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Resumo

Neste trabalho, cristais de L-Histidina hidrobromidrica monohidratada (CsHi2N303Br)
(LHHBr) e L-Histidina hidrocloridrica monohidratada (CsH2N303Cl) (LHHCI) foram estudados
por Termogravimetria (TGA), Andlise Térmica Diferencial (DTA), Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC), Difracao de raios-X (DRX) e Espectroscopia Raman variando-se a temperatura
como parametro termodindmico. Os experimentos de andlise térmica (TGA, DTA e DSC) foram
realizados entre 30 e 500 °C, enquanto que os experimentos de DRX foram realizados entre 30 e
190 °C devido ao ponto de fusdo das amostras. Dos experimentos realizados, observou-se que a
LHHBr € estavel até 100 °C e sofre uma transi¢do estrutural entre 110 e 130 °C, enquanto que a
LHHCI é estavel até 130 °C e sofre uma transi¢ao estrutural entre 135 e 150 °C. Através do método
Le Bail foi possivel determinar a estrutura das amostras apds a transicao de fase (ortorrdmbica-
monoclinica) em fun¢do da temperatura. Os parametros de rede da nova fase foram determinados
sendo  para a  LHHBr a=  [21591) A, b= 167552) A,
c= 19278(9) A, p= 108,49(6)° e para LHHCI a= 10,775(6) A, b= 15340(9) A,
c= 21,699(6) A, p=102,20(3)°. Através das medidas de DRX em funcdo da temperatura também
foi possivel determinar o coeficiente de dilatacdo para a fase ortorrdmbica. O coeficiente de
dilatacao obtido para a LHHBr nos eixos cristalograficos foram:
og100= 6,41(5) x 10 °C™, ayor01= 28,7(6) x 10 °C! e ayoo11= 52,2(9) x 10° °C™!. Para a LHHCI o
coeficiente de dilatagdao obtido para a fase ortorrdmbica nos eixos cristalograficos foram: ajioo=
4,92(3) x 10 °C, ojo101= 32,08(2) x 10 °C! e ojoo11= 39,60(6) x 10° °C'. Os resultados de
expansdo térmica obtidos evidenciam uma dilatacdo anisotropica. As andlises mostraram que as
transicoes sdo atribuidas a perda de agua estrutural e a diferenca na estabilidade térmica deve-se
aos seguintes fatores: maior niimero de ligagdes de hidrogénio na amostra de LHHCI, ligacdes mais
estaveis devido a maior eletronegatividade e menor raio atdmico do d&tomo de cloro em comparagao
ao atomo de bromo no interior da célula unitéria.

Palavras-chave: Cristais. Difracdo de Raios-X. Estabilidade térmica. Transi¢c@o de fase.
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Abstract

In this work, L-Histidine hydrobromide monohydrate (CsH12N303Br) (LHHBr) and L-
Histidine hydrochloride monohydrate (CsHi2N3O3Cl) (LHHCI) crystals are studied by
Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential Thermal Analysis (DTA), Differential Scanning
Calorimetry (DSC), X-ray diffraction (XRD) and Raman Spectroscopy as a function of the
temperature. The thermal analysis experiments (TGA, DTA and DSC) were performed between 30
and 500 °C, and XRD experiments were performed between 30 and 190 °C due to melting point.
It has been observed that LHHBT is stable up to 100 °C and undergoes a structural phase transition
between 110 and 130 °C, whereas LHHCI is stable up to 130 °C and undergoes a structural phase
transition between 135 to 150 °C. The Le Bail method was used to determine the samples structure
after the phase transition (orthorhombic-monoclinic) as a function of the temperature. Moreover,
it was possible to determine the lattice parameters of the new phase. For LHHBr, where obtained
lattice parameters: a= 12,159(1) A, b= 16,755(2) A, c= 19,278(9) A, p= 108,49(6)°. For LHHCI
the wunit cell dimensions were obtained: a= 10,775(6) A, b= 15,340(9) fl,
c= 21,699(6) A, p= 102,20(3)°. Through the XRD measurements as function of temperature was
also possible to determine the expansion coefficient of orthorhombic phase. The expansion
coefficients obtained for the LHHBr along the crystallographic axes were: agio0)= 6,41(5) x 10
°C, ao101=28,7(6) x 10 °C! and ayoo1= 52,2(9) x 10°° °C™'. For LHHCI the expansion coefficient
obtained for the orthorhombic phase in the crystallographic axes were: afioo= 4,92(3) x 10° °C!,
ao10/= 32,08(2) x 10 °C! and ojoo1= 39,60(6) x 10 °C!. The thermal expansion results have
shown an anisotropic expansion. The analysis shown that the transitions are due to loss of structural
water and the difference in thermal stability can be attributed to factors such as: high number of
hydrogen bonds in the LHHCI crystal, more stable bonds due the higher electronegativity and
smaller atomic radius compared chloride for bromide atom inside the unit cell.

Keywords: Crystals. X-ray Diffraction. Thermal stability. Phase transition.
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1- INTRODUCAO

O estudo do crescimento de cristais organicos tem aumentado ao longo dos ultimos
anos devido as intimeras aplicacdes tecnoldgicas destes materiais na comunicagdo dptica,
telecomunicagdes, armazenamento de dados Opticos, processamento de sinais dpticos e
geracdo de segundo harmonico [1]. Os primeiros cristais aplicados na ptica ndo linear
(NLO) foram materiais inorgéanicos, como o KDP (KH2PO4), que apresentam algumas
propriedades indesejdveis como alto indice de refracdo, baixa dureza mecénica, pouco
resistente a deformacao e higroscépico [2,3]. Consequentemente, os materiais organicos
ganharam destaque devido ao alto efeito dptico ndo-linear que estes apresentam [1].Como
por exemplo, pode-se citar o efeito piezoelétrico de 2-metil 4-nitroanilina (mNA) que é
seis vezes maior que o a-quartzo [4], e a eficiéncia de geracdo de segundo harmonico
(SHG) dos cristais de L-Arginina fosfatada monohidratada que € quase trés vezes melhor
que o KDP [5].

Apesar dos cristais organicos apresentarem melhores propriedades de NLO em
relacdo aos cristais inorganicos, as moléculas dos cristais organicos sdo formadas por
ligacdes de Van der Waals ou por ligagdes de hidrogénio, que resultam em baixa
estabilidade mecanica e térmica [6]. Para superar esses problemas, compostos hibridos
semiorganicos tém sido explorados para aplicacdes em NLO. Complexos de aminoécidos
com sais inorganicos tém despertado grande interesse cientifico e tecnoldgico devido ao
compartilhamento das propriedades dos materiais organicos e inorganicos, como boa
transparéncia Optica e elevada eficiéncia na geracdo de segundo harmonico 6ptico. Nos
materiais semiorginicos, a molécula organica é estequiometricamente ligada a um ion
inorganico ou um metal adequado, com o objetivo de melhorar a dureza e a estabilidade
térmica da amostra. Além disso, acredita-se que a estabilidade estrutural dos cristais de
aminodcidos seja determinada pelo conjunto de ligacdes de hidrogénio na célula unitaria.
Logo, a investigacdo da estabilidade estrutural desses cristais sob diferentes condi¢Oes
externas, como pressdo e temperatura, € uma linha de pesquisa promissora, devido a

possiblidade de aplicagdes tecnoldgicas [7].



A L-Histidina (LH) tem sido extensivamente estudada devido a capacidade do anel
imidazol atuar como um doador de préton, aceptor de prétons, ou um reagente nucleofilico
[8]. Como aminodcido livre, a L-Histidina catalisa e degrada vérios ésteres e tem sido
aplicada no mecanismo de reacdo de uma série de enzimas, como a ribonucleacio
pancredtica [9]. As moléculas de L-Histidina apresentam elevada eficiéncia NLO devido a
presenca do anel imidazol planar na sua estrutura, pois os processos Opticos ndo-lineares
envolvem o rdpido movimento de elétrons e fons livres.

A Histidina constitui um aminodcido essencial, como proposto em 1975 por J. D.
Kopple e M. E. Swendsu [10]. Possui um grupo amina complementar, como a lisina e a
arginina, sendo classificada como um aminodcido bésico. Este amino4dcido contém um anel
imidazol que pode ser protonado em reacdo com 4cidos. produzindo sais de Histidina
podem conter cations de Histidina?*, com ambos os grupamentos a-amina e imidazol
protonados [11].

Cristais de L-Histidina sdo sintetizados em duas formas conhecida como o ¢ 3 da
L-Histidina [12,13]. As estruturas moleculares sdo similares em ambos os casos, resultando
em estruturas moleculares ligeiramente diferentes quanto a simetria (a forma o ¢
ortorrdmbica, a forma metaestavel ¢ a forma 3, que € monoclinica e cujas dimensdes da
célula unitdria sdo a metade da forma o). Um estudo preciso por difracdo de néutrons foi
publicado para a forma o [14], ao passo que a forma B foi investigada no estudo da
L-Histidina fosfatada [15]. Em 2011, um trabalho baseado em espectroscopia terahertz [16]
descreveu a obtencdo das formas monoclinica e ortorrdmbica a partir da mistura dos
enantidmeros D e L recristalizados.

Entre os polimorfos existe uma molécula de L-Histidina independente na estrutura
cristalina com ligacOes de hidrogénio envolvendo o aminoédcido e o grupo imidazol.
Embora vdérias ligagdes de hidrogé€nio estabilizem a estrutura cristalina, as ligacdes
N—H---O, que se prolongam a partir do anel imidazol para o grupo carboxilico, sdo
responsaveis pelo arranjo linear das moléculas de Histidina.

Na literatura s@o reportados aproximadamente 35 sais de L-Histidina complexados
com 4cidos inorganicos [17-24], dentre eles a L-Histidina hidrobromidrica monohidratada

(LHHBr) e a L-Histidina hidrocloridrica monohidratada (LHHCI) cujas eficiéncias na



geracdo de segundo harmdnico 6ptico sdo 1,6 vezes e 3 vezes maior que a do KDP [25,26],
respectivamente.

A estrutura cristalina da LHHBr foi obtida e caracterizada independentemente por
Ittyachan e Sagayaraj [26] e Rajendran et al. [27] em 2003. Eles reportaram o crescimento
dos cristais pelos métodos de evaporacdo lenta do solvente e resfriamento lento da solucdo,
fornecendo os parametros de rede da célula unitéria, espectro de infravermelho e espectro
de transmissdo UV-Vis-NIR. No trabalho de Rajendran et al. [27] o comportamento
térmico e a eficiencia SHG foram estimados. Ittyachan et al. [28] estudaram as
propriedades térmicas, a morfologia dos cristais e outras propriedades como a
fotocondutividade e a microdureza. Ahmed et al. [29] redeterminaram a estrutura cristalina
e também investigaram teoricamente os parametros geométricos, espectro vibracional e
hiperpolarizabilidade. Sajan et al. [11] estudaram teoricamente os espectros vibracionais e
as propriedades de NLO da LHHBr. Joema et al. [30] reportaram o crescimento desses
cristais puros e dopados com sulfato de amonia e ureia. De acordo com estes autores, a
dopagem com sulfato de amonia melhorou na eficiéncia SHG enquanto que a dopagem de
0,5% de ureia ndo provocou significativas alteragdes nos parametros de rede, mas alterou
significativamente as propriedades térmicas.

A estrutura cristalina da LHHCI € conhecida desde 1956 [42-44]. As amostras
dopada com Cu (II), Ni (II) e Cr** foi estudada por diversas técnicas de caracterizagiio [35—
37]. Esse cristal também foi investigado por ressonancia magnética nuclear [38]. Gardénia
P. de Sousa et al. [39] estudaram a LHHCI por espectroscopia Raman no intervalo de
nimero de onda entre 20 €3400 cm™, variando a temperatura entre 40 e 295 K. Com base
nos dados obtidos, os autores confirmaram a existéncia de duas transicoes de fase
estruturais entre 140 e 110 K como também entre 80 e 60 K. Além disso, enfatizaram que
a simetria e a estrutura desse material sdo as mesmas a 100 K. Eles também estudaram a
LHHCI por espectroscopia Raman sob altas pressdes. Baseado nos dados obtidos, os
autores relataram a existéncia de uma transi¢do de fase estrutural reversivel entre 2,7 e 3,1
GPa. De Menezes et al. [40] determinaram os coeficientes piezelétricos desses cristais
através da aplicacdo de um campo elétrico externo em funcio da variagdo angular dos picos
de difracdo multipla usando radiacdo sincrotron. Baseado nos espectros da LHHCI,

Anandan et al. [41] observaram a presenca de COOH, COO ™ e também de moléculas de



adgua. Ahmed et al. [42] determinaram a estrutura cristalina dos cristais de LHHCI,
analisaram essa estrutura pelo método da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) como
também os espectros vibracionais e as propriedades de NLO. Robert ef al. [43] cresceram
esses cristais pelo método unidirecional e os caracterizaram por difracdo de raios-X,
eficiéncia na geracdo de segundo harmoénico 6ptico e microdureza Vickers. Anandan e
Jayavel [44] obtiveram cristais de LHHCI] puros e dopados com &cido tartdrico e
observaram uma consideravel reducao nas propriedades NLO e na estabilidade térmica
com a dopagem dos cristal. Além disso, relataram que a eficiéncia SHG do cristal puro foi
trés vezes menor que a do KDP, enquanto que para o cristal dopado foi 2,5 vezes maior.
Partindo do principio que os cristais de LHHBr e LHHCI sdo isoestruturais, Rani et
al. [45] estudaram as propriedades da mistura da L-Histidina Cloridrica-Bromidrica
(LH-CIl«Bri«x-H20) onde x variou de 0 a 1 com passo de 0, 1. Este cristal foi caracterizado
por difracdo de raios-X e espectroscopia IR. As curvas de solubilidade e eficiéncia SHG
foram determinados, sendo que a maior solubilidade foi obtida na composicao de (LH-
Clo.sBros-H20). O valor maximo da eficiéncia SHG também foi obtida nesta a composi¢cao

sendo € 3,14 vezes maior que o KDP.

1.1 — Dados estruturais da LHHBr e LHHCI

A L-Histidina hidrobromidrica monohidratada é um cristal semiorganico, cristaliza-
se com 4 moléculas por célula unitdria, e possui formula quimica C¢H2N303Br.

A estrutura da LHHBTr € ortorrombica (grupo espacial P2,212;) com parametros de
rede: a=7,051(3) /i, b=9,032 (2) A, c=15257 3 Ae a=P=y=90° [26—28]. De acordo com
Anandan er al. [25] o volume da célula unitdria é 974.959 A3 ¢ a densidade (p) ¢
1.73 g/cm3. A célula unitdria dos cristais de LHHBr € constituida do cation L-Histidina
protonado em a-amino e o anel imidazol desprotonado no grupo carboxilico ([N2CsH4]*
CH>CH(NH3")COO™. Os cations se ligam por ligagdes de hidrogénio. A molécula de dgua
forma liga¢des de hidrogénio com o grupo carboxilico, o fon brometo atua como um doador
€ 0 grupo a-amino como um receptor. Além disso, o ion brometo forma mais duas ligagcdes
de hidrogénio com o grupo amino vizinho e duas ligacdes de hidrogénio C—H --- Br fracas

com o anel imidazol.



Ahmed et al. [29] apds estudo tedrico estrutural da LHHBr afirmaram que a
estrutura cristalina consiste de cations de L-Histidina, anions de bromo e moléculas de dgua
conectadas por nove ligagdes de hidrogénio. O estudo tedrico da estrutura confirmou que
o cétion de L-Histidina ocorre na forma zwiteridnica, com protonacdo adicional em dois
atomos de nitrogénio. O célculo estrutural também revelou que o anion brometo ¢é ligado
a trés cations de L-Histidina e a molécula de dgua [29].

A Figura 1 apresenta a molécula de L-Histidina a temperatura ambiente e a estrutura

da LHHBTr ao longo do plano [100].

(a)

Figura 1. (a) Molécula de L-Histidina. (b) Célula unitaria (estrutura ortorrdmbica) dos cristais de LHHBr
vista ao longo do plano [100].

Uma vez que os cristais de LHHBr e LHHCI sdo isoestruturais, o grupo espacial e
os parametros de rede apresentam boa aproximacgao entre si como descrito para os cristais
de LHHCI. Os cristais de LHHCI possuem estrutura ortorrdmbica (grupo espacial P 2122,)
a temperatura ambiente, cristaliza-se com 4 moléculas por célula unitaria, cuja férmula
quimica € C¢Hi2N303Cl e possui os parametros de rede: a=6,848(2) fi, b= 8,924(3) fi,
c=15,298(5) A [42].

A célula unitaria da LHHCI mostrada na Figura 2, apresenta anel imidazol que
forma ligacdes de hidrogénio com o grupo carboxilico. O grupamento amina forma duas
ligacdes de hidrogé€nio: uma com o anion cloreto e outra com a molécula de dgua. A
molécula de dgua, por sua vez, forma ligacdes de hidrogénio com o cédtion do grupo
carboxilico. Uma ligacdo C—H do anel imidazol forma fracas ligacdes de hidrogénio.

Ahmed et al. [42] afirmaram que a estrutura cristalina consiste de cations de L-Histidina,



anions de cloro e moléculas de dgua ligadas através de nove ligacdes de hidrogénio. A
estrutura revelou que o cation de L-Histidina ocorre na forma zwiteridnica € que o anion

de cloro liga-se a trés cations de L-Histidina e a uma molécula de dgua por meio de seis

ligacGes de hidrogénio.

(a) ¢

Figura 2. (a) Molécula de L-Histidina. (b) Célula unitaria (estrutura ortorrdmbica) dos cristais de LHHBr
vista ao longo do plano [010].

Os cristais de LHHBr e LHHCI sdo facilmente obtidos pelo método de evaporacao
lenta do solvente e o principal interesse cientifico € a estabilidade estrutural destes cristais,

tendo em vista a aplica¢cdo em Optica ndo-linear.



1.2 — Objetivo

Este trabalho teve como objetivo o estudo da estabilidade térmica e estrutural e das
propriedades vibracionais dos cristais de LHHBr e LHHCI em fun¢do da temperatura
através das técnicas de Termogravimetria (TGA), Andlise Térmica Diferencial (DTA),
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Difracio de Raios-X (DRX) e
Espectroscopia Raman.

A andlise térmica foi fundamental no estudo da estabilidade dos sais de
L-Histidina, permitindo ou que permitiu a identificacdo dos estdgios de decomposicdo e
alteracdes fisicas ou quimicas no material

A difracdo de raios-X foi utilizada no estudo da transicio de fase estrutural
(ortorrombica—monoclinica) nos cristais de LHHBr e LHHCI com a variacio de
temperatura. O estudo da expansdo térmica foi realizado através da variagdo dos
parametros de rede obtidos em fun¢do da temperatura, apés o refinamento da estrutura
cristalina, em associagdo com método de Rietveld. Além disso, utilizou-se o método Le
Bail de refinamento de estruturas cristalinas para a identificacdo dos parametros de rede da
fase monoclinica obtida em altas temperaturas

A espectroscopia Raman foi 1til no estudo das vibragdes de grupos moleculares
para verificar a estabilidade desses sistemas através dos modos normais de vibragdo ao
submeter as amostras a variacdo de temperatura, avaliando o comportamento dessas

interagdes moleculares na transi¢ao de fase estrutural, identificada na difracdo de raios-X.



2- TEORIA

O estudo dos cristais organicos por meio de diferentes técnicas fornece informagdes
complementares na caracterizacdo de amostras. Neste capitulo sdo descritas as bases da

Andlise Térmica, Difracdo de Raios-X e Espectroscopia Raman.

2.1 — Analise Térmica

A andlise térmica fornece meios de analisar as alteragdes nas propriedades da
amostra, relacionadas com a variacio da temperatura. E um conjunto de técnicas em que
uma propriedade da amostra é monitorada em fungdo do tempo ou da temperatura [46].

As medidas podem ser feitas em modo de operacdo estdtico, ou seja, qualquer
parametro que atue na amostra é constante no tempo. Modo de operacdo dindmico, que
inclui programas pré-determinados e controlados de qualquer parametro agindo na amostra
(como temperatura). Este também pode ser realizado por métodos diferenciais que
consistem em comparar a quantidade a ser medida simultaneamente com outra quantidade
do mesmo tipo, sob condi¢cdes experimentais idénticas e o objeto de medicao € a diferenca
entre a referéncia e a amostra [46]. O método usado neste trabalho € o modo de operagao
dinamico.

As principais caracteristicas e propriedades das técnicas de Andlise
Termogravimétrica (TGA), Andlise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria

Exploratoria Diferencial (DSC) sao descritas a seguir.

2.1.1 — Andlise Termogravimétrica - TGA

A medida da massa de um objeto ou material tem sido uma importante propriedade
desde os primdrdios. A TGA € o principal método para quantificar um material e,
consequentemente, as técnicas vém se desenvolvendo para permitir alta precisdo na
medi¢cdo da massa. Termogravimetria (TG) ou Anélise Termogravimétrica (TGA) € uma

extensdo dessa medida fundamental através do estudo da perda ou ganho de massa em



funcdo da temperatura ou do tempo. Ambos, TG e TGA, sdo usados extensivamente na
literatura para descrever a medi¢ao da massa em funcdo da temperatura e/ou tempo [47].
Neste trabalho foi usado apenas a abreviacdo TGA.

As medidas de TGA apresentam, entre outras, as seguintes aplicacoes:

e Estudo de decomposicao térmica de substincias organicas, inorganicas e
dos mais variados tipos de materiais.

e Estudos sobre a velocidade de evaporagdo de liquidos e de sublimacdo de
s6lidos.

O controle da temperatura na amostra constitui o parametro fundamental da
termogravimetria devido principalmente aos seguintes aspectos: os meios de troca de calor
com a amostra; o método de determinagao da temperatura em pontos criticos, por exemplo,
a obtengdo da temperatura na amostra e a temperatura final da medida, a ligacdo entre as
duas consideracdes anteriores, ou seja, como essas trocas de calor ocorrem e como a
temperatura é controlada.

Os equipamentos modernos apresentam eficientes fornos de aquecimento, variando
desde aquecimento resistivo a radiativo (radiag@o infravermelho) e modernos controladores
de temperatura capazes de minimizar as dificuldades instrumentais.

A maioria dos efeitos investigados nas curvas TGA sdo dependentes da atmosfera
em que a amostra é submetida. Consequentemente, € crucial controlar a natureza e o fluxo
de gds, considerando que a atmosfera afeta a medida da temperatura na amostra [48]. O
uso de hélio, nitrogénio, argdnio ou qualquer gés inerte € baseado no custo, disponibilidade,
pureza e condutividade térmica. A natureza da amostra e os resultados pretendidos

determinam o tamanho e a quantidade de amostra a ser utilizada.

2.1.2 — Analise Térmica Diferencial - DTA

A observagdo de mudangas fisicas ou quimicas nos materiais durante o aquecimento
tem sido objeto de estudo desde o inicio da quimica experimental. A Andlise Térmica
Diferencial ¢ uma técnica em que a diferenca de temperatura entre a amostra € uma

z

referéncia € monitorada em fungcdo do tempo enquanto ambas estdo expostas a um
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programa de temperatura [49]. O equipamento utilizado para tais medidas € um analisador
térmico diferencial e a curva obtida é chamada de DTA. A diferenca de temperatura deve
ser plotada no eixo das ordenadas com as reacdes endotérmicas para baixo e temperatura
ou tempo crescente no eixo das abcissas.

A Aniélise Térmica Diferencial permite acompanhar os efeitos associados a
alteracoes fisicas ou quimicas da amostra, tais como transicdes de fase (fusdo, ebulicao,
sublimacdo, inversdo de estruturas cristalinas) ou reacdes de desidratacdo, de dissociacdo,
de decomposiciao ou de 6xido-reducdo capazes de causar variagdes de calor. Geralmente,
transicoes de fase, desidratacdes, redugdes e certas reagdes de decomposi¢do produzem
eventos endotérmicos, enquanto que cristalizagdes, oxidagdes e algumas reacdes de
decomposicdo produzem eventos exotérmicos [50]. A forma e o tamanho da curva DTA ¢é
determinada pela atmosfera em que a amostra e a referéncia sdo submetidas, conforme o
mecanismo de controle da reacdo e as caracteristicas do material [47].

A andlise DTA é um método que depende de inimeros parametros experimentais
relacionados a instrumentacao caracteristicas da amostra. Estes parametros incluem:

e Razado de aquecimento do forno;

e Localizagdo, natureza e dimensdes dos termopares diferenciais;
e Compactagdo da amostra e referéncia nos orificios do cadinho;
e Tamanho das particulas e grau de cristalinidade.

A razdo de aquecimento influencia significativamente nas reacdes onde hé perda de
massa. Com o aumento da razdo de aquecimento os picos se deslocam para valores mais
altos de temperatura, as alturas e dreas dos picos sofrem aumento e o tempo de reagdo
decresce. Em condicdes idénticas de aquecimento, em auséncia de reacdes ou transicoes, a
diferenca de temperatura entre a referéncia e a amostra depende da capacidade térmica
(quantidade de calor necessdria para elevar a temperatura), condutividade térmica
(facilidade de transferéncia de calor) e da densidade do material [46].

A compactacao da amostra pode afetar o aspecto da curva DTA, pois podem ocorrer
mudancas na transferéncia de calor da parede das cavidades para as juncdes dos
termopares, e nas reacoes de decomposicdo a compactagdo interfere no fluxo de gases de

dentro para fora da amostra, e vice-versa.
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Em relacdo ao tamanho das particulas, a trituracdo prévia da amostra provoca
decréscimo na intensidade das reacdes, fato que estd relacionado com o menor grau de
cristalinidade da amostra. Ao se triturar a amostra, provoca-se um aumento de sua energia
de superficie, de modo que as reagdes ocorrem em temperaturas mais baixas [47].

Qualquer fendmeno fisico ou quimico que, por ocasido de sua ocorréncia, provoque
variacdes de entalpia pode ser detectado através da curva DTA. A forma dos picos €
determinada pela cinética das reacdes, embora possa sofrer a influéncia de fatores
experimentais como descrito anteriormente. A origem dos picos endotérmicos e

exotérmicos também € provocada por fendmenos fisicos ou quimicos [48].

2.1.3 — Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

A Calorimetria Exploratéria Diferencial é uma técnica em que a diferenca na taxa
de fluxo de calor ou poténcia para a amostra e a referéncia € monitorada em funcdo do
tempo, enquanto a referéncia e a amostra sdo expostas a um programa controlado de
temperatura [49]. O equipamento pode ser dos seguintes tipos: DSC por fluxo de calor ou
DSC por compensagao de poténcia. No DSC por fluxo de calor, a diferenca de temperatura
entre a amostra e a referéncia € registrada apds a calibracdo calorimétrica adequada, através
da medida direta da diferenca na taxa de fluxo de calor ou poténcia. Nos equipamentos
DSC por compensagdo de poténcia a diferenca de energia fornecida para a amostra e para
a referéncia € compensada de modo a manter a temperatura entre a referéncia e a amostra
sempre iguais.

As principais vantagens da técnica DSC sobre a calorimetria cldssica incluem a
rapidez na determinacdo, o uso de quantidades pequenas de massa de amostra, a
possibilidade de utilizar amostras sélidas ou liquidas e por ser aplicdvel a processos de

resfriamento e altas pressoes.
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2.2- Difracao de Raios-X

A difrag@o € um fendmeno ondulatério que ocorre quando as ondas passam por um
orificio ou contornam um objeto cuja dimensdo € da mesma ordem de grandeza que o seu
comprimento de onda [51]. Por volta de 1912, Max Von Laue concebeu a possibilidade de
realizar difracdo de raios-X, uma onda eletromagnética cujo comprimento de onda no
espectro eletromagnético pode assumir valores entre 1 e 100 A, utilizando uma estrutura
cristalina concebendo-a como uma rede de difracdo tridimensional [52]. As primeiras
experiéncias foram realizadas por dois alunos de Laue, Walter Friedrich e Paul Knipping.
Um ano depois, William Henry Bragg [53] apresentou uma explicagdo simples para os
feixes de raios-X difratados por um cristal. Ele supds que as ondas incidentes sdo refletidas
especularmente (o angulo de incidéncia € igual ao angulo de reflexdo) por planos paralelos
de dtomos no interior do cristal, sendo que cada plano reflete somente uma pequena fragao
daradiagdo. Os feixes difratados sdo formados quando as reflexdes provenientes dos planos
paralelos de atomos produzem interferéncia construtiva. Os planos paralelos da rede sao

separados por uma distancia interplanar d, como indicado na Figura 3.

A

P

'\.

Figura 3 — Representacdo da difracdo de Raios-X por dois planos paralelos de dtomos separados

por uma distancia d.
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A diferenca de caminho para os feixes incidente e difratado é 2d sené, onde 6 ¢€ o
angulo medido a partir do plano de 4dtomos. A interferéncia construtiva da radiacdo
proveniente de planos sucessivos ocorre quando a diferenca de caminho for igual a um

nimero inteiro de comprimentos de onda (), escrita como

2d,,, sen@ =nA M

essa equacao representa a lei de Bragg, com dhkg =1/1H Ikt |, onde h, k e /sdo os indices

bxc

de Miller, H,, =hd" +kb" +/(¢" é o vetor de difracio, d = vt pr=2% ¢
\%

—% Ei X b - . . . - = z z

c = v sdo os vetores reciprocos da rede cristalinae V = a.(b x¢)é o volume da célula

unitaria. A lei de Bragg é, portanto, uma consequéncia direta da periodicidade da rede
cristalina dos materiais.

O método difracdo de raios-X remonta a Debye e Scherrer, que foram os primeiros
a observar difragdo de policristais do fluoreto de litio (LiF) e resolver a sua estrutura
cristalina [54]. Mais tarde, Hull [55] propds a Hanawalt, Rinn e Frevel [56] formalizarem
uma abordagem que permitisse a identificacdo de substancias cristalinas baseado em seus
padrées de difracdo policristalinos. Desde entdo, o método de difracdo tem desfrutado
enorme respeito no meio cientifico e na industria como uma técnica que permite facilmente
identificar uma substincia, tanto em sua forma pura como em uma mistura, além de
fornecer informagdes sobre a estrutura cristalina (ou a auséncia de cristalinidade) de um
material desconhecido [57].

Na caracterizacdo por difracdo de raios-X de amostras policristalinas, o feixe de
raios-X incide sobre a amostra na forma de pd (considerando que a distribui¢do dos
cristalitos € aleatdria) e um feixe € difratado pelos cristalitos, que estdo orientados de forma
a difratar o feixe incidente. O feixe incidente forma um angulo # com os planos atdmicos
difratantes e 26 com o detector (satisfazendo a lei de Bragg). O registro das intensidades
difratadas coletadas pelo detector corresponde a um difratograma de raios-X e representa

uma “impressdo digital” da amostra. A andlise dos difratogramas obtidos em condi¢des
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adequadas, através do método desenvolvido por Hugo Rietveld [58,59], pode fornecer
informacdes estruturais de grande importancia para o estudo de materiais cristalinos, em

todos os campos da Ciéncia.

2.2.1 — Método de Rietveld

O método Rietveld é um método de refinamento de estruturas cristalinas [60],
amplamente reconhecido como uma ferramenta poderosa para andlises estruturais de quase
todos os materiais cristalinos sob a forma de policristais. O método foi aplicado
inicialmente para a difracao de néutrons [58,59], e posteriormente adaptado para a difracao
de raios-X [61-63]. Nos ultimos anos o método de Rietveld tem se firmado como uma
ferramenta poderosa em andlise quantitativa de fases, e tem sido extensivamente utilizado
na Ciéncia dos Materiais e suas areas correlatas, como Geologia, Quimica, Fisica e
Engenharias.

Nesse método, os parametros de uma estrutura cristalina ja conhecida sao ajustados
para reproduzir os resultados obtidos por difratometria da amostra. Este método € utilizado
para obter informagdes estruturais de amostras cristalinas como, por exemplo, coordenadas
atdmicas, parametros de rede, parametros térmicos, estequiometria da amostra analisada,
entre outras. Esses parametros sao refinados através do procedimento de minimizacdo da
soma de quadrados (método de minimos quadrados) até obter a melhor concordancia
possivel do padrdao (difratograma) calculado com o experimental. A quantidade
minimizada no refinamento € dada pela somatoria das diferencgas de intensidade sobre todos

os pontos medidos, escrita como

Sy :Zwi(yi_yic)z s @

onde w;=1/y; , y; = intensidade observada no i-€simo ponto, yic = intensidade calculada no

1-€simo ponto.
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A intensidade calculada pode ser escrita como

%
Yie :yib"'zp ZGiZIk , 3

k=k{’

onde yj € a intensidade do background, Gix é fun¢do normalizada de perfil de pico, Ik € a
intensidade da k-ésima reflexdo de Bragg e o sobrescrito p corresponde as possiveis
quantidade de fases presentes na amostra.

A intensidade de Bragg Ik € dada pela expressao
I, =SL|F|'PA , )

na qual S € o fator de escala, Lk € o fator de polarizacdo de Lorentz, A € o fator de absor¢ao,
Pk € o fator utilizado para descrever efeitos de orientacdo preferencial e Fix é o fator de

estrutura, que € dado por:

n B, Sen’0 _ (5)
F = ]Z:‘Nj /i exp[—T] exp[27i(h X ; +kY, +(Z))].
Aqui, considera-se para o j-ésimo dtomo na célula unitéria: Xj,Yje Z; as posicdes
atdmicas, B o parametro térmico, fj o fator de espalhamento e N; o fator de ocupacio.
A posi¢do do pico de Bragg € determinada a partir das dimensdes da célula unitéria.
A 1identificagdo da melhor fun¢cdo que representa o perfil de uma reflexdo depende do
equipamento e da fonte de radiacdo. As funcdes para o perfil mais frequentemente usadas

para a difracdo de raios-X sao:

Gaussiana oo [41n(2) expl 4In(2) (26, -26,)* | (6)
“HVx H’ ’
Lorentziana 2 1

L= , (7

H ﬁ{ 420, —29,()2}

| R
H
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Pseudo-Voigt

pV=n,L+(1-1,)G . ®

Pearson VII

20 -20)* | " ©)

2 B

»_ 20" )"
T(m-05 H Jx

1+4(2"™ =1)

Onde I'(m) € a funcdo gama, 77, € o parametro que estabelece o peso de cada funcdo

considerada e H € a largura a meia altura (FWHM) dada por:

H:\/Utan2(9)+Vtan(t9)+W , (10)

Onde U, V e W sdo parametros refindveis.

O método de Rietveld ajusta os parametros refindveis de forma a minimizar a
quantidade Sy, sendo necessdrio estabelecer as quantidades utilizadas para estimar a
concordancia entre os resultados experimentais € o modelo assumido. Essas quantidades

sdo monitoradas durante o refinamento e definidas por:

R-perfil= R = 2=

, (1)
yl{)

Zwi(yia - yic)2
Z‘/Viyio2

R-perfil ponderado = R,, = \/ (12)

R
“Goodness of Fit” = GOF= S = pr )

exp
O indice “0” indica observado € o “c” indica calculado.
O Rwy, € o fator estatisticamente mais significativo dessas quantidades e reflete
p
melhor o progresso do refinamento, aplicando a técnica de minimizacdo da soma de

quadrados.
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Ao realizar uma boa coleta dos dados de difracdo raios-X, obtém-se baixos valores
de R, que podem superestimar os valores de S, por outro lado, altos valores de Ryp
implicam em baixos valores de S. Por esse motivo, em geral, utiliza-se o critério da boa
concordancia visual entre os ajustes realizados, observando-se a diferenca entre as
intensidades observadas e calculadas. O goodness-of-fit (GOF) deve ser equivalente a 1,0

em um refinamento perfeito.

2.2.2 — Método de Le Bail

Quando usamos métodos tedricos ab initio para determinar a estrutura cristalina a
partir dos dados de difracdo em pd, sdo necessarios as intensidades integradas e os fatores
de estrutura das reflexdes. Geralmente as intensidades sdo determinadas apds a
decomposicdo (ou deconvolugdo) das reflexdes.

Os métodos de decomposi¢ao do padrdo de difragdo disponiveis foram sugeridos
por Pawley e Le Bail [64,65]. O método de Le Bail concebido por Armel Le Bail em 1988,
consiste em ajustar o padrao de difracdo calculado ao padrao observado sem o uso de um
modelo estrutural. O fator de estrutura € extraido a partir das intensidades observadas no
padrao de difragcao através de ciclos de minimos quadrados, apds a elimina¢do da radia¢ao
de fundo. A extragao € realizada usando o mesmo método de decomposicao que € utilizado
no método de Rietveld, em que as intensidades observadas em todos os pontos no padrao
de difracdo em p6 sdo divididas em diferentes reflexdes proporcionais as intensidades
calculadas.

A principal diferenca entre o método de Rietveld e Le Bail estd no cédlculo das
intensidades. Enquanto o método de Rietveld utiliza as intensidades calculadas a partir do
modelo da estrutura cristalina, o método de Le Bail utiliza as intensidades observadas no
padrdo de difracdo medido. Inicialmente, todos os valores das intensidades “calculadas” no
método de Le Bail s@o definidos arbitrariamente. Na decomposi¢do pelo método de Le
Bail, o nimero de varidveis livres analisadas por minimos quadrados torna-se independente
do numero de reflexdes e da radiacao de fundo. Dessa forma, a funcdo de perfil de pico e

os parametros de rede sdo refinados a cada ciclo.
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H4 uma variedade de softwares livres disponiveis que permitem efetuar a
deconvolucdo do padrdo de difracdo e determinar as intensidades individuais e fatores de
estrutura observados em todas as reflexdes possiveis. Os principais programas disponiveis

sdo EXPO, FullProf. e GSAS [66].

2.2.3 — Difracdo de raios-X em fungdo da temperatura

Muitos materiais sofrem transformagdes polimodrficas (mudam sua estrutura
cristalina), quando a temperatura ou a pressao, e/ou outro parametro termodinamico varia.
A relativa simplicidade do experimento de difracdo de policristais faz com que esta técnica
seja bem adequada para a andlise in situ da estrutura cristalina dos materiais em condi¢cdes
ambientais diversas. Uma breve descri¢do dos principios basicos utilizados na concepcao
de experiéncias de difracdo a temperatura variavel é apresentado.

Para variar a temperatura da amostra (ou qualquer outra varidvel termodinamica),
deve-se coloca-la em um ambiente controlado. Para temperaturas elevadas, geralmente ¢
usado um forno, e para baixas temperaturas — um criostato. Para uma experiéncia bem
sucedida, o controle da temperatura é feito mantendo a amostra em atmosfera inerte, ou
seja, evitando a oxidacdo a temperaturas elevadas ou a formacdo de gelo em condicdes
criogénicas, assegurando a estabilidade térmica e evitando gradientes de temperatura na
amostra. Para isso, € necessario coloca-la em uma cimara mantida a vicuo ou manté-la em
atmosfera controlada. Assim, a cAmara normalmente deve ser revestida com janelas de
baixa absor¢@o que possam transmitir o feixe incidente para a amostra e o feixe espalhado
para o detector.

Além de estudar as transformacgdes de fase, que sdo acompanhadas por rearranjos
nos locais e nas intensidades dos picos de Bragg, que sdo facilmente detectaveis, a
difratometria dependente da temperatura € igualmente util para examinar variados efeitos
estruturais, como por exemplo, a expansao térmica.

Em sélidos policristalinos, mudancas na forma dos picos refletem mudancgas
subjacentes nas dimensdes dos parametros de rede, portanto, sdo diretamente observaveis

em um experimento de difracdo. Além disso, ao contrdrio da dilatometria, que necessita de
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monocristais € muitas vezes multiplos experimentos a fim de determinar a anisotropia da
expansdo térmica, os dados de difracdo fornecem todos os elementos necessdrios em um

unico experimento usando o material policristalino.

2.3- Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman permite obter informagdes sobre a estrutura molecular de
materiais, ligacdes quimica e transicdes estruturais constituindo uma poderosa ferramenta
na caracterizacdo de variados tipos de materiais e sistemas moleculares. A espectroscopia
vibracional descreve com eficiéncia as vibragdes moleculares dos materiais, permitindo a
determinacdo dos niveis de energia de d&tomos e moléculas, e isso deve-se a interagcdo direta
da radiag@do eletromagnética com a matéria.

O espalhamento Raman pode ser descrito cldssica ou quanticamente. A descri¢io
classica consiste em um sistema molecular constituido por objetos pontuais
(correspondentes aos nucleos atdmicos) ligados por molas (correspondentes as ligacdes
quimicas) onde a massa do nicleo pode ser considerada desprezivel. A descricdo quantica
trata o sistema molecular usando a teoria de perturbacdo dependente do tempo cuja
hamiltoniana € descrita como fun¢ido do componente elétrico da radiacdo e do momento de
dipolo do material. A estrutura molecular, portanto, é determinada pelo conjunto de
vibrag¢des dos grupos quimicos correspondentes aos graus de liberdade internos de vibragdo

da molécula [67].

2.3.1 — Efeito Raman

A intera¢do da radiacdo eletromagnética com a matéria produz diversos efeitos uteis
na caracterizacdo de materiais como o espalhamento que ocorre quando fétons colidem
com moléculas. Essa colisdo pode ser eldstica ou ineldstica, ou seja, quando a energia do
féton € a mesma antes e apds a colisdo ocorre o espalhamento eldstico, também chamado
de espalhamento Rayleigh [68]. No entanto, quando o féton cede energia a molécula e sua

energia apos a colisdo € menor temos o espalhamento ineldstico em virtude da troca de
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energia entre o féton e a molécula. O espalhamento ineldstico é conhecido como
espalhamento Raman e serd descrito a seguir.

O fendmeno do espalhamento ineldstico da luz pela matéria foi previsto
teoricamente por Adolf Smekal em 1923 [69]. Em 1928, Raman e Krishnan observaram
experimentalmente o efeito em liquidos organicos [70]. Os resultados experimentais do
efeito estdo intimamente ligados as transi¢des eletronicas entre estados (e niveis de energia)
possiveis.

Usualmente, no espalhamento Raman ndo ressonante, o féton incidente tem uma
energia muito maior que a energia do estado fundamental. Quando a energia do féton
incidente € muito maior que a energia do estado excitado (Ef > E;) pode ocorrer a
excitacdo eletronica da molécula a um estado denominado estado virtual (E,). Todavia,
esses estados virtuais sao muito instdveis e a vibragdo cai rapidamente para estados de
menor energia.

Se a vibracdo molecular de interesse em estudo sofrer transi¢do do seu estado
fundamental (E;)) até o estado virtual (E,,)) e, a seguir, retornar a0 mesmo nivel de energia
sem modificacdo na frequéncia do f6ton espalhado tem-se o espalhamento Rayleigh.

Quando a molécula transita do estado fundamental (E,) para o estado virtual (E,,) e
decai para o estado (E;) emitindo um féton, cuja energia corresponde a diferenga entre a
energia do féton incidente e a energia do estado vibracional excitado (Ef — E;) tem-se o
espalhamento Stokes. Em outras palavras, quando o fé6ton emitido apresenta menor energia
que o féton incidente tem-se o espalhamento Stokes. Por outro lado, a molécula pode ser
encontrada vibrando em seu estado excitado E; devido a agitacdo térmica. Quando o foéton
de energia Ef incide na molécula, ela € excitada para outro nivel de energia E,/, de modo
que E, > E,,. Desse estado virtual E,/, a molécula decai para o estado fundamental,
emitindo um féton com energia (Er + E;). Assim, quando o féton emitido apresenta
energia maior que o foton incidente tem-se o espalhamento anti-Stokes. Os diagramas de
niveis de energia dos espalhamentos Rayleigh, Stokes e anti-Stokes estdo descritos na

figura 4 mostrada abaixo.
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Figura 4. Diagramas de transi¢ao eletronica para o espalhamento Raman: espalhamento eldstico (Rayleigh),
espalhamento ineldstico (Stokes) e espalhamento ineldstico (anti-Stokes).

A Figura 5 apresenta um esquema util de um espectro tipico das intensidades
Raman (vibra¢des moleculares) em unidades arbitrarias no eixo das ordenadas e o nimero
de onda (deslocamentos de frequéncias) em cm™ no eixo das abcissas. No efeito Raman
observam-se espectros de espalhamentos Stokes e anti-Stokes, a medida que os
deslocamentos de frequéncia aumentam, suas intensidades diminuem. Esse
comportamento € explicado pela distribuicao de Boltzmann de estados excitados descrita
ou explicada na literatura: [67,71]. Para baixas frequéncias as intensidades Stokes e anti-
Stokes sdo comparaveis, mas para frequéncias vibracionais altas torna-se dificil observar

as bandas anti-Stokes.
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Figura 5. Espectro Raman tipico de intensidade vs. nimero de onda.

Segundo a teoria cldssica, o espalhamento Raman pode ser explicado analisando-se
uma radia¢ao incidente em uma amostra que contenha d&tomos, compostos moleculares e/ou
compostos 10nicos [72]. A nuvem eletronica dessa amostra pode ser distorcida pelo campo
elétrico da radiacdo incidente, fendmeno que esti associado ao momento de dipolo
induzido p;,4. Classicamente, o vetor do momento de dipolo induzido oscila com
sobreposicao de frequéncias devido ao movimento vibracional, o que conduz ao efeito
Raman.

Desse modo, o momento de dipolo induzido pelo campo elétrico pode ser escrito
como

Hina =a-E (13)

em que a € a polarizabilidade da molécula e E corresponde ao vetor campo elétrico da

radiacdo incidente.
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Assim, considerando a perturba¢do induzida pelo campo da radiacio incidente com
frequéncia v, a polarizabilidade pode ser desenvolvida em série de Taylor em funcdo do

deslocamento vibracional q
2
a=a,+ d_a q+l dO; q2+... ., (14)
dqg ),” 21\ dq" ),

como o deslocamento vibracional e o campo elétrico sdo fun¢des periddicas no tempo, o

momento de dipolo induzido pode ser escrito na forma

M, =, Eo cos(27wot)+ %(2—0{] qOEO {cos[27z(u -0, )t]+ cos[27r(u +0, )t]} . '3%)
q).

N

em que o subscrito e refere-se a posicdo de equilibrio, g, e E, s@o a amplitude do
deslocamento e do campo elétrico, respectivamente, e v e v, sao as frequéncias da radiagcao
incidente e da vibracdo do sistema (nimero de onda).

Na equacdo acima, o primeiro termo corresponde ao espalhamento Rayleigh por ele
conter a frequéncia da radiacdo incidente, v,; o segundo termo estd associado ao
espalhamento Raman Stokes, pois ele possui frequéncia vy — v e o terceiro termo
caracteriza o processo de espalhamento anti-Stokes, pois 0 mesmo inclui frequéncia vy +

v. Percebe-se ainda, que os dois ultimos termos somente terdo contribui¢do no

. d . . .
espalhamento se a quantidade (d—Z) for diferente de zero, ou seja, para que haja os
e

espalhamentos Stokes e anti-Stokes necessariamente deve haver variacdo na

polarizabilidade com o deslocamento da coordenada interna da molécula em torno da

posicao de equilibrio.

! Nota: Para se chegar 4 equagdo (15), substituiu-se (14) em (13) e usou-se

E=E, cos(27w) e qg=gq, Cos(27n)O ), além da identidade  trigonométrica

COSA-cosB = %[COS(A +B)+cos(A - B)] .
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A abordagem quéntica pode ser consultada nas seguintes referéncias [71-73]. E til
salientar que o tratamento quantico esclarece alguns efeitos ndo explorados classicamente,
como aregra de selecdo proveniente das transi¢cdes vibracionais. Outro aspecto interessante
€ que existem diferencas entre a descricao cldssica e a descricdo quantica. A energia mais
baixa do sistema vibracional é nula na descricdo cldssica, enquanto que a descricdo

quantica prevé que a energia no estado fundamental é diferente de zero.
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3- EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentados os métodos de preparacio do material e os
equipamentos utilizados nas medidas de Andlise Térmica, Difracdo de raios-X e
Espectroscopia Raman com variacdo de temperatura. Todos os experimentos foram
realizados na Unidade de Preparacdo e Caracterizacdo de Materiais e Biocombustiveis
(UPCMB), do PPGCM da Universidade Federal do maranhdo, UFMA, Campus de

Imperatriz.

3.1- Crescimento dos cristais

Os cristais de LHHBr foram sintetizados através da dissolucdo de L-Histidina
(Sigma Aldrich) e 4cido hidrobromidrico (Sigma-Aldrich 48%) em proporcao molar 1:1
em solu¢do aquosa.

A solubilidade em dgua dos cristais de LHHBT, descrita inicialmente por Ittyachan
e Sagayaraj [18], foi de 55g/100 mL, a temperatura de 40 °C. Em seguida, Rajendran et al.
[19] apresentaram estudos de solubilidade da LHHBr em 4gua, acetona e etanol. Os
resultados obtidos mostram que a solubilidade é baixa em etanol e acetona, enquanto que
a solubilidade em 4dgua obtida a 30 °C é aproximadamente 38g/100 mL. Os autores
relataram que a alta solubilidade da amostra em &4gua indica que seu crescimento é
adequado tanto através da técnica de evaporagdo lenta do solvente quanto por abaixamento
lento da temperatura.

A solubilidade em etanol e dgua dos cristais de LHHBr também foi descrita por
Ramajothi e Dhanuskodi [77] no intervalo de temperatura entre 30 e 50 °C. Os resultados
obtidos mostram que os cristais de LHHBr apresentam baixa solubilidade em etanol e alta
solubilidade em 4gua.

O preparo da solug@o ocorreu em trés etapas: a primeira etapa consistiu em pesar,
com precisdo, uma determinada quantidade de L-Histidina, logo depois, determinou-se
estequiometricamente a quantidade necessdria de 4cido hidrobromidrico para que a solucao

apresentasse a mesma propor¢do estequiométrica entre a L-Histidina e o 4cido
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hidrobromidrico. Por tltimo, efetuou-se a dissolu¢ao dos reagentes num béquer usando-se
um agitador magnético com controle de temperatura e com o auxilio de uma barra
magnética em rotacao no interior da solugo.

Ap6s verificada a completa dissolucdo dos reagentes, a solu¢do foi filtrada com o
uso de papel filtro poroso (poros 28 um), para as remover impurezas suspensas. Apos a
filtragem, o béquer contendo a solu¢do foi coberto com um filme de PVC transparente com
alguns orificios, favorecendo a lenta evaporacdo do solvente no ambiente de crescimento.
Logo depois, a solugdo foi levada para o ambiente de crescimento dos cristais — a estufa —
onde a temperatura foi mantida constante em 35 °C. Apds sucessivos processos de
recristalizac¢ao, obteve-se cristais de LHHBr de elevada pureza.

Ap6s um periodo de 10 dias, cristais de LHHBr de dimensdes /1 mm x 4 mm x 3
mm foram crescidos no interior da solucdo pelo método descrito. Na Figura 6 € apresentada

a fotografia de um cristal de LHHBr obtido.

Figura 6. Cristal de LHHBTr crescido pelo método de evaporagdo lenta ap6s um periodo de 10 dias.

Os cristais de LHHCI foram sintetizados dissolvendo a L-Histidina (Sigma Aldrich)
e o dcido hidrocloridrico (Impex 37%) em solu¢do aquosa em propor¢do equimolar. O

preparo da solucdo € feito de modo semelhante aquele descrito anteriormente.
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Figura 7. Cristal de LHHCI crescido pelo método de evaporacio lenta apés um periodo de 15 dias.

Na Figura 7 € mostrada a fotografia do cristal de LHHCI crescido pelo método de
evaporacdo lenta. Este cristal apresentou dimensdes de 22 mm x 19 mm x 4 mm e foi obtido
apds um periodo de 15 dias.

Os cristais apresentaram hdbito de crescimento e morfologia diferentes devido,

principalmente, ao pH da solu¢do em que cada uma das amostras foi preparada.

3.2 — Medidas de Analise Térmica

As curvas de TGA e DTA foram realizadas conjuntamente em um analisador
termogravimétrico SHIMADZU DTG 60 utilizando um cadinho de alumina. As condi¢des
de andlise adotadas foram as seguintes:

e Razdo de aquecimento: 5°C/min;

e Atmosfera: Nitrogénio;

e Fluxo de gés: 100 mL/min;

e Faixa de temperatura: 30 a 500 °C.

e Massa da amostra de LHHBr: 2,285 mg
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e Massa da amostra de LHHCI: 1,691 mg.
A curva DSC foi obtida em um equipamento DSC 60 da SHIMADZU calibrado

com padrao de indio puro (99,99%). As condi¢des de andlise foram as seguintes:

e Razdo de aquecimento: 5 °C/min;

e Atmosfera: Nitrogénio;

e Fluxo de gés: 100 mL/min;

e Faixa de temperatura: 30 a 200 °C.

e Massa da amostra de LHHBr: 1,50 mg

e Massa da amostra de LHHCI: 3,00 mg.

3.3 — Caracterizacao por DRX em funciao da temperatura

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em um difratdmetro de
raios-X da empresa PANalytical (Figura 8) modelo Empyrean utilizando a geometria de
reflexdo Bragg-Brentano (0:260), que possui um monocromador de grafite pirolitico, com
passo angular de 0,02° e tempo de aquisi¢do de 2 segundos. As medidas em fungdo da
temperatura foram realizadas na camara de temperatura Anton-Paar, modelo TTK 450
acoplada ao difratdmetro de raios-X.

A camara de temperatura é um dispositivo para estudo de difracdo de raios-X de
policristais baseada na geometria de reflexdo, que trabalha no intervalo de temperatura de
-193 °C a + 450 °C. As amostras podem ser medidas sob vdcuo, ar ou gas inerte. Possui
refrigeracdo a nitrogénio liquido para baixas temperaturas e aquecimento resistivo para
altas temperaturas. O material de suporte da amostra € de cobre cromado e possui

dimensoes de 14 mm x 10 mm.
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Figura 8. Visao global do difratdmetro de raios-X da PANalytical com cimara de baixa temperatura TTK

450 acoplada.

As principais aplicacdes da camara de temperatura so:

Caracterizag@o in situ por difracdo de raios-X de materiais organicos e
Inorganicos;

Andlise de transicoes de fase;

Estudos de hidratacdo e desidratacao;

Estudo de materiais submetidos a atmosfera controlada;

Determinacao de estruturas cristalinas.
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As medidas de raios-X em func¢do da temperatura apresentaram alteracdes no
padrdo de difracdo em altas temperaturas. Entretanto, devido a intensidade dos picos de
difracdo nas medidas acima de 120 °C, a determina¢do da nova estrutura cristalina nao
apresentaria boa precisdo caso o refinamento pelo método Le Bail fosse aplicado.

A fim de contornar essa dificuldade de natureza experimental e obter uma medida
mais precisa e com melhor resolu¢do das intensidades dos picos em alta temperatura foi
realizado um tratamento térmico nas amostras acompanhado de uma medida de difracao
de raios-X.

Para a LHHBTr esse tratamento térmico consistiu em colocar o material em um tubo
de vidro selado sob atmosfera de argonio, aquecé-lo em forno resistivo com rampa de
aquecimento de 2 °C/min até atingir a temperatura de 150 °C, e manté-lo nessa temperatura
por 10 horas de modo a garantir a completa desidratacdo da amostra.

As condi¢cdes experimentais de realizacdo dessa medida foram as seguintes:
varredura angular (26) de 10° a 60°, com passo angular de 0,02° e tempo de aquisicao de
8s.

O mesmo tratamento térmico realizado para a amostra de LHHBr aplicou-se a
LHHCI com a diferenca no valor da temperatura. Para a LHHCI, essa temperatura
corresponde a 180 °C. As mesmas condi¢des experimentais de realizacdo da medida de

difragcdo de raios-X aplicaram-se a amostra de LHHCI.

3.4 — Caracterizacao por Espectroscopia Raman

Os espectros Raman a temperatura ambiente foram obtidos utilizando um
espectrOmetro triplo da Princeton TriVista 557 operando na configuracido subtrativa e
equipado com detector CCD (dispositivo sensivel a carga) resfriado por termoeletricidade.
Um laser de ions hélio-nednio operando na linha 632,8 nm foi utilizado como fonte de

excitacdo. As fendas foram ajustadas a fim de se obter uma resolugio espectral de 2 cm™.
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Figura 9. Espectrometro Princeton TriVista 557 utilizado para as medidas de espalhamento Raman.

A configuracdo do modo subtrativo (Figura 10) do equipamento da Princeton
funcionou do seguinte modo: quando a luz espalhada pela amostra entra pela fenda S
ocorre sua dispersdo pela grade de difragdo Gi. A fenda S espalha parte da luz e seleciona
somente uma faixa espectral entre 4, e A,. A grade G, recombina toda a luz espalhada que
atravessou a fenda Si e a focaliza na fenda S» 3, produzindo luz policromatica limitada ao
intervalo espectral selecionado previamente. A grade G3 espalha essa radiagdo no detector.
A fenda S12 no modo subtrativo geralmente encontra-se aberta, permitindo a passagem da
faixa espectral em estudo. Entretanto, a fenda S>3 € estreita de modo que a luz difusa seja

rejeitada.

Figura 10. Diagrama esquematico do espalhamento da luz pela amostra.
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O espectroOmetro possui um sistema triplo que melhora a qualidade da luz espalhada,
possibilitando a deteccdo de uma radiacdo de boa qualidade. Além disso, como ja
mencionado, o espectrometro apresenta boa capacidade de rejeicdo da radiacdo difusa,
possibilitando a obtencdio de espectros préximos a 5 cm™ da linha de espalhamento
Rayleigh, garantindo uma obten¢do mais precisa dos modos de rede em comparagdo aos
demais equipamentos disponiveis no mercado. E possivel programar o equipamento para
medir espectros a partir de 5 cm™!, dependendo da escolha das grades e fendas e ainda
otimizar a qualidade espectral com o uso de colimadores.

Os espectros Raman em fun¢ao da temperatura foram obtidos em um forno resistivo
acoplado ao espectrometro TriVista. Um controlador de temperatura digital com precisao
estdvel de 0,1 °C foi utilizado ao realizar as medidas no intervalo de temperatura

compreendido entre 30 e 130 °C.
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4- RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no
desenvolvimento deste trabalho relacionados a estabilidade térmica e transi¢cdo de fase
estrutural observada nos cristais de L-Histidina hidrobromidrica monohidratada e
L-Histidina hidrocloridrica monohidratada em func¢do da temperatura por difracdo de

raios-X e Analise Térmica.

4.1 - Analise térmica da LHHBr e LHHCI

A Figura 11 apresenta a curva de TGA para o cristal de LHHBr, o perfil da curva
evidencia trés etapas de decomposi¢do. Na primeira etapa compreendida entre 100 e
210 °C, ocorre a perda de massa de aproximadamente 7,85% (0,175 mg). A andlise da
composi¢ao gravimétrica permitiu afirmar que houve perda de 4gua estrutural nessa regiao.
Comparando com o pico endotérmico observado em aproximadamente 134,65 °C na curva

do DTA pode-se inferir que o material € monohidratado.
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Figura 11. Curva DTA/TGA da L-Histidina hidrobromidrica monohidratada.
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A curva TGA indica apenas um estagio de desidratacdo, conferindo ao material um
grau de pureza significativo em relacio aos resultados reportados por Joema et al. [30] que
indicam trés estdgios de desidratacdo e atribuem esse resultado a energia de ligacdo das
moléculas e a necessidade de recristalizacdo do material.

Na segunda etapa, o intervalo de temperatura compreendido entre 210 e 272 °C,
observou-se a perda de massa de aproximadamente 12,20% (0,272 mg). Nesse intervalo
iniciou-se a fase de decomposicdo do material e o pico endotérmico observado na curva
DTA em aproximadamente 243 °C indica a degradacdo do material.

Na ultima etapa, compreendida entre 272 e 338 °C, ocorreu a perda de massa de
aproximadamente 29,20% (0,651 mg) que estd associada a degradacdo da amostra. Os
picos endotérmicos, observados em 243 e 314 °C na curva DTA, indicam dois estagios de
decomposicdo do material. Como a perda de massa total da amostra até 500 °C ndo é
completa, observou-se residuo no cadinho de aluminio ao final da andlise.

Todos os picos endotérmicos observados na curva DTA em diferentes pontos estao
relacionados a perda de massa e decomposicdo do material confirmadas na curva TGA.
Portanto, o cristal ndo apresentou qualquer transicao estrutural abaixo de seu primeiro
estdgio de decomposicdo em aproximadamente 130 °C. Esse resultado foi verificado
através da técnica de difragao de raios-X, submetendo a amostra até a temperatura indicada
e verificando a possiveis altera¢des no padrao de difragao em p6 do material.

Na curva DSC para a LHHBr (Figura 12), o primeiro pico endotérmico observado
a 145 °C foi atribuido a desidratacdo, em correspondéncia com a primeira perda de massa
observada nas curvas TGA/DTA. A diferenca no valor de temperatura entre as medidas foi
atribuida a diferenca na quantidade de amostra disponivel no cadinho em cada medida, uma
vez que as medidas foram realizadas sob as mesmas condicdes experimentais, como
descrito anteriormente. Apds essa transicdo endotérmica um pico exotérmico em

aproximadamente 159 °C foi atribuido ao processo de recristalizacdo apos a desidratagao.
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Figura 12. Curva DSC da L-Histidina hidrobromidrica monohidratada.

O pico endotérmico no intervalo entre 140 e 150 °C nao corresponde exatamente
ao pico na curva DTA devido as condicdes experimentais de realizacdo da medida,
indicando a exigéncia de diferentes quantidades de energia para a elimina¢do da dgua
estrutural.

O pico endotérmico em aproximadamente 236 °C na curva DSC indicou a regido
em que o material sofre decomposi¢do, confirmando os dados observados nas curvas
DTA/TGA. De acordo com a curva DSC, hd um indicio de transicao de fase estrutural na
amostra no intervalo de temperatura entre 120 e 190 °C devido ao pico exotérmico de
recristalizacao, inicialmente hidratada para a fase anidra. Esse resultado foi confirmado por
difracdo de raios-X com variacdo de temperatura.

Para os cristais de LHHCI observou-se que o perfil da curva TGA (Figura 13),
apresentou dois eventos de perda de massa caracteristicos: o primeiro entre 100 e 200 °C,
onde a perda de massa é de aproximadamente 8,93% (0,151 mg). Célculos gravimétricos

permitiram afirmar que ocorre liberacdo de dgua no primeiro evento térmico observado.
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No segundo evento térmico compreendido entre 200 e 300 °C hé perda de massa de
aproximadamente 31% (0,525 mg). Célculos gravimétricos neste intervalo de temperatura
ndo permitir afirmar com precisdo quais compostos estdo sendo liberados pela amostra.
Caso um espectrometro infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) fosse
acoplado ao equipamento seria possivel obter uma andlise qualitativa dos gases liberados.
Como a perda total de massa no intervalo de temperatura medido foi de aproximadamente
56% (0,962 mg), observou-se residuos de material no cadinho.

A curva DTA (Figura 13) apresentou dois eventos endotérmicos € um exotérmico.
O primeiro evento endotérmico observado através do pico em aproximadamente 140 °C ¢
devido a perda de dgua de cristalizacdo do composto, conforme estudo gravimétrico da
curva TGA. O evento exotérmico observado pelo pico em aproximadamente 154 °C foi

atribuido ao processo de cristalizagdo de uma outra fase, apés a desidratacdo do material.
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Figura 13. Curva DTA/TGA da L-Histidina hidrocloridrica monohidratada.

Assim, obteve-se um evento endotérmico associado a perda de agua estrutural
acompanhado de um rearranjo molecular estrutural que foi analisado por difracdo de
raios-X. O evento endotérmico observado em aproximadamente 247,5 °C foi atribuido a
decomposi¢cao do material, cuja perda de massa entre 200 e 300 °C € aproximadamente

31% (0,525 mg).
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Figura 14. Curva DSC da L-Histidina hidrocloridrica monohidratada.

Na curva DSC para a LHHCI (Figura 14), os picos endotérmicos observados a 154
e 182 °C entre um pico exotérmico em 168,88 °C foi atribuido a desidratag¢ao e ao processo
de recristalizacdo de uma outra fase.

O pico endotérmico em aproximadamente 236 °C na curva DSC indicou a regido
em que o material sofreu decomposi¢do, confirmando os dados observados nas curvas
DTA/TGA. De acordo com a curva DSC hd um indicio de transicao de fase estrutural na
amostra no intervalo de temperatura entre 140 e 204 °C devido ao pico exotérmico de
recristalizacdo. Esse resultado foi confirmado por difracdo de raios-X com variagdo de
temperatura.

A andlise térmica das amostras indicou que os cristais sdo estdveis até determinado
valor de temperatura que assume valores determinados em cada uma das amostras. Desse
modo, elas podem ser utilizadas em aplicacdes Opticas onde a estabilidade térmica do

material seja necessaria.
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4.2 — DRX em funciao da temperatura dos cristais de LHHBr e
LHHCI

Uma vez que o estudo da perda de massa nas amostras de LHHBr e LHHCI
em funcdo da temperatura apresentam indicios de transicdo de fase estrutural pela
desidratacdo, houve a necessidade de comprovar essa transicdo de fase por difracdo de
raios-X. As medidas de difracdo de raios-X em funcdo da temperatura foram conduzidas
desde 30 °C a 190 °C. A Figura 15 apresenta o refinamento Rietveld da amostra de LHHBr
em temperatura ambiente. As quantidades que estimam a confiabilidade do ajuste dos
dados neste método sdo: Rwp € R, que representam valores em torno de 7% e 5%

respectivamente e Goodness of fit de 1,36.
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Figura 15. Padrao de difrac@o de raios-X a temperatura ambiente da LHHBr refinada pelo método de
Rietveld (sistema ortorrdmbico).
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Os parametros de rede obtidos pelo refinamento de Rietveld foram:
a= 7,058(4) A, b= 9,047(5) A, c= 15,287(7) A, sendo esses valores concordantes com os
reportados na literatura cuja diferenca percentual observada € de 0,01% [28].

As medidas de difragdo de raios-X realizadas em diversas temperaturas € os
respectivos padroes de difracdo sdo mostrados na Figura 16. Os padrdoes medidos antes de
100 °C exibem apenas a fase ortorrombica da LHHBr. A 110 °C ja € possivel observar
alteracdes no padrio de difracdo medido. Em 120 °C as posicdes dos picos observados
indicam uma zona de transic@o de fase (como observado nos picos das posi¢oes 26 = 22,55,
23,75, 25,29, 27,25 e 27,61 °C). A 150 °C a transi¢do de fase se completou e o padrio de
difracdo nessa temperatura foi analisado para extrair os dados estruturais da nova fase. Em
temperaturas superiores observa-se que o padriao de difracdo é o mesmo. Além disso, a
medida indicada com um asterisco foi realizada apds o resfriamento da amostra e indica
que a transicdo de fase é irreversivel, uma vez que o padrao de difracdo observado é
diferente da medida realizada a temperatura ambiente.

Os parametros de rede da nova fase foram determinados a partir do padrdao de
difracdao em po através do método Le Bail em associacao com o programa de refinamento
GSAS [21]. O refinamento da estrutura pelo método Le Bail foi usado para confirmar os
dados indexados na rotina DICVOL, tendo em vista que a rotina DICVOL nio corrige erros
sistematicos e possiveis desalinhamentos do equipamento. Apds a andlise da rotina usando
DICVOL a estrutura sugerida para esta fase foi a monoclinica com grupo espacial P 1 21.

A indexagdo dos picos resultaram nos seguintes parametros de rede da célula
unitaria: a= ]2,159(])14, b= 16, 755(2)/?, c=19,278(9) /i, [=108,49(6)° associados a fase

anidra da L-Histidina hidrobromidrica monohidratada.
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Figura 16. Padrao de difracdo de raios-X da LHHBr no intervalo de temperatura de 30 a 190 °C e a medida
resfriada € indica por 30* °C.
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A curva ajustada pelo método Le Bail (Figura 17) resultou em Ryp=6,54% e
Ry=3,79%, apresentando boa concordincia visual entre as intensidades calculadas e

observadas. Esse resultado confirma o modelo da estrutura cristalina.

: e Iexp
S — lealc
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Figura 17. Padrao de difragdo de raios-X a 150 °C da LHHBr analisada pelo método Le Bail (estrutura
monoclinica).

Para analisar a estabilidade térmica da L-Histidina hidrobromidrica, os padrdes de
difragdo que apresentaram estrutura ortorrdmbica foram refinados pelo método de Rietveld

possibilitando o estudo da variagdo dos pardmetros de rede em funcdo da temperatura.
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Figura 18. Pardmetros de rede a e b da LHHBr obtidos através do refinamento pelo método de Rietveld em
funcdo da temperatura (estrutura ortorrombica).

A partir da Figura 18 e Figura 19 observou-se que o efeito da dilatacdo € mais
evidente na variacdo do parametro de rede ¢, enquanto que os parametros de rede a e b

variaram pouco.



c (A)

43

15,33 1

15,32 1

15,31 1

15,30 1

15,29 -

15,28 -

15,27

980

50 60 70 80

Temperatura (°C)

920

]
100

Figura 19. Parametro de rede ¢ e volume da célula unitdria da LHHBr obtidos através do refinamento pelo

método de Rietveld em funcdo da temperatura (estrutura ortorrémbica).

A partir da obtencdo dos parametros de rede da LHHBr em fun¢do da temperatura,

foram estimados os coeficientes de expansao térmica da amostra usando as equacoes
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A estimativa foi feita a partir dos nove valores obtidos para os parametros de rede
da fase ortorrombica, logo, obteve-se o coeficiente de expansao térmica para essa fase.
A Figura 20 mostra o grifico de onde obteve-se a estimativa dos coeficientes:

a100= 6,41(5) x 10 °C!, ayo101= 28,7(6) x 10 °C™! e oyoor= 52,2(9) x 10 °C.
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Figura 20. Coeficiente de expansio térmica da fase ortorrdmbica da amostra de LHHBT.

Os coeficientes de dilatagdo em ordem decrescente (aoo1> 0o107> 0y100;) Indicam
que o material € anisotropico. Assim, observa-se que a difracdo de raios-X em conjunto
com o refinamento Rietveld € uma ferramenta poderosa e de grande utilidade no estudo da

estabilidade térmica.
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ApOs a caracterizagao estrutural da LHHBr em fun¢do da temperatura, analisou-se
os resultados obtidos na caracterizacdo estrutural da L-Histidina hidrocloridrica
monohidratada.

Os cristais de LHHCI cristalizam-se sob estrutura ortorrombica. A Figura 21
apresenta o difratograma com as intensidades obtidas no difratometro (Lexp), 0 ajuste das
intensidades da curva tedrica (Icaic) com a medida, além da diferenca (Iexp - Lcalc) entre
ambas as intensidades. O difratograma foi ajustado a partir do refinamento da estrutura
calculada para a LHHCI até que a melhor concordancia com o resultado experimental fosse
obtida. As quantidades que estimaram a concordancia entre as intensidades observadas e
calculadas foram: Rwp = 8,34% e Rp = 6,33%, indicando o crescimento da fase ortorrdmbica
e a complexacdo do fon inorganico na estrutura cristalina e, consequentemente, a formagao

dos cristais de LHHCIL.
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Figura 21. Padrao de difrac@o de raios-X a temperatura ambiente da LHHCI refinada pelo método de
Rietveld (sistema ortorrdmbico).



46

Os parametros de rede obtidos foram a= 6, 865(5)A, b= 8,948(7) A, c=15,335(1) A,
sendo esses valores concordantes com os reportados na literatura [42] cuja diferenca
percentual € de apenas 0,1%.

A Figura 22 apresenta os resultados de difragc@o de raios-X desde 30 °C até 190 °C
e a medida resfriada indicada com um asterisco. No intervalo compreendido entre a
temperatura ambiente e 135 °C, o material apresentou apenas a estrutura ortorrombica e
sofreu dilatacdo em seus eixos cristalograficos e, por consequéncia, o padrao de difracao
sofre um pequeno deslocamento dos picos de Bragg para a esquerda acompanhada pela
queda na intensidade dos picos em temperaturas maiores — evidenciando um aumento no
espacamento interplanar de acordo com a lei de Bragg. Entre 140 °C e 150 °C o padrao de
difracdo sofreu alteragdes significativas, com a diminui¢do na intensidade dos picos (como
observado nos picos das posi¢des 20 = 11,41; 14,05; 15,07; 17,05 21,49; 22,97; 23,75;
26,27°) na medida em 135 °C evidenciando a transi¢do de fase no material. Em
temperaturas superiores, a 150 °C, o padrio de difracdo mudou completamente, indicando
que o material sofreu transi¢do de fase devido a perda de dgua estrutural.

O método utilizado na indexagdo dos picos de Bragg foi o DICVOL. Esse método
baseia-se na extracdo das intensidades individuais de acordo com as posicdes angulares dos
picos de Bragg, com o objetivo de encontrar os pardmetros de rede da célula unitéria a
partir dos dados de espacamento interplanar disponiveis no padrdo de difracdo. Apds a
andlise da rotina usando DICVOL, a estrutura sugerida para esta fase foi a monoclinica
com grupo espacial P 1 21. Baseado nos resultados obtidos extraiu-se as intensidades
integradas por um procedimento iterativo através do método Le Bail em associacdo com o
programa GSAS [21], em que as intensidades dos picos sdo arbitrariamente assumidas

inicialmente como sendo iguais e refinadas passo-a-passo. Os parametros de rede da fase

anidra foram: a= 10,774(6) A, b= 15,340(9) A, c= 21,699(6) A, f= 102,20(3)°.
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Figura 22. Padrao de difracdo de raios-X da LHHCI no intervalo de temperatura de 30 a 190 °C e a medida
resfriada € indica por 30* °C.
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A Figura 23 apresenta o padrdo de difracdo de raios-X da LHHCI refinada pelo
método Le Bail. A curva ajustada pelo método Le Bail resultou em Rwp,=7,88% e Rpy=4,73%
mostrando uma boa concordancia entre as intensidades calculadas e observadas.

Os picos caracteristicos do difratograma apresentam-se no intervalo angular (20)
entre 10° e 40°. Em angulos maiores a intensidade dos picos diminui drasticamente e essa
reducdo das intensidades dos picos, tipica de compostos organicos, ocorre devido ao
decaimento do fator de espalhamento atomico do carbono, nitrogénio, oxigénio e

hidrogénio em angulos maiores.

Intensidade (u. a.)

20 (graus)

Figura 23. Padrio de difracdo de raios-X a 180 °C da LHHCI analisada pelo método Le Bail (estrutura
monoclinica).

De acordo com a Figura 24 e Figura 25 observou-se que o material apresenta

dilatacdo anisotrépica nos eixos cristalograficos. Apds verificada a transicdo de fase
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cristalografica da LHHCI, analisou-se a expansao térmica pela variacdo nos parametros de
rede da estrutura ortorrombica que foram obtidos apds o refinamento da estrutura entre 30

e 130 °C pelo método de Rietveld.
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Figura 24. Parametros de rede a e b da LHHCI obtidos através do refinamento pelo método de Rietveld em
funcdo da temperatura (estrutura ortorrombica).
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Na amostra de LHHCI a dilatacdo nos parametros @ e b é mais notavel que no

parametro de rede ¢, em que os trés eixos cristalogréficos apresentam expansdo térmica

positiva.
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Figura 25. Parametro de rede ¢ e volume da célula unitiria da LHHCI obtidos através do refinamento pelo
método de Rietveld em funcdo da temperatura (estrutura ortorrémbica).
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A estimativa do coeficiente de dilatacdo foi realizada usando-se 9 pontos obtidos
apo6s o refinamento da estrutura cristalina na fase ortorrdmbica, desse modo obteve-se o
coeficiente de expansdo térmica para essa fase.

A Figura 26 apresenta as estimativas do coeficiente de dilatacio:

ap100= 4,92(3) x 10 °C™, ayo101= 32,08(2) x 10 °C! e oyo017= 39,60(6) x 10 °C.

30 | ST, SO USRS, SR e, S FOR, S FUw, o Fmn, s—" pmm—m", —" |
op100;= 4:920(3)x10°° °C”?

Aror0p= 32:08(2)x10° °C”
20 aggq,= 39,60(6)x10°° °C”

25+

AT(°C)

Figura 26. Coeficiente de expansdo térmica da fase ortorrdmbica na amostra de LHHCI.

A estabilidade térmica pode ser relacionada ao coeficiente de dilatacao do material.
A dilatacdo térmica pode ser entendida qualitativamente em termos das moléculas do
material. As forgas interatdmicas entre os atomos vizinhos em um sé6lido podem ser
modeladas usando molas. Cada dtomo vibra em torno de sua posi¢dao de equilibrio, com
um comportamento andlogo ao de uma mola que dilata e comprime. Quando a temperatura
aumenta, a energia e a amplitude das vibragdes também aumentam. Consequentemente, ao

aumentar a amplitude das vibracdes, a distancia média entre as moléculas aumenta.
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A expansdo térmica da LHHBr e LHHCI é governada principalmente pela
anarmonicidade das ligacdes de hidrogénio [74]. O efeito do aumento da temperatura esta
relacionado a forca das ligacdes de hidrogénio [75]. Os resultados sugerem que ligacdes de
hidrogénio mais fortes estao relacionadas a um valor menor para o coeficiente de dilatacao
conforme descrito a seguir.

De acordo com a Figura 27, a amostra de LHHBr apresentou maior coeficiente de
dilatacdo do volume, ouus=87,5(2)x1 0% °C’, em comparacdo com a amostra de LHHCI,
Ouana=76,7(6)x10% °C!. Devido a essa caracteristica, quando ambas estdo submetidas
mesma variacdo de temperatura, a LHHCI € mais estdvel e, consequentemente, apresenta

menor variacdo nos parametros de rede em relacio a LHHBT.

o -6 op-1
| o ue=87,5(2)x10™° °C

O e 76,7(6)x107° °C-

0 10 20 30 40 50 60 70
AT (°C)

Figura 27. Comparacao entre os coeficientes de dilatacdo volumétricos para a fase ortorrombica nas
amostras LHHBr e LHHCI.

Ap6s a caracterizagdo por difracdo de raios-X nas amostras de LHHBr e LHHCI foi

possivel comparar a estabilidade térmica estrutural desses materiais. Os resultados
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mostraram que tanto a LHHBr quanto a LHHCI apresentaram transicdo de fase estrutural
em altas temperaturas. Entretanto, a LHHCI mostrou-se mais estavel que a LHHBT.

O raio atdbmico e a eletronegatividade podem ser usados como parametros para
explicar essa diferenca. No interior da célula unitaria os anions de cloro apresentam raio
atdmico menor e maior eletronegatividade que os anions de bromo.

O ndmero de ligagdes de hidrogénio € outro parametro que pode ser utilizado ao
comparar a estabilidade térmica das amostras. De acordo com a célula unitéria, o anion de
cloro forma seis ligacdes de hidrogénio (trés dessas ligacdes com os cations de L-Histidina
na estrutura cristalina), enquanto que o anion de bromo forma apenas 5 ligacdes de

hidrogénio (duas dessas ligacdes com os cétions de L-Histidina na estrutura cristalina).
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4.2 — Espectroscopia Raman em funcao da temperatura da LHHBr

Para verificar as alteracdes moleculares na L-Histidina hidrobromidrica e
investigar mudancas nas propriedades vibracionais associadas as modificagdes observadas
anteriormente nas medidas de Andlise Térmica e Difracdao de Raios-X, foram realizadas
medidas de espectroscopia Raman em funcdo da temperatura.

A LHHBr possui 25 dtomos por molécula e quatro moléculas por célula unitéria,
totalizando 100 4dtomos por célula unitdria. Portanto, ao todo sdo previstos 300 modos
normais de vibracdo. Todos os sitios de simetria possiveis ocupados por este material
possuem simetria local C; e sdo ocupados por 4 dtomos. Sao previstos 297 modos 6ticos
para a LHHBr, onde todos eles sio Raman ativos e 222 deles sao Infravermelho (IR) ativos.
A previsdo dos modos de rede pela teoria de grupos para os cristais de LHHBr € dada pela
soma dos modos translacionais e dos modos libracionais. Assim, sdo previstos 15 modos
relativos a vibracoes da rede onde todos os Raman sao ativos.

Estudos tedricos e resultados experimentais dos modos vibracionais da LHHBr
estdo disponiveis na literatura [11,29,42,76]. As vibracdes moleculares uteis na
classificacdo dos modos normais de vibracdo sdo as seguintes:

e Strectching (estiramento) — os dtomos se afastam e se aproximam de um
atomo central com deslocamentos na dire¢do da ligacdo entre eles. Os
estiramentos podem ser simétricos ou assimétricos. No estiramento
simétrico o deslocamento dos 4dtomos ocorre em fase enquanto que no
assimétrico ocorre com diferenca de fase.

e Bending (dobramento): neste tipo de vibragdo a distancia entre os atomos
praticamente ndo se altera e o deslocamento dos dtomos € perpendicular a
direcdo das ligacoes. As vibracdes de dobramentos podem ainda ser
classificadas como: scissoring (corte), wagging (balangco em fase), twisting
(balanco fora de fase) e rocking (oscilagdo).

e Torsion (torcdo): Nas tor¢des os angulos e as distancias atOmicas
praticamente nio se alteram e os dtomos giram em torno de um eixo que

passa pelo centro da molécula.
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A Figura 28 apresenta o espectro Raman dos cristais de LHHBr no intervalo do
ntimero de onda de 20 a 300 cm™ desde 30 °C a 130 °C. Nessa regidio, os modos de vibracio
sdo classificados como modos externos ou modos de rede relativos a vibracao de toda a
rede cristalina (w < 200 cm™!). Os modos de rede sdo fundamentais no estudo da
transi¢do de fase estrutural em cristais.

Na regido de baixo nimero de onda podemos identificar os seguintes modos

normais de vibragdo de acordo com Sajan et al. [11], conforme apresentado na Tabela 1

abaixo:
Tabela 1. Modos Raman do cristal de LHHBr na regio espectral de 20 a 300 cm™.

Niimero de Atribuicao

Onda (cm™)
30 I' (CCCN)+T" (CCCCH)+I" (HCCN)
49 I' (OCCC)+I" (CNCH)+T" (OCCH)
54 & (BrHN)+d (CNH)
64 ' (HNHO)+T" (CCCN)
82 I' (CNHBr)+I" (CCNH)
103 [ (OCCO)Y+I" (CCCH)HT (CCCC)
126 8 (CCC)+6 (C —Anel imidazol)
135 v (BrH)
157 I' (HNHO)+I" (CNHO)
188 I' (HOHN)
204 v (Hi7 —H20)+6 (CCC)+6 (CCN)+I" (HNCC)
295 v (Hi7—H20)+8 (CCN)+d (BrHN)

v: strectching (estiramento) §: bending (dobramento)

I': torsion (tor¢do)

Nibbering e Elsaesser [77] atribuem essa regido espectral aos graus de liberdade

vibracionais relacionados aos modos de vibracao das ligacdes de hidrogénio.
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Figura 28. Espectro Raman do cristal de LHHBr na regifio espectral de 20 a 300 cm™! para temperaturas
variando entre 30 e 130 °C.

De acordo com a Figura 28, os espectros observados entre 30 °C e 110 °C

apresentaram qualitativamente a mesma forma. Entretanto, para temperaturas maiores 0s
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espectros sdo diferentes. Essas mudangas sdo evidentes nos espectros obtidos em 120 °C e

130 °C. e nos espectros Raman a 120 e 130 °C.

As principais alteracdes para esta regidao sao as seguintes:

O surgimento de duas bandas intensas em 31 e 36 cm™': Este comportamento
¢ suficiente para se inferir a transi¢do de fase estrutural observada nas
medidas de difracdo de raios-X, uma vez que essa regidao de nimero de onda
estd relacionada as alteragdes estruturais da célula unitaria. Por conseguinte,
o surgimento de bandas intensas em 76, 96 e 106 cm’ evidenciadas pelas
letras A, B, e C, respectivamente, torna o argumento da transicdo de fase
ainda mais consistente.

O desaparecimento das bandas entre o intervalo de nimero de onda
compreendido entre 130 e 160 cm™ é um comportamento que deve ser
analisado com atencdo. As bandas representadas pelas letras D e Ea 135 e
157 cm™, por exemplo, sdo atribuidas a v(BrH) e (HNHO) + I'(CNHO),
(I" = torcao) [11], respectivamente, uma vez que na ligacao de hidrogénio o
ion Br encontra-se ligado a um dos atomos de hidrogénio do anel imidazol,
enquanto que o outro modo vibracional estd relacionado a molécula de d4gua
e ao grupamento NH3". Como a 4gua de cristalizagdo do composto é
liberada em altas temperaturas, espera-se que os modos vibracionais

desaparecam ou entdo sofram alteracdes.

A banda observada em 188 cm™! marcada com um asterisco (*) na Figura 28
€ visualizada apenas no intervalo de temperatura compreendido entre 30 e
110 °C. Entretanto, no espectro Raman a 120 °C essa banda ndo € visivel.
De acordo com Sajan ef al. [11] a molécula de dgua e as moléculas de
histidina estdo envolvidas neste modo vibracional pelo modo vibracional

I (HOHN).

Finalmente, em temperaturas superiores a 110 °C surge uma banda em 230
cm’! e desaparecem duas bandas em 262 € 290 cm™'. Todas essas alteragdes

apontam uma transicdo de fase estrutural na amostra.
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A Figura 29 a seguir apresenta os espectros Raman da LHHBr na regido espectral

entre 300 e 1160 cm™ desde a temperatura ambiente a 130 °C. Neste intervalo de nimero

de onda espera-se a visualizacdo de varios modos internos, tais como estiramento do tipo

bending nas ligacdes CC e CN, 3(CC) ou O6(CN), rocking, wagging e bending no
grupamento COz, r(COz), w(COz) e 3(CO»), stretching nas ligagdes CC e CN, v(CC),

Vv(CN) e estiramento do tipo rocking no grupamento NH3*, r(NH3").

Na Tabela 2 abaixo sdao apresentados os modos vibracionais observados nessa

regido espectral.

Tabela 2. Modos Raman do cristal de LHHBr no intervalo espectral de 300 a 1600 cm™.

Numero de
Atribuicao Referéncia
Onda (cm™)
360 — 380 3 (CCC)+0 (CCN)+I" (OCCN) 1]

401 r (NH3)
490 v (CC)+d (CCO)+v (CN) [78]
526 3 (CO) [29]
606 I' (CNCN)+ vy (CH)+ v (NH)
628 ' (CCCN)+ T (HCNC) .
609 Y (NH)+ T" (CNCN)
715 3 (CCC)+TI' (OCCCO)Y+TI' (NCCH)
809 o(H20)
827 v (CO») 7l
850 v (CH)
890 3 (CNC)+ 6 (NCN)
927 r (CHz)+v (CC) 1]
933 vy (NH)+ v (CN)
989 v (CN)+ v (CC)+ 6 (NH)+ 6 (CH)
1062 & (NH2)+ 8 (CCH)

v: strectching (estiramento)

O: bending (dobramento)

I': torsion (tor¢ado)

y = bending fora do plano

o: wagging (balanco em fase)

r: rocking (oscilagdo)
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Figura 29. Espectro Raman do cristal de LHHBTr na regido espectral de 300 a 1600 cm™! para temperaturas
variando entre 30 e 130 °C.

A andlise dos espectros da esquerda para a direita permite afirmar que a auséncia
da molécula de dgua provoca diferentes alteragdes nos modos vibracionais como segue:

duas bandas com nimero de onda entre 360 e 380 cm™ atribuidos experimentalmente a
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O(CC) ou o(CN) a temperatura ambiente [75,78,79] sofreram um red shift em alta
temperatura (120 °C). Outra importante alteracdo envolve o dubleto em 604 e 608 cm’!
indicado com um asterisco, em que nenhuma alteracio ocorreu até 110 °C. No entanto, em
aproximadamente 120 °C essas bandas sofrem um blue shift e diminuicdo na intensidade.

De acordo com D. Sajan et al. [11] estas bandas estdo associadas aos modos
acoplados I'(CNCN) + y (CH) + y (NH). Através de tais modificacdes € possivel inferir
sobre a deformacao das moléculas de histidina quando ocorre a liberagdo da dgua estrutural.
A primeira evidéncia por espectroscopia Raman que houve desidratacio do material a
120 °C é apresentada pelo comportamento da banda a 809 cm™ (indicada com uma seta)
seguido do desaparecimento dessa banda em temperaturas superiores a 120 °C, uma vez
que esta banda estd associada ao modo vibracional w(H>0) na L-Histidina hidrocloridrica
monohidratada [7].

Por outro lado, a banda localizada a 827 cm™ foi atribuida experimentalmente 2
v(CO») [7] tendo sofrido um red shift apos a transi¢do de fase estrutural. Um blue shift
acompanhado do surgimento de bandas entre 850 e 1160 cm™ foi observado. Tais
alteracdes apontaram para uma mudanga de fase estrutural envolvendo os modos de rede e
os modos internos do cristal. Com a saida da dgua, as unidades envolvidas nas ligacdes de
hidrogénio devem sofrer alteracdes na natureza de suas ligacdes, como € o caso do COx.

A Figura 30 abaixo apresenta os espectros Raman da LHHBr para 11 valores de
temperatura na regido espectral entre 1200 e 1700 cm™. Para esta regido as bandas estdo

associadas, entre outras, as vibragdes do anel imidazol.
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Figura 30. Espectro Raman do cristal de LHHBr na regifio espectral de 1200 a 1700 cm™ para temperaturas
variando entre 30 e 130 °C.

Nessa regido espectral podemos identificar os principais modos normais de
vibracdo utilizando como referéncia os trabalhos publicados por Faria et al. € D. Sajan et

al. [7,11], conforme apresentado na Tabela 3 abaixo:
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Tabela 3. Modos Raman do cristal de LHHBr na regifio espectral de 1200 a 1700 cm™.

Nimero de Onda

(e Atribuicao
1261 § (CCH)+v(CN)+5 (CNH)
1308 3 (CCH)+I' (OCCH)+ v (CO)
1359 p (CH2)+8 (CH)
1412 8 (CNH)+v (CC)+v (CN)
1602 d (H.0)+d (NH3)
1609 o (NHs)

v: strectching (estiramento) §: bending (dobramento)

p: scissoring (corte) T: torsion (torgio)

Quando a temperatura de 120 °C foi alcangada o espectro vibracional apresentou-
se diferente daqueles observados em baixas temperaturas. Pode-se observar que ocorre um
red shift e redugio na intensidade observada na banda em 1261 cm™ a 120 °C, atribuido a
8(CCH) [7].0 intervalo de nimero compreendido entre 1295 e 1423 cm™ também
apresentou interessantes alteracdes: as bandas em 1308, 1359 e 1412 cm™ (indicados
graficamente pelas letras F, G e H, respectivamente) apresentaram um aumento na
intensidade da banda F e o desaparecimento das outras duas bandas quando a temperatura
de 120 °C ¢ atingida. D. Sajan et al. [11] associam a vibra¢do d(CCH) para a banda F,
enquanto que a banda G foi associada ao scissoring da ligagao CHz, p( CHz), e 3(CH) [11].
Desse modo € possivel concluir que o desaparecimento das bandas G e H apresentam
conexdo com os modos vibracionais da molécula de 4gua.

Para temperaturas superiores a 110 °C a banda I sofreu um aumento na largura de
linha, enquanto que as bandas J e K sofreram inversao de intensidades. Finalmente, para
essa regido, o dubleto (indicado pela letra L) em 1602 e 1609 cm™ foram atribuidos a
d(H20) e 6(NHs*) [11], respectivamente, e apresentaram um comportamento interessante:
o espectro a 120 °C desapareceu na primeira banda e ocorreu um blue shift para a segunda
banda. O blue shift pode ser explicado pela importancia entre as unidades NH** ¢ H>O.
Este comportamento demonstra evidentemente a importancia da molécula de dgua na

estabilidade da fase observada em baixas temperaturas (ortorrombica).
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A Figura 31 apresenta o espectro Raman dos cristais de LHHBr no intervalo do

nimero de onda de 2900 a 3500 cm™! desde 30 °C a 130 °C.
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Figura 31. Espectro Raman do cristal de LHHBr na regido espectral de 2900 a 3500 cm™! para temperaturas

variando entre 30 e 130 °C.

Para este intervalo os modos vibracionais previstos sdo: vs(CH2) e vi(CH2) bem

como v (H2O) e v(NH3*) [7,11,29,42,78]. Os resultados obtidos apresentaram boa
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concordancia até 120 °C em temperaturas maiores o espectro apresentou-se diferente
daquele observado em baixas temperaturas. No intervalo compreendido entre 2900 e
3180 cm as bandas foram atribuidas a v{(CHa), va(CH2) e v(CH) [11]. Esses resultados
evidenciam deformagdes na molécula de histidina. Um interessante comportamento foi
observado na banda localizada em 3442 cm™ (indicado graficamente por um asterisco).
Nas medidas realizadas em temperaturas superiores a 110 °C, essa banda nao é mais visivel.
Uma explicacdo para esse evento pode ser atribuida a desidratacdo da amostra, uma vez
que essa banda € assinalada como v(H>O) [78]. Assim, observa-se uma evidéncia adicional
da desidratacao da LHHBTr, deixando o cristal em uma nova fase anidra.

Desse modo, os espectros Raman confirmaram a desidratacdo da LHHBr através
do desaparecimento dos modos vibracionais associados a molécula de dgua e a transi¢ao
de fase estrutural obtida por difracdo de raios-X em altas temperaturas. As alteracdes
observadas nos modos internos € nos modos de rede da fase anidra evidenciam essa
transicao.

Faria et al [7] estudaram as propriedades vibracionais da L-Histidina
hidrocloridrica em funcdo da temperatura (-233 a 25 °C) no intervalo espectral de 20 a
3400 cm. As atribuicdes de bandas foram feitas tentativamente neste trabalho. O
comportamento das bandas em func¢io da temperatura apresentou mudangas significativas,
indicando transicdes de fase conformacionais ou estruturais. Alteracdes nos modos
vibracionais foram associadas a uma transi¢do de fase estrutural apontando para uma
estrutura monoclinica em temperaturas inferiores a -173 °C. No intervalo de temperatura
compreendido entre -133 e -163 °C os espectros Raman indicaram outra transi¢do de fase
estrutural. Portanto, foram obtidas duas transicoes de fase na LHHCI em baixas
temperaturas. O mesmo trabalho apresentou uma discussdo preliminar do mecanismo de
transicdo de fase a temperaturas abaixo de 25 °C.

Os resultados de andlise térmica e difracdo de raios-X, do presente trabalho,
permitem afirmar que a LHHCI também sofre transicdo de fase estrutural em altas
temperaturas. Tendo em vista que as amostras de LHHBr e LHHCI sao isoestruturais, a
classificacdo dos modos vibracionais ativos feitos comparativamente assemelham-se aos

modos Raman da LHHBr e ndo serd mostrado em detalhes aqui.
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5- CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram crescidos cristais de LHHBr e LHHCI com boa qualidade
cristalina que foram caracterizados por Andlise Térmica e difracdo de raios-X em fungdo
da temperatura.

A andlise térmica mostrou que a amostra de LHHBr € estdvel até 100 °C e o evento
de desidratacdo foi analisado através célculos gravimétricos associados a perda de massa
na curva TGA em associacdo com o evento endotérmico presente na curva DTA e DSC,
conjuntamente. Os cristais LHHCI sdo estaveis até 130 °C e o mecanismo de desidratacio
foi analisado de modo semelhante aquele realizado na amostra de LHHBr. Os resultados
de difracdo de raios-X obtidos em fun¢do da temperatura permitiram o estudo da expansao
térmica do material, que € convencionalmente estudada por dilatometria.

A aplicacgao da difra¢do de raios-X permitiu inferir as dimensdes da célula unitaria
nas amostras de LHHBr e LHHCI em diferentes temperaturas, apds o refinamento da
estrutura cristalina pelo método de Rietveld. Os resultados das dimensdes da célula unitaria
obtidos estdo dentro do intervalo de valores publicados na literatura para esses cristais.

Além do estudo da expansdo térmica, a difracdo de raios-X dependente da
temperatura permitiu o estudo da transicdo de fase estrutural nos sais de L-Histidina
(ortorrombica-monoclinica), induzida por variacdo de temperatura. Apesar do padrdo de
difracdo representar uma projecdo unidimensional do espaco reciproco tridimensional de
um cristal, muita informacdo sobre a estrutura cristalina pode ser extraida do padriao de
difra¢do. Quando ocorre alteracdes nos parametros atdmicos, por exemplo, as coordenadas
atOmicas na estrutura cristalina alteram-se, essas mudangas afetam a intensidade e/ou as
posicdes dos picos de Bragg correspondentes a esta fase relativa.

As deformacdes encontradas na célula unitdria nas amostras de LHHBr e LHHCI
em cada valor de temperatura foram acompanhadas através do deslocamento angular na
posicdo dos picos de Bragg — perceptiveis apds o refinamento da estrutura cristalina. A
transi¢do foi observada pela mudanca no padrdo de difracdo. O estudo da expansdo térmica
nas amostras policristalinas permitiu a obtencdo das estimativas dos coeficientes de

expansdo térmica desses sais de L-Histidina.
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As medidas de espectroscopia Raman em fun¢do da temperatura para o cristal de
LHHBr evidenciaram a transi¢do de fase estrutural ocorrida em torno de 120 °C e estd em
concordancia com a andlise térmica e a difracdo de raios-X. Mudancas relacionadas tanto
aos modos internos como aos modos externos foram observadas, ambas, ligadas a perda de
dgua da estrutura do cristal. Tais mudancas foram caracterizadas por desaparecimento, blue
shif, red shif bem como surgimento de bandas. Digno de destaque foi o desaparecimento
da banda relacionada ao modo de v(H>O) por volta de 3442 cm™, quando temperaturas
préximas de 120 °C foram atingidas. Esse comportamento evidencia a saida da dgua do

cristal.
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6- POSSIVEIS EXTENSOES DESTE TRABALHO

Uma possivel extensdo deste trabalho € o estudo por difracdo de raios-X do efeito
da pressdo nas amostras de LHHBr e LHHCI, pois foi observado por Gardénia de Sousa et
al. [39] que a LHHCI quando submetida a pressao hidrostética apresenta transicao de fase
reversivel entre 2,7 e 3,1 GPa. Entretanto, ndo ha na literatura nenhum estudo de
caracterizacdo estrutural através da técnica de difracdo de raios-X em funcdo da pressao
hidrostatica para esses materiais.

Outros resultados experimentais complementares podem ser obtidos através do
estudo tedrico das transicdes de fase nos sais de L-Histidina (LHHBr e LHHCI) a fim de
corroborar os resultados obtidos neste trabalho. Além disso, pode-se estudar a estabilidade
térmica dessas amostras em baixas temperaturas por difracdo de raios-X, pois os estudos
de Faria et al. [7] afirmaram a existéncia de duas transi¢des de fase estruturais entre 140 e
110 K como também entre 80 e 60 K no cristal de LHHCI. Neste caso, a variagdo dos
parametros de rede em func¢ao da temperatura seria estimado. Além disso, os coeficientes
piezelétricos da LHHBr podem ser estimados por tensdes induzidas por campo elétrico
usando difragao multipla de raios-X.

No intuito de melhorar a estabilidade térmica desses materiais, esses cristais
semiorganicos podem ser complexados com metais de transi¢cdo e poderia investigar suas
propriedades Opticas, térmicas, vibracionais e estruturais.

Com os trabalhos ja realizados nessa linha pesquisa, fica evidente a grande
potencialidade da aplicacdo da técnica de difracdo de raios-X no estudo da expansdo
térmica dos materiais policristalinos. Também se observa a importancia das medidas de
andlise térmica e de espectroscopia Raman no estudo do comportamento dos materiais em

funcdo da temperatura.
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