Capitulo 1

Introducao

Podemos resumir as fung¢des importantes que os rins desempenham em nosso
organismo como sendo duas, a saber: (i) a excrecdo dos produtos finais do
metabolismo, (ii) o controle das concentragdes da maioria dos constituintes da parte

liquida do organismo [1].

Para desempenhar essas fungdes no organismo 0s rins assumem atribuicdes que

podem ser resumidas abaixo:

Regulacéo do balanco de agua e eletralitos;
Excrecao das escorias metabdlicas;

Regulacéo da pressao arterial;

Regulacéo do equilibrio acido-base;

Regulacdo da osmolaridade dos liquidos corporais;
Regulacéo de eletrdlitos;

Secrecao de hormonios;
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Gliconeogénese.

Nos seres humanos, os dois rins situam-se junto a parede posterior do abdome.
Cada rim de um humano adulto pesa cerca de 150g e tem aproximadamente o
tamanho de um punho fechado. Os rins tém cor vermelho-escuro, forma de um gréo
de feijdo enorme e desempenham papel de Orgdos excretores. Possuem uma
capsula fibrosa, que protege o coértex (cor amarelada) mais externo, e a medula
(avermelhada) mais interna. O rim se liga a bexiga através de um ducto denominado
ureter. Ele é formado de tecido conjuntivo, que sustenta e da forma ao 6rgao, e por
milhares ou milhdes de unidades filtradoras, os néfrons, localizados na regiéo renal
(Fig. 1.1).
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Figura 1.1 - O rim humano

O calculo renal ou “pedra” renal € um material sélido policristalino que se forma no
rim, proveniente de substancias que sao filtradas na urina. Esses céalculos podem
ser pequenos como graos de areia ou grandes como bolas de golfe, lisos ou cheio

de pontas, e usualmente apresentam coloracdo amarela ou marrom.

Litiase urindria, urolitiase ou nefrolitiase sdo denominacdes que se atribuem a
formacdo de policristais (pedras) nas vias urinarias. A urolitiase é uma doenca
conhecida ha varios séculos. Os policristais (calculos) em bexiga, que foram
descobertos em mamias do Egito [2] constam de registros em papiros babilénicos e

egipcios [3].

Dentre as inUmeras dores que acometem o ser humano, as causadas por pedras

localizadas no sistema urinario ocupam o primeiro lugar em termos de intensidade.
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A litiase do trato urinario (também chamada de célculo ou pedra no rim) € um
problema extremamente comum na nossa populagéo, acreditando-se que 12% dos

homens e 5% das mulheres poderéo formar célculo urinario no decorrer da vida [4].

A etiologia da urolitiase revela que 70-90% dos calculos renais sdo oriundos de
causas metabdlicas e potencialmente tratdveis nos individuos adultos. Alguns
fatores estdo relacionados a litiase renal, sendo que podemos destacar 0s
seguintes: a heranga genética, o sedentarismo, clima e/ou exposi¢cdo a temperaturas
elevadas, habitos alimentares, entre outros. Basicamente, a origem dos
componentes cristalinos se classifica em dois grandes grupos: fisiologicos, que sao
aqueles compostos patoldgicos ou ndo que séo eliminados na urina e fazem parte
da bioquimica humana, e nao fisioldgicos, que sdo aqueles que ndo séo originarios

de reacdes bioquimicas do organismo [5].
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Figura 1.2 — Origem das substancias de possivel cristalizacao [5].
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Durante os ultimos 30 anos foi possivel iniciar o entendimento mais detalhado das
causas e da fisico-quimica da litogénese. Porém, foram nestes ultimos 15 anos que
ocorreu um significativo avanco tecnoldgico, tais como: métodos mais precisos de
diagnéstico metabdlico, incorporacdo de novos métodos a pratica médica como a
litotripsia percutdnea e a extracorpérea (LECO) [6]. Abaixo descrevemos um

esquema de como a Litotripsia Extracorpérea funciona.
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Figura 1.2 - Esquema da LECO [7]. Como se pode ver, uma
onda sonora percorre o tecido humano (impedéancia similar a
agua) atingindo a pedra. Essa onda sofre multiplas reflex6es na

pedra causando a sua fratura e a pulverizagéo

Diversos métodos sdo utilizados para a analise do tipo de cristais que formam os
célculos. Entre esses os mais eficientes séo a cristalografia por difracdo de raios X,

a espectroscopia por infravermelho e a anélise quimica [6, 8, 9].

A andlise quimica do célculo é o método mais frequentemente utilizado por ser
acessivel e barato. A sua principal desvantagem é nao fornecer o tipo de cristal, mas

apenas o componente quimico que forma o calculo [9].

A espectroscopia por infravermelho baseia-se na exposi¢cdo do material do calculo a
radiacdo infravermelha, fornecendo a composi¢cdo do calculo. Este método possui

uma efetividade em 60% das amostras analisadas [9].
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A cristalografia por difragdo de raios X € o método mais sensivel e alcanca
efetividade em 80% das amostras avaliadas [9]. Nesse tipo de analise, o cristal é
exposto a um feixe de raios X. Dependendo da composicao atdbmica e da orientagao
espacial do cristal, havera reflexdo do feixe de raios X, que é registrada sob a forma
grafica. A comparagdo do gréfico encontrado com o padrdo previamente
estabelecido para cada tipo de cristal informa a composi¢do do calculo. O arranjo
espacial do cristal € Unico, de modo que a identificacdo do gréafico é especifica [6].
Esse método permite caracterizar até mesmo pequenas quantidades de cristais.
Embora bastante eficiente, a cristalografia por raios X utiliza aparelhagem cara e
requer pessoal técnico treinado, dificultando sua utilizagé&o na pratica clinica [10].
Este trabalho é a continuacdo de um estudo em desenvolvimento pelo grupo de
Biocristalografia (Fisica Médica) da UFES. O grupo de biocristalografia tem enfocado
0 estudo sobre as substancias mais freqientemente encontradas nos célculos de
doadores do Estado do Espirito Santo que séo as duas formas do Oxalato de Calcio:
a forma monohidratada (CaC204 H20) e a forma dihidratada. Neste trabalho, em
especial, € feita uma investigacdo mais detalhada sobre o Oxalato de Calcio
Dihidratado (CaC204 2H20).

A andlise cristalografica dos calculos tem sido utilizada principalmente com a
finalidade de pesquisa [10], porém acreditamos que com o avanco do estudo
metabdlico esse método venha a ser incorporado a rotina usada em procedimentos

clinicos.
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Capitulo 2

Aspectos Gerais Sobre a Formacao de Cristais nos Rins

2.1 Aspectos anatbmicos dos rins

O rim € um orgao muito importante do corpo humano que trabalha initerruptamente
na filtracdo do sangue. Como consequiéncia ele esta susceptivel a formacdo de
célculos em seu interior [1], sendo o local mais afetado do trato urinario em

aproximadamente 58% dos casos [2].
Como descrito no capitulo 1, os dois rins localizam-se sobre a parede posterior do

abdome, fora da cavidade peritoneal. Seu peso € de cerca de 150g e tem tamanho

aproximado a de um punho fechado [3].

Pequeno calice

Grande calice

Nefron (ampliado)
Papila

- Cértex renal
Medula renal

Rim ‘ Pelve renal

Artéria Piramide renal
renal

Ureter -
Ureter -

Bexiga - Him

Uretra —

Figura 2.1 — Organizacao geral dos rins e do sistema urinério [3].
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Quando o rim € seccionado em duas partes de cima para baixo, as principais
regides que podem ser observadas sdo o cértex externo e a regido interna
denominada medula. A medula é dividida em mdultiplas massas de tecido em forma
de cones, denominadas pirdmides renais. A base de cada piramide origina-se na
borda entre o cortex e a medula e termina na papila, que se projeta no espaco da
pelve renal, que é a continuacé@o da extremidade superior do ureter. A borda externa
da pelve é dividida em saculos de extremidade aberta, chamados calices principais,
gue se estendem para baixo e se dividem em calices menores, que coletam a urina
proveniente dos tubulos de cada papila. As paredes dos calices, a pelve e o ureter
contem elementos contrateis, que propelem a urina em direcdo a bexiga, onde é

armazenada até ser eliminada [3].

RIM ESQUERDO
(superficie cortada)

X
> URETER

Figura 2.2 — Esquema do rim esquerdo mostrando as regides cortical e medular [4].

2.2 Aspectos fisioldgicos da formacédo da urina

No seres humanos, cada rim é constituido por cerca de um milhdo de néfrons. O

néfron representa a menor unidade do rim; cada néfron é capaz de filtrar e formar a
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urina independentemente dos demais. A funcdo renal pode, portanto, ser
compreendida estudando-se a fungdo de um uUnico néfron. O néfron é constituido
basicamente por um glomérulo e um longo tdbulo que desemboca nos tubos
coletores de urina. A funcdo essencial do néfron consiste em depurar o plasma
sanguineo das substancias que devem ser eliminadas do organismo. O néfron filtra
uma grande propor¢cdo do plasma sanguineo através da membrana glomerular.
Cerca de 1/5 do volume que atravessa o glomérulo é filtrado para a capsula de
Bowman que coleta o filtrado glomerular. Em seguida, a medida que o filtrado
glomerular atravessa os tubulos, as substancias necessarias, como a agua e grande
parte dos eletrolitos séo reabsorvidas, enquanto as demais substancias, como uréia,
creatinina e outras, ndo sao reabsorvidas. A agua e as substancias reabsorvidas nos
tubulos voltam aos capilares peritubulares para a circulacdo venosa de retorno,
sendo langcadas nas veias arqueadas, e finalmente, na veia renal. Uma parte dos
produtos eliminados pela urina € constituida de substancias que séo secretadas
pelas paredes dos tubulos e lancadas no liquido tubular. A urina formada nos
tubulos é constituida por substancias filtradas do plasma e pequenas quantidades de

substancias secretadas pelas paredes tubulares [4].
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Figura 2.3 — Esquema simplificado do néfron, mostrando os principais componentes funcionais [4].
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Desta forma, para cada substancia presente no plasma, existe uma combinacéo
particular de filtracdo, reabsor¢cdo e excrecdo. A excrecdo da substancia na urina
depende das intensidades relativas desses trés processos renais basicos. Cada um
destes processos — filtracdo, reabsor¢cdo e excrecao — € regulado de acordo com as

necessidades do corpo.
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Figura 2.4 — Processos renais basicos que determinam a composic¢ao da urina [3].

As intensidades de excrecao de diferentes substancias na urina representam a soma

destes trés processos renais. Assim:

EXCRECAO URINARIA = FILTRACAO — REABSORCAO + SECRECAO

O filtrado glomerular possui aproximadamente a mesma composi¢cao do plasma,
exceto em relagcdo as proteinas. Existem no filtrado glomerular, pequenas
guantidades de proteinas, principalmente as de baixo peso molecular, como a
albumina. A filtracdo e a producao de urina dependem de diversos fatores dentre os

quais o mais importante é a autoregulacdo do fluxo de sangue através dos



glomérulos. Dentre de limites fisiol6gicos a producdo diaria de urina por um adulto

oscila entre 1 e 1,5 litros/dia.

2.3 A formacéo de cristais no rim

A formacéo de calculos € um processo biolégico complexo, ainda pouco conhecido,
apesar dos consideraveis avancos ja realizados. Hoje, constata-se que mudancas
nos regimes alimentares, promovidas pela industrializagdo dos alimentos, mais ricos
em proteinas, sal e hidratos de carbono, aumentaram a formacao de célculos[6].

Todo o individuo produtor de calculos tem envolvimento com um ou mais fatores

geradores de calculo:

> Epidemiolégicos (heranga, idade, sexo, cor, ambiente, tipo de dieta);

» Anormalidades urinarias (saturada de sais, volume diminuido e alteragbes do
pH);

» Auséncia de fatores inibidores da formacdo de célculos (citrato, magnésio,
pirofosfato, glicosaminoglicans, nefrocalcina, proteina de Tam Horsfall);

> Alteracdes metabdlicas (calcemia, calcidria, uricemia, uricosuria, oxaluria,
cistinuria, citrataria, hipomagnesuria);

> Alteracdes anatdbmicas e urodinamicas;

» Infeccdes urinarias [6].

No processo de formacdo de calculos renais, varios eventos devem ser
considerados e analisados. A supersaturacdo, por exemplo, € um pré-requisito
necessario, mas nao suficiente. Os cristais podem nuclear com baixos niveis de
supersaturacdo na presenca de substratos de nucleagéo, processo conhecido como
nucleacdo heterogénea. A nucleacéo de cristais ndo levara a formacédo de calculos,
a menos que os cristais sejam retidos no rim. E a partir dessa retencdo que o

agregado podera formar o nacleo do célculo [5].

2.3.1 Saturacao Urinaria



O estudo da saturagdo urinaria € multifatorial. Depende da concentracdo de solutos
tais como: célcio, magnésio, sodio, potassio, ambnio, fosfato, oxalato, citrato e
sulfato; bem como da atividade ibnica desses compostos. A partir dai podem ser
calculados parametros, tais como os produtos de solubilidade e de formacéo,
obtendo o nivel de saturacao [6].

O produto de solubilidade indica o limite entre subsaturacdo e saturacdo. E
constante para cada cristal em solucdo pura, mas na urina é necessario considerar a
presenca de outros ions modificando essa solubilidade. O produto de formacao
separa 0s niveis de saturacdo e supersaturacdo. Esse parametro é variavel e de
dificil determinacao na urina, sendo influenciado pela concentragcéo dos solutos e por
outras propriedades quimicas da solugcdo como um todo. Niveis inferiores ao produto
de solubilidade indicam urina subsaturada para o determinado soluto. Neste caso,

nao ocorre a cristalizacao e os cristais formados podem se dissolver [6].

A elevacdo da concentracdo de um soluto, ultrapassando o valor do produto de
solubilidade, indica solucdo saturada em relagdo ao componente em questdo. Nessa
condicao, a urina € também denominada metaestavel. A partir do nivel de saturacao
ocorre cristalizacdo. Os cristais formados podem apresentar crescimento e
agregacao. Por outro lado, a acéo de inibidores é eficaz, prevenindo a cristalizagao.
Portanto a urina metaestavel é de grande importancia na terapéutica do paciente
litiasico, uma vez que é possivel diminuir a saturacdo e aumentar a concentracao

dos inibidores, melhorando a solubilidade [7].

2.3.2 Nucleacao

A urina saturada ou supersaturada propicia a nucleacdo dos cristais. O que
influencia no tipo de nucleacdo — se ela é homogénea ou heterogénea — é a
composicdo da urina [8]. A nucleacdo homogénea acontece quando o cristal
formado serve de nicho para a deposicdao de outros cristais semelhantes. A
nucleacdo heterogénea, mais comum na urina, resulta da deposi¢cdo dos cristais
sobre um nicho que pode ser constituido por macromoléculas, impurezas ou outro

cristal quimicamente diferente [9, 10, 11]. Uma vez nucleada, a deposi¢cao de outros
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cristais sobre o nicho é facilitada e ndo requer niveis de saturacdo tdo elevados
guanto no inicio do processo. O nucleo podera crescer, agregar outros cristais ou
matriz organica formando o célculo; ou ser eliminado sob a forma de cristallria
(microcélculos). Dependendo do tamanho do nucleo e das condi¢cbes de retencéo,
ou da estase da urina, podera ocorrer a eliminagdo do microcalculo [9, 12].

2.3.3 Crescimento de Cristal e Agregacao

Apés a cristalizacdo pode ocorrer a agregacdo. O termo agregacdo descreve o0
processo de ligacdo dos cristais, resultando na formacé&o de um aglomerado [13]. A
agregacao do oxalato de calcio e do fosfato de calcio in vitro, por exemplo, ocorre
guando a solucdo esta supersaturada. A deposicdo desses cristais € influenciada
pela saturacdo e pelas interacfes idnicas. Os compostos organicos também podem
se aderir ao nucleo e facilitar a agregacao dos cristais. Varios trabalhos realizados
[14 - 18] tém procurado identificar moléculas extracelulares que possam alterar a
adesao de cristais de oxalato de calcio monohidratados a superficies das células
renais na luz do néfron (em seu interior), dentre eles estdo varios
Glicoaminoglicanos encontrados na urina. A agregacao pode ser o mecanismo que
distingue uma simples cristaltria, que ocorre em individuos normais, daquela dos

formadores de calculo.

2.3.4 Inibidores da Cristalizacao

Véarios ions (Mg™, AI™), moléculas pequenas (citrato, pirofosfato), e
macromoléculas, glicosaminoglicanos, proteina de Tamm-Horsfall, entre outros, tém
sido estudados e podem agir como inibidores ou promotores da cristalizacdo. Uma
molécula pode ser chamada de inibidora, quando interfere num dos processos de
formacdo de cristais (nucleacdo, agregacdo e crescimento) diminuindo a
possibilidade de um cristal iniciar o processo que resultard& em um calculo [14].
Inibidor, portanto, é qualquer substancia capaz de parar, desativar ou reduzir um ou

mais estégios do processo de cristalizagdo de um determinado tipo de material [19].



Experimentos evidenciaram que a urina contém substancias inibidoras e que a
deficiéncia na atividade inibitéria urinéria pode predispor individuos a cristalizagéo,
principalmente se combinada a supersaturacao [5, 20, 21].

2.4 Disturbios metabdlicos relacionados a litiase renal

Varias sdo as alteracbes metabdlicas que contribuem para a formacdo de cristais

nos rins e a seguir veremos a descricdo de algumas delas.

2.4.1 Hipercalciuria

A elevada excrec¢éo de calcio, tomando como referéncia niveis normais de calcio no
sangue, define a hipercalcitria. A hipercalcitria € o disturbio mais freqiente em
pacientes com litiase célcica [13]. Quando a elevada absorcdo ndo depende da
ingestdo de calcio, dizemos que existe hipercalciuria tipo |, porém se a elevada
absorcao depende da ingestdo excessiva de calcio denominamos hipercalciuria tipo
Il. Quando existe um defeito inerente na absorcdo tubular de calcio, a perda de

calcio denomina-se hipercalciuria renal [22].

O principal fator para prevenir a litiase célcica € a ingestédo hidrica suficiente para
gue o volume urinario seja superior a 2l/dia. Além disso, deve-se evitar a baixa
ingestao de calcio, pois isso pode ter efeito nocivo sobre a mineralizacdo e sobre a

litogénese, devido ao aumento de absorcéo intestinal de oxalato [23].

2.4.2 Hiperoxaluria

O oxalato € o produto final do metabolismo do acido glioxilico e do acido ascoérbico.

Héa duas formas principais de hiperoxaluria:

e Priméria ou hereditaria: doenca rara causada por uma deficiéncia funcional
na atividade de uma enzima, levando a um aumento da sintese de oxalato e

de glicolato.



e Entérica: condicdo na qual varias doencgas crbnicas ou procedimentos
cirdrgicos intestinais associam-se a uma ma-absor¢do de gorduras, levando

a uma hiperabsorc¢ao do oxalato da dieta [24].

Dieta rica em oxalato - raramente contribui para a hiperoxallria, porque os alimentos
ricos em oxalato deveriam ser consumidos em grande quantidade para que a

excre¢do aumentasse de maneira significativa [25].

2.4.3 Hipocitraturia

O citrato tem dois efeitos importantes na prevencao da litiase renal por calcio: efeito
solubilizante dos sais de calcio e efeito inibidor da cristalizacdo desses sais. A
excregdo do citrato sofre influéncia de varios fatores: idade do individuo; sexo;
contetudo de acido citrico e protéico da dieta; exercicios fisicos; e estado acido-

basico sistémico [26].

2.4.4 XantinUria

E um disturbio raro, autossémico recessivo e hereditario devido a uma deficiéncia na
enzima responsavel pela conversdo de hipoxantina em acido Urico. Em
consequéncia ocorre a diminuicdo dos niveis de acido Urico e a excrecdo urinaria de

xantina e hipoxantina [13].

2.4.5 Infeccao do trato urinario

A litiase do trato urinario pode ser causa ou consequéncia de processo de estase
urinaria, associando-se a infeccao do trato urinario. A presenca de calculo no trato
urinario, consequente ao processo obstrutivo parcial ou total ou a estase urinaria
pode levar a proliferacéo de determinado agente etiologico e consequente infecgéo,

muitas vezes potencializada por distirbios metabdlicos associados [13].

2.4.6 Cistinuria
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E uma doenca hereditaria, autossémica recessiva que tem como consequéncia a
diminuic@o na reabsorcdo de cistina e outros aminoécidos dibéasicos (lisina, arginina

e ornitina) [27].

2.4.7 Hiperuricosuria

O &cido arico € o maior produto final do metabolismo das purinas. E pouco soltvel
nos liquidos organicos, precipitando-se quando o fluxo urinario é baixo, ou com o pH
acido ou em condicao de supersaturacao urinaria de urato [24]. Um quarto de sua
excrecao € por via entérica (intestinal) e trés quartos, por via urinaria. A ingestao

excessiva de purinas pode levar a hiperuricosuria [28].

2.5 Composicao dos calculos urinarios

Os calculos urinarios sao formados por agregacao de diversos policristais formando
um aglomerado. Esses policristais podem ser caracterizados em grupos, como:

oxalato, fosfato, acido urico, urato, além dos céalculos formados por cistina e xantina.

SUBSTANCIAS QUE PARTICIPAM DA FORMAGAO DO CALCULO RENAL

Grupo Nome quimico hineral Farmula
Oxalato | Oxalato de cdlcio
maonce-hidratado “Whewellite” Cal 90y Ho O
Oxalato de caldio
di-hidratado wheddellite” Clet o)y 2 HL 0
Acido Acido trico - Cu N OB H
Trico Acio tirico di-hidratado - Oy Hu N2 2H 0O
Uratos | Urato Acido de aménio - CoHa NN H
Urato acido de
sddio mono-hidratado - O Ha Wy Na. Ha )
hidroxiapatita hidroziopoatite Claga (POS{OH )
carbonato- earbotato-
apatita apatite C(POL, COy OHIS(OH)
Fosfato Acido de
Fosfato | cildo di-hidratado Bruchite CaH PO 2HO
Foafato F-trictlcico Pt bite” B — Caa(POu)
Fosfato octa-calcica - CadH{PO4)22, 5 H0O
Fosfato aménio magne-
siano hexa hidratado  estroedte MeNH POL6H O
Fosfato amdnio magne
siano tri-hidratado rewheryite” MgHPQL3H 0
Qutros | Cistina - {(—SCHCHNHCOOH)?
Xantina - CrH N O

Figura 2.5 — Grupo ao qual pertencem, nome quimico, mineral e férmula dos compostos encontrados

nos célculos renais [37].



A frequéncia com que cada tipo de policristal aparece na formacdo do calculo é
variavel com a populacdo estudada e também reflete outros fatores associados a
doenca calculosa renal. Todavia, a maioria desses estudos indica que os cristais de
oxalato de calcio e fosfato de calcio compdem 80 a 90% dos célculos [9, 29]. E neste

tipo de cristal que iremos concentrar nossa atengao.

2.5.1 Oxalato de calcio

O cristal de oxalato de calcio é o mais comumente encontrado. Ele pode se
precipitar sob a forma de oxalato de calcio monohidratado, dihidratado e trihidratado.
Até o0 momento ndo se sabe ao certo como a composi¢cdo da urina facilita a
cristalizacao de cada um desses cristais. Sabe-se, no entanto, que a cristalizacdo do
oxalato de calcio é influenciada pela concentracdo de calcio e do oxalato, bem como
pela nucleacdo, seja homogénea ou heterogénea [9]. A nucleacdo heterogénea
ocorre com substancias organicas ou cristais de acido urico e de fosfato de célcio. O
oxalato de calcio € insoluvel em pH urinario entre 4,5 e 8,0, assim, teoricamente, a
cristalizacdo pode ocorrer em urina tanto acida quanto alcalina. Manobras
modificando o pH urinario ndo alteram a precipitacdo de modo significativo [10].
Podemos concluir que o controle da cristalizacdo do oxalato de célcio deve ser
dirigido para a reducao dos ions livres de oxalato e de célcio, além da elevagcédo na

concentragdo dos inibidores da cristalizacao [30].

2.5.2 Metabolismo do Oxalato de Calcio

A excrecdo urinaria normal de oxalato estd entre 15 e 40 mg/24h. Existe uma
variacdo diurna na concentracdo e excrecdo do oxalato assim como uma variacao
sazonal com o0s maiores valores nos meses de verdo [31]. O acido oxalico
representa um dos produtos finais e aparentemente inuti do metabolismo
assemelhando-se assim, ao acido Urico. As enzimas que metabolizam o oxalato a
acido formico e dioxido de carbono ndo existem no homem, portanto, uma vez
produzidas devem ser excretadas pelos rins. Nenhuma via de excrec¢do intestinal é
conhecida. Os dois maiores precursores do oxalato sdo o acido ascérbico e o acido

glioxilico [32].

32



Acido Ascérbico

A conversdo de acido ascoOrbico em acido oxdlico ocorre aparentemente no figado
por um processo envolvendo o acido dicetogulénico com os dois primeiros carbonos
do &cido ascoérbico sendo convertidos em oxalato [31]. Aproximadamente 35 a 50%
do oxalato urinario € proveniente do acido ascorbico [33].

Acido Glioxilico

A oxidagdo do glioxilato a oxalato € maior fonte de producdo de oxalato nos seres
humanos e contribui com aproximadamente 50 a 70% do oxalato urinario. O
glioxilato pode originar-se do metabolismo da glicina, do triptofano, da serina, da
hidroxiprolina, do glicolato, da tirosina e da fenilalanina. Todo o processo ocorre com
a contribuicdo das seguintes enzimas: acido-glicolico-oxidase, a xantina-oxidase e a

desidrogenase-lactica [34].

2.5.3 Oxalato de calcio trihidratado (OCT)

Oxalato de célcio trihidratado (OCT) se desenvolve em solucao sintética e raramente
pode ser encontrado em céalculos urinérios devido a sua instabilidade termodinamica
[35].

2.5.4 Oxalato de calcio monohidratado (OCM) - CaC,04.H,0

O oxalato de calcio mono-hidratado puro apresenta superficie externa irregular, a
sua cor varia entre o amarelo-claro e o marrom, tem estrutura densa e elevada
dureza. Internamente, os cristais se depositam de modo concéntrico ao ndcleo. Os
célculos de oxalato de célcio monohidratado podem ser divididos em 2 grupos: a)

céalculos papilares, com ligacdo a papila claramente identificada e b)calculos néo

papilares sem ligacédo as papilas [35].
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2.5.5 Oxalato de calcio dihidratado (OCD) - CaC,04.2H,0

O oxalato de célcio dihidratado € instavel quimicamente, porém é uma das formas

encontradas em calculos renais.

O oxalato de célcio dihidratado é o foco principal desta dissertacdo, sendo assim,
suas caracteristicas serdo discutidas em detalhe na sec¢do subsequente.

2.6 Caracteristicas do oxalato de calcio dihidratado (OCD) -
CaC,04.2H,0

Os calculos de oxalato de calcio dihidratado podem ser divididos em dois grupos: a)
célculos papilares, com ligacdo a papila claramente identificada e b) calculos nao
papilares, sem ligacao as papilas. Em ambos os casos é importante considerarmos
gue a forma dihidratada € uma fase termodinamicamente instavel do oxalato de
célcio que em contato com liquido gradualmente é transformada na forma mais
estavel, a forma monohidratada [35]. A formacao de cristais de OCD somente pode
ser explicada considerando-se fatores cinéticos. Estudos tém demonstrado que na
presenca de elevadas valores da razdo Ca®*/Oxalato, elevada forca de ionizacdo, a
presenca de citrato em gquantidade consideravel e na presenca de fosfato de calcio
coloidal (pH =6,0), a produgao da forma dihidratada é cineticamente mais favoravel

gue a formacédo da forma monohidratada [35].

2.6.1 Calculos Papilares de OCD

Neste tipo de calculo, o local de ligacdo com a papila € claramente diferenciado dos
outros. Assim, ele é constituido por um pequeno calculo papilar de COM ou por um
depdésito papilar de hidroxiapatita sobre o qual se desenvolvera um grande cristal
piramidal de OCD, formando o corpo principal do calculo como um agregado
primario de cristais de OCD formado por crescimento e mecanismo idénticos [35]. O

motivo que induzird a hidroxiapatita ou 0 COM a fornecer condi¢cdes mais favoraveis
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para o desenvolvimento do OCD ainda estd em discussao, podendo ser o alto nivel

de calcio na urina, niveis normais de citrato na urina, pH 26,0, etc.

Figura 2.6 — Esquema do calculo de OCD papilar. (A) Cristal de OCD desenvolvido
sobre um pequeno cristal de COM. (B) Cristal de OCD desenvolvido sobre um

deposito papilar de hidroxiapatita [35].

2.6.2 Calculos de OCD sem Ligacao com a Papila

Os calculos de OCD néao-papilares, segundo Grases et al. [35], podem ser
classificados em dois diferentes grupos por sua morfologia: Ila e l1lb. Os calculos do
grupo lla sdo formados principalmente por cristais piramidais de OCD e alguns por
guantidades variaveis de COM resultante da transformacdo do OCD mediante
liquido (essa transformacéo depende do tempo de permanéncia do céalculo o corpo).
Esses calculos podem conter pequenas quantidades de hidroxiapatita irregularmente
distribuidas. Com base nas observacfes mencionadas, é necessario que existam
cavidades com baixa eficacia urodindmica para que cada calculo seja formado. A
sedimentacdo de algumas particulas solidas (principalmente matéria organica e
hidroxiapatita) nas cavidades podera induzir o desenvolvimento do cristal de OCD
devido a composicao particular da urina (alto nivel de célcio na urina, niveis normais

de citrato na urina e pH urinario 26,0) [35].

O grupo llb é caracterizado por cristais de OCD com alguma quantidade de OCM
resultantes da transformacdo do OCD, quantidades consideraveis de hidroxiapatita e
matéria organica. Esses compostos (OCD, COM, hidroxiapatita e matéria orgéanica)
frequentemente sdo dispostos alternadamente formando diferentes camadas. Os
célculos de OCD sédo formados, geralmente, por pacientes que apresentam

hipercalcitria (excregédo de célcio na urina > 250-300 mg/24h). E necessario que
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existam cavidades com baixa eficacia urodindmica, ou seja, locais onde a dindmica
da urina esteja diminuida, para que o calculo seja formado. A sedimentacdo de
matéria organica e a calcificagdo por hidroxiapatita devido a existéncia de pH
urinario > 6,0, poderdo induzir o desenvolvimento de cristais de OCD, quando altos
niveis de calcio e citrato estiverem presentes [35]. A existéncia de camadas de
hidroxiapatita e OCD tem sido atribuidas a fenbmenos sazonais devido a mudanca
na composicao urinaria, consequéncia de modificacbes na dieta [36]. Assim, a
existéncia de pH urinario relativamente alto devido a dietas vegetarianas, podera

favorecer a formacao de hidroxiapatita.

Figura 2.7 — Célculos de OCD nao-papilares. (A) formados principalmente por cristais piramidais de
OCD e pequenas quantidades de hidroxiapatita. (B) estruturado em camadas alternadas de

hidroxiapatita e preponderantemente cristais de OCD transformados [35].

2.6.3 Informac0des Cristalograficas do OCD.

O composto CaC,04.2H,0, oxalato de célcio dihidratado, esta associado ao grupo

espacial 14/m (87) assumindo uma rede tetragonal.

Figura 2.8 — Representagéo esquematica das faces do cristal de oxalato de célcio dihidratado [38].
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Tabela 2.1 — Ficha PDF do Oxalato de Célcio Dihidratado.

Ficha N° 17-0541 Wavelength= 1.5418
C2Ca04A2H20
Calcium Oxalate Hydrate

Weddellite, syn

Rad.:CuKal A= 1.5405 Filter: d — sp: Guinier 114.6
Cut off:50.0 Int.: Film i/lcor.:

Ref: de Wolff, P., Technisch Physiische Dienst, Delft,

The Netherlandas, IDCC Grant-in-Aid

Sys.: Tetragonal S.G.: 14/m (87)

a: 12.35 b: c:7.363 A: C: 0.5962
o B: y: Z:8 mp:

Ref.: Ibid

Dx: 1.941 Dm: 1.940 SS/FOM: F3,=56(.0157,34)

€aL: nof: 1.523 ey: 1.544 Sign: +2V:

Ref: Prien, Journal of Urology, 57, 949 (1947)

CAS #: 18400-37-8. PSC: t1104. Validated by calculated
Patter. Mwt: 164.13. Volume[CD]: 1123.02.

20 Int h k I 20 Int h k I 20 Int
10.132 4 1 1 0 45.441 4 3 2 3 63.453 <1
14.013 6 1 0 1 46.398 10 6 1 1 63.940 <1
14.332 100 2 0 0 46.499 4 6 2 0 64.939 2
20.089 30 2 1 1 47903 16 4 1 3 65.092 2
20.322 2 2 2 0 48473 <1 4 4 2 65.607 2
22.743 8 3 1 0 49.655 10 5 3 2 65.815 2
24,185 12 0 0 2 50.809 2 6 0 2 67.041 <1
24.801 2 3 0 1 51.144 2 6 3 1 67.479 2
26.289 4 1 1 2 51.829 2 2 0 4 67.534 4
28.241 4 2 0 2 52.371 2 5 5 0 67.867 2
28.611 2 3 2 1 52.566 6 4 3 3 68.374 2
28.895 10 4 0 0 53.091 <1 6 2 2 68.831 <1
31.788 14 2 2 2 53.493 <1 6 4 O 69.471 <1
32259 65 4 1 1 54.072 4 2 2 4 69.706 <1
32.415 4 4 2 0 54771 <1 5 2 3 70.912 2
33.448 2 3 1 2 55.128 <1 3 1 4 71.407 2
37.120 8 5 1 0 55.599 2 7 2 1 71.594 2
37.344 16 1 0 3 56.756 2 7 3 0 72.808 2
38.015 2 4 0 2 58.490 2 5 5 2 73.200 <1
38.437 4 4 3 1 59.065 2 6 1 3 74.132 <1
39.453 2 3 3 2 59.525 2 6 4 2 74.957 2
40.205 25 2 1 3 60.425 2 4 2 4
40.832 6 4 2 2 61.854 2 7 4 1
41.241 2 5 2 1 61.946 2 8 2 0
42.690 8 5 3 0 62.596 2 7 3 2
44,778 6 5 1 2 63.117 <1 6 3 3

>
x~
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Capitulo 3

Teoria de Difracao de Raios X

3.1 Introducao Historica

Em 1895 W. K. Rdtingen realizou os primeiros experimentos. Do ponto de vista
cientifico do conhecimento sobre os raios X, o avanc¢o foi muito lento e nos primeiros
anos, nada de novo foi acrescentado aos resultados de Roétingen. Especulando
sobre a natureza dos raios X, os cientistas dividiram-se em dois grupos opostos: O
grupo de G. G. Stokes, que atribuia uma natureza ondulatoria ao raios X, e 0 grupo

de W. H. Bragg, que atribuiram uma natureza corpuscular [1].

Somente em 1912, na Universidade de Munique, iniciou-se um periodo de
experiéncias fundamentais para a determinacdo da natureza dos raios X. P. Ewald
finalizara uma tese teodrica sobre a dupla refracdo e dispersdo das ondas luminosas
por corpos anisotropicos orientado por A. Sommerfeld. Ap6s uma visita de Ewald,
Max Von Laue ao tomar conhecimento de que aos cristais era atribuida uma
estrutura regular ficou interessado em estudar o efeito da passagem de raios X

através de um cristal [1].

Laue discutiu esta hipotese com outros colegas fisicos, havendo um grande
interesse da parte dos fisicos experimentais. Porém essa idéia foi combatida, ao
mesmo tempo, por alguns teéricos encabecados por Sommerfeld. Os célculos de
Sommerfeld previam que, em qualquer caso, nenhuma difracdo seria detectada
devido a agitacao térmica dos atomos de um cristal. Mais tarde, Sommerfeld cedeu
ao argumento de que a Ultima palavra deveria ser dada pelos resultados
experimentais e ndo por calculos tedricos [1]. A partir de entdo, Laue executou uma
série de experimentos com o intuito de verificar suas idéias. Ainda em 1912, dois
fisicos britanicos, W. H. Bragg e W. L. Bragg, pai e filho, inspirados pelo trabalho de

Laue e por um notavel sentido pratico, fizeram uma série de experiéncias que iriam



revolucionar a Cristalografia e a Quimica. Depois de agosto de 1914, com a
mobilizacdo de cientistas e laboratérios pela guerra, a investigacdo cientifica
praticamente cessou. Mas pode se dizer que até 1920 foram estabelecidas as bases
que iriam servir de suporte a todos os trabalhos de radiocristalografia até o presente.
Desde a descoberta dos raios X, surgiram trés ramos da ciéncia que utilizam esta
radiacdo. O primeiro e mais antigo deles é o campo da radiologia. O segundo ramo
surgiu no intuito de estudar e confirmar a natureza ondulatéria dos raios X. O
terceiro ramo estuda o espectro de emissao de raios X dos materiais. Embora tenha
sido utilizado j& no inicio do século, este Ultimo somente veio a ter aplicacdes

rotineiras na segunda metade do Século XX [1].
3.2 A producéo de Raios X

Os raios X sao radiacoes eletromagnéticas que possuem valor de comprimento de

onda entre 0.02 A e 100 A (1A = 1010 m). Eles sdo parte do espectro
eletromagnético. Devido ao fato dos raios X terem comprimento de onda similares

ao tamanho de atomos, eles sdo usados para fazer estudos em cristais [2].
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Figura 3.1 — Espectro de radiagdes eletromagnéticas [2]

Os raios-X sdo gerados quando uma particula de alta energia cinética € submetida a

uma mudanca de aceleracdo. O método mais utilizado para produzir raios-X €&
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fazendo com que um elétron de alta energia (gerado no catodo do tubo catédico)

colida com um alvo metalico (&nodo) [1].
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Figura 3.2 — Producéo de raios X a nivel atdbmico [2].

Na figura acima, analisamos o fendmeno a nivel atdbmico. Quando o elétron
proveniente do catodo incide no anodo, ele pode expulsar um elétron orbital. A orbita
de onde o elétron sera expulso, depende da energia do elétron incidente e dos
niveis de energia do atomo do anodo. A lacuna deixada por este elétron sera

preenchida por um elétron mais externo. Neste processo, a radiacdo X sera emitida.

e

Intensidads (U.a.)

(] KIE 20 30
Comprimento de ondal3)
Figura 3.3 — A relacéo entre a diferenga de potencial
entre os terminais do tubo e as intensidades de cada

comprimento de onda produzido [1].
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Analisando o espectro, nota-se que para tensfes mais altas, produzem-se certos
comprimentos de onda em intensidades bem mais altas que as demais. E a
chamada radiacdo caracteristica do alvo. Os demais comprimentos de onda séo
chamados de radiacdo branca, pois assim como a luz branca e o ruido branco, séo
formados por varios comprimentos de onda. Quanto mais se aumenta a diferenca de
potencial (cada curva mostrada acima representa o0 espectro para uma determinada
tensdo), mais a radiacdo caracteristica se destaca em relacao a radiacdo continua,

possibilitando a utilizagdo de um comprimento de onda pré-determinado [1].

A maneira como se comporta 0 espectro de raios X € explicada através das
transicOes de niveis atdmicos de energia. Para cada diferente transicao de niveis de
energia, um comprimento de onda diferente é emitido. A radiagdo Ka;, mostrada ao
lado, € produzida quando um elétron transita da camada L para a camada K,
enquanto que a radiagao KB, é gerada quando o elétron transita da camada My, para
K.

24

: 1t

L 3 M

Figura 3.4 — Transi¢des de niveis atbmicos de energia [1]

A energia do foton emitido equivale a diferenca de energia entre as duas camadas.
Para a radiagdo Kaj, teriamos Eseson=0k-¢Ln. Com essa energia, podemos entédo
obter o comprimento de onda através da equagao A=hc/(¢ox-oun). Como a energia
para cada nivel varia com o elemento atdmico (alvo), cada tipo de alvo produz
radiacbes caracteristicas em diferentes comprimentos de onda. A tabela abaixo
mostra os comprimentos de onda para os materiais mais utilizados em tubos de
Raios-X [1]:
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Tabela 3.1 — Comprimentos de onda para materiais mais utilizados em tubos de Raios X.

Elemento Ka; (A) KB.(A)
w 0.20901 0.18437
Mo 0.70930 0.63228
Cu 1.54056 1.39221
Co 1.78896 1.62079
Ni 1.65791 1.50013
Fe 1.93604 1.75661
Cr 2.28970 2.08487

3.3 Difracao de raios X e Lei de Bragg

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizacao microestrutural de materiais cristalinos. Seu funcionamento se baseia
no fato de que os raios X ao atingirem um material podem ser espalhados
elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um atomo. O foton de raios X
apos a colisdo com o elétron, muda sua trajetéria mantendo a mesma fase e energia
do féton incidente. Sob o ponto de vista da fisica ondulatéria, pode-se dizer que a
onda eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo elétron e remitida; cada

elétron atua, portanto, como centro de emisséao de raios X [3].

Se os atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira
sistematica, como em uma estrutura cristalina, apresentando entre eles distancias
préximas do comprimento de onda da radiacdo incidente, pode-se verificar que as
relacbes de fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas e que efeitos de

difracdo dos raios X podem ser observados em varios angulos [3].

Se um feixe de raios X, com uma dada frequiéncia, incidir sobre um atomo isolado
sabe-se que elétrons desse atomo serdo excitados e vibrardo, emitindo raios X em
todas as diregbes com a mesma frequéncia do feixe incidente. Quando os atomos
estdo regularmente espacados em um reticulo cristalino e a radiacdo incidente tem

comprimento de onda da ordem deste espacamento, ocorrerd interferéncia
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construtiva em certas diregdes e interferéncia destrutiva em outras. Conclui-se desse

efeito que a difracdo ocorre na dire¢do onde ha interferéncia construtiva [1].

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢des para
gue ocorra a difracdo de raios X vao depender da diferenca de caminho percorrida
pelos raios X e o comprimento de onda da radiacdo incidente. Essa condicdo €

expressa pela Lei de Bragg:

nA =2dsené (3.1)

onde A corresponde ao comprimento de onda da radiagdo incidente, n a um niimero
inteiro (ordem de difracdo), d a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl
(indice de Miller) da estrutura cristalina e @ ao angulo de incidéncia dos raios X

(medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos) [3].

Figura 3.5 — Interferéncia a nivel planar [1].

A intensidade difratada, dentre outros fatores, € dependente do nimero de elétrons
no atomo, sendo assim temos que atomos com Z alto produzem intensidades
difratadas mais altas. Adicionalmente, os atomos séo distribuidos no espaco, de tal
forma que os varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes
densidades de atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas

sejam, por conseqléncia, distintas para os diversos planos cristalinos [3].
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3.4 Reticulado cristalino

O Reticulado cristalino é uma rede de pontos que se prolonga infinitamente nas trés
direcdes do espaco. A geometria da rede espacial pode ser caracterizada pelos
parametros a, b, c e a, B e y. Esses parametros permitem definir exatamente como

0s pontos se distribuem no espago.

Figura 3.6 — Unidade espacial basica - célula unitaria [4].

3.5 Estrutura cristalina

Podemos definir um cristal como sendo uma rede de pontos regularmente
espacados na qual se adiciona aos pontos conjuntos de elementos reais

denominados base.

“\\é‘tomo
- O
rece + bose = estruturo cristalino

Figura 3.7 — Esquema ilustrativo da construcéo de um soélido.
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Materiais cristalinos sdo aqueles que possuem uma distribuicdo caracteristica e
regular dos seus &tomos. Devido a esta regularidade, a estrutura cristalina de um
material ndo precisa ser representada por todos os seus a&tomos, mas por apenas
um conjunto de atomos que possam definir a sua distribuicdo no espaco. A esta
pequena porgéo do reticulado cristalino que tem a propriedade de representar todo o
cristal chamamos de célula unitaria e que esta associada a uma figura geométrica e
a distribuicao caracteristica dos atomos [4]. Existem sete figuras geométricas que
representam sete sistemas cristalinos, que por sua vez irdo formar quatorze
distribuicbes caracteristicas dos atomos, produzindo quatorze estruturas cristalinas,

gue chamamos de Redes de Bravais.

49



50

Tabela 3.2 - Classificacdo das estruturas cristalinas dentro dos sistemas cristalinos.

Sistema Parametros de rede e angulo Estrutura cristalina
cristalino entre os eixos
Cubico Trés eixos iguais em angulo reto.  Cubica simples
a=b=c, a=p=y=90° Cubica de corpo centrado
Cubica de face centrada
Tetragonal Trés eixos em angulo reto, dois Tetragonal simples

Ortorrdbmbico

Romboédrico

Hexagonal

Monoclinico

Triclinico

iguais.

a=b#c, a=p=y=90°

Trés eixos desiguais em angulo
reto.

a#b#c, a=p=y=90°

Trés eixos iguais, angulos iguais.
a=b=c, a=p=y #90°

Dois eixos iguais, dois angulos

iguais a 90°, terceiro al20°.
a=b#c, a=p=90° y=120°

Trés eixos desiguais, um angulo
diferente.

a#b#c, a=y=90°, p#90°

Trés eixos desiguais, angulos

desiguais.

a#b#c, a#p#y#90°

Tetragonal de corpo centrado

Ortorrémbico simples
Ortorrémbico de corpo centrado
Ortorrémbico de base centrada

Ortorrombico de face centrada

Romboédrico simples

Hexagonal simples

Monoclinico simples

Monoclinico de base centrada

Triclinico simples




3.5.1 As Redes de Bravais.

A manifestacdo por parte dos cristais de anisotropias para certas propriedades
fisicas, aliadas a idéia de descontinuidade da matéria, levou os cristalégrafos a
atribuir aos cristais uma estrutura regular, denominada estrutura cristalina. Esta
estrutura cristalina pode ser descrita pela repeticdo periddica de atomos ou
agrupamentos de atomos. Diz-se, por essa razdo, que a matéria cristalina apresenta
uma homogeneidade periddica, quanto a distribuicdo das suas unidades
elementares. Esta distribuicdo regular resulta em uma construcdo simétrica, que
pode ser descrita mediante uma distribuicdo regular de operadores de simetria. A
difracdo dos raios X pelos cristais veio confirmar a estrutura triperiodica de atomos
de um cristal. A estrutura € uma construgao simetrica, cujo motivo de repeticdo é um
atomo, ou um grupo de atomos e, cuja lei que rege esta distribuicdo € um dos 14
modos de Bravais de acordo com um dos 230 grupos espaciais. Assim, a simetria de
um cristal corresponde a simetria resultante da correlacdo entre a simetria do motivo
da estrutura e a simetria da rede de Bravais que repete aquele motivo [1]. A segquir,

séo fornecidas duas definicbes equivalentes de um rede de Bravais:

1. Uma rede de Bravais é uma rede infinita de pontos discretos, com arranjo e

orientacao idénticos seja qual for o ponto espacial de onde a rede € observada.

2. Uma rede de Bravais tri-dimensional consiste em todos os pontos com vetores de

posicao R na forma:

R = nja; + n,a, + nsas (32)

onde aj, a; e az Sdo quaisquer vetores, ndo todos no mesmo plano, e nl; n2 e n3
sdo trés nameros inteiros quaisquer. Os vetores a;; i = 1; 2; 3; sdo denominados
vetores primitivos e a combinacéo linear (3.2) é dita geradora ou varredora da rede

cristalina [5].
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Figura 3.8 — Redes de Bravais em 3D.

Estas estruturas elementares sdo denominadas redes de Bravais, em homenagem a
Auguste Bravais que em 1848, a partir dos estudos publicados em 1842 por Moritz
Ludwig Frankenheim (1801-1869), demonstrou geometricamente que num espaco

tridimensional s6 poderiam existir 14 configuracdes basicas.

3.6 Difracao de raios X de po

O problema de produzir a célula unitaria a partir de dados de difracédo de raios X de
p6é é complexo uma vez que a rede reciproca tridimensional foi colapsada em um
espaco unidimensional. Ainda que padres cubicos de difracdo de pé possam ser

indexados facilmente através de inspecdo, e a tetragonal com um pouco mais de



dificuldade, outros padrdes de difracdo sao frequentemente mais complicados. Por
isto foram criadas vérias estratégias para indexar padres de difracdo de pd
automaticamente com a ajuda de computadores. A experiéncia geral é que dados de
altissima qualidade sdo necessarios. Entende-se que padrbes de difragdo com alta
resolucdo devem apresentar precisdo tipica de valores medidos de 26 da ordem de
= 0,03°, ndo havendo erro sistematico na determinagédo do zero e alta contagem dos
fotons difratados. Alem disso, devemos realizar medidas que compreendam
intervalos de 3° < 20 < 150° [6].

A qualidade de qualquer indexacdo proposta pode ser avaliada através de no
minimo dois critérios: primeiro, todas as linhas devem ser indexadas; segundo, o
angulo de Bragg ou espacamento “d” calculado deve concordar com as medidas

experimentais dentro de certo erro estimado [7].
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Capitulo 4

Metodologia Experimental

4.1 Método de difracéo de raios X de poé

Embora a difracdo de raios X de pds (amostras microcristalinas) tenha sido
descoberta por Max Von Laue logo apds sua experiéncia histérica com um
monocristal de KCI (1912), até a década de 60 a técnica de difracdo de po (PD) foi
muito pouco usada como ferramenta estrutural [1]. Por outro lado, algumas
hipoteses estruturais podiam facilmente ser verificadas em compostos iGnicos
simples com base em dados de PD experimentais. Esses dados foram colecionados
em sua maioria através da técnica de Debye-Scherrer-Hull. Neste caso, usavam-se
tracos de PD como impressodes digitais em analise qualitativa de materiais cristalinos
de diferentes origens. Assim, por mais de 50 anos PD foi um método analitico muito
difundido para a caracterizacdo de solos, minérios, rochas, metais, ligas e outros
artigos. Os meétodos experimentais seguiram esta evolucdo, permitindo registrar
padrdes de alta resolu¢cdo, com razdes sinal-ruido melhores. Além disso, foram
desenvolvidas geometrias de difracdo mais simples e acessorios Uteis, como
camaras de altas ou baixas temperaturas. Neste contexto, também foram
desenvolvidos os difratbmetros de Bragg-Bretano-Parrish, junto com outros como:
Guinier, Transmissdo, Seeman-Bohlin etc., que foram depois aperfeicoados por
oticas melhores, filtros beta, monocromadores e detectores. Enquanto isso, ja em
1957 havia sido coletado e publicado um grande numero de dados de difracdo
confiaveis, na forma ASTM ou cartbes de JCPDS-PDF, para analise qualitativa

rapida, usando procuras manuais baseadas nos métodos de Hanawalt ou Fink [1].

Até o inicio da década de 80 muitos dos difratbmetros de p6 ndo eram
automatizados e forneciam apenas registros em papel dos padrdoes de difragcéo.
Aliando-se a esse fato, muitos instrumentos nao tinham motores de passo nem
fontes de alta intensidade (>1.0 kW). Desta maneira, durante muito tempo, analises

gualitativas e semiquantitativas eram lentas, tediosas, mas depois de alguma



pratica, bastante seguras. E interessante comentar que em fungdo desta seguranca,
a PD tornou-se uma ferramenta muito importante na ciéncia forense e nas

reivindicagdes de patentes [2].

Foi apenas com o desenvolvimento de fontes de alta intensidade, geradores de
2-3kW, anodo giratoério, luz sincrotron, oticas melhores, monocromadores baratos e
sistemas computadorizados (que permitem o controle do difratbmetro e da aquisicao
de dados digitalizados simultaneamente) que aqueles métodos de PD
experimentaram uma nova era. Varios grupos ao redor do mundo se puseram a
desenvolver programas especificos e algoritmos numeéricos capazes de resgatar
toda a informacéo possivel a partir de um padréo de difracdo de uma fase cristalina
complexa, ou de uma mistura de fases. Reconheceu-se entdo que, se fossem
inventados dispositivos eletronicos e técnicas numéricas adequadas, seria possivel
desenredar a estrutura cristalina tridimensional da projecdo unidimensional de sua

rede reciproca, através do diagrama de PD (difratograma) [2].

4.2 Sobre as fontes de raios X e Filtros

A fonte mais antiga de producao de raios X é o tubo selado a vacuo. O esquema
geral de um tubo de raios X é apresentado na figura abaixo. Varios materiais
diferentes podem ser empregados como anodo, sendo Cu, Cr, Fe e Mo 0s mais
usuais (ver tabela 3.1); da mesma maneira, distintas geometrias construtivas podem
ser empregadas acarretando em feixes de raios X com diferentes formas e

intensidades por unidade de area.

elétrons

. . A 4
fétons raios-X ¥

Figura 4.1 — Esquema de um tubo de raios X [3].
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Tabela 4.1 — Caracteristicas dos diferentes tubos de raios X [4].

Tipo de Tubo Dimensdes do Area Focal Dimensdes Virtuais (take off 6°)

foco (mm) (mm?) Foco ponto (mm) Foco linha (mm)
Foco fino longo 0,4x12 4.8 0,4x12 0,04 x 12
Foco fino 0,4x8 3,2 0,4x8 0,04 x 8
Foco Normal 1,0x 10 10,0 1,0x 10 0,10 x 10
Foco largo 2,0x12 24,0 2,0x12 0,20 x 12

A escolha do tipo de anodo esté relacionada principalmente a natureza do material a
ser analisado, ja a selecédo do tipo de tubo e do foco a ser empregado (linha ou

ponto) esta relacionada a aplicagéo a ser efetuada.

O espectro de radiacdo gerado a partir do tubo de raios X ndo é monocromatico,
apresentando tanto a radiacdo caracteristica do material empregado como anodo
(Ka, KB, etc), como também do espectro continuo. Visto a necessidade de se
empregar uma radiacdo monocromatica, ha que se remover a radiacao referente a
linha Kp e também parte do espectro continuo emitido pelo tubo (ver figura 3.3).
Duas alternativas podem ser consideradas para tanto; a primeira considera a
utilizacao de filtros, cujas bandas de absorcéo de radiacdo permitam a passagem da
radiacdo referente a linha Ko e a remogédo (absorcéo) da linha KB. A segunda
alternativa, a mais freqlientemente usada, consiste na utilizacdo de um filtro
monocromador, situado na passagem dos raios X entre a amostra e o detector ou
entre o tubo e a amostra, o qual, através do principio da difracdo de Bragg, permite
exclusivamente a passagem da radiacdo com o comprimento de onda de interesse
(Ka). A utilizacdo do filtro monocromador apds a amostra apresenta ainda a
vantagem adicional de remover radiacbes oriundas de espalhamentos nao

coerentes, resultantes da interacdo dos raios X com a amostra [4].

4.3 Método do poé

4.3.1 Camara de Debye-Scherrer
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A camara de Debye-Scherrer compreende um dispositivo cilindrico no qual a
amostra em p6 € acondicionada em um capilar posicionado bem no centro da
camara sobre o qual é focalizado um fino feixe de raios X. Cones de difragdo de
raios X sdo entdo gerados a partir da amostra, sendo que uma parcela destes
sensibiliza um filme fotografico posicionado na parede interna da cémara,
possibilitando a coleta de raios X desde, praticamente, 0° até 180° em termos de 26.
Essa técnica, introduzida na metade da década de 1910, foi bastante empregada até
os anos 80. Sua utilizacao hoje é especifica, estando adequada a situacdes em que
€ critica a disponibilidade de amostra (<100mg) e estudos de amostras

monocristalinas [4].

Figura 4.2 — Camara de p6 ou Camara de Debye-Scherrer [5].

4.3.2 Difratbmetro de raios X com geometria Bragg-Bretano

Alguns difratbmetros de raios X disponiveis no mercado sdo dominados pela
geometria parafocal Bragg-Bretano; seu arranjo geomeétrico basico pode constituir-se
de um goniémetro horizontal (6—26) ou vertical (6—26 ou 6—0). Para a geometria 6—
20, 0 gonidbmetro, acoplado aos acessorios de recepcao do feixe difratado, move-se
(H) com velocidade angular (26/passo) sobre o eixo P e rotaciona a amostra (P) com
metade desta velocidade angular (6/passo). O raio do circulo do gonidmetro é fixo,
apresentando iguais distancias do tubo gerador de raios X a amostra e da amostra a
fenda de recepgao “D” (LP = PD). O plano do circulo focal contém os raios

incidentes e difratados, isto é, a fonte, a amostra e a fenda de recepcao.
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L — fonte de raios X

G - fendas soller

B — fenda divergente

C - amostra

D — fenda receptora

Circulo do E — fendas soller

P F — fenda de espalhamento
\ T — detector de RX

\
\

Figura 4.3 — Geometria Bragg-Bretano de um difratdbmetro de raios X, mostrando as diferentes fendas
utilizadas [4].

A partir da fonte, os raios X atravessam a fenda Soller ou colimadores paralelos (G),
a fenda de divergéncia (B) e irradiam a superficie da amostra (C). Os raios
difratados em determinado angulo 26 convergem para a fenda de recepcédo (D).
Antes ou depois da fenda de recepcao pode ser colocado um segundo conjunto de
colimadores (E) e uma fenda de espalhamento (F). Um monocromador do feixe
difratado pode ser colocado apés a fenda de recepcdo, na posicdo da fenda de

espalhamento [4].

4.4 Metodologia empregada nas medidas

4.4.1 Medidas realizadas nos Laboratérios de Fisica da UFES

As medidas de difracdo de raios X realizadas nos laboratérios de fisica da UFES
utilizaram a geometria parafocal Bragg-Bretano. Elas foram realizadas num aparato
experimental composto por um difratdmetro da marca Rigaku, modelo 40533,
alimentado com 220 VAC - 60Hz, capaz de fornecer uma tenséo na faixa de 20 a 60
kV e uma corrente elétrica na faixa de 2 a 80 mA. Foi usado um tubo de raios-X de

Cobre, da marca Philips, n® 2053/65 (Max. 1kW), tensédo de alimentacdo maxima de



40 kV e poténcia fornecida maxima de 800 W. Este tubo é refrigerado por um circuito

fechado de 4gua a uma temperatura de 12°C e presséo 1,7g/cm? [2].

Para o alinhamento do feixe foi utilizado um conjunto de trés fendas colimadoras
onde uma foi colocada antes do porta amostras e as outras duas foram colocadas
apos o porta amostras. Foi utilizado um monocromador secundéario de LiF. A
varredura do angulo 6 foi feita por um gonidémetro, modelo SG-9 com capacidade de
varredura angular de 3° a 120°, alimentado por uma fonte independente de alta
tensdo. Apds o monocromador acopla-se um detector cintilador, posicionado sobre o
gonidmetro de forma a receber a radiacédo K, difratada pelo monocromador. Todo o
processo de medida e aquisicdo de dados é controlado por uma placa eletrénica
responsavel pela automacao do sistema. Esta placa controla o passo do goniémetro,
a abertura do obturador e faz a filtragem da radiacdo Komggio do Cu com
comprimento de onda A = 1,5418 (angstrons). O equipamento foi alinhado e aferido
com base no espectro do Si (99,999%) [2].

4.4.2 Medidas realizadas no LNLS

Algumas medidas também foram realizadas no LNLS, Laboratério Nacional de Luz

Sincrotron, em Campinas, SP, na linha de luz XPD.

Figura 4.4 — Fonte brasileira de Luz Sincontron [6].

60



A luz sincrotron é uma intensa radiacdo eletromagnética produzida por elétrons de
alta energia num acelerador de particulas. A luz sincrotron abrange uma ampla faixa
do espectro eletromagnético: Raios-X, Luz Ultravioleta e Infravermelha, além da Luz
Visivel.

trajetoria
dos eléfrons {

Os dipolos do anel
de armazenamento
defletem a traje- |
toria dos elétrons '
" luzsincrotron

Figura 4.5 - Eletroima@ que curva a trajetéria dos
elétrons no acelerador circular. O acelerador do
LNLS tem doze dipolos. Cada um deles curva a
trajetéria dos elétrons em 30 graus. Um dipolo
completo € a maior peca do acelerador e pesa
cerca de sete toneladas [6].

Denomina-se Linha de Luz a instrumentacdo que € acoplada ao anel de
armazenamento de elétrons. Em cada linha de luz chegam os feixes de fétons (luz
sincrotron), gerados pelos elétrons que circulam no anel de armazenamento. E na
linha de luz que os feixes sdo "preparados" para ter utilidade nas estacdes
experimentais utilizadas pelos cientistas. Ou seja, em cada linha ha um componente
chamado monocromador que define a caracteristica da luz que o pesquisador
utilizara em seu experimento cientifico. Cada linha de luz tem caracteristicas

préprias e nela se faz determinado tipo de trabalho [6].

A Estacdo Experimental € instalada numa linha de luz. Cada estacao € formada por
equipamentos e instrumentacdo que permitem ao cientista realizar pesquisas
utilizando a luz sincrotron. Uma estacdo experimental inclui o sistema porta-amostra

(no qual é colocada a amostra do material que se quer analisar), aparelho
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goniomeétrico (que permite posicionar a amostra para receber adequadamente a
incidéncia da luz sincrotron) e detetores de feixes de fétons espalhados ou
transmitidos (que registram 0s acontecimentos fisicos que ocorrem nos atomos e

moléculas do material em estudo)[6].

O anel de armazenamento de elétrons existente no LNLS tem capacidade para 24

linhas de luz.

D10B-XPD 4
% D10A-XRD2

=2

_DO09B-XRF

SO,
N

DO3B-MX1 “:”a & 00s5A-TGM
DO4A-SXS ~ 504B.XAS

. operacionais em raios-X
. operacionais em ultravioleta e raios-X moles

. novas linhas previstas

Figura 4.6 — Mapa das linhas de luz do LNLS [6].

Para a realizacdo de nossas medidas utilizamos a linha XPD (difracdo de p6 usando
raios X sintonizavel entre 5keV e 14keV . A seguir temos uma descri¢do desta linha.
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D10B-XPD
DIFRACAO DE RAIOS-X EM POLICRISTAIS
(5-14 KeV, 1.1-2.5 A)

Essa linha opera na faixa de raios-X com energia entre 5 — 14 KeV. Utilizada em
estudos de fisica do estado sdlido, quimica e biologia. Dedicada a medidas de
difracdo de po6 de alta resolucdo/média intensidade ou alta intensidade/média
resolucdo. No modo de alta resolucéo, cristais analisadores de Si(111), Si(333),
Ge(111), e Ge(220) podem ser empregados, sendo este modo apropriado para
solucdo e/ou refinamento de estruturas cristalinas onde é desejada minima
sobreposicao entre picos de Bragg. No modo de alta intensidade nédo se emprega
cristal analisador, ou alternativamente usa-se um analisador de Grafite (002). Este
modo é normalmente utilizado em amostras com menor grau de perfei¢cao cristalina,
onde a resolucao instrumental ndo é um fator limitante nas larguras dos picos de

Bragg [6].

Aplicacdo: Caracterizacdo estrutural de policristais. Estudo de transicfes de fase
cristalograficas com possibilidades de controle de temperatura (10K - 450K ou 293 -
1273 K).

Fonte: ima defletor D10, fluxo na posicdo do detetor: ~1 x10° fétons/s.mrad @ 8
keV.

Monocromador: Monocromador de duplo cristal de Si (111) com saida constante;

faixa de energia: 5-14 keV.

Sistema focalizante: Espelhos de luz branca permite focalizacdo vertical e
colimacao do feixe de raios-X. Focalizacdo sagital (10mrad) por curvatura elastica do

segundo cristal.

Goniometria: Difratdbmetro de seis circulos (Huber) com analisador 6-20 e

analisador de polarizacéo.

Detetores: Cintiladores Cyberstar.
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Instrumentacdo complementar: Criostato comercial de circuito fechado de hélio
(10K - 450K). Forno desenvolvido pela equipe do LNLS (293K - 1273K) [6].

4.5 Obtencéao e preparacdo das amostras

Para que fosse possivel realizar esse trabalho, precisavamos que as pessoas que
possuissem pedras de rins pudessem doar estas pedras para que nos
realizassemos o estudo destas.

Tivemos acesso gratuito a alguns meios de comunicacado de massa como: Gazeta,
Radio CBN e Tribuna onde, pudemos divulgar gratuitamente nossa pesquisa. Com
isso a populacdo tomou conhecimento do estudo que ja vinha sendo realizado na
UFES com calculos de rins e calculos biliares e entdo as doacdes destes calculos
foram feitas. Para a realizacdo deste trabalho conseguimos armazenar 65 amostras

de pedras de rins.

O procedimento adotado foi tal que, ao entregar o calculo renal, o doador respondia
a um questionario que descrevia as informacdes sobre: sexo, idade, profissao,
residéncia, fatores hereditarios, habitos alimentares, caracteristicas morfologicas da

pedra doada e quadro clinico do paciente.

O célculo era catalogado, fotografado e recebia um codigo de identificacdo que € o
mesmo codigo associado ao questionario do doador. Acreditamos que esse
procedimento permitira que no futuro, com maior estatistica, se faca um estudo que
possa correlacionar as caracteristicas do doador com o tipo de célculo que ele

desenvolveu em seu rim.

Com as pedras catalogadas e devidamente identificadas, preparavamos as mesmas
para submeté-las aos raios-X. Esta preparacéo foi feita de modo que n&o ocorresse
nenhuma contaminagdo da amostra nem do ambiente. Para isso usavamos luvas,
mascaras e produtos para a higienizacdo do local e dos materiais utilizados na

moagem.



A moagem das pedras foi feita manualmente num pildo de pedra &gata e essas
pedras foram moidas vigorosamente de modo que o0s grados (amostras
microcristalinas) passassem numa peneira de 53um. Isso foi feito para que cada
amostra fosse distribuida no porta-amostra do difratdbmetro da maneira mais
randdmica possivel evitando com isso a influéncia de dire¢Bes preferenciais no

padrao de difracao de raios-X medido.

As primeiras medidas realizadas néo foram bem sucedidas, pois 0 espectro obtido
correspondia a uma mistura entre o material analisado e o substrato de vidro amorfo.
Para a solucédo desse problema foi construido um porta-amostra com as dimensdes
da area da amostra reduzida. Alinhando-se o feixe de raios X a esse porta-amostra
foi possivel otimizar a area iluminada de forma a manter sua incidéncia sobre a
regido da amostra durante a medida. Esta técnica de reducdo da area exposta da

amostra foi objeto da dissertacdo de Azevedo [7] e produziu excelente resultado [2].

4.6 Procedimento para avaliacdo das fases presentes na amostra

4.6.1 Identificacdo dos compostos

Como procedimento padrdo, as medidas foram realizadas varrendo-se um angulo de
20min=4° até 20max=80° e com passo de 0,05°. Com esse intervalo obtém-se um

espectro que caracteriza a amostra.

A principal aplicacdo da difracdo de raios X refere-se a identificagdo de compostos
cristalinos, sejam eles inorganicos ou organicos. Os planos de difracdo e suas
respectivas distancias interplanares, bem como as densidades de elétrons ao longo
de cada plano cristalino, sdo caracteristicas especificas e Unicas de cada substancia
cristalina, da mesma forma que o padrdo difratométrico por ela gerado, como se

fosse uma impresséo digital.

Um banco de dados contendo informagfes cristalograficas basicas e algumas

propriedades fisicas de compostos cristalinos € mantido e continuamente atualizado
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pelo ICDD, International Center for Diffraction Data, com sede nos EUA e que

chamamos de fichas PDF[4].

O reconhecimento das fases presentes em cada pico de difracdo foi feita
comparando-se 0s angulos e intensidades das fichas PDF com os angulos e
intensidades encontrados em cada difratograma. As fichas PDF utilizadas foram as
mesmas selecionadas no estudo de Azevedo [7], séo elas:

e Ficha 20-0231 para a identificacdo do CaC,0,. H,O (Oxalato de Célcio
Monohidratado).

e Ficha 17-0541 para a identificagcdo do CaC,0,. 2H,O (Oxalato de Calcio
Dihidratado).

e Ficha 44-0761 para a identificacdo do (Fosfato de Calcio Hidratado).

e Ficha 31-1982 para a identificagdo do C4N4OsHs (Acido Urico).

Varias estratégias de identificacdo podem ser empregadas, sendo que a dificuldade
de identificacdo aumenta progressivamente com a elevacdo do numero de fases
cristalinas presentes na amostra. Os procedimentos ou estratégias de identificacao

manual mais comuns sdo: a busca por compostos e o método Hanawalt [4].

Na busca por compostos temos um conhecimento inicial e adequado de que
padrées podemos encontrar. Dessa forma, ao encontrar um deles subtraimos o

mesmo do espectro e analisamos o espectro residual.

No método Hanawalt ndo temos a priori 0 conhecimento sobre os padrbes que
podemos encontrar. Sendo assim, ordenamos 0s picos de difracdo por ordem de
intensidade. A partir dai tentamos a identificacdo de um composto. Ao encontra-lo

subtraimos o memo do espectro e repetimos o procedimento. (ver fig. 4.3)
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POR METODO
COMPOSTO HANAWALT
biek ORDENAR 0OS
PICOS POR
INTENSIDADE;
a SELECIONAR O
- PRIMEIRO.
VERIFICA O SELECIONE OUTR A -
PADRAQ DO LINHA DENTRE AS
COMPOSTO MAIS INTENSAS
N 1
SELECIONE O
e PROXIMO PICO
N&o ‘ MAIS INTEN SO
NAO
UTILIZADO
DEMAIS PICO
CONFEREM?
SUBTRAI O
PADRAD
SUBTRAI O
PADRAO
Sim PICOS
RESTANTES?
PICOS Sim

RESTANTES?

RESULTADO
A
Figura 4.7 — Estratégias de identificacdo de fases por natureza de composto e pelo método Hanawalt

[4].

A partir da década de 90, com o auxilio de microcomputadores, sistemas
automaticos de busca por métodos booleanos e logica Fuzzy passaram a ser
largamente empregados no auxilio a identificacdo das fases cristalinas por difracéo
de raios X. Nestes procedimentos, trés a dez picos mais intensos de cada fase
presente no banco de dados sdo comparados com o difratagrama da amostra,
atribuindo-se créditos e penalidades para cada pico difratado no que se refere a sua
presenca/auséncia, intensidade difratada e deslocamento da distancia interplanar.
Ao final do processo de busca e comparacao, os valores dos resultados sé&o
expressos em ordem decrescente de pontuagcao, seguindo-se a avaliacao final por

parte do usuario [4].
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4.6.2 Avaliacao das fases

Cada amostra nos forneceu um espectro que precisava ser interpretado e analisado.
A avaliacdo das fases (compostos) presentes em cada espectro é feita ajustando-se
gaussianas aos picos de difracdo. Tomando-se pequenos intervalos, de até quatro
picos, faz-se o ajuste repetindo para todos os picos do espectro. Apds identificarmos
as fases, calculamos a area total sob cada pico. Com a soma das areas de cada
pico obtemos a area total do espectro. Admitimos entdo, com pequena margem de
erro (x5%), que a area de uma fase dividida pela area total do espectro representa a
propor¢cao da fase identificada na amostra. Esse procedimento foi validado pela
calibracéo feita e descrita na dissertagdo de mestrado de Kuplich [2].

4.6.3 Avaliacao dos parametros do cristal

Considerando-se que o padréo do difratograma de um material cristalino € funcéo da
sua estrutura cristalina, é possivel se determinar os parametros de seu reticulado (a,
b, c, a, B e y da célula unitaria) desde que se disponha de informacdes referentes ao
sistema cristalino, grupo espacial, indices de Miller (hkl) e respectivas distancias
interplanares dos picos difratados. Este procedimento pode ser efetuado tanto por
métodos manuais para cristais de elevada simetria (sistemas cubico, hexagonal e
tetragonal), como mais facilmente a partir de diversos programas de computador,
gue permitem um rapido processamento para cristais de qualquer sistema cristalino,

independente de sua complexidade [4].

Para fazer o refinamento dos parametros da estrutura foi utilizado o programa
CELREF, [8]. CELREF é um programa de refinamento dos parametros de célula do
cristal para as difracfes de raios X de p6 e néutrons que utiliza o método dos
minimos quadrados ndo-lineares. A forma de executar o programa foi relatada por

Azevedo em sua dissertagao [7].

Com este programa podemos refinar alguns parametros do cristal estudado
ajustando os valores tedricos (calculados pelo CELREF) e os valores experimentais

(observados na medida de difracdo de raios X). Em nosso estudo trabalhamos com
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cinco parametros independentes: a, b e ¢, a origem do angulo zero e o angulo beta

entreaec.

Em um arquivo os valores teoricos sédo calculados pelo CELREF a partir dos dados
da ficha PDF. Usamos os seguintes dados nesta analise: o comprimento de onda, 6
minimo e 6 maximo, o cddigo do tipo da rede os cddigos de extincdo e os dados da
rede a, b e c e os angulos «, B, y. A partir dai o CELREF gera todos os cédigos de

extingdo do composto.

Em outro arquivo fornecemos a identificacdo da amostra, o vinculo de refinamento, o
numero maximo de ciclos de refinamento, o comprimento de onda, origem do zero,
os parametros de rede os angulos e seus possiveis refinamentos. Por dltimo uma
tabela com as extingdes sistematicas e os angulos 6 observados na medida. Apos
executar o programa os resultados obtidos no calculo sdo armazenados em um
arquivo de saida. Neste arquivo encontramos os valores de entrada e os valores
finais dos parametros fornecidos anteriormente e seus respectivos desvios. Uma
tabela com as extingdes sistematicas, os valores para 6 observado e calculado e as
diferencas entre eles. O ajuste feito através do método dos minimos quadrados néao

lineares [2].

Um exemplo de um arquivo de saida pode ser encontrado no apéndice B.

Neste processo foram determinados os valores dos parametros de rede (a,bec) e o

volume do cristal de algumas de nossas amostras.
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Capitulo 5

Resultados Obtidos

Para este trabalho tivemos disponiveis 60 amostras de pedras de rins de doadores
residentes no estado do Espirito Santo. A andlise cristalografica destacou que 20%
das amostras apresentam somente cristais de oxalato de célcio e os 80% restantes
apresentam cristais de acido urico, fosfato de calcio e oxalato de célcio ou uma
mistura destes. Nestas amostras foram encontradas as seguintes substancias

(fases):

e Oxalato de Calcio Monohidratado;
e Oxalato de Calcio Dihidratado;
e Fosfato de Calcio;

e Acido Urico;

e L-cistina;
e Estruvita;
e Bruchita.

As quantidades de cada uma destas fases podem ser verificadas na tabela a seguir,
gue relaciona o codigo de identificacdo de cada amostra com a porcentagem das
substancias que as compde. Essa identificacdo foi feita com base nos difratogramas

do apéndice C.



Tabela 5.1 - Porcentagem de cada fase encontradas nas amostras. (NI — N&o Identificado)
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IDENTIFICACAO (%)

Acido

Cédigo Sexo OCM OCD Fosfato Urico L-cistina Estruvita Bruchita NI
ST502 M 100 - - - - - - -
ST503 M 65 35 - - - - - -
ST504 M 29 3 - 68 - - - -
ST506 F 100 - - - - - - -
ST508 F 100 - - - - - - -
ST509 M 89 11 - - - - - -
ST510 M 100 - - - - - - -
ST512 M 50 12 - 38 - - - -
ST514 M 66 26 - 8 - - - -
ST516 M 51 18 31 - - - - -
ST517 F - 28 7 65 - - - -
ST518 M 100 - - - - - - -
ST520 F 82 - - - - - - 18
ST521 F 60 20 11 9 - - - -
ST522 M 0 - - - - - ; 920
ST523 M 76 23 - 1 - - - -
ST524 M 94 - - 6 - - - -
ST525 F 100 - - - - - - -
ST526 M 84 6 - - - ; ] 10
ST530 M 100 - - - - - - -
ST531 F 95 5 - - - - - -
ST532 F 100 - - - - - - -
ST534 M 92 8 - - - - - -
ST536 F 89 11 - - - - - -
ST539 M 42 14 44 - - - - -
ST540 F 100 - - - - - - -
ST541 M - 42 - 58 - - - -

ST542A F 54 - - - - - - 46

ST542B F 54 42 - - - - - -
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IDENTIFICACAO (%)

Acido

Cédigo Sexo OCM OCD Fosfato Urico L -cistina Estruvita Bruchita NI
ST544 M 46 31 - - - - - -
ST545 M 100 - - - - - - -
ST546 M 88 - - - - - - 12
ST547 M 15 - - 67 - - 18 ]
ST548 M 63 34 - - - - - -
ST549 M

ST550 M - - - - - - - -
ST551 M - - - - - - - -
ST552 F - - - - - - - -
ST553 M - - - - - - - -
ST554A F 26 21 - 25 - - 28 -
ST554B F 28 22 26 - - - 24 -
ST554C F 56 - - - - - 44 -
ST555A M 45 25 30 - - - - -
ST555B M - - - - - - - -
ST555C M 26 15 11 22 - - 26 -
ST556 M 42 33 25 - - - - -
ST557 F 18 7 - - - 21 54 -
ST558 F 48 24 28 - - - - -
ST559 M 100 - - - - - - -
ST560 F - - - - - - - -
ST561A1 M - - - - - - - -
ST561A2 M 61 39 - - - - - -
ST561B M - - - - - - - -
ST562A1 F - - - - 100 - - -
ST562 F - - - - 100 - - -
ST563 M 28 39 26 - - - - 7
ST564A F 66 - 21 - - - ; 12
ST565A M 100 - - - - - - -
ST565B M 77 23 - - - - - -




Do total de amostras estudadas encontramos 20% delas com composi¢ao Unica de
Oxalato de Calcio Monohidratado (CaC,04.H,0), 15% eram compostas por uma
mistura de Oxalato de Célcio Monohidratado e Dihidratado (CaC,0,.2H,0), 8%
compunham-se dos dois tipos de Oxalato de Célcio misturados ao Fostato de Calcio
(Cai10(PO4)6(0OH),), 3% eram compostas de L-cistina e o0 restante ou era composto

por outro tipo de mistura, ou néo teve suas fases identificadas.

Aproximadamente 45% destas amostras possuiam em sua composicado o Oxalato de
Célcio Dihidratado (CaC,04. 2H,0) que € o objeto de atencao deste estudo. Veja na
tabela a seguir a porcentagem de CaC,0,4. 2H,0 encontrado em cada amostra bem

como 0 sexo e a idade do doador desta amostra:
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Tabela 5.2 — Amostras que contenham alguma porcentagem de CaC,0,4.2H,0.

Cédigo da
amostra dade Sexo % CaC,04.2H,0
ST503 51 M 35
ST504 40 M 3
ST509 36 M 11
ST512 47 M 12
ST514 48 M 26
ST516 48 M 18
ST517 57 F 28
ST521 51 F 20
ST523 51 M 23
ST526 59 M 6
ST531 28 F
ST534 49 M 8
ST536 45 F 11
ST539 39 M 14
ST542B 45 F 42
ST544 28 M 31
ST548 45 M 34
ST554A 59 21
ST554B 59 i 22
ST555A 58 25
ST555C 58 M 15
ST556 44 M 33
ST557 37 F 7
ST558 43 F 24
ST561A2 23 M 39
ST563 35 M 39
ST565B 13 M 23

Verificamos que para as amostras de pedras de rins recolhidas na regido do Estado
do Espirito Santo, o composto por nés estudado neste trabalho, Oxalato de Célcio

Dihidratado, aparece com maior freqiéncia em individuos do sexo masculino. Esse



dado é relevante pois se compararmos com o estudo feito por Azevedo [1], que

possuia amostras totalmente distintas das analisadas neste trabalho, veremos que

também apontavam uma frequiéncia maior do Oxalato de Calcio Dihidratado em

individuos do sexo masculino. Veja a comparacao nos gréaficos a seguir:

Gréfico 5.1- Comparacéo da freqiiéncia do Oxalato de Calcio Dihidratado por sexo no estudo atual

frente ao estudo de Azevedo [1].

Fanny Costa
(2008)

33%

67%

B Masculino B Feminino

Azevedo (2002)

30%

70%

E Masculino O Feminino

Conseguimos determinar alguns dados cristalograficos do CaC,0,. 2H,0: os seus

parametros de rede a, b e ¢ bem como o seu volume. Observe na tabela abaixo:
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Tabela 5.3 - Valores dos parametros de rede (a, b e ¢) e volume do cristal das amostras.

CODIGO DA Volume do
aeb (A) c (A) _
AMOSTRA Cristal (A)®
ST503 12.36 £ 0,01  7.3640 + 0,0003 1126 £ 1
ST504 12.35 + 0,03 7.357 £ 0,001 1122 + 3
ST509 12.35 + 0,03 7.359 £ 0,03 1122 + 3
ST512 12.35 + 0,03 7.368 £ 0,03 1124 + 2
ST514 12.35+0,02 7.3639 + 0,0004 1123 +2
ST516 12.35+0,01 7.3614 + 0,0006 1124.4 £ 0.9
ST517 12.36 £ 0,01 7.369 + 0,003 1126 £ 1
ST521 12.3+£0,1 7.3652 £ 0,0006 1121.5+£0.9
ST523 12.355+ 0,09 7.3649 + 0,0005 1124.3+£0,8
ST526 12.35+0,01 7.3638 £ 0,0007 1122 +1
ST531 12.34 £ 0,02 7.371 = 0,002 1122 + 2
ST534 12,33 £ 0,03 7,364 £ 0,01 1122 + 2
ST536 12.34 £ 0,07 7.37 £0,01 1122 +6
ST539 12.33+£ 0,03 7.3669 £+ 0,0008 1120+ 3
ST542B 12,36 £ 0,02 7,349 = 0,003 1122 + 2
ST544 12,35+ 0,01 7,35+0,04 1124 +1
ST548 12,35+£0,02 7,3618 £ 0,0008 1122 +6
ST554A 12,351 + 0,002 7,3600 + 0,0001 1122.8 £+ 0.2
ST554B 12,351 £ 0,004 7,3622 = 0,0001 1123.1+£0.3
ST555A 12,352 + 0,005 7,365 = 0,001 1123.2+0.4
ST555C 12.347 £ 0.005 7.3650 = 0.0001 1122.7+0.4
ST556 12.36 £ 0,02 7.3628 £ 0,0009 1125+ 2
ST557 12,35 £ 0,02 7,357 £ 0,001 1122 + 2
ST558 12,348 + 0,009 7,364 = 0,001 1122.7 £ 0.8
ST561A2 12,37 £ 0,03 7,334 = 0,007 1123+ 3
ST563 12,359 + 0,005 7,3619 = 0,0002 11246 +0.4
ST565B 12,35+ 0,01 7,368 = 0,002 1123 +1
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5.1 Graficos de Correlacdes

Os dados obtidos e relacionados nas tabelas acima foram utilizados para a
construcdo de gréficos de correlagbes com o objetivo de captarmos mais
informacBes a respeito dos cristais de Oxalato de Calcio Dihidratado que

encontramos nos célculos renais dos individuos doadores no Espirito Santo.

Nos graficos a seguir relacionamos a qualidade do ajuste versus o erro na medida
dos parametros de rede a e b e c. Isso foi feito com o objetivo de avaliar a qualidade

do refinamento feito nos dados de cada amostra.

Gréfico 5.2 — Qualidade do ajuste feito em funcdo do valor da barra de erro na medida dos

pardmetros de rede a e b.

[ ] B Homens
O  Mulheres

Qualidade do Ajuste

0,01 T T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Barra de Erro dos Parametros ae b

78



Gréfico 5.3 — Qualidade do ajuste feito em funcao do valor da barra de erro na medida dos

parametros de rede c.

0,01 - O
@ ]
o2}
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Kl
8 0,001
) 1
[ ]
= ]
g .
0,0001
| = Horens
] O Muheres
0,00001 T T T T T T T T T T T T
0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10

Barra de Erro do Parametro C

Os pontos que ficaram muito distantes das retas médias tracadas foram descartados
na construcdo dos outros graficos por considerarmos que o refinamento dos dados
dessa amostra néo teve boa qualidade. O grafico abaixo mostra a relacédo entre os

parametros de rede “a e b” e a idade do doador quando expeliu a pedra estudada.
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Gréfico 5.4 — Evolucao dos parametros de rede a e b em funcao da idade do doador.

B  Homens
O Muheres
12,4 S —-|— T
m |
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g . I H o l L
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“’ |
@
g 12,3 4
5]
§ .
12,2 T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60

Idade (anos)

O que percebemos a partir da observacdo deste grafico € a maior ocorréncia de
casos de calculos renais em individuos com idade maior que 35 anos e uma
tendéncia dos valores dos parametros de rede “a e b” ndo se alterarem com a
evolucdo dos anos. O mesmo grafico foi feito considerando o parametro de rede c e

o resultado obtido manteve as mesmas caracteristicas do gréafico anterior. Observe:
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Gréfico 5.5 — Evolucao do parametro de rede ¢ em fun¢éo da idade do doador de cada amostra.
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Procedemos da mesma forma para avaliar a evolucdo do volume da célula unitaria

em funcéo da idade do doador e as tendéncias observadas para os parametros de

rede a, b e c permaneceram as mesma.



Gréfico 5.6 — Evolugdo do volume da célula unitaria em fungdo da idade do doador de cada amostra.
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Separamos 0s casos femininos e masculinos para avaliar a frequiéncia desses casos

em funcéo da porcentagem do CaC,04.2H,0 encontrada em cada amostra.
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Gréficos 5.7 — Gréficos das frequiéncias com que aparecem o0s casos femininos e masculnos em

fungdo da porcentagem de Oxalato de Calcio Dihidratado.
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Verificamos que nas amostras estudadas que possuiam em sua composicao alguma

porcentagem de Oxalato de Calcio Dihidratado (CaC,04.2H,0),

esse percentual

além de ser maior em individuos do sexo masculino, também aparece com maior

freqiéncia nos mesmos.




Capitulo 6

Discussoes e Conclusodes

6.1 O Método

A difratometria de raios X fornece as informa¢des mais béasicas e importantes na
caracterizacao de sélidos cristalinos. O uso da técnica de difracdo de raios X de pos
para a caracterizacao dos calculos renais foi muito eficiente, pois foi possivel através
dela identificar as fases presentes em cada amostra e calcular, com um grau de
incerteza, as suas respectivas porcentagens. Esta identificacdo permitiu distinguir
claramente o0s tipos e quantidades de oxalatos de calcio encontrados:

monohidratado e dihidratado.

A difratometria de raios X também permite a analise de pequenas quantidades de
material (célculos), o que foi excelente para o estudo, pois os céalculos sdo de
tamanhos diversos e podem ter sido advindos de uma extracdo por método
cirargico, expulsdo espontanea ou por efeito de medicacdo ou por uso de qualquer
outra técnica de extracdo como, por exemplo, a Litotripsia Extra Corporea por Ondas
de Choque (LECO).

A metodologia empregada em todo o processo permitiu também a utilizacdo dos
dados fornecidos pelos doadores para as correlacdes.

6.2 Componentes dos Calculos Renais

A maioria dos calculos renais estudados possuia em sua composi¢do oxalato de

calcio em uma de suas formas, monohidratada e dihidratada. Podemos observar a

composicao geral dos célculos na tabela a seguir:



Tabela 6.1 — Composi¢éo geral dos calculos renais.

Fase n(%)
CaC,04.H,0 12(20)
CaC,04.H,0 + CaC,04.2H,0 10(17)
CaC;04.H,0 + CaC,04.2H,0 + fosfato 5(8)
CaC,04.H,0 + CaC,04.2H,0 + AcUr 4(7)
L-Cistina 2(3)
Outras Misturas 17(30)
Nenhuma fase identificada 9(15)

femininos.

Ha dois ou trés tipos de calculos mais comuns em homens. Dentre esses esta o
Oxalato de Calcio Dihidratado. Esse dado foi verificado com clareza neste estudo e
este fato pode estar ligado com o tipo de alimentacdo que os homens tém, por
exemplo, maior ingestdo de proteina animal e sal que as mulheres. Este fato

também pode estar ligado aos tipos de hormdnios masculinos, diferentes dos

Tabela 6.2 — Porcentagem das fases por sexo
Substancia Feminino (%) | Masculino(%)
CaC,04.H,0 8 12
CaC,04.H,0 + CaC,04.2H,0 3 14
CaC,04.H20 + CaC;04.2H,0 + fosfato 2 7
CaC,04.H,0 + CaC,04.2H,0 + AcUr - 7
L-Cistina 3 -
Outras Misturas 15 14
N&o ldentificada 3 12
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Azevedo [1] em seu estudo identificou que dos céalculos que possuiam em sua
composicdo o CaC,04.2H,0, 70% eram de pessoas do sexo masculino. Essa
tendéncia, embora as amostras que ele possuia em seu estudo fossem distintas da
que utilizamos, foi a mesma observada por nés. Dos calculos analisados em que
alguma quantidade de CaC,04.2H,0 foi encontrado 67% deles eram de doadores do
sexo masculino contra 33% de doadores do sexo feminino. Isso nos leva a pensar
gque esse € um dado realmente relevante e que merece atencdo. Como
mencionamos acima a hipotese é que isso se deva principalmente ao tipo de

alimentacao que os individuos do sexo masculino geralmente possuem.

Um estudo feito com 120 pacientes do sexo masculino que tinham recorréncia de
célculos de oxalato de calcio e hipercalcidria (disturbio metabdlico intimamente
ligado a pacientes com litiase calcica) durante cinco anos apontou que 0s pacientes
gue tiveram apenas uma limitada ingestdo de proteina animal (52 mg/dia) e sal
(50mmol de cloreto de sddio/dia), sem diminuicdo da ingestdo de calcio, obtiveram
maior protecdo contra a reincidéncia de céalculos de oxalato de calcio do que os
pacientes que mantiveram uma dieta de baixa ingestdo de calcio [2]. Isso acontece
porque com a baixa ingestdo de calcio ha um aumento de absorcao intestinal de

oxalato [3].

O estudo mencionado acima contraria 0 senso comum e nos leva crer que a maior
incidéncia de casos masculinos, com relacdo a presenca de CaC,0,4.2H,0, se deva
principalmente ao tipo de alimentacdo e que a recorréncia deste tipo de calculo pode

ser evitada através do consumo de uma dieta adequada.

Para este estudo, também observamos uma tendéncia de encontrarmos &cido urico
e fosfato de calcio em calculos de doadores do sexo masculino. Das pedras que
possuiam uma mistura de CaC,04.H,0O + CaC,04.2H,0 + AcUr, 100% delas eram
de pessoas do sexo masculino. No caso em que tinhamos uma mistura de
CaC,04.H,O + CaC,04.2H,0 + fosfato, esse percentual era de 78% de casos
masculinos contra 22% de casos femininos. Ha de se fazer futuramente uma
investigacdo que possa auxiliar na deteccdo dos fatores proporcionam esse

resultado para diferentes sexos.
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APENDICE A

Glossario

1. Acido Ascoérbico: vitamina C — CsHgO,4 0ou ascorbato.

2. Acido Dicetogulonico: oriundo da hidrélise basica do &cido dehidro-
ascorbico (C,O,H,).

3. Acido Glioxilico: O éacido glioxilico ou &cido formilférmico ¢ um &cido

organico de formula OHC-COOH, e é o mais simples dos acidos-aldeidos.
4. Acido Glicélico-Oxidase:

5. Calcemia: Taxa de célcio no sangue, cujo valor normal esta compreendido
entre 85 e 110 mg/l.

6. Calciuria: Taxa de calcio na urina; o seu valor normal € de 150 a 250 mg em
24 horas.

7. Cistinuria: Cistintria € um distarbio genético de transmissdo autossémica
recessiva caracterizada por uma excrecdo urinaria anormal de cistina e
aminoécidos dibasicos cursando com formacéo de célculos urinarios.

8. Citraturia: Alteracdo metabdlica, citrato na urina.

9. Cristaluria: Presenca de cristais na urina

10.Desidrogenase Léatica: E uma enzima intracelular responsavel pela oxidagéo

reversa do lactato em piruvato (CH3-CO-COOH ). E amplamente distribuida

em todas as células do organismo, concentrando-se mais especialmente no



miocardio, rim, figado, hemacias e muasculos.

11.Entérica: Que se refere aos intestinos.

12.Epitaxia: Crescimento ou sobre-crescimento orientado de um cristal sobre
outro pré-existente que apresenta reticulo cristalino e cargas ibnicas
semelhantes.

13.Estase: o estado no qual o fluxo normal de um liquido corporal para.

14.Etiologia: é o estudo das causas.

15.Fenilalanina: € um dos aminoacidos codificados pelo codigo genético, sendo

portanto um dos componentes das proteinas dos seres vivos. (C4H,,NO,).

16.Glicina: € um aminoacido (C,0,HsN).

17.Glicoaminoglicanos: uma glicoproteina que faz parte do tecido conectivo.

18.Glicolato: Sal ou éster do acido glicdlico.

19.Gluoxalato: (C;H.03) E um a-cetoacido, molécula originaria da deaminagéo

de um aminoéacido.

20.Hidratos de Carbono: Também chamados hidratos de carbono, glicidios, ou
mais comumente, acucares, 0s carboidratos sdo compostos ternarios
formados de carbono, hidrogénio e oxigénio em geral, na propor¢cdo de um

carbono para dois hidrogénio para um oxigénio, ou seja: C(H,0).

21.Hidroxiprolina: (C5H9NO3) A hidroxiprolina é derivada do aminoacido

prolina e é utilizada quase exclusivamente em proteinas estruturais.

22.Hipomagnesuria: Alteragcdo metabdlica. Quando encontra-se baixa dosagem
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de magnésio na urina.
23.Hiperoxalaria: Dosagem de oxalato na urina. Ocorre devido ao aumento da
absorcéo intestinal de oxalato, levando ao aumento da excrecdo renal de

oxalato.

24.ldiopética: é um adjetivo usado primeriamente na medicina significando

surgido espontaneamente ou de causa obscura ou desconhecida.

25. Litiase Renal: Formagao de calculos no interior de 6rgdos e condutos.

26.Litiase Calcica: caracteriza-se pela formacéo de calculos renais compostos
por oxalato de calcio e/ou fosfato de calcio, por vezes associados a acido
arico.

27.Litiasico: Relativo a litiase, que esta acometido por litiase.

28.Litogénese: Formacao de novos calculos no interior de 6rgaos e condutos.

29.Litotripsia Percutanea Extracorpdrea: Técnica que utiliza ondas de choque
gue atravessam o0 corpo do paciente em direcdo ao calculo renal,

fragmentando-o em pequenas partes e sendo eliminados pela urina.

30.Nefrolitiase: O mesmo que célculo urinario, urolitiase, pedras no rim, calculo

renal.

31.Oxaldria: Presenca de 4cido oxalico na urina, essencialmente sob a forma de

sais de calcio.

32. Recorréncia: que volta a origem.

33.Serina: (C3H/NO3) A cadeia lateral metil da serina contém um grupo hidroxila,

caracterizando este aminoacido como um dos dois que também sado alcoois.
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34.Tirosina: (CoH1uNO3) A tirosina é metabolicamente sintetizada a partir da

fenilalanina.

35.Triptofano: (C1;H12N203) O triptofano é um aminoacido aromético, essencial,

gue precisa ser obtido através da alimentacao.
36.Urease: E uma enzima que cataliza a hidrolise da uréia em dioxido de
carbono_e aménia. A urease pode ser encontrada em bactérias, leveduras e

varias plantas superiores.

37.Uricemia: Taxa de acido urico no sangue, que pode ser aumentada

(hiperuricemia) ou diminuida (hipouricemia) em estados patoldgicos.

38.Uricosuria: Eliminacéo do acido urico pela urina.

39.Xantina: € uma base purinica, composto organico existente no musculo, na

urina, em varios 6rgaos e em algumas plantas.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Am�nia

APENDICE B

Refinamento dos Parametros do Cristal

CELREF Version 3.

Zero Lambda a b c alpha beta gamma volume
0.000 1.54180 12.3500 12.3500 7.3630 90.00 90.00 90.00 1123.02
0 0 1 0 1 0 0 0

H K L 2Th(obs)2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.

14.0206  14.0206 14.0029 0.0177
24.2368  24.2368 24.1742 0.0626
30.7114  30.7114 30.7137 -0.0023
40.7553  40.7553 40.8478 -0.0925
41.3969 41.3969 41.3549 0.0420
46.3870 46.3870 46.3902 -0.0032
47.9659  47.9659 47.9169 0.0490
50.8466  50.8466 50.8196 0.0270
52.6236  52.6236 52.5646 0.0590
59.9290 59.9290 59.9164 0.0126

CQUIOrRFRPA~AMWOLPR
OO PAANWOO
OQOWNWEFONONLE

Sgrt(Sum(2Th O-C)**2)/(Nref-Npar)) : 0.0517
Sgrt(Sum(2Th O-C)**2)/Nref ) : 0.0462

Final values: (Standard errors on 2nd line) ------------=-m-mmmmmmmmcm oo ;

Zero Lambda a b c alpha beta gamma volume
0.000 1.54180 12.3564 12.3564 7.3493 90.00 90.00 90.00 1122.09
0.0000 0.00000 0.0158 0.0000 0.0026 0.000 0.000 0.000 1.494

H K L 2Th(obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.

14.0206 14.0206 14.0204 0.0002
24.2368 24.2368 24.2199 0.0169
30.7114  30.7114 30.6975 0.0139
40.7553  40.7553 40.8624 -0.1071
2Th(obs) 2Th_obs-shift 2Th(Calc) diff.

41.3969 41.3969 41.3326 0.0643
46.3870 46.3870 46.3732 0.0138
47.9659 47.9659 47.9631 0.0028

FRrhrITphwor
hobhXRANMNWOO
WROMFNONER



6 2 50.8466 50.8466 50.8224 0.0242
0 3 526236 52.6236 52.6033 0.0203
8 0 59.9290 59.9290 59.8824 0.0466

Estas quantidades
representam a qualidade
do refinamento feito
através do método dos
minimos quadrados.

o 010

Sgrt(Sum(2Th O-C)**2)/(Nref-Npar)) : 0.0493
Sgrt(Sum(2Th O-C)**2)/Nref ) :0.0441

Para fazer o refinamento dos parametros da estrutura foi utilizado o programa
CELREF versao 3 [1]. CELREF é um programa de refinamento dos parametros de

célula do cristal que utiliza o método dos minimos quadrados néo-lineares.

Com este programa podemos refinar alguns parametros do cristal estudado
ajustando os valores tedricos (calculados pelo CELREF) e os valores experimentais
(observados na medida de difracdo de raios X). Em nosso estudo trabalhamos com
3 parametros independentes: a, ¢ e a origem do angulo zero, pois o objeto de estudo

possui uma estrutura tetragonal.

Em um arquivos valores tedricos sao calculados pelo CELREF a partir dos dados da
ficha PDF. Usamos os seguintes dados nesta analise: o comprimento de onda,
6 minimo e 6 maximo, o cédigo do tipo da rede estudada - no nosso caso a
tetragonal - os codigos de extincdo e os dados da rede a, b e c e os angulos o, B €

v. A partir dai o CELREF gera todos os codigos de extingao.

Em outro arquivo fornecemos a identificacdo da amostra, o vinculo de refinamento, o
namero maximo de ciclos de refinamento, o comprimento de onda, origem do zero,
0s parametros de rede os angulos e seus possiveis refinamentos e Ultimo uma

tabela com as extin¢gdes sistematicas e os angulos 26 observados na medida.

Apds executar o programa os resultados obtidos no calculo sdo armazenados em
um arquivo de saida, como o que temos acima. Neste arquivo encontramos 0s
valores de entrada e os valores finais dos parametros fornecidos anteriormente e

seus respectivos desvios. Uma tabela com as extingbes sistematicas, os valores

93



para 26 observado e calculado e as diferencas entre eles. O ajuste feito através do

método dos minimos quadrados ndo lineares é calculado a partir da expressao:

e ™
Z(eobs - ecalc)2
G =
(Nref - Npar)
- _/

1/2

X 100

onde Oqps - Ocac € a diferenca entre o 6 observado e o0 6 calculado, Nrer - Npar € @

diferenca entre o numero de refinamentos e o numero de parametros [2].

A qualidade do ajuste dos parametros obtidos foi avaliada com base no valor do

fator R dado pela expressao:

/

N
Z(eobs - ecalc)2
Nref
J

1/2

X100
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APENDICE C

Fotos de Algumas Amostras recolhidas
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Figura C.1 - ST540

Figura C.2 - ST540 PARTIDA AO MEIO
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Figura C.3 - ST560

Figura C.4 - ST561
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Figura C.5 - ST562

Figura C.6 - ST563
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100

Figura C.7 - ST549

Figura C.8 - ST530




APENDICE D

Difratogramas



I/lo

I/lo

Lei de Bragg -> A=2.d.sin(®) , sendo xz=1.5418A

Peak Area Center Width Height
1 049588 11,708 2,0203 0,19584
2 2,9856 15,404 0,16229 14,678
3 21,216 14,999 0,31336 54,021
110 —_si502 4 10,174 23,678 0,97618 8,3242
B 5 21,490 24,458 0,24238 70,743
100 6 4,8239 29,839 0,30216 12,738
E 7 19,800 30,202 0,26893 58,744
90 8 7,6356 30,845 0,36664 16,404
] 3,1020 31,598 0,18842 13,067
I 10 7,3946 36,073 0,26490 22,273
80 - 1 16,520 38,335 0,30643 43,007
B 12 6,8785 39,973 0,31179 17,603
70 - 13 1,8108 40,892 0,24478 5,9027
- 14 52217 43,692 0,27759 15,008
60 16 4,2662 45,936 0,22217 15,286
E 16 2,8732 46,571 023418 9,7891
50 17 65,6930 47,097 0,38015 11,949
) 18 3,7505 48,218 0,28198 10,612
ry o 19 4,8333 49,326 052732 7,3132
20 45889 50,223 0,45502 8,0467
B 21 24202 50,980 029741 6.4930
30 22 30442 52,764 0,26805 9,4125
- 064577 54,349 0,21463 2,0289
20 -
10 |-
0 " 1 N 1 N 1 N 1 1 N 1 |
4] 10 20 40 50 60 70 80
2 Theta
- Gaussian(3) fit to XST508_|norm
CuKo -> A= 1.5418A Pesk Area Center w"iah Height
1 12,287 14 492 088250 11,109
- 2 02,812 14,291 0,10693 20,885
st503 3 17:13 mgs 0,18170 75,589
) 2886 20,096 0,13282 17,339
100 - 5 8948 24,356 0,16505 43,258
6 18,111 30,137 0,21326 67,761
N T 11,314 32,167 0,38919 23,195
8 1,8374 36,009 0,16751 87518
S 3,0313 37,335 041195 58711
80 — 10 6,5196 38,262 027513 18,907
1 1,0089 39,874 0,12406 64883
12 6,0945 40,197 0,23597 20,607
3 13 1,5039 40,802 0,16616 72218
14 2,6231 42,604 0,17938 11,668
15 1,8354 43,620 0,20031 7,70821
60 = 16 45272 45913 0,23581 15,318
17 2,6547 46,437 0,40099 52823
= 18 1,2687 47,059 0,19826 5,1058
19 38,2672 47 968 0,23162 11,255
20 2,4206 49,544 025580 75503
40 = 21 1,3689 50,194 0,33791 38,2323
22 0,8009 50,842 0,25872 24702
24 2,0400 52,519 0,24310 6,6955
~ 25 2,6730 59,159 1,12570 1,8845
26 1,8645 61,908 0,51405 289840
20 2 27 1,6863 62,649 0,22236 6,0511
28 1,4042 67 468 0,30750 38,6435
0,4676 71,621 059046
0k
1 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 1 ]
0 10 20 40 50 60 70 80

2 Theta
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Inorm

Inorm

100

100

80

60

40

20

2 Theta

Peak Area Center Width Height
1 68129 13,309 0,23576 23,057
-~ 2 50841 14,312 048747 83215
3 10,803 14,843 020740 41,560
4 14283 15236 033836 33630
- — xst504 5 19998 15,655 0,21976 7,2608
6 72659 17,908 025297 22,990
7 09104 18,531 0,13681 53099
= 8 94305 22,857 0,25014 30,081
9 53141 24,306 0,17295 20516
10 13499 27,168 073751 14,605
L 1 18,713 27,907 0,31564 47,303
12 31,203 26,685 026340 94,520
13 13,585 30,015 042065 25,738
L 14 13790 31,012 056915 19,332
15 19,0540 32,05 0,59005 12,243
16 18092 34,775 0,21455 57282
R 17 14443 35,918 017478 65056
18 25304 37,111 045356 24221
19 43979 38,179 0,30626 11,458
N 20 35,0729 39,675 044208 55468
22,1528 40,207 0,14240 12,063
22 08765 43,236 0,17790 30812
23 37338 46,231 1,15400 25615
i 24 21315 50,725 0,56469 3017
1 1 1 1 1 1 1 1 1 " 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70
2 Theta
Peak Area Certer Width Height
1 3,0818 15451 0,75018 32778
- xstb06 2 27,283 15,087 0,43999 49,476
31,9102 23,662 0,19810 7,696
4 27,08 24,537 0,30267 71,382
- 5 25,160 30,209 035398 56,713
6 49666 30,864 0,25904 15,208
72,2565 31,617 0,17669 10,190
- & 10994 36,117 0,30819 28,463
9 24244 38386 0,34079 56,762
10 7,4479 40,040 027274 21,788
- 11 9,6424 43,705 0,39365 19,544
12 4,4518 45942 025995 13,664
13 16,500 45,846 0,5949 13721
— 14 2,3406 47,225 0,13357 13,882
15 3,253 48,256 0,30040 10,160
16 0,8061 49,045 0,16392 39240
- 17 3,7383 49,454 0,34954 85333
18 59978 50,314 0,44187 10,630
19 3,1376 51,054 024577 10,186
— 20 4,6656 52,862 0,32640 11,454
2,4885 54,212 0,59902 22041
1 l 1
0 20 40 60 80

103



120

100

Inorm (a.u.)

120

100

Inorm (a.u.)

Pezk Area Center Width Heght
xst508 1 13,412 15,088 0,22240 Ee,ns
2 43,122 15,280 1,20240 28,615
3 4,1414 23,611 037993 8,6973
» a 24,605 24,533 0,28121 69,814
5 25,793 30,247 032899 62,569
6 4,7971 30,924 024413 15,678
7 2,2585 31,645 0,17022 10,587
8 9,8837 36,143 027617 28,555
9 22979 38,404 033011 55,542
10 7,2962 40,048 0,25602 22,739
B 1" 2,0342 40,939 0,19389 83709
12 8,4498 43,721 037748 17,861
13 65,3548 45978 037461 13,585
14 15,008 46,970 0,83151 14,396
15 38,3576 48,264 0,20564 13,028
16 2,6322 49,448 0,24466 85842
- 17 6,6152 50,333 0,47886 11,022
18 3,6892 51,059 0,28842 10,206
19 3,8840 52,858 0,34862 88893
N 1 1 1 1 1 L 1 L 1 '
10 20 30 40 50 60 70 80
20
Xst509 Pesk Ares Center Wicth Height
1 6,1179 14,202 032366 15,082
2 21,770 14,850 0,18208 95,308
3 1,3861 15,206 0,10045 11,010
- 4 43,4208 24,248 032070 10,999
5 7,7997 24,349 0,13274 48,882
6 0,7874 25,203 0,08000 6,9806
- 7 0,8950 28,743 0,21963 38,2516
8 55761 29914 040802 10,904
] 11,367 30,091 0,13632 85,214
= 10 1,4616 50,688 022066 5,079
11 0,7428 31,457 0,049081 12,076
12 38,7566 31,650 0,13819 21,690
- 13 1,0855 32,168 0,10469 8,2730
14 3,8585 35962 0,18029 17,054
15 38,1370 57,229 055096 4,6354
=~ 16 19,1138 38,175 0,30840 23,502
17 4,2947 59,884 029840 11,679
18 1,3554 40,743 0,17472 6,1895
- 19 4,6530 45,881 0,18004 20518
20 55576 46,501 0,17380 25514
21 1,6645 46,993 025263 5,2571
B 22 51199 47 598 025848 15,743
23 17624 49,346 035529 3,9579
24 2,0867 50,068 049553 38,3682
L 1,0977 50,866 0,25759
1,4775 52,567 0,25292
1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 10 20 30 40 50 60 70
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120

100

Inorm (a.u.)

120

100

Inorm (a.u.)

Peak Area Certer Width Height
1 3,1272 15,397 0,15040 16,590
- )(3151 0 2 22,329 15,011 0,32094 55512
3 5,2006 23,571 0,61087 65,7983
4 26,527 24,459 025768 82,139
— 5 4,5946 29,826 0,19622 18,683
5 21,638 80,179 025451 67 833
7 58280 30,824 031677 14,880
L 8 2,7972 31,543 021155 10,550
9 10,753 36,059 028223 30,399
10 22,238 38,312 0,30560 58,060
- 11 74346 39,886 023874 24,744
12 1,4123 40,596 0,06740 16,717
13 08577 42,462 021917 3,1226
N 14 7,6067 43,560 0,31189 20,048
15 59156 45554 023549 18,708
16 7,2081 46,526 040756 14,102
= 17 65,8021 47,159 0,34814 15,545
18 39243 48,212 029726 10,533
19 53164 49,367 049507 8,6080
20 4,8813 50,267 D37141 10,486
i 21 2,6709 50,973 D,27827 83823
23 58284 52,794 025789 11,844
24 1,3765 54,229 0,44110 24839
1 1 1 1
0 10 20 30
Peak Ama Cenmr Width Haight
1 2,2698 9,960 0,69652 25086
L xst51 2 2 0,9049 13,511 0,26953 27022
33,5899 18,945 0,21523 13,308
4 83278 15,088 0,08568 101,15
5 1,2026 18,038 0,21767 44044
— & 00032 19,705 0,06382 00408
7 1,6418 23,037 0,26342 5,1686
8 27259 23,711 141710 1,5948
- 82,8051 24,423 0,19500 11,808
10 10249 27,308 0,41638 1,9687
13,9997 27,929 027395 1,475
- 12 52400 28,716 0,29661 14,098
13 1836129781 0,41332 35444
14 3,6900 30,168 0,13676 15,040
N 15 30775 31,084 0,73642 33944
6 00483 31,765 0,15314 0,2518
17 13417 32,131 0,23226 46092
18 05048 34,800 0,18191 24775
~ 19 1,1205 36,004 0,21766 4,1074
20,3401 37,440 0,12695 2,1377
21 24472 98,270 0,26204 72,7473
- 2 09457 39,916 022732 33198
23 07799 40,246 0,19603 31747
2+ 03980 40,782 0,15360 2,0677
- 25 08189 43,539 0,38208 17102
6 02774 44,75 021435 1,0328
11,1143 45,99 0,28770 3,090+
28 09104 48,584 0,36484 19922
" 20,5393 47,122 0,24196 177885
W 65443 47,975 0083159 &2,791
33,1029 48,122 007739 31,988
- ® 07767 52,671 0,34542 17942
@ 0,1650 54,219 0,14317 09138
NI B
! | | 1 | | L | L |
0 10 20 30 40 50 60 70
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106

Gaussian(2) fit to XST.514_lrorm
CuKa -> A=1.5418A Ak v €5 e Wl Eloh
1 85702 14,350 032573 20983
2 28,502 14,828 026427 59,950
- st514 3 09089 19,614 D37T806 1,9183
a 33882 20,065 023571 11,300
100 5 0,2577 23,086 0,12302 1,6716
6 0,9949 23,527 0,10791 7,3570
7 14,111 24,370 021722 51,833
L 8 79084 28,529 049158 12,886
] 22,968 50,118 022984 Tas02
10 48539 30,711 026270 14742
80 1 19712 31,585 1,00450 15,658
12 65,7901 32,234 0,18104 29985
13 40165 35996 018511 16,425
B 14 52685 37,256 052125 65,7665
15 11,860 38,250 028634 31958
60 16 84554 40,109 043815 15,397
17 2,5872 40,826 0,19579 10,543
18 23106 42,585 027694 6,6570
3 19 4,1921 43,548 040990 8,1601
2 20 1,2736 44,750 0,16379 65,2044
— 21 53,5802 45,853 022447 12,726
40 2 65,6825 46,388 036769 13,746
23 34367 47,048 D34122 8,0861
24 5,0238 48,000 030822 13,005
B 25 81507 49,510 041742 12,431
26 38463 50,194 DAGTE0 5,2861
20 | 27 2575 50841 022715 8,0601
28 53498 52,591 034625 99,6362
2 1,3150 54,158 023308
[Pl =
1 I 1 I 1 I 1 I L I 1 I 1 I L I
0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta
120
Peak frea  Genwr Width Height
i XStS1 6 1 9647 14769 0309199 21800
14,881 14916 019640 74,30
3 3454319240 017 19,579
100 4 1Enz A6 015618 82770
8 3152407802171 -]
€ 18,004 24,383 018107 79,243
7 1.m2 2000208240 17009
L £ 13937 20,108 016083 083
L 42363 30727 0333% 10,133
19 15245 31 496 019577 93776
1 5577 309650 020020 z=1e
80 - 12 0.3299 36,600 007950 34280
13 0840 37,122 01696 1439
14 14,848 38,207 026011 40,80
N 15 86473 30,094 030842 14,610
16 26210 40788 021000 agE
— 17 0670 42,341 019706 e
- 18 34241 43,570 036078 TATR
:: 60 19 306824 43629 017164 1423
o 21,2798 49,463 017783 8727
— 21 6.6089 49,964 021925 24.000
T 44499 46497 028743 12383
E B 23 64707 47 020 033448 19,436
B4 2,6299 45,096 019720 1,857
— ™ Z.edIZ 49,86 04124 sa748
(o] 40 | ™ 49769 20,29 0GR sawz
C T 28772 %0 0198912 13,257
— 28 37367 ®ES0 072 10,024
21,4840 84,042 057288 20800
- 2 47264 8596 072040 45233
31 20792 %9589 033831 48842
= 92547 60881 ZZ26X0 3376
33 2.9579 62,655 020297 4738
20 -
0 -
1 | 1 | 1 | 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80



Inorm (a.u.)

Inorm (a.u)

100

80

60

40

20

100

st517

FesuuanLun-g
L]

FEHHBEERCEEPNNRREENYBIsaanECR

Been  Carber Widh Haght
16372 1430 10981 12230
14390 14679 01453 7 010
32104 19,098 13420 19674
ORI 19,08 01224 4pR1
05419 27,284 01255 4079
23448 24,07 01495 94834
3% 24,980 00%9 241
05091 2479 011 20759
0758 2517 02568 22654
23448 25,597 00961 48442
14604 26,072 05M2 2079
09N 29,55 01448 43580
19714 29,550 0279 SART
89052 29694 01205 S5 266
55241 31,814 0891 67498
33460 32,015 01141 2 809
1434 3578 01534 77653
L4237 0289 VTT
QASES 19,902 04095 15998
AT7 39,74 05789 45118
05407 40,544 02201 19601
0A1T2 41,00 02121 1402
14140 41,408 02001 72308
10817 dd 518 00081 12 438

27055 45,220 10157 2313
04070 46825 01849 17559
14314 47,68 0307 1598
o, n 8 01478 20987
1 49,108 01635 48158
14157 49,002 02622 d4B01
0R211 49,60 01408 2598
05874 50,10 02530 144
0215 50,711 02528 2597
05150 51,59 02768 14680
07402 52,07 027 25538
02961 £3,000 01837 14540
02703 5,008 00185 11 835
02900 55,631 0084 43628

60 70 80

st518

Foak

YEEETAGREGNCgUEONNARGN -

LR EEREERE RN

Ama Comer Width Heght
ZOOW 19,04 0305 S2TW
36306 1947 01502 19,65
15924 2369 02183 6.8557
Z26sd 24490 Q24 T2 008
45368 29,788 0Z8ds 14,919
21529 20,183 02623 65,465
TFIEE 20,548 037 16919
41172 31,583 0ZHE 11,148
502 35,052 02059 26,500
19842 35,361 03007 91,264
79672 40,006 02897 21,925
24901 40,591 0184z 107
01225 41,591 02543 03543
18813 42,557 OR670 32312
47949 43,89 03847 96120
40741 43576 02290 14,199
53904 49,964 0262 16,403
322 46,064 032 VMM
| S244 46,633 01928 7,900
TEEOL 47,121 042 1473
4,914 48,291 02770 12,00
3164 49,243 02067 56846
16544 49,508 01638 5,2000
ST44Z 50,204 08467 5.3529
33614 91,048 025 10612
00908 S2A31 01050 06712
42560 T2.798 03617 P43
03832 43788 009 30739
13077 84,300 OALDT 2,972

ZAZTZ 99,708 06307 39766
1.354] 80,802 03028 36500
20720 61,718 0ATES 34827
ZASTT E2,740 0648 32081
120999 64,008 03252 31503

107



Inorm (a.u.)

Inorm (a.u.)

8 8 8 8 8

120

100

110

100

~
o

10

o

st519

Peck Area Cemter Wikh Heght
14,367 9,180 0,466 26290
13,429 99012 0,1732 61 28
07627 13,506 02307 2.7409
10,014 14,134 16799 4,7675
32336 14,269 05088 85,0733
48634 15,070 02365 16,352
06705 19,757 0,0863 6,1959
18810 20,187 09128 30305
18510 20,526 0,1645 5.9742
10 07988 Z2728 02275 2.663)
M 1007 23,072 02342 37183
1210697 23488 09633 2.0658
13 11,660 20,833 0,9950 9,3216
14 07458 26,433 0,1732 34491
19 10,063 27,002 0.432) 19483
16 10,504 27,388 0,191 43847
171,730 7,83 02213 42,321
18 04731 29,182 0,192 27107
19 06555 29,529 0,1350 4,0673
20 06916 20,077 01147 45294
21 01834 31,577 02098 07396
= 07864 2N 02217 2,596
23 20817 34,243 0,0083 32674
24 1,198 3413 01373 67779
23 04106 37,019 0,132 24202
2 01617 37,206 0,2405 0,565
Z7 24310 37,901 0,396 34630
22 0618 3,078 02735 1,2019
20 02006 39,958 02608 1,606
20 08165 40,023 02950 29248
3

=

33

)

=

®

3

38

%

“©

AR DN -

09244 40,647 02929 29176
04619 41,235 0,1976 2.338)
06919 41,971 01675 3,1094
07871 45,311 05210 12054
09137 46,744 1,5318 02676
20433 49,984 12115 1,347
0,847 91,919 08888 0,7609
0,3924 43,223 04920 09715
1,1357 &4,399 12967 0,706)
1,2453 97,120 0.9913 1,119}

| 1 1 1 | 1 1 1 1 1 | 1
10 20 30 40 50 60 70
20

B st520 Peak Area Center Width Height

- 1 6.7980 14,514 1,0555 5,1387
n 2 62585 14.861 0,12277 40,574
i 3 £.0473 24.349 0,14402 33.504
4 2,3768 25,854 0,19340 9,3059
- 5 4,8134 30,044 0,11071 34,690
i 8 19,995 31,950 0,89404 17,845
B 7 22073 35991 0,17156 10,266
8 2,1259 37.260 0,10155 16,704
- 9 52029 38.185 0,23035 18.022
L 10 64820 39,880 0,66048 7,8306
i 11,0991 40,734 0,15000 5,8466
12 10,417 46,807 1,38080 6,0203

- 13 04971 48,340 0,00910 43447

i 14 13,487 49.715 1,73720 6.1943
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120

100

S
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o
£ 40
20
0
100
80
:560
8
E
S 40
£

xst521

Pesk Area  Centor Wihh

GR-gRavNAABwN -

12

FEREREREEEEEERER RS R

M8 14766 1 20470
19250 14996 0,19456
04429 19662 020818
0,8038 20,163 005928
1,8004 23530 018834
13871 24380 024310
25304 29930 041261
026576 26650 01763
15081 30013 060803
1812 30177 0143577
5.7600 30799 0,357%0
18219 31763 076042
TR373 32279 0,198
10421 32943 08570
06304 34273 017083
32916 36023 019160
12373 37,157 020260
10209 35290 0 28014
6,901 2 39997 0ASO0R
1,8907 40,865 0 20060
07601 42464 0 33%68
05767 43263 0,123
27797 43633 0 23857
3.9973 45924 0,18001
34404 46520 020128
29688 47080 0 28489
31428 48042 027541
28371 49597 0 34€03
2,0838 50237 0.WZ75
0.8316 90940 018497
21587 52738 032003
0,1496 54640 023840
1,845 98373 026378
2,3109 59602 053390
0.7438 60698 0 29667
20371 61784 033478
3,0959 62,842 0 29909
2,0613 64297 1 07910

Height
18,145
78821

V=3
75208
7.9575
48,50
4,083

1210
17.2%
63,857

11,860
N7
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100

Inorm (a.u.)

110
100
90
80
70

60

Inorm

50
40
30
20
10

st623

17517 20,047 9. 10014
1,060 22774 0,16538
06239 23571 025112
10,160 24471 0 22685
10141 262% 07405
05121 26574 021990

41541 J1AXD 051939
6,799 312261 015474
3.0040 2089
2.0985 37,063 01722
1373 ATEM 062
87194 18319 0 W7

21110 42608 01682
1,1225 43390 022104
2,013 43875 02419

2548 SA213 0 A
A2 5957 1 010
2,027 9042 0 254
21138 81719 0 29\2

Pes
1
2
3
a4
H
L]
7
L]
L]
0
1
2
=]
1l
s
"
Lol
"
L]
£
an
2
a
el 18510 40490 0,18:41
=
L
Eal
]
[
.
n
=
ke
£
x
]
E]
»
]
o
a
< ;AN 42748 0 7003

2 Theta

A Lssa
S
N 1 M | | M | X 1 1
10 20 30 40 50 60 70
20
Peak Area Center Width Heght
— XST-524 1 21,810 15,092 0,30964 56,201
2 42888 15508 0,21954 15,567
31,1378 23,110 0,26958 33677
4 58189 23657 0,41429 11,207
5 27,268 24531 028871 75361
6 64255 29,863 0,33265 15412
7 21,421 30251 0,28226 60,553
8 86521 30894 0,40835 16,906
9 52830 31,635 027294 15,444
10 10,243 36,139 0,27312 29924
11 24744 38386 0,32871 50,062
12 73169 40,013 0,28506 19786
13 27682 40940 0,24463 9,0290
14 12139 42,593 0,19101 50707
15 97877 43708 0,36018 21,682
16 89115 45969 0,46598 15259
17 73554 46,659 0,27961 20969
18 95205 47,208 0,33408 22,077
19 50081 48243 0,33119 12,262
20 61833 49,413 0,46448 10622
21 72147 50319 046311 12,430
22 43331 51,067 0,30273 11,420
23 7,7568 52813 0,52168 11,864
24 7,051 54310 1,19660 4,7063
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120

100

80

60

Inorm

40

20

120

100

Inorm (a.u.)

1525 d t Peak Area Center Width Height
— X8 .aa 1 20,663 15,089 0,46129 35,741
2 6,1231 15,139 0,15016 32,536
3 23,6266 15,524 0,21043 13,758
~ 4 35,514 10,761 36941 7,6707
5 3,1178 23,669 0,20126 85410
L] 28,169 24,502 033787 66,508
r 7 24,975 30,201 0,36314 54,078
8 £,3269 30,900 0,753 13,820
9 2,9742 31,622 0,20091 11,811
— 10 10,608 36,119 0,29097 30,125
11 19,540 97,059 2,94990 52059
12 21,908 38,3098 031989 54,840
B 13 8,233 40063 020161 23,328
14 2,9612 40,938 0,32346 73043
15 2,0967 42,725 1,17430 19274
16 98,2510 43,725 0,34895 18,975
17 81162 45,990 0,32392 15,068
18 56167 46,647 0,28537 15,704
19 83991 47,180 030551 17,303
20 48528 48,287 0,33336 11,138
21 5,6811 49,376 046969 39,8807
— 22 86,6467 50,317 048787 10,870
23 40470 51,070 0,26365 12,248
I 24 5,4042 §2,836 041444 10,404
25 2,5900 54,207 062435
26 0,9278 56,270 0,36236
| ' | |
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a CZDOUDE 1269
4 s 0N aww
- 3 RSRE A1 0N SE
6 RED TN ONTEE ST
T 1w wem 1608
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Inorm (a.u.)

Inorm (a.u.)

100

stb27

Pesk Area  Cenwr With Height
10695 14 484 02191 385047
126583 14967 02778 X417
30792 18792 03354 73247
47630 20928 02467 15,402
30425 21 A5 02617 927596
22262 23012 0,3302 850720
04554 23570 04979 07345
56845 24 410 025€0 19,854
461658 2358857 09726 37872
0 12638 25947 04302 23429
n 98,7838 271 W 04607 99643
2 12822 28221 05233 12426
13 40873 20,162 01060 0,514
14 €5543 31 325 ) A590 2.9
1L 23525 31 978 022 46,108
6 10801 32 447 02964 29,073
7 16277 32857 04146 31,31
8 10,136 33338 0 3241 24,902
9 64297 33773 04266 12,024
x 80546 34,199 08413 76384
2 03470 36793 0299 Odes2
0,6845 37,193 00890 65177
4,145) 33205 02928 11,284
3,7404 34 247 52300 05708
9,90900 39,374 07231 65702
84169 29,940 03812 11,337
82419 40622 11910 363%
60524 44120 1,193 40672
42032 47 318 1 A9 23632
17 €09 46 696 1 2620 11,134
44404 4876328104 13972
2,7740 81 832 1 2497 177
62176 MW BE2 07978 62182
27676 83533 04163 53042
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st528

Peak Area Center Width Height
65,8166 26,146 0,8380 65,5379
4,7129 25,913 06316 7,0729
17,364 26,926 1,8830 7,3574
18,984 31,976 1,0383 14,588
65,5365 33,246 0,8314 65,3121
1,6640 39,667 0,6944 1,9003
0,6458 40,391 0,2270 2,2699
3,6492 46,986 1,5692 1,8674
14,112 43,897 2,8062 4,0124
1,8066 53,222 0,6632 2,2054
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