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RESUMO

O estudo de moléculas bioinorganicas chama cada vez mais aten¢cdo da comunidade cientifica,
no que tange as suas aplicacdes industriais e biotecnoldgicas. O interesse na sintese de cristais
organicos de aminodcidos estd muitas vezes relacionado aos seus aspectos bioldgicos. No
entanto, caracteristicas impares desses cristais podem ser potencializadas quando complexadas
a fons metalicos. Dessa forma, este trabalho busca sintetizar e caracterizar o cristal L-Valinato
de Cobre (II) a fim de verificar suas propriedades estruturais, vibracionais e térmicas. Para a
sintese do cristal cis-LVCu, utilizou-se a técnica de evaporagdo lenta do solvente em proporcao
molar de 2:1 a pH=8. O cristal foi caracterizado utilizando difracdo de raios X, conjuntamente
ao método Rietveld, espectroscopia FTIR e Raman, andlises térmicas (TG/DTA e DSC), além
das técnicas DRX e Raman em fun¢do da temperatura. O cristal obtido cristaliza-se em estrutura
monoclinica com quatro moléculas por célula unitdria apresentando parametros de rede a =
21,371(4), b = 9,565(2), ¢ = 7,423(1) Ae angulo f = 108,752(3)° estabilizada por quatro
ligacGes de hidrogénio. A andlise FTIR apresentou indicios da complexacdo do aminodcido ao
metal uma vez que as bandas referentes ao grupo NH3* desapareceram, como também ha um
deslocamento da vibracdo referente a carbonila (C=0) para maiores nimeros de onda. Os
espectros Raman evidenciam as vibragdes referentes ao metal ligado ao grupo amina e carboxila
do aminodcido, destacando os deslocamentos de bandas para maiores nimeros de onda das
vibragdes referentes ao aminodcido. A andlise Raman também exibe vibracdes caracteristicas
do grupo amina (NHz) e molécula de dgua (H20). As curvas térmicas obtidas em TG/DTA e
DSC mostram que o cristal perde dgua de coordenagdo entre 40-70 °C e decompondo-se apds
180 °C. O padrao de difragdo de raios X em fun¢do da temperatura mostra que o cristal sofre
transformacao de fase acima de 70 °C, onde se completa apds temperatura de 110 °C para forma
trans-LLVCu possuindo estrutura triclinica e parametros de rede a =4,907(4) A b= 5,245(2) A,
c = 12,231(1) Ae angulo o = 79,416(6), f = 108,752(3) e y = 79,367(3)°, ndo possuindo
reversibilidade de fase. O difratograma exibe defeitos na estrutura do material apds 80 °C. A
medida Raman em fun¢do da temperatura concorda com a andlise de DXR em fun¢do da
temperatura onde foi observado um alargamento das bandas devido aos defeitos na estrutura,
além de exibir deslocamentos dos modos externos entre 67-87 °C sugerindo transformacao de
fase que foi evidenciada pela queda de intensidade da banda associada ao estiramento da
molécula de dgua. Conforme caracteristicas observadas, o cristal de cis-LVCu possui baixa
estabilidade térmica transitando para uma forma estrutural frans-LVCu que € mais estavel.
Palavras chave: Aminoacido; Cobre; Cristal; DRX; L-Valina; Raman.
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ABSTRACT

The study of bioinorganic molecules draws more and more attention from the scientific
community regarding its industrial and biotechnological applications. Organic crystals of amino
acids have interesting biological properties. However, odd features of these crystals can be
potentiated when complexed with transition metals. Thus, this work seeks to synthesize and
characterize L-Valine hybrid crystals complexed with Copper (II) in order to verify its
structural, vibrational and thermal properties. For the synthesis of the cis-LVCu crystal, the
technique of slow evaporation of the solvent in an equimolar ratio at pH = 8 was used. The
crystal was characterized using X-ray diffraction together with the Rietveld method, FTIR and
Raman spectroscopy, thermal analysis (TG/DTA and DSC), as well as X-ray and Raman
diffraction as a function of temperature. The obtained crystal is crystallized in monoclinic
structure with four molecules per unit cell presenting network parameters a = 21,371(4), b =
9,565(2), ¢ = 7,423(1) A and angle f = 108,752(3)° stabilized by four hydrogen bonds. FTIR
analysis suggests the complexation of the amino acid to the metal since the bands referring to
the NH3* group disappeared and there is a shift of carbonyl vibration (C=0) to larger wave
numbers. Raman spectra show the vibrations related to the metal bound to the amine and
carboxyl groups of the amino acid, highlighting the band shifts to higher wave numbers of the
vibrations referring to the amino acid suggesting a compression of the unit cell. Raman analysis
also exhibits characteristic vibrations of the amine group (NH2) and water molecule (H20). The
thermal curves obtained in TG / DTA and DSC show that the crystal loses water of coordinates
between 40-70 °C and decomposes after 180 °C. The X-ray diffraction pattern as a function of
temperature shows that the crystal undergoes phase transformation after 70 °C, where the
complete transformation occurs after temperature of 110 °C to form trans-LVCu. This new
triclinic structure has network parameters a =4,907(4), b =5,245(2), c =12,231(1) A and angle
a="79,416(6), f = 108,752(3) e y = 79,367(3)°, without phase reversibility. The diffractogram
shows partial defects of the material after 80 °C. The Raman measurement as a function of
temperature agrees with the DXR analysis as a function of temperature due to the widening of
bands due to partial defects, in addition to showing offsets of the external modes between 67-
87 °C suggesting phase transformation by the loss of water. According characteristics observed,
the cis-LVCu crystal has low thermal stability, transiting to a structural form trans-LVCu that
is more stable at room temperature and angle

Keyword: Amino acid; Copper; Crystal; DRX; L-Valine; Raman.
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1 INTRODUCAO

A busca pelo aprimoramento e descoberta de novos materiais se tornou cada vez mais
constante, visto que a sociedade passa por progressivas mudangas tecnoldgicas, necessitando
assim de materiais que apresentem alto desempenho e baixo custo de fabricacdo [1]. Pesquisas
relacionadas a identificacdo e caracteriza¢ao de biomoléculas tém ganhado bastante visibilidade
no meio cientifico, visto que a compreensao da conformagao estrutural, vibracional e eletronica
[2,3] seriam um dos fatores que contribuiriam para o entendimento de processos metabdlicos,
além de idealizar possiveis aplicacdes industriais e biotecnolégicas em sua forma cristalina
[4,5].

Na perspectiva da engenharia de cristais, muitas substancias sao sintetizadas no intuito
de verificar a forma que as moléculas e/ou dtomos sao organizadas em uma rede cristalina, além
de compreender as ligagdes intermoleculares envolvidas [6]. A depender da rota sintética
utilizada para o crescimento de cristais é possivel obter estruturas com alto grau de pureza e
elevada qualidade cristalina. No crescimento de cristais organicos ndo € diferente, muitas
substancias sao sintetizadas em sua forma pura ou em associac¢do a ions ou moléculas no intuito
de promover melhorias em suas propriedades [7], a exemplo os cristais de aminoacidos [8].

Sao conhecidos vinte aminodcidos diferentes, entretanto, todos possuem estrutura
quimica basica formada pelo grupamento carboxilico (-COOH), amina (-NH>), hidrogénio (-
H) e um grupo radical (-R) que € intrinseco a cada aminoécido. Essas moléculas quirais
(excecdo da glicina) existem nas formas levogero (L) e dextrégiro (D), no qual apenas a forma
“L” desses monOmeros sido biologicamente ativos, formando diversas proteinas [9]. Essas
moléculas desempenham importantes fun¢des no metabolismo, onde cada aminoacido possui
sua especificidade [10].

O aminoidcido L-Valina tem como principal papel no organismo humano a
reconstrucdo muscular, fortalecimento do sistema imunoldgico como também auxilia na
conformacao estrutural das proteinas [9,11]. Esse cristal possui radical alifatico formado pelo
grupamento isopropil, cristalizando em estrutura monoclinica de grupo espacial P2;. A
associagdo de cristais de L-Valina com ions metélicos, muitas vezes € de dificil obtenc¢do, visto
que esse aminoécido apresenta baixa solubilidade em dgua quando comparado a glicina, devido
apresentar grupo radicalar apolar [8].

Cristais organicos e inorganicos estdo sendo gradativamente substituidos por cristais
hibridos, isto €, cristais que apresentam moléculas orgéanicas e 4tomos inorganicos em sua

composi¢do, no qual hd o compartilhamento de propriedades procedentes dos compostos de
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partida, induzindo uma mudanca de suas caracteristicas [12,13]. Em meio biolégico, os
aminodcidos sdo capazes de formar complexos quelantes devido as diferentes formas ionizadas
que essas moléculas podem assumir. Muitas vezes a associag@o de cristais de aminodcidos com
fons metdlicos apresentaram promissores indicativos no tratamento de doencas, inibicdo de
células cancerosas, como também na melhor absorcao de minerais essenciais [14—16].

No citoplasma é possivel encontrar d&tomos de Fe, Mn, Co, Ni, Zn e Cu, em sua forma
livre ou complexada, cada uma desempenhando uma funcao especifica. O dtomo de cobre estd
envolvido em indmeros processos fisiologicos e bioquimicos sendo um microconstituinte
importante para o funcionamento de diversas proteinas, atuando como agente catalizador de
espécies reativas de oxigénio, maturagdo de tecidos linféides, cofator da ceruloplasmina dentre
outras fungdes [9,17].

Complexos terndrios formados de cobre em associacio aos aminodcidos sdo
destacados por possuirem propriedades citotoxica [18], além de algumas dessas moléculas
serem inibidoras de células cancerigenas [19]. Outros complexos de aminodcidos coordenados
a fons de cobre sdo relatados na literatura por apresentarem interessantes aplicagdes como
agente bactericida [20].

Os primeiros complexos com fons de Cu’* sintetizados em laboratério utilizando
aminodcidos foram os de cobre com leucina (Cull-Leu) e posteriormente cobre com glicina
(CulI-Gli) [21]. A partir desses estudos, outros complexos de aminodcido envolvendo o dtomo
de cobre foram sendo sintetizados e caracterizados. J4 o primeiro complexo cristalino de cobre
com valina (Cull-Val) relatado na literatura foi sintetizado em 1990, no qual os autores
atentaram-se a um estudo estrutural e magnético do cristal aqua-bis(L-valinato) de cobre (II),
verificando um sistema cristalino do tipo monoclinico com grupo espacial C2 [22].

Algumas propriedades do cristal aqua-bis(L-valinato) de cobre (II), tais como:
natureza vibracional e térmica que nao foram tdo bem esclarecidas. Portanto, o objetivo desse
estudo busca sintetizar e caracterizar cristais de L-Valina complexados com Cobre (II) a fim de
verificar suas propriedades estruturais com uso da técnica de difracdo de raios X, térmicas
utilizando TG/DTA e DSC, bem como as caracteristicas vibracionais por meio da
espectroscopia FTIR e Raman. Além disso, realizar um estudo original das propriedades

estruturais e vibracionais do cristal quando submetido a variacdo de temperatura.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 ASPECTOS QUIMICOS DOS AMINOACIDOS

Os aminodcidos sdo unidades monoméricas formadoras das proteinas
(macromolécula) que reagem entre si por meio de uma ligacdo peptidica, formando assim
moléculas de grande extensdo. Essas biomoléculas desempenham importantes fungdes no
organismo dos seres vivos, entre elas destaca-se seu papel estrutural, catabolizante, agente
imunolégico, regulador de metabolismo, entre outras [9].

A grande abundancia de proteinas conhecidas hoje, ocorre devido a diversidade de
combinacdes existentes entre os aminodcidos, atribuido a sua capacidade de produzir milhares
de proteinas pela alteracdo nos sitios de ligacdao [9]. Dessa forma, essas pequenas unidades
monoméricas sdo essenciais para a manuten¢do dos seres vivos, uma vez que desempenham
importante papel biolégico [23].

A natureza dispde de uma variedade de aminodcidos, no entanto, apenas vinte deles
compdem a estrutura das proteinas. Estes, conhecidos como a-aminodcidos e/ou aminodcidos
padrao que podem ser divididos de acordo com a necessidade apresentada pelo organismo
humano. Esses vinte aminodcidos podem ser classificados (Tabela 1) em essenciais, isto €, sao
aqueles que nosso organismo ndo consegue sintetizar, sendo necessario sua ingestao didria, e

0s ndo essenciais, aqueles que nosso organismo consegue sintetizar [24].

Tabela 1. Classificacdo dos aminodcidos essenciais € ndo essenciais

Essenciais Nao Essenciais

Histidina, Fenilalanina, Isoleucina, Leucina, | Alanina, Arginina, Asparagina, Aspartato,
Lisina, Metionina, Treonina, Triptofano, Cisteina, Glicina, Glutamina, Glutamato,
Valina Prolina, Serina, Tirosina

Os aminodcidos também podem ser encontrados em duas formas isdmeras como dois
enantidmeros opticamente ativos (exce¢do da glicina), no qual a polarizacido da luz pode ser
desviada no sentido horario, referente a forma D (dextrégiro), enquanto sua forma L (levogiro)
a luz polarizada € desviada no sentido anti-horario [25]. A mistura racémica € formada pela
mistura equivalente das duas formas enantiométricas que origina um composto opticamente
inativo. Com tudo, apenas a forma L participa das reagdes metabdlicas presentes em sistemas
bioldgicos [9].
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Esses compostos organicos sdo formados basicamente por um carbono a (Ca) ligado
covalentemente a um dtomo de hidrogénio, a um grupo amina (NH2), a um grupo carboxilico
(COOH) e a um grupo radical (R) ou cadeia lateral que possui dimensdo, tamanho, forma e
propriedades quimicas diferentes que ocasiona a distingdo entre os diversos tipos de

aminodcidos. A Figura 1 mostra uma visdo geral da estrutura quimica dos aminodcidos.
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Figura 1. Representacdo quimica esquematica dos aminodcidos.
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Fonte: Préprio autor.

Os aminodcidos também podem ser divididos de acordo com o grupo radicalar
pertencente a sua estrutura, no qual esses grupos sdo necessariamente formados por cadeias
polares, apolares, aromdticas, e ramificacdes carregadas positivamente ou negativamente
[9,25]. Segundo Carvalho et al. [26] esse tipo de classificagdo é um pouco arbitréria, devido as
propriedades fisico-quimicas variarem entre os aminodcidos do mesmo grupo.

Uma propriedade importante dos aminoacidos estd relacionada ao seu carater anfotero
em meio aquoso, em que eles podem ser encontrados em trés formas distintas a depender do
pH da solu¢do. Em pH mais dcido, o aminodcido apresenta tendéncia de estar em sua forma
catidnica, tendo o aumento da concentragao de espécies do tipo NH3*CRHCOOH, ja em pH
mais alcalino ha o aumento da concentracdo de espécies quimicas aniOnicas do tipo
NH>CRHCOO  [8,9,25].

Quando o aminoécido se encontra em pH neutro o hidrogénio do grupo carboxilico
migra para o grupo amino e a molécula adquire sua forma dipolar (NH3*CRHCOO")
denominado como forma zwitteridnica, onde duas cargas opostas hd em uma mesma molécula
sob o0 grupo amino (carga positiva) € o grupamento carboxila (carga negativa), como mostrado
na Figura 2. Dessa forma, ¢ denominado ponto isoelétrico quando o pH atinge valores no qual
a molécula do aminodcido apresenta igual nimero de cargas positivas € negativas, ou seja,

encontra-se eletricamente neutro [8,9,24].
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E importante ressaltar que em meio aquoso os aminodcidos nio se encontram em sua
forma neutra (NHCRHCOOH), isto devido a essas moléculas serem facilmente ionizadas em

solugdes aquosas.

©
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N

Catidnico Zwitteridnico Anidénico
Figura 2. Representac@o das formas catidnica, zwitteridnica e anidnica dos aminodcidos.

Fonte: Préprio autor.

No ponto isoeletronico (pI) ou pH isoelétrico do aminodcido, a carga liquida total é
igual a zero e nessa drea ocorre o aumento da forma zwitteriOnica. Essa capacidade dos
aminodcidos se comportarem como dcido-base de Brgnsted-Lowry possibilita a indicacao
dessas moléculas no preparo de solugdes tampao [9,27].

A Figura 3 mostra a curva de titulagdo da glicina. Ressalta-se que esse aminodcido
apresenta dois pontos de ionizacdo com pK;= 2,34 para o grupo carboxilico e pKz= 9,60 para
o grupo amino, o pl € calculado simplesmente pela média aritmética dos dois valores de pKa

[9], como verificado na Equagao 1.

- Glicina

H
PRl pl=5,97

0 0,5 1 1.5 2
OH’ (equivalente)

Figura 3. Curva de titulagio Glicina em 1 equivalente de OH = 0,1M de NaOH.
Fonte: Adaptado [9].

pl =5 (pKy + pK,) =5 (2,34 +9,60) = 5,97 &
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As propriedades compartilhadas entre muitos aminoécidos fazem valer possiveis
comparacdes generalizadas em seu comportamento &cido-base, pois muitos deles que
apresentam o grupo R ndo ionizado possuem curvas de titulacdo parecidas com a da glicina,
embora os valores de pKa sejam ligeiramente diferentes devido ao ambiente quimico imposto
pelo grupo radical pertencente a cada aminoécido [27].

Os ajustes relacionados aos valores de pH das misturas contendo aminoécidos e ions
metalicos podem assumir, influenciam diretamente na forma em que essas biomoléculas podem
se ligar aos centros metdlicos dispersos na solucdo. Isso é devido aos diferentes estados
ionizados que os aminodcidos podem apresentar, verificando assim os possiveis sitios de

ligacdo que podem ocorrer entre o metal-ligante [9,28].

2.2 COMPOSTOS DE COORDENACAO

No contexto da quimica de coordenacdo, o complexo € formado basicamente por um
atomo metdlico central que se encontra rodeado por uma ou mais moléculas ligantes que fazem
uma ligacdo coordenada ao metal, sendo tal ligagao de natureza covalente. O ligante pode ser
um ion ou uma molécula que se comporta como uma base de Lewis (doador de elétrons). J4 o
centro metalico € um 4cido de Lewis (receptor de elétrons) [29].

O que entendemos por compostos de coordenagdo, mais precisamente complexo de
esfera interna sao, basicamente, ligantes que interagem diretamente com o centro metélico. No
entanto, hd complexos que possuem ligantes de esfera externa que interagem eletrostaticamente
com o complexo formado, a exemplo do complexo [Mn(OH2)6]SO4, onde a molécula de dgua
é um ligante de esfera interna enquanto que o Anion SO4> se comporta como um ligante de
esfera externa [28].

Os ligantes de esfera interna podem ser classificados de acordo com o nimero de
ligacdes que fazem ao metal. A saber, os ligantes monodentados t€ém apenas um par de elétrons
doadores e possuem apenas um ponto de ligacdo. Ligantes que possuem mais de um sitio de
ligacdo sdo denominados polidentados, podendo ser bidentado (dois sitios de ligacdo),
tridentado (trés sitios) e assim por diante [28,29].

Os ligantes ambidentados possuem mais de um dtomo doador de elétrons, porém,
apenas um dos dtomos se coordena ao metal. Diferente dos ligantes quelantes que apresentam
vdrios sitios de ligacdo, onde todos sdo passiveis a se coordenarem ao metal. Para um ligante
ser considerado quelante € necessério a formacdo de um anel quelato formado por cinco ou
mais atomos [28,30].
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Um exemplo importante de quelato é a molécula etilenodiamino tetra-acético (EDTA)
que possui seis pares de elétrons livres para ligar-se ao metal, formando uma estrutura
octaédrica estavel. Tal molécula é bastante utilizada para imobilizacdo de metais em sistemas

aquosos [28,31]. Na Tabela 2 sdo observados ligantes tipicos encontrados em diversos

complexos.
Tabela 2. Tipicos ligantes encontrados em complexos
Nome Estrutura Atomo Doador | Nimero de doador

. /N”""m.

Amina H \ H N 1
H

Agua PN ¢} 2

H H
Brometo Br Br 1
Cloreto Cl- Cl 1

2,2-Bipiridina /N 7\ N 2
—N N=

EDTA ) N, O 2N, 40
HO
f O OH
1
Glicinato S on N, O IN, 10
HN H
AN
Piridina | N 1
~

O comportamento estrutural do complexo, isto €, a forma geométrica que essa
molécula pode se encontrar varia de acordo com o nimero de coordenacio, ligante, e natureza
do metal entre fatores que estabilizam a molécula. Complexos de fons metalicos com nimero
de coordenagdo quatro, cinco e seis sdo as classes mais importantes desses complexos, por
serem mais facilmente encontrados. Eles incluem grande parte dos complexos existentes em
solucdo, além de serem as principais geometrias presentes em complexos biolégicos [28,29].

Atomos inorgénicos sio facilmente encontrados em sistemas biolégicos em sua forma

livre como também ligados a biomoléculas na forma de complexos quelatos. As propriedades
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dos fons metdlicos ligados a biomoléculas variam de acordo com o papel desempenhado no
organismo, incluido: catdlise, sinalizacdo, regulacdo, suporte de estrutura, defesa, entre outras
fungdes [9,28-30].

Os principais sitios de ligacdo entre o fon metalico e biomoléculas é proporcionado
pelos aminodcidos que compde as proteinas, onde os locais de ligacdo variam entre o
grupamento carboxila e amina como também da cadeia radicalar dependendo do tipo de
aminodcido. Os &cidos nucléicos e alguns lipideos também se coordenam com maiores ions
metalicos [9,28].

As metaloproteinas, formadas por proteinas e ions metélicos, realizam uma série de
funcdes especificas, tais fungdes incluem: reagdes de reducdo e oxidacdo, transferéncia de
DNA, reacoes de hidrdlise e transferéncia de grupos organicos. Essas fungdes sdo basicamente
induzidas por metais de transi¢dao que incluem Mo, Fe, Mn, Co, Cu, Ni e Zn [28]. Porém, outros
ions metélicos participam de outras fungdes essenciais para o organismo como o sodio, o célcio
e o potéssio. Esses metais sdo essenciais para a funcionalidade bdsica de diversos processos
metabdlitos, sendo primordial a ingestdo didria desses minerais [9,27,32].

Muitos desses complexos sdo utilizados para o tratamento de enfermos, além de
também ser verificado sua usualidade no campo tecnolégico, no qual a morfologia que melhor
detalha o entendimento das propriedades desses materiais estd relacionada a sintese de

monocristais utilizando processos de baixo custo [8].

2.3 CRESCIMENTO DE CRISTAIS EM SOLUCAO AQUOSA

Um material s6lido pode ser classificado de acordo com o arranjo atdmico apresentado
pelos dtomos que o constitui. Essa disposi¢ao dos atomos determina se o material terd, ou nao,
uma estrutura ordenada a longo alcance. Os sélidos cristalinos apresentam um padrao de
repeticdo que se estendem por toda a extensdo do material, exibindo sistemas cristalinos bem
definidos, ordenados espacialmente entre dtomos, moléculas e/ou fons que os constituem [33].

A natureza dispde de diversos sélidos cristalinos que crescem naturalmente devido as
condi¢cdes em que esses materiais sdo submetidos, a exemplo da forma¢do do diamante, onde
se faz necessario exercer uma extrema pressao para o crescimento desse cristal [34,35]. Em
laboratdrio, o processo de crescimento de cristais pode ocorrer de diversas formas sob a
utilizagc@o de diversas técnicas. No entanto, o método mais barato e de facil manipulacdo para
o crescimento de cristais organicos e inorganicos consiste na utiliza¢do da 4gua como solvente
[36].

26



A cristalizacdo a partir de uma solucdo envolve, basicamente, dois processos: no
primeiro, tem-se a formacdo do nicleo cristalino, no qual essa nova fase estdvel (nicleo) se
desenvolve em uma solucdo supersaturada instavel, denominada de “fase mae”; a segunda fase
consiste no crescimento do nicleo, onde os aglomerados irdo crescer de forma ordenada em
trés dimensdes formando uma rede cristalina s6lida estdvel caracterizada pela formagao de um
monocristal [37,38].

A nucleacdo para a formacgdo dos primeiros cristalitos pode ocorrer de duas maneiras
distintas: primdria e secundéria, sendo a primeira dividida em homogénea e heterogénea como
pode ser observado no esquema da Figura 4. Na nucleacdo homogénea, as primeiras particulas
podem ser nucleadas em qualquer ponto da solucdo, ja que ndo h4 sitios preferenciais para que
ocorra esse processo. Todavia, na nucleacdo heterogénea, ha uma alta probabilidade que os
primeiros nicleos ocorram em superficies de particulas estranhas presentes na solu¢do [37-39].

Na nucleacgdo secundaria, a formagdo dos nucleos € induzida pela superficie do préprio
cristal a ser crescido, isto €, a impureza existente na solucao € o cristal j4 sintetizado. Em muitos
casos, esse processo € induzido pela adicdo de semente na solugdo, que facilita a agregacao das

particulas no sitio de crescimento [40].

ﬁhg Z\:ﬁ
Nucleagio
Primaria Secundaria
/\ (induzida por semente)
Homogénea Heterogénea
(espontinea) (induzida por impurezas)

Figura 4. Esquema dos tipos de nucleacio.

Fonte: Adaptado [40].

Durante o crescimento dos cristais, os nicleos tendem a se agregar, e, por conseguinte
ocorre seu aumento, resultando no desaparecimento em parte ou de toda a fase mae, no qual se
encontrava o soluto dissolvido [33]. A taxa de crescimento ird variar de acordo com as

condi¢cdes em que o cristal seja submetido, uma vez que fatores como a supersaturacao, pressao
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de vapor, temperatura, composi¢do quimica, solvente, dentre outros fatores que influenciam
diretamente no tempo e habito de crescimento dos cristais [37,38].

No crescimento de cristais por evaporacdo lenta do solvente, as moléculas e/ou ions
chegam ao seu estado de supersaturacdo devido ao solvente ser facilmente volatilizado, isto
ocasionado pela pressio de vapor do solvente ser maior que o a do soluto. Fatores
termodindmicos afetardo inteiramente o sistema fazendo com que ocorra o aparecimento de
uma nova fase sélida (cristalina) que serd energeticamente mais estdvel que a fase inicial
[36,40].

Na Figura 5, € representada uma curva geral de solubilidade com trés regides tipicas
encontradas para o crescimento de cristais em solu¢do aquosa. A regidao o ¢ delimitada pela
curva de supersaturacdo, em que hd uma propensio que ocorra mais facilmente a nucleacdo do
cristal. A regido B esta situada entre a regido de supersaturacao e insaturagao, conhecida como
zona metaestavel. Nessa regido, o crescimento do cristal s6 é possivel com adi¢ao de semente.
J4 na drea vy situa-se a regido insaturada no qual a solu¢do estd em sua forma estdvel, ndo

existindo pontos para que aconteca a nucleagao [40].
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g oD/ Curva de
] L P/ Saturacao
3] Regiao de /

é Supersaturagao y

Q

@ Regido de Insaturacao

Temperatura

Figura 5. Curva de solubilidade de um material hipotético.

Fonte: Proéprio autor.

Os pontos A, B, C e D destacados na Figura 5 simulam uma solu¢@o aquosa hipotética
para o crescimento de cristais em uma temperatura constante, onde o ponto A indica que a
solugdo estd na regido de insaturagdo, isto €, ndo favorece a formacdo dos primeiros nucleos;

no ponto B, a solucdo encontra-se saturada, no qual o processo de cristaliza¢do ndo é favorecido
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devido a estabilidade da solucdo; na zona metaestdvel indicada pelo ponto C a solu¢do tende a
formar niicleos sobre a semente adicionada; ja no ponto D a solucdo estd altamente instdvel,
pois a concentragdo do soluto é maior que o ponto de saturagdo favorecendo a nucleacio e

consequentemente a formacao do cristal.

2.4 CRISTAIS HIBRIDOS DE VALINA

Cristais hibridos é um conceito utilizado para definir cristais que sao formados por
diferentes atomos e/ou moléculas no intuito de intensificar propriedades inerentes aos
compostos em sua forma pura. O estudo de cristais hibridos formados por fons metdlicos
complexados com aminodcidos tem se intensificado no decorrer dos anos devido a sua variada
aplicabilidade no seguimento tecnoldgico, bem como na drea da saide [12,13].

De fato, a molécula de L-Valina é um aminoacido indispensavel para o corpo humano.
Do ponto de vista anabdlico é um constituinte alimenticio substancial atuando na reconstitui¢ao
muscular juntamente com outros aminodcidos; além de formar novos sistemas proteicos que
atuam na conformacao estrutural dessas macromoléculas [11,41,42].

A estrutura do cristal de L-Valina foi determinada pela primeira vez em 1970 por Torii
e Italaka [43] por meio do método da difracdo de raios X, onde o cristal apresentou estrutura
monoclinica, grupo espacial P2; comportando 4 4&tomos por célula unitdria e parametros de rede
a=971A,b=527A,c=12,06A, p=98,0°.

A estrutura € estabilizada por liga¢des de hidrogénio do tipo N-H---O realizadas pelo
grupamento amina em sua forma protonada e a carbonila do aminoécido, estando o aminodcido
em sua forma zwitterionica. Na Figura 6, pode ser visualizada a célula unitdria do cristal de L-

Valina.
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Figura 6. Célula unitéria do cristal de L-Valina.

Fonte: Préprio autor.

A molécula de L-Valina assim como todos os outros aminodcidos possuem pares de
elétrons livres capazes de se ligar a fons metdlicos, no entanto, algumas condicdes devem ser
observadas para facilitar a formacdo do cristal, como: pH, temperatura, solubilidade, forca
10nica, solvente, dentre outras.

Virios estudos relacionados a cristais de cobre complexados com aminodcidos sao
reportados no estudo realizado por Fleck [8]. Nesse estudo, observa-se uma gama de cristais
hibridos de glicina e alanina formados com diversos metais em diferentes estados de oxidacao,
assim como a obten¢do de cristais anidros e hidratados.

Em contrapartida, cristais hibridos formados por grupo de cadeia alifdtica como € o
caso da Leucina, Isoleucina e Valina sdo menos comuns de serem observados [8]. Todavia,
muitos estudos ja se encontram dispostos na literatura, exibindo o comportamento estrutural de
desses cristais, a €énfase aos cristais de L-Valina com metais de transi¢ao [15,44—47].

Kimpfe e colaboradores [47] realizaram um estudo estrutural de complexos de L-
Valina com 4tomos de cobre, zinco e niquel verificando a tendéncia desses compostos em
formar estruturas hidratadas. J4 Hwang et al., [46] induziram a sintese de nanocristais de L-
Valina complexadas com zinco observando a tendéncia da formacao de pequenos cristalitos.
Outro trabalho exposto por Sangeetha ef al. [45] verifica uma possivel aplicabilidade de cristais
complexados de L-Valina com niquel em sistemas a lasers.

O primeiro cristal de aqua-bis(L-Valinato) de cobre monohidratado fo1 crescido pela
técnica de evaporacdo lenta do solvente por Steren et al. [22] no ano de 1990 que realizou um

estudo estrutural e magnético do cristal, ressaltando cinco coordenacdes do dtomo de cobre,
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bem como a formac¢do de um composto quelante com estrutura do tipo monoclinica e grupo
espacial C2.

Markovi¢, Judas e Sabolovi¢ [48] também sintetizaram o cristal aqua-bis(L-Valinato)
de cobre monohidratado. Contudo, tal estudo foi embasado na esterioquimica que esse cristal
pode apresentar. Além disso, realizando um estudo tedrico computacional sobre o cristal em
suas formas cis e trans, bem como observando o comportamento estrutural do cristal em sua
forma hidratada e anidra. Assim, pelo exposto, torna-se necessario um estudo mais abrangente
relacionado as caracteristicas desse material utilizando técnicas de caracterizacdo, como: DRX,

FTIR, Raman, DSC, TG e DTA.

2.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
2.5.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Em 1912, Max von Laue foi o primeiro a demonstrar a periodicidade da rede cristalina,
que até entdo era desconhecida a época, em seu experimento utilizando o cristal de sulfato de
cobre hidratado, no qual foi observado elevada resolu¢do e precisdo por meio da técnica de
difracdo de raios X [49]. A difracdo é um fendmeno ondulatério que ocorre quando uma ou
mais ondas passam por fendas, orificios, assim como também contornam pequenos obstaculos
cujas dimensdes devem ser da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da radiagao
eletromagnética incidente [33,35,49].

Os raios X se encontram entre a radiagdo y e ultravioleta, com comprimentos de onda
variando entre ~0,1 a ~100 A, todavia para estudos relacionados a cristalografia se torna usual
a utilizacdo de comprimentos de onda alternados entre ~0,5 a ~2,5 A, pois sdo referentes as
distancias interatdmicas mais curtas ja observadas em cristais organicos e inorganicos. Esses
comprimentos de onda sdo facilmente produzidos em laboratério utilizando tubos de raios X
por serem mais facilmente acomodados em todos os ambientes, além do custo ser menor quando
comparado a fonte de luz sincrotron [49].

O tubo de raios X possui em suas cavidades dois eletrodos lacrados em uma ampola
de vidro a vacuo. O cédtodo € geralmente formado por uma liga de tungsténio que libera elétrons
quando aquecido, isso ocasionado pelo efeito termidnico. J4 o anodo € formado por uma placa
metalica que € atingida por elétrons provenientes de uma liga de tungsténio [35,49,50].

A diferenca de potencial gerada entre os dois eletrodos que € criado por um circuito

de baixa corrente e alta tensdo faz com que os elétrons sejam acelerados entrando em colisao
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com o anodo. A nuvem de elétrons altamente acelerada retira um elétron da camada mais interna
dos dtomos que compde o dnodo gerando um buraco pelo efeito fotoelétrico. Logo apds, um
elétron da camada mais externa decai para camada mais interna e ao decair, esse elétron gera
radiacdo X. Nesse processo, cerca de 1% da radiac@o € convertida em raios X e os outros 99%
em calor [49,50].

A evidéncia da natureza ondulatéria dos raios X pode ser verificada utilizando um
cristal, por apresentar estrutura ordenada. Nessa perspectiva, foram William Henry Bragg e seu
filho William Laurence Bragg que estudaram esse fendmeno observado inicialmente por Laue,
no qual Thes rendeu um Nobel em fisica no ano de 1915 [51] ao deduzir uma equacao conhecida
como lei de Bragg.

Ao incidir os raios X, sobre um material s6lido, uma parte desse feixe € disperso em
todas as direcdes, onde € gerado feixes difratados com reflex@o especular entre planos do cristal
que estdo associados a interacdo do feixe incidente aos elétrons existentes em dtomos e/ou fons
presentes no material [33]. Todos os planos que compde o material podem difratar o feixe de
raios X, contudo, apenas ocorre difracdo nos planos que contribuem para que as ondas

incidentes tenham interferéncia construtiva [33,35,50,52].

® &6 6 6 6 6 6

Figura 7. Representacdo da difracao de raios X por dois planos atdmicos.

Fonte: Adaptado [33].

A Figura 7 mostra a representacdo de trés planos formados por dtomos em paralelo A-
A’ e B-B’, onde se encontram separados por um espacamento interplanar (dnk), 0S quais
apresentam indices de Miller equivalentes. O feixe de raios X incidente, representado por 1 e
2, é monocromdtico possuindo comprimento de onda A, que ao incidir sobre os planos é

difratado em fase, representado por 1’ e 2’, formando um angulo 6. Os raios X 1 e 2 sdo
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dispersados pelos dtomos P e Q, ja a diferenca da trajetdria das ondas 1P1° e 2Q2’ [33], € igual

a:

SO + OT = dpu senb + dnx sent) = 2dni sent )

Como as duas ondas difratadas (1’ e 2’) estdo em fase existe uma interferéncia
construtiva ao somar sua amplitude para que aconteca a difracdo. Caso a diferenca entre os
caminhos SQ + QT seja igual a um nimero inteiro n de comprimento de onda da radiacdo

incidente, ird satisfazer a Lei de Bragg, onde estima a condicdo para que ocorra difracao [33].

nA = 2dpi senf 3)

A técnica de difracdo de raios X pelo método do p6é € usualmente utilizado para
caracterizar materiais policristalinos, onde sdao pulverizados em pequenos cristalitos
distribuidos aleatoriamente, fazendo com que todos os planos do cristal sejam favorecidos na
medida do difratdmetro. O material estara orientado a um angulo 6 em relagdo ao feixe de raios
X e com angulo 26 em relagdo ao detector, assim satisfazendo a lei de Bragg. O difratograma
extraido pode passar por tratamentos matemdticos, assim como o método proposto por Hugo

Reitveld que atribui um padrdo de confiabilidade a medida realizada [49,50].

2.5.1.1 METODO DE RIETVELD

O método matematico para refinamento de estruturas cristalinas foi desenvolvido por
Hugo Rietveld, no qual consiste em minimizar a diferenga encontrada entre o difratograma
realizado experimentalmente com outro difratograma calculado (tedrico) utilizando parametros
ja estabelecidos e dispostos na literatura [53,54].

O método utiliza conceitos relacionados a0 método dos minimos quadrados para se
obter o melhor ajuste possivel entre os difratogramas, realizando os ajustes necessarios para
aproximar as intensidades dos picos observados experimentalmente e no padrdo calculado

[53,55], dado pela Equacao 4.

Sy = Zi 4 (YObs — }’calc)2 (4)
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1 . . o, . . .
Onde, w; = o Yobs = intensidade observada no i-ésimo passo € ycac = intensidade
obs

calculada no i-ésimo passo.

Utilizando o método Rietveld, € possivel refinar os parametros relacionados as
possiveis discordancias que o material possa apresentar, dentre elas destacam-se: posi¢des dos
atomos na célula unitdria, deslocamento atdmico, tamanho do cristalito, angulos entre as faces
(a, B e v), defeitos planares, entre outros. No refinamento, quando o padrao de difracio
calculado se ajusta, este deve convergir para valores proximos ou igual a 1. A intensidade do

refinamento pode ser calculada por meio da Equacao 5.

Vi = Org Z A Z]mp Ly |F (hkD g | Grpi @ngpi Pogp + Vi (5)
¢ h¢

Onde, ¢, estd relacionado a rugosidade superficial no ponto i, S € o fator de escala, Jj,
¢ a multiplicidade das reflexdes h, o fator de Lorentz e de polarizacao € expressa por Lp, ja o
fator de estrutura € relacionado pela variacdo de F(hkl)s. Os valores de Gy referem-se a fungao
de perfil, a fungao assimétrica no i-ésimo ponto condiz com a, P € a fungdo para corrigir a
orientagdo preferencial, e ys; a intensidade da radia¢do de fundo no i-ésimo ponto. O somatério
em ¢ leva em consideracdo todas as fases presentes na amostra e o somatdrio em h¢ esta
relacionado as superposi¢des de picos em todas as fases.

O principal objetivo do refinamento esté relacionado os ajustes necessdrios que devem
ser feitas para aproximar ao maximo possivel o difratograma calculado com o difratograma
experimental, visto que quanto maior for a sobreposi¢ao dos planos menor serd a linha de
diferenca, e quanto mais linear for a linha de diferenca melhor sera a qualidade do refinamento.
Para se obter parametros confidveis do refinamento observa-se os valores exibidos pelas

equagdes:

R-perfil =R, = X1y f;; —Ycalcl ©
obs

_1 _ 2
Zyobs(J’obs Ycalc)

_1 2
ZyObS(J’obs)

R-ponderado = Ry, = (7
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N-P

R B EE—— 8
Zﬁlbs(yobs) 2 ®

R-esperado = Resp =

Neste caso, N é o nimero de pontos experimentaisne P correlaciona o nimero de
parametros ajustados.

Dos vdérios indices R utilizados para verificar a qualidade do refinamento, R, €
estatisticamente o indicador mais significativo, uma vez que o numerador € o residual que é
minimizado no procedimento de minimos quadrados [55]. Teoricamente, os valores de Ry
devem ser encontrados entre 2 e 10%, considerado um bom refinamento. Entretanto, ha
trabalhos que possuem valores entre 10 e 20% que também sdo resultados razodveis.

O GOF também ¢ utilizado como outro parametro que define a qualidade do
refinamento, estando vinculado a aproximacdo entre os difratogramas valores préximos a 1,0
onde condiz que o refinamento estd quase perfeito, porém, sdo aceitdveis estimativas que sejam

inferiores a 5,0 [56,57].

pr

Goodness-of-fit =GOF =S = ©)

Resp

No refinamento, quando os difratogramas exibem orientacdo preferencial essa
“interferéncia” pode ser corrigida pela funcio March-Dollase (Equagdo 10). Essa equagdo é
aplicavel a amostras na forma de monocristal assim como nos cristais na forma de p6, além de
ser eficaz em medidas quantitativas de mistura de fases. A equacgdo € independente da geometria

de difracdo [49,54].

-3
sinzAj) 2

Toa = ~ s (R3cos4; + (10)

o

Na qual, Tha € a equagdo do multiplicador de intensidade, N sdo as reflexdes
simetricamente equivalentes, A;j é o angulo entre o eixo de orientacdo e vetor de difragdo para
hkl e R, € o parametro de orientagdo preferencial refinado [49].

Esse modelo matemdtico tem sido amplamente aplicado para o refinamento de
estruturas obtidas por difracdo de raios X pelo método do po, utilizando difratdmetros

convencionais e de radiacdo sincrotron. Esse algoritmo ja foi reconhecido como uma técnica
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fundamental para caracterizagdo de materiais policristalinos no campo da fisica, quimica,
ciéncia dos materiais, mineralogia, etc. [54]; auxiliando na identificacdo de diferentes tipos de

amostras, bem como verificando a estrutura de novas fases.

2.5.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

As técnicas de espectroscopia utilizam uma ou mais radiacdes eletromagnéticas, sejam
elas envolvendo a radiacdo ultravioleta, visivel, raios X, micro-ondas, infravermelho que sdo
amplamente empregadas para estudos envolvendo a matéria e suas transformagdes. A interagcdo
entre a radiacdo com a matéria pode levar a transicoes entre os niveis eletronicos dos dtomos,
podendo também possibilitar vibragdes moleculares e atdmicas dependendo da caracteristica
da amostra [58,59].

A radiacdo infravermelha (IV) possui comprimento de onda maior que da luz visivel,
impossibilitando de ser observada pelo olho humano. Nos aspectos atdmicos, a radiagdao no IV
ndo possui energia suficiente para que transicdes eletronicas acontecam, entretanto, absorcoes
podem acontecer provocando modificacdes nos estados vibracionais e rotacionais relacionadas
ao estado fundamental [60, 61].

A técnica de espectroscopia no infravermelho consiste na utilizacdo de um pacote de
energia que ao incidir na amostra provoca interacdes que intensificam a agitacdo entre os
atomos, ou seja, hd uma mudanca nos estados energéticos vibracionais. O pacote de energia
utilizado compreende uma faixa de 100 a 10000 cm™ que ser4 incidida no material e por meio
da absorcdo dessa energia € possivel extrair informacdes quimicas e fisicas dos materiais
analisados [60-62].

Para que aconteca absor¢do € necessdrio que a frequéncia incidida seja igual a
frequéncia vibracional das ligagdes quimicas do material, isto €, para que isso aconteca a
molécula deve ter uma variagdo no momento dipolo. Essa técnica € bastante utilizada para
identificacdo de compostos organicos e inorginicos, pois € possivel observar bandas
caracteristica de cada vibragdo que compde o material, a exemplo da banda de dgua que exibe
forte absorgdo em frequéncias entre 3900-3200 cm™ [61].

Para amostras que possuem grupos organicos, assim como inorganicos, em sua
estrutura € conveniente a utilizacdo da regido do infravermelho médio que compreende a faixa
entre 400-4000 cm™!, pois diversos grupamentos possuem vibragdes que as caracterizam nessa
faixa. Tais vibragdes podem variar de acordo com a forma que elas vibram no espago, podendo

ser classificadas em estiramentos € dobramentos [60].
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Os estiramentos sao flexdes que os dtomos fazem quando ligados a um dtomo central
realizando movimentos de “encurtamento” e “alongamento” da ligagdo, tendo como referéncia
o deslocamento no sentido da ligacdo. Esse tipo de vibragdo pode ocorrer em fase (simétrico)
ou fora de fase (assimétrico) dependendo do comportamento do grupo que estd vibrando [62].

Diferente dos estiramentos, nos dobramentos as posi¢des dos dtomos nao se alteram,
porém, as vibragdes acontecem formando um eixo perpendicular a direcdo das ligacdes que
podem ocasionar deformacdes para fora e dentro do plano, assim como alteracdes nos angulos
que ha entre os dtomos [62,63].

Na Figura 8, é possivel observar os movimentos realizados pelos dtomos, no qual o
simbolo (+) € atribuido ao movimento do dtomo para frente do plano, ja o simbolo (-) condiz

com o movimento do dtomo para fora do plano.
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Figura 8. Movimentos vibracionais dos atomos.

Fonte: Proéprio autor.

A técnica de espectroscopia com transformada de Fourier € uma adequacgdo a técnica
de espectroscopia no infravermelho convencional, no qual ha a utilizacdo de feixes
eletromagnéticos que sdo capazes de gerar um interferograma, onde posteriormente incide na
amostra medindo a quantidade de feixe que foi absorvida. No interferometro todos os
comprimentos de onda sdo detectados e medidos simultaneamente, aumentando a velocidade

de obtencdo dos espectros [61].
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2.5.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman € uma técnica vibracional que se baseia nas vibragdes dos
atomos existentes na amostra analisada, sendo amplamente utilizada na identificacdo de
materiais organicos e inorganicos. Quando uma radiacio monocromadtica (oriunda de um laser)
incide sobre a amostra, a maior parte da radiacio € espalhada com frequéncia igual a radiacao
incidente, esse fenOmeno eldstico do espalhamento da luz é conhecido como espalhamento
Rayleigh [64,65].

A colisdo de fétons na amostra pode gerar também espalhamento ineldstico, porém, na
ordem de 1 em cada 107 particulas. Tal fendmeno é conhecido como espalhamento Raman. O
espalhamento Raman pode ser classificado em Stokes e Anti-Stokes com frequéncia abaixo e
acima da frequéncia incidente, respectivamente. O inicio do processo de espalhamento acontece
quando h4 aniquilacdo de um féton proveniente da radiacdo incidente, seguido da criacdo de
outro féton com energia igual (espalhamento Rayleigh) ao da radiacdo incidente ou
ligeiramente diferente (espalhamento Raman) [60,63].

O espalhamento ineldstico da luz se da pela diferenca de energia apresentada, seja
perda ou ganho, quando a radiagdo monocromética interage com a matéria que ira alterar sua
polarizabilidade, modificando os niveis de energia vibracional e rotacional da amostra [63,66].

A Figura 9 exibe os espalhamentos Stokes, Rayleigh e Anti-Sokes quando incidido uma luz

monocromatica.
S N S
A
E- y
Eo \ 4 \ 4
Espalhamento Espalhamento Espalhamento
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figura 9. Espalhamento Rayleigh e Raman (Stokes e Anti-Stokes).

Fonte: Proéprio autor.
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¢ Quando a vibracdo em estudo sofre transi¢do saindo do seu estado fundamental (Eo)
até o estado virtual (Eviral), a seguir decair ao mesmo nivel de energia que a frequéncia
incidente sem modificacdo da frequéncia do féton, tem-se o espalhamento Rayleigh.

e No espalhamento Stokes, a molécula se encontra no estado fundamental (Eo) passando
para o nivel virtual (Evirwal) € apds decair para o estado (E1) emite um f6ton. Nesse
espalhamento a energia do féton espalhado € menor que a do f6ton incidente.

e J4 no espalhamento Anti-Stokes, a molécula estd no primeiro nivel de excitacdo E;
passando pelo nivel virtual (Eviral) € seguindo para o nivel fundamental (Eo). Nesse
processo, a energia do f6ton da luz espalhada € maior que a do f6ton incidente.

Na Figura 10, é mostrado a diferenca de energia quando uma luz monocromadtica incide

sobre a amostra, evidenciando os espalhamentos.

Stokes hv,-hv,

Luz —

monocromatica - 3 " Rayleigh (hv,)
(hv,) \
Anti-Stokes hv, +hv,,

Figura 10. Espalhamentos pela incidéncia de luz monocromadtica na amostra.

Fonte: Préprio autor.

Em vista disso, os espectros Raman estdo associados as vibragdes pertencentes as
frequéncias energéticas de cada vibragdo molecular. Por outro lado, esses modos vibracionais
dependem inteiramente da massa atdomica da amostra, a forma que o material € organizado no
espaco e as forcas das ligacOes quimicas que compdem e estabilizam o material. Essas vibragoes
estdo relacionadas ao momento de dipolo induzido pela aplicagdo de um campo eletromagnético
[63,66].

A polarizagdo eletronica da molécula pelo efeito Raman acontece por meio da
interacdo da nuvem eletronica com o campo elétrico da luz monocromética que incide sobre o
material, geralmente o laser utilizado compreende a faixa do visivel e ultravioleta. Essa
excitacdo gerada na molécula permite que ocorra uma transi¢ao para um estado energeticamente
instavel, chamado de “estado eletronico virtual de energia” [60,63,67].

A polarizabilidade € a medida relacionada a facilidade que a nuvem eletrOnica €

deslocada de sua posi¢cdo em relagdo ao centro metalico. O campo elétrico externo em um meio
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dielétrico provoca nos atomos e moléculas a separacdo do centro de carga, no qual serd
orientado em fung¢do do vetor do campo aplicado. Devido a isso, a deformagcdo da nuvem
eletronica provoca momentos de dipolo elétrico no material analisado, dessa forma o efeito
Raman pode ser explicado por meio da interacdo do campo elétrico incidente com 0 momento
de dipolo induzido no material [63,66].

As aplicacdes da técnica de Raman sdo vastas por oferecerem informacdes importantes
quanto a constituicdo quimica das amostras analisadas, além de possibilitar que as andlises
sejam realizadas em vdarios estados fisicos, como gases, solugdes, cristais, pds, etc. Além disso,
a forma de preparacdo da amostra ndo exige um alto grau de complexidade e se trata de uma

técnica nao destrutiva [67,68].

2.5.4 ANALISES TERMICAS

As andlises térmicas sdo técnicas fundamentais para o entendimento de todo o
comportamento fisico ou quimico quando um material é submetido a uma variacdo de

temperatura, no qual € possivel medir as mudancas em suas propriedades.

2.5.4.1 TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A termogravimetria (TG) ou andlise termogravimétrica (TGA) baseia-se no estudo da
varia¢do madssica que a amostra apresenta em func¢io da temperatura ou do tempo, podendo
estar relacionada a eventos quimicos e/ou fisicos dependendo das caracteristicas do material
analisado [69].

Nesse tipo de andlise é comum a utilizacdo da termogravimetria isotérmica, no qual o
material fica exposto a uma temperatura constante sendo observado a variagdo da massa em
funcdo do tempo. Na curva semi-isotérmica, o material € aquecido a uma massa constante a
cada intervalo de temperatura e nesse tipo de grafico € encontrado uma curva: variacdo de massa
x tempo. Outro tipo de anédlise termogravimétrica € a dinamica, onde o material € submetido a
rampas de aquecimento/resfriamento em um programa pré-definido em velocidade ndo linear
[70,71].

O estudo envolvendo andlise termogravimétrica proporciona diversas aplicagcdes, seja
no estudo de estabilidade térmica de materiais até pesquisas relacionadas ao tempo e velocidade
para a evaporacgao de liquidos e/ou compostos voldteis. A estabilidade térmica € um dos fatores

fundamentais para quase todo tipo de material, pois materiais que possuem elevada estabilidade
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térmica mantém suas caracteristicas iniciais mesmo ap0s a elevacao/diminui¢cdo da temperatura
[71].

Assim como em qualquer outra técnica, a TG exibe varidveis que podem prejudicar a
qualidade das curvas obtidas. Por isto Mothé e Azevedo [70] listam algumas das problematicas
encontradas quando se realiza estudos envolvendo esse tipo de andlise, classificando em duas
principais categorias que sdo os fatores instrumentais e a caracteristica da amostra.

A atmosfera do forno é um dos fatores instrumentais que podem afetar a precisao dos
resultados, visto que é necessario controlar a natureza e o fluxo de gds que serd ambientada a
amostra. Portanto, conhecer o material no qual se estd trabalhando é fundamental para a escolha
desses parametros, além de reconhecer os objetivos que serdo alcancados. Outros fatores
instrumentais que afetam a precisdo estdo relacionados a composi¢do da amostra, geometria do
forno, sensibilidade da balancga, entre outros [70].

Ja dentre os fatores relacionados a caracteristica da amostra estdo: o calor de reacdo,
que envolve processos termodindmicos intrinsecos ao material; a condutividade térmica; fator
de empacotamento; quantidade de amostra (pois pode apresentar eventos mais ou menos
intensos, além de verificar o aparecimento ou desaparecimento de intermedidrios); natureza da

amostra e etc. [70].

2.5.4.2 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

A andlise térmica diferencial (DTA) mede a diferenca de temperatura entre a amostra
analisada e uma substancia inerte, chamada de referéncia (termicamente estavel), utilizando um
analisador térmico diferencial enquanto todo o sistema é submetido a uma mesma condi¢ao de
aquecimento e/ou resfriamento em um programa controlado de temperatura. As curvas de DTA
podem aparecer como eventos endotérmicos e exotérmicos e dependendo da configuracio do
equipamento esses eventos podem surgir como picos para cima indicando um evento
exotérmico e picos para baixo referente a eventos endotérmicos e vice-versa.

As mudancas de temperatura sdo geradas pelas transicoes ou reagdes entdlpicas que
ocorrem devido ao surgimento de alguma alteragdo no material, seja fusdo, transi¢do de fase,
decomposicdo, sublimacao, reacdes de desidratacdo, oxidagdo, reducdo dentre outras reacdes
quimicas que podem acontecer. Alguns eventos sdo caracteristicos por gerarem respostas
endotérmicas ou exotérmicas, onde geralmente eventos como cristalizacio produz efeito
exotérmico enquanto a desidratacdo causa um efeito endotérmico [70]. Na Figura 11, € possivel

observar alguns eventos relacionados a curva de DTA.
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Figura 11. Curva de DTA hipotética evidenciando eventos térmicos caracteristicos.

Fonte: Adaptado [72].

As curvas de DTA sao diferenciais, pois registram a diferenca entre a temperatura de
referéncia T: e da amostra analisada Ta, ou seja, a expressdo se configura em uma equagio
simples T — Ta = AT, dado que o aquecimento e arrefecimento sdo dados em ritmo linear (dT/dt
= Cte). Por meio das posi¢des dos varios picos formados € possivel identificar qualitativamente
uma determinada substancia, e por meio da drea dos picos pode-se realizar uma medida

semiquantiativa do calor de reacdo [72].

2.5.4.3 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) pode ser definida como uma técnica no
qual se mede a temperatura e o fluxo de calor associados com as transicdes do material
analisado em fun¢ao da temperatura e do tempo. Da mesma forma que as demais técnicas
termoanaliticas, essa técnica possui uma substancia de referéncia, contudo, esse método mede
a variacdo da entalpia do sistema fornecendo informagdes referentes as mudangas fisicas e
quimicas do material envolvendo processos de liberagdo e absor¢cdo de calor como também
mudancas na capacidade calorifica.

A andlise de DSC pode exibir caracteristicas especificas dos materiais, tais como:
temperatura de transicdo vitrea, temperatura de cristalizagdo, ponto de fusdo, pureza, calor
especifico, oxidacdo, cinética entre outras. Na Figura 12 pode ser observado um gréfico

hipotético de DSC que exibe eventos térmicos caracteristicos dessa técnica.
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Figura 12. Curva de DSC hipotética esbocando eventos térmicos tipicos.

Fonte: Adaptado [69].

No primeiro evento (I) percebe-se a mudanga da linha de base no sentido endotérmico
do material referente a transi¢do vitrea (Tg). O segundo evento (II) exotérmico antecedente da
temperatura de decomposicdo pode ser decorrente da cristalizacdo do material. No pico
endotérmico (II) € atribuido a um evento de fusdo. Ja o dltimo pico agudo (IV) com elevada

intensidade ¢ tipo de um processo de oxidagao.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo serd apresentado o percurso metodoldgico adotado para a sintese dos
cristais de cis-LVCu, além disso serdo expostos os tipos de equipamentos e parametros de
medida utilizados para a caracterizacdo das amostras. Todo o processo de sintese e
caracterizacdo das amostras foram realizados na Unidade de Preparacdo e Caracterizacdao de
Materiais e Biocombustiveis (UPCBC) da Universidade Federal do Maranhdao — Campus
Imperatriz em parceira com o Programa de P6s-graduacdo em Fisica da Universidade Federal

do Para (UFPA).

3.1 SINTESE DOS CRISTAIS DE L-VALINATO DE COBRE (1I)

Os materiais de partida L-Valina e CuCl2.2H>O foram obtidos do fornecedor Sigma-
Aldrich, sob pureza de 98 e 99%, respectivamente.

O cristal foi sintetizado pelo método de evaporagdo lenta do solvente. Para isso, os
compostos de partida foram pesados em proporcao molar de 2:1 do aminodcido. Os materiais
foram inicialmente solubilizados em 20 mL de dgua deionizada em béqueres distintos sob
agitacdo constante, atingindo o grau maximo de saturacdo do aminodcido. Logo apds, as
solu¢des foram misturadas e ajustado pH para 8, utilizando solu¢ao padrao de NaOH 1M.

A solucdo resultante, apds aferido o pH, foi deixada sob agitacdo constante durante 5
horas para total homogeneizagdo, em seguida a solucdo foi filtrada, coberta com filme PVC e
realizado pequenos furos aleatérios para a evaporacao lenta do solvente. A solugdo foi deixada
sob repouso em sala de crescimento de cristais a temperatura constante (25 °C) até a formacao
do monocristal. O cristal de L-Valina e Cobre é denominado de cis-aquabis(L.-valinato), de
cobre (II). No entanto, neste estudo serdo nomeadas por cis-LVCu. Na Figura 13, esta

esquematizado o processo de sintese utilizado para a formacao do cristal.

+ (=

L-Valina CuCl:*2H:O
02M 0,1 M

Figura 13. Fluxograma com as etapas de formacao do cristal.

Fonte: Proprio autor.
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3.1.1. ENSAIO ESPECTROSCOPICO

Para os ensaios de absortividade Optica das solugdes foi utilizado um
espectrofotometro UV-Vis da marca Thermo modelo Evolution 220. A regido espectral
compreendeu intervalo de 400-900 nm, utilizando cubeta de quartzo com intervalo de 10 nm/s.
As solucdes do complexo foram preparadas em intervalo de pH entre 3,47 a 8,97 no total de
doze solugdes com alternincia entre os pH igual a 0,5. Para satisfazer a equacdo de Lambert-
Beer, as solu¢des foram diluidas para 440 ppm para que a absorbancia encontrada seja abaixo
de 1. Todo o teste foi realizado em triplicata.

A técnica de espectroscopia UV-Vis foi utilizada no intuito de verificar qual o pH ideal
da solucdo para o crescimento do cristal. No qual, ajustou-se o pH da solucdo que melhor se

adequava aos parametros termodindmicos para obten¢ao do monocristal.

Figura 14. Foto do espectrofotometro UV-Vis marca Thermo modelo Evolution 220.

Fonte: Proprio autor.

3.2 CARACTERIZACAO DO CRISTAL
3.2.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Na andlise de difracdo de raios X, a amostra foi inicialmente pulverizada utilizando
almofariz e pistilo de dgata, logo apds depositada em lamina de vidro com dimensdao média de
2 x 2 cm e em seguida realizam-se as analises. Os difratogramas foram obtidos por um
difratdmetro modelo Miniflex II, da Rigaku (Figura 15), no qual apresenta geometria Bragg-
Brentano (0:20), fonte de radiacio Cu Ka (A = 1,5418 A), com tensdo de 30 kV e corrente 15
mA. As andlises foram realizadas a temperatura ambiente (27 °C), no intervalo angular (20) de

7° a 40°, com passo angular de 0,02° e tempo de contagem de 2 s/passo. Diante dos dados
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obtidos pela difracdo de raios X do cristal formado foi empregado o método Rietveld utilizando

o software GSAS-EXPGUI para realizar o refinamento da estrutura [53].

Figura 15. Foto do difratdmetro marca Rigaku modelo Miniflex II.

Fonte: Préprio autor.

3.2.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos no equipamento Perkin Elmer FT-IR Frontier
(Figura 16) num intervalo de 4000 a 400 cm™' com 16 varreduras e resolu¢do de 1 cm™' pelo
método de reflectincia total atenuada universal (UATR) usando um cristal de diamante/ZnSe
(reflexdo tnica). As medidas foram realizadas no Instituto de Ciéncia e Tecnologia da

UNIFESP.

Figura 16. Foto do espectrometro Perkin Elmer FT-IR Frontier.
Fonte: bit.ly/2LnzS20.
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3.2.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

As medidas Raman das amostras foram realizadas em um espectrometro triplo da
Jobin-Yvon modelo T64000 (Figura 17) possuindo detector CCD resfriado a ar, apresentando
um sistema micro-Raman disposto na geometria de retroespalhamento. Foi utilizado um laser
de argbnio, com A = 514,5 nm, poténcia de 80 mW. Os espectros Raman foram obtidos a
temperatura ambiente na regido espectral de 30 a 4000 cm™. Para a obtencdo dos espectros em
funcdo da temperatura utilizou-se um forno resistivo acoplado ao espectrofotdmetro com o
aumento de temperatura em 10 °C para cada andlise. As medidas foram realizadas no intervalo

de temperatura compreendido entre 23 até 87 °C.

Figura 17. Foto do (a) espectrdmetro Raman marca Jobin-Yvon modelo 764000 e do (b) forno.

Fonte: Proprio autor.

3.2.4 ANALISES TERMICAS

Para medidas de Calorimetria Exploratéria Diferencial foi utilizado o equipamento
DSC-60 da Shimadzu (Figura 18), com aproximadamente 2,0 mg de amostra, sob atmosfera de
nitrogénio com vazao de 100 mL/min, uma razdo de aquecimento de 10 °C/min, utilizando

cadinho de aluminio aberto, com faixa de temperatura entre 25 e 350 °C.
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Figura 18. Foto do analisador térmico (DSC) marca Shimadzu modelo DSC-60.

Fonte: Proéprio autor.

As medidas de TG e DTA foram realizadas simultaneamente em um analisador
termogravimétrico da Shimadzu modelo DTG-60 (Figura 19) em cadinho de o—alumina aberto,
sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 100 mL/min, compreendendo uma faixa de

temperatura de 25 a 350 °C com razdo de aquecimento de 10 °C/min.

Figura 19. Foto do analisador térmico (TG/DTA) marca Shimadzu modelo DTG-60.

Fonte: Proprio autor.
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3.2.5 DIFRACAO DE RAIOS X EM FUNCAO DA TEMPERATURA

Para as medidas de Difracdo de Raios X em funcdo da temperatura, foi utilizado um
difratdmetro da PANalytical modelo Empyrean (Figura 20), utilizando radiagdo Cu Ka (A =
1,5418 A), geometria Bragg-Brentano (0:0), monocromador de grafite pirolitico, com camera
de temperatura Anton-Paar modelo TTK 450. Para as medidas de DRX em funcdo da
temperatura, utilizou-se passo angular de 0,02°, em intervalo angular de 5-40° (20) e tempo de

aquisicao de 2 segundos por passo, sob uma faixa de temperatura de 30 a 150 °C.

Figura 20. Foto do difratdmetro em funcao da temperatura marca PANalytical modelo Empyrean.

Fonte: Proprio autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SINTESE DO CRISTAL DE L-VALINA COM COBRE (II)

Para melhor compreender o perfil de complexacdo do cristal cis-LVCu, os ensaios
espectroscopicos obtidos pela variagao do pH da solu¢do se encontram expostos na Figura 21.
A solucdo foi submetida a alteracdo do pH entre 3,47 a 8,97 a fim de verificar quaisquer
alteracodes nos perfis de absor¢@o nos espectros das solucdes.

A curva pertencente ao pH mais dcido (3,47) apresenta ponto maximo de absor¢do em
709 nm, a qual sofre deslocamento para menor comprimento de onda com o aumento da
alcalinidade da soluc¢do. Verifica-se que o pH no intervalo 5,97-8,97 possui ponto méximo de
absor¢do em 612 nm, condizente com a complexa¢do do grupamento amina ao ion metélico, tal
fato verificado pela baixa probabilidade de existéncia de espécies catidnicas provenientes do

aminoacido [9].

—3.47
—3.97
—4.47
—4.97
—5.47
5.97
6.47
—6.97
7.47
7.97
—8.47
—8.97

Absorbancia {(u.a.)

T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 21. Espectros de absorbancia das solucdes de cis-LVCu em funcio do pH.

O deslocamento de banda verificado por consequéncia do aumento do pH da solucdo
estd relacionado a saida das moléculas de dgua da esfera de coordenacao, isto €, 0 grupamento
amina se comporta como ligante de campo forte em relagdo a dgua, logo a banda de absorcao
apresenta tendéncia a se deslocar para comprimento de onda menor. As entalpias de formagao

do complexo para a substituicdo dos ligantes que doam sigma (c), como a dgua e dtomos de N,
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sdo praticamente idénticas, no entanto ligantes quelantes (i.e. aminodcidos) possuem entropia
padrdo de formagdo muito mais positiva em relagdo aos seus andlogos nao ligantes [28,73].
Milicevi¢ e Raos [74] reportam uma constante de estabilidade global de log f>= 14,79
para o complexo de L-Valina com cobre (Figura 22); mas também falam sobre outras constantes
associadas a aminodcidos complexados com cobre, onde a L-Glicina possui valor
correspondente a log = 15,17 [75]. Tal divergéncia € atribuida pelo tamanho da molécula,
assim como o impedimento estérico provenientes do grupo radicalar do aminodcido. Dessa

forma, o alto valor associado a constante de formacdo para o complexo L-Valina e cobre

favorece a formacao do cristal devido a elevada estabilidade do complexo em ser formado.

Cu®* + Val — [Cu(Val)]"* K,=8,11

[Cu(Va)]'* + Val — [Cu(Val),]  K,=6,68

Cu?* + 2vVal — [Cu(Val),]  f,=14,79

Figura 22. Constante de estabilidade para o complexo de Cu®* ¢ valina.

O comportamento do grafico de absor¢ao sugere que o pH ideal para o crescimento do
cristal de cis-LVCu sdo favorecidos sendo igual ou superior ao ponto isoelétrico (5,97) do
aminodcido, no entanto valores muito elevados de alcalinidade podem provocar mudangas
relacionadas ao hdbito de crescimento do cristal, forca idnica da solucdo, solubilidade, bem
como baixa cristalinidade devido a precipitagao do material.

O cristal de cis-LVCu foi obtido em pH = 8 pela técnica de evaporagao lenta do
solvente ap6s um periodo de 28 dias. O cristal apresentou colorac¢do azul intenso evidenciando
a complexacdo do aminodcido aos fons de Cu?*[76]. A reacdo entre a L-valina e Cobre acontece
em meio aquoso em proporcao de 2:1, favorecida em pH igual ou superior a 5,97 assim como

observado na curva de absorbancia. A reacao € representada pela equagdo a seguir:

2(CsH11NO») + (CuCl2).2H20 + 2(NaOH) —» Cu(CsH10NO2)2.H20 + 2NaCl + 3H>0

De acordo com Steren et al. [22] para a formagdo do cristal de cis-LVCu a molécula
de valina deve se encontrar em sua forma desprotonada (NH2CH>COO") para que ocorra a

coordenacdo com o metal, isto €, o aminoacido se comporta como ligante bidentado. A

coordenacdo ao metal € possivel devido aos elétrons livres presentes no atomo de nitrogénio do
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grupamento amina € ao dtomo de oxigénio desprotonado do grupo carboxila. O monocristal
apresentou dimensdo média de 15 x 4,5 x 0,2 mm?>, em formato de ldminas, como pode ser

observado na Figura 23.

Figura 23. Foto do monocristal de cis-LVCu.

4.2 DIFRACAO DE RAIOS X

A Figura 24 exibe a difracdo de raios X realizada pelo método do p6 a temperatura
ambiente (30 °C), no qual o método de Rietveld foi aplicado para o padrao de difracdo de raios
X disposto na literatura [48], no intuito de verificar a fase do cristal cis-LVCu formado. Foi
possivel observar que o refinamento mostra para o cristal cis-LVCu, fator de Rwp=5,90% e Ry,=
4,56% abaixo de 10% confirmando assim que refinamento apresenta padroes de confiabilidade.
Além de obter valor de goodness-of-fit (S) = 1,78 e portanto expde considerdveis valores

estatisticos.

o Observado
Calculado
— Diferenca

R,,= 5.90%
R = 4.56%
S=1.78

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

Figura 24. Padrao de raios X refinado pelo método Rietveld a temperatura ambiente (30 °C).
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O cristal cis-LVCu se cristaliza em estrutura monoclinica, com grupo espacial C2
contendo quatro moléculas por célula unitdria (Z=4). Os pardmetros de rede obtidos pelo
refinamento Rietveld mostram para o cristal: a =21,371(4) A b =9,565(2) A ¢ =7,423(1) A e
angulo S = 108,752(3) °, com volume de 1436,937(8) A® ¢ portanto em concordancia com os
valores reportados na literatura [48] (Tabela 3).

Verifica-se que o cristal apresenta fase tnica, possuindo cristalinidade elevada devido
o aparecimento de picos bem definidos em toda regido analisada, bem como percebe-se que o

material formado possui de fato o arranjo cristalino inerente ao cristal de cis-LVCu.

Tabela 3. Parametros de rede do cristal cis-LVCu

cis-LVCu

Parametros de rede

da célula unitdria  Valores da Literatura [48]  Valores desse Estudo ~ Divergéncia
Percentual (%)

a 21,348(1) A 21,371(4) A 0,10
b 9,589(2) A 9,565(2) A 0,25
c 7,425(2) A 7,423(1) A 0,02
B 108,91(2) ° 108,752(3) ° 0,14
\% 1437,85(5) A3 1436,937(8) A’ 0,06

A Figura 25 refere-se a célula unitaria do cristal L-Valinato de Cobre na fase
monoclinica, a temperatura ambiente, observada por meio do eixo c. A célula unitaria € formada
por quatro atomos de cobre, oito moléculas de L-Valina e quatro moléculas de dgua repetidas
por toda a estrutura do cristal.

Os pares atdmicos desordenados do grupo radicalar (isopropril) do aminoécido é
descrita por Markovi¢, Judas$ e Sabolovi¢ [48], que provoca na estrutura do cristal um menor
grau de empacotamento atdmico, uma vez que o relativo posicionamento desses dtomos esté

relacionado a melhor estabilidade encontrada no cristal.
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Figura 25. Célula unitaria (estrutura monoclinica) do cristal cis-LLVCu com suas respectivas ligacdes de

hidrogénio.

O fon Cu?* é pentacoordenado (Figura 26), com geometria de coordenagio piramide
de base quadrada distorcida. A molécula de 4gua se encontra na posicao axial, de modo que a
base € formada por dois quelatos de L-valina ligadas pelo grupamento amina e carboxila. Nessa
estrutura, o cristal € estabilizado por duas ligagdes de hidrogénio O-H--- O provenientes da dgua
com carbonila relativamente fortes e outras quatro ligagdes de hidrogénio N-H- - - O pertencentes

ao grupamento amina com a carboxila ligada ao dtomo de cobre, como pode ser observado na

Tabela 4 [22,48].

Tabela 4. Ligacdes de hidrogénio do cristal cis-LVCu

Distancia (A
Ligacao de hidrogénio istancia (A)

(H---A)

O-H(W)---0(22) 1.84(2)
O-HW)---0(12) 1.80(2)
N(11)-H(4)---O(11) 2.05(1)
N(11)-H(3)---0(22) 2.20(3)
N(21)-H(5)---O(21) 2.23(2)
N(21)-H(6)---O(12) 2.30(3)
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Figura 26. Molécula cis-LVCu com as respectivas ligagdes de hidrogénio.

O arranjo estrutural do tipo pirdmide de base quadrada distorcida formada pelo
complexo ocorre devido a um mecanismo dissociativo relacionado a conformacao do cristal,
pois a medida que o aminodcido se coordena ao metal haverd um possivel impedimento estérico
do grupo isopropil, amina e carboxila impossibilitando a entrada de outros ligantes na esfera de
coordenacdo [74,77]. Kamecka e Kurzak [78] ressaltam ainda que o ion Cu”* se liga fortemente
a biomoléculas retentoras de grupo amina, como ocorre com a L-Valina. Tal ligacdo sugere a

ocorréncia da intensa coloracdo azul exibida pelo cristal [79].

4.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A andlise de FTIR foi utilizada no intuito de confirmar e comparar as vibragdes dos
grupos funcionais existentes na composi¢cdo do cristal, além de conferir as possiveis alteracdes
no espectro em comparacao a forma pura do aminodcido. A Figura 27 apresenta os espectros
obtidos, no qual estdo indicadas algumas vibracOes caracteristicas do composto de partida e o
cristal complexado. Na Tabela 5, estdo expostas as atribuicdes das bandas no infravermelho.

As atribuicOes das bandas observadas no espectro do cristal de cis-LV Cu foi realizada
com base nos dados encontrados na literatura [48,62,80-87], realizando comparagdes entre
cristais de mesma constituicdo inorganica, atentando a aminodcidos que apresentassem o

mesmo grupo radicalar alifatico e/ou grupos polares carregados positivamente.
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Figura 27. Espectros de FTIR do cristal de L-Valina e cis-LVCu.

O aparecimento de bandas caracteristicas da dgua acontece aproximadamente no
intervalo espectral 2900-3700 cm™ [62]. Neste estudo, observa-se uma banda larga centrada em
3292 cm! fazendo referéncia ao estiramento do grupo OH pertencente a molécula de 4gua, ja
em torno de 3159 cm™ percebe-se a existéncia de uma banda estreita caracterizada pelo
estiramento (VNH) do grupo amina, para o cristal cis-LVCu.

Markovi¢, JudasS e Sabolovi¢ [48] relatam que apds a coordenagdo do aminoécido ao
fon metalico, ocorre a existéncia de duas vibragdes (vNH>) entre 3400-3000 cm™ referente ao
grupo amina em sua forma desprotonada. O aparecimento de apenas uma banda do grupo amina
nessa regido pode ser justificado pela sobreposicdo de bandas, uma vez que a banda de dgua
possui elevada absorcao.

As vibragdes observadas em 2968, 2935 e 2877 cm’ pertencem as deformacdes
simétricas do CH3 proveniente do grupo radicalar do aminoécido, assim como determinada por
Markovi¢, Judas e Sabolovi¢ [48] em seu estudo. Um fraco estiramento N-H---O observada em
2108 cm™! foi apontada por Ramachandran e Natarajan [81] para o cristal de L-Valina, no qual
desaparece para o cristal cis-LVCu, no qual pode ser justificada pelas novas ligagdes de
hidrogénio formadas nesse cristal.

As classificagdes das absorgdes relacionadas as vibracdes CO sdo relatadas por
Berestova et al. [83], Markovi¢, Judas e Sabolovi¢ [48], Nakawaga et al. [82], Jackovitz e
Walter [80] e Herlinger, Wenhold e Long [88], no qual foram observados os modos de

estiramento vC-O, vC=0, viC-O localizadas em niimeros de onda em torno de 1623 cm™, 1583
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cm e 1382 cm, respectivamente. J4 as vibragdes rocking (pCO.) sdo observadas em niimeros

de onda por volta de 1087 cm™ e 534 cm™.

Tabela 5. Possiveis atribui¢des das vibracdes de FTIR para o cristal cis-LVCu

Vlbra((;ca;l(:_l()? Al Li te:]z::)lfsfzzm'l) Atribuicao Referéncia

vOH

3292 3297 VNH, [48,83,85]

3159 3159 vNH>

2968 2967

2935 2933 dsCH3

28717 28717 (48]

1623 1627 vC-O

1587 1585 vC=0

1465 1466 O0CH3

1382 1381 viC-O [82]

1328 1326 yCH

1267 1271 O0CHj3 [81]

1255 1251 oCH» [80]

1218 1212 yCH [82]

1180 1179 vCC [86]

1153 1140 vCC [82]

1128 1122 vCC [80]

1087 1085 pCO,+ pNH;

1056 1060 vCN [87]

1014 1028 vCC [81]

958 949 pCH3

906 901 vCC (81]

804 824 yCH

783 775 vCC

717 716 yCH [86]

646 640 pNH> [82]

590 585 yOH [62]

534 530 vCuO + pCO»

468 469 vCuN [88] [62]

Notagdo para os modos: v — estiramento; 6 — deformagao angular no plano ou scissoring; y — deformacdo angular
fora do plano; o — twisting; p — rocking; T — tor¢ao.

A vibragdo do estiramento vC=0 ¢ deslocada para frequéncias mais altas no espectro
do cristal complexado em aproximadamente 21 cm™, como pdde ser verificado na linha résea
tracejada, envolvendo o grupo carboxilico ligado covalentemente ao ion cobre. O mesmo
deslocamento também foi observado por Marcu et al. [85] e Socrates [62], descrevendo que a
medida que a liga¢do metal-oxigé€nio se torna mais covalente, isto €, ocorre o encurtamento da

ligacdo, a frequéncia desses grupos carboxilatos é aumentada.
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Mediante a comparacdo entre os espectros de FTIR do cristal de L-Valina ao cristal de
cis-LVCu percebe-se o desaparecimento de bandas que caracterizam a complexacdo do
aminodcido ao metal, pois as absor¢des destacadas em linhas verdes tracejadas fazem referéncia
as vibragdes pertencentes ao grupo NH3™ compreendidas em nimeros de onda de 3149 cm,
1510 cm, 1473 cm™ e 889 cm™! como determinado por Ramachandran e Natarajan [81].

A auséncia das vibragdes NH3* em complexos de aminoacido é relatado em diversas
pesquisas [83,85,89,90], isso devido ao par de elétrons livres do grupo amina do aminodcido
ser facilmente coordenado ao metal em meio aquoso [91]. A preferéncia em coordenar ao metal
¢ justificada pela afinidade do grupo amina em provocar maior desdobramento de energia dos
orbitais d do metal, estando energeticamente mais favordvel para que ocorra a coordenacao
[73].

Uma banda pouco intensa é reconhecida em niimero de onda de 468 cm™ atribuida ao
estiramento vCuN e em 534 cm™! atribuida ao estiramento vCuO (metal-aminodcido), ambas as
vibragdes aparecem comumente em frequéncias mais baixas para cristais complexados.
Socrates [62] descreve que essas vibragdes metal-ligante sdo encontradas a baixas frequéncia
devido ao d&tomo metédlico ser pesado e ao caréter da ligacdo coordenada, onde ligacdes do tipo
metal-oxigénio e metal-nitrogénio sdo muitas vezes dificeis de serem determinadas devido a
natureza do fon metélico, como também do ligante, além da existéncia do acoplamento com
outros modos vibracionais.

Observa-se um eventual desvio de algumas vibracdes no espectro FTIR, quando
comparados ao cristal de L-Valina, para as vibra¢des envolvendo as absor¢des de estiramento
vCC, deformagdes do tipo 0CHj3, além de modos referentes ao YCH e pCH3 que podem ser
justificados pela desordem das posi¢cdes atomicas desses 4tomos na estrutura do cristal, como
verificado no estudo de difragdo de raios X. O deslocamento do estiramento VNH:--O para
frequéncias mais altas pode estar relacionada a maior interag@o entre os dtomos na ligacao de

hidrogénio, como foi verificado também pela banda da carbonila.

4.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Por meio das medias Raman do cristal de cis-LVCu realizadas a temperatura ambiente,
foram feitas as classificagdes dos modos vibracionais presentes na estrutura do cristal. Para fins
de comparacdo, todas as vibragdes foram correlacionadas com dados encontrados na literatura,

atentando-se a cristais de aminodcidos complexados com metais de transi¢ao.

58



A seguir, sdo apresentados os dados de espectroscopia Raman divididos em trés

regides para melhor visualizagdo dos dados obtidos.

4.4.1 PRIMEIRA REGIAO 30-750 cm’™’

As vibracdes em baixo nimero de onda no espectro Raman sdo geralmente
denominadas modos externos ou modos de rede, que compreende a regido abaixo de 250 cm’!
(baixa frequéncia), sendo a regidao que demonstra informacgdes estruturais do cristal que podem
ser eventualmente alteradas por fatores extrinsecos, evidenciando transicdes e/ou
transformacoes de fase do material [92]. Na Figura 28 € apresentado o espectro Raman do cristal
cis-LVCu no intervalo espectral de 30-750 cm’! & temperatura ambiente, juntamente com as
possiveis atribui¢des dos modos vibracionais desse material quando comparado com dados
reportados na literatura.

A Tabela 6 mostra os modos de vibracio Raman da primeira regido (30-750 cm™)
analisada. Na mesma tabela, encontram-se atribuicdes das bandas em correlacdo aos dados

dispostos na literatura.
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Figura 28. Espectro Raman do cristal cis-LVCu no intervalo espectral de 30-750 cm™ a temperatura ambiente.

59



As bandas abaixo de 250 cm™! compdem o espalhamento caracteristico aos modos de
rede do material. Lima et al. [93] identificaram o mesmo comportamento para o cristal de L-
Valina, além de ser verificado também uma deformagdo do “esqueleto” do cristal por volta de
358 cm’!, concordando com os resultados desta pesquisa. Nibbering e Elsaesser [94] destacam
ainda que a ocorréncia dos modos Raman ativos a baixa frequéncia envolvem ligacdes de

hidrogénio existentes na estrutura do material.

Tabela 6. Modos Raman do cristal cis-LVCu no intervalo espectral 30-750 cm’!

Vlbra((i&::i_lC) il Li te:]z:?lfsfzzm'l) Atribuicao Referéncia
23 - - -
25 - - -
41 43
59 52
73 62
81 89 Rede
126 124 [93]
151 153
216 213/212
320 333 O(NCC)

359 358 o(esq.)

d(OCuN) + 8(CuOC) +
387 388 5(CuNC) [91]
394 396 d(CCC) + 8(CCN) [95]
426 435 7(CCC) +v (NCC) [96]
472 470 v(CuN) [88]
490 482 d(0OCuO) + 6(NCuN) [97]
522 496 ©(NH>) 93]
543 541 v(CO»)

Vas(CuN) + vas(CuO) +
583 584 v(CC) 97]
649 646 p(NH>)
720 710 v(CC) +8(CO) [96]

Notagdo para os modos: v — estiramento; 6 — deformagao angular no plano ou scissoring; y — deformacdo angular
fora do plano; o — twisting; p — rocking; T — tor¢ao.

As bandas referentes as vibracdes do metal na estrutura do cristal aparecem em 387
cm! ocasionado pelo acoplamento de trés modos de deformacdo angular no plano §(OCuN) +
8(CuOC) + §(CuNC). Em 472 cm™ ocorre o estiramento do modo v(CuN); na frequéncia de

490 cm’!, fazendo referéncia a outras duas deformagdes angulares no plano, §(OCuO) +
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O(NCuN); e, a dois modos de estiramento assimétrico vas(CuN) + va(CuO) + v(CC) presente
em aproximadamente de 583 cm.

Socrates [62] descreve que nas regides entre 380-550 cm™! sdo passiveis de serem
encontradas vibragdes relacionadas aos modos de estiramento metal-nitrogénio. J4 em regides
de 420-290 cm™! sdo caracteristicas de vibragdes de média e forte intensidade do modo metal-
oxigénio, concordando com os resultados expostos por este estudo. O ndao aparecimento de
algumas bandas em comparacdo ao espetro FTIR, pode estar relacionado aos modos de
vibragdes ativos que o cristal possui nas técnicas utilizadas, isso podendo ser observado pela
tabela de caracteres.

Os modos de vibracdo acoplados e representados pela banda em 490 cm™! referente as
deformacgdes envolvendo o dtomo metédlico 6(OCuO) + §(NCuN) e os modos v(CC) + 3(CO)
em 720 cm™! sofreram um upshift quando comparado com a literatura [96], sugerindo maior
interacdo entre os dtomos dessa ligacdo, uma vez que esse deslocamento de bandas contribui
para um maior grau de compactacdo da célula unitaria. Esse mesmo comportamento pdde ser
observado no espectro de FTIR com o deslocamento de bandas referentes a carbonila.

Os possiveis deslocamentos de bandas quando comparados a literatura em niimeros de
onda de 426 cm' e 320 cm’! referem-se as vibragdes envolvendo o carbono a que
eventualmente esteja relacionado a desordem apresentada pelo grupo isopropil nessa regiao,

assim como observado na célula unitaria do cristal [93,96].

4.4.2 SEGUNDA REGIAO 750-1700 cm’™’

O espectro Raman no intervalo espectral de 750-1700 cm™ 4 temperatura ambiente
estd exposto na Figura 29, juntamente com as possiveis atribuicdes dos modos exibidos pelo
cristal. Nessa regido espectral € comum observar as vibragdes pertencentes ao ligante L-Valina,
pois as ligagdes relacionadas ao metal sdo encontradas em regides de menor frequéncia, como

observada anteriormente na primeira regiao.
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Figura 29. Espectro Raman do cristal cis-LVCu no intervalo espectral de 750-1700 cm™ a temperatura

ambiente.

Os modos vibracionais da carboxila sdo exibidos em torno de 799 cm™ relacionado ao
movimento twisting ®(CO2), j4 em 828 cm’!, referente & deformacdo angular no plano ou
scissoring §(CO»), igualmente em 830 cm™ ocorre uma deformacdo angular fora do plano
v(CO»). Por fim € verificado um estiramento simétrico vs(CO2) em nimero de onda de 1352
cml.

Verifica-se o deslocamento de bandas do grupamento carboxila quando comparados
com os valores reportados na literatura [93,98]. Acredita-se que esse deslocamento para regides
de mais alta frequéncia pode estar relacionado a forte interacdo do aminodcido ao metal, uma
vez que os dados de FTIR e os resultados exibidos para a primeira regido Raman evidenciam o
mesmo comportamento.

Outros deslocamentos upshift sio observados em torno de 978 cm™, 1083 cm™ e 1226
cm! atribuidos ao estiramento v(CC), v(CN) e v(CH) respectivamente, como também em 1123
cm™ atribuido a V(NC) + §(CNH), além de um estiramento v(CO) pertencente a carbonila em
1607 cm™, presumindo assim um melhor empacotamento da célula unitdria.

A Tabela 7 exibe as vibragdes pertencentes ao cristal complexado com as atribui¢des

em comparacdo com a literatura para a regido observada.
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Tabela 7. Modos Raman do cristal cis-LLVCu no intervalo espectral 750-1700 cm’!

Vlbra((;ce:z_l()i S Li te?‘lz::)l::eﬁgm'l) Atribuicao Referéncia
799 755 o(CO2)
828 788 3(CO») [93]
830 825 7(CO»)
852 850 v(CO) [98]
900 902 v(CQC)
904 904 v(CO)
933 933 v(CO)
957 950 v(CQO) 93]
960 966 v(CQO)
978 966 v(CO)
1015 1029 v(CN)
1039 1033 v(CN)
1083 1067 v(CN)
1123 1108 v(NC) + 6(CNH) [90]
1137 1136 pas(HCC) (98]
1178 1179 pas(HCC)
1226 1200 v(CH) 96]
1256 1288 v(CH)
1272 1271 d(CH)
1275 1273 O(CH) [93]
1326 1322 d(CH) + 6(CH3)
1352 1358 vs(CO2) [98]
1392 1398 ds(CH3)
1401 1399 ds(CH3) [93]
1447 1448 das(CH3)
1464 1452 ds(NH>) [95]
1470 1480 v(HCH) [96]
1589 1567 Vas(CO2) [93]
1607 1597 v(CO) [98]

Notagdo para os modos: v — estiramento; & — deformagao angular no plano ou scissoring; y — deformacao angular
fora do plano; o — twisting; p — rocking; T — tor¢ao.

4.4.3 TERCEIRA REGIAO 2800-3500 cm’™’

O espectro de espalhamento Raman que compde a regido entre 2800 a 3500 cm™ pode
ser visualizada na Figura 30 para o cristal cis-LVCu, bem como as atribuigdes das vibracoes
referentes a cada modo do material.

Duas vibracdes possivelmente relacionadas ao carbono a € observada ao redor de 2874

e 2899 cm’, relacionadas a um estiramento v(CH). Igualmente percebe-se também duas
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vibracdes relacionadas ao grupo isopropil em nimero de onda de 2927 cm atribuido ao
estiramento simétrico vs(CH3) e outra em 2971 cm™! pertinente ao estiramento v(CH).

O modo vibracional pertencente ao grupamento amina é observado em 3283 cm’,
referente ao estiramento assimétrico vas(NH2). J4 a vibracdo de estiramento v(OH) pertencente
a 4gua é verificada em torno de 3160 cm™'. Ambas as bandas sio observadas no espectro FTIR,
todavia, o espectro Raman possibilita a diferenciacdo dos modos vibracionais pertencente a

dgua e a amina.
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Figura 30. Espectro Raman do cristal cis-LVCu no intervalo espectral de 2800-3500 cm™' a temperatura

ambiente.

A baixa intensidade de espalhamento Raman da molécula de 4dgua ocorre devido a
fraca polarizabilidade exibida pela ligacio OH. No entanto, quando comparada ao espectro de
FTIR, a molécula de 4gua apresenta forte absorcdo, ocasionado pelo forte momento dipolo
existente nessa molécula em que este muda com a vibracdo desse modo [63]. A Tabela 8 exibe
as tentativas de atribuicdo para o cristal cis-LVCu para regides de mais alta frequéncia,

relacionando aos dados fornecidos pela literatura.
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Tabela 8. Modos Raman do cristal cis-LLVCu no intervalo espectral 2800-3500 cm'!

Vibracao Cristal Vibracao . N
(em™) Literatura (cm™) Atribuicao Referéncia
2874 2879 v(CH) [95]
2899 2971 v(CH)

2927 2913 vs(CH3) [93]
2971 2971 v(CH)
3160 N
3040 3300-3000 v(OH) [92]
3283 3282 Vas(NH2)* [90]

Notagdo para os modos: v — estiramento; 6 — deformacdo angular no plano ou scissoring; y — deformacéo angular
fora do plano; o — twisting; p — rocking; T — torcao.
*Tentativa de designacdo de bandas.

4.5 ANALISES TERMICAS

As curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Andlise Térmica
Diferencial (DTA) e Termogravimetria (TG) do cristal cis-LVCu foram realizadas entre 25 e
350 °C conforme mostradas na Figura 31. Os possiveis processos de decomposi¢do térmica,

bem como os resultados experimentais e calculados estdo resumidos na Tabela 9.

— TG (%) DTA (uUW/mg)—— DSC (mW/mg)
110 T T T T T T T T T T T
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Figura 31. Curvas DSC, DTA e TG do cristal de cis-LVCu.

Observando a andlise de TG, o cristal exibe perdas de massa em dois eventos bem

definidos, como podem ser observadas na Figura 31. O primeiro evento inicia-se em
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temperatura em torno de 50 °C e termina em 80 °C, onde consta uma perda de massa de 17,41
g/mol correspondente a saida da molécula de dgua de coordenagdo, em boa concordancia com
a massa tedrica (18,01 g/mol) calculada. Apresentada também no estudo realizado por
Markovi¢, Judas$ e Sabolovi¢ [48], indicando a ocorréncia de uma perda de massa na mesma

regido atribuida a saida de 4gua da estrutura do cristal.

Tabela 9. Proposta de fragmentacao do cristal de cis-LVCu

TG
Fragmento Tpsc (°C) Tora (°C) Massa Perdida  Massa Molar (g/mol)
Perda (%)
(mg) Exp. “Cal”
H>O 54 (endo.) 59 endo.) 5,55 0,164 17,4 (5) “18,0”
1 96(ex0,) 1 98(exo,)
CoH0N203  248exo.) 225(exo0) 65,78 1,944 206,0 (8) “204,0”

272(ex0.) 259ex0)
CuO - - - ) -

O primeiro pico endotérmico de DSC (54 °C) e DTA (59 °C) acompanham a perda de
massa observada na TG, referente 2 uma molécula de d4gua, no entanto, espera-se que essa dgua
de coordenacdo seja geralmente eliminada entre 100-316 °C, devido a forte interagdo ao ion
metdlico [99]. Pressupde-se que a molécula de dgua; esteja fracamente ligada ao metal,
necessitando assim de menor energia para sua eliminacdo. Steren et al. [22] afirmam que a dgua
presente na estrutura do cristal cis-LVCu condiz com dgua de cristalizagdo, pois a interacao
com o metal é levemente fraca, onde o comprimento de ligacdo estd em torno de 2,360(2) A
(Cu---OHy).

Na segunda etapa, o comportamento termogravimétrico indica que o cristal perde
maior parte de sua massa, o equivalente a 206,04 g/mol, no intervalo de 180-320 °C, assim
sugere-se que o cristal perdeu um percentual (65,78 %) de sua matéria organica, isto €, ocorre
a decomposi¢do das duas moléculas de L-Valina. Tal comportamento também foi verificado
por Sangeetha et al. [45] ao atribuir a perda de massa entre 220-300 °C as substancias voldteis
presentes no cristal de L-Valina complexada com niquel.

Os trés eventos exotérmicos observados nas curvas de DSC (196; 248; 272 °C) e DTA
(198; 225; 259 °C) correspondem a decomposi¢ao da molécula de L-Valina, conforme pode ser
verificado na curva de TG. A parcela organica dos complexos se decompdem em uma ou mais

etapas com a possibilidade de formacdo de moléculas intermediarias [99]. Lien e Nawar [100]
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esclarecem que a valina se decompde em uma série de compostos intermedidrios, tais como:
amonia, di6xido de carbono, mondxido de carbono, propano, isobutano, acetona, entre outros,
os quais podem fazer referéncia aos picos exotérmicos observados nas curvas de DSC e DTA.

O percentual de residuo apds 350 °C permaneceu em torno de 28,67%, possivelmente,
relacionado a forma oxidada do ion metdlico, pertinente ao evento exotérmico exibido pela
andlise de DTA (289 °C), além de particulas de carbono. A formagdo do 6xido € essencialmente
ocasionada por uma reacao entre os dtomos de oxigénio restante dos compostos organicos e do
fon metalico [99].

A andlise térmica da amostra indica que o cristal ndo apresenta considerdvel
estabilidade térmica, visto que ao atingir temperatura superior a 50 °C apresenta perda de dgua,
0 que proporciona sua transformacao para a fase anidra. Em temperaturas superiores a 180 °C
o cristal comega a se decompor evidenciando pelos eventos exotérmico nas curvas de DSC e

DTA devido a liberagdo de gases.

4.6 DIFRACAO DE RAIOS X EM FUNCAO DA TEMPERATURA

Diante do comportamento térmico exibido pelo cristal ao analisar as curvas de DSC e
TG/DTA, fez-se necessdrio realizar difracdo de raios X em fun¢do da temperatura a fim de
verificar qualquer nova transformacgao de fase do cristal, bem como confirmar algumas das
transicoes, devido o material apresentar perda de dgua de coordenacdo, como pdde ser
verificado anteriormente.

A Figura 32 expde o grafico em intervalo de angulo de 20 = 5-40° compreendendo a
faixa de temperatura 30-150 °C, no qual a temperatura de 30* °C refere-se a temperatura de
retorno apos 150 °C. Nesse padrao de difracdo é possivel perceber a elevada intensidade dos
picos entre faixa angular de 5-10° (26). Para melhor discutir os resultados e minimizar a
orientacdo preferencial exibida pelo cristal recortou-se as melhores faixas angulares do

difratograma que podem ser observadas durante a extensdo desse subtdpico.
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Figura 32. Padrio de difragdo de raios X do cristal de cis-LVCu em fung¢do da temperatura (30—150 °C) em
intervalo angular de 26 = 5° a 40°.

A Figura 33 exibe o padrdo de difracdo de raios X em fun¢do da temperatura com
intervalo de 30-150 °C, no qual é possivel perceber alteracdes na estrutura do material com o
aumento da temperatura. O intervalo analisado abrange a faixa de 30-150 °C, pois apds a
temperatura de 180 °C o material comeca a sofrer decomposi¢ao de cerca de 65,78 % de sua
composi¢do como foi observado na curva de TG.

Analisando os padrdes de difracdo de raios X percebe-se que as primeiras alteracoes
no difratograma ocorrem em torno de 70-80 °C com o surgimento do pico em 7,5° (20), bem
como a perda de intensidade do plano (2 0 0) em aproximadamente 8,9° (20), indicando sua
estabilidade até a temperatura de 70 °C. O comportamento notado segue a lei de Bragg,
evidenciado pelo aumento do espacamento interplanar com a elevacao da temperatura.

Ainda, na mesma faixa (70-80 °C) ocorre o desaparecimento, assim como a redugdo
de intensidade de picos em angulos superiores a 10° (20) referente ao inicio da transformacao
de fase pela perda de dgua. Nas curvas de DSC e TG/DTA a eliminagdo da dgua de coordenagao

ocorre entre 50-80 °C, todavia, esta dgua € eliminada por completo da estrutura do cristal em
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temperatura superior a 110 °C como foi percebido pelo experimento de DRX em fungdo da
temperatura.

O alargamento de picos € observado apds temperatura de 80 °C em angulos acima de
17,4° (20) que sugere a parcial amorfizagdo do material, bem como o aumento da quantidade
de defeitos na estrutura do cristal. Na regido de 20 = 15-35° observa-se o deslocamento dos
picos para regides de mais baixo angulo demonstrando uma possivel expansao térmica da célula

unitdria, uma vez que o cristal comeca a se dilatar até atingir a temperatura de decomposicao.
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Figura 33. Padrdo de difracdo de raios X do cristal de cis-LVCu em fung¢do da temperatura (30—150 °C) em

intervalo angular de (a) 20 =5 a 10° (b) 20 = 10 a 40°, com ajuste de intensidade.

ApOs a transformacio de fase pela perda de dgua de coordenacdo, realizou-se o
refinamento de Rietveld para a nova estrutura formada, no qual se encontra em sua forma frans.
A Figura 34 mostra a difracdo de raios-X realizada em 120 °C conjuntamente com o refinamento
de Rietveld, exibindo assim os valores estatisticos obtidos pelo método matematico. Os dados
estatisticos obtidos pelo refinamento revelam fator de Rwpy= 5,53% e Rp= 3,63% e valor de

goodness-of-fit (S) = 3,07, no qual possui valores aceitdveis de confiabilidade.
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Figura 34. Padrio de raios X refinado pelo método Rietveld a temperatura de 120 °C para o cristal trans-LVCu.

Percebe-se que o cristal trans-LVCu possui estrutura triclinica com grupo espacial P1
apresentando uma molécula por célula unitdria (Z=1). Os parametros de rede obtidos pelo
refinamento de Rietveld demonstram a = 4,907(4), b =5,245(2), ¢ = 12,231(1) A, e angulos de
a = 79,416(5), f = 89,927(3), y = 79,367(3) °, com volume de 304,045(5) A%, e portanto,

concordando com os valores reportados na literatura [48].

Tabela 10. Parametros de rede do cristal trans-LVCu

Parametros de trans-LVCu
rede c?a/c‘élula Valores da Literatura [48]  Valores desse Estudo Divergéncia
unitaria i i Percentual (%)
a 4,905(1) A 4,907(4) A 0,04
b 5,242(1) A 5,245(2) A 0,06
¢ 12,213(1) A 12,231(1) A 0,15
a 79,36(1) ° 79,416(5) ° 0,07
/i 89,84(1)° 89,927(3) ° 0,10
y 79,42(1) ° 79,367(3) © 0,07
\Y% 303,21(4) A 304,045(5) A 0,27
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A Figura 35 refere-se a célula unitdria do cristal trans-LVCu na fase triclinica, a
temperatura ambiente. A célula unitaria é formada por um dtomo de cobre e duas moléculas de
L-Valina que se repetem por toda estrutura do cristal. O d&tomo de cobre estd hexacoordenado
influenciado pelo efeito de Jahn-Teller, possuindo geometria tetragonal, cujo o orbital z? tende
a sofrer um alongamento no eixo z [28]. A carbonila ligada ao fon metélico apresenta distancia
entre 2,617(2)-2,779(2) A, diferente da molécula de dgua no cristal de cis-LVCu que possui
distancia média de 2,360(2) A, contribuindo assim para a distor¢do geométrica nesse cristal

(trans-LLVCu) [48].

Figura 35. Célula unitdria (estrutura triclinica) do cristal trans-LVCu com suas respectivas ligagdes

intermoleculares.

Devido a perda da molécula de dgua da estrutura do cristal cis-LVCu novas ligacdes
intermoleculares foram formadas, favorecendo assim um melhor empacotamento para o cristal
trans-LVCu, isto ocasionado pela reordenagdo do grupo isopropilico. O cristal trans-LVCu €
estabilizado por seis ligacOes de hidrogénio provenientes no grupo amina N-H---O, e outras
quatro fracas interacdes moleculares pertencentes ao grupo isopropil C-H---O, no qual sdo
divididas entre duas interacdes intra-cadeia e outras duas inter-cadeia, onde estdo ausentes na
estrutura cis. Na Tabela 11 e Figura 36 podem ser observadas as ligacdes intermoleculares

existentes no cristal rrans-LVCu [48].

O efeito Jahn-Teller, afirma que qualquer molécula ndo-linear em um estado orbitalmente degenerado sofrerd uma
distor¢do de sua geometria para diminuir a simetria, remover a degeneracdo e diminuir a energia. [73]
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Tabela 11. Ligacdes intermoleculares do cristal trans-LVCu

Ligacao de hidrogénio Dls(t:II.l.cllZ)(A) Interacoes Isopropil Dls(t:II.l.c.lZ)(A)
N(11)-H(1)---O(21) 2.27(2)
N(11)-H(1)---O(11) 2.51(3) C(14)-H(14B)---O(12) 2.61
N(11)-H(2)---O(12) 2.30(3) C(15)-H(15B)---O(11) 2.54
N(21)-H(4)---O(11) 2.57(2) C(24)-H(24A)---0(22) 2.59
N(21)-H(4)---O(21) 2.37(2) C(25)-H(25A)---0(22) 2.32
N(21)-H(3)---O(22) 2.28(1)

Figura 36. Molécula frans-LVCu com as respectivas ligacdes de hidrogénio.

A Figura 37 representa a descontinuidade do plano (2 0 0) referente a fase cis-LVCu
devido ao aumento da temperatura, bem como a ampliacdo de intensidade do plano (1 0 0)
inerente a nova fase trans-LVCu. Ao comparar a andlise realizada apos o arrefecimento a 30
°C (indicada com asterisco) com o padrio de difracdo de raios X em 30 °C constata-se que a
transformacdo de fase é um processo irreversivel, visto que o padrao de difracdo observado
difere do difratograma realizado a temperatura ambiente. A forma anidra do cristal demonstra
ser mais estavel. O que Markovi¢, Judas e Sabolovi¢ [48] afirmam ainda que a estrutura

hidratada € menos estavel que a sua forma desidratada, isso atribuido a fatores termodinamicos.
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Figura 37. Transformagdo de fase do cristal cis-LVCu para forma trans-LVCu observada entre os intervalos de

20 =17,20 a 8,80°.

A Figura 38 mostra a varia¢ao dos parametros da rede em fun¢do da temperatura para
o cristal cis-LVCu. Observa-se que os parametros de rede a e ¢ aumentam continuamente com
o aumento da temperatura, enquanto o pardmetro de rede b tem um comportamento decrescente.
O parimetro a obteve maior variacdo Aa = 0,01142 A, enquanto os pardmetros b e ¢ obtiveram
uma variacio média de Ab = 0,00091 A e Ac = 0,00187 A, respectivamente, no qual o cristal
possui um comportamento anisotrépico. O parametro f sofre variacdes até a temperatura de 40
°C, mais tarde sofre o aumento linear, assim como observando também para o volume da célula
unitdria.

A elevada variacdo percebida para o parametro de rede a pode estar relacionada a
grande modificacdo que esse pardmetro apresenta quando ocorre a mudanga na estrutura do
cristal. No qual, o sistema monoclinico possui parametro a = 21,371(4) A (cis-LVCu)

alternando para valores de a = 4,907(4) A no sistema triclinico (trans-LVCu).
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Figura 38. Parimetro de rede (a, b, ¢ e ) e volume em func¢io da temperatura do cristal cis-LVCu refinado pelo

método de Rietveld.

4.7 ESPECTROSCOPIA RAMAN EM FUNCAO DA TEMPERATURA

Como observado anteriormente nas medidas térmicas, alguns eventos sdo percebidos

como a perda de 4dgua e decomposicdo do material. Nessa andlise serdo apresentados os
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principais comportamentos das vibracdes presentes no cristal cis-LVCu sob variagdo da
temperatura. O cristal foi submetido a uma variacdo de temperatura entre 23 a 87 °C a fim de
verificar possiveis alteracdes de composicdo, bem como transi¢des de fase pela influéncia da
temperatura nas ligacdes entre 0os 4tomos.

Os espectros Raman sio divididos em quatro regides, desde 20 a 3400 cm™'. A variacio
de temperatura tem inicio em 23 °C seguidos até 87 °C, onde posteriormente foram resfriadas a

27* °C.

4.7.1 REGIAO DE 20-300 cm™’

Os espectros Raman na regido de 20-300 cm™ em funcdo da temperatura encontram-
se expostos na Figura 39(a) para o cristal cis-LVCau, ja a Figura 39(b) mostra a dependéncia dos
modos de vibragdo com o aumento da temperatura (dw/dT). Nessa regido, tais vibragdes
expdem possiveis transi¢des e transformagdes de fase, devido as vibragdes intermoleculares
tenderem a sofrer modificagdes em seus modos. As vibragdes referentes aos modos de rede sdao

percebidas abaixo de 250 cm™ para o cristal estudado.

(a) (b) 220 ——
\n—ﬂ\\ﬂ
| 200
T -~ = -~
: ‘T -] -l
— E 11 H\E*n
= £ 1401
g |l 67 °C (i GWE—/D’E,’J
5 ©
& € 120~ -
o )
= T
T O 80- .
E Z 801 D& o— & —8—8— —8
E——E—E'—_E—l:l_—___n
404 ¢
B p——l5—F E:Ku, 2
N 1 N 1 L i L i L I L 20 AI v 1 v 1 v ] ' I ' I ' 1 '
15 50 100 150 200 250 300 20 30 40 50 60 V0 80 90
Numero de onda (cm™) Temperatura (°C)

Figura 39. Espectro Raman na regido de (a) 20-300 cm™ juntamente com (b) comportamento das frequéncias em

funcdo da temperatura.
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As nove bandas identificadas em 23 °C comecam a sofrer mudancas a medida que a
temperatura aumenta. No entanto, quando a temperatura de 37 °C € atingida, hd o aparecimento
de uma nova banda (J), além da perda de intensidade do modo H e seu desaparecimento apds
67 °C, bem como o deslocamento para menores nimeros de onda e o aumento da intensidade
da banda I. Outra alteracdo importante no espectro é observada pela perda de intensidade da
banda (A, C-E), além do aparecimento da banda (K) e aumento da intensidade da banda (J) em
67 °C. Uma nova banda (M) € observada em 87 °C. Conforme verificado anteriormente, o
mesmo comportamento foi observado na andlise DRX em funcdo da temperatura pelo
aparecimento e desaparecimento de picos, além das andlises térmicas (TG/DTA e DSC)
exibirem modificagdes na mesma faixa de temperatura. O comportamento das bandas pode ser

melhor visualizado na Figura 40.
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Figura 40. Espectro Raman do cristal cis-LVCu na regido dos modos de rede em temperatura de: (a) 23 °C, (b)

37°C, (c) 67°Ce(d) 87 °C.

76



No espectro de resfriamento a 27* °C, observou-se a perda de intensidade e
alargamento das bandas, estando relacionadas a possiveis defeitos na estrutura cristalina. Os
dados Raman sugerem uma mudanga na estrutura cristalina do cristal cis-LVCu. E possivel
notar uma variacdo abrupta nas intensidades entre 67-87 °C, que estd relacionada a saida da
molécula de dgua da estrutura do material, causando a modificacdo dos modos de rede.

Uma possivel explicagdo para esses comportamentos observados no espectro Raman
pode ser sugerida. A estrutura do cristal € estabilizada por varias ligacdes de hidrogénio que
conformam a estrutura monoclinica. As unidades envolvidas em tais ligacdes s@o a molécula
de 4gua e os grupos amina e carboxilo [19, 17]. Devido a distancia da ligacdo Cu-OH>, a saida
da molécula de dgua do material ndo requer muita energia. A medida que as ligagdes de
hidrogénio pertencentes a molécula de d4gua estdo sendo quebradas, o cristal sofre conformagdes
para uma nova estrutura (trans-LVCu). No espectro Raman algumas formas intermedidrias sao
formadas a 57-67 °C causadas pela perda parcial de d4gua, porém em 87 °C a nova fase anidra é

formada ndo retornando para o estado hidratado apds o arrefecimento.

4.7.2 REGIAO DE 300-700 cm’’

Os espectros Raman na regido de 300-700 cm™ em fungio da temperatura sio exibidos
na Figura 41(a). O grafico correspondente a dw/dT ¢ mostrado na Figura 41(b), os quais podem
ser observados as mudangas dos modos em fun¢do da temperatura. Nessa regido sdo comumente
encontrados os modos referentes as vibragdes envolvendo o centro metalico, pois devido ao
elevado peso atdmico vibra em mais baixas regides.

As bandas 6(NCC), 6(esq.), 6(OCuN) + 8(CuOC) + §(CuNC), d8(CCC) + o(CCN),
7(CCC) +Vv(NCC), v(CuN) e §(OCuO) + 8(NCuN) observadas entre 300-500 cm™ sdo alargadas
e perdem intensidade com o aumento da temperatura. Esse comportamento esta relacionado aos
defeitos presentes na estrutura do cristal ocasionando uma parcial amorfizacdo devido os
atomos ndo conseguirem se organizar apOs a saida da molécula de 4gua. Esse mesmo
comportamento pode ser ressaltado na andlise de DRX em funcdo da temperatura, no qual os
picos sdo alargados em temperaturas superiores a 80 °C.

As bandas observadas na faixa 500-700 cm™', pertencem as vibragdes y(CO2), vas(CuN)
+ vas(CuO) + v(CC) e p(NH2) sofrem também perdas de intensidade estando relacionado a nova

organizacdo estrutural que o cristal apresenta, durante a perda de dgua de coordenagdo do
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material. A vibragio relacionada a p(NH,) em aproximadamente 649 cm™ sobre um downshift,

possivelmente correlacionada a uma forte interagdo ao centro metélico.

(a) v T v T v T N (b)700
B [m] 0l = e a) [m]
©
. ~~ 600 -
a M ‘I-E o = = = =
= S _ =
s} J = = = =}
E M "g ol B = B = _E
| £
14 47°C| O 500 - N .
[ }) - EF - =
o 5
-a E O m B B =) £l
S 2400
& 1 =F——F%—08——= =
=
w 1
[m] [m] o T u] o
S S S 300 +—1——7—1——————1——7—
300 400 500 600 700 20 30 40 50 60 70 80 90
- -1
Numero de onda (cm™) Temperatura (°C)

Figura 41. Espectro Raman na regido de (a) 300-700 cm™ juntamente com (b) comportamento das frequéncias

em funcio da temperatura.

4.7.3 REGIAO DE 700-1750 cm™

Os espectros Raman na regido de 700-1750 cm” em fungdo da temperatura estdo
destacados na Figura 42(a). Ja a Figura 42(b) e (c) mostra o nimero de onda versus temperatura
para o cristal cis-LVCu em duas regides espectrais. As vibracdes pertencentes a essa regiao
estdo relacionadas aos modos da molécula que tendem a perder intensidade com o aumento da
temperatura, visto que a partir de 57 °C € possivel observar que todas as bandas sofrem perda
de intensidade, ocasionados pela reorganizacio do cristal, no qual se completa em
aproximadamente 87 °C.

Na temperatura de retorno (27* °C), verifica-se a baixa intensidade das bandas
relativas as vibragdes de estiramento e deformacdo CH em nimeros de onda entre 1200-1300
cm’'; outros modos observados entre 1370-1430 cm™ referente a deformacdo assimétrica do
grupo CH3 perdem intensidade. J4 os modos entre 1000-1200 cm™ pertencentes as vibragdes
V(CN), 6(CNH) e pas(HCC) diminuem sua amplitude além de haver sobreposicdo de bandas,

esse comportamento pode ser justificado pelo o aumento no nimero de defeitos na estrutura do
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cristal, visto que a andlise de DRX em funcdo da temperatura demostrou o mesmo

comportamento.
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Figura 42. Espectro Raman na regido de (a) 700-1750 cm™ juntamente com (b) comportamento das frequéncias

em funcio da temperatura.

79



4.7.4 REGIAO DE 2800-3400 cm™

Os espectros Raman entre nimeros de onda 2800-3400 cm™ encontram-se
evidenciados na Figura 43(a). O comportamento das frequéncias decorrente a variacdo da
temperatura pode ser observado na Figura 43(b). Nessa regido € comum encontrar vibragdes
referentes aos modos de estiramento da molécula de dgua, onde € possivel perceber a perda de

intensidade até o desaparecimento total da vibragdo referente a esse estiramento.
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Figura 43. Espectro Raman regido de (a) 2750-3400 cm™ juntamente com (b) comportamento das frequéncias

em funcio da temperatura.

A regido compreendia entre 2800 e 3050 cm™ est4 relacionada aos modos do CHj e
CH no qual o aumento da temperatura provoca perda de intensidade, bem como um upshift
desses modos o qual pode ser justificado por meio da maior estabilidade termodindmica
conferida a célula unitdria anidra desse cristal, onde o grupo radicalar (isopropil) estard bem
ordenado na estrutura do cristal anidro, contribuindo também para sua maior estabilidade. O
modo em 3200-3400 cm™ é atribuido a vibragdo de estiramento assimétrico do grupo amina
(vasNH2), que se alarga e perde intensidade com a variacdo da temperatura.

A banda entre 3100 e 3200 cm™ faz referéncia ao modo de estiramento da molécula

de agua [92]. Percebe-se que entre 37-47 °C a banda de dgua comeca a perder de intensidade,
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uma vez que sua saida é completa entre 67-87 °C, concordado com os valores reportados nas
andlises térmicas e DRX em funcio da temperatura.

A perda da molécula de d4gua ocasiona uma reorganizagao estrutural do cristal, pois as
bandas na regido de mais baixa frequéncia tendem a se deslocar para nimeros de onda mais
alto, conferindo um maior empacotamento da célula unitdria. Esse mesmo comportamento
também € percebido nas outras regides do espectro Raman para algumas bandas, onde esses
modos tentem a perder intensidade influenciadas pela saida da molécula de dgua da estrutura

do cristal.
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5 CONCLUSAO

O cristal de L-Valinato de Cobre (II) monohidratado em sua forma cis foi obtido com
éxito pelo método da evaporacio lenta do solvente, em tempo médio de 30 dias, favorecida em
pH superior ao ponto isoelétrico do aminodcido. A andlise de DRX em conjunto com o
refinamento Rietveld a temperatura ambiente confirmou a estrutura monoclinica do cristal.

As andlises FTIR e Raman comprovam que as moléculas de L-Valina e dgua se
encontram coordenadas ao 4tomo de cobre. As vibragdes caracteristicas do grupo NH3™ ndo sdo
observadas no cristal formado. H4 o surgimento de vibra¢des pertencentes a L-Valina
coordenada ao cobre, além de vibracdes pertencentes a 4gua de coordenagao.

Nas curvas de DSC e TG/DTA observou-se que o cristal cis-LVCu apresenta
estabilidade em temperaturas até 50 °C, seguida por uma transformacao de fase por perda de
dgua de coordenacdo, ndo exibindo ponto de fusdo.

As medidas de DRX em fun¢@o da temperatura comprovou a transformacao estrutural
em temperaturas superiores a 110 °C para sua forma anidra trans-LV Cu com estrutura triclinica.
A saida de dgua da estrutura favorece o surgimento de imperfei¢des na estrutura do cristal.

A espectroscopia Raman em funcdo da temperatura evidenciou que o cristal transita
para uma fase mais empacotada, uma vez que as bandas referentes aos modos externos sofrem
um descolamento para maiores frequéncias. Defeitos na estrutura também foram observados
devido a perda de intensidade e alargamento das bandas ocasionadas pelo o aumento da
temperatura.

O cristal de cis-LVCu apresentou baixa estabilidade térmica, visto que sofre perda de
dgua de coordenagdo em temperaturas inferiores a 100 °C, no qual sua forma trans-LVCu ¢é

mais estavel termodinamicamente a temperatura ambiente (27°C).
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Caracterizar os cristais por meio de Difracdo de raios X e Raman em fun¢do da pressao a
fim de estudar o efeito da pressdo sobre a estrutura do material;

Averiguar as propriedades magnéticas do cristal devido a presenga do ion de cobre na
estrutura do material;

Realizar ensaios bioldgicos visando obter resultados referentes a absorcdo de ions cobre
pelo organismo, além de testes citotoxicos com células sensiveis aos complexos de cobre;
Sintetizar novos cristais de L-Valina complexados com outros metais de transicdo, dentre
os quais se destacam os fons de Niquel, Cobalto e Ferro que sdao pouco explorados na

literatura.
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