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Resumo

Neste trabalho cristais de L-histidinato de niquel (II) monohidratado
(Ni(CsHsN3z02)2.H20) foram obtidos por meio da evaporagdo lenta do solvente de uma
solucdo saturada de 1 mol de NiCl..6H20, 2 mols de L-histidina mais NaOH. Apoés a
obteng@o da amostra a confirmacdo da estrutura deu-se por refinamento do Reitveld. A
classificacdo dos modos vibracionais a temperatura e pressdo ambiente foi realizada por
compara¢do com outros materiais e atraves de calculos de teoria da densidade do
funcional DFT. A distribuicdo da energia potencial (PED) também foi calculada.
Experimentos de espectroscopia Raman variando a temperatura desde a temperatura
ambiente até 150 °C, foram realizadas no cristal de L-histidinato de niquel (I1)
monohidratado no intervalo espectral entre 50 e 3500 cm™. Para temperaturas superiores
a 125 °C o desaparecimento e surgimento de modos na regido dos modos da rede bem
como na regido dos modos internos indicam uma transicdo de fase estrutural no L-
histidinato de niquel (11) monohidratado devido a saida de agua. A transicao € irreversivel
pois o espectro obtido apds a amostra retornar a temperatura ambiente é bem diferente
daquele obtido no inicio do experimento. Experimentos de DSC corroboram com o
experimento de espectroscopia Raman pois indicam a saida da molécula de &gua do cristal
de L-histidinato de niquel (11) monohidratado no valor de temperatura de 140 °C, e ainda
perda de massa de 4gua na mesma temperatura (140 °C), relatada pela curva de TG. Nos
experimentos de espectroscopia Raman a baixas temperaturas a amostra de L-histidinato
de niquel (11) monohidratado foi resfriada desde a temperatura ambiente até 18 K no
intervalo espectral de 40 a 3500 cm™. Observou-se o surgimento de alguns modos
internos, porém, como nao evidenciou-se mudancas nos modos externos supomos que o
material deva sofrer apenas uma mudanca conformacional. Os experimentos de
espectroscopia Raman a altas pressdes foram realizados no intervalo de pressao entre 0,1
e 9,5 GPa, em um intervalo espectral de 50 a 3500 cm™. Com 0 aumento da pressio
percebe-se 0 desaparecimento de modos indicando uma transigéo de fase estrutural entre
0,4 e 0,8 GPa. Aumentando-se ainda mais a pressdo observa-se o surgimento de trés
modos em torno da frequéncia de 50 cm™ no intervalo de pressdo entre 2,6 e 3,2 GPa.
Estas mudancas indicam uma segunda transicdo de fase estrutural da amostra de L-
histidinato de niquel (I1) monohidratado. O espectro obtido apds a descompressdo é

idéntico aquele do inicio do experimento indicando reversibilidade da transicao.



Abstract

In this work bis(L-histidinate)nikel(I1) Monohydrate crystals were obtained by
slow evaporation method using 1 mol of NiCl2.6H20, 2 mols of L-histidine and NaOH.
Reitveld refinement of X-ray data confirmed the structure. Raman modes obtained at
ambient conditions of pressure and temperature were assigned by comparison with results
on similar materials and by density functional theory DFT calculations. PED (potential
energy distribution) is also present. Raman spectroscopy measurements were performed
from room temperature up to 150 °C in the 50- 3500 cm™ spectral range. For temperatures
higher than 125 °C the modes related with the water stretching disappeared as well as the
lattice modes disappeared indicating a phase transition undergone by the crystal. DSC
experiments support this assumption. By decreasing temperature up to 18 K in the 40-
3500 cm spectral range it was observed modifications only in internal modes, so we
believe that some conformational change has been occurred in the molecules of bis(L-
histidinate)nikel(11) Monohydrate. High pressure experiments were performed from
ambient pressure up to 9,5 GPa in the 50-3500 cm™ spectral range. Disappearance of
modes between 0,4 and 0,8 GPa was interpreted as evidences of a structural phase
transition undergone by the crystal. A second set of modifications in the spectra indicates
other phase transition experienced by the crystal between 2,6 and 3,2 GPa. The spectrum

obtained the realizing pressure points out to the irreverbility of the phase transitions.
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Capitulo 1

Introducao

O significado da palavra proteina ¢ de origem grega e significa “primeira
importancia”. As proteinas sdo macromoléculas e possuem grande relevancia na
estrutura celular, chegando a representar metade de sua massa, sendo formadas por

enormes cadeias de aminoacidos que podem variar entre 50 a varios milhares [1].

Os aminoécidos, como € sugerido pelo nome, apresentam uma fungdo amina
primaria e uma funcdo &cida e sdo os constituintes basicos das proteinas. S&o
compostos organicos formados por um carbono alfa (C.), ligado a um hidrogénio
(H), a um grupo carboxilico (COOH), a um grupo amina (NHz), e a um grupo
quimico chamado radical R, ou cadeia lateral que pode variar, diferenciando assim
os diversos tipos de aminoacidos, como mostra a Figura 1. No estado sélido o
hidrogénio do grupo carboxilico migra para o grupo amina, fazendo com que esse

aminoacido adquira a forma de ion bipolar ou zwitterion, como mostra a Figura 2.

R

Figura 1. Representacéo esquematica dos aminoacidos.
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Figura 2. Representacéo dos aminoacidos na forma neutra e zwitteridnica.

Quanto a capacidade de sintese por parte do organismo, 0os aminoacidos podem
ser classificados como: (i) essenciais, aqueles que ndo sdo produzidos pelo organismo
logo devem ser ingeridos, e (ii) ndo essenciais, aqueles que séo obtidos por meio dos
aminoacidos essenciais através de reagdes quimicas. S&o em nUmero de vinte 0s

aminoéacidos proteicos como mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Lista dos vinte aminoacidos proteicos e suas abreviaturas e radicais
respectivamente.

Denominagéo Abreviatura Radical
Alanina ALA CHs
Arginina ARG NH2C(NH)2(CH>)3

Asparagina ASN NH3CO(CH>)
Acido Aspartico ASP COOH(CHy>)
Cisteina CYS SH(CH>)
Glutamina GLN NH2CO(CH>).
Acido Glutamico GLU COOH(CHy)2
Glicina GLY H
Histidina HIS (CaN2H4)CH2
Isoleucina ILEU (CH3)2.CH.CH
Leucina LEU (CH3)2.CH(CHy)
Lisina LYS NH2(CH2)4



Tabela 1. Lista dos vinte aminoacidos proteicos e suas abreviaturas e
radicais respectivamente.

Denominacgéo Abreviatura Radical
Metionina MET CH3S(CH>)
Fenilalanina PHE (CeHs)CH:
Prolina PRO 3CH2
Serina SER OH(CH>)
Treonina THR CH3(OH)CH
Triptofano TRY (CéHa)HNC2HCH,
Tirosina TYR (OHCeH4)CH:
Valina VAL (CH3).CH

Com excecdo da glicina, que €é oticamente inativa, todos os aminoacidos
apresentam quiralidade, ou seja, aminoacidos na forma L giram o plano de polarizacédo
da luz a esquerda, por outro lado os aminoacidos na forma D giram o plano de polarizacao
da luz & direita. E importante destacar que apenas os aminoacidos da forma L participam

da construcdo das proteinas.

Dentre as propriedades fisicas e quimicas dos aminoacidos, cita-se seu elevado
ponto de fusdo, quando comparado a outros organicos, e ainda sua insolubilidade, de
forma geral, em solventes organicos. Outro aspecto importante é a presenca de anéis
aromaticos em aminoacidos como histidina, fenilalanina e tirosina que apresentam baixa
reatividade. Hoje sabe-se que a baixa reatividade desses aminoécidos € devido ao efeito

de ressonancia e a existéncia de uma corrente circulante no anel gerada pelos elétrons 7.

A estabilidade dos cristais moleculares da-se por meio de intera¢fes de natureza
essencialmente elétrica, em que as ligacbes responsaveis por essa estabilidade s&o
covalentes e idnicas. Podemos ainda ressaltar as interagdes do tipo forcas de van der
Waals e as ligagcdes de hidrogénio que desempenham um importante papel no processo
de empacotamento das moléculas na célula unitéria. A ligacdo de hidrogénio pode ser

representada por X —H...Y ‘em que a ligagao entre o0 atomo X e o hidrogénio seria uma

ligagdo covalente. J& a ligagdo entre o hidrogénio e o atomo Y, seria a ligacdo de

hidrogénio propriamente dita.



Em termos de energia de ligacdo, as ligagdes de hidrogénio apresentam valores
entre 2 e 10 Kcal/mol, o que sdo bem menores que os valores de energia das ligagoes
covalentes, cuja variagdo ocorre entre 50 a 100 Kcal/mol [2]. Mesmo apresentando um
valor de energia bem menor que a energia de ligacdo covalente, a ligacao de hidrogénio
apresenta um papel relevante na estabilidade dos cristais organicos. Estudos de difracdo
de raios-x e néutrons mostraram que o comprimento das ligagdes de hidrogénio sdo muito
sensiveis as mudancas nos grupos doadores e receptores [3]. A Tabela 2 mostra o0s

comprimentos das ligacGes de hidrogénio para alguns cristais organicos.

Tabela 2 Comprimento do valor médio das ligacdes de hidrogénio para alguns cristais
de aminoacidos.

Distribuicéo Valor Médio
r(H...0),todas as LH 1,921(4)A
r(H...0), intermolecular 1,913(4) A

r(H...0), intramolecular 1,988(13) A
r(N — 0), todas as LH 2,878(3) A
r(N — 0), intermolecular 2,892(3) A

r(N — 0), intramolecular 2,722(12) A
a(—H ...0),todas as LH 158,3(4)°
a(—H ...0), intermolecular 161,2(3)°
a(—H ...0), intramolecular 132,5(15)°

Realmente os aminoacidos apresentam uma enorme versatilidade, pois, podem se
combinar com diversos elementos quimicos e moléculas e formar diferentes compostos.
Como exemplo, pode-se citar a prépria histidina que ao se ligar ao zinco forma o L-
histidinato de zinco ( Figura 3) que cristaliza-se em um sistema tetragonal de grupo
espacial (P4,2,2) [4]. Também é favoravel a cristalizacdo dos aminoacidos em meio
acido. A partir de uma solucdo com razdo estequiométrica de 2:1 entre L-prolina e acido
nitrico, respectivamente obteve-se o nitrato de prolina [5] que cristaliza-se no sistema

cristalino P2:2:2:. Além de formarem dipeptideo, os aminoacidos podem combinar-se



com moléculas organicas como o acido oxalico, como exemplo cita-se a L-alanina oxalato

[6]. A Figura 03 mostra alguns complexos de aminoacidos complexados.

Figura 3. Molécula do histidinato de zinco [5] em (a) do nitrato de prolina [5], e (b) estrutura da
L-alanina oxalato [6].

O aminoacido metionina é um outro exemplo bem interessante de como as trés
formas podem se comportar de maneira bem diferente. Estudos de espectroscopia Raman
na L-metionina em funcéo da pressdo mostraram uma transicdo de fase estrutural em 2,3
GPa relacionada ao enxofre presente na estrutura, uma vez que modos de estiramento da
ligagdo CS séo muito afetados neste valor de pressdo [7]. O conférmero D j& se apresenta

diferente mesmo em condic¢Ges normais de pressao e temperatura. Embora as duas formas
- . s . 2 . .
pertencam ao mesmo grupo espacial (sistema monoclinico - C;) a L-metionina tem

quatro moléculas por celula unitaria enquanto a D-metionina tem oito. O mesmo estudo



feito na D-metionina [8] também identificou uma transicdo de fase relacionada com o
enxofre da estrutura, mas apenas em 2,6 GPa e além disso uma transi¢o anterior, em 1,6
GPa, que ndo foi verificada na forma L. J& a forma racémica apresenta uma transi¢do em
1,5 GPa, mas ndo foram observadas modificagdes nos modos de estiramento CS,
indicando que neste material a fase de alta pressdo tem uma conformacao molecular bem

diferente das duas primeiras [9].

Os aminoéacidos podem ainda unir-se uns aos outros formando peptideos que
também tem atraido a atencdo de varios grupos de pesquisa. Pode-se citar o caso do
dipeptideo Ala-Ala que de acordo com a referéncia [10], sofre uma transi¢do de fase
estrutural no intervalo de temperatura entre 80 e 60 K diferentemente do que ocorre com
a alanina pura que ndo apresenta transicdo a baixas temperaturas. Existem ainda muitos

outros exemplos de compostos formados por aminoacidos com outras espécies quimicas.

1.1 Histidina

A L-histidina (CsHgaN302) é um dos 20 aminoacidos proteicos e foi descoberta em
1896 por Albrecht Kossel. Ela € um aminoacido essencial, logo ndo é produzida pelo
organismo, assim deve ser obtida mediante a ingestdo de alimentos como por exemplo
carnes. Pode ser classificada como um aminoécido polar carregado positivamente, pois 0
anel imidazol € protonado. Do ponto de vista bioquimico, a histidina pode ser usada no
tratamento de doencas alérgicas, artrites e pode ainda ajudar a curar a anemia, pois
participa da producéo dos glébulos brancos e vermelhos [11]. Outra funcédo especifica da
histidina seria o fato de, ao se descarboxilizar, ela passa a ser histamina, que é um agente
responsavel pela dilatagdo dos vasos capilares [11].

De forma geral, um material muda sua estrutura quando submetido a condigdes
extremas de temperatura e de pressdo. Quando néo se verificam mudangas na estrutura
da matéria, podemos concluir que a matéria mantém-se estavel mediante as condicGes do
experimento no qual ela foi submetida. Dentre os possiveis resultados obtidos nesses
experimentos, obtém-se transi¢cbes de fase ou até amorfizagdes, que correspondem a

perda da ordem de longo alcance da rede cristalina [12].

Com o objetivo de entender o comportamento das propriedades estruturais da L-

histidina, realizou-se experimentos de espectroscopia Raman sob condigdes extremas de
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temperatura e pressdo. Quando submetida a baixas temperaturas, a analise dos espectros
Raman da L-histidina revelou uma transicdo de fase conformacional em

aproximadamente 165 K, associada a descontinuidades nas bandas do NH, e do CO,

[13]. Medidas de DSC confirmaram essa transicao [13]. Atraves da histidina, foi possivel
sintetizar a L-histidina hidrocloridrica monohidratada LHICL, que também apresenta
transicdo de fase no intervalo de temperatura 140 a 110 K [14]. Contudo, outros
aminoacidos também podem sofrer transicdo de fase em experimentos de baixa
temperatura. Como exemplos, tem-se a transicdo de fase sofrida pela taurina em
aproximadamente 251 K [15]. J& 0 mesmo ndo foi observado na taurina deuterada que foi
submetida baixas temperaturas e os resultados ndo indicam transicéo de fase [16].

Com relacdo a variavel pressdo, podemos dizer que suas aplicacGes varrem um
vasto campo de atuacao, como por exemplo, quimica, biologia, geofisica, engenharia de
materiais e industria farmacéutica. Do ponto de vista da fisica do estado sélido,
experimentos de espectroscopia Raman, a pressao de até 7,1 GPa, realizados na amostra
de L-histidina, indicam que a estrutura permanece estavel [11]. O mesmo ndo se pode
dizer da LHICL que no intervalo de presséo entre 2,7 e 3,1 GPa sofre uma transi¢ao de
fase reversivel, tendo como consequéncia mudancas nos modos vibracionais relacionados
a regido dos modos externos [17]. Na verdade, muitos outros aminodcidos sofrem
transicdo de fase quando submetidos a condi¢Ges extremas de temperatura e de pressao.
Essas transi¢fes provocam mudancas na estrutura desses aminoécidos, de forma a mudar
também suas propriedades fisicas e quimicas. E o caso da L-treonina, que sofrem
transicdo de fase em valores de pressdo muito proximos [18,19]. J& a L-asparagina
monohidratada (LAM), sofre 3 transi¢cdes de fase em um intervalo de pressdo de 0,0a1,3
GPa [20].

Ainda de acordo com a literatura, existe o caso da L-glutamina que sofre uma
transicao de fase reversivel no intervalo de presséo entre 3,0 e 3,5 GPa devido a uma série
de modificacdes em seus espectros na regido dos modos da rede [21]. De acordo com a
literatura a L valina e a L- valina deuterada, sofrem transicéo de fase estrutural em valores
de press@es inferiores a 5 GPa [22,23]. Porém, nem todos os aminoacidos mantém-se
instdveis quando submetidos a condigdes extremas. Além da L-histidina citada
anteriormente, o acido DL- aspartico também mantém-se estavel quando submetido a
temperaturas de até 433 K [24].



Essa questao da estabilidade também pode variar em um mesmo material dependo
da fase em que ele se encontra. Vejamos o0 caso da a-glicina que permanece estavel
quando submetida a pressdes de até 23 GPa [25]. O mesmo ndo ocorre com as fases e
vy da glicina que sofrem transi¢6es de fase quando submetidas a pressdes da ordem de 0,76
e 2,7 GPa [26,27]. Por fim, podemos citar a taurina, que apresenta uma transicao de fase
em torno de 0,7 GPa [28]. Esses resultados compfem uma pequena amostra da vasta

literatura cientifica no tema dos aminoé&cidos cristalinos em condic6es de altas pressoes.

1.2 Compostos de coordenacao

Os compostos de coordenacgdo sao formados por um atomo ou ion metalico central
rodeado por um grupo de ions ou moléculas. A carga elétrica desses compostos dependem
da carga do atomo central e dos ions e moléculas que o cercam. Os compostos de
coordenacao sdo comumente formados por metais de transicdo, o que ndo significa que
outros metais ndo possam formar tais compostos. As moléculas ou ions que envolvem o
ion metélico recebem o nome de ligantes que geralmente sdo anions ou moléculas polares.
O fato de os metais de transicdo terem orbitais de valéncia livres os tornam acidos de
Lewis. Como os ligantes apresentam pares de elétrons ndo compartilhados, os metais
podem agir como base de Lewis. Dessa forma, a unido entre um ion metalico e um ligante
pode ser entendida como fruto do compartilhamento do par de elétrons isolado do ligante.

Quando o complexo é formado, os ligantes ficam coordenados pelo metal [29].

J& os ions metélicos desempenham um importante papel em diversos processos
bioldgicos. A fungdo bioquimica dos metais nesses processos constituem um assunto de
fundamental importancia. A maioria dos cations metalicos presentes nos organismos
vivos interage com as proteinas, assim, o entendimento dos sitios de ligacdo dos
compostos formados por metal-proteina tem despertado o interesse de muitos grupos de
pesquisa. Muitos trabalhos tém tentado explicar as interagdes dos metais de transigdo com
as proteinas. Esse conhecimento pode contribuir com o entendimento de algumas doencas

degenerativas, como, por exemplo, o mal de Parkinson, Alzheimer ou Creutzfeldt-Jacob.

Metais como cobre, zinco e niquel podem ser transportados pelo corpo atraves de
ligagBes com a L-histidina, o que é fundamental para uma rapida eliminacdo do excesso

desses metais [30]. O niquel apresenta grande afinidade para formar complexos de



coordenacdo com o grupo amina, com o grupo carboxilico e com o nitrogénio do anel
imidazol. Devido a presenca do anel imidazol, a L-histidina apresenta uma grande
afinidade com ions de Ni(ll), e o conhecimento da estrutura desses complexos é de

fundamental importancia para o entendimento das interacdes metal-proteina.

A L-histidina apresenta trés locais de coordenacdo e atua como ligante
monodentado, bidentado ou tridentado. O tipo de coordenacdo pode ser determinada por
varios fatores, sendo o mais importante a proporcdo metal-ligante que determina a
estequiometria do complexo e o pH da solucéo, isso porque temos mudancas no grau de
protonacdo dos dtomos de coordenacdo. Como exemplo desses complexos, existe o de
niquel com DL-histidina monohidratada que possui estrutura ortorrbmbica, enquanto que
o L-histidinato de Ni(Il) monohidratado cristaliza-se na estrutura monoclinica e grupo
especial C3 [31]. Embora existam muitos trabalhos relacionados a complexos metalicos
formados por amino&cidos, poucos utilizam a técnica de espectroscopia na obtencédo de
seus resultados e, até o momento, ndo encontramos nenhum estudo em fungdo da
temperatura ou pressdo no L-histidinato de Ni(ll) monohidratado, o que incentivou a

realizar esses experimentos.

Neste trabalho séo apresentados os resultados de espectroscopia Raman aplicada
ao L-histidinato de niquel (1) monohidratado em experimentos independentes a baixas e
altas temperaturas e a altas pressées. Uma analise por calculos de teoria funcional de
densidade com distribuicdo de energia potencial fornece uma classificagdo dos modos de
vibragdo do material, permitindo assim um melhor entendimento do que ocorre com o
cristal do L-histidinato de Ni(ll) monohidratado que daqui por diante sera citado apenas

como L-histidinato.



Capitulo 2

Procedimentos Experimentais

2.1 Amostra de L-histidinato

A amostra de L-histidinato foi obtida mediante a técnica de evaporacgdo lenta do
solvente. Uma solucdo aquosa e saturada contendo 1 mol de NiCl2.6H20, 2 mols de L-
histidina e ainda NaOH, adicionado para manter o pH da solucdo em torno de 9, em uma
temperatura controlada de 303K gerou, apés 12 dias, os cristais de L-histidinato como
mostra a Figura 4. Os maiores cristais de L-histidinato apresenntam a cor violeta e
dimensdes de 6 mm ([100] plano)x(3mm)x(2 mm). Na Figura 4 vé-se uma amostra deste

cristal que foi usado nos experimentos a altas temperaturas.

<

Figura 4. Amostra de L-histidinato.

2.2 Medidas de espectroscopia Raman a temperatura ambiente

Os espectros Raman a temperatura ambiente foram obtidos em um intervalo
espectral de 40 a 3500 cm™. Os mesmos sdo oriundos de um sistema micro-Raman
disposto na geometria de retroespalhamento composto por um espectrémetro triplo
T64000 da Jobin Ivon, resolucdo de 2 cm™, equipado com um detector CCD (Charge-
Coupled Device) resfriado a nitrogénio liquido. A visualizacdo da superficie da amostra
deu-se mediante uso de um microscopio da marca Olympus, com camera de video
acoplada. A lente usada no microscopio tem distancia focal (fo=20,5 mm) com abertura
numérica (NA = 0,35). Um laser de argdnio (Coherent modelo 70c) emitindo na linha de

5145 nm foi utilizado como fonte de excitacdo. A Figura 5 mostra o espectrometro
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T64000 bem como a CCD e 0 microscopio utilizado nos experimentos de espectroscopia

Raman a temperatura ambiente.

Figura 5. Espectrémetro, CCD e microscopio utilizado nos experimentos de espetroscopia
Raman a temperatura ambiente.

2.3 Espectroscopia FT-IR a temperatura ambiente

Os experimentos FT-IR a temperatura ambiente foram realizados no intervalo
espectral compreendido entre 600 e 4000 cm™, usando um espectrometro FT-IR da
Bruker Vertex 70 de resolucéo 4 cm™. A técnica utilizada no experimento de FT-IR foi a
reflectdncia total atenuada (ATR) na qual a amostra ndo precisa ser macerada como é o
caso do método do KBr. A Figura 6 mostra o espectrdmetro FT-IR utilizado nos

experimentos de infravermelho na amostra de L-histidinato.
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Figura 6. Espectrometro FT-IR da Bruker utilizado no experimento
de infravermelho na amostra de L-histidinato.

2.4 Medidas de espectroscopia Raman em funcéo da pressao
hidrostatica

A pressdo pode assumir valores desde aproximadamente 1072 atmosferas, pressdo
no vécuo intergaléctico, até 10 atmosferas que € a pressdo no interior de uma estrela de
néutrons [32]. Entende-se que um sistema estd submetido a altas pressdes quando
apresentar uma pressao superior a 1 GPa que corresponde a aproximadamente 10.000
atmosferas, ou seja, 10 vezes maior que a pressdo maxima aferida no fundo do oceano
Pacifico [33]. Os espectros Raman a altas press@es hidrostaticas foram obtidos por meio
do sistema descrito na sec¢do 2.2. A variacao da pressdo deu-se com uso de uma célula de
pressdo Diamond Anvil Cell do tipo membrana (MDAC) [32]. A Figura 7 mostra a célula

de presséo e a Figura 8 apresenta a mesma célula desmontada em suas partes.
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Figura 7. Célula de pressdo Diamond Anvil Cell (MDAC) usada para
variar a pressdo nos experimentos do L-histidinato.

Figura 8. Célula de pressédo Diamond Anvil Cell (MDAC) desmontada.

O 6leo mineral (Nujol) foi utilizado como meio compressor, pois além de néo
interagir com a amostra, esse 6leo manteve-se hidrostatico em todo o intervalo de pressao
que variou de 0,1 a 7,4 GPa. Os valores de pressdo foram aferidos acompanhando o
deslocamento das linhas de luminescéncia R1 e Rz do rubi (Al203 :Cr 3*). Isso é possivel
pelo fato de as energias destas linhas variarem linearmente com a pressdo [32]. A pressao,
em GPa, no interior da célula é calculada pela equacéo (1),

Ri — WR;

w
P(w) =

7,535 @
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sendo @ é 0 nimero de onda, em medidas de (cm™), da linha R1 ou Rz a pressdo
ambiente, e @, € 0 numero de onda da respectiva linha em uma pressdo Pi qualquer. A

Figura 9 mostra uma representacdo esquematica do funcionamento da célula de presséo.

l Forga Fluido
Transmizsor
de Pressdo

Rubi

Diathante

T Forga T

Amostta

Figura 9. Representacdo esquematica da célula de pressao.

2.5 Medidas de espectroscopia Raman a altas temperaturas

Os experimentos de espectroscopia Raman a altas temperaturas foram realizados
utilizando 0 mesmo aparato experimental descrito na se¢do 2.2. Porém, para provocar a
variacdo na temperatura foi necessario acoplar ao sistema um forno resistivo resfriado a
agua, com um controlador de temperatura do tipo termopar S (Platina/Rodio-Platina) e
um controlador modelo HW4200 da Coel Controles Elétricos Ltda. A Figura 10 mostra

o forno utilizado para variar a temperatura nas medidas de espectroscopia Raman.

Figura 10. Equipamento utilizado nos experimentos a altas temperaturas.
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2.6 Medidas de espectroscopia Raman a baixas temperaturas

Os espectros Raman a baixas temperaturas foram obtidos a partir do
espectrometro descrito na secdo 2.2. Para variar a temperatura foi utilizado um criostato
modelo DE202S da Air Products and Chemicals Inc. acoplado um sistema de alto vacuo
modelo E2M8 da Edwards Vacuum Ltda, como mostram a Figura 11 e a Figura 12
respectivamente. O criostato foi refrigerado utilizando um sistema de ciclo fechado a
hélio da Air Products and Chemicals Inc. modelo 0-10000 HR, que bombeia este gas para
a ponta do dedo frio onde é colocada a amostra. Os experimentos no cristal de L-
histidinato foram realizados baixando a temperatura desde a temperatura ambiente 295 K
até a temperatura de 18 K. O controle da temperatura foi feito por um controlador de

temperatura da Lakeshore 330 com precisao de £ 0,1 K.

Figura 11. Criostato utilizado nos experimentos de espectroscopia Raman em
baixas temperaturas.
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Figura 12. Sistema de alto vacuo modelo E2M8 da Edwards VVacuum Ltda.
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Capitulo 3

L-histidinato em Condi¢cdes Ambientes de Temperatura e
Pressao

3.1 A estrutura do L-histidinato

De acordo com a referéncia [31], o L-histidinato, de férmula quimica
Ni(CeHsN302)2.H20, apresenta a temperatura ambiente estrutura monoclinica e grupo
espacial P21(C3), com quatro moléculas (Z=4) por célula unitaria de volume 1534,9 A3e
parametros de rede a= 29,406(4) A , b= 8,2675(9) A , c=6,3136(6) A e p =90,01(1).

Detalhando um pouco mais a estrutura do L-histidinato pode-se ver na Figura
13(a) que os angulos formados pelas ligacdes C4C3C1 e C8C9C10 nas moléculas de
histidina ligadas ao niquel sdo ligeiramente diferentes. Quanto aos anéis imidazol pode-
se citar que os angulos internos apresentam valores bem préximos porém, os atomos de
nitrogénio que ndo estdo ligados ao niquel ligam-se ao oxigénio da molécula de agua e
também ao oxigénio do grupo carboxilico. Quanto aos oxigénios dos grupos carboxilicos
que ndo estdo ligados ao niquel, observa-se que um deles esta ligado a dois nitrogénios e
0 outro esta ligado ao oxigénio da molécula de dgua. Na Figura 13(b) pode-se ver que o
atomo de niquel apresenta coordenacédo octaédrica distorcida pois o angulo formado pela
ligagdo O3NINS5 € diferente do angulo formado pela ligagdo O1NiN2. Veja que a Figura
13(c) mostra que o niquel forma quatro ligagdes com atomos de nitrogénio (N1, N2, N4
e N5) e duas com atomos de oxigénio (O1 e O3). As distancias destas ligacbes estdo

listadas na Tabela 3.

Tabela 3 Comprimento de algumas ligacdes de atomos de niquel com nitrogénios e
oxigénios

Atomos envolvidos nas ligagoes Comprimento das ligagdes em A
Ni-N1 2,080
Ni-N2 2,100
Ni-N4 2,090
Ni-N5 2,080
Ni-O1 2,130
Ni-O3 2,104
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Figura 13. (a),(b) e (c) mostrando a molécula de L-histidinato e suas partes.

A estrutura do L-histidinato pode ser interpretada como camadas de moléculas
intercaladas com moléculas de dgua ao longo do eixo b como mostrado na Figura 14,
enquanto que a Figura 15 apresenta uma vista da célula unitaria. E importante mencionar
ainda que cada molécula forma sete ligagdes de hidrogénio sendo trés com moléculas de
H-O e quatro com moléculas de L-histidinato adjacentes. Cada molécula de agua é
compartilhada por trés moléculas de L-histidinato sendo uma ligacdo com o nitrogénio
do anel imidazol (O5-N6), uma com um dos oxigénios do grupo CO2 (O5-0O4) e uma
outra com o outro oxigénio do grupo CO (05-01), mas que também esta ligado ao atomo

de niquel cujos comprimentos das ligacdes sdo respectivamente 2,866 A, 2,770 A e

2,8894 .
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Figura 15. Célula unitaria do L-histidinato

Outro aspecto interessante € que cada molécula faz ligagdes com os nitrogénios
dos anéis sendo que um anel se liga ao oxigénio de outra molécula adjacente enquanto o
outro se liga a uma &gua e estas distancias sao diferentes (N6-O5 = 2,866 A e N3-02=

2,714 A). A Figura 16 mostra um fragmento da estrutura com detalhe para algumas
ligagOes.
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Figura 16. Fragmento da estrutura com detalhe para algumas ligagGes

Um dos aspectos de fundamental importéncia no estudo de materiais diz respeito
a confirmacdo da estrutura do material a ser estudado. Uma teoria muito utilizada na
determinacdo da estrutura é a técnica de difracdo de raios X. Essa técnica consiste
fundamentalmente na obtencdo do difratograma do material a ser estudado. Apds essa
etapa, 0 proximo passo a ser realizado é o refinamento do difratograma, que deve estar de
acordo com um outro difratograma de referéncia existente na literatura. A estrutura do L-
histidinato foi confirmada por refinamento Reitveld com indice de confianca de 12,7%,

como mostra a Figura 17.
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Figura 17. Difratograma do L-histidinato ap6s o refinamento Reitveld.

3.2 Conclusodes

Cristais de L-histidinato foram obtidos pelo método de evaporacdo lenta do
solvente. O difratograma do pé do cristal foi refinado pelo método de Reitveld
confirmando a estrutura do cristal de L-histidinato que possui estrutura monoclinica com

quatro moléculas por célula unitaria e grupo espacial P2, (C3).
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Capitulo 4

Classificacdao dos Modos Raman e IR

4.1 Classificagdo dos modos vibracionais do L-histidinato

Medidas de FT-IR e espectroscopia Raman realizados a temperatura ambiente no
L-histidinato foram utilizadas para a obtencdo de seus modos vibracionais. A
classificacdo dos modos vibracionais do L-histidinato foi realizada por comparacao com
outros materiais e calculos de DFT que otimizaram a estrutura da molécula e ainda
forneceram as atribuigdes das frequéncias vibracionais por meio do Potential Energy
Distribution (PED). Como véarios modos estdo presentes nos espectros Raman e de
infravermelho de outros materiais similares sua classificacdo sera realizada também por
meio de informacéo da literatura. Enfatizamos que em alguns casos preferimos nos basear

nas atribuicdes de algumas referéncias ao invés de usar a classificagdo sugerida pelo PED.

Os valores dos parametros estruturais calculados e experimentais também
apresentam uma boa concordancia como é mostrado na Tabela 4 obtida da referéncia
[31]. Veja que para as ligacGes Ni-N4 e Ni-O1 o mddulo da diferenca entre os valores
calculado e experimental é de apenas 0,07 A e para a ligacdo Ni-N1 este valor é 0,08 A.
Estes valores sdo menores que os valores registrados para as mesmas ligacGes na
referéncia [31]. No caso de ligacdes ndo metalicas existem casos de desvios ainda
menores como por exemplo o da ligacdo C1-C2, cujo modulo da diferenca do
comprimento da ligacéo entre o calculado e experimental é 0,02 A. Os angulos de ligacéo
apresentam um comportamento semelhante ao mencionado anteriormente para as
ligacGes, sendo que os maiores desvios evidenciam-se nos angulos relacionados com o
niquel. A Figura 18, mostram a boa concordancia entre a molécula no cristal e a molécula
otimizada por calculos de teoria do funcional de densidade (DFT), usando o programa
Gaussian Inc. 2003 [34]. Isto mostra que é possivel estudar sistemas complexos como
esse por meio de calculos de primeiros principios através da escolha correta de bases

mistas.
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Tabela 4. Valores calculados e experimentais das liga¢Oes e dos angulos entre as
ligagGes das unidades atdmicas constituintes do L-histidinato.

Comprimento

de ligagao

Atomos (A) Atomos Angulos (9)
envolvidos Calc Exp Dif envolvidos Calc Exp
Ni1-O1 2,06 2,13 0,07 01-Ni1-N1 78 78
Ni1-N1 2,16 2,08 0,08 O1-Nil-N2 88 85
Ni1-N2 2,13 2,10 0,03 0O1-Ni1-03 107 101
Ni1-03 2,06 2,10 0,05 O1-Nil-N4 174 178
Ni1-N4 2,16 2,08 0,07 O1-Nil-N5 88 89
Ni1-N5 2,13 2,08 0,05 Ni1-0O1-C1 117 110
01-C1 1,29 1,27 0,02 N1-Nil-N2 88 90
02-C1 1,23 1,26 0,03 N1-Ni1-03 174 179
N1-C2 1,48 1,48 0,00 N1-Nil-N4 98 101
N2-C4 1,39 1,39 0,00 N1-Nil-N5 97 93
N2-C5 1,32 1,32 0,00 Ni1-N1-C2 105 106
N3-C5 1,36 1,34 0,02 N2-Ni1-O3 88 90
N3-C6 1,38 1,37 0,02 N2-Nil-N4 97 97
Ci-c2 1,56 1,52 0,04 N2-Nil-N5 173 173
C2-C3 1,54 1,54 0,00 Nil-N2-C4 126 126
C3-C4 1,50 1,48 0,02 Ni1-N2-C5 122 126
C4-C6 1,37 1,36 0,01 0O3-Nil-N4 78 80
03-C7 1,29 1,27 0,02 03-Nil-N5 88 88
04-C7 1,23 1,24 0,01 Ni1l-O3-C7 116 112
N4-C8 1,48 1,49 0,00 N4-Nil-N5 88 89
N5-C10 1,39 1,39 0,01 Ni1-N4-C8 105 105
N5-C11 1,32 1,33 0,00 Ni1-N5-C10 126 126
N6-C11 1,36 1,35 0,00 Nil-N5-C11 123 127
N6-C12 1,38 1,37 0,02 01-C1-02 128 124
C7-C8 1,56 1,54 0,02 01-C1-C2 115 119
C8-C9 1,54 1,54 0,00 02-C1-C2 117 117
C9-C10 1,50 1,49 0,02 N1-C2-C1 109 109
C10-C12 1,37 1,37 0,00 N1-C2-C3 110 110
Atomos Angulos diedrais(A) N5-C10-C9 122 123
envolvidos Calc Exp Diff N5-C10-C12 109 108
N5-C11-N6 110 110
C1C2C3C4C7C8CIOC10 -50 -47 -3,00 C11-N6-C12 108 108
N6-C12-C10 106 107
N1C2C10O1N4C8C703 -21 -14 -7,00 C7-C8-C9 111 113
C8-C9-C10 115 116
C8 C9 C10N5C2C3 C4 N2 -33 -33 0,00 C9-C10-C12 129 129
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Figura 18. Sobreposicdo da molécula no cristal em azul com relagdo a molécula optimizada por
calculos de DFT.

Para o calculo da otimizacdo da estrutura e das frequéncias de vibracdo do L-
histidinato, ndo foi utilizada a agua, pois isso traria um custo computacional maior. Assim
consideramos apenas 39 atomos por molécula e os 111 modos normais de vibragédo
obtidos nos célculos estdo devidamente classificados como mostra a Tabela 5, em que se
observa na quinta coluna uma anélise detalhada da distribui¢do da energia potencial do
L-histidinato fornecida pelo PED, porem a classificacdo mais aceitavel encontra-se na
sexta coluna. A Tabela 5 indica ainda os valores de frequéncia calculados, os valores de
frequéncia com escala, os valores de frequéncia Raman experimentais, os valores de
frequéncia do infravermelho experimentais distribuidos nas quatro colunas iniciais

respectivamente. A enumeracdo dos atomos é mostrada na Figura 19.
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Figura 19 Molécula de L-histidinato com enumeracéo dos atomos.

A Figura 20 mostra o espectro Raman do L-histidinato bem como as frequéncias
calculadas escalonadas na regido espectral entre 50 e 600 cm™. Nos aminoacidos a regido
com frequéncia inferior a 200 cm™ é denominada regido dos modos da rede ou modos
externos. Em alguns casos observa-se modos de tor¢do do CO2 com frequéncia inferior a
200 cm™. Na L-valina [35] um modo em 185 cm™ recebeu esta denominagdo. Na L-
leucina [36] a mesma vibragdo foi observada em 175 cm™. Nesta regido ndo esperava-se
que os calculos fornecessem uma boa classificagdo uma vez que foi considerada apenas
a molécula. De qualquer forma consideraremos a possibilidade de os modos
experimentais Raman em 171 e 182 cm™ também terem contribui¢des da torgdo do COx,
1(CO»).
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Figura 20. Espectro Raman do L-histidinato e as frequéncias calculadas escalonadas na

regido espectral entre 50 e 600 cm™,

A regido entre 200 e 600 cm™ ¢ bastante complicada uma vez que além dos modos
do esqueleto e das unidades CO2 e NHz ainda temos os modos de estiramento e
deformacéo provenientes das ligacbes com os metais. Na Figura 20 temos uma banda
assimétrica em torno de 230 cm™ composta por dois modos que o PED atribuiu a uma
torcdo do esqueleto e a uma combinacédo de deformacdes do esqueleto e da ligacdo NiNC.
Acreditamos que a classificagcéo de deformacéo da ligacdo com o metal seja conveniente
para os dois modos. No composto de serina com niquel [37] os autores atribuem uma
banda em 240 cm™ & deformagdo (NiON). Para o modo seguinte (com frequéncia em
torno de 250 cm™) presumimos que se trate da deformagio NiOC, 8(NiOC), pois tanto na
serina quanto na glicina complexadas com niquel [37,38] modos com frequéncias

proximas a esta receberam esta denominacéo.
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Os quatro proximos modos (com frequéncias Raman experimentais: 269, 297, 310
e 319 cm™ foram classificadas pelo PED como torgdes e deformacdes da estrutura e estdo
em acordo com a classificacdo de varios artigos. O modo Raman de valor experimental
364 cm™ com o valor escalonado 380 cm™ foi classificado pelo PED como deformagio
da unidade (O2C7C8), 6(OCC) porém, Ramos et al. [38], através de calculos de DFT,
classificaram um modo Raman de valor escalonado 362 cm ! presente na trans-
bis(glicina) niquel(11) como v(NiO). Em complexos de asparagina e glutamina com cobre
[39] os estiramentos do metal com o oxigénio foram atribuidos a modos com frequéncias
em 357 e 378 cmL,

O célculo do PED mostrou que as frequéncias Raman em 558 e 567 cm™ (com
valores escalonados em 541 e 560 cm™) estdo relacionadas a tor¢do do NHs, t (NHa).
Contudo, vale a pena destacar que em espectros Raman de aminoéacidos, frequéncias entre
500 e 550 cm™ sdo geralmente associadas com vibracdes do tipo rocking do CO2, r(CO2)
[14,40], de forma que neste trabalho sera considerada correta a classificagdo oriunda da
literatura. Na verdade a classificacdo deste dubleto como rocking do CO., r(COz) é bem
coerente, pois a molécula de L-histidinato possui dois grupos carboxilicos que formam
ligacGes com atomos diferentes o que poderia gerar uma pequena diferenca nos valores

de frequéncia dos grupos carboxilicos surgindo no espectro um dubleto.

Iniciamos a andlise da Figura 21, que mostra o espectro Raman e IR do L-
histidinato bem como as frequéncias calculadas escalonadas na regiao espectral entre 600
e 1200 cm™, pelo modo Raman experimental em 629 cm™ com valor calculado em 634
cmt. Esse modo consiste em uma vibragio complexa, em grande parte por tor¢des do
anel imidazol, T(ImR). Kumar et. al. [41], também classificaram um modo em 621 cm™
na L-histidina como deformacdo do anel imidazol. Na L-histidina hidrocloridrica

monohidratada [42] a mesma vibrag&o foi associada com o modo em 618 cm™.
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Figura 21. Espectro Raman e IR do L-histidinato bem como as frequéncias calculadas
escalonadas na regido espectral entre 600 e 1200 cm™,

Entre 680 e 782 cm™ temos cinco modos Raman (com frequéncias experimentais
680, 687, 711, 720 e 782 cm™) que segundo o PED alguns tém contribuicdes do CO..
Acreditamos que todos possam receber essa classificagdo uma vez que concordam com
dados da literatura. Anbuchezhiyan et al. [43] indicaram 0 modo FTIR localizado em 691
cm* como deformacéo do CO,, §(CO2). No composto L-metioninato Cu(ll) [44] e na L-

histidina perclorato [45], modos em 776 e 770 cm™*também receberam esta classificagao.

No intervalo de frequéncia entre 780 e 1150 cm™* pode-se observar na, Figura 21,
quatorze modos cujas frequéncias experimentais podem ser vistas na Tabela 5. Nesta
regido sdo esperadas vibracoes relacionadas ao anel imidazol bem como estiramentos das
unidades CC e CN. Wagner et al. [46] identificaram duas bandas Raman, da L-prolina de
Cobre(ll), localizadas em 992 e 1049 cm™ como v(CC). Ao estudarem a histamina
complexada com cobre Torreggiane et al. [47] classificaram modos entre 940 e 995 cm'™?
como oriundos de deformagdes do anel imidazol e ainda modos em 1020 e 1094 cm'?
como estiramentos CN, v(CN). Destacamos que nesta regido nossos calculos estdo em

boa concordancia com os dados experimentais e as identificacGes estdo corretas para

28



muitos destes modos. Finalizando esta regi&o vemos um dubleto em cerca de 1190 cm™

que segundo o PED advém de deformacdes do CHa.

A Figura 22 mostra os espectros Raman e IR do L-histidinato bem como as
frequéncias calculadas escalonadas na regido espectral entre 1200 e 1750 cm™. Bem
Ahmed et al. [48] ao estudarem a L-histidina cloridrica monohidratada por DFT
classificaram a banda Raman encontrada em 1291cm™ (com valor calculado 1293 cm™)
como estiramento simétrico do (CO>), vs(CO2). J& um estudo realizado na L-histidina
hidrocloridrica monohidratada [49], atribuiu a0 modo Raman em 1273 cm™ a um
estiramento simétrico do (COz), vs(CO2). Assim, 0 modo Raman posicionado em 1293
cm! recebeu a mesma atribuicdo. A banda Raman experimental posicionada em 1304 cm”

! também foi identificada como estiramento simétrico do (CO2), vs(COy).
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Figura 22. Espectros Raman e IR do L-histidinato bem como as frequéncias calculadas
escalonadas na regido espectral entre 1200 e 1750 cm™™,

Duas bandas Raman de valor experimental 1435 e 1441 cm™ foram classificadas
pelo PED como deformac6es tipo scissoring do (CH2), sc(CH>). Esta classificacdo esta

de acordo com a atribuicdo dada a modos em 1429 e 1456 cm™ no sulfamato de L-
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histidina [50] e no tetrafluorborato [51] de L-histidina. Na regido espectral entre 1500 e
1600 cm* sdo esperados modos associados com o estiramento do CO2, v(CO), e ainda
deformag@es do NH2, 5(NHz). O modo Raman experimental em 1567 cm™ apresenta,
segundo o PED, uma maior contribuicdo do estiramento CC, v(CC), no entanto ele sera
identificado, juntamente com o modo Raman de frequéncia experimental em 1575 cm™,
como estiramento antissimétrico do CO2, va(CO2), 0 que estd de acordo com a
classificagdo adotada para os modos Raman encontrados em 1581,1570 e 1579 cm™ nas
referéncias [37,44,52], respectivamente, cuja classificacdo dada aos mesmos foi
estiramento antissimétrico do CO2, va(COz). O modo Raman experimental em 1590 cm™?
pode ser identificado como deformacdo do NH2, 8(NH2) uma vez que o nosso PED o
atribuiu a um modo tipo scissoring exatamente do NH2, sc(NHz), aceitaremos esta
classificagdo. Foi observado ainda um modo com valor de frequéncia Raman em 1688
cm. O valor indicado pelo célculo ab initio para esta frequéncia é 1709 cm™, sendo a
mesma classificada pelo PED como estiramento do CO, v(CO) para 0 modo Raman. No
espectro de infravermelho foi observada uma banda muito larga e intensa que podemos
atribuir a cinco modos vibracionais, com frequéncias, 1629, 1610, 1589, 1576 e 1539 cm"
! Essas sdo vibrag@es tipicas de espectros de materiais organicos e sempre sdo atribuidas

a estiramentos da carbonila.

Os espectros Raman e IR da dltima regifo entre 2800 e 3500 cm™ estdo
apresentados na Figura 23. No intervalo de frequéncia entre 2800 e 3200 cm™ s&o
encontrados dez modos Raman e cinco IR dos quais apenas um centrado em 3031 cm™
ndo teve correspondente Raman. Nesta regido do espectro sdo esperados modos de
estiramentos das unidades CH, CHz, NH e NH: e estiramentos do anel imidazol. Nossos

calculos se mostraram bons e tomamos os resultados do PED como as devidas atribuigdes.

A classificacdo referente aos estiramentos da agua foi realizada exclusivamente
com a comparagdo com a literatura uma vez que nos calculos DFT n&o foi considerada a
molécula de agua. Em geral, nos aminoacidos hidratados os modos com maior frequéncia
sdo atribuidos os modos de estiramento da agua e os com frequéncia um pouco menos
aos estiramentos NH. Em nossa amostra acreditamos ndo ser este 0 caso uma vez que esta

classificagdo ndo seria consistente com os resultados de altas temperaturas.
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Figura 23. Espectros Raman e IR do L-histidinato bem como as frequéncias calculadas escalonadas
na regido espectral entre 2800 e 3500 cm™

Num composto de coordenacdo da L-prolina (Cu(L-pro)(H20)CI) [46], essa
classificagdo também foi invertida. Para tal composto um modo IR em 3448 cm™ foi
classificado como estiramento do NH e um em 3234 cm™ foi atribuido ao estiramento
OH da agua. Ja na referéncia [53] os autores atribuiram um modo IR com frequéncia 3394
cm na dinitrato de histidina ao estiramento do NH, va(NH) e um outro Raman em 3328
ao estiramento OH. Desta forma, seguindo as referéncias [46,53], os modos Raman
localizados em 3282, 3311 e 3340 cm™ (com correspondéncia no infravermelho 3275,
3306 e 3340 cm™) foram classificados como estiramento simétrico da agua, vs(H20),
estiramento antissimétrico da agua va(H20), va(H20) e estiramento do NH, v(NH). Os

modos nado discutidos no texto podem ser observados na tabela 5.

31



Tabela 5 Valores experimentais e calculados das frequéncias Raman, do FT-IR, das
atribuicbes calculadas pelo PED e ainda a classificacdo adotada para os modos
vibracionais. Os nimeros entre parentes indicam o percentual de contribuicdo para a
vibracéo.

Raman FT-IR Atribuicdo do PED Classificacdo
Mcalc Mscal Mexp Wexp
S(N2NiIN35) (34) + t(CSN2NiIN5) (16) + y(NilC10C11IN5)  Rede
36 34 42 (16)
49 47 50 . Rede
©(O1C1C2C3) (13) + 1(02C7C8CI) (12) + t(N3C5N2Nil)
(15) + t(N2NiIN5C10) (11) + y(NilC10C11N5) (12)
1(02C7C8CI) (15) + 1(C8CICIONS5) (12) + y(CIN5C12C10) Rede
57 55 52 (12)
60 57 61 T(C2C3C4N2) (13) + y(C3N2C6C4) (13) Rede
T(N3C5N2Nil) (16) + t1(N2NiIN5C10) (33) + Rede
75 73 71 y(Ni1CIOCI1IN5) (11)
112 108 79 T(C5N2NiIN3) (19) Rede
112 108 97 . . Rede
S(NiIN5C11) (12) + 1(C5N2NiIN5) (13) + 1(C2C3C4N2)
(10) + t(N2NiIN5C10) (15)
141 136 102 v(NiIN2) (14) + t(02C7C8C9) (12) Rede
144 138 118 v(NiIN2) (11) + v(NiIN5) (19) + 8(N2NilN5) (12) Rede
156 150 124 S(N2NilIN5) (23) Rede
179 173 136 S(C5N2Nil) (13) + 3(NiIN5C11) (17) Rede
190 183 153 S(C5N2Nil) (14) + 3(C8CI9C10) (10) Rede
Rede /
199 191 171 CcO
Vv[(NiIN2)+(NiN5)] (10) + 8[(C1C2C4)+(C2C3C4)] (11) + 1(CO2)
S[(C1IN5NI1)+(C5N2Ni1)] (12)
Rede /
212 204 182 ©(COy)
S(C1C2C3) (11) +8(C7C8CY) (10) + (C1C2C3C4) (13) +
T(C7C8CIC10) (11)
229 221 187 v(NiIN2) (40) + v(NiIN5) (42) v(NiN)
236 228 196 3(C1C2C3) (19) + 3(C7C8CIY) (17) 3(CCQ)
254 244 223 ©(C1C2C3C4) (10) d(NINCQC)
292 281 231 d(C3C4C6) (12) + d(NiIN5C11) (11) S(NiINC)
296 285 255 T(C1C2C3C4) (15) + t(C7C8CIC10) (12) d(NiOCQ)
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Tabela 5 Valores experimentais e calculados das frequéncias Raman, do FT-IR, das atribui¢bes
calculadas pelo PED e ainda a classificacdo adotada para os modos vibracionais. Os nimeros
entre parentes indicam o percentual de contribui¢do para a vibragéo.

Raman FT-IR Atribuicdo do PED Classificagdo
Ocalc  Mscal Mexp  Mexp
301 290 269 8(C3C4C6) (16) + 5(CIC10C12) (23) 8(CCC)
308 297 297 §(C3C4C6) (23) + 5(CIC10C12) (17) §(CCC)
332 320 310 ©(C7C8CYC10) (10) + y(N4CICTCY) (20) y(NCCC)
337 325 319 1(C1C2C3C4) (10) + y(N1C3C1C2) (16) y(NCCC)
395 380 364 5(02C7C8) (22) + 3(N4C8C7) (16) v(NiO)
397 382 §(01C1C2) (20) + §(N1C2C1) (13) 8(0OCC)
450 433 424 5(02C7C8) (15) + §(C8CIC10) (13) 8(0OCC)
450 434 431 8(01C1C2) (14) +5(C2C3C4) (14) 8(0CC)
550 529 469 T(H16N3C6C4) (29) + t(H15N6C12C10) (35) T(HNCC)
T(H16N3C6C4) (33) + t(H15N6C12C10) (28) + (HNCC)
551 530 487 T(C4C6N3C5) (14)
554 533 v(C1C2) (11) +v(C7C8) (18) v(CC)
561 540 v(C1C2) (17) + v(C7C8) (12) v(CC)
562 541 558 T(H2N1C2C3) (13) + t(HIN4C8CI) (14) r(CO,)
582 560 567 (H2N1C2C3) (14) + t(HON4C8C9) (11) r(CO)
642 618 596 v(C3C4) (10) +v(C9C10) (12) v(CC)
646 622 v(C3C4) (11) + 1(C4C6N3C5) (12) (CCNC)
(H16N3C6C4) (12) + t(H15N6C12C10) (12) + 7(IMR)
658 634 629 624 T(C6N3C5N2)(19)
(HI15N6C12C10) (10) + t(N5C1IN6C12) (10) + (CNCN)
662 638 (C6N3C5N2) (16)
685 659 656 653 T(NSC1IN6CI2)(18)+(C6N3C5N2) (12) T(NCNC)
688 662 (N5C11N6C12) (13) + t(C6N3C5N2) (10) (NCNC)
s 080 t(H7C6C4C3) (10) + 1(H14C12C10C9) (10) + y(0O2C201C1) 3(COs)
680 (12) +y(04C802C7) (12)
(H7C6C4C3) (10) + y(02C201C1) (13) + y(04C802C7) 3(COy)
714 688 687 684 (12)
750 722 711 713 t(H7C6C4C3) (65) + 1(CAC6N3C5) (14) §(CO2)
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Tabela 5 Valores experimentais e calculados das frequéncias Raman, do FT-IR, das atribuicGes
calculadas pelo PED e ainda a classificacdo adotada para os modos vibracionais. Os nimeros

entre parentes indicam o percentual de contribuicéo para a vibragéo.

Raman FT-IR Atribuicdo do PED Classificacdo
Ocal Oscal  Mexp  Wexp
750 722 720 T(H14C12C10C9) (65) + t(C1I0CI12N6C11) (13) 5(CO)
815 785 782 782 5(02C101) (10) + 8(04C702) (14) 5(COy)
820 790 5(02C101) (15) + 5(04C702) (11) 5(COy)
803
850 818 T(H6C5N2Nil) (81) t(HCNNi)
851 820 822 817 t(HI3CIIN6CI2) (76) T(HCNC ) anel
873 840 v(C7C8) (14) + 5(04C702) (15) 8(CO,)
876 844 834  v(C1C2) (14) + 8(02C101) (14) 8(COy)
904 870 883 v(NIC2) (13) + v(N4C8) (12) v(CN)
906 872 v(N1C2) (12) + v(N4C8) (13) v(CN)
952 917 905 878 J(CIOCI2NG6) (15) + 3(C12N6C11) (65) S(CNC)anel
952 917 909 5(C4C6N3) (15) + 5(CO6N3C5) (65) S(CNC)arel
978 942 936 906 v(C2C3) (10) + v(C8CY) (15) v(CC)
981 944 v(C2C3) (15) + v(C8C9Y) (10) v(CC)
1013 976 941  3(N5CIING) (29) S(NCN)
1014 976 979 8(N3C5N2) (29) v(CC)
T(H2N1C2C3) (11) + t(H8N4C8CY) (14) + t(HIN4C8CY9)  w(CC)
1023 985 989 990 (19)
T(HIN1C2C3) (16) + t(H2N1C2C3) (22) + t(HIN4CSC9) v(CN)
1037 998 1008 1010 (13)
1082 1042 1016 v(NIC2) (19) + v(N4C8) (19) v(CN)
1083 1043 1019 v(NIC2) (19) + v(N4C8) (18) v(NC)
1098 1057 v(N3C6) (17) + v(N6C12) (23) + d(H7C6N3) (12) + vINC)
S(H14C12N6) (16)
1098 1057 1075 1075 V(N3C6) (23) + v(N6C12) (17) + S(H7C6N3) (16) + VINC)
8(H14C12N6) (12)
1160 1117 1093 v(N6C11) (39) + 5(H15N6C12) (24) v(NC)
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Tabela 5 Valores experimentais e calculados das frequéncias Raman, do FT-IR, das atribuigdes
calculadas pelo PED e ainda a classificacdo adotada para os modos vibracionais. Os nimeros
entre parentes indicam o percentual de contribuicdo para a vibragéo.

Raman FT-IR Atribuicdo do PED Classificacdo

Ocal Oscal  Mexp  Wexp
1161 1118 1108 1107 v(N3C5)(39)+ §(HI6N3C6) (23) v(NC)
1172 1129 S(HIN1C2) (10) + 5(HSN4C8) (22) + S(H10C8CY) (18) S(HNC)
117 1131 S(HIN1C2) (22) + 6(H8N4CS) (10) + 6(H3C2C3) (20) +

S(H10C8CY) (10) S(HNC)

1159

S(H10C8CY) (11) + §(H11C9IC10) (26) + t(HI2CICION5)  S(HCC)
1223 1178 (10)
1224 1179 1180 1179 &(H3C2C3) (11) + &(HAC3C4) (26) + (H5C3C4N2) (10) 8(CHz)
1245 1199 1188 S(HI3C11N6) (18) + 5(H14C12N6) (27) + S(H11C9IC10) (18) &(CHy)
1246 1200 1205 1206 o&(H6C5N3) (18)+ (H7C6N3) (26) + S(H4C3C4) (19) S(HCN)
1295 1247 1224 1224 w(N3C6) (10) +v(N6C12) (14) v(CN)
1297 1249 v(N3C6) (14) + v(N6C12) (10) v(CN)
1317 1269 1269 V[(O1C1)H02C7)] (16) + S[(HINIC2)+(H8N4CS)] (12) vs(CO2)
1321 1272 1273 V[(O1C1)H(02C7)] (10) + S[(HIN1C2)+(H8N4C8)] (15) S(HNC)
1333 1283 1293 v(02C7) (10) + t(H10C8C702) (12) vs(CO,)
1336 1287 1304 v(O1C1) (10) + t(H3C2C101) (14) vs(CO2)
1368 1317 1316 1318 v(02C7)(12)+t(H3C2C101) (14) + t(H10C8C702) (17)  t(HCCO)
1373 1322 1323 v(O1C1) (13) + v(02C7) (10) + 1(H3C2C101) (13) v(OC)
1381 1330 v(N5C11) (16) v(NC)
1381 1330 1331 v(N2C5) (16) v(NC)
1399 1347 1345 1343 §(H10C8CY) (12) + t(H11CIC10N5) (12) S(HCC)
1401 1349 1350 S(H3C2C3) (11) + 1(H4C3C4N2) (12) (HCCN)
1481 1426 1400 1397 sc(H12C9H11) (66) sc(CHy)
1483 1428 v(N3C5) (11) + (H16N3C6) (12) + sc(H5C3H4) (56) sc(CH,)
1486 1432 1435 1434 v(N6C11)(23)+ d(H15N6C12) (38) + sc(HI2COH11) (14)  sc(CHy)
1487 1432 1441 V(N3C5) (19) + 8(H16N3C6) (32) + sc(H5C3H4) (24) sc(CH,)
1534 1477 1481 1483 v(N2C5)(12) +v(N5Cl11) (32) + 8(H13C11N6) (19) v(NC)
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Tabela 5 Valores experimentais e calculados das frequéncias Raman, do FT-IR, das atribuigdes
calculadas pelo PED e ainda a classificacdo adotada para os modos vibracionais. Os nimeros

entre parentes indicam o percentual de contribuicdo para a vibragéo.

Raman FT-IR Atribuicdo do PED Classificacdo
Ocal Oscal  Mexp  Wexp
1535 1478 1502 1496 v(N2C5) (32) + v(N5C11) (12) + 8(H6C5N3) (19) v(NC)
1618 1559 1567 v(C10C12) (56) + v(C9C10) (10) + S(H14C12N6) (10) va(COy)
1619 1559 V(C4C6) (56) + v(C3C4) (10) + 5(H7C6N3) (10) v(CC)
1647 1586 1575 1576 sc(H2N1H1) (22) + sc(HIN4HS) (54) va(COy)
1651 1590 1590 sc(H2N1H1) (54) + sc(HON4HS) (21) sc(NH,)
1628
1775 1709 1688 1688 v(0O2Cl) (38) + v(04C7) (41) va(CO2)
1783 1717 v(02C1) (40) + v(04C7) (37) va(CO2)
29092 2842 2833 v(C9H11) (96) v(CH)
2093 2844 2852 2852 v(C3H4)(96) v(CH)
3054 2902 2895 2893 v(C2H3)(21)+v(C8HI10) (77) v(CH)
3055 2902 2906 v(C2H3) (77) + v(C8H10) (21) v(CH)
3112 2956 2936 2940 v(C9HI2)(97) V(CH)anel
3113 2957 2943 v(C3H5) (97) v(CH)
3296 3131 2977 v(C11H13) (35) + v(C12H14) (64) V(CH)anel
3031
3296 3131 3119 3114 v(C5H6) (24) + v(C6H7) (75) v(CH)
3298 3133 3149 v(C11H13) (64) + v(C12H14) (35) V(CH)znel
3299 3134 3159 v(C5H6) (75) + v(C6H7) (24) v(CH)
3478 3304 3184 3174 vs(N1H,) (97) vs(NH2)
3479 3305 3282 3275 vs(N4H) (97) vs(H20)
3565 3386 3311 3306 vau(N1H,) (99) va(H20)
3566 3388 3340 3340 va(N4H,) (100) va(NH)
3676 3493 - v(N6H15) (93) v(NH)
3677 3493 - v(N3H16) (93) v(NH)
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4.2 Conclusdes

Experimentos de espectroscopia Raman e FT-IR a temperatura ambiente foram
realizadas no cristal de L-histidinato com o objetivo de classificar os modos vibracionais
por comparagdo com outros trabalhos existentes na literatura. Também foram realizados
calculos de DFT para otimizar a estrutura molecular e obter as frequéncias vibracionais.
A distribuicdo da energia potencial PED foi calculada pelo programa Veda. A
optimizacgdo da estrutura cristalografica da molécula foi muito precisa mostrando assim
que é possivel estudar computacionalmente sistemas complexos como este através da
escolha de bases mistas apropriadas. Assim pode-se concluir que este trabalho contribui
para um melhor entendimento das propriedades vibracionais destes complexos formados
por metais e aminoacidos que sdo usados como modelo para estudar as interacdes metal-

proteina.
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Capitulo 5

Estudos a altas temperaturas

5.1 Propriedades vibracionais do L-histidinato a altas temperaturas

Quando submetida a variacBes de temperaturas, a matéria pode apresentar
mudancgas em sua estrutura. Assim, pode-se utilizar esta variagdo como uma importante
ferramenta de estudo da estabilidade de materiais. A espectroscopia Raman pode ser
utilizada para caracterizar a matéria, esteja ela no estado sélido, liquido ou gasoso e pode
ainda fornecer informacGes sobre os modos normais de vibragéo, conformacéo molecular,

ligacGes de hidrogénio e polimorfismo [54].

Nesta secdo serdo discutidos os resultados referentes aos experimentos de
espectroscopia Raman realizados no L-histidinato variando-se a temperatura de 23 a 150
OC. Neste experimento foram obtidos doze espectros Raman em um intervalo espectral de
50 a 3500 cm™. Também sera discutida a variacdo do nimero de onda em funcdo da
temperatura de forma que o objetivo desta se¢do € mostrar como se da o comportamento

da estabilidade do L-histidinato sob o ponto de vista do espalhamento Raman.

5.2 Regido de 50 a 300 cm?

A Figura 24 mostra os espectros Raman do L-histidinato para varios valores de
temperatura no intervalo compreendido entre 40 e 300 cm™. Esta regi&o é de fundamental
importancia, pois contém a regido dos modos externos, 40-200 cm™, que esta relacionada
a vibracdes de baixa energia, ou seja, corresponde as ligacbes intermoleculares. Qualquer
mudanca na célula unitaria certamente ser4 acompanhada de mudancas na regido dos
modos externos. Observando a evolugdo dos espectros Raman na Figura 24 para o
intervalo de temperatura de 23 a 125 °C, percebe-se que & medida que a temperatura
aumenta tem-se uma queda na intensidade relativa das bandas Raman. Verifica-se ainda
um pequeno deslocamento dos modos vibracionais para menores ndmeros de onda
acompanhado de um alargamento dos mesmos. Porém, essas mudangas nao Sao
suficientes para serem interpretadas como uma transicdo de fase estrutural em 125 °C,

pois todos os modos vibracionais ainda estdo presentes no espectro como mostra a Figura
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25. Quando a temperatura supera 125 °C, percebe-se que o espectro apresenta mudancas
significativas como desaparecimento de modos e mudanga na curva de frequéncia por

temperatura.

O estudo do comportamento das bandas observadas entre 40 e 200 cm™ nos
fornece um melhor entendimento do comportamento do L-histidinato a altas
temperaturas. Na Figura 24, o primeiro modo, que centrado em 59 cm™, tem intensidade
bastante baixa mesmo & temperatura ambiente, e desaparece em 125 °C. Comportamento
semelhante ocorre com os dois proximos modos (com frequéncia em 69 e 77 cm™) que,
embora ndo desaparecam completamente, tém intensidade muito baixa nos espectros
acima de 125 °C. Na regido entre 90 e 140 cm™* existem quatro modos para temperaturas
mais baixas que 125 °C e apenas trés acima deste valor. O restante da regido dos modos
internos (140 - 200 cm™t) também apresenta quatro modos dos quais trés desaparecem em

temperaturas superiores a 125° C

Quanto aos modos compreendidos entre 200 e 300 cm™, podemos destacar o
comportamento de trés bandas mais intensas centradas em 223, 231 e 255 cm™*. O modo
localizado em 223 cm™ desaparece enquanto que os modos em 231 e 255 cm™ exibem
uma forte descontinuidade associada a um deslocamento para menores nimeros de onda
quando a temperatura supera o valor de 125 °C. Estes modos foram classificados como
deformacdes da ligacdo com os ions metalicos e a alteracdo nestes modos indica que estes
desempenham papel importante na mudanca de estrutura do material. A diferenca entre
0s espectros a partir de 125 °C reproduz-se de forma clara na Figura 25, na qual temos a
evolucdo do nimero de onda em funcdo da temperatura. Os coeficientes dos ajustes
lineares para esta regido séo apresentados na Tabela 6. De forma geral, verifica-se que no
intervalo de frequéncia entre 40 e 300 cm™, muitos dos modos vibracionais vdo perdendo
intensidade até desaparecerem em 125 °C. Assim, nesta regido, em 130 °C, um novo
espectro completamente diferente daquele de temperatura inferior aparece. Diante de
mudancas ti0 acentuadas nos espetros Raman para temperaturas superiores a 125 °C,

acredita-se existéncia de uma transicao de fase estrutural no L-histidinato.
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Figura 24. Espectros Raman na regido espectral entre 50 e 300 cm™, para os diversos
valores de temperaturas.
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Analisando o espetro obtido apds a amostra retornar a temperatura ambiente
percebe-se que essa amostra ndo recupera a fase inicial, de forma que a transicéo de fase
sofrida pelo L-histidinato pode ser considerada irreversivel. Devido a grande diminuigo
na quantidade de modos vibracionais apds a transicdo, acredita-se que o material passa
para uma fase de maior simetria € uma das possibilidades é a ortorrémbica, pois na
estrutura monoclinica temos 5= 90,01%(1), ou seja, naturalmente bem préxima do valor

para a estrutura ortorrombica.

Antes de discutir a regido dos modos internos, far-se-a um breve comentario sobre
a estabilidade da matéria. Quando se varia a temperatura em um material, ele pode sofre
uma transicao de fase ou permanecer estavel, de modo que quando existe uma transi¢do
de fase, ela pode ser reversivel ou irreversivel. Quando uma transicdo de fase é
irreversivel, ap6s 0 aquecimento a amostra ndo mantém as mesmas propriedades
vibracionais que possuia antes do experimento. Ja para o caso de uma transicao reversivel,
tem-se que a amostra reproduz as mesmas propriedades vibracionais que possuia antes
do experimento. No caso de cristais organicos, pode-se citar o caso da taurina que sofre
uma transicdo de fase reversivel com histerese de aproximadamente 20 K [15]. Outro
bom exemplo de transicdo de fase reversivel ocorre no cristal da L-metionina com a
variacdo da pressao, que também apresenta uma certa histerese de cerca de 0,8 GPa [55].
Pode-se citar o caso da L-histidina hidrocloridrica monohidratada L-HICLM que sofre
uma transicdo de fase reversivel entre 2,68 e 3,05 GPa [17]. Como exemplo de transi¢des
de fase irreversivel, cita-se a cafeina anidra que sofre uma transicdo de fase em torno de
146 °C [12]. Quanto a estabilidade, ha o exemplo da L-histidina [56], que mantém-se
estavel em pressdes de até 7 GPa. Diante de tudo isso, conclui-se que um cristal pode
sofrer transicdo de fase mediante variacdo de parametros termodinamicos como

temperatura e pressao.
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Figura 25. Gréafico do numero de onda em fung&o da temperatura no cristal de L-histidinato na
regido espectral entre 50 e 300 cm™,

5.3 Regido de 300 a 600 cm?

Agora ha a discussdo sobre a regido dos modos internos do L-histidinato a altas
temperaturas. Na regido acima de 200 cm™ observam-se as vibrages das unidades que
juntas formam a molécula do L-histidinato. Assim, no caso de rearranjo destas unidades
na célula unitaria, tem-se mudancas nos espectros Raman que representam estas regides.
Para o L-histidinato, a regido dos modos internos sera considerada de 200 a 3500 cm™.
Neste capitulo iremos dividir este intervalo em 4 partes, com o objetivo de detalhar

melhor a evolucao dos espetros Raman com o0 aumento da temperatura.
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A Figura 26 mostra os espectros Raman na regido compreendida entre 300 e 600
cm® em diversos valores de temperatura. Nessa regido percebe-se que no intervalo de
temperatura entre 23 e 125 °C, as bandas Raman sofrem uma queda nas intensidades
relativas e ainda um deslocamento em torno de suas posi¢es a temperatura ambiente.
Aqui, vale destacar que o deslocamento sofrido pelas bandas Raman ocorre tanto para
maiores quanto para menores frequéncias. Esses deslocamentos podem ser observados de
forma mais clara através da Figura 27, que mostra a evolucéo linear dos modos Raman

em funcédo da temperatura.

A Figura 26 mostra ainda o espectro Raman na temperatura de 130 °C que
apresenta uma série de alteragdes em relagdo ao espectro da temperatura de 125 °C. O
primeiro modo desta regido centrado em 310 cm™ sofre uma forte descontinuidade que
tem inicio em 80 °C. Pode-se citar ainda a queda na intensidade e desaparecimento de
alguns modos como aqueles centrados em 424, 431 e 487 cm™. Essa regido apresenta dois
modos muito interessantes centrados em 558 e 567 cm™, que correspondem ao rocking
do CO2 r(COz). Analisando a evolucdo desses modos, verifica-se um aumento na largura
de linha a medida que a temperatura aumenta. Outro destaque para esse dubleto é a queda
na intensidade até que o de maior frequéncia desaparece em 125 °C. J4 o de menor
frequéncia, 558 cm™, apresenta uma descontinuidade deslocando-se para maiores
nameros de onda. Outros modos dessa regido apresentam comportamento semelhante

aqueles discutidos anteriormente.

Diante de todo o exposto, pode-se concluir que a regido entre 300 e 600 cm™ ¢
caracterizada por uma série de modificacdes nos espectros Raman. Estas modificacfes
contribuem para fortalecer a hip6tese da ocorréncia de uma transicdo de fase na
temperatura de 125° C. Os coeficientes dos ajustes lineares para esta regido sio

apresentados na Tabela 6.
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Figura 26. Espectros Raman na regido espectral entre 300 e 600 cm-1, para diversos valores de

temperaturas.
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Figura 27. Gréfico do nimero de onda em funcéo da temperatura no cristal de L-
histidinato na regido espectral entre 300 e 600 cm™™.
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5.4 Regido de 600 a 1150 cm*

Continuando a discussao sobre os modos internos do L-histidinato, a Figura 28
apresenta a evolucdo dos espectros Raman para os varios valores de temperatura no
intervalo de frequéncia de 600 a 1150 cm™. Uma caracteristica marcante dessa regi&o é
sem davida a grande quantidade de modos vibracionais e a variacdo na intensidade
relativa das bandas Raman. Outro aspecto importante € a redu¢cdo no nimero de modos
vibracionais nos espectros para temperaturas superiores a 125 °C. Isso n&o ocorre apenas
nessa regido, pois este comportamento tem se repetido em todas as regides estudadas até

entdo.

Os dois primeiros modos desta regido apenas perdem intensidades com o aumento
da temperatura. J& os dois dubletos (classificados como deformacgdes do CO>) em torno
de 700 cm™ além de perder intensidade tornam-se apenas um a partir de 130 °C.
Comportamento semelhante ao dubleto em torno de 1000 cm™ que foi classificado como
estiramento CN, v(CN). Os demais modos desta regido perdem intensidade com o
aumento da temperatura e alguns apresentam descontinuidades em 130 °C como ¢ visto
na Figura 29. Por fim, cita-se o fato de que o espectro obtido ap6s o resfriamento da
amostra ndo recupera a forma inicial, confirmando que a transicdo de fase é interpretada
como irreversivel. Os coeficientes dos ajustes lineares referentes a esta regido sdo

mostrados na Tabela 6.
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Figura 28. Espectros Raman na regido espectral entre 600 e 1150 cm, para os diversos valores
de temperatura.
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Figura 29. Gréfico do nimero de onda em func¢do da temperatura no cristal de L-histidinato na
regido espectral entre 600 e 1150 cm™.

5.5 Regido de 1150 a 1650 cm*?

Os espectros desta regido podem ser visualizados na Figura 30 onde é possivel
acompanhar a evolucao dos modos vibracionais em funcéo da temperatura. Essa regido é
uma das que mais apresentou mudancgas. Com frequéncia menor que 1200 cm™ temos
dois modos que ap6s 130 °C tornam-se apenas um com uma forte descontinuidade na

frequéncia. Em torno de 1300 cm™ temos oito modos que apds a temperatura superar 130
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°C diminuem para apenas cinco. Muitos destes modos estdo associados ao estiramento
simétrico do CO.. Entre 1440 e 1500 cm™ vemos 4 modos no espectro de 23 °C e apenas
3 nos espectros de temperaturas maiores que 130 °C. Por fim vemos em torno de 1600
cm* 3 modos relacionados ao estiramento antissimétrico do CO; e ao scisoring do NH;
que também sdo reduzidos a dois ap6s 130 °C. Todas essas mudancas citadas
anteriormente também estdo bem representadas na Figura 31, que mostra a evolugdo dos

modos vibracionais com a temperatura.

Tantas mudancas até agora fazem dessa regido um Otimo sensor para indicar
mudangas na estrutura cristalina. Comparando a queda na intensidade relativa das bandas
dessa regido com as regides anteriores, percebe-se que ela apresenta-se menos acentuada
a medida que a temperatura aumenta. Contudo, observa-se uma acentuada queda de
intensidade quando comparamos os espectros nas temperaturas de 120 e 125 °C dessa
regido. Todos esses fatos descritos acima contribuem com a ideia de que o L-histidinato
sofre uma transicdo de fase estrutural na temperatura de 125 °C. Os coeficientes dos

ajustes lineares para essa regido podem ser vistos na Tabela 6.
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Figura 30. Espectros Raman na regido espectral entre 1150 e 1650 cm™, para os diversos valores
de temperatura.
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Figura 31. Gréafico do nimero de onda em funcdo da temperatura no cristal de L-histidinato na
regido espectral entre 1150 e 1650 cm™.

5.6 Regido de 2850 a 3000 cm*

Uma caracteristica marcante deste intervalo de frequéncia é sem divida a grande
intensidade de duas bandas ativas no Raman, além de um reduzido nimero de modos
vibracionais, apenas seis, como mostra a Figura 32. Inicia-se a analise do modo centrado
em 2852 cm?, que, apesar da baixissima intensidade acima da temperatura de 125 °C, néo
desaparece, como pode ser visto de forma mais clara através da Figura 33. Em seguida

verifica-se o desaparecimento de dois modos em 2895 e 2906 cm™ e 0 surgimento de um
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modo em 2919 cm™. Dos trés modos de estiramento restantes dessa regido, dois deles,
2942 e 2983 cmt, desaparecem, enquanto o modo em 2950 cm™, que também representa
um estiramento do CH, possui uma frequéncia que sofre uma significativa
descontinuidade. Como caracteristica comum as outras regides, também elenca-se a
queda da intensidade relativa dos modos, o desaparecimento e o surgimento de modos
vibracionais, como se pode ver claramente nas Figuras (32-33). Os coeficientes dos
ajustes lineares podem ser vistos na Tabela 6.
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Figura 32. Espectros Raman na regido espectral entre 2800 e 3100 cm™, para os diversos valores
de temperatura.
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Figura 33. Gréafico do nimero de onda em funcdo da temperatura no cristal de L-histidinato na
regido espectral entre 2800 e 3100 cm™.

5.7 Regido de 3100 a 3500 cm*?

Agora apresentam-se os resultados oriundos da ultima regifo, 3100 - 3500 cm™,
do experimento a altas temperaturas. Assim como a regido dos modos externos, essa
regido também apresenta um importante papel no estudo das propriedades vibracionais
do L-histidinato, como mostram as Figuras (34-35). Essa regido, assim como a anterior,

também é composta por poucos modos de estiramento como pode ser visto na Figura 34
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que apresenta os espectros desta regifo. Entre 3100 e 3200 cm™ s&o vistos quatro modos
nos espectros de temperatura ambiente, mas apenas dois nos espectros de temperatura
superiores a 130 °C. O antepen(ltimo e o penGltimo modos dessa regido, localizados em
3282 e 3311 cm™ foram classificados como estiramento simétrico e antissimétrico da
agua respectivamente. Acompanhado a evolugdo dos espectros nota-se que estes modos
desaparecem nos espectros de temperaturas superiores a 125 °C, como mostra a Figura
35. Esses modos de estiramento tém um papel importante pois o L-histidinato apresenta
agua em sua estrutura. Observa-se que as medidas de DSC indicaram uma transicao de
fase deste material em torno de 140 °C como sera visto mais adiante. Ja as medidas de
TG, indicaram uma perda de massa em torno de 5%, 0 que representa exatamente o
percentual de massa de agua por molécula de histidinato. Desse modo, conclui-se que
apos a temperatura de 125 °C, o L-histidinato sofre uma transicdo de fase devido a saida
da &gua. O fato de a temperatura de transicdo ser maior no DSC é explicado por dois
motivos. O primeiro é que no experimento de espectroscopia Raman a altas temperaturas,
a amostra é aquecida de forma gradual a cada valor de temperatura desejada,
permanecendo na mesma temperatura por algum tempo, e isso ndo ocorre no DSC, no
qual o aguecimento é continuo. O segundo motivo diz respeito ao termopar, usado para
aferir a temperatura da amostra. Ele ndo esté localizado exatamente no spot do laser,
criando assim um gradiente de temperatura, que pode levar a uma medida da temperatura
de transicdo diferente daquela registrada no DSC. Como exemplo, de uma transicdo
semelhante podemos citar um estudo de altas temperaturas na cafeina anidra [12]. Os

coeficientes dos ajustes lineares podem ser vistos na Tabela 6.
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Figura 34 Espectros Raman na regido espectral entre 3100 e 3500 cm™ para os diversos valores
de temperatura.
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Tabela 6. Coeficientes dos ajustes lineares (w = wy + aT) para os modos Raman em funcéo da

temperatura do cristal de L-histidinato na regido espectral entre 40 e 3500 cm™*

Modo

w(23°C)
59
69
77
101
115
123
135
152
170
183
196
220
228
254
268
310
319
364
422
432
470
488
559
569
631
657
680
689
711
720
783
823
887
908
938
981
991
1010
1021
1078
1096
1111
1184
1191

Valores de o e a para

25<T<125°C

Wo
59
70
77
101
115
124
136
152
170
183
196
220
228
254
268
310
320
365
423
432
470
488
559
569
631
657
681
689
710
718
783
823
888
908
938
981
991
1010
1021
1078
1095
1111
1185
1192

a
0,0220
-0,0138
-0,0062
-0,0175
-0,0182
-0,0324
-0,0354
0,0048
-0,0187
-0,0200
-0,0071
0,0032
-0,0131
-0,0002
-0,0045
-0,0036
-0,0177
-0,0163
0,0140
-0,0097
-0,0118
-0,0131
0,0181
0,0101
0,0045
0,0033
-0,0319
0,0060
0,0189
0,0471
0,0100
0,0089
0,0009
0,0142
0,0055
0,0001
-0,0058
0,0038
-0,0059
-0,0032
-0,0033
-0,0163
-0,0189
-0,0214

Valores de o e a para

125<T<140°C
Wo o

86 -0,1237

91 -0,0983
100 -0,0403
121 -0,0845
123 0,0034
126 0,0631
153 -0,0525
172 -0,0876
197 -0,0456
235 -0,0905
256 -0,0489
303 -0,0065
357 -0,0291
481 -0,0670
572 -0,0107
792 -0,0290
832 -0,0313
934 -0,0096
982 -0,0175
1015 -0,0389
1082 -0,0451
1101 -0,0961
1108 -0,0619
1170 -0,0177

Modo
©(130° C)

70
78
95
111
120
134

146

161
191

223
250
302

354

472

570

788
827

933
980

1009

1075
1088
1101
1169
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Tabela 06. Coeficientes dos ajustes lineares (w = wy + aT) para 0s modos Raman em fungéo
da temperatura do cristal de L-histidinato na regido espectral entre 40 e 3500 cm

Modo

w(23° C)
1209
1227
1276
1296
1307
1319
1326
1334
1349
1354
1404
1224
1439
1446
1486
1507
1572
1580
1594
2857
2901
2912
2942
2950
2983
3121
3152
3162
3188
3286
3314
3344

Valores de o e a para

25<T<125°
wo a
1209 -0,0035
1227 -0,0051
1277 -0,0047
1297 -0,0219
1308 -0,0136
1320 -0,0070
1327 -0,0137
1334 -0,0110
1350 -0,0248
1355 -0,0133
1405 -0,0349
1427 -0,1134
1439 0,0000
1446 0,0075
1487 -0,0323
1508 -0,0160
1572 -0,0006
1580 -0,0031
1594 0,0055
2858 -0,0150
2901 -0,0032
2912 -0,0013
2943 0,0022
2950 0,0040
2983 -0,0171
3121 -0,00375
3152 -0,0067
3162 -0,0029
3187 0,0294
3286 0,0008
3314 0,0101
3343 0,0227

Valores de o e a para

125<T<140°C

Wy a
1224 -0,0150
1233 -0,2279
1276 -0,0188
1297 -0,0214
1318 -0,0256
1357 -0,0197
1447 -0,0172
1464 -0,1727
1502 -0,0129
1568 -0,0172
1612 -0,0450
2858 0,0027
2917 0,0151
2946 0,0118
3128 0,0739
3152 0,0355
3343 0,0227

Modo

w(130° C)

1222
1264
1273

1315
1315

1355

1443
1462
1501
1567

1604
2859
2919
2948

3137
3156

3349
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5.8 Discussdes sobre as transi¢coes

Voltando a analisar a estrutura do L-histidinato tentaremos explicar a reducéo no
numero de modos observada em vérias regiGes dos espectros. Cada molécula faz uma
ligagdo com moléculas vizinhas através dos nitrogénios dos anéis, sendo uma com o
4tomo de oxigénio de uma molécula vizinha (2,714 A) e outra com um oxigénio da agua
(2,866 A). Diferencas também ocorrem com as ligagdes do grupo carboxilico. Em uma
molécula o oxigénio do CO> que se liga a molécula de agua é o oxigénio que também esta
ligado ao niquel (2,889 A) enquanto que a outra ligacdo do CO, (da molécula adjacente)
com a molécula de agua faz-se com o oxigénio oposto ao niquel (2,77 A) também temos
pequenas variagdes em alguns angulos das duas moléculas de histidina. Estas pequenas
diferencas nas ligagdes explicam o aparecimento de dubletos (com frequéncias em torno
de 325, 475, 575, 1000, 14000 e 1575 cm™) uma vez que a frequéncia dos modos destas

unidades seriam ligeiramente diferentes. A Figura 16 é apresentada novamente aqui.

Figura 16. Fragmento da estrutura com detalhe para algumas ligac6es
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Ao perder a molécula de agua uma possibilidade para a estrutura seria o nitrogénio
N6 se ligar ao oxigénio O4 da molécula vizinha. Esta ligacdo aproximaria as duas
moléculas tornando as ligagdes N6-O4 iguais e aumentando a interagdo tanto entre 0s
anéis quanto com os atomos ligados ao niquel. Desta forma a molécula se deformaria
deixando as ligacbes com o Ni mais “parecidas” passando a estrutura para uma
configuracdo mais simétrica (passando para um grupo espacial mais simétrico) e assim
as frequéncias tenderiam a ser iguais e assim os dubletos colapsariam em um s6 modo.
Observando-se os parametros de rede pode-se ver que esta idea ndo é tdo absurda uma
vez que o angulo P ja € proximo de 90° e atingindo este valor a estrutura passaria para
uma estrutura ortorrémbica ou ainda se o coeficiente de expanséo ao longo do eixo c for
maior que o do eixo b, de forma que em algum momento teriamos ter uma igualdade entre

estes parametros, (b = ¢), transformando estrutura de monoclinica em tetragonal.

Sem as moléculas de dgua as moléculas de histidinato formariam menos ligacGes
e diminuiriam também o nimero de modos externos. Sem sombra de duvida se a molécula
de 4gua ndo pertence mais a estrutura os modos de estiramento da mesma desaparecem.
A Figura 36 (a) mostra a molécula de L-histidina na forma pura, ja a Figura 36 (b) mostra
a estrutura do L-histidinato onde ndo sdo mostrados os a&tomos de hidrogénio pois sao
dificeis de serem detectados por medidas de raios-X, mas observando a molécula
podemos inferir a posicdo destes atomos. Veja ainda que as moléculas de histidina no L-

histidinato apresentam-se distorcidas se comparadas com a forma pura.
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(b)
Figura 36. Moléculas de L-histidina na forma pura em (a) e L-histidinato em (b).

N4 e
outros dois ao carbono C3. Como nem o0 atomo N1 e nem o C3 participam das ligagdes
com outras moléculas os hidrogénios estdo mais “livres”. Contudo, depois da saida da
agua as moléculas de L-histidinato se aproximariam e os hidrogénios do N1 sofreriam
mais a influéncia das moléculas vizinhas, provocando o aumento da frequéncia. Uma
outra argumentacdo para a diminuicdo de modos observada seria a diminuicdo ligacdes
do proprio metal. Em varios complexos metalicos de aminoacidos observamos que o
metal sé faz 4 ligagdes, como mostra as referéncias [57,58], entdo no caso do L-histidinato
0 niquel, apés a saida da agua, faria apenas quatro ligac6es e assim o nimero de modos

se reduziria.
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5.9 Analise Térmica

A amostra de L-histidinato foi submetida ao experimento de calorimetria
diferencial de varredura DSC e de analise termogravimetrica TG simultaneamente, no
qual a taxa de aquecimento foi de 5 °C/min em um intervalo de temperatura de 25 a 500

OC, como mostra a Figura 37.
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Figura 37. Resultados dos experimentos de analise térmica nos cristais de L-histidinato.

Observe-se que a curva de DSC apresenta um evento endotérmico com onset em
torno de 140 °C indicando uma transicdo de fase ja evidenciada por espectroscopia
Raman. Também no valor de temperatura proximo de 140 °C, a curva de TG indica uma
perda de massa do L-histidinato de 5%, 0 que corresponde exatamente a massa de agua
presente na molécula de L-histidinato conforme discutido anteriormente. Este Gltimo
resultado é de grande importancia, pois 0 mesmo indica que a transicdo de fase se da pela
saida da agua da estrutura do L-histidinato. Para a temperatura em torno de 375 °C,

podemos observar a degradacdo da amostra de L-histidinato.
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5.10 Conclusoes

O cristal de L-histidinato foi submetido a variacdo de temperatura desde a
temperatura ambiente até a temperatura de 150 °C e estudado por espectroscopia Raman.
Ap0s aquecimento do cristal retornou a temperatura ambiente e entdo foi registrado um
espectro Raman do mesmo. Observando a evolucdo dos espectros Raman até a
temperatura de 125 °C, percebe-se uma acentuada queda na intensidade relativa dos
modos vibracionais seguido de mudangas em alguns valores de nimero de onda, porém
estas mudancas ndo sdo suficientes para afirmar que a amostra de L-histidinato sofreu
transicéo de fase. Porém, quando a temperatura supera 125 °C pode-se observar mudancas
significativas como desaparecimento e surgimento de varios modos vibracionais em todas
as regibes espectrais. Associado a isto pode-se acrescentar fortes descontinuidades nos
graficos da temperatura versus nimero de onda na temperatura de 125 °C. Dentre o
desaparecimento de modos podemos destacar o desaparecimento dos modos centrados
em 3282 e 3311 cm™ que representam os estiramentos simétrico e antissimétricos da agua,
confirmado assim a transicdo de fase estrutural sofrida pela amostra de L-histidinato
devido a saida da agua. Medidas de analise térmica confirmam a ocorréncia da transicao
de fase inferida pelas observacdes de espectroscopia Raman.
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Capitulo 6

Estudos em baixas temperaturas

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos pelos experimentos de
espectroscopia Raman realizados na amostra de L-histidinato onde foram obtidos 11
espectros em regido espectral entre 40 e 3500 cm™. As mudancas observadas nos espetros
do L-histidinato a baixas temperaturas sdo muito sutis quando comparadas as mudancas
observadas nos experimentos realizados a altas temperaturas e altas pressdes. O aparato

experimental utilizado neste experimento foi descrito no Capitulo 02.

6.1 Regido entre 40 e 300 cm*

A Figura 38 apresenta os espectros Raman do L-histidinato em varios valores de
temperaturas na regido espectral entre 40 e 300 cm™. A medida que a temperatura diminui
pode-se observar mudancas no perfil das bandas Raman, ficando mais estreitas e
ganhando intensidade como pode-se ver nas bandas 3, 21 e 22, enquanto as bandas 1 e 2
sofrem o efeito inverso, perdem intensidade, porém n&do desaparecem no espectro a 18 K.
Outro efeito que foi observado é o deslocamento das bandas Raman para a regido de
maiores nimeros de onda a medida que a temperatura diminui. Estes efeitos também
foram observados na L-histidina [13] quando submetida a experimentos de
espectroscopia Raman a baixas temperaturas. Na verdade isso € bem comum nestes
experimentos. Olhando de forma detalhada observa-se na Figura 38, na regido dos modos
da rede 40 a 200 cm, percebe-se o surgimento de trés bandas, assinaladas com os
nameros 8, 12 e 15 em valores de temperaturas inferiores a 250 K. O fato de estes modos
terem aparecidos ndo é conclusivo para afirmar que o cristal de L-histidinato sofreu uma
transicdo de fase pois tais modos ja poderiam estar presentes porem imperceptiveis em
temperaturas superiores a 250 K. Ainda relacionado aos modos externos pode-se destacar
a evolucdo ndo linear dos modos 3, 4, 9, 10, 13, 14 e 24 com a temperatura como é
mostrado na Figura 39, que mostra a evolucdo do nuimero de onda em funcgdo da
temperatura. A equacdo utilizada nos ajustes ndo lineares pode ser encontrada na
referéncia [59]. O restante da regido, 200 a 300 cm ! apresenta comportamento semelhante
como o surgimento dos modos 21 e 22 de baixa intensidade aproximadamente em 183 e
217 K respectivamente e ainda comportamento ndo linear dos modos com a temperatura.

Diante do exposto anteriormente pode-se sugerir que o L-histidinato permaneceu estavel
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em todo intervalo de temperatura. Os coeficientes dos ajustes lineares sdo mostrados na
Tabela 7.

Intensidade Raman

50 1{I}U' 1%(] 2(I]U Eé{] 300
Numero de onda ¢cm-!

L) Ll L)

Figura 38. Espectros Raman na regido espectral entre 40 e 300 cm?, para os diversos valores de
temperatura.
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Figura 39. Grafico do ajuste linear das frequéncias dos modos do L-histidinato em fungéo da
temperatura na regido espectral entre 40 e 300 cm™,
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6.2 Regido entre 300 e 600 cm*

A Figura 40 mostra os espectros Raman no intervalo espectral entre 300 e 600 cm”
. No espectro em 295 K pode-se observar bandas Raman relativamente largas que
diminuem a largura de linha a medida a temperatura diminui. Observa-se ainda um
aumento na intensidade das bandas Raman aumentando a qualidade dos espectros a
medida que a temperatura aproxima-se de 18K. Dos modos que aparecem a temperatura
de 295 K, todos estdo presentes no espectro de mais baixa temperatura a 18 K. Em
particular pode-se citar o comportamento dos modos 31 e 32 que vdo ganhando
intensidade a medida que a temperatura diminui. Estes modos foram classificados como
r(C0O3). Outro aspecto relevante é o surgimento de um modo, identificado como o
namero 25, na temperatura de 198 K, que vai ganhado intensidade até a temperatura de
18 K. Como este modo apareceu ao lado de um modo bem mais largo hé a possibilidade
de este modo ja esté presente mesmo na temperatura ambiente. Quanto ao comportamento
das frequéncias pode-se observar na Figura 41 uma descontinuidade em algumas bandas
acompanhadas de um pequeno deslocamento para maiores nimeros de onda. Os

coeficientes dos ajustes lineares sdo fornecidos na Tabela 7.
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Figura 40. Espectros Raman na regido espectral entre 300 e 600 cm, para os diversos valores

de temperatura.
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Figura 41. Gréfico do ajuste linear das frequéncias dos modos do L-histidinato em funcéo da
temperatura na regido espectral entre 300 e 600 cm™.
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6.3 Regido entre 600 e 1200 cm*

O intervalo de frequéncia desta regido foi dividido em duas figuras. A Figura 42
(a) corresponde ao intervalo espectral entre 600 e 850 cm™, ja a Figura 42 (b) corresponde
ao intervalo espectral entre 850 e 1200 cm™. Assim como na regifo anterior todos os
modos que aparecem na temperatura de 295 K estdo presentes nos espectros a temperatura
de 18 K. Nesta regido encontramos as mudancgas mais significativas. Na regido entre 600
e 675 cm™ vemos dois modos simétricos em 295 K que foram classificados como torgoes
das unidades T((CNCN) + (ImR)) e estiramento CC, v(CC), respectivamente, mas em
18K estdo presente seis modos. Embora alguns tenham baixa intensidade é certo que nédo
estavam presentes na temperatura ambiente. Vale destacar o surgimento do modo
assinalado com o numero 33, em aproximadamente 200 K, que exibe forte
anarmonicidade. Também nas outras regifes é possivel observar uma diminuicdo na
largura de linha e um aumento na intensidade a medida que a amostra é resfriada. Pode-
se ainda citar que os modos marcados com os numeros 48 e 55, que correspondem a
respiracdo do anel imidazol, apresentam um coeficiente de ajuste linear praticamente
nulo. Este comportamento também foi observado nos modos relacionados a respiracdo
do anel imidazol nos experimentos realizados a altas temperaturas. As Figuras 43 (a) e 43
(b) mostram a evolucdo do nimero de onda com a temperatura para todos os modos desta

regido. Os coeficientes dos ajustes lineares podem ser vistos na Tabela 7.
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Figuras 42. Espectros Raman do L-histidinato para varios valores de temperatura, (a) regiao
espectral entre 600 e 850 cm™ e (b) regido espectral entre 850 e 1200 cm™.
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Figuras 43. Gréfico dos ajustes lineares das frequéncias dos modos do L-histidinato em fungdo da
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6.4 Regido entre 1200 e 1600 cm*

A Figura 44 (a) e a Figura 44 (b) mostram os espectros Raman para diversos
valores de temperatura na regio espectral entre 1200 e 1600 cm™. Esta regido apresenta
pouca variacdo na intensidade relativa e ainda pequenos deslocamentos das bandas
Raman como mostram a Figuras 44 (a) e (b). Dos modos presentes nesta regido na
temperatura de 295 K todos podem ser vistos na temperatura de 18 K. Percebe-se ainda
0 surgimento de trés modos de baixa intensidade marcados com os nimeros 61, 76 e 78
mas que nao nos permitem dizer se ja ndo estavam presentes em mais altas temperaturas.
Os modos identificados como os nimeros 59, 66, 67 e 68 apresentam descontinuidade
em torno de 250 K. Ja os modos 59, 61, 65, 71 e 77 apresentam anarmonicidade nédo
linear. Observa-se ainda um leve estreitamento na largura de linha das bandas Raman
desta regido. Estas mudancas indicam estabilidade do L-histidinato como a variacdo da
temperatura. A Figura 45 mostra o grafico da frequéncia versos temperatura para esta

regido. Os coeficientes dos ajustes lineares podem ser vistos na Tabela 7.

(@) 61 Temperatura (K) (b) 70 ’s Temperatura (K)

Intensidade Raman
Intensidade Raman

1200 ' 12150 ' 13100 ' 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650
, - , -1
NuUmero de onda (cm 1) NUmero de onda (cm™)

Figura 44. Espectros Raman do L-histidinato para varios valores de temperatura, (a) na regiao
espectral entre 1200e 1400 cm™, (b) na regido espectral entre 1400 e 1600 cm™.
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Figura 45. Gréficos dos ajustes lineares das frequéncias dos modos do L-histidinato em funcéo
da temperatura na regido espectral entre 1200 e 1600 cm™™.

6.5 Regido entre 2800 e 3500 cm*

A Figura 46 (a) e a Figura 46 (b) mostram os espectros Raman para diversos
valores de temperatura na regido espectral entre 2800 e 3500 cm™. Esta regido é
caracterizada pela presenca de estiramentos das unidades CH, NH2 e H20. De maneira
geral observa-se uma diminuicdo na largura de linha acompanhada de aumento na
intensidade juntamente com deslocamento das bandas Raman para maiores nimeros de
onda. Diferentemente das outras regides ndo observamos o desdobramento de modos.
Olhando a Figura 46 observamos uma certa descontinuidade, em torno de 250 K, de
alguns modos, como por exemplo;82, 83, 86, 87, 88, 93, 94 e 95. Isto vem a corroborar

com o fato de que o L-histidinato sofre transi¢cdo de fase conformacional em torno da
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temperatura de 250 K quando submetido a experimentos de espectroscopia Raman a

baixas temperaturas. A Figura 47 mostra a evolugdo do nimero de onda em funcéo da

temperatura.

8 Temperatura (K)

Intensidade Raman

777
2800 2850 2900 2950 3000 3050

NGmero de onda (cm™)

Intensidade Raman
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90 91

Temperatura (K)

93

96

165

183
198

217
232

20
265

295

1
3100

1 1 1
3200 3300 3400 3500

Namero de onda (cm™)

Figura 46. Espectros Raman do L-histidinato para varios valores de temperatura (a) na regido
espectral entre 2800 e 3100 cm™ e (b) na regido espectral entre 3100 e 3500 cm™.
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Figura 47. Gréfico do ajuste linear das frequéncias dos modos do L-histidinato em fungéo da
temperatura na regido espectral entre 2800 e 3500 cm™.

Vale ressaltar que a L-histidina também sofre uma transicdo de fase em baixas
temperaturas. No trabalho da referéncia [13] os autores associaram descontinuidades nos
gréaficos de o x T de alguns modos internos em torno de 165 K a uma transicao de fase
conformacional sofrida pelo cristal de L-histidina. Esta transi¢cdo foi confirmada por
medidas de DSC. Como o L-histidinato apresentou descontinuidades nas curvas dos
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ajustes das frequéncias de alguns modos internos e também o aparecimento de modos
acredita-se que o L-histidinato também sofre uma transi¢do de fase conformacional na
temperatura em torno de 250 K. Acreditamos ainda que mesmo existindo atomos de
niquel na estrutura de nosso cristal, 0 mecanismo da transicdo deve ser semelhante ao da
L-histidina uma vez que os modos externos ndo foram afetados e o intervalo de
temperatura é proximo nos dois casos. Os coeficientes dos ajustes podem ser vistos na
Tabela 7.

Tabela 7. Coeficientes dos ajustes lineares (w = wy + aT) e exponenciais referencia [
59], para os modos Raman em funcdo da temperatura do cristal de L-histidinato na regi&o
espectral entre 40 e 3500 cm™.

Ordem w(295 K) w(18 K) Wy o B 4
1 41 43 -0,0062
2 49 51 -0,0061
3 60 73 -30 -13
4 69 83 -33 14
5 77 80 -0,0075
6 101 107 -0,0201
7 113 124 -0,0405
8 119 119 -0,0019
9 123 140 -31,102 13,577
10 135 149 -24,287 10,592
11 154 152 0,0012
12 155 157 -0,0113
13 169 183 -19,442 8,437
14 182 198 -26,841 11,658
15 191 192 -0,0056
16 196 206 -12,480 5,37
17 222 223 -0,0086
18 227 232 -0,0150
19 232 243 -14,080 5,998
20 253 256 -0,0102
21 260 267 -6,356 2,642
22 270 277 -9,880 4,2102
23 309 313  -0,01385
24 318 325 -0,0213
25 356 365 -0,0234
26 363 370 -0,0206
27 425 426 -0,0042
28 430 436 -0,0167
29 469 475 -0,0177
30 486 492  -0,01508
31 557 557 0,0015
32 567 574 -6,883 2,814
33 616 635 -18,256 6,888

76



Tabela 7. Coeficientes dos ajustes lineares (w = w, + aT) e exponenciais referencia
[59], para os modos Raman em funcdo da temperatura do cristal de L-histidinato na
regido espectral entre 40 e 3500 cm™.

Ordem

34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78

w(295K)

629
633
650
656

687
708

782
817
820
886

905
908
933
939
979
989
1008
1018
1076
1092
1109
1163
1187
1206
1224

1274
1294
1303
1316
1323
1332
1345
1351
1401
1422
1436
1442
1482

1504

w(18 K)

665

719

892

1263

1502

1562

(O0)

633
638
668
663
665
698
722
737
783
819
837
887
904
905
911
947
969
985
1004
1020
1033
1080
1101
1117
1164
1197
1211
1229
1263
1279
1299
1314
1321
1329
1337
1351
1356
1409
1425
1439
1449
1490
1501
1513
1562

(44

-0,0122
-0,0176
-0,0612
-0,0224
-0,0068
-0,0378
-0,0461

-0,0037
-0,0065
-0,0555
-0,0026

-0,00125
-0,0106
-0,04627
-0,01043
-0,02161
-0,0533
-0,0444
-0,0503
-0,0356
-0,0301
-0,0272
-0,0037

-0,0166

0,0002
-0,0179
-0,0175

-0,0184
-0,0200
-0,0179
-0,0208
-0,0212

-0,0128
-0,0109
-0,0260
-0,0289
+0,0022

-0,0002

B Y

-13,461 4,634

-8,952 3,0754

-8,677 3,0231

-3,5239 11,1836

-11,106 4,027

-7,801 2,700

-5,8777 11,5488
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Tabela 7. Coeficientes dos ajustes lineares (w = w, + aT) e exponenciais referencia
[59], para os modos Raman em funcdo da temperatura do cristal de L-histidinato na
regido espectral entre 40 e 3500 cm'™.

Ordem w(295 K) w(18 K) Wy a B Y
79 1568 1575  -0,0253
80 1575 1584  -0,0297
81 1591 1591  -0,0018
82 2837 2834  -0,2735
83 2850 2854  -0,0104
84 2894 2896  -0,0056
85 2906 2907  -0,0041
86 2935 2934 0,0053
87 2943 2943 0,0015
88 2976 2979  -0,0118
89 3037 3041  -0,0168
90 3116 3118  -0,0029
91 3133 3136  -0,0103
92 3146 3148  -0,0059
93 3156 3157 0,0022
94 3182 3175 0,0260
95 3209 3197  -0,0428
96 3280 3280  -0,0014
97 3308 3208  -0,0008
98 3338 3335 0,0125

6.6 Conclusdes

O cristal de L-histidinato foi investigado em baixas temperaturas desde 295 a 18K.
De forma geral observa-se um deslocamento das bandas Raman de alguns modos para
maiores nimeros de onda. Percebe-se ainda um aumento na intensidade das bandas
acompanhado de um estreitamento das mesmas. Este estreitamento esta relacionado com
a diminuicdo dos efeitos anarmdnicos devido a diminui¢do da temperatura. Algumas
mudangas mais significativas foram observadas em algumas regides dos espectros como
o0 surgimento de alguns modos e também foram observadas descontinuidades nos graficos
oXT para a frequéncia de alguns modos. Assim, acredita-se que o L-histidinato sofra uma

mudanca conformacional de suas moléculas na temperatura em torno de 250 K.
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Capitulo 7

Estudos em Funcao da Pressao

Neste capitulo serdo discutidos os resultados referentes aos experimentos de
espectroscopia Raman variando a pressdo de 0,1 a 9,5 GPa. Os espectros foram obtidos
por meio do equipamento descrito no Capitulo 2. Vale destacar que foram consideradas
apenas trés regides, distribuidas nos intervalos de 50 a 300 cm™, 350 a 700 cm™ e 3000 a
3500 cm, pois nas outras regides os modos provenientes do nujol encobriam os modos
vibracionais da amostra. Devemos informar ainda que foram feitos dois experimentos a
altas pressGes no L-histidinato a fim de melhorar a relagdo sinal-ruido. O primeiro
experimento, que serd denominado por experimento 1, apresenta um total de 18 espectros,
incluindo o espectro tomado apds a descompressdo da amostra. Ja o segundo, denominado
por experimento 2, apresenta apenas 5 espectros obtidos com um maior tempo de
aquisicdo e em valores de pressdo escolhidos a fim de melhorar a visualizagdo de
possiveis transi¢des de fase. Assim, inicia-se a discussdo pela regido onde encontram-se

0s modos da rede.

7.1 Regido espectral entre 50 e 300 cm™

A regido espectral compreendida entre 50 e 200 cm™ é conhecida como regio dos
modos externos ou ainda regido dos modos da rede como ja comentado no capitulo
anterior. Diante disto, pode-se afirmar que qualquer transicdo de fase sofrida no L-
histidinato tera repercussdo nessa regidao. Como exemplo da importéncia desta regido na
identificacdo de transicdes de fase, citam-se as 4 transi¢Oes de fase sofridas pelo acido

glutdmico quando submetido a pressdes de até 21,5 GPa [60].

A Figura 48(a) apresenta os espectros Raman do cristal de L-histidinato tal como
observados no primeiro experimento. A primeira modificacdo aparente nos espectros
dessa regido € o desaparecimento do primeiro e do quinto modo (centrados em 61 e 115
cm?, respectivamente, e marcados com setas) em 0,8 GPa. Essa modificagdo sugere que
o cristal de L-histidinato sofre uma transicéo de fase nesse intervalo de presséo. Seguindo
adiante no espectro podemos ver que o segundo modo, que é o0 mais intenso dessa regido,

perde intensidade durante a compressdo e juntamente com o terceiro praticamente
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desaparecem em 3,2 GPa, quando também vemos o aparecimento de trés modos de baixa
intensidade em torno de 50 cm™. Esses dois fatos indicam que o cristal esta sofrendo uma
nova transicdo de fase entre 2,6 e 3,2 GPa. Para maiores valores de presséo dentre esses
trés modos, apenas o central ganha intensidade. Os cinco modos restantes da Figura 48(a)
apresentam um comportamento semelhante: perdem intensidade, ficam mais largos e se
deslocam para maiores valores de frequéncia com o aumento da pressao. Para valores de
pressao maiores que 5,0 GPa, apenas o Ultimo foi ajustado. Ja analisando a Figura 48(b),
que apresenta 0s espectros obtidos no segundo experimento, vemos que em 1,6 GPa
aparece um modo, marcado com um asterisco; além disso, o padrdo do espectro Raman
em 4,3 GPa ¢ totalmente diferente do padrdo em 2,5 GPa. Essas mudan¢as nos modos
internos reforcam a hip6tese de que o material esteja sofrendo duas transicdes de fase
com a pressao; a primeira entre 0,4 e 0,8 GPa, e a segunda entre 2,6 e 3,2 GPa. Ressalta-
se o fato que a fase inicial é recuperada no espectro tomado ap0s a descompressao,

indicando uma reversibilidade do processo.

(a) | " Pressio (GPa) by ' Pressdo (GPa)
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Figura 48. (a) Espectros Raman (experimento 1) do L-histidinato para varios valores de pressao na
regido entre 50 e 300 cm™ obtidos no experimento 1. (b) Espectros Raman (experimento 2) do L-
histidinato para varios valores de pressdo na regido entre 50 e 300 cm™ obtidos no experimento 2.



A Figura 49 mostra 0 comportamento da frequéncia dos modos em funcdo da
pressdo para essa regido do espectro. Nela verifica-se o desaparecimento do primeiro e
do quinto modos, na ordem crescente de frequéncia, fato este relacionado com a primeira
transicdo de fase que inicia-se em uma pressao de 0,4 GPa. Acompanhando o0 aumento da
pressdo na Figura 46, destaca-se ainda o desaparecimento do segundo, terceiro e do sexto
modos que definem o inicio da segunda transicdo, que ocorre a partir do valor de pressdo
de 2,6 GPa. Também é possivel citar o surgimento de alguns modos em pressdes
superiores a 2,6 GPa. Os coeficientes dos ajustes lineares e quadraticos para esta regido

sdo apresentados na Tabela 8.

300 7+

2501

e
S 2001, |
< .
° : Vo
[ rot
(@) j ::
[¢B) | ::
© | ::
%150';/4;4/
\g : ,M
10049
A WH
N
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Pressdo (GPa)

Figura 49. Gréfico do ajuste das frequéncias dos modos do L-histidinato em funcéo da presséo
na regido espectral entre 50 e 300 cm™.
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7.2 Regido espectral entre 340 e 700 cm™*

Dando continuidade ao nosso estudo do L-histidinato iremos agora discutir 0s
resultados relacionados a regio espectral compreendida entre 340 e 700 cm™* mostrados
na Figura 50. De acordo com medidas feitas fora da célula de presséo é possivel observar
uma grande quantidade de modos vibracionais nesta regido. Porém, quando o material é
colocado na célula de pressdo temos uma perda na qualidade do sinal, o que dificulta
observar modos de baixa intensidade. Apenas no experimento 2 identificamos 0s seis
modos desta regido. Desta forma iremos discutir a evolucdo de seis dos modos
vibracionais presentes nesta regido. De uma forma geral olhando a Figura 50(a)
(experimento 1) podemos mencionar um deslocamento bastante acentuado de algumas de

suas bandas.

O primeiro modo desta regiéo, centrado em 365 cmt, apresenta um deslocamento
para a regido de maiores nimeros de onda, como mostra a Figura 50(a), chegando a
desaparecer dos espectros cujo valor de pressdo é superior a 5,1 GPa. Quanto a evolucéao
deste modo com a pressdo podemos perceber uma forte descontinuidade quando a pressado
atinge 2,6 GPa. Um comportamento similar ao primeiro modo pode ser atribuido ao
segundo e ao quarto modo na ordem crescente de nimero de onda desta regido, centrados
respectivamente em 432 e 487 cm™*. Estes modos perdem intensidade até desaparecerem
nos valores de pressao de 2,6 e 1,6 GPa, respectivamente. J& o terceiro modo, centrado
em 469 cm?, que segundo o PED, foi identificado como tor¢do da unidade HNCC,
T(HNCC), sofre deslocamento para maiores numeros de onda e se divide em dois na
pressdo de 1,6 GPa onde cada ramo sofre descontinuidade em 2,6 e 4,5 GPa. O modo em
torno de 559 cm™ n&o foi ajustado devido & sua baixissima intensidade, porém, na Figura
50(b), (experimento 2), podemos observa-lo de forma clara até o valor de pressdo de 6,0
GPa. De acordo com a Figura 50(a), em torno de 650 cm™ observam-se dois modos que
comecam a se dividir em 3,2 GPa. Em 5,1 GPa observa-se claramente quatro modos e
mesmo alguns tendo baixa intensidade ainda estdo presentes nos espectros obtidos para
maiores valores de pressdo. O desaparecimento dos modos bem como seus
desdobramentos e descontinuidades também estdo bem representados na Figura 51, onde
encontramos 0s ajustes das frequéncias para esta regido espectral. Os coeficientes dos

ajustes lineares e quadraticos para esta regido sdo apresentados na Tabela 8.
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Figura 50. Espectros Raman (experimento 1) do L-histidinato para varios valores de pressdo na regido
entre 350 e 700 cm'® espectros Raman (experimento 2) do L-histidinato para varios valores de
pressdo na regido entre 350 e 700 cm'™.
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Figura 51. Gréfico do ajuste linear das frequéncias dos modos do L-histidinato em fungéo da
pressdo na regido espectral entre 350 e 700 cm™.
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7.3 Regido espectral entre 3100 a 3350 cm'?t

Na regido mostrada na Figura 52(a) (experimento 1) encontra-se a
evolugéo dos espectros Raman no intervalo entre 3100 a 3350 cm™para pressdes
de até 9,5 GPa. A mesma é caracterizada pela presenca dos estiramentos das

unidades CH e NH e da agua, uma vez que nosso material € monohidratado.

Nessa regido as modificacOes dos espectros s&0 menos intensas que nas
anteriores na primeira transicdo. Das 5 bandas observadas no espectro a pressao
de 0,1 GPa, a de maior intensidade centrada em 3145 cm™, que, de acordo com o
PED, representa um estiramento da unidade CH, v(CH), sofre uma grande
descontinuidade entre 2,6 e 3,2 GPa, como é mostrado na Figura 52(a). A banda,
também de alta intensidade, centrada em 3155 cm™, diminui sua intensidade até
2,6 GPa, e em 3,2 GPa, apresenta um splitting, marcado com um asterisco, e ganha
intensidade até 3,8 GPa, quando comeca a perder intensidade e no espectro de 9,5
GPa é praticamente imperceptivel. Como ndo obtivemos nenhum espectro entre
2,6 e 3,2 GPa ndo pudemos acompanhar o comportamento do modo marcado com
0 asterisco. Vemos ainda um modo de baixa intensidade em torno de 3200 cm™
no espectro de 0,1 GPa, que € melhor visto na Figura 52(b). Esse modo, também
em 3,2 GPa, ganha intensidade, e em 7,6 GPa, divide-se em dois. Em torno de
3300 cm™* temos os modos de estiramento da agua, v(H,0), que além de perderem
intensidade e ficarem mais largos tem dependéncia bastante linear com a presséo
especialmente para valores maiores que 3,2 GPa. Das duas bandas restantes,
aquela centrada em 3278 cm, também de baixa intensidade, n&o foi ajustada em
todos os pontos de pressdo, mas em 3,2 GPa também ganha intensidade. Ja a
ultima banda centrada em 3306 cm™, que corresponde ao estiramento simétrico
do NH, v,(NH), vai perdendo intensidade e ficando mais larga a medida que a
pressdo aumenta. Na Figura 53, vemos que a frequéncia deste modo foi ajustada
por uma reta até 2,6 GPa e sofre uma descontinuidade passando a ter um
comportamento parabdlico com a pressdao. A Figura 53 mostra o ajuste das
frequéncias experimentais dos modos em fungéo da pressdo para 0os modos dessa
regido. Tantas mudancas citadas reforcam nossa suposi¢éo de que o material sofra
as referidas transi¢Oes de fase citadas anteriormente. Os coeficientes dos ajustes

lineares e quadraticos para esta regido sdo apresentados na Tabela 8.
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Figura. 53 Grafico do ajuste das frequéncias dos modos do L-histidinato em funcéo da pressao
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Tabela 8 Coeficientes dos ajustes lineares (w = w, + ap) e quadraticos (w = wy + fp +
yp?), para os modos Raman em funcéo da temperatura do cristal de L-histidinato na regi&o
espectral entre 50 e 3500 cm™.

®(0,1GPa)
62
71
79
102
115
125
171
185
197
229
255
365
432
471
487
631
657
3145
3155
3180
3278
3306

Fasel
0,1<P<0,4
wq (cm™) a
61 2,97
71
78
102
115 13,61
125
173
185
197 7,88
228 6,27
255 3,78
366 9,15
432 8,93
472 6,33
488 4,70
631 2,96
657 1,96
3145 4,36
3155 4,67
3182
3278
3305 0,718

5,34
5,34
9,88

12,39
6,73
11,64

-8,99
-3,74

Y

-0,787
-1,13
-1,16

-1,65
-1,69
-0,679

3,14
3,70

wg (cm™)

49
62
153
146

180

196

387

470
483
629
643
3166
3133
3145
3291
3274
3166
3172
3215

Fase ll
2,6<P<3,2
a B
1,90
-1,072
-43,87
-6,88
0,6767
0,4376
1,260
5,75
2,38
1,209
0,957
-7,138
11,38
11,27
0,4444
13,88
4,58
6,72
23,08

0,2038
5,45
0,6767

3,55

0,708

-0,533

-1,144
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7.4 Conclusdes

A amostra de L-histidinato foi submetida a variacdo de pressdo hidrostatica nos
regimes de compressdo e descompressdo no intervalo entre 0,1 e 9,5 GPa, e suas
propriedades vibracionais monitoradas por espectroscopia Raman. O experimento
mostrou que o cristal de L-histidinato sofreu duas transi¢es de fase estruturais. A
primeira transicdo de fase € devida ao desaparecimento de dois modos, na regido dos
modos externos, centrados em 61 e 115 cm™ seguido de perda de intensidade e
deslocamento de alguns modos. A segunda transi¢céo de fase aconteceu no intervalo de
pressdo entre 2,6 e 3,2 GPa, devido ao surgimento de trés modos em valores de frequéncia
préximos a 50 cm™t. Outras mudangas relacionadas a segunda transi¢éo foram observadas,
dentre elas podemos citar: descontinuidades bastante acentuadas nas curvas de nimero
de onda versus presséo, perda de intensidade em alguns modos e ganho de intensidade
em outros e ainda comportamentos ndo lineares nos dados w(p). O espectro obtido ap6s
a descompressao é idéntico aquele obtido no inicio do experimento sugerindo que as

transicOes de fase sdo reversiveis.
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Capitulo 8

Conclusdes e Perspectivas

Este capitulo consiste em um apanhado geral dos resultados obtidos mediante
realizacdo de diversos experimentos sobre a amostra de L-histidinato
(Ni(C6HgN302)2.H20). Tais experimentos possuem o objetivo de caracteriza-la e ainda
estudar a estabilidade da amostra de L-histidinato quando submetida a condicdes diversas

de temperatura e pressao.

A amostra de L-histidinato foi sintetizada a partir do método de evaporacéo lenta
do solvente em temperatura controlada de 303K. A estrutura do L-histidinato foi
confirmada por refinamento Reitveld, com (Rwp = 12,7%), utilizando o difratograma
obtido por experimentos de difracdo de raios-X. Assim, o L-histidinato apresenta
estrutura monoclinica, grupo espacial P2; (C3) e parametros de rede a = 29,406(4) A, b =
8,2675(9) A, ¢ = 6,3136,6 (6)A e angulo £=90,01° (1).

Espectros Raman e FT-IR a temperatura ambiente foram utilizados na
classificacdo de alguns dos modos vibracionais da amostra de L-histidinato, por meio de
comparagdo com outros trabalhos da literatura. Ja a outra parte foi classificada usando os
resultados obtidos por meio de célculos de DFT utilizando o programa Gaussian.

Calculou-se ainda o PED através do programa VEDA.

Nos experimentos de espectroscopia Raman a altas temperaturas, o intervalo
espectral variou de 50 a 3500 cm™ e a temperatura foi aumentada desde a temperatura
ambiente até 150 °C. Neste experimento mudancgas como a queda na intensidade relativa
das bandas, aumento na largura de linha e deslocamento das frequéncias Raman
indicaram que o L-histidinato sofre uma transicdo de fase estrutural. Esta transigéo, de
fato, foi confirmada quando a temperatura ultrapassou 125 °C. O desaparecimento de seis
modos na regido dos modos da rede confirma a transicao de fase estrutural sofrida pelo
L-histidinato. Outra conclusdo importante desta transicdo é que a mesma se da mediante
a saida de agua da estrutura do L-histidinato. Veja os modos centrados em 3282 e 3311
cmt que representam os estiramentos da dgua desaparecem nos espectros a temperaturas
superiores a 125 °C. Uma outra confirmacio da transicio de fase sofrida pelo L-

histidinato se deu por meio de experimentos de analise térmica onde o DSC indicou uma
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transicdo de fase em 140 °C e o TG indicou uma perda de massa de 5% neste valor de
temperatura. Aqui vale destacar que 5% representa exatamente a massa de agua presente
na molécula de L-histidinato.

Para os experimentos a baixas temperaturas o cristal de L-histidinato foi
submetido a uma variacdo de 295 a 18K. Os espectros Raman foram obtidos no intervalo
espectral de 40 a 3500 cm™. De maneira geral verifica-se deslocamentos de algumas
bandas Raman para maiores numeros de onda acompanhado de estreitamento das
mesmas. Estes estreitamentos estdo relacionados com a diminuicdo dos efeitos
enarmOnicos devido a diminuicdo da temperatura. O surgimento de modos e
descontinuidades nos ajustes da frequéncia em funcdo da temperatura sugerem a

ocorréncia de uma transicéo de fase conformacional na temperatura em torno de 250 K.

Nos experimentos de espectroscopia Raman variando a pressao entre 0,1 e 9,5
GPa, no intervalo espectral de 50 a 3500 cm™ podemos observar duas transicdes de fase
estruturais com uma possivel reversibilidade. A primeira transicdo de fase estrutural se
deu principalmente pelo desaparecimento de dois modos da rede centrados em 61 e 115
cmt, no intervalo de pressdo de 0,4 a 0,8 GPa. A segunda transicdo de fase estrutural é
estabelecida no intervalo de pressdo entre 2,6 e 3,2 GPa, com o desaparecimento do
segundo modo seguida do surgimento de trés modos em torno de 50 cm™. Outros fatores
como descontinuidades, aumento na largura de linha, perda de intensidade,
desaparecimento e surgimento de modos vibracionais encontrados ao longo dos espectros
Raman, colaboram com a argumentacdo das duas transicOes de fase estruturais. A
reversibilidade da transicdo vem do fato de o espectro tirado apds a descompressao ser

igual ao espectro tirado no inicio do experimento.

Como perspectivas pretende-se realizar experimentos de difracdo de raios-X na
amostra de L-histidinato ap6s aquecimento e comparar com um raio-X de amostra de L-
Histidinato desidratado afim de obter mais uma confirmacdo da transi¢do de fase. Um
outro ponto a ser investigado € o comportamento do cristal para pressdes superiores a 10
GPa. Estudos comparativos com outros aminoacidos complexados com niquel podem
contribuir para um melhor entendimento desses materiais e constituir uma nova linha de

pesquisa.
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