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Resumo

Atualmente, os cristais de sais de aminoacidos sdo amplamente estudados, principalmente
devido a sua possivel aplicacdo em dispositivos opto eletronicos. Muitos cristais de
aminodcidos complexados com cloro foram sintetizados, caracterizados e sugeridos como
materiais promissores na conversao de frequéncia. No entanto, a caracterizac@o de cristais de
L-isoleucina hidrocloridrica monohidratada (L-Ile.H,O.HCI) € deficiente, pois até o momento,
um unico artigo foi publicado e os autores apenas determinaram a estrutura cristalina do
material sintetizado. Dessa forma, o objetivo do presente trabalho foi sintetizar cristais de L-
Ile.HC1.H,O pelo método de evaporagdo lenta e caracteriza-los por Fluorescéncia de Raios-X
(FRX), Andlise Térmica Diferencial (DTA), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC),
Andlise Termogravimétrica (TG), Difracao de Raios-X (DRX) em funcdo da temperatura e do
tempo, espalhamento Raman em funcdo da temperatura e tratar termicamente o material em
um tubo de vidro selado com atmosfera de argonio por 24h a 170 °C. A FRX confirmou a
presenga de cloro. O DRX a 25 °C mostrou que o cristal pertence ao sistema ortorrdmbico,
com parametros de rede a = 5,873(3) A, b = 24,814(4) A, ¢ = 6,873(5) A. O TG, DTA e DSC
indicaram que o material perde dgua de solvatacdo e cristalizacdo em aproximadamente 55 °C
e 132 °C, respectivamente. O DRX em fun¢do da temperatura, revelou que o material inicia
transformag@o de fase em 60 °C e se estende até 155 °C. O DRX a 140 °C mostrou que apds
32h, o cristal perdeu 4gua e cloro. Os espectros Raman em fung¢do da temperatura,
confirmaram as transformacdes de fase em 60 °C e 100 °C. O material quando submetido a
170 °C, por um periodo de 24h selado em um tubo de vidro com atmosfera inerte (Ar), sofreu
vaporizacdo e ressublimou na mesma fase ortorrombica, quando teve sua temperatura
reduzida a 25 °C. Portanto, o cristal de L-Ile. HCI.H,O ndo é um material indicado para ser

utilizado em dispositivos Opticos devido a sua baixa estabilidade térmica.

Palavras-chave: L-Isoleucina hidrocloridrica mono-hidratada, Transformac¢do de fase,

Difragdo de Raios-X, Anélise Térmica.
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Abstract

Currently, the amino acid salt crystals are extensively studied, primarily because of their
possible application in opto-electronic devices. Many amino acids complexed with chlorine
crystals were synthesized and characterized, and suggested as promising materials in
frequency conversion. However, the characterization of L-isoleucine hydrochloride
monohydrate crystals (L-Ile.H,O.HCI) is poor because to date, one article has been published
and only the authors determined the crystal structure of the synthesized material. Thus, the
objective of this study was to synthesize crystals of L-Ile. HC1.H,O by the method of slow
evaporation and characterize them by X-Ray Fluorescence (XRF), Differential Thermal
Analysis (DTA), Differential Scanning Calorimetry (DSC), Thermogravimetric Analysis
(TG), X-Ray diffraction (XRD) as a function of temperature and time, Raman scattering as a
function of temperature and heat treating the material in a sealed glass tube with argon
atmosphere for 24h at 170 °C. The XRF confirms the presence of chlorine. The XRD at 25 °C
shows that the crystal belongs to orthorhombic system with lattice parameters a = 5.873 (3) A,
b =24.814 (4) A, ¢ =6.873 ®)) A. The TG, DTA and DSC indicated that the material loses
water of solvation and crystallization at approximately 55 °C and 132 °C, respectively .The
DRX a function of temperature, the material shows phase transformation starts at 60 °C and
155 °C extends to. The XRD at 140 °C shows that after 32h, the crystal loses water and
chlorine. Raman spectra as a function of temperature, confirm the phase transformation at 60
°C and 100 °C. The material when subjected to 170 °C, for a period of 24 sealed in a glass
tube with an inert atmosphere (Ar) and undergoes vaporization sublimate the same
orthorhombic phase, when it has its temperature reduced to 25 °C. Therefore, the L-
[le. HC1.H,O crystal is not a material suitable for use in optical devices due to their low

thermal stability.

Keywords: L-Isoleucine hydrochloride monohydrate. Phase transformation. X-ray

diffraction. thermal analysis.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o interesse na sintese e caracterizagdo de materiais com
propriedades Opticas ndo lineares (ONL) vem crescendo devido as suas aplicagdes em
dispositivos opto eletronicos, conversores de frequéncia e armazenamento de dados [1-6].
Cristais inorganicos, como Di-hidrogénio Fosfato de Potdssio (KDP) e seus isomorfos, sdo
bastante utilizados atualmente, pois possuem elevada estabilidade térmica, resisténcia
mecanica e inercia quimica, no entanto, apresentam limitacdes quanto as propriedades ONL,
pois possuem alto indice de refracdo, além de alto custo para produ¢do em larga escala [7-8].
Os cristais organicos possuem elevado coeficiente nao linear, boa transparéncia na regido do
ultravioleta, crescem em grandes dimensdes, porém, possuem baixa estabilidade térmica e sdo
pouco resistentes [9]. Nesse contexto, necessita-se de um material que possua caracteristicas
desejdveis dos cristais organicos e inorganicos. Com isso, muitos autores t€ém publicado
estudos sobre a sintese e caracterizacao de cristais hibridos (semi-organicos), sugerindo esses

materiais como possiveis substitutos aos cristais inorganicos.

Muitos pesquisadores sugerem os cristais de sais de aminodcidos como uma alternativa.
Dentre os possiveis compostos organicos, a escolha dos aminodcidos se deve ao fato de que as
moléculas dessas substancias possuem carbono quiral, que garante assimetria molecular, pré-

requisito bdsico para que um material apresente propriedades nao lineares [10].

Poucos trabalhos sobre cristais de sal de aminoacido de cadeia alifatica apolar foram
publicados até o momento e esse numero diminui com o aumento da cadeia carbOnica (glicina
> alanina > valina > leucina > isoleucina) [10]. Varias haletos de aminoacidos com
propriedades Opticas ndo linear foram publicados recentemente [11-12], no entanto, s6 foi
publicado até o momento, um unico artigo sobre cloreto de isoleucina e os autores apenas

determinaram a estrutura do cristal e nenhuma outra caracterizacao foi realizada [13].

Varughese e Srinivasan [13], dissolveram t-BOC-L-isoleucina Figura 1 em d4cido
cloridrico diluido, com o objetivo de sintetizar t-BOC-L-isoleucina.HCl por meio da técnica
de evaporacgdo lenta, no entanto, de forma inesperada, sintetizaram L-isoleucina. HC1.H,O, um

isomorfo de L-isoleucina.HBr.H,O.



15

HN

/O/< ’

o OH

Figura 1- Estrutura de t-BOC-L-isoleucina

A estrutura do cristal de L-isoleucina hidrocloridrica monohidratada (L-Ile. HC1.H,O)
foi entdo determinada. Os parametros de rede da célula unitaria foram determinados como
sendo: a =5,87(1), b=24,77(2) e c = 6,85(1); portanto, pertencente ao sistema ortorrombico,
com grupo espacial P2,2,2; e quatro moléculas por célula unitdria. A densidade observada foi

de 1,240 g/cm3 e a calculada de 1,238 g/cm3. A Figura 2 mostra a célula unitaria do cristal de

L-Ile. HCI.H,0 ao longo do plano (100).
; Q% I\ @ci
i 2 C
}A ~ .
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~
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Figura 2 - Célula unitédria de L-Ile. HC1.H,O vista ao longo do plano (100)

Motivado pela busca constante dos pesquisadores por novos cristais de sais de
aminodcidos e pela escassez de informacdes quanto a caracterizacdo de cristais de L-
Ile.HC1.H,O, esse trabalho tem como objetivo sintetizar esse cristal por reagdo direta de L-
isoleucina com acido hidrocloridrico diluido, bem como caracterizar o material sintetizado
por Fluorescéncia de Raios-X, Difracdo de Raios-X em fun¢do da temperatura e do tempo,
TG, DTA e DSC, Espectroscopia Raman em funcdo da temperatura e estudar o

comportamento térmico do material em tubo de vidro selado.
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2 TEORIA

Neste topico, serd apresentada uma base tedrica sobre a estrutura e propriedades dos
aminodcidos e dos seus complexos. Serdo descritos os fundamentos das técnicas de
caracterizacdo térmica (TG, DTA e DSC), DRX, FRX e Espectroscopia Raman. Todas as

estruturas quimicas deste trabalho foram feitas utilizando o programa Chem3D pr6 12.0.

2.1 AMINOACIDOS

2.1.1 Estrutura e propriedades

Quimicamente, os aminodcidos podem ser definidos como sendo substancias orginicas
que possuem em sua molécula pelo menos um grupo funcional amina e um &cido, nao
importando se em sua estrutura apresente outros grupos funcionais (Figura 3). Partindo desse

conceito, pode-se considerar que o nimero de aminodcidos que possam existir tende ao

infinito [14-15].

R C COOH

NH,

Figura 3 - Estrutura basica de um a-aminodcido

Um grupo de 20 aminodcidos (Figura 4) €, provavelmente, o mais importante grupo de
moléculas com funcdo bioldgica, pois fazem parte da estrutura basica das proteinas [16-17].

Esses aminodcidos podem ser classificados de acordo com a cadeia lateral (R) em:



e Aminodcidos com cadeia lateral ndo polar e alifdtico

Glicina (Gly/G) Alanina (Ala/A) Valina (Val/V)

Tl ﬁ ﬁ
H,N——CH—C—OH H,N—CH—C——OH H,N——CH—C——OH

H CH; CH—CH;,
|
CH,
Prolina (Pro/P) Leucina (Leu/L) Isoleucina (Ile/T)
o) o) o)
Ll_OH H,N——CH—C——OH H,N—— CH—C——OH
CH, CH—CH,
HN CH—CH, <|:H2
CH, c|H3

e Aminodcidos com cadeia lateral aromdtica

Fenilalanina (Phe/F) Tirosina (Tyr/Y) Triptofano (Trp/W)
(@) ﬁ 0
Ha N—CH—C OH H, N—CH—C—OH

HZN—CH—C—OH

S 9 o



e Aminodcidos com cadeia lateral polar ndo carregado

Serina (Ser/S) Treonina (Thr/T) Cisteina (Cys/C)
ﬁ ﬁ ﬁ
H,N—CH—C—OH H,;N——CH—C——OH H,N——CH—C——O0H

CH, CH—OH CH,

OH CHs SH

e Aminodcido com cadeia lateral dcida

Aspartato (Asp/D) Glutamato (GIu/E)
o o)
H,N——CH—C——OH HzN_TH_C_OH
CH,
CH, |
| CH,
c=—0 |
| T:O
OH OH

e Aminodcidos com cadeia lateral alcalina

Arginina (Arg/R) Lisina (Lys/K) Histidina (His/H)
0 0

| I
H;N——CH—C —O0H ||
: HN——CH—C——O0H H,N——CH—C——OH

CH,
| CH, CH,
CH, |

CH,

CH, |

rLH CH, N \

c:::NH (|2H2 \\—NH

NH, |

Figura 4 - Estrutura dos 20 aminodcidos bésicos.
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Outra caracteristica interessante dos aminodcidos quanto a sua estrutura, € o fato de suas
moléculas possuirem um dtomo de carbono assimétrico, fazendo com que essas substincias
possuam duas configuracdes enantioméricas, uma Dextrogira (D) e outra Levégira (L) e,
portanto, formam cristais ndo centrossimétricos [18-20]. A Unica excecdo € a Glicina, que ndo
possui nenhum carbono assimétrico, a isoleucina e treonina possuem dois. Por alguma razdo,

ainda n@o bem esclarecida, a forma L € aquela que prevalece nos sistemas biolégicos [21-22].

A simetria de um cristal € de suma importancia, pois estd diretamente relacionada com
algumas propriedades fisicas. Podemos citar, por exemplo, o efeito piezoelétrico, que nao
pode ocorrer em cristais centrossimétricos [23-24]. Assim, a quiralidade e a simetria de um
cristal ndo sdo importantes somente para a classificacdo cristalografica, mas também
propiciam propriedades Opticas relevantes para tais cristais. Portanto, como a maioria dos
aminodcidos sdo quirais, eles sdo possiveis candidatos para aplicacdes em tecnologia que

requerem cristais nao centrossimétricos.

2.1.2 Isoleucina

A isoleucina é um isdmero de posi¢do da leucina, como pode ser visto nas estruturas da
pagina 16. L-isoleucina foi descoberta em 1904 pelo Bioquimico alemao Felix Ehrlich em
melaco de acticar de beterraba e sua estrutura cristalina foi determinada pela primeira vez em
1970 [25]. Comparando-se os parametros de rede (Tabela 1) da célula unitdria, percebe-se que

os da L-leucina s3o proximos aos da L-isoleucina e os da DL-Leucina aos da DL-isoleucina.

Aminoacido Grupo a b C o B r Ref.
Espacial

L- Leu Py 9,61 5,31 14,72 90 86,2 90 [26]

L-Ile Py 9,75 5,32 14,12 90 95,8 90 [27]

DL-Leu P-1 14,12 5,39 5,27 11,1 97,0 86,4 [28]

DL-Ile P-1 14,66 5,39 5,27 109,2  114,0 85,2 [29]

Tabela 1- Grupo espacial e parametros de rede dos cristais de L-Leu, L-Ile, DL-Leu e DL-Ile medidos em
condicdes ambientes de pressdo e temperatura.

A estrutura de L-Ile a 120 K foi redeterminada por Gorbitz e Dalhus [30]. A L-
isoleucina cristaliza na forma monoclinica ou ortorrdmbica [27] e [25]. A estrutura reportada

em [27] mostra a disposi¢cao das moléculas na célula unitdria (Figura 5), onde se observa que
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estdo interligadas pela parte hidrofilica e com a parte hidrocarbonica (hidrofébica) voltada
para lados opostos. O mesmo ocorre com a DL-isoleucina [29], na L-metionina [31], L-valina

[32], L-leucina [26], DL-isoleucina [33].

Figura 5 - Célula unitdria de L-Ile com quatro moléculas . A parte hidrofilica estd posicionada frente a frente e
a parte hidrofébica (hidrocarbdnica) em lados opostos.

E importante destacar que a isoleucina possui dois carbonos assimétricos (C2 e C3) e
por isso possui quatro esterioisdmeros: (2S,3S)-2-amino-3-metilpentanoico; (2S, 3R)-2-
amino-3-metilpentanoico; (2R, 3S)-2-amino-3-metilpentanoico e (2R, 3R)-2-amino-3-
metilpentandico. Esses compostos sdo comumente denominados, respectivamente, por: L-

isoleucina, L-allo-isoleucina, D-isoleucina e D-allo-isoleucina (Figura 6) [10].

A morfologia do cristal de L-isoleucina foi determinada por meio de célculos tedricos
utilizando simulag¢do molecular e comparada com cristais crescidos em diferentes ambientes.
Os resultados obtidos por meio da simulacdo tedrica utilizada no trabalho s3o similares aos

resultados experimentais [34].

Estudos sobre transi¢des de fase dos cristais de L-Ile quando submetidos a pressoes de
até 7,3 GPa foram investigados por espectroscopia Raman [35]. Os autores identificaram uma
mudanga de estrutura em 2,5 e 5,0 GPa. Em outro artigo [36], foi estudado o comportamento

vibracional de L-Ile em baixas temperaturas (entre -256 ¢ 17 °C) utilizando espectroscopia
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Raman. Nesse trabalho os autores nio identificaram transi¢io de fase no intervalo de

temperatura investigado.

0]

H,;N—— CH—C——OH

0]

HO—— C——CH—NH,

TH—CHs H3C—CI:H
H,C H,C
CHs; CHj
L-Ile D-Ile
C
O 'e) d

H,;N——CH—C——OH

HO——C——CH—NH,

HsC——CH CH—CHj,4
CH, CH,
CHs CHs
L-allo-Ile D-allo-Ile

Figura 6 - Esterioisdmeros da isoleucina. (a) L-isoleucina (2S,3S), (b) D-isoleucina (2R,3R), (c) L-allo-

isoleucina (2S,3R) e (d) D-allo-isoleucina (3S, 2R).

2.1.3 Sais de Isoleucina

Sais de aminodcidos sdo compostos dcidos aminados complexados com cétions, anions
ou ambos, existentes na forma hidratada ou anidra. Alguns autores consideram um
aminodcido na forma zwitteridnica como sendo um sal interno, devido a desprotonacdo do
grupo carboxila e protonagdo do grupamento amina [10]. Nos aminoacidos complexados com
cations, a grande maioria, o metal encontra-se na forma monovalente (M*AA™ ) ou divalente
(M*(AA’), ), onde M representa o metal e AA o aminodcido, embora existam aqueles

complexados com metais trivalentes ( M’ ). Existem poucos trabalhos envolvendo a sintese
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de sais de metais alcalinos e alcalinos terrosos, pois a grande maioria dos aminodcidos é
complexada com metais de transi¢do [37], [38]. Existe um nimero muito grande de sais de
amino4cidos complexados com cétions e Anions, visto que a possibilidade é maior, (AA)YM "X
, (AAM*X%, (AA)M**X entre outros; onde AA é 0 aminodcido na forma zwitteridnica, M é

um metal e X um anion qualquer (haletos, nitratos, sulfatos etc) [39].

Outro grupo de sais de aminodcidos, no qual se enquadra o cristal do presente trabalho,
¢ obtido por meio da reagdo de um aminodcido e um 4cido (inorganico ou organico), AAX’,
onde X € o anion proveniente do 4cido (haletos, nitratos, sulfatos, acetatos etc). E importante
observar, que o simples fato de misturar em um meio reacional uma proporcao
estequiométrica de aminodcido e 4cido, ndo garante que a reacio ocorra com formacao do sal.

Pode ser que ocorra reagdo parcial ou ndo ocorra reagdo alguma.

Este grupo de sais pode ser dividido em trés subgrupos: sal simples, formado por um
cation (monoprotonado ou diprotonado) de aminodcido e um anion; sal duplo quanto ao
cation, no qual possui dois céitions e um anion e sal misto, que é formado por diferentes

cations, diferentes anions ou ambos [10].

A Tabela 2 resume alguns sais de isoleucina. Cristais de D-isoleucina hidrocloridrica
monohidratada (D-Ile. HC1.H,O) e D-isoleucina hidrobromidrica monohidratada (D-
lle. HBr.H,O) foram publicados em 1954 [40]. Nesse trabalho os autores afirmam que a
obten¢do dos cristais, foi realizada com acido cloridrico ou bromidrico adicionados a uma
suspengdo de D-isoleucina e acetona pura. A mistura foi acondicionada em um tubo selado
em vacuo, onde ocorreu evaporagdo da acetona e obtengdo dos cristais. Os cristais crescidos

ao ar perdem lentamente a dgua de cristalizacdo.

Cristal G.E,Z a,b,c (A) Referéncia
D-lle.HCL.H,O P2,2,2,, 4 6.13(2), 25.01(8), 6.79(2) [40]
D-lle.HBr.H,0 P2,2,2,, 4 6.21(4), 24.4(2),7.00(4) [40]
L-Ile. HCLH,O P2,2,2,, 4 5.87(1), 24.77(2), 6.85(1) [13]
D-allolle. HCLH20 ~ P2,2,2,, 4 6.13(1), 24.03(2),6.80(1) [41]

Tabela 2 - Sais de isoleucina com anions inorgéanicos

Varughese e Srinivasan em 1976 [13], na tentativa de obter cristais de t-BOC-L-
isoleucina hidrocloridrica, sintetizaram de forma inesperada os cristais de L-isoleucina

hidrocloridrica monohidratada L-IleHCIL.H,O, dissolvendo t-BOC-L-isoleucina em éacido
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cloridrico diluido e utilizando a técnica de evaporagdo lenta para o crescimento de cristais.
Nesse artigo (o tnico que trata da sintese de L-Ile. HC1.H,O ), os autores caracterizaram a
amostra por DRX em temperatura ambiente, somente. De fato, até o momento ndo foi
publicado nenhum trabalho com outras técnicas de caracterizacdo do cristal de L-

lle.HC1.H,0.

2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.2.1 Difracdo de Raios-X

A descoberta dos Raios-X estd relacionada aos experimentos realizados por Wilhelm
Conrad Roentgen (1845-1923) quando trabalhava com as “Ampolas de Crooks”. Essas
ampolas consistem em um tubo de vidro (Figura 7) ligado a uma bomba de vécuo, onde é
aplicada uma grande diferenca de potencial (cerca de 10000 Volts) entre dois eletrodos
opostos. Roentgen (Figura 8) observou no interior do tubo, a emissdo de uma radiacdo de
natureza desconhecida e por isso, foi batizada por ele de Raios-X. Roentgen ganhou o 1°

Prémio Nobel de Fisica em 1901 por sua descoberta [42-43].

Figura 7 - “Ampola de Crooks”
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Figura 8 - Wilhelm Conrad Roentgen, Fisico que descobriu os Raios-X e por isso ganhou o primeiro Prémio
Nobel de Fisica em 1901.

Em 1905, Charles Glover Barkla provou que os Raios-X se comportam como a luz, ja
que eles sao polarizdveis. William Henry Bragg, nesta mesma época, sugeriu que os Raios-X
sdo de natureza corpuscular, ja que tinha a capédcidade de ionizar o ar, semelhante a radiagcdo
B. Albert Einstein prop0s a ideia de féton de energia (onde se admite a natureza corpuscular
para luz) e a partir daf foi possivel calcular o comprimento de onda associado aos Raios-X. A
ideia de Einstein foi confirmada experimentalmente em 1912, quando Max von Laue e seus
alunos, descobriram a difracdo de Raios-X em cristais de sulfeto de zinco (ZnS). Vale
ressaltar, que a caracteristica dual da matéria sé foi verdadeiramente aceita com os trabalhos

de Louis Victor P. R de Broglie em 1923 [42,44].

Ap6s ser relatada a descoberta dos Raios-X e alguns fatos histéricos relacionados a tal,
surge um questionamento: o que sdao os Raios-X? Como sdo produzidos? Atualmente,
definem-se Raios-X, como sendo ondas eletromagnéticas de alta frequéncia e, portanto, de
pequeno comprimento de onda e grande energia, oriundas de transi¢des eletronicas de niveis e
subniveis internos dos dtomos. A Figura 9 resume de forma diditica, o fendmeno da

producdo de Raios-X [45].
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l Féton de Raio -X Il

Fotoelétron
) | @ b Q

°
Elétron Altamente
Energético

Figura 9 - (I) &tomo de um material metdlico sofrendo colisdo de um elétron altamente energético; (II)
perda de um elétron da camada k na forma de fotoelétron ap6s a colisdo; (IIT) elétron da camada L libera
energia na forma de Raios-X e salta para camada k.

Para producdo de Raios-X, um elétron de alta energia cinética deve ser rapidamente
desacelerado. Para isso, deve-se fazer com que um elétron altamente energético gerado no
catodo de uma Ampola de Crooks, colida com um metal que funciona como anodo. Quando
esse elétron colidir com o anteparo, um elétron da camada K do d&tomo do metal € liberado na
forma de fotoelétron, deixando um vazio nessa camada. Para ocupar essa vacancia, outro
elétron da camada mais externa (de maior energia) salta para camada K (de menor energia),
liberando energia na forma de Fétons de Raios-X, essa energia liberada € igual a diferenca de

energia entre as camadas.

ko

k3

Intensidade

Comprimento de onda

Figura 10 - Relag@o entre a diferenca de potencial entre os eletrodos e a intensidade de cada comprimento
de onda. A curva vermelha é chamada de radiagdo caracteristica. As demais curvas sdo chamadas de
radiacdo branca.
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Quanto maior a diferenca de potencial entre os eletrodos, maior a intensidade e a faixa
de comprimento de onda produzido pelo tubo. A linha de maior intensidade (em vermelho,
Figura 10) representam as radiacoes caracteristica. As demais linhas (em azul) de menor
intensidade sdo chamadas de radiacdo branca [45-46]. Uma forma de explicar esse
comportamento € por meio das transicOes eletrOnicas, onde cada comprimento de onda

observado esta relacionado a um salto quantico.

A Figura 11 resume algumas transi¢des eletronicas. A radiacdo Ko, corresponde a
transi¢do do elétron da camada Ly para camada K; Koy o elétron transita de Ly para K; Kg; €
gerada pela transi¢do de My para K e Kg, de My para K; Lo corresponde a transi¢do de M

para L. e Ma de N para M.

A energia emitida por cada transicdo eletronica (energia do féton) € igual a diferenca de
energia entre cada camada. No caso da radiacdo Kqi, Efsion = ¢x - Oum; para  Kgi, Efoon =
Ok — dmi, Assim, o comprimento de onda (A) caracteristico do metal que compde o anodo
pode ser calculado por A = he/Eggon, onde h € a constante de Planck e ¢ a velocidade da luz. A
energia de cada nivel eletrobnico depende do tipo de dtomo, logo cada elemento quimico
possui um comprimento de onda caracteristico [45]. A Tabela 3 mostra a radiacdo

caracteristica para alguns metais utilizados em tubos de Raios-X.

Elemento Kqi (A) Kp; (A)
Cu 1,54056 1,39221
Mo 0,70930 0,63228
Cr 2,28970 2,08487
Co 1,78896 1,62079
w 0,20901 0,18437
Ni 1,65791 1,50013
Fe 1,93604 1,75661

Tabela 3 - Radiacdo caracteristica de alguns metais utilizados em tubos de Raios-X.
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Figura 11 - Niveis atomicos e as energias de emissao e excitagdo referente a cada transicéo.

A identificacdo de estrutura pode ser feito por meio da incidéncia de Raios-X sobre o
material de interesse. Com a incidéncia, os Raios-X podem sofrer difracdo e o estudo dessa
onda difratada € que nos permite entender a estrutura a nivel atdmico do material em estudo.
E o que se entende por difracdo de Raios-X? A difracdo ocorre quando os Raios-X (ondas

eletromagnéticas) passam através de espacos da mesma ordem de grandeza do seu
comprimento de onda.
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Como dito anteriormente, Max von Laue, em 1912, foi o primeiro pesquisador a
publicar um trabalho sobre difracdo de Raios-X por um cristal. A Figura 12 mostra a primeira
fotografia de difracdo (difratograma), publicada a mais de cem anos em “Proceedings of the

Royal Bavarian Academy of Science” e em ““ Annalen der Physic” [44].

a) | b) |
Figura 12 - a) primeira fotografia de difracdo de Raios-X obtida por Laue e colaboradores utilizando um
cristal de sulfeto de cobre; b) difracdo de Raios-X do sulfeto de zinco, de melhor qualidade. Figuras
retiradas da referéncia [44].

Laue relacionou as manchas que apareciam nas fotografias a difracdo, e estava correto,
mas ndo explicou de forma satisfatdria, ja que manchas previstas por von Laue ndo apareciam

nas imagens [44].

William Henry Bragg e seu filho, William Laurence Bragg, estudaram profundamente o
fendmeno da difracdo observado por Laue. Tendo o pai se dedicado aos estudos das

propriedades espectroscépicas e Laurence Bragg, as estruturas cristalinas [43].

W. L. Bragg, mesmo sendo um jovem estudante na época, conseguiu demonstrar
matematicamente uma equacdo que expressa as condi¢cdes de difracdo. Mas antes de
demonstrar a lei de Bragg, vamos entender como ocorre a difragcdo de uma onda. Uma onda
eletromagnética (como os Raios-X) sofre difracdo, quando for possivel passar por um espago
vazio que possui a mesma ordem de grandeza do seu comprimento de onda (entre dois
atomos, por exemplo). Isso ocorre devido a diferenca de fase entre duas ou mais ondas que
interagem entre si. Essa interacdo pode ocorrer de forma construtiva ou destrutiva e depende

de suas trajetérias. A Figura 13 resume a interac@o entre duas ondas, que para facilitar, serd
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mostrado apenas um dos campos da radiacdo eletromagnética- elétrico ou magnético-
polarizado em um plano. Na situagdo I pode-se perceber que as ondas estdao em fase. Quando
a amplitude da onda resultante € a soma das amplitudes de cada uma, a interferéncia é dita
construtiva. Na situacdo II, as ondas estdo fora de fase, logo a interferéncia € destrutiva e a
soma das amplitudes é zero. E importante lembrar que as interferéncias citadas no exemplo

sdo totalmente construtiva ou totalmente destrutivas, mas podem ocorrer de forma parcial

[45].

Interferéncia
Construtiva

Interferéncia
Destrutiva

50

Figura 13 - Interferéncia (I) construtiva e (II) destrutiva.

A Figura 14 mostra um arranjo atdmico em um conjunto de planos paralelos A, B e C
de um cristal, espacados por uma distancia d chamado de parametro de rede (distancia entre
planos paralelos de uma rede cristalina). Suponha que dois raios monocromaticos e paralelos
incidam sobre a superficie do cristal sob um angulo 6 (angulo entre o raio e o plano
cristalografico). Os raios 1 e 2 difratam em todas as dire¢des ao incidirem sobre os atomos P
e Q. Contudo, apenas nas direcdes 1’ € 2” eles se reforcam e estdo em fase. A distancia entre

osraios 1P1’ e 2Q2’ sera

YQ + XQ = dsen6 + dsenb = 2dsen6 (D)

Os raios estardo em fase se a distancia entre eles (2dsen0) for igual a um madltiplo inteiro n de

comprimentos de onda. Logo temos que
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nA = 2dsen® )

Essa expressdo é conhecida como lei de Bragg, formulada por W. L. Bragg, onde n € um
nimero inteiro conhecido como ordem de reflexdo. Todas essas explicacdes sobre o

fendmeno da difracdo de Raios-X estdo detalhadas em Cullity, referéncia [45].
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Figura 14- Difracdo de raios-x por um cristal

2.2.2 Anadlise Térmica

Anélise Térmica consiste em “um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica
de uma substdancia e/ou seus produtos de reacdo é medido como funcdo da temperatura
enquanto a substancia é submetida a um programa controlado de temperatura” [47-48]. As
técnicas de andlise térmicas que serdo abordadas nesse trabalho serdo: Termogravimetria (TG)
e Termogravimetria Derivada (DTG), Andlise Térmica Diferencial (DTA) e Caloria

Exploratéria Diferencial (DSC).

A TG relaciona alteragcdes na massa da amostra em fung¢do do aumento ou abaixamento
controlado da temperatura. Os equipamentos utilizados atualmente para obtencdo de curvas
TG funcionam como termobalancas modernas, que sdo equipadas por um conjunto de sistema
de alta precisdo: balanca registradora, forno e programador de temperatura, suporte de

amostra e sensor de temperatura, registrador e controlador de atmosfera do forno [49]. Esse
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sistema € conectado a um computador com software adequado, que traduz os resultados em

forma de grafico (curvas TG).

Por se tratar de uma técnica bastante sensivel, alguns fatores como razdo de
aquecimento, atmosfera do forno, tipo de cadinho, tamanho de particulas, quantidade de
amostra, calor de reacdo, compactacdo da amostra, natureza e condutividade térmica da
amostra, podem interferir no resultado, levando o analisador a possiveis erros [49]. E
importante salientar que, equipamentos diferentes, mesmo nas mesmas condi¢des de andlise,
podem resultar em curvas TG diferentes. Por isso, o analisador deve conhecer bem o
equipamento utilizado para anélise e as caracteristicas da amostra [50]. As curvas obtidas por
meio da DTG permitem informagdes adicionais em relacio a TG, como por exemplo, o
instante em que a velocidade da reacdo é maxima, distinguir reagdes em sequéncia,

determina¢des quantitativas das perdas de massa etc.

Por meio da técnica de DTA, pode-se aferir a diferenca entre a temperatura da amostra e
de um material de referéncia (cadinho), a medida que ambos vao sendo aquecidos ou
resfriados. A DSC € uma técnica que analisa a diferenca de energia fornecida a amostra e uma
referéncia (AH), enquanto ambas sdo submetidas a mesma taxa de calor. Essa técnica pode
fornecer informagdes a respeito das transi¢des de fase (fusdo, ebuli¢ao, sublimacao, alteragdes

estruturais) ou fendmenos associados a desidrata¢do e decomposicao [50].

Ha dois tipos de equipamentos DSC, um com fluxo de calor e outro com compensacgdo
de poténcia. Uma diferenca entre eles estd na forma de armazenamento da amostra e
referéncia no forno. Em um modelo (fluxo de calor) estdo sobre um tinico aquecedor elétrico,
enquanto que no outro (compensacdo de poténcia), estdo sobre aquecedores individuais

(Figura 15).

As respostas de cada andlise sdo dadas em gréficos denominados de curvas TG, DSC e
DTA. As curvas TG sdo dadas em m em fun¢do de 7T ou ¢, onde m € a massa da amostra
(geralmente em mg), T € a temperatura € ¢ o tempo e as curvas DTG sdo dadas em dm/dt
(derivada da variagdo da massa em relacdo ao tempo) em funcdo de 7 ou ¢ . A

Figura 16 representa um modelo de curvas TG e DTG.
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Figura 15 - Esquema de um equipamento genérico para andlise térmica diferencial (DTA) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC). a) DTA; b) DSC com fluxo de calor; ¢c) DSC com compensagdo de poténcia.

TG

dm/dt

Tour

Figura 16- Modelo de curvas TG e DTG

Os resultados das andlises de DTA sdo obtidos através de curvas que relacionam AT (Tr
— Ta) em funcdo T ou ¢, onde AT € a diferenca entre a temperatura da referéncia (Tr) e a
temperatura da amostra (Ta), T e ¢ sdo valores de temperatura e tempo, respectivamente. A

Figura 17 representa um modelo de curvas DTA.

Os picos que caracterizam eventos exotérmicos ocorrem quando a amostra sofre algum

fendmeno (fisico ou quimico) com liberagdo de energia na forma de calor, com isso, a
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temperatura do termopar da amostra (dispositivo que mede a temperatura do forno e que esta
em contato com a amostra) tende a aumentar em relacdo ao termopar da referéncia. Os
eventos endotérmicos indicam que a amostra absorveu energia na forma de calor, logo a
temperatura do termopar da amostra diminui em relacdo ao da referéncia. E importante
observar, que nao existe convengcdo quanto aos picos para cima ou para baixo serem
exotérmicos ou endotérmicos, por isso € aconselhado que o autor indique, por meio de uma

legenda, a identificacdo dos picos [48-49].

Exotérmico

AT (Tr-Ta)

Endotérmico

Tour

Figura 17- Representacdo de picos endotérmico e exotérmico em uma curva DTA

As curvas de DSC sdo graficos da derivada da diferenca entre a energia fornecida a
amostra e a um material de referéncia em relagdo ao tempo (dH/dt) em fungdo do tempo ou
temperatura. As curvas DTA s3o semelhantes as curvas DSC, sendo diferentes quanto as
unidades de medidas no eixo das ordenadas. A Figura 18 representa um modelo de curvas

DSC.

Exotérmico

dH/dT oun dH/dt

Endotérmico

Tout

Figura 18- Esquema de uma curva DSC
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2.2.3 Espectroscopia Raman

Quando uma radiagdo monocromatica incide sobre um material, parte dela é transmitida
e parte € espalhada. A energia da radiacdo espalhada pode ser igual, maior ou menor
comparado a radiacdo incidente. Quando a radiagdo espalhada € de mesma energia da
incidente, diz-se que houve espalhamento Raylegh. O espalhamento Raman (menor parte da
radiacdo espalhada) sdo exatamente aquelas em a energia da radiacdo sdo diferentes da
incidente. Quando a energia da luz espalhada é maior do que a incidente ela é chamada de
espalhamento ou linha anti-Stokes e quando for menor, de espalhamento ou linha Stokes

[51]. A Figura 19 demonstra esses efeitos.

Supondo que uma molécula que se encontra em um estado energético fundamental de
vibracdo receba a incidéncia de um féton de energia, esta molécula absorve esse féton e
transita momentaneamente para um estado energético instdvel superior (Estado Virtual) e
libera parte desta energia absorvida , retornando a um estado energético E; maior do que
estado fundamental, entdo o espalhamento € chamado de Stokes. Se a molécula retornar para
o estado fundamental, liberando um féton com mesma energia daquele incidente, o
espalhamento € dito espalhamento Rayleigh. Se a molécula ja estiver vibrando no primeiro
estado energético E;, e com a incidéncia de um féton de energia, passar para o estado virtual e
retornar para o estado energético fundamental, houve um espalhamento chamado de Anti-
Stokes [51-52]. No entanto, € mais provavel a ocorréncia de espalhamentos Stokes do que

Anti-Stokes, pois a maioria das moléculas vibra no estado fundamental.

E importante observar que E, - E, equivale & energia de vibragio das moléculas e,
portanto, se extrai dai a informacao vibracional de grupos funcionais, como C = O, NH;*, CH;
dentre outros (tratando-se de cristais organicos ou semi-organicos). Com isso, baseado nos
modos normais de vibragdo das moléculas (que sdo caracteristicos), é possivel a identificacio
das mesmas. Logo, a espectroscopia Raman pode ser utilizada para identificar espécies
quimicas de uma determinada substancia. Além disso, a técnica € bastante sensivel a variacio
de comprimento de ligacdes, o que torna possivel estimar constantes de forgas
intramoleculares e intermoleculares, dai a sensibilidade da técnica para se detectar transicoes

de fase em materiais submetidos a pressdes e temperaturas extremas.
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Estado Energético Virtual

E,

E,
Espalhamento Espalhamento Espalhamento
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figura 19 - Provaveis transi¢des eletronicas de uma radiagdo espalhada: Stokes, Rayleigh e Anti-Stokes.
Onde E, € a energia das moléculas no estado fundamental, E; a energia das moléculas no primeiro estado
vibracional excitado e as linhas pontilhadas um estado energético chamado de virtual.

O uso da espectroscopia Raman nesse trabalho teve como objetivo identificar mudangas
de fase devido ao aquecimento, analisando os modos normais de vibragdo, bem como

identificar a perda de dgua estrutural do cristal.
2.3.4 Fluorescéncia de Raios-X

A técnica analitica de fluorescéncia de Raios-X baseia-se na medida das intensidades
dos Raios-X caracteristicos (nimero de Raios-X detectado por unidade de tempo) emitidos
por elementos que constituem a amostra. Com essa técnica € possivel identificar e quantificar
elementos quimicos de um amostra qualquer.

A Figura 20 mostra um esquema de funcionamento de obten¢do de dados por
fluorescéncia de Raios-X. Um feixe de radiacdo incide sobre a amostra e retira os elétrons das
camadas mais internas dos atomos, camadas K, L, M, através do efeito fotoelétrico, € como
consequéncia, elétrons das camadas mais externas saltam para preencher a vacancia deixada
pelo eletron retirado, liberando féton de Raios-X (Figura 9). Cada 4tomo possui uma radia¢io
caracteristica, que torna possivel sua identificacdo e quantificagdo. A intensidade dessa

radiacdo € diretamente proporcional a concentracdo do elemento na amostra. Basicamente,
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pode-se dizer que a técnica se baseia em trés fases: excitacdo dos elementos que constituem a

amostra, dispersdo dos Raios-X caracteristico de cada dtomo e detec¢cdo desses Raios-X.

Amostra
Emissdo

Espectro obtido

Fonte de Excitagdo:
- Tubo de raios-x
- Luz sincronton

- Fontes radioativas

Figura 20 - Esquema de excitagdo-amostra-deteccao

Para provocar a excitagdo dos elementos da amostra pode-se utilizar como fonte:
elétrons, protons ou fons acelerados; particulas alfa, beta negativo ou raios gama oriundos de
radionuclideos; e o mais utilizado atualmente, Raios-X produzidos em tubos.

Para que haja a producdo de Raios-X caracteristico pelos 4tomos da amostra, a energia
da fonte de excitacdo deve ser superior a energia de ligacdo do elétron e sua camada. Essa
energia pode ser calculada de modo aproximado aplicando a teoria atdmica de Bohr para o

atomo de hidrogénio, dada pela equagdo:

_ me*(Z — b)? 3)
8e2h?n?
onde:
E = energia de ligacdo eletronica (Joule)
m = massa de repouso do eletron (9,11 x 10'31Kg)
e = carga do elétron (1,6 x 107" O
Z = numero atdmico do elemento emissor do Raio-X
b = constante de Moseley (1 para camada K e 7,4 para camada L)
€ = permissividade elétrica no vacuo (8,85 x 102 C/N.m?
h = constante de Plank (6,62 x 10747 .S)
n = ndmero quantico principal do nivel eletronico (1 para camada K, 2 para L, etc)
A partir da Equacdo 4, pode-se concluir que a energia de ligacdao (E) € diretamente

proporcional ao quadrado do ndmero atémico (Z°) do elemento. A energia do Raio-X
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caracteristico emitido pode ser calculado pela diferenca de energia entre as camadas
envolvidas no salto quantico.

A deteccdo dos Raios-X caracteristicos podem ser feitos por dispersdao de energia, onde
os Raios-X sdo selecionados através dos pulsos eletronicos produzidos em um detector
apropriado, sendo estes pulsos diretamente proporcionais as energias dos Raios-X. Os
detectores mais utilizados sdo os cintiladores solidos de Nal(Tl) e os semicondutores de
Si(Li), Ge(Li) e Ge hiperpuro. A escolha do detector vai depender do elemento que se deseja
determinar/quantificar. Na anédlise de elementos de nimero atdbmico compreendido entre 13 e

50 utiliza-se Si(Li).

2.3.5 Refinamento de Rietveld

O método de Rietveld é um procedimento matemdtico que permite qualificar e/ou
quantificar fases de um material por difracdo de Raios-X, quando o difratograma medido é
comparado a um padrdo (calculado), por meio de um processo chamado refinamento.

O que € o ato de refinar? Isso pode ser respondido de forma simples: quando o cristal
pulverizado é submetido a andlise de difracdo de Raios-X, as informacdes sobre as posicoes
atOmicas sdo obtidas na forma de graficos (difratograma), sé que a posi¢do, intensidade e
perfil dos picos obtidos no difratograma ndo representam de forma fiel 100% do padrao de
difracdo esperado (tedrico ou calculado), pois alguns fatores, como preparo da amostra e o
proprio instrumento, contribuem para essa diferenca, entdo refinar, significa diminuir ao
maximo essas contribuicdes.

O método de Rietveld tem por base, a minimizagdo da diferenca entre um difratograma
obtido experimentalmente e um calculado (tedrico) por meio do método de minimo quadrado.

A quantidade de minimizag@o no refinamento € chamada de residuo, Sy:
S, :ZWi(yi_yic)z (4)

Onde w;=1/y; , € a soma sobre todos os pontos medidos, y; = intensidade observada no i-
€simo passo, yi. = intensidade calculada no i-€simo passo.

A intensidade calculada pode ser descrita como:
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Vie =5 ) Pell FI% G(80x)P', + yi(back) ®
K

em que S é o fator de escala, L fator de polarizacdao de Lorentz que pode ser expresso por:

L 1+ cos?20,,cos?26 (6)
k =

2sen20senf

Fx € o fator de estrutura que pode ser expresso por:
F = Z]-Njfjexp[zm(hxj + ky; + lzj)exp[—ZMj] (7

em que N; é a multiplicidade do j-esimo dtomo do sitio e fj, Xj, yj, zj € M; sdo os fatores de
espalhamento atdmico, coordenada atomica e fator de temperatura. O termo Py é o fator de
multiplicidade, P’k ¢ a fun¢do orientacdo preferéncial, K sdo os indices de Miller (hkl),
G(ABiy) € a funcao perfil e yi (back) a intensidade de fundo (backgraund).

No processo de refinamento, procura-se ajustar o padrio calculado ao experimental, de
tal forma que fiquem o mais préximo possivel. Para que o refinamento seja satisfatério, os
picos do difratograma calculado devem sobrepor os picos do difratograma experimental e a
linha da diferen¢a o mais préximo de uma reta.

Alguns parametros obtidos durante o processo de refinamento indicam a sua qualidade,

sdo os chamados fator R (R, Ryp, Rprage) € podem ser expressos pelas equagdes:

R, = 100 2ilYoi-Yeil ®)
Zi IYoiI

_ TiwilYoi=Yeil® 9

Rup = 100{ 2iwilYoil? } ®

2o —Icl} (10)

Rpragg = 100 {W
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N—P+C}1/2 (11

Rexpectea = 100{
P Zi WiYoi
Onde N € o nuamero total de pontos observados, P € o nimero de parametros ajustados e C o

nimero de correlacdes aplicadas. S é o goognes-of-fit e pode ser calculado por:

Rywp (12)
S =
Rexcepted
Do ponto de vista matemdtico o Ry, € o parAmetro mais significativo, porque o
numerador € o residuo que esta sendo minimizado. Teoricamente, o Ry, (R-weighted-pattern)
para um bom refinamento, deve estd entre 2 e 10%, mas entre 10 e 20% € aceitavel na pratica.
O S deve ser equivalente a 1,0; mas em torno de 5,0 caracteriza um bom refinamento. Existem
varios programas que podem ser utilizados para o processo de refinamento de Rietveld, no

presente trabalho foi utilizado o GSAS.



40

3 EXPERIMENTAL

Neste topico, serd apresentado de forma detalhada a sintese do cristal de L — isoleucina
hidrocloridrica monohidratada (L-Ile.HC1.H,0), a caracterizagdo do material sintetizado
utilizando as técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX) em fun¢do da temperatura e do tempo,
Andlise Térmica Diferencial (DTA), Andlise Termogravimétrica (TGA), Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC), Espectroscopia Raman em funcdo da temperatura e
Fluorescéncia de Raios-X (XRF) e o tratamento térmico do cristal. A sintese e as
caracterizagdes da amostra foram realizadas na Unidade de Preparagdo e Caracterizacdo de
Materiais e Biocombustiveis, UFMA Imperatriz-Ma. A andlise de XRF foi realizada na

PANalitical Brasil, Sao Paulo-SP.
3.1 SINTESE DE L-Ile. HCLH,O

Os cristais de L-Ile. HC1.H,O foram sintetizados utilizando a técnica de evaporac¢do lenta
do solvente. Inicialmente, misturou-se 8 mL de acido cloridrico (SIGMA-ALDRICH 37%) e
12 mL de 4gua deionizada em um béquer de 50 mL. Posteriormente, foram adicionados a
solucdo 4cida, 10 g de L-Isoleucina (SIGMA-ALDRICH, > 98,5 %) aos poucos, sob agitacao
(200 rpm) constante utilizando um agitador magnético C-MAG HS 4 a temperatura de 50 °C
até total dissolugdo do aminodcido. A solugéo foi resfriada lentamente (5 °C a cada 10 min)
até 25 °C, ainda sob agita¢do, mantendo a homogeneidade. Em seguida, a solucdo resultante
foi filtrada em papel de filtro qualitativo ISOFAR, armazenada em um béquer de 50 mL e
coberto por um filme pléstico onde foram feitos 15 orificios com didmetro aproximado de 1
mm. A solu¢do foi mantida em repouso em uma sala de crescimento de cristais a uma

temperatura de 25 °C (Figura 21).

Figura 21 - Sala de crescimento de cristais mantida a 25°C.
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3.2 DIFRACAO DE RAIOS-X

O cristal de L-Ile. HCL.H,O foi triturado utilizando almofariz e pistilo de 4gata
previamente lavado com solucdo alcodlica 30%. Em seguida, a amostra foi peneirada em uma
peneira com malha de 20 microns para obtencdo do pd. As andlises de DRX do p6 foram
realizadas em um difratometro EMPYREAN da PANalical (Figura 22) utilizando a geometria
de Bragg-Brentano, um monocromador de grafite pirolitico, radiacio Cu K, (A = 1,5418 A),
operando com uma tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA, um passo angular de 0,02°, tempo

de aquisi¢do de 2s/passo e uma faixa angular de 5 a 50° (20). Foi realizado ainda, analise de

DRX do material sem peneirar, ou seja, apenas triturado (pois transformacdes de fase podem
ocorrer durante o preparo da amostra) e também do p6 de L-isoleucina comercial (SIGMA-
ALDRICH, > 98,5 %).

As andlises de DRX em funcdo da temperatura foram realizadas numa camara de
temperatura Anton-Paar TTK 450 acoplado ao difratdometro (EMPYREAN). O suporte da
amostra da camara € de cobre cromado e possui dimensdes de /4 mm x 10 mm. Foi utilizado
um passo angular de 0,02° e tempo de aquisi¢do de 2s/passo, numa faixa de temperatura entre
25 e 170 °C, faixa angular 5 a 45° (20). As anélises foram realizadas a cada 10 °C e a taxa de
aquecimento entre as medidas foi de 1 °C/min. Para as andlises de DRX em funcio do tempo,
a amostra foi aquecida de 25 °C a 140 °C, numa rampa de aquecimento de 5 °C/mim e

monitorada por 33 h.

Figura 22 - Difratdmetro de raios-X da PANalytical
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3.3 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X POR ENERGIA DISPERSIVA

As andlises de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (ED-FRX) foram
realizadas em um espectrometro Epsilon 1 da PANalitical (Figura 23) utilizando a técnica de
po solto. No porta- amostra foi acoplado um filme pléastico transparente (Myler) e adicionado
0 p6 do cristal até uma altura média de 1 cm. As andlises foram realizadas utilizando o

modulo standardless Omnian. As condi¢des do espectrometro estdo resumidas na Tabela 4:

Condicao Tensao (Kv) Filtro Detector Tempo de
Medicao (s)
Omnian 50 Ag Normal 120
Omnian 1 50 Cu - 500 Normal 300
Omnian 2 12 Al - 50 High Resolution 180
Omnian 3 10 High Resolution 600

Tabela 4- Parametros analiticos do espectrometro utilizado na andlise de ED-FRX

Figura 23 - Espectrometro Epsilon 1 da PANalitical

3.4 ANALISES TERMICAS

As curvas DSC foram obtidas em um equipamento DSC 60 da SHIMADZU (Figura
24.a) calibrado com padrdo de indio puro (99,99%). Foi utilizado uma massa de amostra de
2,8 mg, taxa de aquecimento de 5 °C/min, atmosfera de nitrogénio, fluxo de gds de 100
mL/min, uma faixa de temperatura de 25 a 180 °C.

As curvas TG-DTA de L-Ile.HC1.H,O e de L-isoleucina comercial, foram obtidas em
um analisador termogravimétrico SHIMADZU DTG 60 (Figura 24.b) utilizando um cadinho

de alumina. A massa da amostra utilizada foi de 3,2 mg, uma taxa de aquecimento de 5
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°C/min, atmosfera de nitrogénio, fluxo de gds 100 mL/min, uma faixa de temperatura de 25 a

400 °C.

Figura 24- a) DSC 60 da SHIMADZU; b) SHIMADZU DTG 60

3.5 TRATAMENTO TERMICO DE L-Ile. HCL.H,O

A fim de se determinar o comportamento do material em altas temperaturas, uma
amostra de 85 mg do pdé de L-lle HCL.H,O foi selada em um tubo de vidro de
aproximadamente 10 cm com atmosfera inerte (Ar), armazenado em forno tipo mufla EDG
modelo FC-2 (Figura 25) por 24h a 150 °C. O material obtido apGs o aquecimento foi
analisado por difracdo de Raios-X, TG/DTA e DSC utilizando os equipamentos e condi¢cdes
operacionais citados anteriormente, para que sejam feitas comparacdes com o material de

origem.

Figura 25 — Forno tipo Mufla utilizada no tratamento térmico de L-Ile. HC1.H,O
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3.6 ESPECTROSCOPIA RAMAN EM FUNCAO DA TEMPERATURA

Os espectros Raman em funcdo da temperatura foram obtidos utilizando um
espectrometro triplo Trivista 557 da Princeton Instruments (Figura 26) operando na
configuracdo subtrativa, equipado com detector CCD. Foi utilizado um laser de {ons hélio-
nednio operando na linha de 632,8 nm como fonte de excitacdo. P6 do cristal foi colocado
num tubo de vidro e posicionado em um forno, cujo termopar é acoplado a um controlador de
temperatura Lake Shore 335. As andlises foram realizadas em temperaturas entre 30 e 170 C°,
a cada 10 °C, em toda regido espectral de baixa (20 a 120 cm") e alta (2700 a 3500 cm")

frequéncia. A amostra foi resfriada a temperatura ambiente e realizado uma nova varredura.

Figura 26 - Espectrometro triplo Trivista 557 da Princeton Instruments
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SINTESE DO CRISTAL DE L-Ile. HCLH,O

Durante o preparo da solucdo, foi percebido que a L-isoleucina pura possui baixa
solubilidade em d4gua, como jd& mencionado por [53]. Essa solubilidade reduzida estd
relacionada ao fato da L-Isoleucina possuir o grupo R apolar [54]. Alguns autores [55-56] na
sintese de cristais de aminoacidos com grupo R apolar complexado com hidreto halogenado,
dissolvem primeiramente o aminodcido na 4dgua para posterior adi¢do do dcido. Como
verificado por [53], a solubilidade dos aminodcidos aumenta a medida que o pH da solucdo se
distancia do ponto isoelétrico (P.I). O ponto isoelétrico de um aminoacido pode ser calculado
por uma média entre o k, do grupo carboxilico e o K, do grupamento amino. Com isso, em um
pH baixo, serd necessdrio uma menor quantidade de dgua para que haja a solubilizacdo e a
homogeneizac¢do do aminodcido e um tempo menor para que a solu¢do alcance a zona l4bel e
consequentemente se obtenha o cristal. Isso justifica o fato do aminodcido ter sido adicionado
a solugdo 4cida (pH = 0,9).

A reacdo entre L-isoleucina e acido hidrocloridrico em meio aquoso representada por

meio da equagdo

CH3CH,CH(CH3)CH(NH3")COO™ + HCl + H,0 - CH3CH,CH(CH3)CH(NH;"CI))COOH.H,04,)

sugere a formacgdo do sal de L-isoleucina hidrocloridrica monohidratada. A L-Isoleucina no
estado sélido encontra-se na forma Zwiteridnica, ou seja, com grupamento amino protonado
(NH;") e presenga do fon carboxilato (COO). Apés a reagdo com écido hidrocloridrico em
meio aquoso, observa-se a interacao entre o ion cloreto e o grupamento amino € a protonacao
do ion carboxilato com formacdo do grupo carboxilico. Esse comportamento pode ser

entendido por meio do equilibrio quimico a seguir:

o (|)|
- + —_— —_ —_
HN—— CH—C—— 0" *H;N— CH—C——O0 HsN—— CH—C——OH
CH—CH, CH—CH, CH—CH,
“—> | «—>
THZ <|3Hz THz
CH, CHs CHs

Meio alcalino Zwitterion Meio acido
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A dissolucdo da L-isoleucina em dgua € levemente endotérmica, logo a solubilidade
aumenta com o aumento da temperatura [57], por isso a solugdo foi preparada em uma
temperatura elevada (50 °C). Durante a dissolucdo (que ocorreu por um periodo de 2h), o
Becker foi coberto por um filme pléstico para evitar a evaporagdo do 4cido ou dgua. Apods a
dissolugdo, a solugdo teve sua temperatura reduzida lentamente, 5 °C a cada 10 min (até 25
°C, temperatura da sala de crescimento) de tal forma que ndo houvesse precipitagio de
material, tal procedimento € justificado pelo fato de que, com o abaixamento da temperatura,
a solugdo passa da zona insaturada para a saturada (ou proximo a curva de saturacdo, Figura
27) e assim, se obtenha um cristal em um periodo de tempo menor. A filtragcdo foi realizada
com o intuito de se obter uma solu¢do mais homogénea e livre de impurezas, e com isso, obter
um cristal de melhor qualidade. Apés a filtracdo, o Becker da solugdo foi coberto por um
filme pléstico perfurado (Figura 28), com isso, a pressdo de vapor sobre a superficie da
solugdo se torna maior quando comparado com o recipiente sem cobertura. Com a pressao de

vapor maior, a evaporagdo da dgua se torna mais lenta e os cristais crescem sem defeitos.

Zona metaestavel

A

Zona Lahil

C

Zona Estavel
(Insaturada)

T

Figura 27- Esquema de uma curva de saturacdo da concentragdo [ ] versus temperatura (T). A linha 1 é
denominada “curva de saturacdo; a linha 2 € a curva de supersaturacdo; a regido “A” ¢ denominada Zona
Labil, onde ocorre a formagdo espontanea do cristal; a regido “B” ¢ denominada zona metaestdvel, onde a
taxa de nucleagdo € baixa e por isso ndo ha crescimento de cristais; regido C € a regido da solucdo monofisica
(estavel).
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Figura 28 - Becker para sintese do cristal por evaporagdo lenta do solvente.

Varios monocristais (tamanho médio 28 x 5 x 6 mm) de Ile HCLH,O (
Figura 29) com formato de bastdo foram sintetizados apds um periodo de sete dias. Esse € um
tempo relativamente curto para sintese de cristais de aminodcidos quando se utiliza a técnica
de evaporacdo lenta, como pode ser verificado quando se compara com dados da literatura

[2,7,58]. A confirmacgdo do cristal sintetizado pode ser verificada com os resultados de DRX

apresentados e discutidos no tépico 4.2.1.

Figura 29- Cristal de L-1le. HC1.H,O
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4.2 CARACTERIZACAO DO CRISTAL DE L-Ile. HCLH,O

4.2.1 Difracao de Raios-X a temperatura ambiente

A simples dissolu¢cdo de um aminodcido em solu¢do 4cida, ndo garante que a reacao
com formacdo de sal seja efetivada. No caso da dissolu¢do de L-Isoleucina em &4cido

hidrocloridrico, algumas possibilidades de reacao podem ocorrer:

D L-lle + HCl — L-Ile.HCL.nH,O

1D) L-lle + HCl— L-Ile.HCI

1) L-lle + HCl —» L-Ile..... L-Ile. HC]

IV) L-lle + HCl —» L-Ile...L-Ile. HCl.nH,O

Existe ainda, a possibilidade de ndo ocorrer reacdo ou de formar uma mistura de cristais
diferentes (mais de uma fase). Além disso, durante a cristalizacdo pode ocorrer a formacgao de
polimorfos ao invés do cristal desejado. Assim, varios fatores podem influénciar na obtencao
do produto final, tais como: pH, solvente, estequiometria da reacdo, temperatura, taxa de
evaporacdo entre outros [59]. Fleck [60] criticou duramente alguns artigos em que 0s
pesquisadores cometeram erros graves. Nesses artigos, os autores informam que sintetizaram
e caracterizaram sais de aminodcidos, quando na realidade, cristalizaram o aminodcido
precursor, ou seja, nao houve reagdo alguma.

No presente trabalho, para que seja confirmado que o cristal sintetizado foi L-
Ile.HC1.H,O dentre as possibilidades possiveis, foi realizado DRX do p6 do material a 25 °C e
refinado pelo método de Rietveld, j4 que na base de dados cristalograficos — CCDC (

Cambridge Crystallografic Data Center) — possui o CIF do cristal.
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Figura 30 - Padrio de difra¢do de raios-x a temperatura ambiente de L-Ile. HC1.H,O refinada pelo método de
Rietveld — sistema ortorrdmbico.

A Figura 30 apresenta o refinamento Rietveld de L-Ile. HC1.H,O e a célula unitéria vista
ao longo do plano (100) . Verificou-se que os indicadores de qualidade do refinamento foram
Rywp = 17% e R, = 15 % e, portanto dentro dos padrdes de confiabilidade. Os pardmetros de
rede obtidos com o refinamento estdo de acordo com aqueles reportados na literatura, como

pode ser observado na Tabela 5.

Parametros de Rede

Presente nesse Reportados na

Trabalho Literatura [27]
a(A) 5.873(3) 5.87(1)
b (A) 24.814(4) 24.77(2)
c(A) 6.873(5) 6.85(1)
Sistema Ortorrdmbico Ortorrdmbico
Grupo Espacial P212121 Pai2121

Tabela 5 - ParAmetros de rede de L-Ile. HC1.H,O obtidos nesse trabalho e aquele reportado na literatura.
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Por meio desses resultados, pode-se ter a certeza de que o material sintetizado, dentre
as possibilidades, foi L-isoleucina hidrocloridrica mono-hidatada (L-Ile. HC1.H,O). Apoés ter
sido confirmado que o cristal sintetizado € aquele se pretendia obter, foram realizados estudos
térmicos visando buscar possiveis transicoes de fase, ja que esse estudo até o presente

momento nao foi relatado na literatura.

4.2.2 Andalise Térmica de L-Ile. HCIL.H,0

Foram utilizados 3,2 mg de amostra para as andlises de TG/DTA e uma taxa de
aquecimento de 5 °C/min. Como se trata de um material organico, e por isso possuem baixa
temperatura de decomposi¢do, quando comparado aos inorganicos, foi utilizado um fluxo de
gis de 100 mL/min. A Figura 31 mostra os resultados das andlises de TG/DTA do p6 do

material.

- 100
- 80
- 60 §

- 40 -

DTA (mV)

- 20
236°€ 0
50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 31 - Curvas TG/DTA de L-Ile. HC1.H,O

E possivel identificar na curva TG, que entre 30 e 76 °C ocorre uma perda de massa de

9,85% e na curva DTA, ocorre um evento endotérmico nessa mesma faixa de temperatura,
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com pico em 54 °C aproximadamente. Esse evento estd relacionado 2 perda de dgua de
solvatacao, caracteristico de material higroscopico.

Um pico largo em 132 °C observado na curva DTA, acompanhado da redugdo gradual
de massa, estd relacionado a perda da dgua de cristaliza¢do. Outros eventos em 170 e 208 °C,
podem estar relacionados com a decomposi¢io e/ou transi¢des de fase do material anidro. E
importante frisar, analisando a curva TG, que o material perde 100% de sua massa de forma
ininterrupta no intervalo entre 25 e 236 °C, sendo que entre 170 e 236 °C o cristal perde 82%
da massa inicial.

Para a andlise de DSC, foram utilizados 2,8 mg do p6 de L-Ile. HCI.H,O numa faixa de
temperatura entre 25 ¢ 170 °C e nas mesmas condigdes das andlises TG/DTA. A curva DSC (
Figura 32), mostra eventos endotérmicos em 48, 133 e 174 °C , que correspondem aqueles

observados em 54, 132 e 170 °C na curva DTA.
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Figura 32 - Curva DSC de L-Ile. HC1.H,O

Esses resultados observados por meio da andlise térmica sugerem possiveis transi¢oes

de fase em torno das temperaturas em que ocorrem os eventos endotérmicos nas curvas DTA
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e DSC. Para que essa hipdtese seja confirmada, foi realizado andlise de DRX em fun¢do do

aumento de temperatura, que sera discutido no item 4.2.3.

4.2.3 Difracado de Raios-X em fungdo da temperatura

De posse dos resultados da andlise térmica, foi realizado DRX no intervalo de
temperatura compreendido entre 25 € 170 °C. As medidas foram feitas nessa faixa de
temperatura porque a partir de 170 °C, mais de 80% da amostra sofre decomposi¢do. As
andlises foram realizadas a cada 10 °C e a taxa de aquecimento utilizada entre cada medida foi
de 1°C/min, para uma maior garantia no equilibrio térmico da amostra. O tempo total para
realizacdo de todas as medidas foi de 15 h, aproximadamente. Apds o resfriamento do

equipamento, que durou 2h, foi realizada a andlise chamada de retorno.
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Figura 33 Padrdo de difracdo de L-Tle. HCL.H,O entre 25 e 155 °C. 25" ¢ a andlise de retorno. Pode-se observar
que a transformacao de fase é irreversivel.

L
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A Figura 33 mostra os padrdes de difracdo em fun¢io da temperatura (25 a 155 °C)
onde sdo mostradas aquelas cujo intervalo de temperatura caracterizam transicao de fase, que
¢ identificada por rearranjos nas posicdes e intensidades dos picos.

Analisando os padrdes de difracdo, observou-se que as alteragdes iniciam em 55 °C,
com o surgimento do pico em 6,20° (20) o que indica que o material € estdvel apenas em
temperaturas menores que esta. Entre 55 e 65 °C pode-se perceber um aumento na intensidade
do pico em 6,20° e redugdo do pico 7,15° em (20); deslocamento do 14,15° para direita;
surgimento do pico 20,52°, entre outras alteragdes. Com isso, pode-se afirmar que o material
sofre transformacgdo de fase nessa faixa de temperatura, como sugere as andlises de DTA
(Figura 31) e DSC (Figura 32). Essa transi¢do esta relacionada a perda de dgua de solvatagao.

Na faixa compreendida entre 65 e 105 °C ndo h4 altera¢do no padrdo de difrag¢do; entre
105 e 115 °C ocorreram outras alteragdes, principalmente entre 20 e 30°(20). Essa segunda
alteracdo estd relacionado a perda de 4gua de cristalizacdo do material, como previsto na
andlise térmica em aproximadamente 132 °C. Essa diferenca na temperatura da perda de dgua
de cristalizacdo entre andlise térmica e DRX, estd relacionado a diferenga no tempo de anélise
de cada técnica, ja que a dgua de cristalizac@o estd sendo liberada gradualmente. A partir de
155 °C foi possivel observar que os padrdes de difragdo ndo sofrem grandes alteragdes.

Além disso, observou-se que durante todo o processo de aquecimento, ocorre reducao
do pico 7,157 e aumento do 6,203° (20). Provavelmente isso ocorreu devido a formagéo de
ligagdes entre moléculas de L-Isoleucina, pois esse tltimo corresponde ao pico caracteristico
do cristal desse aminoacido [30]. Comparando-se o difratograma obtido da andlise em 155 °C
e o difratograma da medida do retorno (25" °C), observou-se que ndo houve diferenca
consideravel entre eles, apenas um pequeno deslocamento para direita, que estd relacionado a
expansdo do material em altas temperaturas.

Esses resultados sugerem que as transicoes de fase parecem depender ndo somente do
aumento de temperatura, mas também do tempo em que a amostra é submetida ao
aquecimento, ja que a transi¢ao ocorreu gradualmente em uma faixa de temperatura (entre 55
e 155 °C). Para verificar a influéncia do tempo na transi¢io de fase do cristal de L-

Ile.HCI1.H,0, foi realizado um estudo de DRX em funcao do tempo.
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4.2.4 Difracdo de Raios-X em funcdo do tempo

A difracdo de Raios-X em fun¢do do tempo foi realizada no mesmo equipamento em
que foram feitas as andlises de DRX em funcao da temperatura e nas mesmas condi¢des, para
que possam ser comparadas posteriormente. Primeiramente, foi feita uma medida a
temperatura ambiente (25 °C) e logo em seguida, a temperatura foi aumentada de 25 °C para
140 °C numa taxa de aquecimento de 5 °C/min, mesma taxa utilizada nas analises térmicas.
Logo em seguida, foi realizada a primeira andlise a 140 °C (medida em tempo zero). Desse
ponto em diante, as medidas foram realizadas a cada hora, por um periodo de 32h. Apds a
ultima andlise, o equipamento foi desligado e 15 h depois, foi realizada a medida de retorno.
Foram feitas 35 medidas no total, mas s6 serdo expostas aquelas que melhor evidenciam as

transformagdes de fase.

T =140 °C

32h
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Figura 34 - Padrfo de difra¢do de Raios-X de L-1le. HCL.H,0 medidos a 25°C e a 140 °C nos tempos 0, 12, 24,
32e33h.
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A Figura 34 mostra as alteragcdes entre os difratogramas obtidos a temperatura ambiente
(25°C) e em diferentes tempos de aquecimento (0, 12, 24 e 32h). No tempo zero, como
esperado, o material ja sofreu algumas transformagdes no padrao de difracdo, devido a perda
de 4dgua de solvatacdo, no entanto a nova fase ainda ndo havia sido estabilizada, como pode
ser verificado na Figura 35, que compara a medida em 140 °C no tempo Oh com aquela obtida
a 155 °C na medida de DRX em fun¢@o da temperatura. Na realidade o espectro no tempo Oh

€ equivalente aquele em 65 °C, com pequenas diferengas.
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Figura 35 - Difratogramas de L-Ile. HC1.H,O obtidos em diferentes condigdes. azul) em fungdo da temperatura,
65 °C; verde) em fung¢io da temperatura a 155°C; vermelho) em fungio do tempo, Oh. As estruturas quimicas no
interior do difratograma simbolizam a transformag@o de fase ocorrida, (a) L-Ile. HC1.H,O e (b) L-Ile. HCI.

No espectro em 12 h, comparado ao de O h, é possivel observar uma alteracio na
intensidade dos picos em 6,20 ° e 7,15 ° (20), assim como foi observado nas andlises de DRX
em funcdo da temperatura. Outras alteracdes nos padrdes de difracdo também podem ser
identificadas, principalmente entre 10 e 35 ° (20). O espectro de difragdio em 12h foi
compativel com aquele obtido a 115 °C na andlise de DRX em fung¢do da temperatura (Figura

36). Esta alteracdo esta relacionada a perda de dgua de cristalizacdo, percebida préximo a 132
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°C na analise térmica e 115 °C no DRX em fun¢ido da temperatura. O conjunto desses
resultados leva a conclusdo de que a perda de dgua de solvatacdo ocorre de forma rdpida e a

perda de dgua de cristalizacdo ocorre de forma gradual.

Intensidade (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
2@ (graus)

Figura 36 - Difratogramas de L-Ile. HC1L.H,O medidos em (vermelho) 140 °C por 12 h e (azul) a 150 °C na
andlise em funcdo da temperatura. A molécula no interior da figura representa L-Ile. HCI.

A partir de 24 h, sob aquecimento a 140 °C, ndo foram observadas altera¢des nas
posicdes dos picos, mas somente aumento na intensidade de alguns e o desaparecimento de
outros, indicando que a nova fase estd proxima da estabilizacdo. Percebeu-se também a
reducdo na cristalinidade do material, devido ao alargamento dos picos.

Comparando-se os espectros de DRX em 32h a 140 °C com aquele obtido em 155 °C
(Figura 37), percebeu-se em 155°C a coexisténcia de uma mistura de fases, indicada pela
presenga de picos extras em 15,914 e 16,812° por exemplo. Assim, a transformagdo de fase

de L-Ile. HCI.H,O depende tanto do aumento da temperatura quanto do tempo.
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140 °C ap6s 32h, anilise em funcio do tempo

155 °C, analise em funcio da temperatura
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Figura 37 - Padrédo de difracdo de L-Ile. HC1.H,O em fun¢@o do tempo (1) e em funcéo da temperatura (2).

A partir dos resultados obtidos neste estudo, foi possivel sugerir algumas

transformagdes de fase que possa ter ocorrido com material:

D Solvato de L-Ile. HCI.H,O — L-Ile. HC1.H,O
II) L-TIle. HC1.H,O — L-Ile.HC1
I1I) L-Ile. HCl — L-Ile

Sendo que as fases intermedidrias ainda ndo foram relatadas na literatura € nem inserida
no banco de dados cristalograficos, portanto, ndo € possivel fazer o refinamento de Rietveld
destas fases. Para se confirmar tais sugestdes, uma amostra do material obtido apds a andlise
de DRX em fungdo do tempo (possivelmente L-Ile) foi retirada do porta-amostra e foi
submetida a andlise térmica (TG e DTA) e os resultados foram comparados com L-

Ile.HC1.H,O e L-Isoleucina comercial Figura 38.
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Figura 38 - Curvas TG/DTA de (a) L-Ile comercial; (b) L-Ile. HC1.H20 ; (c) L-Ile
retorno

Por meio da andlise das curvas TG/DTA, percebeu-se que o comportamento da amostra
ap6s um periodo de 32h a 140 °C foi idéntico ao da L-Ile comercial, confirmando a hipétese
de que o material obtido foi L-isoleucina pura. Portanto, o material perdeu dgua de hidratacdo,
de cristalizacdo e cloro. A Figura 39 mostra o refinamento de Rietveld para a amostra de
retorno (L-Ile), com pardmetros de rede a = 9.746(3) A, b = 5.317(2) A, c = 14.123(4) A e p =
95.73°. Outro indicio que o material perde cloro, foi que apds a andlise de Raios-X em altas

temperaturas, foram encontrado pontos verdes no porta-amostra.
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Figura 39 - Difratograma de L-Ile obtido ap6s 33 h a 140 °C e refinamento Rietveld e a célula unitdria de
L-Ile.
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4.2.5 Espectroscopia Raman em fungdo da temperatura

Como técnica complementar, foi realizado espectroscopia Raman de L-Ile. HC1.H,O
com o objetivo de refor¢ar as transformacdes de fase evidenciadas por meio da anélise
térmica e DRX. Os espectros Raman de uma substancia, quando submetidos a elevacdo de
temperatura, podem apresentar algumas alteragdes nas bandas caracteristicas, indicando
assim, que houve transi¢cdo ou transformacao de fase.

A Figura 40 mostra os espectros Raman de L-Ile. HCI.H,O em diferentes temperaturas
na regido de nimero de onda compreendido entre 20 e 120 cm™. Essa regido espectral estd
relacionada aos modos de rede, ou seja, vibragdes das moléculas como um todo, envolvendo
as ligacdes de hidrogénio. Entre 30 e 70 °C observa-se um deslocamento para esquerda das
banda em 27 e 39, 44 ¢ 73 cm'l, além de varia¢des nas intensidades relativas das bandas em

54¢61 cm’.
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Figura 40 - Espectro Raman de L-Ile. HC1.H,O em funcio da temperatura.

Essas mudancas nos modos de rede nessa faixa de temperatura estdo relacionadas a
perda de dgua de hidratacdo, como verificado por meio das andlises de DRX em funcdo da
temperatura e andlise térmica (TG/DTA). Como a dgua de solvatagcdo € pouco ligada a rede,
sua saida ndo deve afetar fortemente os modos normais de vibragdo do material. Outras
modifica¢des claras nos modos de rede ocorreram a 100 °C, através do desaparecimento das
bandas desde 45 a 120 cm™ e o alargamento das bandas abaixo de 40 cm™. Aqui estd a clara
influéncia da dgua de cristaliza¢do (mais fortemente ligada a rede do que a de solvatagdo) para

a estabilidade do cristal.
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Figura 41 - Espectro Raman da regido de 2700 a 3470 cm™ na faixa de temperatura de 30 a 170
°C.

A Figura 41 evidencia melhor a perda de dgua de cristalizacdo, devido ao
desaparecimento da banda caracteristica da 4gua em 3350 cm', identificado com uma seta.

Outras evidéncias podem ser observadas nas bandas, em 3070 e 2760 cm'l, que
desaparecem em temperaturas acima de 100 °C. As bandas compreendidas entre 2800 e 3000
cm’! ( que estdo relacionadas ao estiramento simétrico de CH3; em 2882 cm'l, estiramento
simétrico de CH em 2931 cm™ e estiramento assimétrico de CH; em 2967 e 2997 cm'l)
observou-se que no intervalo 30 a 100 °C ocorreu um deslocamento para esquerda; em 110 °C

ocorreu um deslocamento para direita, além de uma reducdo na intensidade dessas bandas e, a

partir de 110 °C, observa-se um deslocamento para esquerda quando a temperatura €



62

aumentada até 170 °C. A identifica¢do das bandas do cristal de L-isoleucina a 17 °C foi

realizada experimentalmente em 2016 por Almeida e colaboradores [36].

4.2.6 Tratamento térmico

Tratamento térmico € o termo utilizado quando a amostra € selada em um tubo de vidro
sob atmosfera inerte (Ar) e submetido a um aquecimento a temperatura constante por um
determinado periodo de tempo. Como descrito anteriormente, pé do cristal foi submetido a
um tratamento térmico por 24 h a 170 °C.

Ao retirar o tubo do forno, observou-se que todo o material em estudo havia se
transformado em vapor e, quando ele foi resfriado a temperatura ambiente (25 °C), formou-se
uma névoa branca no interior do tubo, seguida de precipitagdo de sélido (ressublimagdo) nas

paredes do tubo (Figura 42) .

Figura 42 - L-Ile. HC1.H,O ressublimado.

A Figura 43 mostra a andlise de DRX do p6 do material ressublimado e evidencia que o
s6lido obtido corresponde ao cristal de L-Ile. HClL.H,O. Assim, assume-se que o p6 do cristal
sublimou e ressublimou na mesma fase. Os picos largos da amostra ressublimada indicam que
o material teve sua cristalinidade reduzida, isso estd relacionado a rapidez do processo de
ressublimacdo. Também foi possivel observar, a partir da comparacdo dos padroes de

difracdo, que os picos encontram-se nas mesmas posicoes (20).
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Figura 43 - Padrao de difracdo de L-Ile. HCL.H,O antes do tratamento térmico (vermelho) e ap6s a sublimagao
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Figura 44 - Diagrama de fases que mostra as transformacdes ocorridas com L-Ile. HC1.H,O durante o tratamento
térmico.

Estima-se que 2/3 de todos os compostos orginicos sdo capazes de sofrer

sublumacdo[61], mas até o presente momento, ainda ndo foi relatado na literatura esse
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comportamento com L-Ile. HCI.H,O. A Figura 44 mostra um diagrama de fases de pressdo x
temperatura que sugere as transformacdes que possivelmente tenha ocorrido.

A trajetéria em verde sugere que parte do material sofre fusdo e depois vaporizagdo; o
caminho em laranja indica que parte do material sofre sublimag¢do; o ponto preto indica a
coexisténcia das trés fases (solido, liquido e gasoso). A seta em azul sugere que independente
do caminho em que o material tenha alcancado a fase gasosa, o retorno para fase solida sera
de forma direta (ressublimacao) e por uma trajetéria diferente.

A Figura 45 mostra as curvas TG e DTA de L-Ile. HC1.H,O ressublimado. Observa-se

que o comportamento térmico é idéntico ao do cristal de L-Ile. HCI.H,O, reforcando a

hipétese de que o material € de fato o cristal de origem.
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Figura 45 - Curvas TG/DTA de L-Ile. HC1.H,O ressublimado e a molécula de L-Ile. HC1.H,O
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesse trabalho o cristal de L-isoleucina hidrocloridrica mono-hidratada foi sintetizado
por meio da reagdo direta de L-isoleucina e 4cido cloridrico diluido — forma diferente daquela
reportada na literatura [13] - utilizando a técnica de evaporagdo lenta do solvente. Dessa
forma, Cristais com boa qualidade cristalina foram obtidas em sete dias a temperatura
ambiente (25 °C).

A andlise de difracdo de Raios-X a temperatura ambiente confirmou, por meio do
refinamento de Rietveld, que o material sintetizado é de fato L-Ile. HCI.H,O. Essa
confirmacao se torna importante, visto que outros autores na tentativa de sintetizar cristais de
aminodcidos alifaticos de grupo R apolar complexados com cloro, acabaram por sintetizar o
cristal do aminodcido puro. O cristal sintetizado € altamente higroscopico e possui baixa
estabilidade, pois perde dgua de cristalizacdo com facilidade.

As medidas de andlise térmica do cristal sintetizado (TG, DTA e DSC), mostraram que
o material perde dgua de solvatagdo em aproximadamente 55 °C e, a partir de 100 °C, ocorrem
eventos endotérmicos acompanhados de perda de massa que caracterizam decomposicao do
cristal. Em 236 °C observou a decomposicao total da amostra.

Os dados obtidos por difracdo de Raios-X em fun¢do da temperatura permitiram afirmar
que o material sofre transformacdes de fase a partir 60 °C e essas mudancas ocorrem de forma
gradual até 155 °C, evidenciando assim, a influéncia do tempo de aquecimento nas
transformacdo fase. Espalhamento Raman confirma a perda de dgua de cristalizacdo proximo
a 100 °C.

Os resultados de difracdo de Raios-X em fungdo do tempo, revelaram que apés 33h de
aquecimento a 140 °C, o cristal de L-Tle. HCLH,O perdeu dgua de solvatagdo, dgua de
cristalizacdo e cloro. Portanto, o material obtido ap6s o aquecimento € isoleucina pura, o
aminoacido precursor. Além disso, quando o cristal tratado a 170 °C por 24 h em tubo selado
com atmosfera de argdnio, passou para o estado de vapor e recristalizou-se na mesma fase
(ortorrdmbica) quando a temperatura foi reduzida a 25 °C.

Por fim, o cristal de L-Ile. HC.H,O ndo € um material promissor na aplicagdo em
dispositivos opto eletronico, devido principalmente a sua baixa estabilidade térmica. Acredita-
se que fendmenos semelhantes ocorram com outros cristais de aminodcidos com cadeia lateral
alifatico apolar complexado com cloro, e as andlises desses materiais sdo sugestdes para

trabalhos futuros.
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