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RESUMO

Materiais constituidos por aminodcidos sdo de grande interesse na aplicacdo em Optica nao-
linear (NLO) e estdo sendo estudados com maior aten¢@o por apresentarem propriedades me-
lhores do que o material mais utilizado para Geragao de Segundo Harmoénico (SHG); dihidro-
genofosfato de potdssio (KDP). Neste trabalho os monocristais de L-arginina hidrobromidrica
monohidratada (LAHBr) e L-arginina hidrocloridrica monohidratada (LAHCI) foram crescidos
a temperatura ambiente (25°C), pelo método de evaporagdo lenta do solvente. Também foram
sintetizados cristais de L-arginina hidroclorobromidrica monohidratada (LAHCIBr), a partir da
mistura dos dois compostos, nas propor¢cdes molares 1:3, 1:1 e 3:1. Esses cinco cristais foram
caracterizados pelas técnicas de Fluorescéncia de raios-X (FRX), Difracio de raios-X (DRX),
Espectroscopia Raman, Termogravimetria (TG), Andlise Diferencial Térmica (DTA) e Calori-
metria Exploratéria Diferencial (DSC). A composi¢do quimica dos monocristais foi analisada
por FRX e as composicoes sao: CeHiaN4O22HCLo.14BRogs*H20 (LAHClo,14Bros6),
CeH14N4O2°HCL0.42BRosg*H2O  (LAHClo42Bross), e  CsHi14N4O2HCLo.63BRo.37°H20
(LAHCly,63Bro37), para as amostras de LAHCIBr 1:3, LAHCIBr 1:1 e LAHCIBr 3:1, respecti-
vamente. Os parametros estruturais dos cristais foram caracterizados por DRX em associagdo
com o refinamento de Rietveld, onde observamos que todas as amostras se cristalizam com a
estrutura monoclinica (grupo espacial P2;) e que o volume da célula unitidria da série
LAHCIBri.x diminue com o aumento da concentracdo de Cloro na composicao das amostras.
Os modos vibracionais foram observados por Espectroscopia Raman. Os espectros Raman mos-
traram que as bandas associadas aos modos de rede sofreram blue shifts com o aumento da
concentragdo de Cl, além de complementar os resultados obtidos pela técnica de DRX. As ané-
lises térmicas de TG, DTA e DSC mostraram que os cristais analisados apresentaram uma di-
minuicdo de temperatura do evento exotérmico caracteristico de transicdo de fase com o au-
mento da concentragdo de Cl, bem como, aumento da temperatura em que ocorre a fusdo do
material. Os cristais de LAHBr, LAHCIBr e LAHCI ao perderem 4gua de hidratacdo sofrem
transformacao de fase indo para a fase anidra sem mudanca na estrutura cristalina (monoclinica-

monoclinica) e apresentam uma transicao de fase estrutural em torno de 150 °C.

Palavras-chave: L-arginina. Difracdo de raios-X. Espectroscopia Raman. Transi¢do de fase.
Estabilidade térmica.



ABSTRACT

Materials consisting of amino acids are of great interest in the application in nonlinear optical
(NLO) and are being studied more carefully because they have properties better than the potas-
sium dihydrogen phosphate (KDP), the material most commonly used for Second Generation
Harmonic (SHG). In this work, the crystals of L-arginine hydrobromidric monohydrate
(LAHBr) and L-arginine hydrochloridric monohydrate (LAHCI) were grown at room tempera-
ture (25° C) by the method of slow evaporation of solvent. Were also synthesized hydrochlo-
robromidric L-arginine monohydrate crystals (LAHCIBr) from the mixture of the compounds
in equimolar proportions 1:3, 1:1 and 3:1. These five crystals were characterized by the tech-
niques of X-Ray Fluorescence (XRF), Diffraction X-Ray (XRD), Raman Spectroscopy, Ther-
mogravimetry (TG), Differential Thermal Analysis (DTA) and Differential Scanning Calorim-
etry (DSC). The chemical composition of the single crystal was analyzed by X-ray Fluorescence
(XRF) and compositions obtained were: CeH14N4O22HCLo.14BRo.36*H20 (LAHClo,14Bro,36),
CeH1aN4  O2°HCLo.42BRoss*H20  (LAHClo.42Bross), €  CeHi14aN4O22HCLo.63BRo37°H20
(LAHCl63Bro37). The structural parameters of the crystals were characterized by X-ray dif-
fraction (XRD) in association with the Rietveld refinement. The all samples crystallize with the
monoclinic structure (space group P21) and the unit cell volume of LAHCIBrix series de-
creases with increasing concentration of chlorine in the composition of the samples. The vibra-
tional modes were observed by Raman Spectroscopy. The Raman spectrum experiments have
shown that bands associated with lattice modes undergo blue shifts as the concentration of
chorine ion is increased in addition to complement the results obtained by XRD technique. The
thermal analysis of TG, DTA and DSC showed that the crystals analyzed show a decrease in
temperature of the characteristic exothermic phase transition event, as well as increasing in the
melting temperature of the material, with increasing chlorine concentration. The crystals
LAHBr, LAHCIBr and LAHCI to lose water of hydration suffer phase transformation goes to
anhydrous phase without change in structure (monoclinic-monoclinic) and present structural

phase transition around 150 °C.

Keywords: L-arginine. Raman Spectroscopy. X-ray diffraction. Phase transition. Thermal Sta-
bility.
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1 INTRODUCAO

Nos udltimos anos, muitos avangos foram alcangados no que diz respeito ao estudo de
materiais organicos Opticos nao-lineares. Esses materiais possuem boas possibilidades de gera-
¢do de segundo harmonico (SHG, do inglés Second Harmonic Generation) altamente eficientes,
tornando possivel a sua aplicacdo no campo da fotdnica; na comunicagao, computagdo, proces-
samento e armazenamento de dados dpticos; bem como em aplicacdes industriais tais como:
em reacdes de fusdo a laser, laser de sensoriamento remoto, displays coloridos, interruptores e
moduladores 6pticos e dispositivos opto-eletronicos [1-7].

Os primeiros cristais a serem estudados e aplicados no campo da Optica ndo-linear
(NLO, do inglés Non-Linear Optics) foram os inorganicos. O dihidrogenofosfato de potassio
(KH2PO4) (KDP, do inglés potassium dihydrogen phosphate), é o composto mais utilizado
nessa area de aplicagdo. Cristais inorganicos possuem alto ponto de fusdo e elevada resisténcia
mecanica [7]. Porém, quando comparados com os cristais organicos, eles possuem desvanta-
gens quanto aos coeficientes NLO [8]. Por exemplo, o composto MMONS (3-metil-4-metoxi-
4’-nitroestilbeno) exibe uma eficiéncia na geracdo de segundo harmdnico 3000 vezes maior do
que a do cristal inorganico KDP [9]. Grande parte dos materiais organicos sao constituidos por
ligacdes fracas de Wan der Waals e ligacOes de hidrogénio, o que os torna mecanicamente e
termicamente mais fracos quanto a sua estabilidade [4,6,10,11]. Em vista das aplicacdes reais
do caso citado anteriormente, apesar de possuir melhor coeficiente NLO, o MMONS possui
uma estabilidade fisico-quimica muito baixa e um ponto de fusdo muito baixo (109°C), além
de pouca transparéncia 6ptica em comprimentos de onda abaixo de 500 nm [8].

No intuito de explorar novos cristais organicos que apresentem melhores propriedades
NLO, buscando melhorar a estabilidade fisico-quimica do cristal e aumentar as interacdes in-
termoleculares [8], pesquisadores passaram a desenvolver, analisar e caracterizar um novo tipo
de material, constituindo-o a partir de complexos organicos € inorganicos (0s quais possuem
ligacdes i0nicas mais fortes do que as ligagdes de hidrogénio e de Van der Waals) resultando
em materiais com propriedades quimicas e fisicas compartilhadas de ambos os compostos, ob-
tendo dessa maneira, um composto com uma melhor estabilidade térmica e mecanica, em rela-
¢do aos cristais organicos [11,12].

Esses materiais, usualmente, chamados semiorganicos, sao de grande interesse na apli-
cacdo da dptica ndo-linear, e estdo sendo estudados por apresentarem elevados coeficientes

NLO, alto limiar de dano, alta resisténcia mecanica e alta sensibilidade em relagcdo aos cristais
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organicos [2,4,13,14]. Neles, a molécula organica é estequiometricamente ligada a um ion inor-
ganico ou a um metal, melhorando dessa forma a dureza e a estabilidade térmica do material
[6].

Os aminodcidos possuem grande potencialidade como materiais na aplicagao da foto-
nica e isso se deve ao fato, de que quase todos eles, possuem um dtomo de carbono assimétrico
e cristalizam no grupo espacial ndo-centro-simétrico [1]. Eles possuem um dtomo de carbono
central chamado de carbono alfa, o qual possui quatro liga¢gdes, sendo trés dessas comuns a
todos os aminodcidos: a primeira ligacao € o radical amino (NH3), a segunda € o radical carbo-
xilico (<COOHR) e a terceira se da ligada a um dtomo de Hidrogénio (—H). A quarta ligacdo do
carbono alfa € o que diferencia um aminodcido de um outro qualquer e € representada por um
radical R [15]. No estado sélido, os aminoacidos se encontram na forma zwitterionica, devido
aos mesmos conterem um grupo carboxilico doador de prétons (—-COQO) e um grupo amino (—
NH>) receptor de prétons [7]. A Figura la apresenta a estrutura basica de um aminoécido, en-
quanto que a Figura 1b mostra a molécula de L-arginina na forma zwitteridnica com suas liga-
coOes destacadas; cada cor indicando suas ligacdes com seus respectivos grupamentos: amina na

cor verde, o grupo carboxilico em azul e o seu radical (guanidino) em vermelho.

grupo amino

grupo
,»° carboxilico

Figura 1 — Representac@o da (a) estrutura basica de um aminodcido e da (b) molécula de L-arginina na forma
zwitterionica.
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A L-arginina é um aminodcido bésico, que mediante a reagdo com diferentes acidos,
forma uma certa quantidade de complexos semiorganicos. Esse aminodcido foi isolado pela
primeira vez no final do século XIX e € um componente da caseina, podendo ser duplamente
protonado, formando um cétion de arginina2+ [2,16,17]. O grupo guanidino (um NH> a mais no
radical) juntamente com o grupo carboxilico, cada um em uma extremidade da molécula de L-
arginina, é o que viabiliza a SHG nesse aminodcido. [8]

O fosfato de L-arginina monohidratado (LAP, do inglés [-arginine phosphate mo-
nohydrate) foi descoberto por Xu et. al. [18], sendo caracterizado como um cristal semiorganico
ndo-linear, com propriedades de coeficiente NLO, limiar de dano e sensibilidade melhores do
que a dos materiais mais utilizados para SHG, até entdo; os cristais de KDP [4,11,18,19]. O
LAP apresenta quase trés vezes mais ndo-linearidade que o KDP, além de crescer com facili-
dade em larga escala e ter um baixo custo para ser produzido, o que corresponde a uma vanta-
gem na substituicao do KDP.

Pesquisas acerca das propriedades NLO, além de cristalograficas da L-arginina fosfa-
tada e em cristais similares, foram realizadas por Monaco et al. [20]. Eles identificaram vérios
sais de derivados de L-arginina com melhores propriedades de NLO do que KDP. A investiga-
cdo acerca da possibilidade da preparacdo de novos cristais andlogos ao LAP derivados de uma
nova classe de composto com a composicdo Arginina 2AX (onde AX é um 4cido organico ou
semiorganico) é reportada por Petrosyan et al. [21].

A partir desse ponto, foi dado uma grande €nfase no estudo e caracterizagdo de outros
sais de L-arginina (LA), tais como dicloreto e dibrometo de LA monohidratado [22] clorato e
bromato de LA [23], acetato de LA puro e dopado [24,25], LA maleato dihidratado [26], triflu-
oroacetato de LA [27], LA na fase ortorrdombica [28], espectro vibracional de nitratos de LA
[29,30], tetrafluoroborato e perclorato de LA [31], LA dioxilato [32], LA hidrofluoridrica [3].

Cristais de outros aminoacidos puros e complexados com 4cidos passaram a ser estu-
dados também. Dentre os quais podemos citar os estudos estrutural, éptico, espectroscopico e
térmico do acetato e tetrafluoroborato de L-alanina e L-alanina pura e deuterada [33-37], as
caracterizacoes térmica, vibracional, Optica e elétrica do perclorato e tetrafluoroborato de L-
histidina e de L-histidina pura e seus sais [38-41] e estudos estrutural, térmico e espectroscopico
do acetato de L-lisina e L-lisina pura e complexada [42-44].

Cristais de L-arginina hidrocloridrica monohidratada (LAHCI) foram crescidos e ca-
racterizados quanto aos aspectos estrutural e térmico por Mukerji e Kar [14] utilizando as téc-
nicas de Difracdo de raios-X, Infravermelho, Andlise termogravimétrica e Andlise diferencial

térmica. Eles mostraram que o material comega a se decompor a uma temperatura de 70°C,
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além de afirmarem que o material ndo sofre nenhuma transformacao quimica e/ou fisica inde-
pendente da massa do material, descartando a possibilidade de qualquer mudanca de estrutura
cristalina. Kalaiselvi et. al. [45] confirmaram a protonac¢do dos grupos amino e guanidino e a
desprotonacdo do grupo carboxilico do aminodcido por meio da técnica de Infravermelho com
transformada de Fourier. Os autores também, demonstraram que esse cristal apresenta uma
transparéncia de 65% emitida na faixa do visivel até 300 nm e verificou que ele possui uma
eficiéncia de SHG de 0,38 em relagdo ao KDP.

O cristal de LAHCI também foi estudado por Meera et. al. [4]. Neste trabalho, eles
reportam o crescimento de cristais de LAHCI com dois tipos de solventes: um em 4gua e o
outro em uma mistura de dgua e etanol, ambos por evaporagdo lenta dos solventes, além de
crescerem LAHCI na forma anidra. Realizaram andlises de Difracdo de raios-X, Infravermelho
com transformada de Fourier, Andlise termogravimétrica, Transmissao Optica e microdureza.
Constataram um aumento na transmitancia Optica do cristal preparado somente com agua e
observaram que o cristal crescido em solvente dgua + etanol apresentaram maior dureza em
relagcdo ao que cresceu utilizando apenas agua.

Ainda ha trabalhos que relatam o efeito da insercdo do fon H* na estrutura, na morfo-
logia e nas propriedades Optica e dielétrica de cristais de LAHCI [46] bem como o estudo das
propriedades estrutural, espectral, optica e dielétrica de LAHCI dopados com cobre e glicina
[13].

Mukerji e Kar [47] sintetizaram e cresceram cristais de L-arginina hidrobromidrica
monohidratada (LAHBr) e os caracterizou Optica, térmica e estruturalmente. Neste trabalho €
relatado que a andlise térmica sugere instabilidade no material, mesmo a uma temperatura re-
lativamente baixa, além de constatar que sua decomposi¢do comecga a cerca de 110°C. Eles
também descartaram a possibilidade de mudanca estrutural independente de mudancas de
massa. Além disso, os autores publicaram trabalhos onde realizaram um estudo microestrutural
de orientacgdes cristalogréficas em diferentes faces de cristais de LAHBr em dlcoois [48] e em
alguns 4cidos organicos [49].

Estudos acerca do cristal da mistura de LAHCI] e LAHBTr sao relatados por Pal et. al.
[2,11]. Nestes trabalhos, foram crescidos cristais de L-arginina hidroclorobromidrica
(LAHCIBr) preparados a partir de uma mistura de LAHCI e LAHBr em uma propor¢ao equi-
molar 1:1 de seus volumes tendo como objetivo melhorar a morfologia dos cristais e constatar
as possiveis mudancas nas propriedades estrutural e Optica desse cristal. Os cristais foram ca-
racterizados através de Difracdo de raios-X, Andlise termogravimétrica, Andlise diferencial tér-

mica, SHG, faixa de transparéncia e medi¢do de limiar de dano. Observou-se que esse cristal
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pertence a0 mesmo sistema cristalino e grupo espacial dos cristais individuais. Verificou-se que
a eficiéncia de SHG para radiacdo laser de 1064 nm € quase a mesma que a dos cristais com-
plexados com HCI e HBr. Também se constatou que o limiar de dano do cristal da mistura é
melhor em comparagdo aos individuais.

Thomas et.al. [50] analisaram as propriedades térmicas, vibracionais e dielétricas do
cristal de LAHCIBr. Foi observado que esse cristal € termicamente estdvel até 124,3°C bem
como, foi comprovado por absor¢do Optica a adequacao do cristal para o uso em NLO. Obser-
vou-se também que a sua constante dielétrica € relativamente mais elevada na regido de baixas
frequéncias e menor na regido de frequéncias mais elevadas.

Pal e Kar [51] realizaram estudos micromorforlégicos na superficie e de mecanismos
de crescimento de LAHCIBTr, fazendo uso da técnica de ataque quimico, usada de forma inédita
para revelar o deslocamento estrutural do cristal de LAHCIBr nas faces 100, 010 e 001 polidas.
Foi utilizado 4gua e uma série de dlcoois homodlogos, para se fazer o ataque quimico.

Neste trabalho apresentaremos o crescimento e a caracterizacdo de monocristais da
série LAHCIxBrix, com x variando de 0 a 1, abordando a influéncia da concentracdo do cloro
na estrutura e na estabilidade térmica das amostras. O estudo dos cristais da série de L-arginina
complexada com os 4cidos cloridrico e bromidrico € relatado pela primeira vez. Para tal estudo,
utilizamos as técnicas de Fluorescéncia de raios-X, Difracdo de raios-X, Andlise termogravi-
métrica, Andlise térmica diferencial, Calorimetria exploratdria diferencial e Espectroscopia Ra-

man.



22

2  FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo discutiremos a fundamentacao tedrica das técnicas de: Fluorescéncia de
raios-X, Difracdo de raios-X, Método de Rietveld, Termogravimetria, Andlise térmica diferen-
cial, Calorimetria exploratdria diferencial e Espectrometria Raman. E, apresentaremos os dados

estruturais dos cristais de LAHCI, LAHCIBr e LAHBr.

2.1 Fluorescéncia de Raios-X

A fluorescéncia é um fendmeno caracterizado pela emissao de luz por um dtomo ex-
citado em um intervalo de aproximadamente 10 segundos apés a sua excitacdo, de forma que
essa emissao ndo esteja relacionada especificamente a razdes térmicas [52]. A espectroscopia
por Fluorescéncia de raios-X (FRX, do inglés X-Ray Fluorescence) refere-se a irradiacdo de
uma amostra por uma fonte de raios-X de alta energia que provoca a emissao de fétons carac-
teristicos dos elementos que a compdem, ou seja, € uma técnica qualitativa e quantitativa da
composi¢do quimica de um material que detecta raios-X caracteristicos emitidos pelos elemen-
tos quimicos presentes na amostra. A representacdo esquemadtica da producgao de féton de fluo-

rescéncia é apresentada na Figura 2.

(a) (b) (c) faton caracteristico
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Figura 2 — (a) O f6ton colide com o elétron, transmitindo a ele toda sua energia. (b) O elétron é entdo ejetado para
fora do material deixando uma vacancia (c) que serd preenchida por um elétron oriundo de uma camada mais
energética, assim, na ocorréncia dessa transi¢do, é produzida um f6ton caracteristico. Fonte: Adaptado de ref.[53]

A energia de um f6ton € quanticamente escrita como £ = hv, onde h € a constante de
Planck e v e frequéncia da radiacdo. Essa energia € inversamente proporcional ao comprimento
de onda da radiacdo, ou seja, E a 1/A. A quantidade de energia de cada féton estd relacionada
ao comprimento de onda da radiacdo, dessa forma, haverd uma linha de emissao espectral ca-

racteristica a cada mudanca de 6rbita do elétron (transicao eletronica).



23

A energia do féton de raios-X é dada pela diferenca entre a energia de transicdo no
estado final e inicial (E = Ef — E;). A Figura 3 mostra o diagrama parcial dos niveis de energia

que conduzem a emissao das linhas espectrais K e L.
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Figura 3 — Diagrama parcial dos niveis de energia que conduzem a emissio das linhas espectrais das séries K e L
para um elemento qualquer. Fonte: Adaptado da ref.[53]

Essas transi¢cOes eletrOnicas, que originam linhas caracteristicas de fluorescéncia de
raios-X de cada elemento de uma amostra, obedecem as regras de selecdo da mecanica quantica.

Para que elas ocorram € necessario que sejam obedecidas as seguintes condicoes:

An>1 (D
AM==1 (2)
AJ=+10u0 3)

onde:
n: ndmero quantico principal; associado as camadas orbitais K, L, M, N, ..., onde n = 1, 2, 3,

4.5, ..., respectivamente;

¢: niimero quantico azimutal; associado aos sub-niveis s, p, d, f, g,..,onde {=0an — 1;
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J: nimero quantico angular total; onde J =1+ S (onde S € o nimero quantico de spin, sendo S
=1).

A técnica de espectroscopia por FRX foi primeiramente registrada por Barkla, em
1911, sendo utilizada em andlise multielementar. Somente na década de 1950 ela passou a ser
efetivamente utilizada como um método de andlise. Essa técnica abrange praticamente todos os
elementos da tabela periddica, desde o berilio até o urdnio. [54]. A principal vantagem desta
técnica € que ela permite a andlise nao destrutiva da amostra além de ser rapida. Quanto a esses
espectros eles podem ser obtidos em func¢do da dispersao de energia (EDXRF, do inglés Energy
Dispersive X-Ray Fluorescence) ou do comprimento de onda (WDXREF, do inglés Wavelenght
Dispersive X-Ray Fluorescence).

A técnica de WDXREF ¢€ realizada incidindo um feixe de raios-X em um material fa-
zendo com que este produza radiacOes fluorescentes caracteristicas de cada elemento quimico,
de forma a promover transi¢des eletronicas dos elétrons das camadas mais internas do dtomo.
[55-59]. Ela também permite a identificac@o e a quantificacdo de fons, através da medicao do
comprimento de onda de uma transi¢c@o eletrOnica. Entretanto, esta determinacdo € muito tra-
balhosa, devido ser realizada somente por meio de separacdes de linhas analiticas com auxilio
de processos matematicos. Na metade no século XX, era utilizado a técnica de WDXRF a qual
utilizava um cristal difrator para caracterizar a luz fluorescente. A EDXRF foi desenvolvido
por meio das contribui¢des de Elad (1965) e Muggleton (1972) na area de detectores semicon-
dutores de Si (Li) de alta resolugdo [60]. Para captar simultaneamente todo o espectro elementar
€ utilizado um detector de dispersdo de energia (EDS, do inglés Energy Despersive Spectrome-
ter) geralmente de Silicio.

Tanto a WDXRF como a EDXREF sio técnicas adequadas para realizagao de andlises
qualitativas dos elementos de um material. Quanto a andlise quantitativa, hd uma diferenca em
relacdo aos aspectos de resolucdo e sensibilidade: o primeiro tem capacidade para determinagdo
de teores na faixa de 0,1 a 100%, o outro tem capacidade para teores da ordem de dezenas a
centenas de partes por milhdo, ou seja, teores menores que 0,01%.

A espectroscopia de Fluorescéncia de raios-X € uma técnica amplamente utilizada, nao
somente para andlise elementar, como, também, para o controle de qualidade em varias dreas
de pesquisa, como por exemplo: na determinagao da composicao elementar de plantas [61], em
estudos de quartzo em bauxita [62], em andlise de amostras ceramicas [63], na determinacdo da
concentracdo em niveis de p.p.m. de metais em solos tratados com compostos organicos de lixo

urbano [64], dentre tantos outros.
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2.2 Difracao de Raios-X

A Difracdo de raios-X (DRX, do inglés X-Ray Diffraction), foi constatada primeira-
mente, em 1912, por Max Von Laue [65] e seus alunos Walter Friedrich e Paul Knipping, ao
obterem o padrdo de difragdao de um cristal de sulfato de cobre [66]. A ocorréncia da difragdo
se da pelo desvio sofrido por uma ou mais ondas ao atravessarem fendas ou orificios ou ainda
quando contornam pequenos obstaculos que possuem dimensdes compardveis ao seu compri-
mento de onda.

Em 1913, William Henry Bragg [67] e seu filho William Lawrence Bragg apresenta-
ram uma explicacdo simples da difracdo de feixes de raios-X por um cristal. Eles sugeriram que
o feixe incidente no cristal sofria uma reflexao especular (quando o angulo de incidéncia € igual
ao angulo de reflexdo) por planos paralelos de 4&tomos no interior do cristal, de forma que cada
plano refletisse somente uma pequena parte da radiacdo. Assim, os feixes difratados seriam
produzidos por reflexdes provenientes dos planos paralelos de 4tomos, separados por uma dis-
tancia interplanar d, formando interferéncias construtivas. Logo, denominou-se a difracdo de
raios-X como sendo um fendmeno de interacdo entre o feixe de raios-X incidente e os elétrons
dos dtomos que compdem um material, onde ocorre um espalhamento coerente (a onda espa-
lhada tem dire¢do definida, mesma fase e mesma energia em relacdo a onda incidente) [68],

como ilustrado na Figura 4.

Figura 4 — Representacdo da difracdo de raios-X por dois planos paralelos de atomos separados por uma distancia
d. Fonte: Adaptado da ref.[68]
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Dependendo das posi¢des dos dtomos no solido cristalino, existird uma diferenca de
fase entre as varias ondas espalhadas em uma certa direc@o. Para que ocorra interferéncia cons-
trutiva dos feixes difratados, é necessario que a diferenca de caminho percorrido pelo feixe de
raios-X seja igual a um ndmero inteiro (n) multiplo de comprimento de onda (A). A radiacao
proveniente desse tipo de interferéncia implicard na coleta de importantes informacdes quanto
a estrutura cristalina da amostra em analise [65].

Dessa forma, em um material cujos dtomos estdo periodicamente arranjados, tipico de
uma estrutura cristalina, a difragao de raios-X ocorre nas dire¢des de espalhamento as quais

satisfazem a Lei Bragg
nd = 2dpsen 6 4)

onde n ¢ o numero inteiro relacionado a ordem de difragdo, A corresponde ao comprimento de
onda da radiacdo incidente, d € a distincia interplanar da rede atbmica periodicamente arran-
jada, que estd relacionada a uma familia de planos identificada pelos indices de Miller (hkl) e
0 € o angulo de incidéncia dos raios-X (compreendido entre o feixe incidente e os planos do
cristal).

Os difratdmetros sdo os aparelhos utilizados para medidas de DRX, podendo ser utili-
zados em dois campos de estudo em anélise de materiais: pelo método do pé ou em monocris-
tais, nesse caso feito apenas em situagdes especificas, tal como, estudos peculiares para deter-
minagdo de parametros cristalograficos [69,70]. Para o presente trabalho, consideramos apenas
o método de andlise de difracdo em pd, que consiste na incidéncia de feixes de raios-X sobre
uma amostra de superficie plana, onde a intensidade do feixe difratado em cada angulo 20 ¢
coletado por um detector posicionado simetricamente ao tubo com relagdo a superficie da amos-
tra. Geralmente, eles operam utilizando a geometria de focalizacdo Bragg-Brentano (0-20),
onde o tubo de raios-X permanece fixo, enquanto o detector e a amostra se movem de forma
simultianea e com velocidades sincronizadas [68].

Assim, obtém-se o difratograma ou padrao difratométrico da mostra, que é construido
através da deteccao do feixe difratado sendo expresso por meio de picos que se destacam da
linha de base (background), registrado em um grafico de curvas de intensidade em funcao da
posicdo angular 20. Cada um dos picos do padriao difratométrico corresponde a difracao do
feixe de raios-X por um determinado conjunto de planos do reticulo cristalino, que estdo a uma
mesma distancia interplanar. Cada conjunto de planos sdo identificados através dos indices de

Miller hkl (reflexdes hkl). A Figura 5 representa um exemplo de difratograma. Nessa figura,
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pode-se observar um conjunto de picos, que individualmente apresentam determinada intensi-
dade, posicdo angular, drea e largura que decai de forma gradativa a medida que se distanciam

da posi¢ao de altura maxima do pico [70].
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Figura 5 — Difratograma de uma amostra de silicio.

Cada amostra cristalina apresentard um determinado conjunto de picos caracteristico,
sua “impressao digital”, permitindo que a identificacdo do material (andlise qualitativa) seja
realizada através da comparacao de seu difratograma com padrdes dos difratogramas dos com-
postos ou das fases individuais disponiveis em bancos de dados de difracdo de raios-X, tal
como, as informagdes mantidas e continuamente atualizadas no Centro Internacional de Dados
de Difracdo — ICDD (do inglés International Centre for Diffraction Data) [70,71].

O uso da difracdo de raios-X permite a determinac¢do de propriedades fundamentais de
materiais cristalinos, bem como das propriedades da célula unitiria do cristal e sua simetria
[68]. A técnica passou a ser muito importante para determinacdo de estrutura cristalina de di-
versos materiais: organicos, inorganicos, metdalicos, ceramicos, entre outros. O método de di-
fracdo do pd, possibilitou que materiais organicos e inorganicos fossem analisados por uma
variedade de métodos, como por exemplo, andlise qualitativa e quantitativa de fases, determi-
nacdo dos parametros de rede, refinamento estrutural, determinac¢do do tamanho de cristalito e
estudo de defeitos cristalinos. Pode-se aplicar muitos desses métodos na andlise de filme finos
cristalinos e em materiais sob atmosfera controlada com auxilio de acessorios de alta ou baixa

temperatura e camara para controle do ambiente onde a amostra € posicionada.
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2.2.1 Método Rietveld

A difracdo de raios-X € uma técnica poderosa para anélise de materiais cristalinos, mas
tinha-se a necessidade do desenvolvimento de uma metodologia que permitisse extrair infor-
macoes mais detalhadas a respeito de materiais policristalinos por meio de seus difratogramas.
Uma das primeiras técnicas analiticas do padrao de DRX de compostos cristalinos, foi proposta
pelo fisico holandés Hugo Rietveld. O método de Rietveld (MR), como é conhecido a técnica
proposta por ele, foi primeiramente usado para refinamento de amostras cristalinas a partir de
difratogramas obtidos por difracdo de néutrons [72,73]. A comunidade cientifica passou a co-
nhecer o MR apds Hugo publicar dois artigos, um no ano de 1967 e outro 1969, abordando tal
técnica e sua aplicacdo. Essa técnica de refinamento fornece dados estruturais do material e os
parametros do perfil de difragcdo, a partir de uma simulacdo matematica, onde um padrao de
difracdo calculado € adequado a um difratograma experimental (também chamado observado),
sendo ajustado pelo método dos minimos quadrados [74], ou seja, o refinamento € feito pela
minimizacao da soma das diferencas entre as intensidades calculadas e observadas, a cada passo
angular do padrdo de difracdo, minimizando as diferencas entre ambos ponto a ponto.

A palavra refinamento relacionada ao método de Rietveld estd associada ao ajuste ma-
tematico usado para que se tenha os parametros gerados do padrao calculado o mais préximo
possivel do padrdo experimental, considerando a sobreposicao dos picos de todas as fases ob-
servadas tal como as contribuicdes da linha de base (radia¢do de fundo — background) [75].

Por apresentar grande confiabilidade na andlise de estruturas cristalinas, o MR é muito
aplicado em andlises quantitativas de fases, ajustes dos parametros de rede da célula unitaria,
bem como, na determinacdo da estrutura quanto ao tamanho dos cristalitos, posicdes e ocupa-
coes atdmicas [75,76]. Nos ultimos anos, tem sido utilizado de forma extensa nas areas de Fi-
sica, Quimica, Medicina, Ciéncia dos Materiais, Geologia e Engenharias. Apesar de ser relati-
vamente um método novo, o MR tem se firmado como uma técnica fundamental na analise
estrutural de inimeros materiais cristalinos, o que € notavel por meio das aplica¢cdes importan-
tes representadas em estudos de estrutura de supercondutores, materiais magnéticos, zeolitas,
argilas, etc.

Quanto aos aspectos matemaéticos, o ajuste € simulado por meio do método dos mini-

mos quadrados € dado pela expressao:
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Sy = Z Wi(yobs. - ycalc.)2 (®))
i

onde:

e w; =1/y,ps. , funcio peso;

* YV,ps. € aintensidade observada no i-nésimo passo;

* YV.aic € aintensidade calculada no i-nésimo passo.

A expressdo para o cdlculo da intensidade, utilizada pelo método de Rietveld é dada
por

2
Vi = QPrsi Z A Z]hd) Lpng|F (hkD) | GrpiangiPrg + Vo (6)
¢ ho

onde ¢,.¢; € a correcdo da rugosidade superficial no ponto i, S € o fator de escala, J, € a multi-
plicidade da reflexdo h, Lpy, € o fator de Lorentz e de polarizacdo, F(hkl)4 € o fator de
estrutura, Gp; € ap; sdo, respectivamente, os valores da funcio de perfil e da funcdo assimetria
no i-ésimo ponto, P, € a fun¢do para corrigir a orientacao preferencial, e y,; a intensidade da
radiacdo de fundo no i-ésimo ponto. Nessa equacdo considera-se que apenas um pico de Bragg
contribui para a intensidade nesse ponto. O somatério em ¢ leva em consideracdo todas as
fases presentes na amostra e o somatério em h¢ leva em consideracio a superposicio de picos
de todas as fases.

A posicao do pico de Bragg € determinada a partir das dimensdes da célula unitdria. A
forma do pico de difracdo € coerentemente descrita por uma funcdo de Pseudo-Voigt aproxi-

mada, dada pela expressao
®=nL+1-nG (7

onde:

e G representa uma func¢do Gaussiana conforme a equagao

J4In(2) x| 41n(2)(26; — 26;)?

T — (8)
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e L representa uma fungdo Lorentziana de acordo com a equagao

2 1

= - T 2
Hr 1+4(291H229k) ]

L

€))

nas equagdes nimero (8) e (9), H é uma func¢do de ajuste da variagdao angular do parametro de
largura total a meia altura — FWHM (do inglés, full width at half maximum) — do perfil de

reflexdo, no angulo de difracao 6, dado pela equagao [77].

H = /U tan%(0) + Vtan(f) + W (10)

e U, V e W sdo pardmetros refindveis.

O método de Rietveld ajustard os parametros refindveis de forma a minimizar a quan-
tidade Sy, e para isso, necessitamos estabelecer que quantidades serdo utilizadas para estimar a
concordancia entre os resultados experimentais € o modelo assumido. Essas quantidades sdo

monitoradas durante o refinamento e definidas por:

W. —_—
R— perfil: Rp — Z Llyij)sb ycalcl (11)
obs

Zwilyobs _ycalcl2 (12)

R — ponderado: R,,, = S Wiyons?
Lobs

N—-P

R — esperado: R,y = Sy (13)
L/obs
. pr
Goodness Of Fit (GOF): S = R =X
exp (14)

onde N € o nimero de pontos experimentais € P € o nimero de parametros ajustados. O indice
“obs” indica observado e o “calc” indica calculado.

Durante o refinamento, é fundamental o monitoramento da diferenca entre os difrato-
gramas, buscando detectar problemas relacionados ao ajuste do background, tal como irregula-
ridades do perfil de pico. Além desse parametro, utiliza-se, também, o Rwp como termo que

indica se o refinamento esta satisfatorio. Esses sdo os indicadores estatisticos numéricos usados
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para verificar a qualidade do refinamento, cujos s@o utilizados durante os célculos e logo apds
seu término.

Matematicamente, o Rwp é um dos indices que melhor caracteriza o refinamento do
difratograma por ter no numerador o residuo que é minimizado. Quando obtidos valores entre
2 e 10% indica bons resultados para o refinamento, apesar de tipicamente quando encontrados
na faixa de 10 a 20% serem considerados razoédveis. O GOF (do inglés, goodness-of-fit) é fre-
quentemente usado como outro parimetro e estd relacionado a qualidade de ajuste entre os
difratogramas. Valores muito préximos a 1,0 indicam um refinamento perfeito, na pratica, tem-

se como refinamentos otimizados GOF com valores menores que 5,0 [78].

2.3  Espalhamento Raman

Em 1923, Smekal [79] previu teoricamente o espectro raman. Somente apds 5 anos, esse
fendmeno foi descoberto experimentalmente pelo fisico indiano Chandrasekhara Venkata Ra-
man e pelo Kariamanickam Srinivasa Krishnan [80]. Eles observaram que o comprimento de
onda visivel de uma pequena fracdo da radiacdo espalhada por certas moléculas era diferente
do comprimento de onda do feixe incidente e, ainda, constataram que os deslocamentos em
comprimento de onda dependeriam das estruturas quimicas das moléculas responsaveis pelo
espalhamento. Em 1931, Raman ganhou o prémio Nobel de Fisica pela descoberta e exploragao
desse novo espectro [81,82].

A andlise de Espectroscopia Raman se baseia no estudo da luz espalhada por um mate-
rial cujo € irradiado por uma fonte de laser de radiagdo monocromatica [82]. O espectro Raman
surge do espalhamento ineldstico de uma pequena porcao da radiagdo incidente na amostra, o
que o confere mudangas em seus nimeros de onda e que sdo caracteristicos do material estu-
dado. E uma técnica nio destrutiva e permite o estudo das rotacdes e vibracdes das moléculas,
além de proporcionar de forma ripida a obtencdo de dados estruturais e quimicos de varios
materiais [81].

Quando um féton incide sobre o material, ele leva a molécula para um estado virtual
(nivel de energia superior intermedidrio), a molécula, uma vez nesse nivel, decai rapidamente
para um nivel de energia permitido emitindo um f6ton, cujo seu nimero de onda dependerd das
transi¢des vibracionais permitidas a molécula. A Figura 6 apresenta um esquema dos tipos de

espalhamentos provenientes da irradiacdo de uma amostra por uma fonte monocromaética.
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Figura 6 — Origem dos espectros: (a) Rayleigh; (b) Raman Stokes; e (c) Raman Anti-Stokes, a linha tracejada
representa o estado virtual. (d) Representagado gréfica dos espalhamentos. Fonte: Adaptado ref. [81,82]

Dependendo da interacdo féton-molécula podemos distinguir trés casos: espalhamento
Rayleigh (Figura 6a), onde essa interacdo resulta de um espalhamento eldstico onde o féton
espalhado possui o mesmo nimero de onda do incidente, onde ndo havera variacdes nos estados
energéticos nem do féton e nem da molécula, e a emissdo do féton ocorre com a mesma energia
que a do féton excitado (hvo); espalhamento Stokes (Figura 6b), o foton espalhado possui ener-
gia menor que o incidente (hvo— ey), ocorre pelo choque ineléstico entre o féton e a molécula,
ocorrendo transferéncia de energia do féton para a molécula e; espalhamento Anti-Stokes (Fi-
gura 6¢), o foton espalhado possui energia maior que o incidente (hvo + ey), ocorre, também,
pelo choque ineléstico entre o foéton e a molécula, desta vez, ocorrendo transferéncia de energia
da molécula para o féton [81]. Os espectros dessas transi¢des sdo apresentados na Figura 6d.

O espectro Raman estd associado as vibragdes dos fonons (dtomos da rede cristalina) —
classificadas em deformagdes axiais ou de estiramento de ligacdes, resultantes de movimentos
periddicos ao longo das ligagdes, causando alteragdes nas distincias interatdmicas e; deforma-
cOes angulares, que envolvem a alteracdo dos angulos de ligacdo em relagdo a um conjunto

arbitrario de coordenadas da molécula — e as rotagdes intra e inter-moleculares. Dessa forma,
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depende do arranjo geométrico, bem como, da intensidade da forca das ligagdes entre os ato-
mos. O espectro Raman pode variar, ainda, com a direc@o e a polarizacdo da luz incidente e

espalhada (regras de selecdo do tensor de polarizabilidade) [81,82].

2.4 Analise Térmica

A andlise térmica refere-se a um conjunto de técnicas onde uma propriedade fisica do
material ¢ medida em func¢do da temperatura enquanto o mesmo € submetido a um ciclo térmico
(um programa controlador de temperatura) [83,84]. Isso implica dizer que, para ser considerada
como termoanalitica, é necessdrio que a técnica térmica satisfaca os critérios de que: uma pro-
priedade fisica tem que ser medida; que essa medida seja direta ou indiretamente expressa em
funcdo da temperatura; e que deve ser realizada sob um programa controlador de temperatura.
As propriedades fisicas das amostras a serem analisadas incluem massa, temperatura, fluxo de
calor (entalpia), caracteristicas dinamicas, dentre outras. A técnica de andlise térmica € classi-
ficada de acordo com a propriedade fisica que se pretende medir. A tabela a seguir apresenta as

técnicas, as siglas pela qual sdo conhecidas e as propriedades fisicas medidas neste trabalho.

Tabela 1 — Classificacdo das técnicas de andlises térmicas segundo os parimetros medidos.

TECNICA SIGLA PROPRIEDADE MEDIDA
Termogravimetria TG Massa
Andlise térmica diferencial DTA Temperatura
Calorimetria Exploratéria Diferencial DSC Fluxo de calor (entalpia)

2.4.1 Analise Termogravimétrica

A Andlise termogravimétrica (TGA, do inglés Thermogravimetry Analysis), ou apenas
Termogravimetria (TG, do inglés Thermogravimetry), é a anélise que mede as variacdes de
massa de um material ao ser aquecido ou resfriado quando submetido a uma faixa de tempera-
tura especifica. Evaporacao, sublimacao, decomposi¢ado, oxidagdo, reducdo, adsor¢do e dessor-
cdo de um gds, sdo os principais eventos medidos por intermédio dessa técnica. Para medir
essas variagdes de massas sdo utilizados termobalancas. Estas sdo normalmente classificadas

em trés categorias: suspensa, balanga de topo ou horizontal, cada uma se difere quanto ao posi-
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cionamento da amostra no equipamento. As mais modernas possuem como componentes fun-
damentais: balanca registradora, forno, suporte de amostra e sensor de temperatura, programa-
dor da temperatura do forno, sistema registrador e controle da atmosfera do forno [83].

Essa técnica é bastante util no estudo da estabilidade térmica de um material, uma vez
que, observando as curvas de variagdo de massa (geralmente perda e muito raramente ganho de
massa) em fun¢do da temperatura, € possivel concluir a respeito da composi¢do e estabilidade
dos compostos intermedidrios e sobre a composicdo de residuo [84]. A Figura 7 apresenta as

curvas tipicas de TG.

Amassa

Vel

Vil
Temperatura

Figura 7 — Principais tipos de curvas TG: I — ndo apresenta variacdes de massa; II — rapida perda inicial de massa
(ex: perda de umidade ou dessorc¢ao de gases); III — decomposi¢do num tnico estagio; IV e V — estdgios multiplos
de decomposi¢@o; VI — ganho de massa (ex: oxida¢do de metais); e VII — ganho de massa e posterior decomposicdo
(ex: oxidagdo da prata). Fonte: adaptado da ref. [85,86]

Quanto a sua aplicabilidade, a termogravimetria pode ser assim relacionada aos estu-
dos: da decomposi¢do térmica de substancias organicas, inorganicas e dos mais variados tipos
de materiais como: minerais, minérios, petroleo, madeira, polimeros, alimentos, materiais ex-

plosivos etc.; trabalhos sobre corrosdo de metais em atmosferas controladas, em faixas muito
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amplas de temperatura; e estudos sobre a velocidade de destilagc@o e evaporacdo de liquidos, e

de sublimacdo de sélidos.

2.4.2 Analise Térmica Diferencial

A Andlise térmica diferencial (DTA, do inglés Differential Thermal Analysis) é dentre
as demais andlises térmicas a mais utilizada. Um esquema desse equipamento € mostrado na
Figura 8a. Ela registra a medida continua da diferenca de temperatura entre uma amostra € um
material de referéncia (termicamente inerte), a medida em que ambos sdo colocados a um
mesmo ciclo térmico. Essa medida € dita diferencial, porque € registrada a diferenca entre a
temperatura da referéncia (Tr) e a temperatura da amostra (Ta), em fun¢do do tempo ou da
temperatura (assim Tr — Ta = AT) (Figura 8b), considerando que razao da variagcdo de tempera-
tura pelo intervalo de tempo € constante (dT/dt = cte), ou seja, que o aquecimento (ou resfria-

mento) sdo sempre realizados em passo linear.

‘l ! - I e
(a) |solaments | : Amplificador
térmico LR LA
Programador | | L [ 0
/] de temperatural__ | | 0 ﬂfJL—/
Cilindro de gés para controle da atmosfera Registrador
® -] (©)

¥ 7 A7 7 ™~ @/ |

= [ |

1 ofTa T ! | |

= me = |

— | | |

Aquecedor T Toico  Tendset

Figura 8 — (a) Esquema de um equipamento genérico para andlise térmica diferencial. (b) DTA ampliado; (c)
Curva DTA tipica. Fonte: Adaptado ref.[87,88]

Através dessa técnica pode-se observar os efeitos do calor relacionados com as altera-
¢cOes quimicas ou fisicas do material em anélise, como por exemplo: transi¢des de fase (inver-
soes de estruturas cristalinas, fusio, ebulicao, solidifica¢do, sublimacdo) e/ou reacdes com ca-
pacidade de causar variacdes de calor (tais como de desidratacao, de dissociacdo, de decompo-

si¢do, etc.). Dessa forma, as curvas de DTA detectam quaisquer variagdes de entalpia provocada
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pela ocorréncia de qualquer fendmeno quimico ou fisico na amostra. Essas alteracOes quimicas
ou fisicas sdo constatadas pela interpretacao adequada de eventos exotérmicos e endotérmicos
observados nas curvas de DTA. As caracteristicas desses picos quanto ao nimero, forma e po-
si¢do viabilizam interpretacdes qualitativas. Geralmente, as exotérmicas indicam uma possivel:
transicdo de fase, desidratacdo, reducdo ou certas reagdes de decomposi¢do, enquanto que as
endotérmicas apresentam efeitos relacionadas a cristaliza¢io, oxidacdo e algumas reacoes de
decomposicdo. Apds um tratamento matematico, esses dados experimentais, permitem também,
consideragdes sobre a cinética das transformacdes [89].

As curvas de DTA de uma mesma amostra, obtidas em aparelhos diferentes, podem
apresentar diferencas mais ou menos acentuadas entre si, devido a serem concebidas essencial-
mente por um método empirico dependente de inimeros parametros experimentais relaciona-
dos com a instrumentac¢do utilizada com determinadas caracteristicas da amostra.

Os seguintes fatores podem modificar a forma das curvas de DTA [89]: razdo de aque-
cimento do forno; natureza do suporte de amostras; profundidade do raio do orificio de suporte
no qual é colocada a amostra; localizacdo, natureza e dimensdes dos termopares diferenciais;
natureza da substancia inerte utilizada como referéncia; compactacao da amostra e referéncia
nos orificios do bloco de suporte; efeito de colocacdo de tampa sobre o orificio da amostra e
influéncia da atmosfera do forno. Em resumo, a forma das curvas registradas dependente dire-

tamente desses fatores.

2.4.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial

A Calorimetria exploratoria diferencial (DSC, do inglés Differential Scanning Calori-
metry) é uma técnica muito similar a DTA (Figura 9a). Porém, esta técnica consiste em subme-
ter tanto a amostra quanto o material de referéncia, a uma mesma temperatura ao longo de um
mesmo ciclo térmico programado, medindo, portanto, a diferenca de energia entre ambas. Exis-
tem duas modalidades de DSC, de acordo com o método de medig¢ao utilizado: com fluxo de
calor (Figura 9b) e com compensacao de poténcia (Figura 9c) [83,84].

Nessa técnica € realizada uma compensacao térmica da amostra, ou seja, uma correcao
da temperatura do material, no momento em que ocorre um evento térmico. Isso se dd através
do aumento de energia elétrica a microrresisténcias ligadas a amostra e a referéncia. Tal dife-

renca de energia € entdo registrada em funcio do controle de temperatura programado. Assim
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como nas curvas de DTA, os eventos térmicos da amostra sdo observados como desvios da

linha de base, tanto para eventos endotérmicos como exotérmicos.

(a) Isolamento ! Amplifi[:adm'
térmico R A
Programador | | ; 0
/] de temperatura | | 5 TA_/
Cilindro de gés para controle da atmosfera Registrador

sensores de Pt

(b) - (c)
. 1R A
WY VWY
_ WA VI
aquecedor aquecedores individuais

Figura 9 — (a) Esquema de um equipamento genérico para calorimetria exploratéria diferencial: (b) DSC com
fluxo de calor; (¢) DSC com compensagdo de poténcia. Fonte: Adaptado ref.[87,88]

A Figura 10 apresenta as curvas tipicas de DTA e DSC.

IV

Fluxo de calor

EXOD

Temperatura

Figura 10 — Curvas tipicas de DTA e DSC: I — transformagao de segunda ordem; II — pico endotérmico ocorrendo
numa regido especifica (ex: fusdo); Il — pico endotérmico ocorrendo numa larga regido de temperaturas; e IV —
pico exotérmico. Fonte: Adaptado ref. [87,88]
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Os eventos tipicos relacionados a técnica de DSC sdo: deteccdo de eventos endo e
exotérmicos; determinacio precisa do calor de reacdo; estudo de transi¢ao de fase e mudancas
de estado; determinacdo de pureza; determinagdo da temperatura de transi¢ao vitrea em poli-
meros; medidas de calor especifico de sélidos; estudo de transi¢des de segunda ordem (por
exemplo, ponto de Curie); formacdo de compostos por reagdes de estado solido e cristalizacao
de materiais amorfos.

Lista-se como principais vantagens da DSC em relag¢do a calorimétrica cléssica, os
seguintes itens:

e Rapidez nas determinacdes

e Pouca massa de amostra

e Amostra pode ser s6lida ou liquida

e Aplicédvel a processo de resfriamento e medidas sob alta pressao

e Estudar diferentes tipos de reacdes quimicas.

2.5 Dados estruturais dos cristais

2.5.1 L-Arginina Hidrobromidrica Monohidratada (LAHBTr)

O cristal de L-arginina hidrobromidrica monohidratada (LAHBreH>O) tem estrutura
monoclinica, em temperatura ambiente, pertence ao grupo espacial P2y, cristaliza com 4 molé-
culas por célula unitéria e tem a formula quimica CsH17N4O3Br. Possui os seguintes parametros
de rede : a=11.196(3) A, b =8.663(4) A, ¢ =11.227(2) A, p=91.51°(3) e V = 1087,5(1) A’
[1]. Segundo Mukerji e Kar [47], a reagdo que ocorre no processo de sintese do LAHBr mo-
nohidratado é (HoN)," CNH(CH,); CH(NH3)* COO~ Br H:0, e no estado cristalino, a molécula
de arginina € desprotonada no grupo carboxilico (COO") e protonada num grupo amino (NH3)"
e guanidino (H2N)2" CNH. A Figura 11 mostra a estrutura de LAHBr na fase monoclinica em

temperatura ambiente.
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Figura 11 — Célula unitéria do cristal de LAHBr (fase monoclinica).

2.5.2 L-Arginina Hidrocloridrica Monohidratada (LAHCI)

O cristal semiorgdnico de L-arginina hidrocloridrica monohidratada (LAHCI*H20)
cristaliza-se com 4 moléculas por célula unitdria (Figura 12), cuja a férmula quimica é
CsH17N4O3Cl. Tem estrutura cristalina monoclinica e pertence ao grupo espacial P2y, possui
pardmetros de rede a = 11.044(2) A, b = 8.481(1) A, c = 11.214(2) A, B =91.31°(1), V =
1050.34(5) A3 [4,13]. De acordo com o Meera et. al.[14], a célula unitaria do cristal de LAHCI
¢ constituida por (H2N)," CNH(CH2)s CH(NH3)" COOCI” H20, que um tem grupo doador

amino (NH3)* e um grupo receptor carboxilico (COO").

Figura 12 — Célula unitéria do cristal de LAHCI (fase monoclinica).
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2.5.3 L-Arginina Hidroclorobromidrica Monohidratada (LAHCIBr)

A L-arginina hidroclorobromidrica monohidratada (LAHCIBreH>O) pertence ao
grupo espacial monoclinico P2, com parametros de rede a = 11,158 (2) A, b=8,579 3) A c
= 11,235 (3) 10%, B =91,55° ), V =1075,1 (5) A3, Z=4,d=1,567 g/ml, e tem a férmula
quimica C¢H17N4+OsCIBr [2,11,51].

A molécula de arginina consiste de dois grupos terminais: um grupo carboxilico e um
grupo guanidino ligados entre si através de uma cadeia alifética. O cristal da mistura LAHCI-
LAHBr mostra que o cition (molécula arginina) existe como zwitterions carregados positiva-
mente, em que o grupo guanidino e grupo amino estdo protonados e um grupo carboxilico des-
protonado, de forma que a ocorréncia da transi¢do n-n* nos grupos carboxilico e guanidino dao
origem as propriedades NLO neste tipo de complexo de L-arginina. A estrutura desse cristal
consiste na ocupagao parcial de um fon de cloro ou bromo [2]. A Figura 13 apresenta a estrutura

do cristal de LAHCIBr em temperatura ambiente.

Figura 13 — Célula unitéria do cristal de LAHCIBr (fase monoclinica).

Materiais constituidos com aminodcidos sio de grande interesse na aplicacdo em NLO,
e estdo sendo estudados com maior aten¢do e intensidade, por apresentarem elevados coefici-
entes NLO, limiar alto de dano, alta resisténcia mecanica e alta sensibilidade em relagcdo aos

cristais NLO orgénicos.
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3 EXPERIMENTAL

Neste capitulo detalhamos os procedimentos de preparo e caracterizagdes dos cristais
da série LAHCIBrix. A caracterizacdo por FRX, foi realizada nos laboratérios da empresa
PANanalytical BR (Santo Amaro — SP). As medidas de DRX ambiente e em funcdo da tempe-
ratura, Espectroscopia Raman, DTA/TGA e DSC foram realizadas nos: Laboratério de Difragao
de Raios-X (LDRX), Laboratério de Espectroscopia Raman (LER) e Laboratério de Andlise
Térmica da Unidade de Preparacdo e Caracterizacdo de Materiais e Biocombustiveis (UPCMB)

da Universidade Federal do Maranhdo, respectivamente.

3.1 Crescimento dos Cristais

Cristais de LAHCI foram crescidos por meio da técnica de evaporagdo lenta do sol-
vente. Inicialmente, preparamos uma solu¢do composta de acido cloridrico (37%, Sigma-Al-
drich) e o amino4cido L-arginina, adicionando dgua deionizada. O composto foi colocado em
um béquer e logo apds em um agitador com chapa aquecedora, agitando a solucdo até ocorrer
dissolucdo total do soluto, a fim de promover uma mistura 0 mais homogénea possivel. Em
seguida, filtramos a solucao e a colocamos em um outro béquer e medimos o pH (entre 2,2 e
3.,5). Por fim, vedamos a solu¢c@o com filme plastico com pequenos furos e a levamos para Sala
de Crescimento de Cristais — uma sala especifica com temperatura ambiente constante (25°C)
a qual contém uma bancada estabilizada para crescimento de cristais.

Os cristais de LAHBr — dcido bromidrico (48%, Sigma-Aldrich) — foram obtidos pela
mesma metodologia. Por fim, foram crescidos cristais da mistura LAHCIBr em solu¢do molar
nas propor¢oes de 1:3, 1:1 e 3:1, de LAHCI] e LAHBT, respectivamente. Realizamos o mesmo

procedimento de preparo da solugdo e técnica de crescimento anteriormente descritos.

3.2 Analise de FRX

As amostras foram analisadas em um Espectrometro Epsilon 1 (marca PANalytical)

integrado ao software de andlise semiquantitativa Omnian. Elas foram colocadas diretamente
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num recipiente pldstico, onde o fundo € constituido por um filme (Myler) transparente a radia-
¢do. Os materiais analisados foram medidos utilizando o médulo de andlise de standardless

Omnian, o tempo total por amostra foi de vinte € um minutos.

3.3 Analise de DRX

As medidas de Difrac¢do de raios-X foram coletadas em um difratdmetro de raios-X
da marca PANalytical modelo Empyrean utilizando a geometria de Bragg-Brentano (0:20), uti-
lizando um monocromador de grafite pirolitico, com radia¢io Cu K, (A = 1,5418 A), operando
com tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA. As amostras em p6 dos cristais foram medidas com
passos de 0,02° durante o intervalo de tempo de 2 segundos, num intervalo angular de 10° a
50° em 20. A Figura 14 apresenta a foto do difratometro utilizado no LDRX com o porta-

amostra para andlise de difracdo de po.

Figura 14 — Difratdmetro utilizado com detalhe para o porta-amostra simples acoplado.
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3.4 Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman foram adquiridos utilizando um espectrometro triplo da Prin-
ceton modelo Trivista 557 (Figura 15) operando na configuracio substrativa e equipado com
um sistema de detector de carga acoplada termoeléctrico-arrefecida (dispositivo CCD). Um la-
ser de ions de hélio-nednio operando a 632,8 nm, foi utilizado como uma fonte de excitacao,
com uma poténcia de 75 mW. As fendas foram definidas para uma resolucio espectral de 2 cm™.

As medidas foram realizadas em amostras em po.

Figura 15 — Espectrometro utilizado para as medidas de Espalhamento Raman.

3.5 Analise Térmica

A Andlise térmica diferencial (DTA) e a Termogravimetria (TG) dos sais de L-argi-
nina foram realizadas conjuntamente em um analisador termogravimétrico SHIMADZU DTG
60 (Figura 16), utilizando um cadinho de alumina. As amostras foram aquecidas a uma taxa de
5°C/min em atmosfera inerte de nitrogénio, com fluxo de gas de 100 mL/min, numa faixa de
temperatura de 30° a 500° C.

A Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) dos cristais de L-arginina foram reali-
zadas em um equipamento DSC 60 da SHIMADZU (Figura 16), calibrado com padrao de indio
puro (99%). As amostras foram aquecidas a uma taxa de 5°C/min em atmosfera inerte de nitro-

génio, com fluxo de gas de 100 mL/min, numa faixa de temperatura de 30° a 225° C.
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Figura 16 — Equipamentos de TG/DTA (a direita) e DSC (a esquerda).

3.6  Analise de DRX em funcio da temperatura

Para as medidas em fun¢do da temperatura foi utilizada uma camara de temperatura
do modelo TTK 450, da Anton Paar, acoplada ao difratdmetro de raios-X, como mostrado na

Figura 17.

Figura 17 — Difratdmetro utilizado com detalhe para a cAmara de temperatura TTK 450 acoplada.
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Essa cdmara é um dispositivo ndo ambiental para estudos de difracdo de raios-X de
p6 em geometria de reflexdo operando na faixa de temperatura de - 193°C a + 450°C. As amos-
tras podem ser medidas no vicuo, ar ou gés inerte. O material do porta-amostra ¢ de cobre
cromado e possui dimensdes de 14 x 10 mm. Para controle rdpido e exato da temperatura, essa
camara possui refrigeracdo de nitrogénio liquido para baixas temperaturas e aquecimento de
resisténcia para temperatura mais elevadas. Neste trabalho estudamos a estabilidade dos mate-

riais submetendo-os a uma varia¢ao de temperatura de 30°C a 180°C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo apresentaremos os resultados do crescimento dos monocristais obtidos
juntamente com a composi¢do quimica das amostras analisadas pela Fluorescéncia de raios-X.
Analisaremos os padrdes de Difracdo de raios-X utilizando o método de refinamento Rietveld
para confirmacdo e coleta dos parametros estruturais dos cristais da série L-argininasHCl,HBr/.x.
Apresentaremos a andlise dos espectros Raman das amostras. Estudaremos a estabilidade tér-
mica dos sais de L-arginina através das técnicas de Termogravimetria, Anédlise térmica diferen-
cial e Calorimetria exploratdria diferencial. E, por fim, estudaremos as transicoes de fase utili-

zando XRD em func¢do da temperatura.

4.1 Crescimento dos cristais e analise de EDXRF

Cristais da série L-arginina*HCIxHBr;x foram obtidos pelo método de evaporacdo
lenta do solvente a partir de mistura de LAHC] e LAHBr nas propor¢des molares 0:1, 1:3, 1:1,
3:1 e 1:0, respectivamente. A Figura 18 mostra os cinco cristais obtidos. Os cristais cresceram
no tempo aproximado de 30 dias, as amostras apresentaram a mesma morfologia. Na Tabela 2

apresentamos o tamanho dos cristais obtidos.
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Figura 18 — Cristais de L-Arginina complexados com &cidos cloridrico e bromidrico em diferentes concentragdes.
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Tabela 2 — Dimensdes dos cristais da série L.-Arginina*sHCI\HBr;.« obtidos.

Cristais Dimensoées

LAHBr 7,31 X 19,68 X 4,69 mm?3
LAHCIBr 1:3 7,80 X 17,51 X 4,34 mm?3
LAHCIBr 1:1 6,50 X 14,13 X 3,17 mm3
LAHCIBr 3:1 6,90 X 12,56 X 5,22 mm?

LAHCI 7,12 X 20,06 X 5,80 mm?3

As amostras foram analisadas por EDXRF, a Tabela 3 mostra as composi¢des em per-

centual de massa das amostras de LAHCI, LAHBr e de suas misturas.

Tabela 3 — Composi¢io (%) de massa dos cristais da série L-Arginina*HCI,HBr.y.

Amostra/Composicao (%) Cl Br

LAHBr 0 100
LAHCIBr 1:3 14 86
LAHCIBr 1:1 42 58
LAHCIBr 3:1 63 37
LAHCI 100 0

A composicao quimica das amostras da mistura de LAHCI e LAHBr foram determi-
nadas por EDXRF como sendo CgHiaN4sO2*HCL0.14BRogs*H20O (LAHClo,14Bro3s),
CeH14N4O2°HCL0.42BRosg*H2O  (LAHClo42Bross), e CsHisa  N4O2HCLo.63BRo.37°H20
(LAHCly,63Bro37), para as amostras de LAHCIBr 1:3, LAHCIBr 1:1 e LAHCIBr 3:1, respecti-

vamente.

4.2 Analise de DRX

A Difrac@o de raios-X em temperatura ambiente foi utilizada para caracterizar os cris-
tais da série L-Arginina*HCIiHBrix. Os padroes de DRX das amostras em associacdo com o

método de Rietveld sdo mostrados na Figura 19.
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Figura 19 — (a) Difracdo de raios-X em temperatura ambiente das amostras de LAHBr, LAHCI e de suas misturas
refinados pelo método Rietveld, juntamente com os valores dos pardmetros de refinamento Rwp e S. (b) Inset da
regido que mostra o deslocamento dos principais picos de difracdo das amostras.

Os resultados mostram que os cristais mantém a mesma estrutura cristalina, monocli-
nica (grupo espacial P21), e cristalizam com 4 moléculas por célula unitdria. Obtivemos os va-
lores em média de Ry, = 11,7% e S = 2,1 para a qualidade do ajuste. O refinamento do padrao
de difracdo de raios-X utilizando o método de Rietveld, possuem fatores de qualidade Rwp € S
aceitdveis de acordo com os dos padrdes de otimizacao do método.

A Tabela 4 mostra os parametros de rede obtidos pelo refinamento de Rietveld para os
cristais de LAHBr, LAHCly,14Bro.86, LAHClo 42Bro,58, LAHClo,63Br0,37 € LAHCI. Os parametros
dos cristais de LAHBr, LAHCIBr 1:1 e LAHCI ficaram bem proximos aos valores descritos na
literatura com diferenca menor que 0,7% [2,11,13,14,47].
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Tabela 4 — Parametros da célula unitdria dos cristais da série L-ArgininasHCIyHBr.y.

Parametros @LAHBr LAHClo14Bross LAHClo42Bross LAHClo63Brozz LAHCI

a(A) 11,254(3) 11,169(2) 11,128(2) 11,084(2) 11,033(3)
b (A) 8,627(2) 8,593(4) 8,564(2) 8,522(3) 8,468(2)
¢ (A) 11,208(2) 11,215(2) 11,210(3) 11,218(2) 11,204(3)
B (°) 91,734(4) 91,586(3) 91,538(4) 91,411(3) 91,302(4)
V (A) 1087,9(2) 1076,1(2) 1068,1(2) 1059,4(2) 1046,7(2)

Os parametros de rede, exceto o parimetro ¢, diminuem conforme hd o aumento da
concentracdo de cloro na composi¢cdo das amostras; o raio atdbmico do cloro (0.97A) é menor
do que o raio atdbmico do bromo (1,12A), o que implica dizer que, ocorreu uma compactacao
das moléculas na célula unitaria a medida em que o Cloro foi inserido na mistura. A Figura 20,
mostra os graficos para os parametros de rede a, b e ¢, assim como, o do volume da célula

unitaria dos cristais em funcao da concentracio de Cloro em %p.
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Figura 20 — Parametros de rede a, b, c ¢ V em fungéo da concentragdo de Cl em %p para cristais de L-arginina
complexados.
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4.3  Espectroscopia Raman

Foram realizadas medidas de Espectroscopia Raman com o objetivo de se estudar a in-
fluéncia da inser¢do de cloro nos modos normais de vibragdo dos cristais da série L-Argi-
nina*HCIxHBrx. A Figura 21a apresenta os espectros dos cristais LAHBr, LAHCly.14Bro se,
LAHCIo42Bro ss, LAHCl 63Bro.37 e LAHCI na regido espectral de 30-220 cm™'.
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Figura 21 — (a) Espectros Raman dos cristais de LAHBr, LAHClg 14Bro.ss, LAHClo42Bross, LAHClos3Bro37 e
LAHCI na faixa espectral de 30-220 cm™'. (b) A mudanca no nimero de onda das principais bandas em funcio da
concentragdo de cloro (%p) para o mesmo intervalo espectral.

Bandas inferiores a 200 cm’, geralmente, estdo associadas aos modos de rede [90-95]. A
primeira mudanca importante observada é que todas as bandas sofrem blue shift (aumento no
nimero de onda) com o aumento de concentragdo dos fons cloro. Duas mudancas relacionadas
aos halogénios (CI" e Br") podem contribuir para este comportamento; a primeira € que os ions
de cloro t€ém massa menor do que os de bromo e entdo a frequéncia dos modos de rede tende a
aumentar no sentido do cristal de LAHCI. A outra mudanga que contribui para esse comporta-
mento € a compressdo da célula unitdria com a aumento da concentracdo de Cl, como mostrado
por difragdo de raios-X, uma vez que o nimero de onda tende a aumentar com a diminui¢do

das distancias entre as moléculas. Além disso, existem outras mudancgas dignas de nota. Uma
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dessas mudangas estd relacionada com o dupleto em 49 e 52 cm’! (marcados com uma seta).
Este dupleto apresenta fraca intensidade e bandas largas para os cristais LAHClo.14Brogs,
LAHC]Io.42Bro.58 e LAHClo.63Br0.37, enquanto que para os cristais LAHBr e LAHCI, essas bandas
sao fortes e apresentam intensidade relativamente diferente entre eles. As bandas marcadas com
a letra A (60, 64 e 67 cm’™) apresentam uma grande diferenca na intensidade relativa com o
aumento da concentracdo de Cl. Outra mudanga importante € a inversdo da intensidade das
bandas em 89 e 97 cm!. As bandas em 108 e 150 cm’!, assinadas com um asterisco, apresentam
inversdo de intensidade relativa com o aumento da concentragao de ions de cloro. A mudanca
do nimero de onda das principais bandas em fun¢do da concentracio de cloro (%p) € mostrada
na Figura 21b.

A Tabela 5 apresenta o nimero de onda dos picos experimentais associados com a con-

centracdo de cloro (%) obtidos a partir do coeficiente de regressao linear = w, + aC.

Tabela 5 — Niumero de onda das bandas experimentais associadas com a concentragdo de cloro e com a
concentracao cloro obtidos a partir do coeficiente de regressao linear w = w, + aC.

Atribuicao Wexp (cm’!) ®o (cm™) a (x10%) Referéncia
Lattice 87.6 87.7 5.0 [94]
Lattice 99.9 100.4 2.8 [94]
Lattice 108.1 109.0 6.7 [94]
Lattice 132.1 132.4 5.5 [94]

stretching de CC 932.1 932.5 2.8 [96]
stretching de CC 941.9 942.2 1.7 [96]
stretching de CN 1030.9 1031.3 2.5 [97]
rocking de NH3* 1101.5 1102.1 2.4 [97]
stretching assimétrico de CH» 2917.5 2917.7 1.6 [14]
stretching de CH 2941.1 2942.5 1.3 [96]
stretching de CH 2960.0 2960.6 0.9 [14,96]
stretching de NH3* 3207.2 3198.7 8.3 [14]
stretching de H,O 3345.3 3340.8 -5.9 [14]

* Lattice — modos de rede; stretching — estiramento; rocking — balango; bending — flexao.

A Figura 22a apresenta os espectros dos cristais de LAHBr, LAHCIo.14Bro.ss,
LAHC]l.42Bro.58, LAHClo.63Bro.37 ¢ LAHCI na faixa espectral de 820-1480 cm’!. Esta faixa es-
pectral é associada aos modos vibracionais internos. E facilmente notével que o padrio dos
espectros ¢ muito semelhante. Diferentemente das bandas associadas com os modos de rede,
nesta regido espectral a maioria das bandas nao sofrem quase nenhuma mudanc¢a com o aumento

da concentracdo de CI. As bandas em 845, 900, 933 e 942 cm’! foram atribuidas ao rocking de
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NH: e ao stretching de CC, respectivamente [14]. As bandas em torno de 1030, 1051 e 1064
cm’! foram atribuidas ao stretching simétrico de CN [97]. Por outro lado, o rocking do NH3*
foi associada com as bandas em torno de 1084 e 1098 cm’!, enquanto que o dupleto em 1180 e
1187 foram atribuidos ao rocking de NH> [97]. Finalmente para esta regido, o intervalo espec-
tral de 1320-1420 cm™! apresenta modos associados com bending de CH e CHz [14,96,98,99].
Na Figura 22b € mostrado o comportamento de algumas bandas em funcdo da concentracdo de

cloro (%p).
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Figura 22 — (a) Espectros Raman dos cristais de LAHBr, LAHCly 14Bross, LAHCl42Bros3, LAHClo63Bro37 e
LAHCI na faixa espectral de 820-1480 cm™'. (b) A mudanga no nimero de onda das principais bandas em fungio
da concentragdo de cloro (%p) para o mesmo intervalo espectral.

A Figura 23a apresenta os espectros Raman dos cristais de LAHBr, LAHClo.14Bro s,
LAHClo42Bross, LAHCly63Bro37 € LAHCI na faixa espectral de 2800-3440 cm™'. As bandas
nesta faixa espectral s@o atribuidas ao stretching de CH, CH,, NH3* e H,O. As bandas na faixa
espectral de 2800-3000 cm™ ndo sofrem quase nenhuma mudanga com o aumento da concen-
tracdo de cloro. Como estas bandas estao associadas com o stretching de CH e CHa, € esperado
este comportamento, uma vez que estas unidades nao s@o tdo envolvidas na interacdo entre as
moléculas de arginina. No entanto, é interessante observar que os espectros dos cristais de
LAHBr e LAHCI apresentam o stretching de NHs* em torno de 3212 cm™!, enquanto os espec-
tros de LAHClo.14Brogs, LAHClo42Bro .53, LAHClo63Bro37 desta banda ocorrem em torno de

3200 cm™. No primeiro caso, a distribuiciio de forcas na rede cristalina é mais simétrica em
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relac@o ao segundo caso, uma vez que a mistura de ions de cloro e de bromo no mesmo cristal
pode levar a tal comportamento. Por outro lado, a banda em torno de 3335 cm’!, associada ao
stretching da molécula de H>O, sofre um pequeno red shift quando a concentracdo de fons é
alterada. Todos estes comportamentos sdo observados claramente através da Figura 23a. Final-
mente, o0 comportamento de algumas bandas em funcdo da concentracdo de cloro (%p) para

este mesmo intervalo espectral € apresentado na Figura 23b.
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Figura 23 — (a) Espectros Raman dos cristais de LAHBr, LAHClg 14Bro.ss, LAHClo42Bross, LAHClos3Bro37 e
LAHCI na faixa espectral de 2800-3440 cm™'. (b) A mudanga no ndmero de onda das principais bandas em fungfo
da concentragdo de cloro (%p) para o mesmo intervalo espectral.

Da discussdo acima pode-se salientar que o espectro dos cristais de LAHClo.14Bro e,
LAHC]I.42Bro.58 e LAHClo.63Br0.37, apresentados nas Figuras 22 e 23, apresentam um perfil se-
melhante. A distribui¢do assimétrica das forcas das ligacdes de hidrogénio na rede cristalina
pode explicar este comportamento. Isto pode ser confirmado pela semelhanca da forma dos
espectros dos cristais de LAHBr e LAHCI nas mesmas figuras. Como estes cristais apresentam
apenas um tipo de ion em sua rede, esta configuracao € mais simétrica do que a outra composta
da mistura de fons Br e CI. E possivel a partir destes resultados inferir sobre as bandas associa-
das com os modos de rede, bem como os modos internos, em que os primeiros devem estar
submetidos a uma mudanca significativa, enquanto que os ultimos apresentam quase nenhuma
mudanca com o aumento da concentrac¢io de Cl. Este comportamento é provavel devido a com-

pressibilidade das ligacoes.
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4.4 Analise térmica

A andlise térmica de TGA/DTA das amostras foi realizada com a quantidade inicial
de 3,787; 3,118; 3,423; 3,299 e 3,221 mg de LAHBr, LAHClo,14Brogs, LAHClo42Bro5ss,
LAHC]lo,63Bro37 e LAHCI, respectivamente. Foram observados na curva de TGA duas faixas de
temperaturas com eventos comuns nas cinco amostras. A Figura 24, mostra o gréfico das curvas

de TGA e DTA dos cristais da série.
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Figura 24 — Curvas de (a) TGA e (b) DTA dos cinco cristais de LAHCIxBri.y.

A primeira faixa de temperatura (I) corresponde a perda de massa, atribuida a ocorrén-
cia de uma reagdo endotérmica de desidratacdo (perda de dgua), relatado por Par et. al.[11] e
por Mukerji e Kar [14,47]. Os valores dessa faixa I de temperatura e as respectivas quantidades
de massa perdida, em %, de cada amostra, sao mostrados na Tabela 6. Na curva de DTA foram
confirmados os picos associados a perda de dgua de desidratagdo para cada amostra, os picos
endotérmicos para LAHBr, LAHClo,14Bro,86, LAHClo42Br0 58, LAHClo,63B1037 € LAHCI, sao,
nessa ordem, de 104,37; 104,71; 103,38; 94,91 e 88,93 °C.
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Tabela 6 — Primeira faixa de temperaturas da curva TGA das amostras e suas respectivas perdas de

massa.
I(°C)
Amostras Perda de massa (%)
Tonset Tendset
LAHBr 5,6
LAHCly,14Bro,ss 54
LAHCly42Bro,ss 70 120 5,9
LAHCly63Bro37 6,2
LAHCI 7,2

A segunda faixa de temperatura (II) apresenta dois estdgios de decomposicdo e pode
ser relacionado com a liberagdo dos gases CO e CO», respectivamente [47]. A faixa II de tem-
peratura indica o inicio da fase de decomposicdo das amostras. Os picos de 241,69; 248,19;
246,57; 247,30 e 249,10 °C na curva DTA indicam essa degradacao para os sais de L-arginina
complexados com HBr a HCI, respectivamente. O que serd confirmado posteriormente através
da curva de DSC. A Tabela 7, relaciona a faixa Il de temperatura com a quantidade de perda de

massa em % dos cinco cristais.

Tabela 7 — Segunda faixa de temperaturas da curva TGA das amostras e suas respectivas perdas de

massa.
Amostras I (C) Perda de massa (%)
Tonset Tendset

LAHBr 15.9

LAHCly,14Bro,s6 17.0

LAHCly42Br,ss 200 285 19.2

LAHCly63Bro37 20.3

LAHCI 21.3

Ao final de cada andlise de TGA/DTA foi observada a permanéncia de residuo no
cadinho de aluminio, cerca de 0,510 mg (16%), 0,884 (21%), 0,865 mg (20%), 0,804 (24%) e
1,079 mg (22%) de LAHBr, LAHClo,14Brogs, LAHClo42Bro 58, LAHClo,63Bro37 ¢ LAHCI, res-
pectivamente.

Observou-se que todos os picos endotérmicos constatados nas curvas de DTA em di-
ferentes pontos estdo relacionados a perda de massa e decomposi¢do dos compostos confirma-

das nas curvas de TGA (com excecdo dos picos de fusdo). Portanto, nenhum dos cinco cristais
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apresentam qualquer transicdo estrutural abaixo de seu primeiro estdgio de decomposicao em
aproximadamente 100°C. Contudo, a presenca de picos exotérmicos nas curvas de DTA,
quando observados na mesma regido de temperatura nas curvas de TGA, indicam que hd mu-
danca de estrutura cristalina logo apds esse estdgio de degradacdo, sem a evidéncia de perda de
massa. Esses resultados sdo confirmados através da técnica de difra¢do de raios-X, submetendo
os cristais até a temperatura indicada e verificando a mudanga no padrao de difracdo em p6 do
material.

Na curva DSC (Figura 25), os primeiros eventos endotérmicos (picos em 106,0; 103,0;
106,7; 95,1 e 91,7°C para, respectivamente LAHBr, LAHClo 14Brogs, LAHClo42Bross,
LAHC]l63Bro37 € LAHCI) sdo atribuidos a desidrata¢do, que correspondem a primeira perda

de massa observada nas curvas TGA e DTA das amostras.

LAHCI, . Br, ,

7

LAHC], ,,Br, .

LAHCI,,Br,)

Fluxo de calor (mW mg'l)

0,41’nVVmg'l
€X0
— T T T 1T 7 1T 1"
25 50 75 100 125 150 175 200 225
Temperatura (°C)

Figura 25 — Curva DSC dos cinco cristais de LAHCIBr.

Foi, também, observado que a quantidade de Cloro inserida na composi¢do de

LAHCIxBri.x, afeta a caracteristica do pico endotérmico referente a perda de d4gua, 0 mesmo se
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torna menos definido (largo) quando hd uma maior concentracdo de Cl na mistura, o que esta
relacionado com o red shift do stretching da molécula de H>O descrito anteriormente na Espec-
troscopia Raman.

Os picos endotérmicos no intervalo entre 75 e 115 °C ndo correspondem exatamente
aos pico na curva DTA devido a perda de 4gua na amostra, indicando a exigéncia de diferentes
quantidades de energia para a expulsdo da dgua presente na estrutura.

Os picos endotérmicos situados em: 135,14°C para LAHBr; 132,91°C para
LAHCIo,14Brogs; 127,70°C para LAHClo.42Bross; 127,28°C para LAHClo63Bro37 € 125,80°C
para LAHCI sdo associados a reorganizacdo estrutural das amostras, haja vista que ndo ha perda
de massa nas proximidades dessas temperaturas na curva TGA, bem como a existéncia de picos
proximos a essas temperaturas na curva de DTA. Entre as temperaturas de 148 e 166°C na curva
de DSC, cada amostra apresentou um evento exotérmico. Pelo perfil dos picos exotérmicos,
sugere-se que ocorreu uma recristalizacdo acompanhada de uma transicao cristalina (transicao
de fase) em todas as amostras, pois ndo foi observado perda de massa nessa regido na curva de
TGA, o que indica uma mudancga de fase no material. Os cristais de LAHBr, LAHClo,14Bro 36,
LAHC]lo,42Bro,58, LAHClo,63B1037 ¢ LAHCI possuem picos de fusao em 198,77; 202,92; 208,22;
213,08 € 219,74 °C, respectivamente. Nota-se que a posicdo do pico de fusdo tende a ser linear
com a concentragdo de cloro em %p. A Figura 26 mostra um resumo das temperaturas de cada

evento endotérmico e exotérmico observados a partir da andlise de DSC em fung¢ado da concen-

tracao de Cl (%p).
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Figura 26 — Linearidade das temperaturas dos eventos endo e exotérmico em funcio da concentracio de cloro nas
amostras.
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E notével que para os 1°, 2° e 3° picos h4 um decréscimo linear da temperatura em
fun¢@o da concentragdo de Cl em %p nos cristais de L-ArgininasHCIxHBr;.x. A medida em que
a quantidade de cloro aumenta, percebeu-se que a perda de 4gua no material e a transi¢do de
fase cristalina ocorrem em temperaturas menores. Entretanto, no 4° pico ha um aumento linear
do ponto de fusdo a medida que a concentracdo de cloro aumenta, isso porque a energia de
ligacdo de HCI (+103 kcal/mol) é maior que a energia de ligacdo de HBr (+88 kcal/mol), ou

seja, LAHCI é mais estdvel energeticamente do que a LAHBT.

4.5  Analise de DRX em func¢io da temperatura

As medidas de DRX em funcdo da temperatura foram realizadas para se estudar es-
truturalmente os eventos termodinamicos observados na andlise térmica que indicam perda de
dgua de hidratagdo, reorganizacio estrutural e transicao de fase cristalina sem perda de massa.
A utilizacdo dessa técnica, permitird a verificacdo desses eventos através da mudanca nos pa-
drdes de difracdo em diferentes temperaturas. As caracterizagdes foram realizadas numa faixa
de temperatura de 30° a 180° C.

Na Figura 27 sdo apresentados os difratogramas do cristal de LAHBr em fungdo das
temperaturas de aquecimento. A partir de 85°C observa-se alteracdes no padrao de difracdo
indicando o inicio de transformacdo de fase por desidratacdo (20 = 22,3; 22,7; 23,5 e 27,7°),
esse perfil predomina até a temperatura de 120° C. A partir daf nota-se uma mudancga brusca no
difratograma. Precisamente em 130°C, é perceptivel varios ruidos no grafico bem como uma
quantidade menor de picos e que estes tem suas intensidade inferiores as apresentadas nos pa-
droes anteriores (20 = 22,3; 22.7; 23,5), atribuindo-o a uma reorganizagao estrutural, e percebe-
se uma auséncia parcial dos picos do material nessa temperatura. Em uma faixa 5° C acima da
descrita anteriormente, o difratograma apresenta picos em posi¢des angulares diferentes das
apresentadas inicialmente (20 = 19,5; 19,9; 23,1; 23,7; 25,0; 25,4; 25,7; 28,6 e 29,0), compro-
vando que o pico exotérmico observado na curva DSC evidenciava uma transicao de fase cris-
talina. Apds a amostra ser submetida ao ultimo valor da faixa de temperatura proposta nesse
trabalho (180°C), foi realizada novamente uma dltima medida de DRX a temperatura ambiente

(*30°C), comprovando que o processo de transi¢ao € irreversivel.
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Figura 27 — Padroes de difracdo de raios-X a diversas temperaturas do cristal de LAHBT.

As medidas de difragdo de raios-X da amostra de LAHCIBr, submetidas a mesma faixa
do cristal anterior, sdo mostradas na Figura 28. Assim como a amostra de LAHBT, esse cristal
apresenta uma mudanga em seu difratograma por perda de agua de hidratagdo (26 = 22,3; 22,9;
23,7; 26,1 e 28,5°), na faixa de 95°C a 110°C — fase anidra. A partir de 120°C observa-se um
difratograma que apresenta picos parcialmente ausentes, o que indicia um rearranjo molecular
da amostra. A partir do perfil do difratograma em 130°C, nota-se que o cristal possui uma nova
fase cristalina, ja que os picos apresentados (20 = 19,8; 23.4; 23,8; 25,5; 25,8; 26,4; 27,8; 28,3;
28.9; 29,4°) sao diferentes dos observados dos padrdes de raios-X obtidos em temperatura am-
biente. Ao submeter a amostra novamente a temperatura de 30°C, apds a temperatura de 180°C,
¢ constado a irreversibilidade da transicao cristalina sofrida pelo material nessa regido de altas

temperaturas.
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Figura 28 — Padrdes de difracdo de raios-X a diversas temperaturas do cristal de LAHCIBr.

A Figura 29 apresenta os padroes de raios-X da amostra de LAHCI na faixa de 30°C
a 180°C. O perfil apresentado nas temperaturas de 30°C a 90°C € o mesmo e apenas sofre
alteracdo a partir de 95°C por desidratacdao da amostra, o que ocorre até a temperatura de 105°C
(26 = 17,8; 18,6; 20,0; 25,7; 26,0). Em 110° C observamos uma mudanca nitida nas posi¢oes
angulares dos picos de difracdo, bem como a auséncia parcial de alguns picos. A partir da tem-
peratura de 120°C, notamos que o material sofre transicao de estrutura cristalina (26 = 19,9;
21,6; 23,6; 26,3) e que esse processo € irreversivel quando observa-se o difratograma da amos-

tra resubmetida a temperatura de 30° C.
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Figura 29 — Padrdes de difracdo de raios-X a diversas temperaturas do cristal de LAHCI.

Intensidade (u.a.)

Ap6s a andlise de DRX em funcdo da temperatura, realizamos tratamento térmico das
amostras de LAHBr e LAHCI, com a inten¢do de obtermos medidas com melhores resolucdes
dos difratogramas (maior intensidade dos picos) nas temperaturas que indicaram mudancas em
seus padrdes. Este tratamento consistiu em colocarmos os materiais individualmente em tubos
de vidro selados sob atmosfera de argdnio e submetidos a aquecimento em um forno. Foi rea-
lizado o aquecimento em trés etapas: primeiramente colocamos a amostra de LAHBr a uma
temperatura de 120°C, em seguida, realizamos o tratamento da LAHCI a 105°C, por fim, sub-
metemos ambas amostras a temperatura de 170°C. Elas foram mantidas por 24 horas nas tem-
peraturas estabelecidas, em seguida, foram peneiradas e realizadas as medidas de DRX dessas
amostras. A Figura 30 apresenta os difratograma obtido da amostra de LAHBr na temperatura

de 120°C, juntamente com seu difratograma em temperatura ambiente.
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Figura 30 — Comparacdo dos padrdes de difracdo de raios-X do cristal de LAHBr nas temperaturas ambiente e
120°C.

Atribuimos o padrdo de difracdo de LAHBr na temperatura de 120° C a fase anidra do
composto, uma vez, que pela andlise térmica foi comprovada que nessa temperatura a amostra
sofreu perda de massa atribuida a 4gua presente em sua estrutura. E notdvel a mudanca completa
entre o padrao de difracdo da amostra de 30 para 120°C. A Figura 31 mostra a comparagdo dos

difratogramas obtidos da amostra de LAHBr nas temperaturas de 120 e 170°C.
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Figura 31 — Comparagdo dos padrdes de difragcdo de raios-X do cristal de LAHBr nas temperaturas de 120°C e
170°C.
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Em relacdo ao observado em 170°C, constatamos que o material sofreu uma mudanca
em sua estrutura cristalina confirmando o evento exotérmico verificado na andlise térmica.
Identificando os picos, para realizar o estudo a cerca dessa nova estrutura, constatamos a pre-
senca de mais de uma fase, onde podemos afirmar que uma € a fase anidra, o que é perceptivel
pela presenca dos picos em posicdes 20 nos padrdes nas temperaturas de 120 e 170°C. A Figura
32 apresenta os difratogramas obtidos da amostra de LAHCI na temperatura de 105°C, junta-

mente com seu difratograma em temperatura ambiente.
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Figura 32 — Comparacdo dos padrdes de difracdo de raios-X do cristal de LAHCI nas temperaturas ambiente e
105°C.

De acordo com a Figura 32, nota-se que o padrao de difragdo de LAHCI na temperatura
de 105° C apresenta uma mudanc¢a muito distinta comparado ao de 30°C. Em 105°C o difrato-
grama corresponde a fase anidra do composto, uma vez, que pela anélise térmica foi compro-
vada que nessa temperatura a amostra sofreu perda de massa atribuida a 4gua presente em sua
estrutura. A Figura 33 apresenta os difratogramas obtidos da amostra de LAHCI nas tempera-

turas de 105°C e 170°C, juntamente com LAHCI anidra (ICDD 31-1541).
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Figura 33 — Comparagdo dos padrdes de difragdo de raios-X do cristal de LAHCI nas temperaturas de 105°C e
170°C.

Observamos que no padrao de 170°C o material sofreu uma mudanga em sua estrutura
afirmando essa ocorréncia através do evento exotérmico apresentado na andlise térmica. Fa-
zendo a indexagdo dos picos a fim de realizar o estudo a cerca dessa nova estrutura, constatamos
a presenc¢a de mais de uma fase, onde podemos afirmar que uma delas € a da fase anidra, o que
¢ perceptivel pela presenga dos picos em posi¢des 20 nos padrdes nas temperaturas de 105 e
170°C. Nota-se que a posicao dos picos, tal como suas intensidades, do difratograma de LAHCI
em 105°C estdo de acordo com a fase anidra encontrada na literatura [20]. A Figura 34 apresenta

o refinamento pelo método de Rietveld de LAHCI em 105°C.
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Figura 34 — Difratograma de LAHCI a 105°C (fase anidra) refinado pelo método de Rietveld.
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As varidveis que avaliam a concordancia entre as intensidades observadas e calculadas
no método Rietveld foram satisfatdrias, com valor para Ry de 9,83 % e Ry igual a 12,97 %. O
goodness of fit (S) possui um resultado de 5,18. Analisando os parametros de rede da célula
unitdria (estrutura monoclinica), obtemos valores: a = 5,31(1) A b= 9,44(2) A c= 19,97(3) A

e B=90,6(2)°, estes valores s@o bastante préximos do descrito pela referéncia [20].
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Figura 35 — Coeficientes de expansio térmica da fase monoclinica monohidratada de (a) LAHCI, (b) LAHCIBre
(c) LAHBr.
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Utilizando os dados de DRX do refinamento antes do inicio da desidratacao, foi pos-
sivel obter a variacdo dos pardmetros de rede em fun¢do da temperatura na fase monoclinica
monohidratada. A Figura 35 (pdgina anterior) mostra o coeficiente de expansado térmica da fase
monoclinica das amostras monohidratadas obtidos a partir da variacdo dos parametros de rede.

Os resultados da andlise da expansdo térmica dos cristais de LAHCl, LAHCIBr e
LAHBr indicam que a expansao térmica € anisotrépica, tal comportamento pode estar relacio-
nado as grandes distancias de ligacdo e angulos da rede de ligacdo de hidrogénio [100]. Os
valores obtidos foram: ay100] = 56,0(4) x 10 °C™!, ayo10) = 32,5(4) x 10 °C! e 0001 = -10,2(4)
x 106 °C™! para LAHCI; o100 = 73,3(4) x 10 °C!, oyo10 = 44,2(5) x 10 °C! e ooo1 = 6,5(3)
x 10 °C™! para LAHCIBr; e o100 = 87,9(2) x 10 °C!, ao10) = 31,8(2) x 10 °C! e oyo01] =
21,1(8) x 10¢ °C! para LAHBr. Ao longo de [001] para os cristais LAHCI e LAHBr a mu-
danca apresenta valores negativos devido ao efeito do aumento da temperatura estar relacionada
com as forgas de ligacao de hidrogénio, o que sugere que as ligacdes de hidrogénio mais fracas

estdo relacionadas a expansao térmica negativa [100].
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Obtivemos, com sucesso, monocristais de LAHBr, LAHCI e LAHCIBr nas propor¢des
1:3, 1:1 e 3:1 através do método de evaporacdo lenta do solvente, a temperatura ambiente
(25°C). A composi¢do quimica dos materiais foi determinada por FRX e estdo proximas das
concentracoes das soluc¢des preparadas. Os resultados das dimensdes da célula unitdria obtidas
por refinamento da estrutura cristalina pelo método de Rietveld dos cristais puros, estdo proxi-
mos dos publicados na literatura. Observamos que os parametros de rede, com excecdo do c,
diminuem de acordo com o aumento da concentracdo de cloro na série LAHCIxBr«, ou seja,
as moléculas ficam cada vez mais compactas na célula unitdria mediante a inser¢do de Cloro.

A espectroscopia Raman mostrou que a combinagao da reducao de massa de ions dos
halogéneos e a contra¢ao da célula unitaria em fungdo do aumento da concentragdo de ions de
cloro na rede cristalina, causou blue shifts nos modos de rede. A maioria dos modos internos
sofreram um pequeno blue shift com a concentracdo de cloro. Por outro lado, a regido espectral
associada com modos de rede para LAHClo.14Bro.ss, LAHClo.42Bro.5s, LAHClo.63Bro37, bem
como para o stretching de NH3; demonstraram comportamento relativamente semelhante. Este
comportamento pode ser explicado pela distribuicdo simétrica das forcas na rede cristalina.
Observa-se que bandas relacionadas aos modos de rede sofrem modifica¢des, no minimo, com
deslocamentos. De fato, a Difra¢do de raios-X e a Espectroscopia Raman tém se revelado como
técnicas complementares para este estudo.

A anélise térmica mostra que a decomposi¢do das amostras comeca na faixa de tem-
peratura entre 70 e 85°C e continua até temperaturas proximas de 380 °C. Os cinco cristais
analisados possuem temperaturas de estabilidade proximas (~90°C). O DSC mostrou que a in-
ser¢ao do Cloro na mistura de LAHCIxBrix acarreta na diminui¢ao de temperatura do evento
exotérmico caracteristico de transi¢do de fase, bem como, no aumento da temperatura em que
ocorre a fusdao do material.

A anélise de DRX variando a temperatura permitiu a comprovacdo do que foi obser-
vado na andlise térmica de TG/DTA e DSC. O padrao de raios-X submetidos a faixa de tempe-
ratura de 30° a 180° C, evidenciaram os quatro eventos térmicos esperados para os cristais de
LAHCI, LAHBr e LAHCIBr. As transicdes foram observadas pela mudanga nos padrdes de
difracdo. Vimos que os cristais apresentaram difratogramas diferentes em quatro faixas de tem-
peratura e que cada um deles esté relacionado: a fase monoclinica, d4 temperatura ambiente a:

85° C para o LAHBTr, 95°C para o LAHCIBr e 100°C para o LAHCI; a fase anidra (desidratacao
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das amostras), compreendida na faixa de 90°C a 120° C, 100 a 110°C e 105°C a 110°C, para
LAHBr, LAHCIBr e LAHCI, respectivamente; a reorganizacdo estrutural antes da transicdo de
fase, nas temperaturas de 130°C, 120°C e 110°C para LAHBr, LAHCIBr, LAHCI, nessa ordem,
e; a nova fase cristalina dos cristais, situada entre 135°C a 180°C para LAHBr, 130°C a 180°C
para LAHCIBr e 120°C a 180°C para LAHCI, a qual podera ser caracterizada em estudos futu-
ros. Constatamos, ao retornar as amostras para temperatura ambiente, que esse processo € irre-
versivel para todos os materiais estudados. A andlise das dilatagdes térmicas é marcadamente
anisotrépica, com o eixo-a apresentando valores mais elevados de coeficiente de expansao li-
near.

Temos como perspectivas futuras realizar um estudo acerca da estabilidade térmica
desses cristais por medidas de DRX em baixas temperaturas, com o objetivo de verificar se ha
ocorréncia de outras transicoes, tal como analisar a variacdo dos parametros de rede. De acordo
com o que foi abordado neste trabalho, é possivel, ainda, a constru¢do de um diagrama de fases
do material, uma vez que para diferentes composi¢des observou-se mudangas nas temperaturas
de transi¢do de estrutura cristalina, tal como, no ponto de fusdo das amostras. Além disso, é
viavel, realizar medidas de Espectroscopia Raman variando a temperatura e a pressao e também
fazer um estudo com objetivo de determinar os coeficientes piezelétricos desses materiais por

tensdes induzidas por campo elétrico.
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