que antes era
ligado a dgua (ligante de campo fraco), agora se liga ao NH, que € ligante de campo forte.

A natureza do ligante € um fator que altera a magnitude do A, e, consequentemente, a
cor do complexo. O Niquel coordenado a um ligante de campo fraco absorve um
comprimento de onda maior, por isso observa-se uma colora¢do mais fraca (verde). Quando o
Niquel se encontra coordenado por um ligante de campo forte, o comprimento de onda
absorvido é menor e a cor observada é mais forte (azul).

A Figura 19 mostra o cristal de L-alaninato de Niquel crescido apds oito semanas,

onde apresentou dimensdes de 11,5 mm x 7,8 mm x 3,8 mm e coloracdo azul.

1cm

=

Figura 19 - Cristal de L-alaninato de Niquel sintetizado nesse estudo
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4.2 CARACTERIZACAO DOS CRISTAIS DE L-ALANINATO DE NIQUEL

4.2.1 Analises por DRX e Refinamento pelo Método de Rietveld

A estrutura dos cristais foi confirmada por meio de medidas de DRX. O Método de
Rietveld foi aplicado para o padrdo de difragdo dos cristais de L-alaninato de Niquel. A
amostra de L-alaninato de Niquel se cristalizou na estrutura monoclinica com os parametros
de rede, a = 20,366(9) A, b = 6,503(3) A, ¢ = 9,768(3) A, B = 93,063(3) °. A Figura 20 mostra
o padrao de difracdo refinado pelo método de Rietveld, com as intensidades obtidas no
difratdmetro (Exp.), o ajuste das intensidades da curva tedrica com a medida (Calc.), e a

diferenca entre ambas as intensidades (Igxp — Icaic)-
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Figura 20 - Difratograma de Raios-X refinado pelo método de Rietveld a temperatura ambiente para os cristais
de L-alaninato de Niquel. Rwp = 13,73%, Rp = 8,77%.

O difratograma foi ajustado a partir do refinamento da estrutura para o complexo até
que a melhor concordancia com o resultado experimental fosse obtida. As quantidades que
estimaram a concordancia entre as intensidades observadas e calculadas foram: Rwp =

13,73% e Rp = 8,77%, indicando a obten¢do da fase monoclinica e a complexagcdo dos
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cristais. A estrutura do composto cristalizado consiste de um [Ni(L-alaninato),(H,O),] e duas
moléculas de dgua. Observa-se uma boa correlacdo entre os valores obtidos e aqueles
apresentados na literatura. Esses resultados apresentam boa exatidao, tendo em vista que o
valor obtido para o Rwp foi inferior a 15 %.

A Tabela 1 apresenta um comparativo dos parametros de rede e volume da célula

obtidos ap6s o refinamento da amostra com valores da literatura [22].

Tabela 1 - Dados cristalograficos do L-alaninato de Niquel

L-alaninato de Niquel
Férmula Molecular CesH20N2Ni1Og
Determinado a partir da DRX | Valores da literatura [22]

a=20,366(9) A a=20,162(4) A
Parametros da célula b=6,503(3) A b =6,5089(13) A
unitdria c=9,768(3) A ¢ =9,6476(19) A
B=93,063(3)° B=94,823(2)°

Volume da célula 1291,7(9) A® 1261,6(4) A’

Sist Monoclinica Monoclinica

istema
(a=7=90°#p) (a=7=90°#p)
Grupo espacial C2 C2

4.2.2 Analises térmicas por TG/DTA simultaneas

Ap6s a confirmacao da fase cristalina desejada, a amostra de L-alaninato de Niquel foi
caracterizada por TG/DTA simultaneos, utilizando-se uma quantidade de amostra de 5,805
mg, com taxa de aquecimento de 10 °C/min em um intervalo de temperatura de 25 a 500 °C,
como mostra a Figura 21.

A partir da andlise da curva TG, observa-se a presenca de trés eventos de perda de
massa da amostra; o primeiro evento estd compreendido entre 40 e 70 °C, e corresponde a
perda de massa de 5,14% (0,3 mg), relativo a perda de dgua de hidratagao.

O segundo evento inicia-se em 75 °C e termina em 130 °C, e estd relacionado com a
perda de massa de 18,15% (1,06 mg). Sugere-se que o pico endotérmico correspondente a esta

perda de massa foi observado em 117 °C na curva do DTA e € relativo a dgua de cristalizacao.
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Figura 21 - Curva DTA/TGA do L-alaninato de Niquel.

O ultimo evento de perda de massa esta entre 285 e 350 °C, e corresponde a perda de
massa de aproximadamente 51,54% (3,01 mg), estando associado a decomposicdo da
amostra. Os picos exotérmicos observados em 327, 350 e 363 °C na curva DTA sugerem esta
decomposicao.

Como podemos ver, as duas perdas de massa, que iniciam em 40 °C e se encerram em
130 °C, equivalem a 23,29% da massa da amostra. Esse valor é aproximadamente igual a
massa das dezesseis moléculas de dgua do cristal em estudo na célula unitaria (23,48%), o que
confirma a desidratacdo completa do cristal em 150 °C e, a partir desta temperatura, pode-se
afirmar que se trata da forma anidra do cristal.

Na curva DSC para a amostra do L-alaninato de Niquel, mostrada na Figura 22, o
primeiro pico endotérmico observado a 46 °C € atribuido a desidratacdo, em correspondéncia

com a primeira perda de massa observada nas curvas TG/DTA.
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Figura 22 - Curva DSC do L-alaninato de Niquel.

O pico endotérmico no intervalo entre 90 e 110 °C ndo corresponde exatamente ao
pico na curva DTA devido as condi¢Oes experimentais de realizacdo da medida, e indica a
segunda perda de massa observada nas curvas TG/DTA. De acordo com a curva DSC, hd um
indicio de transformacdo de fase na amostra nesse intervalo de temperatura devido a

desidratacao da amostra.
4.2.3 Difracao de Raios-X em funcao da temperatura

Uma vez que os experimentos de andlise térmica da amostra de L-alaninato de Niquel
em funcdo da temperatura apresentam indicios de transformacgdo de fase pela desidratacdo,
decidimos comprovar essa transformacao de fase por difracao de Raios-X.

A Figura 23 apresenta os padrdes de difracdo de raios-X em diversas temperaturas. Em
uma andlise preliminar, com base apenas na observacdo dos difratogramas, podemos notar
que, com o0 aumento da temperatura, ha o desaparecimento de varios picos, com excecao do

primeiro, que corresponde ao plano (200), de um pico em aproximadamente 20 = 20° e de
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outro em mais alto angulo. Os padrdes medidos até 55 °C exibem a fase monoclinica do L-
alaninato de Niquel. A partir de 55 °C podemos observar alteragdes no padrdo de difracao
medido, indicando o inicio da transformacao de fase, que se completa em 120 °C.

Da anélise realizada em 25 °C depois do aquecimento (indicada com um asterisco),
observamos que o padrdo € bem similar ao de 150 °C, indicando que a transformacao de fase
¢ irreversivel, uma vez que o padrio de difracdo observado € diferente da medida realizada
em temperatura ambiente. Essas transformacgdes sdo atribuidas a perda das moléculas de dgua.
Geralmente, transformagdes por perda de dgua ocorrem em menores temperaturas, pois as
moléculas de dgua estdo ligadas apenas por pontes de hidrogénio. Entretanto, nesse cristal
duas moléculas de 4gua fazem parte da coordenagdo do niquel, ou seja, estdo mais fortemente
ligadas e por isso € necessario mais energia para a sua perda da estrutura molecular. Esse fato
foi confirmado por meio das andlises térmicas realizadas e discutidas anteriormente.

As Figuras 24 e 25 mostram uma amplia¢do dos difratogramas nas duas regido mais
importantes para observarmos a transformacdo de fase. Na regido de 20 = 7,5 a 11°,
observamos que os picos sofrem um deslocamento para mais alto angulo, caracterizando uma
diminui¢do da célula unitdria e isso ocorre até a temperatura de aproximadamente 100 °C. Na
regido de 20 = 15 a 45°, verificamos o aparecimento de uma fase amorfa, que € bem evidente
nas medidas com mais alta temperatura.

Na Figura 24, em torno de 60 °C, observa-se o aparecimento de um ombro a direita do
pico (200), que pode estar relacionada a perda das moléculas de dgua de hidratacdo pelos
cristais. Dessa forma, observamos que a partir de 60 °C, o pico da fase hidratada diminui e
ocorre o aparecimento do novo pico, caracterizando, portanto, uma transformacao de fase. Em
95 °C surge um ombro a esquerda do novo pico, e em 120 °C, ocorre o desaparecimento do
pico em mais alto angulo, voltando a existir apenas o pico em aproximadamente 26 = 9°, onde
dessa vez o cristal perde as duas moléculas de d4gua que fazem parte da coordenacdo do niquel
(4gua de cristalizacdo). Evidenciamos assim, mais uma transformacgao de fase, onde podemos

atribuir a forma anidra do L-alaninato de Niquel.
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Figura 24 - Padrio de difragdo de raios-X do L-alaninato de Niquel em fungdo da temperatura no intervalo de 26
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4.2.4 Difracao de Raios-X com temperatura em funcao do tempo

A fim de verificar a estabilidade do cristal em relacdo ao tempo, foram realizados
experimentos de Difracdao de Raios-X em fun¢do do tempo.

As medidas de difragdo de raios-X em funcido do tempo foram realizadas fixando a
temperatura e variando o tempo de aquecimento da amostra. As temperaturas a serem fixadas
foram baseadas nas mudangas sofridas nos difratogramas das andlises em funcdo da
temperatura.

A Figura 26 apresenta os padrdes de difracdo de raios-X nas temperaturas proximas as
transformacoes de fase (55, 60, 65, 95 e 110 °C) com variacdo do tempo de aquecimento da
amostra. Como o primeiro indicio de transformacdo de fase — surgimento de um ombro a
direita do pico (200) — acontece em 60 °C, fixamos a temperatura de 55 °C e repetimos a
andlise a cada uma hora de aquecimento. Verificamos entdo, que apés 10h de aquecimento a
55 °C o padrio de difracdo é semelhante ao difratograma em 60°C, onde podemos afirmar que
a amostra comecga a perder dgua de hidratacdo e sofre a primeira transformacgado de fase. Ainda
€ possivel observar que a amostra aquecida por 6h em 60 °C comeca a sofrer a mudanca no
difratograma apresentada a 65 °C, ou seja, a inversdo da intensidade dos picos caracteristicos
da mudanca de fase. Apdés 9h de aquecimento da amostra na temperatura de 65 °C,
verificamos que o difratograma se assemelha ao de 75 °C (em fun¢do da temperatura).
Quando aquecemos a amostra por 15h consecutivas a 95 °C, o difratograma se aproxima ao
obtido em 100 °C na medida em funcdo apenas do aumento de temperatura. Em 110 °C
(temperatura proxima a temperatura da fase anidra), aquecemos a amostra por 23h
ininterruptas e conseguimos obter o difratograma da fase anidra. Portanto, € possivel obter a
desidratacdo total do L-alaninato de Niquel em 110 °C quando aquecido por mais de 20h,

conforme Figura 27.
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Figura 27 - Padrio de difracdo de raios-X da fase anidra do L-alaninato de Niquel em fun¢do da temperatura e
do tempo

Para a andlise da estabilidade térmica do L-alaninato de Niquel, os padrdes de difracao
que apresentam estrutura monoclinica foram refinados pelo método de Rietveld, para entdo
estudarmos a variacao dos pardmetros de rede em funcdo da temperatura.

Nas Figuras 28 e 29, observamos que o efeito da dilatacdo é mais notdvel na variacao
dos parametros de rede a e ¢, enquanto que o parametro de rede b varia pouco. O volume da
célula e os parametros de rede a e ¢ aumentam conforme a temperatura aumenta. E o
parametro b tem um comportamento contrario, diminuindo com o aumento da temperatura.
Evidenciamos que o parimetro de rede a foi o que teve maior variacio (Aa = 0,026 A),
seguido de ¢ (Ac = 0,015 A) e b (Ab = 0,003 A), e a variacio no volume da célula unitdria foi

de AV = 3,423 A3. Esses resultados corroboram com a perda de dgua de hidratacao.
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Figura 28 - Parametros de rede a e b do L-alaninato de Niquel obtidos através do refinamento pelo
método de Rietveld em funcdo da temperatura
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ApO6s a obtencao dos parametros de rede do L-alaninato de Niquel, € possivel calcular

os coeficientes de expansao térmica do cristal usando as equacoes:

_1(da

0‘[100]_5(5) (1%
!

0‘[010]‘5( T (19)
1 (dc

Qoo = E) (20)

A Figura 30 apresenta o grafico com a variacdo do comprimento dos parametros em

relacdo a variacdo da temperatura, de onde podemos extrair os seguintes coeficientes: a0} =

51,57(4) x 10°°C™, o010 = -19,89(5) x 10 °C™" & aj001) = 63,99(1) x 10° °C™.

16

&, =51,57@x10" °C"
= -19,89(5)x10°* °C"
.[0101
= 63,99(1)x10° °C™
q001]

[001]

AT (°0)

Figura 30 - Coeficiente de expansdo térmica da fase monoclinica da amostra de L-alaninato de Niquel.

O cristal de L-alaninato de Niquel é um cristal anisométrico (ndo cubico), o que é o

caso da maioria dos cristais orgadnicos. Diante disso, alguns materiais fortemente

anisométricos chegam a apresentar coeficientes de expansao negativos em certas direcoes e
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positivos em outras [65], o que pode explicar o comportamento do cristal em estudo, uma vez
que nas dire¢oes [001] e [100] o coeficiente de expansdo encontrado foi positivo e na dire¢dao
[010] foi negativo. Ou seja, existe uma expansao térmica nas dire¢des a e ¢, € uma contracio

térmica na direcao b.

4.2.5 Classificacdo dos modos vibracionais do cristal de L-alaninato de Niquel por

Espectroscopia Raman

A partir das medidas dos espectros Raman do cristal de L-alaninato de Niquel
realizadas a temperatura ambiente, tentar-se-a atribuir seus modos normais de vibracdo. Como
varios modos estdo presentes nos espectros Raman de outros sistemas moleculares parecidos,

sua classificacao serd realizada por meio de informacdes da literatura.

4.2.5.1 Regido de 100 a 750 cm™

Nessa regido, os modos presentes até 200 cm™, geralmente, sdo classificados como
modos externos ou modos de rede, mas podem acoplar com modos internos da molécula,
devido serem modos relativos a vibracdo de toda a rede cristalina. Por isso sdo importantes
para inferir sobre transi¢des (ou transformacgdes) de fase em cristais. A Figura 31 mostra os
espectros Raman do cristal de L-alaninato de Niquel na faixa espectral de 100 a 750 cm™.

Na regido até 200 cm’™, identificou-se que o atomo de Ni contribuiu principalmente
para deformacgdes da estrutura molecular e para vibracao do tipo estiramento do NiN, v(NiN),
esta dltima foi atribuida a uma banda intensa centrada em 191 cm™. Essas atribuices estio
em boa concordancia com dados da referéncia [20] que reporta resultados experimentais e
calculados para o complexo bis(L-histidinato) de Niquel (II) monohidratado. O modo de
vibragdo localizado em 207 cm™ foi identificado com resultado calculado para o complexo
molecular de trans-bis(glicina) de Niquel(Il) e, classificado como uma combinacdo de
movimentos do tipo d(ONiO)+Jd(NNiO) e s(NNiN)+3(ONiO)+v(NiO) [66]. De acordo com
Maia et al. [20], os modos vibracionais de muito baixa intensidade centrados em 231, 247,
263 e 370 cm’ podem ser designados as vibragdes do tipo d(CCC)+d(NiNC), 1(CCCC),
O(CCC) e 6(OCC)+o(NCC), respectivamente.
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Figura 31 - Espectros Raman do cristal 2 temperatura ambiente na regido de 100-750 cm’.

A banda de muito baixa intensidade localizada em 391 cm™ foi atribuida a uma de
combinagdo de  movimentos do tipo  J(ONiN), J(NiOC) e  J(NiNC),
(0(ONiN)+J(NiOC)+o(NiNC)). Em complexos de trans-bis(glicina) de Niquel(Il) [66], essa
banda aparece em 388 cm™'. A banda em 461 cm™ est4 associada a um estiramento da unidade
NiO, v(NiO). Na referéncia [67], o estiramento da ligacao do Ni-O foi atribuido a0 modo com
frequéncia em 458 cm™'. O modo observado em torno de 500 cm'l, também foi identificado
com ajuda do frans-bis(glicina) de Niquel(Il) e, associado a uma combinag¢do de movimentos
do tipo d(NiNC) e v(NiN) (6(NiNC)+v(NiN)). Todos as outras bandas Raman até 750 cm”
ajustadas em torno de 524, 562, 594, 633 e 705 cm'], foram classificadas como sendo
vibragdes das unidades T(HNCC), t(HNCC), v(CC), t(HNCC)+t(CNCN) e
T(HCCC)+1(CCNC), respectivamente, tendo em vista que Maia et al. [20] encontram estas
bandas de vibracdo também no L-histidinato. Todos os valores experimentais de nimeros de
onda das bandas Raman do L-alaninato de Niquel (II) e suas respectivas classificacdes estao

apresentados na Tabela 2, no final desta secao.
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4.2.5.2 Regido de 750 a 1700 cm’™

A Figura 32 apresenta os espectros Raman a temperatura ambiente do cristal de L-
alaninato de Niquel na regido espectral entre 750 a 1700 cm™. A banda centrada préximo de
766 cm™ foi atribuida a uma deformacdo do tipo 8(CO,) [68]. A banda em torno de 787 cm™
foi associada a um estiramento da ligagdo CC, v(CC), uma vez que a referéncia [20] designa a

. - . 1
mesma vibragao para o modo que aparece aproximadamente em 785 cm™ .

~
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Figura 32 - Espectros Raman do cristal 2 temperatura ambiente na regido de 750-1700 cm™.

No intervalo de nimero de onda entre 800 e 1200 cm™ observa-se oito modos, cujas
frequéncias experimentais sdo: 861, 927, 1030, 1045, 1084, 1123, 1149 e 1171 cm‘l, e de
acordo com a literatura [20,66,69,70], os quatros primeiros, estdo associados aos estiramentos
das ligagdes CC e NC. Além disso, afirmam que os valores em torno de 1084 e 1123 cm™ sdo

combinagdes de movimentos do tipo V(NC) e d(HNC) e, os dois udltimos modos, sio
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decorrentes de uma deformacdo no plano da ligacdo C-H, 6(C-H), e uma combinagdo de
deformacgdes do tipo 3(HCC) e t(HCCN), como podem ser vistas na Tabela 2.

Para a regido compreendida entre 1200 e 1400 cm'l, as bandas de baixa intensidade
centradas em torno de 1223 e 1252 cm™ foram associadas aos estiramentos da ligacdo simples
NC, v(NC), a dupla banda vizinha ajusta com os valores 1296 e 1308 cm'l, provenientes da
combinacdo de vibragdes do tipo v(OC) e 1(HCCO), e as duas bandas muito préximas, com
nimeros de onda por volta de 1348 e 1359 cm™, sdo decorrentes da combinagdo de vibracdes
do tipo 8(HCC) e t(HCCN), como descreve a referéncia [20]. Os dois picos intensos
observados aproximadamente em 1417 e 1455 cm™, podem estar associados aos movimentos
das unidades HCH, 8(HCH), e HNH, o6(HNH), designadas como deformacdes wagging e
scissoring, respectivamente, como reportado pelas referéncias [67,68]. Para valores maiores
em numero de onda, foram ajustados mais quatro modos em 1464, 1552, 1573 e 1604 cm‘l, oS
quais foram associados a deformacdo scissoring do grupo HNH, OS(HNH) [67,68], a uma
combinagdo de dois tipos de movimentos resultando em v(CC)+3(HCN) [20], a0 movimento
do tipo deformacdo scissoring podendo ser do grupo HOH ou HNH, (3(HOH) ou 6(HNH))
[20,66,71], e, finalmente, um estiramento do grupo carbonila: C=0, v(C=0) [68]. A Tabela 2,

pode contribuir com o entendimento dessas classificacdes.
4.2.5.3 Regido de 2800 a 3600 cm’™

O espectro Raman da regido de alto numero de onda (ou alta energia) entre 2800 e
3600 cm™ estdo apresentados na Figura 33. Nessa regido espectral, sdo esperados modos
normais de vibracdo do tipo estiramento das unidades CH, CH,, NH e NH; e, quando ha
moléculas de dgua na estrutura do material, como é caso do cristal desse estudo, podem
aparecer vibragdes caracteristicas do tipo estiramento das ligagdes da molécula de &4gua,
v(HOH). No intervalo de frequéncia entre 2800 e 3010 cm™, as quatro bandas centradas em
torno dos valores de 2883, 2929, 2970 e 2981 cm'l, foram atribuidas aos estiramentos do tipo
v(CH), enquanto que a banda localizada em 3003 cm™ foi designada como sendo

vas(CH2)+v(CH) [20,71].
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Figura 33 - Espectros Raman do cristal 4 temperatura ambiente na regido de 2800-3600 cm™.

Um conjunto de outras bandas identificadas entre 3010 e 3600 cm™, foram
classificadas, principalmente, como estiramentos simétrico e assimétrico do grupo NH, e
estiramentos da dgua (v(OH) ou v(HOH)) [20,67,68,71].

Como j4 mencionado, a Tabela 2 apresenta todos os modos normais de vibragao do L-
alaninato de Niquel e suas respectivas classificagdes. As atribuicdes foram feitas baseando-se
em dados da literatura especializada de outros sistemas moleculares semelhantes ao do cristal

desse estudo, cujas referéncias também estao listadas na propria tabela.
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Tabela 2 - Modos ativos Raman do cristal de L-alaninato de Niquel a temperatura ambiente, classificados com
base em dados de sistemas moleculares semelhantes ao desse estudo e encontrados na literatura.

Numero de Literatura

g - Atribuicoes Referéncias
onda (cm™) Calculado Experimental
110 - 102 V(NiN)+1(OCCC)"
121 - 124 S(NNiN)
145 - 153 8(CNNi)+5(CCC)" 0]
173 - 171 V(NIN)+8(CCC)+8(CNNi)
191 - 187 v(NiN)
199 - 196 8(CCC)
207 207 ] 5(‘ON10)+5(‘NN10); ‘ (66]
S(NNiN)+3(ONiO)+v(NiO)
231 - 231 8(CCC)+3(NiNC)
247 - 255 ©(CCCC)" 201
263 - 269 3(CCC)
370 - 364 8(OCC)+3(NCC)
391 388 - 5(ONiIN)+5(NiOC)+d(NiNC) [66]
461 458 - W(NiO) [67]
500 503 - S(NiINC)+v(NiN) [66]
524 529 - (HNCC)
562 560 567 (HNCC)
594 - 596 V(CC) [20]
633 634 629 (HNCC)+t(CNCN)
705 711 722 (HCCC)+t(CCNC)"
766 766 - S(HNH)tw. [68]
787 785 782 8(0CO) [20]
861 865 - v(CC) [66]
927 - 936 V(CC)"
1030 - 1019 v(NC)"
1045 1042 - v(CN) [20]
1084 1075 1093 v(NC)+8(HCN)"
1123 1118 1108 V(NC)+3(HNC)
1149 - 1146,1150 8(C-H) [69,70]
1171 1178 - 3(HCC)+t(HCCN)
1223 - 1224 v(NC)
1252 1249 - V(NC)
1296 - 1293 v(OC)+t(HCCO) [20]
1308 - 1304 v(OC)+t(HCCO)

1348 1347 1345 O(HCC)+t(HCCN)
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Continuacao da Tabela 2 - Modos ativos Raman do cristal de L-alaninato de Niquel a temperatura ambiente,
classificados com base em dados de sistemas moleculares semelhantes ao desse estudo e encontrados na

literatura.
z:ggz‘:n(.if; Calculado ther;::::*imental Atribuicoes Referéncias

1359 1349 1350 §(HCC)+t(HCCN)® [20]
1417 - 1411 S(HCH)wag. [68]
1455 1458 S(HNH)scis. [67]
1464 1458 1471 S(HNH)scis. [67,68]
1552 1559 - v(CC)+v(CC)+8(HCN)" [20]
1573 - 1578,1575 8(HOH) ou 8(HNH)scis.  [20,66,71]
1604 1599 - v(C=0) [68]
2883 - 2895 v(CH) [20]
2929 . 2926 v(CH) [71]
2944 - 2943 v(CH) [20]
2970 . 2965 v(CH) [71]
2981 - 2977 v(CH) [20]
3003 3002,3005 3008 Vas(CH,)+v(CH) [70]
3184 - 3184 vo(NH,) [20]
3230 - 3214 v(OH)" [71]
3275 - 3282 vo(NH,)"
3317 - 3311 Vas(NH)" 1201
3334 - 3335,3340 Vas(NH) [20,68]
3400 3401 3412 v(NH) ou v(OH)" [67,71]
3451 - 3437 v(NH) ou v(OH)" [66,73]

Notagao para os modos: 6: bending (dobramento); v: stretching (estiramento), as: assimétrico, s: simétrico; wag.:

wagging (balanco em fase); tw.: twisting (balango fora de base); scis.: scissoring (corte); T (tor¢ao).

*Designagdes tentativamente atribuidas, porque os valores dos modos usados na tabela estdo um pouco distantes

. . . A . Zo: -1
dos valores experimentais deste trabalho, uma vez que a divergéncia deve ser no maximo de £ 5 cm’ .
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4.2.6 Propriedades vibracionais do L-alaninato de Niquel a altas temperaturas

Nesta secdo, serdo discutidos os resultados referentes aos experimentos de
espectroscopia Raman do cristal de L-alaninato de Niquel, variando-se a temperatura de 25 a
185 °C. Nesse experimento foram obtidos oito espectros Raman em um intervalo espectral de
100 a 3600 cm™', em que o objetivo é verificar a estabilidade do L-alaninato de Niquel sob o
ponto de vista da espectroscopia vibracional, que € uma 6tima técnica complementar para

avaliar transi¢des ou transformacoes de fase de materiais cristalinos.

4.2.6.1 Regido de 100 a 420 cm™

A Figura 34 mostra os espectros Raman do L-alaninato de Niquel para vérios valores
de temperatura no intervalo compreendido entre 100 e 420 cm™. Nesta figura, foram
utilizadas vdrias setas em vermelho direcionadas para cima com intuito de facilitar a
identificacdo dos modos vibracionais que aparecem com o aumento da temperatura. As
bandas observadas com ndmero de onda até cerca de 200 cm™ sdo associados aos modos
externos, que estdo relacionados as vibracdes de baixa energia, ou seja, corresponde as
ligacdes intermoleculares. Observando a evolugdo dos espectros, percebe-se o surgimento de
muitas bandas & medida que a temperatura aumenta até em torno de 85 °C.

No estudo do comportamento das bandas observadas entre 100 e 200 cm’™, verifica-se
a permanéncia do modo em 191 cm™, variando apenas sua intensidade. Essa banda foi
atribuida ao estiramento (NiN) [20]. A partir da temperatura de 55 °C, identifica-se o
surgimento de duas bandas (com frequéncia préximas a 138 e 181 cm™) que permanecem até
a temperatura de 75 °C, onde surge um dubleto com nimero de onda de 136 e 156 cm™.
Comportamento semelhante ocorre na regido entre 200 e 300 cm™ com o surgimento de duas
bandas em 235 e 300 cm’' que permanece para temperaturas superiores, porém com
intensidades muito baixas. O modo com frequéncia em 300 cm™ foi atribuido a deformagcio
O0(ONiN), uma vez que na referéncia [72], a banda em 304 cm™ (T = 27 °C) recebeu essa
denominacdo. Na regido entre 300 e 420 cm’™ existem dois modos com frequéncia de 325 e
390 cm™ para temperaturas de 55 °C, e para temperaturas superiores uma banda em 374 cm’.
A banda em 325 cm ' foi associada a uma deformagéo do tipo §(NCCC) fora do plano [20].

Analisando os espetros das temperaturas de 105 e 185 °C, percebe-se que sdo muito
parecidos ao espectro obtido a temperatura ambiente, ou seja, as fases estruturais sao

semelhantes. Desse modo, acredita-se que o cristal sofra pelo menos duas mudancas
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conformacionais durante o aumento de temperatura, sendo que sua simetria cristalina

permanece inalterada.

Temperatura (°C)

185

Intensidade Raman (u. a.)
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120 180 240 300 360 420
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Figura 34 - Espectros Raman do cristal de L-alaninato de Niquel na regido espectral entre 100 e 420 cm’!
para temperaturas variando entre 25 e 185 °C.
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4.3.5.2 Regido de 420 a 750 em’!

A Figura 35 apresenta os espectros Raman na regido compreendida entre 420 e 750
cm™ para temperaturas variando de 25 a 185 °C. Nesta regido, percebe-se que o dubleto em
562 e 594 cm’, aparece para todas as temperaturas, porém sofre uma varia¢io nas
intensidades relativas e ainda um leve deslocamento em torno de suas posi¢des relativas desde

a temperatura ambiente.

:Temperatura (°C)
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Figura 35 - Espectros Raman do cristal de L-alaninato de Niquel na regido espectral entre 420 e 750 cm™' para
temperaturas variando entre 25 e 185 °C.
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Os espectros das temperaturas entre 55 e 75 °C, mostram o surgimento de bandas entre
520 e 640 cm™. O modo localizado em torno de 540 cm™ (T = 55 °C) estd associado ao
estiramento do tipo v(CC) [20]. A banda em 610 cm™ observada também no mesmo espectro
foi atribuida aos modos acoplados 6(CONi)+3(CCO), porém, essa banda também foi

observada em 604 cm™ 2 27 °C, de acordo com a ref. [67].

4.3.5.3 Regido de 750 a 1320 cm’™

Os espectros Raman para os vérios valores de temperatura medidos, no intervalo de
frequéncia de 750 a 1320 cm™, sdo mostrados na Figura 36. Nesta regido, as bandas em 861 e
927 cm’ permanecem em todos os espectros, sofrendo apenas diminuigdo em suas
intensidades relativas e, deslocando-se para menores frequéncias até a temperatura mais alta
do experimento.

O espectro na temperatura de 45 °C apresenta uma banda em 1207 cm que foi
atribuida aos estiramentos das ligagdes CO e CC [67,68]. A banda que surgiu em 1279 cm™
foi associada a um movimento do tipo S(HNH)sw. Nas referéncias [66,68] essa banda aparece
aproximadamente em 1283 cm™ (T = 27 °C). Analisando o espectro da temperatura de 65 °C,
observa-se o surgimento de mais duas bandas por volta de 1234 e 1294 cm™. Na referéncia
[67], essa mesma banda em 1236 cm’ (T = 27 °C) foi atribuida a um estiramento do tipo
v(CO)+v(CC). Por fim, cita-se o fato de que o espectro obtido em 185 °C se assemelha ao

obtido a temperatura ambiente.
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Figura 36 - Espectros Raman do cristal de L-alaninato de Niquel na regido espectral entre 750 e 1320 cm™ para
temperaturas variando entre 25 e 185 °C.

4.3.5.4 Regido de 1320 a 1700 cm™

Os espectros desta regido podem ser vistos na Figura 37, onde € possivel acompanhar
a evolugdo das bandas Raman em fung¢io da temperatura até 185 °C, as quais sofrem poucas
mudangas quando comparadas com a regido espectral de baixa frequéncia (100—420 cm™). E

possivel observar o surgimento de duas bandas de baixas intensidades no espectro da
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temperatura de 65 °C, neste caso com frequéncias em 1546 ¢ 1647 cm™. Essas bandas foram
associadas a uma deformacio do tipo d(HNH)scis., o que encontra-se em boa concordancia

com as referéncias [67,68], para o espectro em temperatura ambiente.
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Figura 37 - Espectros Raman do cristal de L-alaninato de Niquel na regido espectral entre 1320 e 1700 cm™ para
temperaturas variando entre 25 e 185 °C.

4.3.5.5 Regido de 2800 a 3050 cm™

Na Figura 38, € possivel observar os espectros Raman na regido espectral entre 2800 e

3050 cm™ para temperaturas variando de 25 até 185 °C. No geral, as intensidades relativas
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das bandas sofrem diminuicdo a medida que a temperatura ¢ aumentada até atingir o valor

maximo do experimento.
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Figura 38 - Espectros Raman do cristal de L-alaninato de Niquel na regido espectral entre 2800 e 3050 cm™ para
temperaturas variando entre 25 e 185 °C.

No espectro da temperatura de 45 °C, surge uma banda em 2956 cm™ que foi atribuida

ao estiramento da ligagio CH (v(CH)) [20]. A banda em 2901 cm™ que surge no espectro da

temperatura de 65 °C, também foi associada ao estiramento do tipo v(CH), uma vez que essa

-1 N . A
banda aparece em 2903 cm™ no espectro a temperatura ambiente, como sugere a referéncia

[72]. A banda centrada em torno de 3003 cm’ ( T =25 °C) que foi associada a uma vibragéo

acoplada do tipo v,s(CH,)+v(CH), desaparece completamente para valores de temperatura

acima de 75 °C.
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4.3.5.6 Regido de 3180 a 3600 cm’™

Agora apresentam-se os resultados da regido espectral de mais alta energia do L-
alaninato de Niquel, entre 3180 e 3600 cm™, do experimento 2 altas temperaturas. Essa regiao
€ composta por poucos modos como pode ser visto na Figura 39. A dupla banda que aparece
centralizada em 3317 e 3334 cm™' estdo presentes até a temperatura de 75 °C, onde desaparece
completamente para temperaturas superiores. Essas bandas estdo associadas ao estiramento
assimétrico da dgua, v,s(H,O) e estiramento do NH, v(NH), em boa concordancia com as
referéncias [20,71]. No espectro da temperatura de 65 °C surge um dubleto entre 3350 e 3400
cm’'. Essas bandas foram classificadas como estiramento do tipo v(NH,), como reportado na
referéncia [67].

Dessa forma, acredita-se que o cristal passa por uma transformacdo de fase devido a
desidratacao, permanecendo na simetria monoclinica, uma vez que os espectros Raman em
funcdo da temperatura sofrem mudancgas significativas na regido de nimero de onda acima de

-1 , . . . . . N , ,
3300 cm™, que estd relacionada aos modos vibracionais associados a molécula de dgua.

Temperatura (°C)

185

Intensidade Raman (u. a.)

3200 3300 3400 3500 3600
Numero de onda (cm™)

Figura 39 - Espectros Raman do cristal de L-alaninato de Niquel na regido espectral entre 3180 e 3600 cm™ para
temperaturas variando entre 25 e 185 °C.
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5  CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nessa dissertagdo, obtivemos €xito na sintetiza¢do de monocristais de L-alaninato de
Niquel com boa qualidade, pelo método de evaporagao lenta usando a propor¢ao de 2 mols de
L-alanina para 1 mol de NiCl,.6H,0, e NaOH para obter um pH=8,0.

Uma primeira caracterizacdo foi feita para a amostra de L-alaninato de Niquel sob a
forma de po6, e os resultados obtidos do refinamento através do Método de Rietveld mostraram
um bom acordo com os valores encontrados na literatura, com Rwp = 13,73%. Assim, o
cristal apresenta estrutura monoclinica, grupo espacial C2 e parametros de rede: a = 20,366(9)
A, b=6,503(3) A, ¢ =9,768(3) A e angulo p = 93,063(3) °.

A anélise térmica mostrou que o L-alaninato de Niquel sofre duas perdas de massa de
agua, a primeira em 64 °C, onde a amostra perde dgua de cristalizacdo, e a segunda em 117
°C, onde o cristal perde dgua de constitui¢do, que ocorre em temperatura mais alta como
consequéncia da forte coordenacdo entre as moléculas de dgua e os 4tomos de niquel. Esses
eventos de desidratacdo foram verificados pela perda de massa (23%) na curva TGA em
associacdo com os eventos endotérmicos presentes na curva DTA e DSC. Aqui vale destacar
que 23% representa exatamente a massa de dgua presente na molécula de L-alaninato de
Niquel.

As medidas de difracdo de raios-X, em fung¢do da temperatura mostraram que o0s
cristais de L-alaninato de Niquel apresentaram transformacao estrutural proximo a 60 °C, uma
vez que o pico da fase hidratada tende a diminuir e ocorre o aparecimento de um novo pico
em mais alto angulo. Em 120 °C, ocorre o desaparecimento do novo pico, voltando a existir
apenas o pico em aproximadamente 26 = 9°, caracterizando mais uma perda de dgua, onde
passamos a obter a fase chamada de anidra.

Foram realizadas ainda medidas de difracdo de raios-X em func¢do do tempo, que
evidenciaram a fase anidra do L-alaninato de Niquel em uma temperatura abaixo daquela
obtida anteriormente. Em 110 °C, ap6s 23h de aquecimento da amostra, a desidratacao total
do cristal foi alcancada.

Por meio das andlises de difracdo de raios-X, pode-se calcular as dimensodes da célula
unitdria na amostra em diferentes temperaturas. O estudo da expansdo térmica permitiu a
obtencdo das estimativas dos coeficientes de expansao térmica desse monocristal. Devido a
amostra ser fortemente anisométrica, os coeficientes de expansdo sao positivos nas direcdes a

e ¢, e negativo na direcdo b.
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As medidas de espectroscopia Raman em funcdo da temperatura também
evidenciaram a saida das moléculas de dgua, em concordincia com a andlise térmica e a
difracdo de raios-X. Mudangas relacionadas ao desaparecimento, mudanca na intensidade,
bem como surgimento de bandas foram observadas, devido ao aquecimento da amostra e
também a perda de 4dgua da estrutura do cristal. Os espectros a altas temperaturas se

assemelham ao espectro a temperatura ambiente, evidenciando que o cristal sofre

transformacao de fase, e provavelmente volta para a estrutura monoclinica.

Como perspectivas para trabalhos futuros podemos citar as possibilidades abaixo:
¢+ Estudo por espectroscopia Raman em baixas temperaturas e em funcéo da pressao;
+ Estudos das propriedades magnéticas;
¢ Estudos comparativos com outros aminodcidos complexados com niquel para um

melhor entendimento desses materiais.
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