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Neste trabalho, foi proposto a construcdo de unerss de crescimento de cristais de aminoacidos
usando o método de evaporacao lenta. Foram obtidstais de Glicina, L-Arginina e L-Asparagina
puros e dopados com metais. As amostras foramtedratlas usando a técnica de difracdo de raios-X
(DRX) e suas propriedades estruturais analisadavést do método de Rietveld. Esses resultados
mostraram que o sistema de crescimento é eficaz ga@metros estruturais encontrados nos cristais
obtidos estdo em bom acordo com os valores enclmstraa literatura.

Palavras-chave: Difragdo de raios-X; Aminoacidogfddo de Rietveld

In this work was proposed the development of aesgstor crystal growth of amino acids which are
grown by the slow evaporation method. We have abthcrystals of glycine, L-Asparagine, L-Arginine
pures and metal-doped. The samples were charaatesiad your structural properties were analyzed by
the Rietveld method. These results showed thatgroevth system is effective and the structural

parameters found in the crystals obtained are ad ggreement with literature values.
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1. INTRODUCAO

Consideraveis progressos vém sendo realizadosaadérmateriais para a optica ndo-linear
devido a sua grande aplicabilidade em telecomu@éscsistemas Opticos integrados e de
informagBes opticas [1]. Ambas as classes de raa@avpticos, organicos e inorganicos, tém
sido desenvolvidos com alta perfei¢éo cristaliredaclasse de material apresenta vantagens e
desvantagens: Cristais inorganicos sdo bons cdodidzara aplicacdes com laser de alta
poténcia na regido do infravermelho longinquo; entm que cristais organicos tém mostrado
polarizabilidade de alta ordem, muitas vezes mgier a dos cristais inorganicos, na regiao de
pequenos comprimentos de onda [1]. Assim, devidfasmde algumas moléculas orgéanicas
terem polarizabilidade de segunda ordem excepcimrdk alta, a investigagdo de efeitos opto-
eletrbnicos nestes cristais tornou-se uma arearatiita de pesquisa nas Ultimas décadas [1].

As propriedades épticas ndo-lineares nesses srigtan despertando e atraindo o interesse
por suas possibilidades de aplicacdes tecnologgasicdo de harmonicos, chaves Opticas,
limitadores, moduladores [2]. Os primeiros materiasados como dispositivos néo-lineares
foram os cristais ferroelétricos de dihidrogénisféito de potassio, (KDP), e seu isomorfo de
amobnia, (ADP), e seus correspondentes deuteradesesEcristais sdo aplicados como
dobradores de frequéncia, em dispositivos eletiodpe elasto-6pticos [3]. Alguns problemas
de Optica ndo-linear necessitavam de cristais cmprigdades especificas, tais como, melhor
transparéncia em certas regides do espectro,néarililades altas, baixa higroscopicidade.

Uma classe de materiais organicos que tem despedddteresse por suas propriedades
Opticas ndo-lineares de segunda ordem s&o osicagtaminoacidos, que tem a possibilidade
de serem aplicados em dispositivos como, geraddeesegundo harmdnico e osciladores
paramétricos [4-7]. Alguns cristais de aminoacidbggam a ter eficiéncia de geracdo de
segundo harménico da mesma ordem que o di-hidréggfato de potéssio, (KDP). Um
exemplo desses aminoacidos é L-arginina fosfatadaomdratada (LAP), que tem sido
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proposto na substituicio do KDP (Potassio-Di-hidrag Fosfato), material comumente
utilizado como conversor de frequéncia de laseraugfrmelho, pelas suas caracteristicas e
facilidade de crescimento, além do seu baixo cést@ntagem dessa substituicdo do KDP pela
LAP é que esse material € quase trés vezes ma#inedo que o KDP e mais sensivel
angularmente [8].

Experiéncias recentes de difragdo multipla de chipade raios-X (DMRX) permitiram o
desenvolvimento de um método para a determinaciaaeficientes piezelétricos de cristais
organicos utilizados em éptica ndo-linear tais comarginina.HCI.HO [9,10] (8 coeficientes)

e L-histidina.HCI.HO [11] (3 coeficientes) a partir de varreduRenningerPossivel devido as
caracteristicas de sensibilidade em medir pequeeésrmacbes nos parametros de rede,
induzidas por um campo elétrico externo e como &i& ohe um plano em condi¢éo de difracéo,
€ possivel obter informacdes tridimensionais sabrede cristalina. O principal objetivo deste
trabalho é o crescimento de cristais de amino4cigizando o método de evaporacao lenta,
além do estudo estrutural desses cristais por DRXuélizacdo do método Rietveld para o
refinamento dessas amostras obtidas.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Preparacao das amostras

Para a obtencdo dos monocristais organicos (GlidinAsparagina e L-arginina.HCI),
diversos métodos sé@o usados, (evaporacao leniaaatemto de temperatura e vapor difusdo)
porém o método adotado neste trabalho foi o decesgfo lenta, pois além do baixo custo o
método se mostrou bastante eficaz. Neste método swhicdo saturada € preparada
dissolvendo-se uma quantidade de aminoacido emdateaminada quantidade de solvente a
uma dada temperatura, e em seguida se faz a hoeipa@gio sempre controlando a
temperatura. Apés a dissolucdo completa, a solédédtvada e vedada com um plastico, sendo
feito alguns orificios, e por fim a solucdo finallévada para a sala de crescimento de
monocristais que foi montada na Universidade Fédier&ergipe Campus de Itabaiana (UFS-
Ita), onde a temperatura € mantida constante efC2para que a dgua evapore lentamente e
provogue uma supersaturacao e consequentemergsainoento do cristal. Pode-se representar
0 processo descrito acima como mostrado na figura 1
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Figura 1: Esquema do método utilizado para obteng@s monocristais.

2.2 Caracterizacdo das amostras

A caracterizacdo estrutural dos cristais obtidodezeatravés da técnica de difracdo de raios-
X, e as estruturas foram refinadas com o métodtvé&ie Destas analises foi possivel extrair
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propriedades estruturais, tais como: parametroede, posicdes atbmicas, volume da célula
unitéria e fator de estrutura. Essas medidas foeafizadas usando um difratdbmetro de raios-X
de marca Rigaku DMAX 100 montado no Laboratériordi®s-X da UFS (campus de S&o
Cristévao) com geometria focalizante Bragg-Brenteomm radiacdo Cuik

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para que fosse possivel minimizar vibracdes, qoeasécausas de imperfeicbes estruturais
foi montado um sistema para o crescimento de iwista Departamento de Fisica da UFS no
campus de Itabaiana, com um rigido controle de ¢eatpra, este sistema é basicamente uma
sala instalada em um local onde ndo ha muita \dlorad parte interna da sala é totalmente
revestida com um material ondulatério de baixoauagte tem como objetivo de minimizar as
trocas de calores com o ambiente e minimizar aggagio de perturbacdes externas como
mostra a figura 2. A temperatura da sala é comteolssando um aparelho de ar-condicionado.

Figura 2: Viséo interna do sistema para o crescitoese cristais. Detalhes de solu¢des em processo de
crescimento de cristais.

A figura 3 mostra alguns monocristais de Glicinagrginina, L-Asparagina monohidratada,
(L-Asp.H,0), L-Asparagina monohidratada dopada com compogigéninal de 5% de Na e
Fe, todos crescidos usando o método de evaporagm ¢ caracterizadas estruturalmente
utilizando a técnica de DRX.

Figura 3: (a) Monocristal de Glicina, (b) Monocradtde L-Arginina.HCI, (c) Monocristal de L-
Asparagina, Monocristal de L-Asparagina dopado &#hde (d) Na e (e) Fe.
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Na figura 4, é apresentado o resultado do refintonRietveld feito para amostras obtidas
mostradas na figura anterior. O programa utilizadm a andlise Rietveld neste trabalho foi 0
DBWS9807 com interface dBBWSTools [12] O resultado obtido pelo método Rietveld
mostra que os cristais crescido no método de eagforlenta tem uma boa qualidade, para
chegar a essa conclusdo acompanhamos os valorizoddr-wp (fator de confianca) que
traduz o desvio percentual entre o modelo real dautera com aqueles obtidos
experimentalmente, um outro parametro de confistg@mpanhado foi oGoodness-of-fit
representado geralmente por Syduesse fator é extraido simplesmente pela divisétaubr
Rwp pelo Re (Bpected. POr isso, a cada passo esse fator tende a emprakimo de 1.
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Figura 4: Padrdes de DRX experimental e calculado com referamRietveld para cristais de Arginina,
Glicina e Asparagina puro e dopado com Na e Fe.

Com a caracterizac¢éo estrutural dos monocristdidasbverificou-se que a célula unitaria da
L-arginina.HCI possui simetria monoclinica e peteermo grupo espaci&l2l a da Glicina é
monoclinica e com grupo espadrl/ne a da L-Asparagina possui simetria ortorrémbara ¢
grupo espacidP212121 A Tabela 1 mostra os parametros de rede do ladiste-arginina.HCI,
glicina e L-asparagina, além de observarmos valdossfatores de confianca obtido com o

refinamento Rietveld.
Tabela 1: Valores extraidos do refinamento Rietpelch as amostras.

Volume Re S
Cristal a(d) b (&) c(d) B (A3 (%)
L-
arginina.HCl. 11.043(12) 8.4822(8) 11.208(1) 91.370(3) 1049.5(2) 4.60 2.42
Glicina 5.005(2) | 11.940(3)| 5.4510(2) 111.77(3) 308.0(2) 7.08 | 1.29
L-Asparagina | 5.57608(1) | 9.80515(5)] 11.76855(5) 90.000 643.4(1) 758 | 2.27
L_
Aspararagina | 5.5774(5) | 9.8006(1) 11.782(1) 90.000 644.0(1) 8.37 2.06
+ Na" 5%
L_
Aspararagina | 5.5779(7) | 9.81(2) 11.79(1) 90.000 6453(2) | 9.36 | 1.85
+ Fe*" 5%
L-
Arginina.HCI 11.044 8.481 11.214 91.31 - - -
[13]
Glicina [14] 5.1020 11.9709 5.4575 111.423 - - -
L'As?féi"g'”a 5.593 9.827 11.808 90.000 ; ; ;
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Percebe-se que os parametros de rede obtidos parstais obtidos, mostrados na tabela 1,
estdo em bom acordo com os encontrados na litardduna outra observacdo que pode ser feita
€ um notavel aumento nos valores dos parametrosddequando comparamos a L-Asparagina
pura com a L-Asparagina dopada com'B&6 , sendo também evidenciado com o aumento do
volume da célula unitaria e isto talvez pode sebuitdo ao fato da adicdo de ions caeda
maiores (N&- F€") na estrutura, acompanhando esta mesma variacfiguna 4 percebe-se
uma diminuicdo das intensidades dos picos, impglicaconsequentemente na diminuicdo da
cristalinidade que é coerente gquando levamos eidenacdo que estamos inserindo ions com
raios ibnicos maiores do que os ions da matriz.

4. CONCLUSOES

O sistema de crescimento de monocristais de babsgioc utilizando o principio da
evaporacao lenta, se mostrando bastante eficazpmeer diferentes cristais organicos puros e
dopados com metais. O estudo estrutural de crist@génicos nos mostra que 0s cristais
crescidos no decorrer deste trabalho sdo de Otialidgde cristalina.
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