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RESUMO

Existe na literatura, mais precisamente no banco de dados Cambridge Structural Da-
tabase (CSD) um total de sete depositos de fichas cristalograficas (CIFs) para complexos de
glicina com niquel, sendo seis para a fase dihidratada do complexo de glicina com niquel € um
CIF para a fase anidra. A estrutura cristalina da fase dihidratada foi determinada em trés tra-
balhos e identificada como sendo monoclinica. Contudo, dois destes trabalhos identificaram o
grupo espacial P2;/c e um o grupo espacial P2,/n. Ja a fase anidra possui estrutura ortorrdmbica
com grupo espacial Pna21. Neste trabalho foi realizado um estudo do comportamento térmico
do complexo Bis(Glicinato.H,O)Ni(II), usando técnicas de Analise Termogravimétrica (TGA),
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Difragdo de Raios X (DRX) em funcdo da tem-
peratura, no intervalo de temperatura de -261 até 302 °C. A medida de TGA identificou duas
perdas de massa, sendo a primeira devido a perda das moléculas de 4gua e a segunda devido
a decomposi¢do da glicina. A medida de DSC identificou dois picos endotérmicos durante as
perdas de massa e dois picos exotérmicos, sendo o primeiro pico exotérmico devido a formacao
de NiO. As medidas de DRX em baixa temperatura, ndo identificaram transi¢cdes de fase. Na
regido acima da temperatura ambiente, as medidas de DRX foram realizadas com e sem vacuo.
Para as medidas realizadas sem vacuo, foi observado que, com a perda das moléculas de agua, o
cristal amorfiza e parte cristaliza na fase anidra. Proximo de 277 °C, a fase amorfa cristaliza na
fase anidra e ha a formacao de NiO. Ja para as medidas realizadas em vacuo, a transformacgao da
fase dihidratada para a fase anidra ocorre a patir de 87 °C, com a amorfizagdao da amostra. A par-
tir de 217 °C comeca a ocorrer a cristalizacao da fase anidra amorfa na fase anidra ortorrémbica.
A partir de 262 °C, ha apenas a presenga de Ni metalico. O refinamento Rietveld foi realizado
e foi possivel obter o comportamento dos parametros de rede em funcdo da temperatura. Para
baixas temperaturas, os parametros de rede do complexo aumentam com o aumento da tempera-
tura, mas apresentam um comportamento nao linear. J4 o parametro S diminui com o aumento
da temperatura. Para altas temperaturas os pardmetros de rede apresentam um comportamento

similar aos de baixa temperatura, mas os seus comportamentos sdo lineares.

Palavras-chave: Transicdo de fase, Complexos, Glicinato de Niquel, DRX, TGA, DSC.
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ABSTRACT

This study explores the thermal behavior of the complex Bis(Glycinate.H,O)Ni(II) th-
rough Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential Scanning Calorimetry (DSC), and X-ray
Diffraction (XRD) in the temperature range of -261 to 302 °C. The Cambridge Structural Data-
base (CSD) contains six CIF file deposits for glycine-nickel complexes, with five representing
the dihydrated phase and one for the anhydrous phase. While the crystal structure of the dihy-
drated phase has been studied in three works, identifying it as monoclinic, discrepancies exist
in the assigned space groups (P21/c and P21/n). The anhydrous phase displays an orthorhombic
structure with the Pna21 space group. Prior studies focused solely on elucidating the crystal
structure. TGA revealed two mass losses attributed to water molecule loss and glycine decom-
position. DSC identified endothermic and exothermic peaks, with the first exothermic peak
corresponding to NiO formation. XRD below room temperature did not detect phase transiti-
ons, while measurements above room temperature were conducted with and without vacuum.
Without vacuum, water loss resulted in partial amorphization and crystallization into the anhy-
drous phase. Around 277 °C, the amorphous phase crystallized into the orthorhombic anhydrous
phase, accompanied by NiO formation. Vacuum measurements indicated the transformation
from dihydrated to anhydrous phases starting at 87 °C, leading to amorphization. From 217
°C, crystallization of the amorphous anhydrous phase into the orthorhombic anhydrous phase
occurred, with only metallic Ni present at 262 °C. Rietveld refinement provided insights into
the temperature-dependent behavior of lattice parameters, revealing nonlinear increases at low

temperatures and linear behavior at high temperatures.

Keywords: Complexes, Nickel Glicinato, XRD, TGA, DSC.
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Capitulo 1

Introducao

Em busca de novas descobertas, cientistas tém explorado novas areas de conhecimento,
exemplificadas pelos mais recentes avancgos na fisica, especialmente em interagdes com sistemas
bioldgicos. Um destaque significativo ¢ a sintese e caracterizagdo de estruturas que envolvem
aminoacidos. A difracdo de raios X tem desempenhando um papel fundamental na determinagdo
da estrutura cristalina de compostos, como cristais formados a partir de aminodcidos. Esse mé-
todo € particularmente valioso em pesquisas biomoleculares, proporcionando insights essenciais

para compreender a estrutura tridimensional de proteinas e enzimas.

1.1 Aminoacidos

Aminoacidos s3o compostos basicos classificados em 2 grupos: aminodcidos essenciais
(tabela 1.1), sdo aqueles ndo sintetizados em nosso organismo, € devem ser obtidos através da
ingestdo de alimentos como peixes, aves, leite, queijo e ovos, além de leguminosas e cereais
e os ndo essenciais (tabela 1.2), sdo aqueles que 0 nosso organismo ¢ capaz de produzir'l. Os
aminoacidos sdo primordiais aos organismos biolodgicos, pois sao as unidades fundamentais de

todas as proteinas'.

Tabela 1.1: Aminoacidos essenciais

H - Aminoacido - \ - Aminoacido - H
Isoleucina Fenilalanina
Leucina Treonina

Lisina Triptofano
Metionoina Valina
Arginina Histidina




Tabela 1.2: Aminoacidos ndo essenciais

| - Aminoacido - | - Aminoécido - ||
Glicina Acido glutdmico
Alamina Cisteina
Serina Asparagina
Tirosina Glutamina
Acido aspatico Prolina

Na representacao geral do aminoacido temos um carbono alfa (C,), ligado a ele, um
grupo amina (NHs) (exceto a prolina), um grupo carboxilico (COOH), um hidrogénio e uma
cadeia lateral que pode ser chamado de radical R, responséavel por diferenciar os aminoacidos!",

como pode ser visto na Figura 1.1.

Figura 1.1: Representagao geral da estrutura de um aminoacido.

Fonte: Retirado do livro ”Quimica bioinorganica e ambiental”?].

Em valores de pH proximo ao seu ponto isoelétrico, os aminoacidos sao encontrados na
forma dipolar (zwitteridnica), onde o hidrogénio do grupo carboxila ¢ captado pelo nitrogénio

do grupo amina, como mostrado na Figura 1.2 abaixo.

Figura 1.2: Representagdo da forma zwiteridnica de um aminoécido.

R 0 R 0
/ /
CH—C — CH—C\
H,N OH HaN oy

Fonte: Retirado do livro ”Quimica bioinorganica e ambientall?”.

Os aminoacidos também podem se ligar formando ligagdes peptidicas, com a saida de

uma molécula de 4gua, como pode ser visto na Figura 1.3. A ligacdo de inimeros aminoacidos



por ligacdes peptidicas formam as proteinas.

Figura 1.3: Representagdo da ligagdo paptidica entre dois amenoacidos.

CH— {'-—-"-1._ /G - CH I’J’D
N BN H
HN fﬂ Hz”‘._E_C:: HN HN*—C——CK
“H ,L OH R OH

Fonte: Retirado do livro ”Quimica bioinorganica e ambientall?)”.

Os aminoacidos apresentam para a mesma composi¢ao duas formas similares distintas
espacialmente, sendo uma o reflexo da outra. A sua classificagdo (L ou D) esta relacionado
com o desvio do plano da luz polarizada. O prefixo L indica desvios a esquerda, lembrando
que aminoacido da forma L ¢ o mais abundante que temos na natureza formando proteinas. Ja
o prefixo D indica desvio para a direita e os aminoacidos na forma D aparecem em biossintese

[3]

de bactérias".

Figura 1.4: Forma estereoquimica da valina na forma L e D.

& cH,  He O
S &
(@) O
L-valina D-valina

Fonte: Retirado da tese de Doutorado de Rocicler Oliveira Holanda?],



1.2 Glicina

O quimico francés H. Braconnot foi o primeiro a isolar a glicina a partir de hidrolisados
acidos de proteinas em 1820, A glicina é comumente produzida no organismo por meio da
sintese de moléculas como colina, serina, hidroxiprolina e treonina, em um processo metabdlico
. A . L, o~ . - - [5]
interorganico. Os 6rgaos fundamentais nesse processo sao o figado e os rins"".

E um aminodacido nao-essencial, sendo o menor dos aminoacidos e possuindo um grupo
carboxila (COOH), um grupo amina (NH>) e um Hidrogénio na cadeira lateral (ver Figura 1.5),
onde essa caracteristica, causada pela sua estrutura pequena, permite que ela desempenhe um

papel fundamental em certas proteinas'®

, como na estrutura extracelular do colagénio e da elas-
tina, na regulagao metabolica, reagdes antioxidantes, e fungdes neurologicas, atuando como
neurotransmissor que influencia a ingestdo de alimentos, comportamento e homeostasia. Ape-
sar de os mecanismos exatos ainda ndo serem completamente compreendidos, considera-se que
a glicina pode apresentar abordagens terapéuticas no contexto anti-inflamatorio, na regulagao
da funcdo imune e na sintese de citocinas, possivelmente por meio da modulacao dos niveis de
célcio intracelular!”. A glicina desempenha um papel indireto crucial na absorgdo e digestio de
lipidios, ao facilitar a conjugacdo de &cidos biliares em humanos e porcos. Além disso, diversas

vias utilizam a glicina para gerar RNA, DNA, creatina, serina ¢ heme.[*!

Figura 1.5: Representagdo estrutural da Glicina

O
v

HoN  H

Fonte: retirada do site sofrodynamiaysalud[g].

OH



1.3 Composto de coordenacio

Compostos de coordenacao representam complexos quimicos formados pela interacao
entre ions metalicos centrais € moléculas ou ions denominados ligantes. Esses ligantes sdao
entidades que possuem atomos doadores de pares de elétrons, os quais estabelecem ligagdo com
o ion metalico central através desses pares de elétrons, caracterizando a ligacao de coordenagao.

A formacao desses compostos € regida pelos principios da teoria da ligagao de coordena-
¢a0, uma extensao da teoria acido-base de Lewis. Conforme esta teoria, o ion metalico central
desempenha o papel de um 4cido de Lewis, aceitando pares de elétrons, ao passo que os ligantes
atuam como bases de Lewis, doando pares de elétrons. A ligacdo de coordenacdo se efetiva
quando o ion metalico central recebe pares de elétrons dos ligantes, preenchendo assim seus

(91

orbitais vazios".

Figura 1.6: Representacdo de um composto de coordenacgio formado entre o aluminio e a 4gua, onde o ion metélico
(aluminio) central desempenha o papel de um acido de Lewis, e a 4gua, nesta reagdo, atua como doadora de elétrons.

OH 2
o. e H20 OH 2
3+ /o\ ' \Alg
AY Ny =L
OH 2

Fonte: Retirado do ”Silva, K. C. M. D. (2022).°1

1.4 Complexos de Aminoacidos com Metais de Transicao

A formacdo de complexos entre um aminoéacido e um metal geralmente ocorre devido
a presenga de grupos funcionais no aminoacido que podem atuar como ligantes para o metal.
Os aminoacidos tém grupos funcionais que incluem o grupo amina (NHsy), o grupo carboxila
(COOH) e o grupo lateral (R) que varia conforme o tipo especifico de aminoacido.

Apesar da abrangéncia do conceito de compostos complexos, geralmente se entende
como uma rea¢ao de formagdo de complexos aquela em que uma ou varias moléculas do solvente
sdo substituidas por outras espécies quimicas. Essas espécies quimicas, unidas ao ion central,
sdo denominadas ligantes (L), e 0o nimero maximo de 4&tomos doadores dos ligantes (n) é referido

como numero de coordenagdo do ion central. A formacdo do complexo ocorre como resultado



de uma intera¢do acido-base de Lewis, em que o atomo central, com um orbital vago, atrai um
par de elétrons de um atomo doador do ligante. Para isso, o ion central deve possuir orbitais
simetricamente adequados, estericamente disponiveis e de baixa energia. O ligante, por sua vez,
deve conter atomos (como N, O, S, etc.) com pares eletrénicos ndo compartilhados!'”. A seguir
apresentaremos alguns trabalhos que mostram a diversidade de complexos e as possibilidades

que temos com a Glicina e os metais de transi¢do na formagao de novos compostos.

1.5 Complexos de Glicina com Niquel

Em uma busca realizada no banco de dados Cambridge Structural Database (CSD), en-
contramos sete registros de depositos de arquivos CIF’s, sendo um CIF de uma estrutura de
um complexo de glicina com Niquel sem moléculas de 4gua na sua estrutura cristalina. Os ou-
tros seis depositos de arquivos CIF sao para um cristal de um complexo de glicina com Niquel
dihidratado.

A fase dihidratada do complexo de glicina com niquel recebeu o seguinte nome Diaqua-
bis(Glicinato-N,O)-Niquel(II). O primeiro trabalho sobre a estrutura cristalina deste cristal foi
publicado em 1945 por Stosick!'!). Neste trabalho, a estrutura do cristal foi identificada como
sendo monoclinica, com grupo espacial P2,/c, com duas moléculas por célula unitaria e com
os seguintes parametros de rede a = 7,60(2) A, b = 6,60(2) A, ¢ =9,63(2) A, 5 =116,58(1)° e
V =432,0(1)A3. Em 1968, Freeman e Guss redeterminaram a estrutura cristalina deste cristal
encontrando o mesmo sistema cristalino, mesmo grupo espacial e parametros de rede similares
ao trabalho de 1945!"%1. A Figura 1.7 mostra a célula unitaria do grupo espacial P2;/c ao longo
do eixo b. Em 1982, Castellano at al fizeram uma nova redeterminagao da estrutura cristalina

(131 Neste trabalho, os autores também identificaram o sistema monoclinico, mas

deste cristal
com grupo espacial P2;/n e com os seguintes parametros de rede a = 7,616(1) A, b = 6,601(1)
A, ¢ =9247(1) A, B =110,95(1)° ¢ ¥ = 434,1(1) A3. Em 2016, Mroz et all'* publicaram
um trabalho sobre validagao teorica dos parametros de deslocamento anisotropico, onde foi

utilizado a estrutura de grupo espacial P2;/c como exemplo no trabalho. A Figura 1.7 mostra a

c¢lula unitéaria do grupo espacial P2;/n ao longo do eixo b.
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Figura 1.7: Célula unitaria do cristal Diaqua-bis(Glicinato-N,O)-Niquel(II) do grupo espacial P2;/c ao longo do
eixo b

9
®
e¥ ®
o b9 ®
® ®
'.
@
®
Fonte: CSD

Figura 1.8: Célula unitaria do cristal Diaqua-bis(Glicinato-N,0)-Niquel(I) do grupo espacial P2;/n ao longo do
eixo b.

Fonte: CSD

Como mencionado anteriormente, o banco de dados CSD possui um arquivo CIF (codigo
IQCEN) do complexo catena-(bis(m2-Glicinato)-Nickel(II)), que corresponde a estrutura anidra
do complexo dihidratado mencionado acima. Contudo, ndo € possivel obter o trabalho original
que produziu esse CIF. A fase anidra do complexo de glicina com niquel cristaliza na estrutura
ortorrdmbica, com quatro moléculas por célula unitaria, grupo espacial Pna21 e com os seguintes
parametros de rede a = 12,834(2) A, 5=9,400(1) A, c=5,661(1) Ae V' =982,9(1) A3. A Figura

1.9 mostra a célula unitaria ao longo do eixo c.
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Figura 1.9: Célula unitéria do cristal Diaqua-bis(Glicinato-N,O)-Niquel(II) do grupo espacial P2;/n ao longo do
eixo b.

Fonte:CSD

O objetivo deste trabalho ¢ estudar o comportamento térmico do cristal do complexo
Diaqua-bis(Glicinato-N,O)-Niquel(II), utilizando medidas de TGA, DSC e DRX em fung¢do da

temperatura no intervalo de -261 até 302 °C.



Capitulo 2

Fundamentacao teorica

Neste capitulo, apresentamos a revisao das técnicas de andlises térmicas (TGA e DSC)

e DRX, empregadas para desenvolvimento da pesquisa.

2.1 Difracao de Raios X - (DRX)

A possibilidade de utilizar cristais como redes de difragdo naturais para raios X foi suge-
rida por Von Laue em 1912, e as experiéncias subsequentes provaram imediatamente que a ideia
estava correta. Von Laue conseguiu mostrar que os efeitos observados poderiam ser interpreta-
dos como devidos a difracdo de ondas eletromagnéticas em uma rede tridimensional. Assim, a
descoberta de Von Laue forneceu provas convincentes tanto da natureza ondulatoria dos raios
X quanto da estrutura periodica dos cristais. Consequentemente, foram langadas as bases para
dois importantes campos de pesquisa cientifica: o estudo dos raios X e o estudo da estrutura
cristalina. A técnica experimental aprimorada devida a Lei de Bragg contribuiu grandemente
para o rapido desenvolvimento de ambos os campos, € seus primeiros trabalhos demonstraram
claramente as consequéncias de longo alcance da descoberta fundamental de Von Laue!™.

O método mais usado para produzir raios X € o ’tubo de raios X”, onde uma diferenca de
potencial faz com que os elétrons que saem do catodo aquecido ganhem velocidade em direcao
ao anodo na outra extremidade, assim com mostrado na Figura 2.1, e ao chegar no outro lado
os elétrons irdo sofrer uma desaceleragdo fazendo assim com que exista a perda de uma parte
da energia cinética em forma de radiagdo, gerando um espectro continuo. Em nivel atomico,
quando o elétron atinge o anodo, o elétron de uma das suas camadas mais internas do atomo do

material ¢ liberado na forma de foto-elétron, surgindo assim um espago naquela camada. Para
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que essa lacuna seja preenchida, um elétron de uma camada mais externa libera uma energia
em forma de foton de raios X para poder ir preencher o espago deixado, gerando uma espectro
caracteristicol'®).

Figura 2.1: Tubo de raios X.

alvo

feixe de elétrons

filamento

. \ catocdo
anodo

'
i
i v 0 .
Y janela
. y I 1 v 4
raios-x r v 1

tubo de Coolidge para raio X

~a

Fonte: Bleicher e Sasaki(2000) [16]

2.1.1 Leide Bragg

A difragdo por raios X € um espalhamento, sendo um processo possivel de ser analisado,
onde incidindo-se um feixe de raios X em um material e colocando-se atrads uma chapa fotogra-
fica ou um detector, percebemos o surgimento de um padrao de difragdao que pode ser analizado
com o uso da Lei de Bragg!'®.

A lei de Bragg (equacdo 2.1) estabelece a relacdo entre o angulo de incidéncia, o com-
primento de onda da radiagdo e o espacamento interplanar dos planos cristalinos. Na figura
2.2, temos que a distancia interplanar determina a diferenca da trajetéria antes e depois do par
de ondas serem espalhadas pelos planos paralelos A = dp,; sinf, onde dj; é o espagamento
interplanar dos planos cristalinos e 6 ¢ o angulo de incidéncia do feixe de raios X. A diferenca
de caminho total € 2A, e a interferéncia construtiva é observado quando 2A = n )\, onde n é um
numero inteiro e A ¢ o comprimento de onda da frente de onda incidente, assim obtemos a lei

de Bragg!'".

thkl sin Hhkl =nA\ (21)
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Figura 2.2: Tlustragdo geométrica da lei de Braggs

(r‘rHl\ Bf \B /l
(hkl) NZQ

Fonte: Fundamentals of Powder Diffraction and Structural Characterization of Materials

[17]

2.2 Refinamento Rietveld

O M¢étodo de Rietveld tem como principal objetivo o refinamento de estruturas cristalinas
utilizando dados de difragdo em policirstais. O método ¢ feito até alcancar o melhor ajuste
entre o padrdo de difracdo experimental e o calculado, lenvando em conta todo o padrio de
difracao observado e considerando caracteristicas como fatores instrumentais do difratometro,
parametros de rede, largura dos picos, coordenadas atdmicas, parametros térmicos, entre outros,
que podem ser modelados conforme o esperado e ainda tendo como um fator importantissimo
o retorno durante o refinamento, possibilitando o melhoramento do ajuste!’®!. O refinamento
Rietveld utiliza o método dos minimos quadrados para obter o melhor ajuste, onde a quantidade

a ser minimizada ¢ dada pela equacao 2.2.

Onde,

y; = intensidade observada no i-ésimo ponto,

y.;= intensidade calculada para o i-ésimo ponto e

W= Yi ¢ o peso da intensidade no i-ésimo ponto.

O padrao de difragdo em pd de um material cristalino pode ser concebido como uma
reunidio de perfis ! individuais de reflexdo. Cada perfil possui uma altura de pico, uma posi¢io

de pico, uma largura, caudas que diminuem gradualmente com a distancia da posicao de pico e

10 ”perfil”no refinamento de Rietveld é como a descricdo detalhada da forma e intensidade de cada reflexdio
no padrao de difragdo de po.
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uma area integrada proporcional a intensidade de Bragg (I;), onde K representa os indices de

Miller (h k 1). A intensidade (I;) ¢ diretamente proporcional ao quadrado do valor absoluto do

fator de estrutura |Fj,[*!""). Temos assim que a intensidade calculada para o i-ésimo ponto (y,;) é
dado por:
Vi =5 Y Li|Fe[*¢(20; — 204) P A + (2.3)
k
onde,

S = Fator de escala.

k = Representa os indices de Miller, h, k, 1, para uma reflexdo de Bragg.
L, = Fator de Lorentz, polarizagdo e multiplicidade.

¢= Funcao do perfil de reflexao.

P;. = Funcao de orientagao preferencial.

A = Fator de absorcao.

F;. = Fator de estrutura para a reflexdo de Bragg.

ypi= Intensidade de fundo na i-ésima etapa.

O fator de estrutura ¢ dado por:

Fy =Y N;fiExp[2mi(hx; + ky; + 12))| EX P[— M), (2.4)

J

onde,

h, k e 1 = Indices de Miller.

X;, y¥; € z; = ParAmetros de posi¢do do j-ésimo atomo na c€lula unitaria.

f;= Fator de espalhamento atomico.

N,;= Multiplicidade do sitio.

M= Deslocamento térmico médio quadratico do j-ésimo 4tomo, dado pela equacdo 2.5.
2

4
M; = 87%u? sin® (X> (2.5)

Para o refinamento ser dito satisfatorio, levamos em consideracao os fatores chamados de

R, que sdo, respectivamente, fator ”Perfil”, Fator "’perfil-Ponderado’e fator perfil-Esperado™.

R — Z |yiobs - yical| (2 6)
P Z Yiobs
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R _ Z W; (yiobs - yical)2
P Z wiyzzobs

N-—-P
Rewp =\ | =—5— 2.8
P Zwiyizobs ( )

O fator mais significativo entre os R, € o R, pois ele envolve o residuo que esta sendo

2.7)

minimizado e também ¢ o que melhor reflete o progresso do refinamento. Outro critério numé-
rico valioso ¢ a qualidade do ajuste, representada pelo pardmetro S (equacdo 2.9). Um valor
S de 1,3 ou menor ¢ geralmente considerado altamente satisfatorio. No entanto, se o valor de
S atingir 1,7, por exemplo, isso pode ser um sinal de alerta, indicando a necessidade de uma
investigacdo mais aprofundada para compreender as razdes por tras desse desvio e questionar a
adequacao do modelo utilizado. Por outro lado, um valor baixo de S pode simplesmente indicar
19]

que os erros estatisticos de contagem estio significativamente superando os erros do modelol

S deve ser o mais proximo possivel de 1,0 para ser considerado um ajuste bom.

Z Wy (yiobs —Yical )2

pr Zwiy?obs
S = v — (2.9)
Z:wiyzzobs
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2.3 Estrutura cristalina

Um cristal ¢ formado pela repeticdo de uma mesma estrutura elementar, descrita em
termos de uma rede na qual um grupo de atomos esta ligado a cada ponto da mesma, denominado

base. Esse conjunto se replica no espago, dando origem a uma estrutura cristalinal®”,

2.3.1 Vetores de translacio e redes cristalinas

Um cristal ideal ¢ formado pelo arranjo de &tomos em uma rede definida por trés vetores
. ~ . . . ’
fundamentais: a, b e ¢. Esses vetores sdo independentes do referencial, seja eleem r ou r,

conforme demonstrado a seguir.

r =71 +wva+vb+wb (2.10)

Onde v, v e w sdo inteiros arbitrarios, e esse conjunto r define o que chamamos de rede.
A estrutura cristalina ¢ formada somente quando houver uma base de atomos ligados a cada
ponto dessa rede, onde, a base de uma rede cristalina refere-se a um conjunto de &tomos, ions ou
moléculas localizado em cada ponto da rede tridimensional que descreve a repeticdo espacial da
estrutura do cristal. Essa base ¢ repetida em todo o cristal para formar a estrutura tridimensional

completa®”

Figura 2.3: Estrutura cristalina formada com base de atomos ligados a cada ponto da rede.

“\\étomo
“«—— O
rede + base = estruturo cristalino

Fonte: Retirado da apresentagdo ”ciccard02023cristalograﬁa”[21].
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2.3.2 Célula da rede primitiva

, e e , . , o, . . , . 22 .
Uma célula primitiva é um tipo de célula unitaria que possui volume minimo'®*!, definida

pelos eixos a, b e ¢. E possivel ter diferentes tipos de redes de acordo com o eixo escolhido, e
[20]

independente da escolha, o nimero da base primitiva sera o mesmo

Figura 2.4: Célula unitaria com os eixos coordenadas x, y € z, 0s comprimentos axias sdo a, b e c, ¢ os angulos
entre os eixos sdo «, B e 7.

c | S S—— S S— >
,”Q\_/v -V
;s 7 Q
Yy
/- »
¥ b
X

Fonte: Retirado da dissertacdo "CRUZ, N. D. S. (2017)”[22].

2.3.3 Tipos de redes tridimensionais

Em um cenério tridimensional, os grupos de simetria pontuais exibem uma notavel diver-
sidade, compreendendo 14 tipos distintos de redes denominadas Rede Bravais, como ilustrado
na Figura 2.5. Essas redes, uma das quais ¢ de carater geral, se enquadram em sete sistemas
cristalinos, alinhados de conforme os convencionais sete tipos de célula unitéria: triclinico, mo-
noclinico, ortorrdmbico, tetragonal, cibico, trigonal e hexagonal.

Temos trés tipos distintos de rede: a rede cubica de corpo centrado (bcc), a rede cubica
de face centrada (fcc) e a rede cubica simples (sc). Essas configuragdes cristalinas ndo apenas
fornecem insights cruciais sobre a simetria em cristais, mas também desempenham um papel fun-
damental na compreensao das propriedades fisicas e quimicas essenciais que regem a natureza
dos materiais. Ao explorar esses sistemas e redes, avangamos nao apenas em dire¢ao a compre-
ensdo mais profunda da estrutura cristalina, mas também na ampliagdo do nosso conhecimento

sobre as complexidades e nuances do vasto mundo dos materiais®”’.
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Figura 2.5: Representacao das 14 Redes Bravais.

Teleaganal ©
_‘ﬂ ,‘_MIE
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e ]
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Fonte: Retirado do livro "Introducio A Fisica Do Estado S6lido”2%1.

Podemos observar na Tabela 2.1 que os sistemas cubicos destacam-se por sua notavel
estabilidade, resultante de seus parametros de rede e angulos que conferem uma elevada sime-
tria. Em contraste, o sistema triclinico revela uma simetria reduzida devido as disparidades nos

pardmetros redes e angulos.

Tabela 2.1: Tipos de redes cristalinas

H Sistema \ N de redes \ Simbolo da rede \ Angulos \ Parametro H

triclinico 1 P a#£B#£y a#b#c
monoclinico 2 P, C a=7=90#p a#b#c
ortorrdmbico 4 P,C,ILF a=F=~v=90 a#b+#c
tetragonal 2 P a=0p=7=90 a=b#c
cubico 3 P/sc, I/bece, F/fce a=0p=7=90 a=b=c
trigonal 1 R a=B=~v<120,#290 |a=b=c
hexagonal 1 P a=83=90,y=120" |a=b#c
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2.4 Analises térmicas

A analise térmica compreende um conjunto de procedimentos em que se avaliam as carac-

teristicas quimicas e fisicas de uma substancia ou seus produtos resultantes de reacao, enquanto

a amostra ¢ exposta a variagdes controladas de temperatura>’,

Figura 2.6: Tipos de analises térmicas

- ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)
- CALORIMETRO EXPLORATORIO
DIFERENCIAL (DSC)

PROCESSOS FiSICOS E QUIMICOS ENVOLVENDO
VARIAGAO DE ENERGIA.

MUDANGAS DE MASSA DEVIDO A INTERAGAO COM

- TERMOGRAVIMETRIA (TGA —_— = =
( ) A ATMOSFERA, VAPORIZAGAO E DECOMPOSICAO.

ANALISES

TERMICAS

- ANALISE TERMICO-MECANICO (TMA)
- ANALISE DILATOMETRICA (DIL)
- ANALISE DINAMO-MECANICA (DMA)

MUDANGA NAS DIMENSOES, DEFORMAGOES,
PROPRIEDADES E TRANSICOES.

DETECGAO DA SEPARAGAO DE GASES E

DETECGAO DE GAS DERPRENDIDO (EGA) —— =
¢ (EC2) IDENTIFICAGAO DOS COMPONENTES SEPARADOS.

Fonte: Propria

2.4.1 Analises por Termogravimetria (TGA)

A analise termogravimétrica € uma técnica que manitora a variagdo da massa de um
determinado material de acordo com a variagdo de temperatural®*!

A perda de massa pode ser classificada em trés categorias distintas: componentes vola-
teis, como umidade absorvida, solventes residuais ou aditivos de baixa massa molecular, que
tipicamente evaporam entre a temperatura ambiente a 300°C; produtos de reacdo, como agua e
formol, provenientes da cura de substancias fendlicas e resinas amino, geralmente formando-se
entre 100°C e 250°C; e a geragdo de produtos de degradagdo volateis resultantes da quebra da
cadeia molecular, que normalmente requerem temperaturas acima de 200°C, mas nao ultrapas-
sam os 800°C. Todos esses processos de perda de massa podem ser analisados por meio de TGA
para obter informagdes sobre composicao e estabilidade térmica. Além disso, a cinética desses
processos pode ser determinada para modelar e prever o processo de cura, estabilidade térmica

e envelhecimento resultantes de processos térmicos!>”.
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2.4.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A DSC ¢ uma técnica na qual a diferenca na taxa de fluxo de calor entre uma substancia
e uma referéncia ¢ medida em funcdo da temperatura, enquanto a amostra ¢ submetida a um
programa de temperatura. Uma caracteristica comum dessas técnicas ¢ que varias temperaturas
caracteristicas, capacidade térmica, temperaturas de fusdo e cristalizacdo, bem como o calor de
fusdo, juntamente com diversos parametros térmicos de reagdes quimicas, podem ser determi-
nados a taxas constantes de aquecimento ou resfriamento. E importante observar que a sigla
DSC possui dois significados: (1) uma abreviagao da técnica (ou seja, Calorimetria Diferencial

de Varredura) e (2) o dispositivo de medi¢do (Calorimetro Diferencial de Varredura)®.
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Capitulo 3

Metodologia

Nesse capitulo iremos mostrar as metodologias de sintese e caracterizagdo dos cristais de
L-glicina de Niquel realizados no laboratdrio de sintese e na Central Multiusudrio de Pesquisa

em Materiais e Biossistemas (CeMatBio), na Universidade Federal do Maranhao - UFMA

3.1 Sintese dos cristais do complexo Bis(Glicinato-H;O)Ni(II)

Os cristais foram obtidos através de uma solug@o aquosa contendo L-glicina ( CoH5NOo)
e cloreto de niquel (NiCly.6H50O) na propor¢ao molar 2:1, usando agua destilada como solvente.
Ap6s a dissolugdo destes reagentes, NaOH foi adicionada a solugdo elevando o PH até¢ 8. A
solucdo final foi filtrada e levada para uma estufa, mantida em 30 °C, para ocorrer o processo

de evaporagdo lenta, que depois algumas semanas resultou nos cristais usados nesse trabalho.

3.2 Difracao de Raios X

As amostras em p6 foram analizadas em um difratdometro D8 Discover - Bruker. O
instrumento operou utilizando uma radiacao de CuK,, com comprimento de onda A = 1,5406
A, tensdo de 40 kW e corrente de 40 mA, usando um detector linear LynxEye para detectar os
padrdes de difragdo resultantes da interagdo dos raios X com a amostra em analise. As medidas
em baixas temperaturas foram realisadas utilizando-se uma camara da Oxford CryoSystems,
modelo Phenix. J4 as medidas em altas temperaturas foram realisadas utilizando-se uma camara
da Anton-Paar, modelo HTH 1200N. Logo apds a obten¢do dos padrdes foi feito o refinamento

Rietveld das medidas obtidas utilizando-se o programa TOPAS V5. A Figuara 3.1 mostra a foto
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do difratometro D8 DISCOVER.

Figura 3.1: Difratometro D8 Discover - Bruker

Fonte: Universidade Federal do Maranhéo

3.3 Termogravimetria (TGA) e Calorimetria Diferencial de

Varredura (DSC)

As medidas de TGA e DSC foram realizadas em um Analisador Térmico Simultaneo,
modelo STA 449 Jupter, da marca Netzsch, da Central de Multiusuario de Energia ¢ Ambiente

(CMEA). As analises de TGA e DSC foram realizadas com aquecimento de 10°C/min e uma
variag¢do da temperatura de 30°c a 600°C.

A analise da TGA quantifica a variacdo de massa de uma amostra em relacao a tempera-



21

tura ou tempo, permitindo a identificacdo de alteragcdes na composicao, tais como perda de agua,
decomposicao térmica ou reagdes quimicas. Nesse processo, a amostra foi aquecida de maneira
controlada, e um sistema de medi¢ao registra a variacdo de massa a medida que a temperatura
aumenta. Ja a DSC avalia a diferenca de calor absorvido (processos endotérmicos) ou liberado
(processos exotérmicos) pela amostra em compara¢ao com uma referéncia durante um programa
controlado de temperatura. Aqui, tanto a amostra quanto uma amostra de referéncia inerte sao
aquecidas simultaneamente. Variagdes térmicas, como transigoes de fase ou reacdes exotérmi-

cas/endotérmicas, sdo identificadas pela variacdo de calor em relagdo a amostra de referéncia.

Figura 3.2: Analisador Térmico Simultaneo, modelo STA 449 Jupter

[26]

Fonte:analyzing-testing
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Caracterizacio dos Cristais de Bis(Glicinato.H>O)Ni(II)

Os cristais de Bis(Glicinato.H,O)Ni(II) foram obtidos através de uma solu¢do aquosa
contendo glicina ( CoH5NO»), cloreto de niquel (NiCly,.6H>0) e NaOH na propor¢ao molar
2:1:2, com PH 8, utilizando dgua destilada como solvente. Feito o balanceamento quimico,
obtemos a seguinte equagdo 2(CoH5NO3) + NiCly-6H,O — Ni(CoH4NOy), - 2H50 + 2NaCl +
2H,0 para o nosso material, podemos observar a formacdo de NaCl. Em seguida foi levada a
uma estufa com temperatura constante de 30°C para o processo de evaporacao lenta. A Figura

4.1 mostra uma foto do cristal obtido, onde € possivel ver que ele possui uma cor azul forte.

Figura 4.1: Cristal obtida através da sintese de L-glicina ( C2H5NO2) com Niquel.

Fonte: Universidade Federal do Maranhao
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A amostra obtida foi macerada e submetida a medida de Difragao de Raios X (DRX) em
policristais. A medida de DRX em temperatura ambiente confirmou que a amostra cristaliza-
ram na fase dihidratada. O refinamento Rietveld foi realizado utilizando-se o CIF do trabalho
do Freeman e Guss!'?, ou seja, com grupo espacial P2;/c. A Figura 4.2 mostra o grafico do
refinamento, onde os parimetros de rede obtidos para o cristal analisado foram: a = 7,60(2) A,

b=6,602) A, c=9,6312) A, =116,58(1)° ¢ V" =432,0(1) A®.

Figura 4.2: DRX em temperatura ambiente do material.
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Fonte: Universidade Federal do Maranhéo

4.2 Analise térmica por TGA e DSC

O material foi analisado e caracterizado por TGA e DSC, com uma taxa de aquecimento
de 10°C/min em uma variagdo e 30°C a 600°C, os 2 graficos foram sobrepostos como mostrado

na Figura 4.3.
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Figura 4.3: Graficos sobrepostos de TGA (linha vermelha) e DSC (linha preta).
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Fonte: Universidade Federal do Maranhéo

Nos dados de TGA (linha vermelha), observamos dois eventos de perda de massa do
material. O primeiro ocorre entre 130 °C e 190 °C e esté relacionado a perda de dgua de coor-
denacdo. Ao calcular a razdo entre a quantidade da massa molecular de duas moléculas de dgua
para a massa molecular do nosso complexo, determinamos que a primeira perda corresponde
a 11,87 % da amostra. O segundo evento de perda de massa ocorre entre 330 °C e 420 °C,
resultando em uma perda do material devido a decomposi¢ao da molécula de glicina.

Podemos observar no grafico do DSC (linha preta) a presenga de dois picos endotérmi-
cos localizados em 188°C e 393°C, relacionado respectivamente a perda de 4gua e da materia
organica. O picos exotérmicos identificados em 294°C e 491°C indicam a formagdo de novas

fases. O pico em 294°C provavelmente ¢ devido a formagdo de NiO.
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4.3 Difracao de Raios x em fun¢io da temperatura

4.3.1 Difracao de Raios x em altas temperaturas sem vacuo

Na Figura 4.4, sdo apresentados difratogramas de raios X, nos quais podemos acompa-
nhar o comportamento conforme a temperatura aumenta do complexo Bis(Glicinato-H;O)Ni(II).
Entre 27°C e 127°C, ¢ possivel identificar a presenga de varios picos, identificamos como a fase
hidratada. Aos 142°C, a maioria dos picos desaparece, um novo pico em torno de 157°C surge
e também ocorre um aumento do background devido a amorfizacdo, indicando uma transforma-
¢do da fase hidratada para a fase anidra devido a perda da molécula de dgua. Nota-se que as
intensidades do novo pico e da parte amorfa continuam constantes até a fase anidra aumentar
a partir de 262°C e continua crescendo até 277°C, quando ndo ha mais fase amorfa e ocorre a
formagao de 6xido de niquel (NiO). Na Figura 4.5 ¢é possivel observar melhor a contribui¢ao da
fase amorfa. A 292°C, a fase anidra se decompde, deixando apenas o 6xido de niquel (NiO),
podemos atribuir essa ultima fase com o pico exotérmico na temperatura de 294°c observado no

DSC.

Figura 4.4: DRX do material em fun¢ao da temperatura sem vacuo.
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Para uma melhor visualizag¢do da tranformacao de fase, tiramos os dados onde apresen-
tou uma estabilidade, que foi entre as temperaturas de 157°C a 217°C. Podemos observar a
constancia na intensidade de alguns picos ao longo das variagcdes de temperatura, os quais iden-
tificamos como sendo picos de NaCl presentes em nossa amostra. Os novos picos bem evidentes
nas temperaturas de 262°C a 277°C equivalem aos picos da fase anidra ortorrdmbica do com-
plexo ja reportada na literatura. Vale ressaltar que ndo foi possivel eliminar esses picos devido

a solubilidade do material em dgua e metanol.

Figura 4.5: DRX do material em fungdo da temperatura sem vacuo mostrando os picos de NaCl e NiO.
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Figura 4.6: DRX do material em fungdo da variagdo da temperatura, sem vacuo, mostrando as intensidades dos
picos das fases hidratada e anidra, assim como os picos de NaCl e NiO.
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4.3.2 Difracio de Raios x em altas temperaturas com vacuo

Na figura 4.7 temos o grafico com difratogramas de raios X para altas temperaturas
com vacuo do Complexo Bis(Glicinato-H;O)Ni(II). Observamos que entre 28°C e 67°C, ocorre
a presenga da fase hidratada, e ao atingir 87°C, ha uma transformagdo de fase pela perda da
molécula de dgua, onde varios picos somem, tornando o material amorfo. A partir de 217°C,
ocorre o inicio da cristalizagao da fase anidra com o surgimento de novos picos, intensificando-
se a 232°C, onte também comeca a aparecer os picos do Ni metalico na fase hexagonal. Aos
262°C, os picos da fase anidra diminuem devido o processo de decomposi¢do, restando apenas

o niquel metélico e o NaCl inicial.



Figura 4.7: DRX em alta temperatura com vacuo do material.
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Para melhor visualizar tiramos os difratogramas que ficaram estaveis, localizados entre

87°C a 202°C, mostrado na figura 4.8. Nas atuais condigdes, nossa amostra exibe uma fase de

hidratacdo menor e uma fase anidra maior em comparacdo com a analise do grafico da figura

4.5 sem vacuo e aumento de temperatura.
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Figura 4.8: DRX do material em fung@o da temperatura com vacuo mostrando os picos de NaCl e NiO.

NaCL Nacl \ Ni— "~ m‘ ‘/NaCI NaCl Ni

m \

292°C

ALM,_JL‘_._.JMJ USRS WOV,
A ,A_/tjmtw_/\.& 217°C

’g - ) N
\3-/ 1.1 N 262°C
()] o
g I} ST R 247°C
i) JL 232°C
7] - e A
c 7 °
| R E— —
I, N A J L A 87°C
__J Lv./\..m Ao, k A A. 67°C
1— W E
—J A h 28°C
I ' I ! I ! I '
10 20 30 40 50 60
20 (Graus)

Fonte: Propria

Novamente, para ver melhor as intensidade dos picos do grafico da imagem 4.8, monta-
mos o grafico da imagem 4.9. Entre 20 = 30 a 20 = 35 e 20 = 45 a 26 = 50, podemos notar a
intensidade dos picos de NaCl e entre a temperatura de 40°C a aproximadamente 80°C, podem

ver os picos da fase hidrata, que logo apds nosso material comeca a amorfizar.
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Figura 4.9: DRX do material em fung@o da variacdo da temperatura, com vacuo, mostrando as intensidades dos
picos das fases hidratada e anidra, assim como os picos de NaCl e NiO.
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4.3.3 Difracao de Raios X em baixa temperaturas

Na Figura 4.10, sdo apresentados difratogramas de raios X, nos quais podemos acom-
panhar o comportamento conforme a temperatura varia de 12k a 302k (Medidas mostradas da
escala de temperatura na imagem foram devidamente convertidas de Kelvin para Celsius), do
Complexo Bis(Glicinato-H,O)Ni(II). Podemos notar que ndo teve mudanca significativas nos
difatogramas, portanto nosso material nao sofreu nenhuma mudanca de fase para baixas tempe-

raturas.
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Figura 4.10: DRX em alta temperatura sem vacuo do material.
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4.3.4 Parametros de rede em fun¢do da temperatura

Os padrdes de difracdo das fases monoclinica do nosso material foram refinadas pelo
método de Rietveld, assim obtemos o comportamento dos parametros de rede em funcgdo do
aumento de temperatura sem vacuo. Podemos observar que os parametros de rede a, b e ¢
aumentam a medida que a temperatura aumenta. A variagao deles foi Aa=0,05 ;1, Ab=0,025 ;1
, A ¢=0,045 ;1 , sendo ”a”o pardmetro com maior variacdo. Com esse aumento, podemos notar

o
que o volume cresce com uma variacdo de Av=6,44 A3, enquanto o valor de beta diminui com

uma varia¢io de AB=-0,077".
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Figura 4.11: Parametro de rede a, b, ¢, 8 ¢ volume em relagdo a variagdo de temperatura sem vacuo da fase

monoclinica do material.

7,68
7,67 i
T
7,66 3
) x
< 7,65 ¥
S e
7,64
7,63 = -
B 7 * I_/‘
7,62 ; . . . : :
9,72 :{
9,71 e 1 R S
—~ 9,70 = e
; 9,69 e
9,68 »
-
9,67 -
9,66 ; : . ; , , . . : -
40 60 80 100 120 40 60 80 100 120
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
443
442 o
441 L
440+ T
< 439 ] T
s =il
438 1 >
437 e
436 »=
435 : . . T T
40 60 80 100 120

Temperatura (°C)

Fonte: Propria

6,635
6,630
6,625

6,620

b (A)

6,615

6,610
116,58

116,56
116,54 2=~
N
116,52 Q
116,50

116,48

Temos novamente os padroes de difracao das fases monoclinica do nosso material que

foram refinadas pelo método de Rietveld e novamente obtemos o comportamento dos parametros

de rede em funcdo do aumento de temperatura com vacuo. Podemos observar que os parametros

de rede a, b e c aumentam a medida que a temperatura aumenta. A variagdo deles foi Aa=0,03A,

Ab=0,06 A , A ¢=0,05 A , sendo ’b”0 pardmetro com maior variagio. Com esse aumento,

podemos notar que o volume cresce com uma variagio de Av=8,8A3, enquanto o valor de beta

diminui com uma variac¢do de Aj3=-0,06 ".
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Figura 4.12: Parametro de rede a, b, ¢, 8 e volume em relagdo a variagdo de temperatura com vacuo da fase
monoclinica do material.
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Temos por fim os padrdes de difracao das fases monoclinica do nosso material refinadas

pelo método de Rietveld e novamente obtemos o comportamento dos parametros de rede em

func¢ao de baixa temperatura. Podemos observar que os parametros de rede a, b e c aumentam a

medida que a temperatura aumenta e nao possuem um comportamento linear. A variagao deles

foi Aa=0,05 ;1, Ab=0,03 ;1 , A ¢=0,06 ;1 , sendo ”c”0 parametro com maior variagao. Com esse

[e]
aumento, podemos notar que o volume cresce com uma variagdo de Av=8,3343, enquanto o

valor de beta diminui com uma varia¢do de Aj3=-0,05".
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Figura 4.13: ParAmetro de rede a, b, ¢, 3 e volume em relagdo a variagdo com baixa temperatura da fase monoclinica
do material.
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Capitulo 5

Conclusoes

Este estudo abordou a bem-sucedida obtencao dos cristais de Bis(Glicinato.H,O)Ni(II)
na proporg¢ao 2:1:2. Utilizando a técnica de difragdo de raios X, refinamos o material com o CIF
e o grupo espacial P21/c, obtendo pardmetros de rede semelhantes aos trabalhos de Freeman
(1968) e Stosick (1945), confirmando a cristalizagdo na estrutura monoclinica: a = 7,60(2) A,
b=6,60(2) A, c=9,63(2) A, B =116,58(1)°, e V = 432,0(1) A°.

A difracao de raios X em altas temperaturas, sem vacuo, revelou que nosso material
apresenta uma fase hidratada entre 27°C e 127°C. A temperatura de 157°C, o material inicia sua
transi¢do para uma fase amorfa, indicando a transformacao da fase hidratada para a fase anidra.
Entre 262°C e 302°C, a fase anidra se decompoe, resultando apenas no 6xido de niquel.

Ao realizar a difragdo de raios X em altas temperaturas, observamos um padrdo seme-
lhante mesmo quando ndo ha vacuo. Inicialmente, identificamos uma fase hidratada entre 22°C
e 67°C. Com a perda das moléculas de agua, ocorre uma transformacao para a fase anidra, que
se estende de 87°C a 202°C. Entre 217°C e 262°C, observamos o surgimento de picos de ni-
quel metalico na fase hexagonal e entre 277°C e 302°C, ocorre a presenca exclusiva de niquel
metalico. Em ambos os graficos de difragdo, sdo evidenciados picos de NaCl.

Na analise por TGA, identificamos duas perdas de massa: a primeira, entre 130 ¢ 190°C,
relacionada a transicdo da fase hidratada para a anidra; a segunda, entre 330 e 420°C, associada
a formacao de 6xido de Niquel, conforme evidenciado nos difratogramas de raios X para altas
temperaturas sem vacuo. O DSC mostrou que a transi¢ao da fase hidratada para a anidra, com a
primeira perda de massa, ¢ um processo endotérmico. Em 294°C, observamos o pico mais alto,
indicando um processo exotérmico na formagao de 6xido de Niquel. As andlises baseadas nos

graficos (TGA, DSC e DRX) convergiram para a demonstragdo do comportamento do material.
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Os difratogramas de DRX nao indicaram mudangas de fase em baixas temperaturas.

O refinamento Rietveld permitiu a compreensdao do comportamento dos parametros de
rede em funcdo da temperatura. Para baixas temperaturas, observamos aumentos ndo lineares
nos parametros de rede com o aumento da temperatura, enquanto o parametro  diminui. Em
altas temperaturas, os parametros de rede apresentam comportamento semelhante aos de baixas

temperaturas, mas com um comportamento linear.
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