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RESUMO

A cristalografia e a ciéncia de materiais encontram-se firmemente interligadas enquanto
agentes de pesquisa cientifica, uma vez que em ambas ha o estudo e desenvolvimento de
materias organicos como biomoléculas, no caso, aminoécidos, os quais podem apresentar
diferentes formas de aplicacdo, dependendo da forma de obtencéo. Neste sentido, a pesquisa
experimental de novas fontes de materiais especificos com foco em determinado conjunto de
finalidades tem sido funcdo direta de estudos vinculados a sintese de agrupamentos
moleculares com arranjos estruturais unicos e propriedades que permitam a sua aplicagdo em
conformidade com o fim objetivado. Assim, este artigo traz o estudo estrutural, térmico e
vibracional de cristais obtidos por meio da interacdo entre um dicarboxilico associado a um
aminoacido, com foco na obtencdo de propriedades fisico-quimicas que Ihes possam atribuir
a possibilidade de aplicacdo em Optica ndo linear (nonlinear optical properties — NLO). A
sintese dos cristais se deu por meio do método de evaporacao lenta do solvente, utilizando 7
mL de agua deionizada, além de 1 g de L-triptofano (Sigma-Aldrich, > 98%) e 0,568 g de acido
fumarico (Sigma-Aldrich, > 99%). Por fim, o estudo inicial, com foco nas andlises estrutural,
térmica e vibracional dos cristais de TAF serviu como base de suporte para a obtencéo de
informagdes fisico-quimicas do material. Seguindo uma perspectiva futura, serdo propostas
novas analises relacionadas as propriedades dos cristais de TAF, objetivando a melhor
compreensdo da natureza Optica do composto.
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ABSTRACT

Crystallography and materials science are intrinsically connected as means of scientific
research, since both are concerned with the study and development of organic materials,
particularly biomolecules like amino, with versatile applications contingent upon their method
of synthesis. In this sense, the experimental exploration of new sources of specific materials
directed to a particular purpose is a direct function of studies associated with the synthesis of
molecular groupings with unique structural arrangements and properties that allow their



application in accordance with the target. This article presents the structural, thermal and
vibrational study of crystals resulting from the interaction between a dicarboxylic acid and an
amino acid, focusing on the achievement of physicochemical properties that give them the
possibility of application in nonlinear optics (nonlinear optical properties — NLO). Crystals
were synthesized by the slow solvent evaporation method using 7 mL of deionized water and an
additional 1 g of L-tryptophan (Sigma-Aldrich, > 98%) and 0.568 g of fumaric acid (Sigma-
Aldrich , > 99%). Finally, the first study focused on the structural, thermal and vibrational
analysis of TAF crystals served as a basis for obtaining physicochemical information about the
material. In the future, new analyzes on the properties of the TAF crystals are proposed to
better understand the optical nature of the compound.

Keywords: Nonlinear optics. Crystallography. Slow evaporation of the solvent.

INTRODUCAO

A cristalografia é a base de estudo e articulacdo de uma parte consideravel de novos materiais
que surgem como potencial forma de aplicacdo em diferentes areas e situacdes diarias,
conforme o fim objetivado para tanto. Essa area do conhecimento permite, além do estudo e
desenvolvimento estrutural de materiais, modificar o seu conjunto de propriedades,
conformando, adequando e atribuindo diferentes formas de comportamento de suas
caracteristicas, de modo que encontre aplicaces em areas como agroinddstria, aeroespacial,
farmécia, eletrénica, mineracdo e informatica [1]. A cristalografia e a ciéncia de materiais
encontram-se firmemente interligadas enquanto agentes de pesquisa cientifica, uma vez que em
ambas ha o estudo e desenvolvimento de materias organicos como biomoléculas, no caso,
aminoéacidos, os quais podem apresentar diferentes formas de aplicacdo, dependendo da forma
de obtencao [2]. Neste sentido, a pesquisa experimental de novas fontes de materiais especificos
com foco em determinado conjunto de finalidades tem sido funcéo direta de estudos vinculados
a sintese de agrupamentos moleculares com arranjos estruturais Unicos e propriedades que
permitam a sua utilidade para adequacédo e aplicacdo no segmento objetivado [3]. Assim, 0s
estudos de dicarboxilicos associados a aminoacidos tém sido desenvolvidos de modo articular,
uma vez que as formas cristalinas obtidas por meio da interacdo entre essas classes de moléculas
podem apresentar propriedades fisico-quimicas que Ihes atribuem a possibilidade de aplicacdo
em optica ndo linear (nonlinear optical properties — NLO) [4-6] como conversores de
frequéncia, tendo em vista as suas caracteristicas de alta capacidade de geracdo de segundo
harménico, possibilidade de aplicagdo em semicondutores, além de dispositivos fotdnicos, por
exemplo [7,8].

MATERIAIS E METODOS
Método

Na sintese dos cristais de TAF foram utilizados como materiais de partida 1 g de L-Triptofano
(Sigma-Aldrich, > 98%) e 0,568 g de acido fumarico (,Sigma-Aldrich, > 99%), seguindo uma
proporcao equimolar de 1:1 em quantidade de matéria. A massa total de materiais previamente
mensurada foi dissolvida em 7 mL de agua deionizada e colocada sob agitagdo constante em
aquecedor-agitador magnético (marca AREC-Velp Scientifica) a 300 rpm a 303 K (30 °C) por
cerca de 5 horas. A solucdo resultante foi filtrada em um sistema de filtracdo simples. O filtrado
foi adicionado a um béquer, no qual o seu pH foi aferido em pHmetro HI 2221 (pH/ORP Meter)
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da Hanna Insruments. Posteriormente, o recipiente contendo o filtrado foi recoberto por uma
camada de plastico filme. Em seguida, foram feitas algumas perfuracGes na superficie da
camada de pléastico com dimensfes de mm (de 4 a 6 furos) de modo a facilitar o processo de
evaporacdo lenta do solvente. Os cristais foram obtidos ap0s cerce de 6 dias.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Cristais de TAF

O cristal crescido é mostrado na Fig. 1 e tem origem na interacao entre os compostos de partida
(L-Triptofano e acido fumarico).

Fig. 1 - Cristais TAF crescidos pelo método de evaporacdo lenta.

Difracdo de raios X pelo método do p6 (DRXP)

Para a medida de DRX foi usado o Difratdmetro da marca Rigaku, modelo Miniflex I, em que
para os difratogramas obtidos utilizou-se radiagdo de Cu Ko, (A = 1,5418 A), com tensdo de 40
KV e corrente 30 mA. A estrutura de cada composto de TAF obtido por meio das rotas de sintese
empregadas foi caracterizada através da técnica de difracdo de raios X pelo método do pd, onde
o0s dados obtidos foram submetidos ao refinamento de Rietveld, conforme aponta a Fig. 2.
Assim, de acordo com os dados cristalograficos reportados na literatura [9], foram comparados
o difratograma experimental com o tedrico, disposto na base de dados CCDC. A Fig. 2 mostra
o refinamento Rietveld a temperatura ambiente do material.
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Fig. 2 - (a) Célula unitéaria do cristal de TAF e (b) Refinamento Rietveld do composto TAF obtido
via evaporacdo lenta, sob condi¢Bes ambiente.

A Tabela 1 mostra a comparacdo entre relacdo de dados de refinamento obtidos
experimentalmente para TAFEL e TAFMS com os dispostos na literatura [9], bem como mostra
alguns dados de natureza estrutural para o TAF de modo geral.

Tabela 1: Dados estruturais e cristalograficos dos compostos TAF.

Dados cristalogréaficos e informacdes Valores da literatura [9] Valores experimentais (TAF)

estruturais

Formula molecular Cis Hi7 N2Oy
Massa molecular 337,30 (g/mol)
Sistema cristalino Monoclinico
(a=21=90°#p)
Parametros de rede a=11,392 (8) A a=11,460 (4) A
(@b, c) b = 6,647 (4) A b =6,688 (2) A
c=21,421(13) A c=21523(9) A
Grupo espacial C;
Volume V = 1614,07 (18) A® V = 1641,618 (4) A
Angulo B =95.801 (3)° B = 95,819 (4)°
NUmero de mo!éculas por célula Z=4
unitaria




Os dados cristalograficos acima descritos sugerem que 0s materiais obtidos estdo em
conformidade com os padrdes exigidos, uma vez que estdo muito préximos aos dispostos na
literatura [9].

Medidas térmicas (TG/DTA e DSC)

Nas analises Termogravimétrica e Térmica Diferencial (TG/DTA) foi utilizado equipamento
da marca Shimadzu modelo DTG-60. A faixa de temperatura na qual o material foi estudado
consistiu em 25 a 601 °C, e a Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) utilizou uma faixa
de trabalho de 25 a 300 °C, conforme apontado na Fig. 3.a e 3.b, respectivamente. A massa de
amostra utilizada foi de 4,003 mg. Para a medida de DSC foi usado equipamento de analise
térmica da Shimadzu, modelo DSC-60. A faixa de temperatura analisada foi de 25 a 300 °C.
Além disso, a massa de material utilizada foi 2,010 mg. Em ambas as medidas foi usado cadinho
de aluminio sem tampa, bem como taxa de aquecimento de 10 °C/min e atmosfera de nitrogénio
com fluxo de 100 mL/min.
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Fig. 3—(a) Curvas TG/DTA e (b) DSC do composto TAF.

As curvas TG/DTA e DSC mostram, em suma, 0s seguintes eventos térmicos caracterizados
para os cristais de TAF:

Tabela 2: Informagdes sobre o perfil térmico dos cristais de TAF.

Térmica/Evento 1 2 3 4

TG - - - -

DTA 99-138°C 140 - 168 °C 185-249 °C
DSC 108 - 122 °C 125-140°C 140 - 155 °C 171-219°C
Perda de massa (%0) 4,996% 22,508% 39,221%
Natureza do evento Saida de H.0 Recristalizagdo Fusdo
Variacdo de entalpia (AH) >0 (Endo) <0 (Exo) > 0 (Endo)




Medida de FTIR

Os experimentos de FTIR & temperatura ambiente ( 298 K e 1 atm) foram realizados em um
equipamento da Bruker, modelo Vertex 70v, com resolugdo espectral de 4 cm™ . A preparacéo
da amostra foi realizada com a formacdo de uma pastilha com 99% de brometo de potéssio
(KBr, Sigma-Aldrich, 99%, grau FTIR) e 1% do material estudado (peso/peso). A anélise foi
proposta no intervalo espectral de 4000 a 400 cm™.
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Fig.4 — Espectro FTIR do composto TAF.

Tabela 3: Atribuicdo das bandas para o espectro FTIR do composto TAF.

Numero de onda}l Atribuigéo Referéncia
experimental (cm™)
3311 v(N-H do grupo indol) 9,10
3186 v(C-H do anel pirol) 911
2931 vs(C-H) 9
2697 vas(CHz do amino&cido) 9
2576 vas(NHsz* do aminoacido) 9
1890, 1690 e 1639 v(COOH) 9,12
1322 B(0O-H-0 no plano do cristal) 9
746 B(C-H do indol) 9,10

Nomenclatura das atribuicdes: v = estiramento; vs = estiramento simétrico; vas = estiramento
antissimetrico; f = flexao/deformagao.

CONCLUSOES

O estudo inicial, com foco nas andlises estrutural, térmica e vibracional dos cristais de TAF
serviu como base de suporte para a obtencdo de informacdes fisico-quimicas do material. Os
dados de DRX juntamente com o refinamento de Rietveld mostraram que a natureza estrutural
dos cristais estd em conformidade com o exposto na literatura. Os ensaios térmicos
evidenciaram o perfil térmico de TAF acerca de variacOes de entalpia decorrentes do fluxo de
energia na forma de calor. Os dados de FTIR permitiram a verificacdo espectroscopicas dos
grupos funcionais presentes. Dessa forma, o estudo com foco nas analises estrutural, térmica e
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vibracional dos cristais de TAF serviu como base de suporte para a obtencdo de informacdes
fisico-quimicas do material. Seguindo uma perspectiva futura, serdo propostas novas analises
relacionadas as propriedades dos cristais de TAF, objetivando a melhor compreensdo da
natureza optica do composto.
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