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RESUMO

As moléculas de acidos graxos possuem uma longa cadeia de carbono ligada a um
grupo carboxilico em uma de suas extremidades e um grupo de metil do outro. Varias
possibilidades de disposi¢do molecular no processo de empilhamento originam polimorfismo
em cristais de acidos graxos. O polimorfismo é um fendmeno de estado sélido relacionado as
diferentes possibilidades de empacotamento molecular no processo de cristalizacdo. O estudo
do polimorfismo em acidos graxos é uma tarefa complicada devido a dificuldade em
identificar a origem real do comportamento polimorfico. A diversidade das possiveis formas
cristalinas depende do comprimento da cadeia, da paridade e do nimero de carbonos nao
saturados na cadeia de alquilo. Neste trabalho a estabilidade do cristal de &cido estearico na
forma Bm foi avaliada. Para tal objetivo foram utilizadas as técnicas de espectroscopia de
Raman polarizado e andlise térmica em altas temperaturas. Os espectros Raman polarizados
foram medidos para duas geometrias Z(YY)Z e Z(XX)Z no intervalo de temperatura de 300 a
350 K. Adicionalmente, todos os modos vibracionais foram classificados de acordo com
dados Raman experimentais e calculados de outros acidos graxos ja disponiveis na literatura.
Com relagdo aos dados Raman obtidos em altas temperaturas, muitas mudangas foram
observadas tanto nos modos da rede cristalina, bem como nos internos do cristal, que
ocorreram em cerca de 320 K. Todas essas mudancas espectrais foram associadas a duas
transformacdes de fase sofridas pelo cristal de &cido estearico. As curvas de analise térmica
(calorimetria exploratéria diferencial) obtidas na faixa 300-380 K, também exibiram
anomalias e estdo de acordo com os resultados de Raman. Essa transformacdo pode ser
interpretada como sendo da forma Bm a C, ambas pertencente a simetria monoclinica. A partir
dos resultados Raman em altas temperaturas, fomos hdabeis a observar uma nova
transformacéo de fase ocorrendo em torno de 410K, a qual foi interpreta como sendo uma
transicdo de fase puramente conformacional devido a uma rotacdo em torno dos grupos

carboxilicos que se refleti pelo dimero formado por um par de moléculas de acido estearico.

Palavras chave: Cristal de acido esteérico; Transformacdo de fase; Espalhamento Raman
polarizado.
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Capitulo 1
Introducéo

Oleos vegetais sdo gorduras extraidas de diversas partes das plantas. Como das raizes,
polpa, flores, caules, folhas e sementes. Representam um dos principais produtos extraidos de
plantas nos dias atuais. Cerca de 70% sdo usados em produtos alimenticios fazendo parte da
dieta humana. Os lipideos, juntamente com as proteinas e os carboidratos, sdo fontes de
energia, apresentando grande importancia para a industria, na producdo de acidos graxos,

glicerina, lubrificantes, carburantes, biodiesel, além de inimeras outras aplicacdes [1].

Essas gorduras sdo constituidas em sua maioria por triglicerideos, e também por
diglicerideos, monoglicerideos e acidos graxos saturados e insaturados. Compostos a base de
glicerideos sdo formados por moléculas de &cidos graxos com uma ou mais moléculas de

glicerol [2].

Para obter os 6leos vegetais de forma bruta séo utilizados métodos fisicos e quimicos,
onde se usa solvente como extrator e prensagem nas sementes oleaginosas [3]. Em sua fase
inicial, o dleo vegetal contém impurezas como acidos graxos livres, fosfolipidios como a
lecitina que promovem emulsdes estaveis com agua, e tocoferol que confere odor e gosto
extremamente desagradaveis, que sdo prejudiciais a qualidade e estabilidade do produto. Para
torna-lo adequado para uso em alimentacdo humana, ou para diversos processos industriais, o
6leo bruto deve passar por um refino, onde estas impurezas sdo retiradas, para isso €
necessario a remocdo do solvente, a degomagem, o branqueamento, a desacidificacdo e a

desodorizacédo [1,4].

Na regido Amazonica, existe em abundancia plantas oleaginosa, das quais se podem
extrair acidos graxos. Muitos esforcos na busca da compreensdo e medidas de propriedades
fisicas de acidos graxos foram realizados ao longo dos anos [5], mesmo assim varias dessas
propriedades ainda continuam desconhecidas. Atualmente ha alguns acidos graxos que ainda
ndo foram estudados, principalmente no que diz respeito as suas propriedades estruturais,
elétricas, dielétricas e Oticas, as quais podem contribuir efetivamente nos diversos ramos

cientificos e tecnologicos.

Acidos graxos monocarboxiliados sdo sistemas moleculares que podem ser de
cadeias curta, média e longa, em geral, contém cadeias de é&cidos carboxilicos e sdo

fundamentais da maioria dos lipideos possuindo de 4 a 24 atomos de carbono, dentre eles, 0s
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mais comuns na natureza s@o os de cadeias longas, contendo em geral mais de dez 4&tomos de
carbono em sua estrutura molecular. S8 representados pela formula quimica geral
CH3(CH2)n+2COOH, onde n pode ser impar ou par. A extremidade em que os hidrocarbonetos
(CHa) se encontram corresponde a parte hidrofobica das moléculas de acido graxo, enquanto
que a outra extremidade, na qual se encontra o grupo funcional carboxilico (COOH),

corresponde a parte hidrofilica da molécula.

Na Tabela 1 estdo listados alguns dos acidos graxos mais comuns, mostrando suas
férmulas quimicas, nomenclatura da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC), seus pontos de fusdo e onde podem ser encontrados.

Tabela 1: Acidos graxos carboxilicos que se encontram em alimentos ou em 6leos vegetais.

Nome do Nomenclatura  Formula quimica  Simbolo  Fuséo Fonte
acido molecular °C

Butirico Butanoico CH3CH,CH,COOH 4:0 -8 Manteiga
Caproico Hexandico CH3(CH2)4COOH 6:0 -3 Oleo de coco
Caprilico Decandico CH3(CH.)sCOOH 8:0 -17 Oleo de palma
Céprico Decandico CH3(CH.)sCOOH 10:0 31 Oleo de palma
Laurico Dodecanoico CH3(CH2)10COOH 12:0 44 Oleo de coco
Miristico  Tetradecandico = CHz(CH2)12COOH 14:0 54 Oleo de coco
Palmitico Hexadecandico  CHz(CH2)14COOH 16:0 63 Oleo de Palma
Estedrico  Octadecandico  CH3(CH2)16COOH 18:0 70 Oleo de Palma

Fonte: Adaptado de J. Giese [6]

Como as ligacGes entre os atomos de carbono sdo tetraédricas, elas obrigam a cadeia a
adotar uma forma em zig-zag. Ao cristalizarem-se, obtém a forma de placa fina, ou seja, em
cristais finos em forma de pastilha com uma estrutura de camada bimolecular limitada por
hidrogénio empilhada perpendicular a placa de superficie. Para o caso dos &cidos de cadeia

longa, tal capacidade da a eles altos pontos de fuséo.

As moléculas de acidos graxos quando cristalizados, cristalizam-se na forma de placas
finas, ou seja, em cristais finos em forma de pastilha com uma estrutura de camada
bimolecular limitada por hidrogénio empilhada perpendicular a placa de superficie. Por meio
das ligacdes de hidrogénio, as moléculas podem formar em sua estrutura cristalina cadeias
infinitas, de dimeros, trimeros, tetrdmeros, pentdmeros e etc. As forcas intermoleculares no

empacotamento cristalino podem ser facilmente dobradas, alongadas e comprimidas [7]. As
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alteracdes dessas ligacdes de hidrogénio causam uma mudanca na conformacao das moléculas
em sua estrutura cristalina, essa habilidade de um sélido de existir em mais de uma estrutura

cristalina é chamada de polimorfismo.

O polimorfismo é um fendbmeno do estado solido relacionado as diferentes
possibilidades de empacotamento molecular no processo de cristalizacdo. Este efeito é
observado com frequéncia em moléculas organicas, como proteinas, amino&cidos e parafinas,
dentre outras. O estudo do polimorfismo em acidos graxos é uma tarefa complicada devido a
dificuldade em identificar a origem real do comportamento polimorfico. Estas moléculas se

ajustam de tal modo formando uma rede cristalina [8].

Este efeito é observado com frequéncia em moléculas organicas, como proteinas,
aminoacidos e parafinas, dentre outras. O estudo do polimorfismo em acidos graxos € uma
tarefa complicada devido a dificuldade em identificar a origem real do comportamento
polimorfico [8]. Um polimorfo é uma fase cristalina s6lida de um determinado composto que,

apesar de apresentar a mesma composicdo quimica possui diferentes estruturas e propriedades

[9].

Eles podem ser encontrados em diversas formas polimdrficas classificando-se da
seguinte forma: se n for par cristalizam-se nas formas A1, Az, Az, Asuper, Bom, C € Eom € Se n
for impar podem ocorrer as formas A’, B’ ¢ C’, C*” ¢ D’. As formas Bm e E, exibem dois

politipos, sendo um monoclinico e o outro sendo ortorrdmbico. [10]

As ligacdes através do grupo CHs e as ligages de hidrogénio nos grupos carboxilicos
sdo fundamentais na formacdo da estrutura cristalina permitindo vérias modificacGes
polimorficas. O grupo carboxilico permite arranjos atraves das ligacbes de hidrogénio que

acarretam na constituicdo dos dimeros [7,10].

Em geral, a estrutura destas formas consiste do empacotamento de moléculas em
bicamadas contendo duas moléeculas, com a cadeia de carbonos saturada. As formas E e C
apresentam as moléculas de &cido em configuracdo all trans (plano do grupo carboxilico é
quase paralelo ao plano do esqueleto hidrocarbdnico) e a formas B em gauche [10]. Na Figura
1 séo representadas as configuracGes relacionadas as ligacdes de hidrogénio responsaveis

pelos dimeros na molécula.
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Figura 1: Configurac@es (a) all trans, (b) gauche das ligacdes entre os dimeros da molécula.

Os politipos Bo e E, sdo formados por 8 moléculas na célula unitaria numa

configuracdo de dupla bicamada alternando os grupos carboxilico e os grupos metilico (Veja

Figura 2). Estas fases cristalinas sdo encontradas na literatura e atribuidas para varios acidos
graxos e suas estruturas estdo bem resolvidas.

Figura 2: Polimorfos do cristal de AE na conformag&o all-trans para a forma E em (a) e, conformacéo
gauche para a forma B, em (b).

(b)

Fonte: Adaptada da ref. [8].

Entender o polimorfismo destes sistemas organicos e determinar suas propriedades
fisicas por meio de técnicas espectroscopicas pode contribuir significantemente para diversas

areas do conhecimento, como por exemplo, ja dito inicialmente, nas industrias de farmacos,
cosmeéticos e alimentos, e na medicina.
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Por este motivo, neste trabalho de conclusdo de curso, realizou-se um estudo
vibracional do cristal de &cido estearico (18:0, acido octadecandico) na forma Bm em altas
temperaturas por meio de técnicas de espalhamento Raman polarizado. Todos 0s espectros
foram medidos na regi&o espectral entre 20 e 3100 cm™ em duas geometrias de espalhamento
do cristal, neste caso Z(XX)Z e Z(YY)Z de 300 a 340 K. Além dessa técnica, também foi
realizado difragdo de raios X para identificar a geometria, parametros de rede, entre outras
informacgdes, e calorimetria exploratoria diferencial (CED) e de calor especifico com a

intencdo de provar a veracidade dos resultados de espectroscopia realizado.
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Capitulo 2
Fundamentacao teorica

Neste capitulo, serdo apresentados alguns dos principios fisicos referente ao estudo
vibracional do cristal de acido estedrico na forma Bm em altas temperaturas, como por
exemplo, rede cristalina, polimorfismo e os tipos de vibragdes, além das abordagens
qualitativas das técnicas que foram utilizadas, como, os conceitos basicos de difracdo de raios

X, calorimetria e espalhamento Raman.

2.1- Redes cristalina

Essencialmente, o que identifica o estado sélido das restantes fases gasosa e liquida, é
gue nos solidos, os atomos oscilam em torno de posicdes de equilibrio fixas, como pode ser
visto da Figura 2. A distribuicdo espacial destas posicdes de equilibrio confere aos solidos
uma estrutura fixa e serve de critério para a sua classificagdo em trés categorias principais:

cristalinos, amorfos e poli cristalinos.

Figura 3: Estados da matéria. llustragdo da disposi¢do molecular nos trés estados.

. R LTIV "
Y \;_’_,/

Solido Liquido Gasoso

Fonte: Shutterstock.com

Em um solido cristalino, as posi¢bes dos atomos, moléculas ou ions sédo
organizadas em um padrédo tridimensional, bem definido que se repete periodicamente no
espaco milhdes de vezes, formando uma estrutura regular, chamada estrutura cristalina. Nos
solidos amorfos, ndo se manifesta qualquer regularidade nas posi¢oes de equilibrio dos
atomos. Ja nos sélidos poli cristalinos sdo constituidos por um grande nimero de pequenos

cristais, com orientagdes e dimensdes arbitrarias [11].
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2.1.1 — Célula unitaria

Uma célula unitaria € a menor por¢do do cristal que conserva as propriedades
originais. Através da adocdo de valores especificos, como parametros e angulos da rede, pode
se obter células unitarias de diversas naturezas. O estudo da estrutura interna dos materiais
necessita da utilizacdo de sete arranjos atdbmicos basicos, que podem representar as estruturas

de todas as substancias cristalinas conhecidas.

Os paréametros da rede séo definidos por: a, b, ¢, o, fe . Onde a, b e ¢ sdo 0s modos
dos vetores fundamentais que definem a rede do cristal e «, S, ¥ sdo os angulos internos entre
0s vetores unitarios de rede (a, b e c) e que contribuem para definir a simetria da célula
unitaria. Na Tabela 2, sdo mostradas as simetrias encontradas na natureza e seus respectivos

parametros de rede.

Tabela 2: Sistemas cristalinos e suas respectivas ilustracdes de célula unitéaria e os parametros de rede

Sistema cristalino Geometria da célula Parametro de rede
unitaria
— a=b=c
Cubico 0
o= ﬁ =y= 90
a=b+#c
Tetragonal . 0
“ o= ﬁ =y= 90
a#zb+#c
Ortorrémbico 0
o= ﬁ =y= 90
a=b=c
Romboédrico ﬁ 0
g a=B=y#90
-ﬂ?l.l
‘ ‘? a=b#c
Hexagonal e . .
e 15 a=B=90;y%120
azb#c

Monoclinico 0
a=y=90 #p
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azb#c

Triclinico 0
a#PB#y#90

Fonte: Adaptada de Caram, R. 2000 [12]

2.2 — Vibragoes moleculares

Modos normais de vibracdes podem ser compreendido como um movimento no qual
todas as suas partes se movem com a mesma frequéncia. Essas frequéncias sdo conhecidas
como frequéncias naturais ou ressonantes. Podem ser encontrados em sistemas cristalinos,

sistemas massa-mola, cordas tensionadas, etc.

Os movimentos de vibracdo ou modos normais de vibracdo de uma molécula podem
ser de trés tipos, sdo eles: estiramento (stretching), dobramento (bending) e torcdo [8] A
seguir sdo ilustrados os movimentos de estiramento, dobramento e tor¢do para uma molécula

triatbmica.

2.2.1 — Estiramento (stretching)

Nas vibracbes do tipo estiramento (Figura 4), os atomos se afastam e se
aproximam de um atomo central, podendo ocorrer de forma simétrica (Figura 4(a)) ou
assimétrica (Figura 4(b)). No estiramento simétrico os atomos deslocam-se em uma mesma

fase, enquanto no assimétrico os atomos deslocam-se em fases diferentes.
Figura 4: Representacdo vibracional do tipo Estiramento (a) simétrico e (b) assimétrico.

(a) (b) - -

2.2.2 — Dobramento (bending)

No dobramento (bending), as distancias entre os &tomos néo se alteram, os angulos é
que variam. Os tipos de dobramento sdo scissoring(corte), rocking(balanco em fase),

twisting(balanco fora de fase) e wagging(oscilagéo).
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Figura 5: Representacéo vibracional do tipo dobramento (a) Scissoring (corte) e (b) Rocking (balangco
em fase)

(a) }‘J }? <t;) 2, J‘J

Figura 6: Representacdo vibracional do tipo dobramento em (a) Twisting (balango fora de fase) e (b)
Wagging (oscilacao)

P R o S R

2.2.3 - Torgéo

Na torcdo as distancias e os angulos entre os atomos sdo constantes, sendo que 0s

atomos giram em torno de um eixo que passa pelo centro da molécula.

Figura 7: Representacéo vibracional do tipo torgao.

“a PN
‘e

Al /)
2.3 — Difragao de raios X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) é uma técnica experimental geralmente
utilizada na determinacdo de estruturas cristalinas, quantificacdo de fases de materiais
cristalinos, simetria do grupo espacial que o cristal pertence, bem como os parametros de rede
[13].

A DRX consiste no fenébmeno em que um feixe de luz incidente interage com 0s
elétrons dos atomos que constitui um determinado material cristalino para, a partir desta
interacdo, se obter os fétons que compde o feixe difratado. A radiacdo dos raios X possui um
comprimento de onda da ordem de alguns angstrons (A), a mesma ordem do espagamento

entre os atomos em um cristal, isto é, da ordem de 1071° m [14].
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Em 1915, William Lawrence Bragg e seu pai William Henry Bragg revelaram que
qguando um feixe de raios X incide sobre um conjunto de planos cristalinos, da qual a distancia
interplanar seja igual a d, formando um angulo de incidéncia 6, os feixes refletidos por dois
planos subsequientes apresentardo o fenémeno da difracdo, isto é, se a diferenca entre seus
caminhos Gticos for um namero inteiro de comprimentos de onda, havera superposicao
construtiva (serad observado picos de difragdo); caso contrario, havera superposicao destrutiva
e ndo serd observado qualquer sinal de raios X [15] (Na Figura 8, € mostrado um esquema que
resume, de forma qualitativa, o fendbmeno da difracdo de raios X para uma rede cristalina
bidimensional, na qual os atomos séo representados por bolas destacados em azul). A partir da
analise do padrdo de difracdo, através das posicOes e intensidades relativas aos picos de
Bragg, a mesma permite identificar os planos cristalograficos, quantificar a fase cristalina
presente e a composicdo do material. Assim, 0s maximos e minimos das ondas, que sofrem

interferéncia coincidem e o feixe refletido resultante apresentara maior intensidade.

Figura 8: Esquema representativo mostrando a geometria de difracdo de Bragg [16].

1 A;\ \\ 1’
Feixe 5

mcidente ., difratado

e SRR SR S S T S

Com isso, é possivel escrever a diferenca de caminho na forma escrita abaixo.

2dpsenf = ni

na qual, d é a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indices de Miller) da
estrutura cristalina, 8 € o angulo de incidéncia dos raios X (medido entre o feixe incidente e 0s
planos cristalinos), A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo incidente e n a um
namero inteiro (ordem de difracdo). Esta equacdo é conhecida como Lei de Bragg [17]. O
comprimento de onda pode ser determinado por meio de medi¢bes do éangulo de

espalhamento, em 26, entre os feixes transmitidos e difratados.
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2.4 — Espalhamento Raman

Através da espectroscopia vibracional é possivel obter informagdes sobre as ligacOes
quimicas, a estrutura molecular de materiais, transi¢cbes estruturais e até transicdes entre
niveis de energia, desempenhando desta técnica uma ferramenta poderosa na caracterizacéo
dos mais variados tipos de sistemas moleculares. As técnicas espectroscéopicas adquirirem
prestigios por descreverem com eficiéncia as vibracbes moleculares dos materiais, as quais
permitem a determinacéo dos niveis de energia de &tomos ou moléculas, e isso se deve ao fato
da interacdo direta da radiacdo eletromagnética com a matéria. O movimento vibracional das

moléculas excitadas pela radiacdo eletromagnética da origem aos espectros Raman [18].

O espalhamento Raman, se da por espalhamento inelastico pode ser classificado de
duas formas: espalhamento Stokes e anti-Stokes. Na Figura 9, é possivel visualizar o efeito
Raman de maneira qualitativamente e os trés tipos de espalhamento, que estdo associados a
transicdo em energia vibracional. No espalhamento anti-Stokes (vo + v) a radiagdo espalhada
tem frequéncia maior que a da radiacdo incidente. No espalhamento Stokes (vo — V) a radiagao

espalhada tem frequéncia menor que a radiacao incidente.

Figura 9: Diagrama das transi¢Oes de energia para o espelhamento Raman normal.

Efeito Raman normal

..................................................................................................... '
[ N
. , * | Faton ?— Foton
F“t_““ g 3=h.:.F“t'j'“ 2| |#£ ] espalhade 2| |2 | espalhado
incidente espalhado
J a @ i
I = =
Rayleigh Stokes anti-Stokes

Fonte: SOUSA, F.F., 2010.

Quando uma luz monocromatica incide sobre a amostra, uma pequena parcela dos
fotons interage com as moléculas, que estdo em um estado vibracional fundamental, e

promove-as a um estado vibracional excitado que é chamado de estado virtual. Ao retornar do
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estado virtual ao fundamental a energia absorvida pelas moléculas serd espalhada numa
frequéncia diferente da qual foi incidida. Essa diferenca de energia entre os fétons que entram
e saem ¢é igual a diferenca dos niveis de energia vibracionais quantizados [19].

Geralmente apenas a parte Stokes do espectro é utilizada, pois as bandas possuem
maior intensidade. No eixo das abcissas de um espectro Raman esta expressa a diferenca entre
0 nimero de onda da radiacdo incidente e espalhada, também chamada de deslocamento
Raman. No eixo das ordenadas esta expressa a intensidade Raman, como mostrado na Figura
10 [20, 21].

Figura 10: Espectro Raman hipotético
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2.5 - Fluxo de calor na medida de CED

Na técnica de CED, amostra e a referéncia, contidas em seus respectivos suportes de
amostra, sdo colocadas sobre um disco de metal [22] e aquecidas pelo mesmo sistema de
fornecimento de energia. Cada vez que a amostra reage, um fluxo de energia se estabelece
entre os cadinhos através da base (geralmente platina). Os dados na forma de potencial
elétrico [LV] correspondente ao aumento de temperatura de ambos os cadinhos no interior do
forno devem aumentar linearmente e simetricamente. O fluxo é entdo mensurado através dos
sensores de temperatura posicionados sob cada cadinho, obtendo assim um sinal proporcional
a diferenca da capacidade térmica entre a amostra e a referéncia [23]. O registro da curva de
DEC é expresso em termos de fluxo de calor - miliwatts (mW) versus temperatura (°C), ou

tempo em minutos.
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CAPITULO 3

Materiais e métodos

Este capitulo descreve informagdes sobre as propriedades e como foi obtido o cristal
de AE, além de explicar as técnicas experimentais utilizadas para se obter e estudar as
propriedades estruturais e vibracionais. As técnicas de difracdo de raios X, CED e
espectroscopia Raman certificaram ser Uteis para investigar o cristal em estudo, pois
permitiram descrever com méaxima precisdo a influéncia do aumento de temperatura neste

material.

A Tabela 3 mostra algumas propriedades fisicas e quimicas do &cido esteérico,

mostrando-se bastante util para a realizacdo de alguns experimentos.

Tabela 3: Propriedades fisico-quimicas do &cido esteérico.

Propriedades fisico-quimicas Acido Esteéarico
Formula molecular CH3-(CH2)14-COOH
Nomenclatura IUPAC Acido Octadecandico
Massa molecular 284,48 g/mol
Ponto de fuséo 67-70°C
Ponto de ebulicdo 383°C
Densidade 0,847 g/lcm®a 70 °C

3.1 - Amostra

A amostra do &cido estearico foi adquirida da empresa comercial Merck (U.S.A))
com nivel de pureza maior ou igual a 99%. Este grau de pureza é importante, porque
impurezas podem alterar diversas propriedades, tais como: mecénicas, elétricas e dielétricas,

polimorficas, térmicas e transicdes de fase.

3.2 - Descrigao dos experimentos e instrumentacao

Para estudar as propriedades vibracionais dos cristais de acidos graxos sob condi¢oes
ambiente e em funcdo da temperatura, inicialmente foi feito a DRX no material para qual
obtivemos informagdes sobre o cristal do AE e foi utilizada a técnica de espectroscopia
Raman. Esta técnica experimental serd nosso principal instrumento para o estudo que estamos
propondo. Como o Campus de Maraba ndo dispdem de equipamentos para o desenvolvimento

dos experimentos, serd necesséria a colaboracdo do Grupo de Pesquisa Espalhamento de Luz
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e Medidas Elétricas do Departamento de Fisica da UFC e do Grupo de Fisica de Materiais da

Amazonia da UFPA, com os quais o0 autor desta proposta possui forte colaboracao.
3.3 - Difracéo de raios X

A técnica de difracdo de raios X € utilizada na identificacdo da estrutura cristalina de
um material. As medidas de DRX padrdo foram obtidas utilizando um difratometro da marca
Bruker, modelo D8 advance com fonte de radiacdo utilizadas das linhas Ka1 e Koz do cobre,
com comprimento de onda de 1.54060 A e 1.54439 A, respectivamente, operando com uma
corrente de 40V e 40mA. Os padrdes foram registrados em uma configuracdo horizontal
(Bragg-Brentano) no intervalo de 5 a 60 ° em 206 com o passo de 0,05 ° com velocidade

angular de 0,05 ° por segundo.

3.4 - Experimento de espectroscopia Raman

Os espectros Raman do acido estearico obtidos neste trabalho foram medidos com a
utilizacdo de um sistema micro-Raman usando a geometria retro-espalhamento (back-
scattering) com um laser de Argdnio da Coherent modelo 70c emitindo na linha 514,5 nm.
Também foi utilizado um espectrémetro triplo da Jobin-Yvon modelo T 64000 e um sistema
detetor CCD (Charge-Coupled Device) resfriado a nitrogénio liquido. As fendas foram
ajustadas de modo a obter medidas espectrais com resolugdo de aproximadamente 2 cm™.
Para focar o laser na amostra foi utilizado um microscépico da marca Olympus modelo BX40,
que € acoplado a uma camara de video, com uma lente de aumento de 20x e distancia focal de
20,5 mm. O aparato experimental usado nas medidas dos espectros Raman a temperatura e
pressdo ambiente é mostrado na Figura 11, logo a seguir.
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Figura 11: Aparato experimental para medidas dos espectros Raman.

Fonte: SOUSA, F. F (2010)

3.5 — Andlise térmica (CED) do cristal

Foi mencionado no capitulo 2, na secdo 2.6, que a técnica de calorimetria
exploratéria diferencial permite obter informacbes sobre processos endotérmicos e
exotérmicos referentes as alteracdes nas propriedades fisicas ou quimicas de determinado
material, seja no estado sélido ou estado liquido. As medidas de anéalise térmica apresentadas
neste trabalho foram feitas no Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceard com
uso de um equipamento da Netzsch Instrument, modelo DSC 204 F1 — Phoenix. A CED
consiste em monitorar em funcdo do tempo ou da temperatura uma propriedade fisica ou
guimica de uma substancia, a qual é observada através de pequenas varia¢fes nas curvas de
fluxo de calor, denominadas de eventos térmicos. A temperatura da amostra, sob uma
determinada pressdo especifica é sistematicamente controlada. Na técnica de CED, amostra e
a referéncia, contidas em seus respectivos suportes de amostra, sdo colocadas sobre um disco
de metal e aquecidas pelo mesmo sistema de fornecimento de energia. Cada vez que a
amostra reage, um fluxo de energia se estabelece entre os cadinhos através da base
(geralmente platina). Os dados na forma de potencial elétrico [uV] correspondente ao
aumento de temperatura de ambos os cadinhos no interior do forno devem aumentar
linearmente e simetricamente. O registro da curva de CED ¢é expresso em termos de fluxo de
calor - miliwatts (mW) versus temperatura (°C), ou tempo em minutos. Tais medidas sao
muito UGteis para ajudar a interpretar os dados obtidos por espectroscopia Raman em

temperatura ambiente.
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CAPITULO 4

Resultados e discussao

4.1 - Caracterizacdo estrutural do cristal de acido estearico em temperatura ambiente

A medida de difracdo de raios X do cristal de &cido estearico e o padrdo de difracéo
obtido a partir da ficha CIF (codigo: 1263281), encontrada no banco de dados cristalogréaficos
do banco CCDC de Cambridge, estdo apresentados na Figura 12, que pode ser vista logo

abaixo.

Figura 12: Padrdo de difracdo do cristal de acido estearico na forma Bnm.

— Calculado
—— Experimental

Intensidade {(un. arb.)

26 (graus)

O padrdo de difragdo foi medido na regido angular entre 5 e 45° (em 26). Com ajuda
da literatura [10], verificou-se que a estrutura do cristal se encontra na forma Bm com simetria
monoclinica do grupo espacial P21/a (C°x) com Z = 4 por célula unitaria. Os valores dos
pardmetros da célula unitéaria do cristal de &cido estearico na forma Bm podem ser vistos na

Tabela 3, abaixo. Tais dados cristalograficos foram retirados da ref. [10].

Tabela 3: Dados estruturais dos cristais de &cido esteérico na forma B, [10].

Propriedades Acido estearico
Simetria do cristal Monoclinica
Grupo espacial P2i/a (Car°, Z = 4)

Parametros de rede a=5,598; b=7,397; c=49,44 A
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Angulos (a, 5 ¢ B) 90,90 e 117,24°
Volume da célula 1820,3 A3

Fonte: E. Moreno, 2007
4.2 — Espectros Raman polarizado do cristal de AE na forma Bm

Nesta secdo serd realizada a caracteriza¢do de cada modo vibracional com a ajuda de
trabalhos ja publicados na literatura [25] para regido espectral do cristal de AE de 20 a 3000
cm ! para as duas geometrias de espalhamento Z(YY)Z e Z(XX)Z em temperatura ambiente.
As letras que aparecem antes e depois dos parénteses sdo iguais porque as medidas Raman
foram obtidas na geometria de retro-espalhamento, significando que a direcdo da radiagéo

incidente é a mesma da radiacéo espalhada.

Como as propriedades vibracionais do cristal de AE na forma Bm em altas
temperaturas sdo discutidas via espalhamento Raman polarizado, entdo deve-se considerar
algumas convencdes com relacdo aos eixos de polarizacdo: o eixo-y foi definido como sendo
a dimensdo mais longa da plaqueta fina; o eixo-x foi definido como perpendicular ao eixo
anterior, os quais estdo contidos no mesmo plano; e o eixo-z foi definido como perpendicular
ao plano da plaqueta. Os angulos e os eixos cristalograficos dos cristais simples na forma de
losango foram determinados como mostrado na Figura 13, segundo um esquema proposto

pela literatura [24].

Nos experimentos ndo foram medidos espectros Raman em outras geometrias de
espalhamentos em decorréncia do habito de crescimento e da espessura dos cristais, que sao
muito finos. Além disso, a geometria de retro-espalhamento ndo permite obter uma geometria
cruzada do tipo Y(X2)Y ou X(YZ)X, uma vez que nao é possivel focalizar a luz do laser
numa direcdo perpendicular ao plano do cristal, no caso especifico das amostras estudadas
neste trabalho.

Figura 13: Habito de crescimento do cristal do &cido estearico na forma Bn,
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4.2.1 — Espectros Raman do cristal na regido 20-300 cm™*

As bandas presentes na regido espectral que varia de 20 a 200 cm™ correspondem
aos modos externos da rede cristalina, e 0s modos internos sdo regulamente associadas aos
modos de rede cristalina estio presentes na regifo entre 200 e 300 cm ™. Essa regido possui
contribuicdes com as ligagdes de hidrogénio do cristal, o que pode revelar informacdes quanto
a estabilidade estrutural do material e definir com clareza e precisdo a existéncia de uma
transicdo de fase quando o cristal é submetido a uma variacdo de temperatura ou pressao[26].
Essas bandas séo associadas também a formacdo de dimeros [27]. Na Figura 14, sdo vistos 0s
espectros Raman na regido entre 20 e 300 cm™. E possivel notar que ha diferencas

significativas entre as duas geometrias de espalhamento.

Figura 14: Espectros Raman para a regi&o espectral de 20 & 300 cm™* para duas geometrias de
espalhamento do cristal de &cido estearico na forma Bnm.
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Na regido entre 200 e 300 cm™, as bandas observadas estio relacionadas a
movimentos de torcdo e/ou deformacdo da estrutura esquelética da molécula [26]. Os
resultados experimentais podem ser melhores observados na Tabela 4 e os modos vibracionais
presentes nas duas geometrias de espalhamento (Z(XX)Z e Z(YY)Z) foram designados

baseando-se na literatura.
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Tabela 4: Modos normais de vibragdo Raman ativos e suas respectivas atribuicdes para o cristal de
AE na forma Bm em condi¢es ambiente para a regido espectral entre 20 e 300 cm™.

Z(YY)Z Z(XX)Z LITERATURA CLASSIFICACAO
24 25 - rede
33 35 35(exp) rede
42 - 40(exp) rede
51 - - rede
61 58 59 (exp) rede
71 72 72(exp) rede
88 88 88(exp) rede
108 110 108(exp) rede
118 - 117(exp) 1(CCCC)
134 134 134(exp) 3(CCC) + 1(CCCO)
147 - 148 (exp) 3(CCC)
154 155 149 (cal) 3(CCO)
183 - 179 (exp) 1(CCCC)
192 - - -
- 218 - -
249 - 2438(exp) T(HCCC)

d=deformacéo; t=tor¢éo; exp= experimental; cal=calculado
4.2.2 — Espectros Raman do cristal na regido 300-750 cm™

A Figura 15 apresenta os espectros Raman compreendidos entre 300 e 750 cm™.
Nesta regido, nota-se uma diferenca significativa na posicdo e na intensidade de alguns picos.
As bandas presentes nessa regido do espectro estdo associadas as vibracdes do tipo
deformac6es do grupo de ligacdo CCC, bem como as tor¢bes HCOO, como mostra na Tabela
5.
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Figura 15: Espectros Raman para a regido espectral de 300 & 750 cm™ para duas geometrias de
espalhamento do cristal de &cido esteérico na forma Bm.
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Tabela 5: Modos normais de vibragdo Raman ativos e suas respectivas atribui¢des para o cristal de
AE na forma B, em condi¢des ambiente para a regido espectral entre 300 e 750 cm™.

Z(YY)Z Z(XX)Z LITERATURA CLASSIFICACAO
343 347 342(cal) 3(CCC) + 8(CCO)
374 373 373(exp) 3(CCC)

407 - - -

445 - - -

514 - 514 (exp) d(CCC)

558 559 557 (exp) d(CCC)

576 575 575 (exp) 1(HCOO)
- 631 631 (exp) ©(HCOO)

d=deformacéo; t=tor¢do; exp= experimental; cal=calculado
4.2.3 — Espectros Raman do cristal na regido 750-1000 cm™

Na Figura 16 sdo apresentados os espectros polarizados compreendidos entre 750 e
1000 cm. Nesta regido, nota-se a semelhanca na posicio e na intensidade de alguns picos.
As bandas presentes nessa regido do espectro estdo associadas as vibracdes do tipo
deformagéo + tor¢do do grupo de ligagdo HCC, CH2 e HCCC (6(HCC) + 6(CH2) + t(HCCC)),
bem como estiramento CC e estiramento com tor¢do. Outros picos também sdo relacionados
aos movimentos do tipo deformacéo do grupo HCC. Todas as classificacdes de modos podem
ser observadas na Tabela 6.
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Figura 16: Espectros Raman para a regi&o espectral de 750 & 1000 cm™ para duas geometrias de
espalhamento do cristal de &cido esteérico na forma Bn.
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Tabela 6: Modos normais de vibragdo Raman ativos e suas respectivas atribui¢des para o cristal de
AE na forma By, em condi¢es ambiente para a regido espectral entre 750 e 1000 cm™.

Z(YY)Z Z(XX)Z LITERATURA CLASSIFICACAO

- 765 764 (exp) S(HCC) + 5(CH2) + t(HCCC)

- 786 786 (exp) 1(HCCC)

- 819 818 (exp) v(CC)

848 848 847 (exp) 1(0OCOC)
866 866 865 (exp) -

- 879 876 (cal) v(CC) + t(HCCC)

892 889 888 (exp) v(CC) + 1(HCCC)
910 910 909 (exp) 1(HCCC)
930 - 936 (cal) S(HCC) + 3(HCC)
944 945 944 (exp) S(HCC) + 3(HCC)
955 - - -

- 971 - -

978 - 979 (cal) v(CC)
1001 - - -

6 = deformacéo; t = tor¢do; v=estiramento; exp= experimental; cal=calculado
4.2.4 — Espectro Raman do cristal na regido 1000—1350 cm'*

Esta regido exibe algumas diferengas espectrais nas duas geometrias de

espalhamento, como indica a Figura 17. Diferencas notdveis nas intensidades das bandas
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como aquela apresentada pelas bandas localizadas em 1061 e 1063 cm™ para as geometrias
Z(YY)Z e Z(XX)Z, respectivamente. Estes dois modos foram identificados como sendo
correspondentes a vibracdo do tipo estiramento do CC, v(CC). Os modos normais de
vibracdes localizados entre 1099 e 1297 cm™ foram relacionados a vibragoes de estiramento,
deformacaéo e torgédo dos grupos CC, CCC, CHz, HCC, HCCC, HCCO, e HOC. Pode ser visto

na Tabela 7.

Figura 17: Espectros Raman para a regido espectral de 1000 a 1350 cm™* para duas
geometrias de espalhamento do cristal de acido estearico na forma Bm
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Tabela 7: Modos normais de vibragdo Raman ativos e suas respectivas atribui¢des para o cristal de
AE na forma Br, em condi¢des ambiente para a regido espectral entre 1000 e 1350 cm™.

Z(YY)Z Z(XX)Z LITERATURA CLASSIFICACAO
1026 - - -
1045 - 1050 (cal) v(CC)
1061 1063 1062 (exp) v(CC)
1074 - 1073 (exp) v(0OC)
1099 1099 1099 (exp) v(CC) + §(CCC)
1120 1117 1117 (exp) v(CC) + §(CCC) + t1(HCCC)
1128 1128 1127 (exp) d(HOC) + 1(HCCO)
1174 1172 1173 (exp) 8(HCC) + t(HCCC)
1187 1187 1187 (exp) d(CHy)
- 1204 1204 (exp) 8(CHz) + 8(HCC) + t(HCCC)
- 1224 1125 (exp) d(HCCO)

- 1236 1233 (cal) S(HCC)
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- 1244 - -
1265 1263 1263 (exp) 8(CHy) + t(HCCC) + 1(HCCC)
- 1275 - -
- 1281 - -
1292 1292 1294 (exp) S(HOC) + 3(CHo)
1297 - 1297 (cal) S(HOC) + §(CHo)

v=estiramento; 8= deformacao; t=torcao; exp= experimental; cal=calculado
4.2.5 — Espectro Raman do cristal na regido 1350-1700 cm™

Com ajuda de trabalhos previamente publicados [25], muitas bandas Raman de
acidos graxos e ésteres metilicos de acidos graxos encontradas na regido espectral entre 1350
e 1500 cm™? estdo associadas com deformagBes do tipo scissoring da unidade CHa, 5(CH>).
Desta forma, as bandas dos modos Raman observadas entre as regides 1370 a 1497 cm™?, para
ambas das geometrias Z(YY)Z e Z(XX)Z foram atribuidas a scissoring do CHa.

Figura 18: Espectros Raman para a regido espectral de 1350 4 1700 cm* para duas geometrias de
espalhamento do cristal de acido esteérico na forma Bnm.
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Tabela 8: Modos normais de vibragdo Raman ativos e suas respectivas atribuigdes para o cristal de
AE na forma Br em condi¢es ambiente para a regido espectral entre 1350 e 1700 cm™.

Z(YY)Z Z(XX)Z LITERATURA CLASSIFICACAO
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1371 1370 1372 (exp) 8(CHy)
1403 - 1402 (exp) 3(CHy)
1417 1417 1417 (exp) sc(CHy)
1422 1422 1418 (exp) sc(CH>)
- 1429 - -
1442 1439 1439 (exp) sc(CHy)
1446 1445 1444 (exp) sc(CH>)
1454 - 1453 (cal) sc(CH>)
1464 1462 1462 (exp) sc(CHy)
1474 1473 1474 (exp) sc(CH>)
- 1497 1497 (exp) sc(CH>)
- 1632 1636 (exp) v(C=0)
- 1648 1649 (exp) v(C=0)
1653 - 1651 (exp) v(C=0)
1671 - - -

& = deformacéo; Sci = deformagéo tesoura; v = estiramento; exp= experimental; cal=calculado

4.2.6 — Espectro Raman do cristal na regido 2800-3000 cm™*

Na Figura 19 sdo mostradas as bandas correspondentes a regido de alta frequéncia
que aparecem na regido espectral 2800-3000 cm™ nas duas geometrias de espalhamento.
Nesta regido, 0s espectros Raman para as duas geometrias sdo muito semelhantes. Todas as
bandas nesta regido sdo associadas as vibracdes do tipo estiramento das unidades CH; e CHs.
Os modos localizados em torno de 2847 a 2881 cm™, respectivamente, para as geometrias
Z(YY)Z e Z(XX)Z, foram assinalados como estiramento simétrico do CHaz, vs(CH2). A
vibragédo do tipo estiramento assimétrico vas(CH2) foram identificados para os modos normais
entre 2900 a 2940 cm? para as geometrias de espalhamento Z(XX)Z e Z(YY)Z,
respectivamente. E os modos 2952 e 2966 cm™ a estiramento do CHs, v(CHs). Consulte a

Tabela 9 para visualizar os valores e as classificacOes de todos 0s modos.
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Figura 19: Espectros Raman para a regido espectral de 2800 4 3000 cm™ para duas geometrias de
espalhamento do cristal de acido esteérico na forma Bm.
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Tabela 9: Modos normais de vibragdo Raman ativos e suas respectivas atribui¢oes para o cristal de
AE na forma Bm em condi¢des ambiente para a regido espectral entre 2800 e 3000 cm™2.

Z(YY)Z Z(XX)Z LITERATURA CLASSIFICACAO
2847 2844 2845 (exp) vs(CH2)
2859 2854 2855 (exp) vs(CH2)
2870 2868 2870 (exp) vs(CH2)
2881 2881 2880 (exp) vs(CH2)

- 2888 - -

- 2897 2897 (exp) v(CHa)
2900 2905 2905 (exp) vas(CH2)
2915 2918 2916 (exp) Vas(CH2)
2928 2926 2827 (exp) vas(CH2)
2940 2938 2939 (exp) Vas(CH2)
2952 2952 2951 (exp) v(CHa)
2966 - 2960 (cal) v(CHa)

vs =estiramento simétrico / vas = estiramento assimétrico / exp = experimental / cal = calculado
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4.3 — Estudo de espalhamento Raman polarizado do cristal de AE na forma Bm em altas
temperaturas para a geometria Z(YY)Z

Esta sessdo é dedicada as propriedades vibracionais do cristal de AE na forma Bm
como funcdo da temperatura via espalhamento Raman. As medidas espectrais foram
realizadas de acordo com o aumento da temperatura ambiente até 340 K na regido entre 20 e

3000 cm™ para a geometria de espalhamento Z(YY)Z.

4.3.1 - Espectros Raman na regi&o 20-1100 cm™

Na Figura 20, sdo apresentados 0s espectros Raman polarizado do cristal de &cido
estearico na forma Bm para a geometria de espalhamento Z(YY)Z em funcéo da temperatura,
os quais foram medidos na regi&o espectral de 20 & 1100 cm™ variando a temperatura de 300
até 340 K. E possivel perceber nesta figura que o efeito da temperatura provocou mudangas
sobre muitas bandas, notadamente naquelas relacionados aos modos de vibracdes da rede
cristalina (modos intermoleculares), que geralmente sdo encontradas em valores de niumero de
onda abaixo de 200 cm™. Para bandas associadas as vibracdes do tipo deformagdes e torgoes
dos grupos CHz (~600-900 cm™) foram observadas muitas outras mudangas. Entre essas
modificacdes, algumas sdo notaveis, tais como diminuicdo nas intensidades das bandas,
desaparecimento e fortes deslocamentos de modos vibracionais. De fato, isso estd associado

com a transformacao de fase sofrida pelo cristal ao passar da fase polimorfica Bm para C.

Figura 20: Espectros Raman para a regido espectral: 20-1000 cm™ do cristal de 4cido estearico na
forma B para a geometria Z(Y'Y)Z em altas temperaturas.
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Ainda, no espectro Raman em 310 K, é observado claramente um novo pico associado
a um modo centrado em 668 cm™! que corresponde a uma nova fase para o cristal de acido
estearico, pois tal pico ndo pertence nem ao espectro da forma Bm nem ao da forma C. Por
tanto, acredita-se que esta fase nova deva pertencer ao sistema cristalino monoclinico, uma
vez que a mudanca ocorre essencialmente na regido das vibracGes correspondentes a
deformacdes do grupo CHa. Por ser uma fase intermediaria a denominamos de Im €, como sua

estrutura pertence ao sistema monoclinico, entdo atribuimos o indice “m”.
4.3.2 - Espectros Raman na regifo 12501700 cm™*

A regido de 1250 a 1700 cm-1 para geometria Z(YY)Z pode ser visto na Figura 21,
onde de acordo com 0 aumento da temperatura € possivel notar a dimunui¢do da intensidade
das bandas Raman. Principalmente no modo préximo a 1300 cm™ que foi designado com uma
dupla vibracdo do tipo deformacéo entre HOC e o CH2 , (6(HOC) + &(CH2)). Além do
desaparecimento quase total do modo em 1371 cm-1 e da perda de intensidade dos dois
modos em 1403 e 1417 cm-1, designados deformacéo e dobramento do tipo Scissoring ambos
do CH2, ((6(CHz2), sc(CHy2)), respectivamente.

Figura 21: Espectros Raman para a regido espectral: 1250-1700 cm™ do cristal de acido estearico na
forma Bm para a geometria Z(Y'Y)Z em altas temperaturas.
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4.3.3 - Espectros Raman na regi&o 2800 — 3000 cm™

Nesta secdo, sdo apresentados espectros polarizados, como apresenta a Figura
22. Os espectros para regido espectral 2800-3000 cm néo sofreram alteragOes relevantes a
transicdo de fase apontada anteriormente. O que é observado, resume-se a um ganho nas
intensidades de todas as bandas Raman em decorréncia do aumento da temperatura.

Figura 22: Espectros Raman para a regido espectral: 2800-3000 cm™ do cristal de acido estearico na
forma Bm para a geometria Z(Y'Y)Z em altas temperaturas.
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4.4 - Espectros Raman do cristal de AE na forma Bm em altas temperaturas para a
geometria Z(XX)Z

O comportamento das bandas Raman do cristal de acido estearico na forma B para a
geometria Z(XX)Z em alta temperatura sera discutido a partir daqui. Apesar de poucas
mudancas observadas nos modos, existem evidéncias que fortalecem a hip6tese de uma

transicdo de fase sofridas pelo polimorfo Bm de acido estearico.

4.4.1 - Espectros Raman na regi&o 20 — 1000 cm?

Na Figura 23, sio mostrados os espectros Raman polarizado na regido 20-1000 cm
para a geometria Z(XX)Z com a variagcdo de temperatura no intervalo 300-340 K. Se nota
mudancas espectrais muito claras nos modos de vibracdo pertencentes a rede do cristal (< 200

cm™) entre 310 e 321 K. Além disso, na Figura 23b, as bandas compreendidas entre 600 e
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1000 cm™?, sofreram inimeras modificagbes como variagbes nas suas intensidades e o
desaparecimento de VvArios modos. Outro ponto importante a ser mencionado, é o
desaparecimento de todos os modos intermoleculares, como pode ser observado no espectro
de 340 K (Figura 23a), indicando que o cristal sofre perda total do campo cristalino

(cristalinidade).

Figura 23: Espectros Raman para a regido espectral: 20-1000 cm™ do cristal de &cido esteérico na
forma Bm para a geometria Z(XX)Z em altas temperaturas.
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4.4.2 - Espectros Raman na regifo 1000 — 1800 cm™

Os espectros Raman polarizados da regido entre 1000 e 1800 cm™ para a geometria de
espalhamento Z(XX)Z sdo dados na Figura 24. Com o efeito da temperatura sobre as bandas
Raman, podemos muitas mudancas a partir de 10 K, como o desaparecimento de modos entre
1200 e 1300 cm-1 classificados como deformacédo do HCC, (6(HCC)), e perda de intensidade
em varios outros modos. Que estdo de acordo com os demais resultados sobre a mudanca de

fase gue acontece
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Figura 24: Espectros Raman para a regido espectral: 1000-1800 cm™ do cristal de acido estearico na
forma Bm para a geometria Z(XX)Z em altas temperaturas.
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4.4.3 - Espectros Raman na regido 2800 — 3000 cm!

Na Figura 25, sdo mostrados os espectros Raman polarizados medidos na regiao
entre 2800 e 3000 cm™ para a geometria espalhamento Z(XX)Z. Na literatura, é conhecida
como a regido de alto nimero de onda, aonde localizam-se bandas Raman de &cidos graxos
correspondentes aos estiramento das unidades CH, CH2 e CHg, sofreu mudanga razoaveis sob
variacdo de temperatura no experimento em altas temperaturas, como a perda da intensidade

até perde-los completamente.
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Figura 25: Espectros Raman para a regido espectral: 2800-3000 cm do cristal de acido estearico na
forma Bm para a geometria Z(XX)Z em altas temperaturas.
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4.6 — Calorimetria exploratoria diferencial (CED) do cristal de AE

Foi mencionado no capitulo 3, na secdo 3.4, que a técnica de calorimetria
exploratéria diferencial permite obter informacbes sobre processos endotérmicos e
exotérmicos referentes as alteracdes nas propriedades fisicas ou quimicas de determinado
material, seja no estado solido ou estado liquido. O registro das curvas de CED pode ser
expresso em termos de fluxo de calor em miliWwatts (mW) por miligramas (mg) versus

temperatura em graus Celsius (°C) ou Kelvin (K).

Nos resultados de CED (Figura 26), é possivel notar pelo menos uma transicao de fase
sofrida pelo cristal de acido estedrico em torno de 328 K na forma de ombro e que, a partir do
valor proximo de 345 K, o cristal atinge o seu ponto de fusdo. Tal transicdo de fase &
conhecida na literatura como uma transformacéo da forma Bm (monoclinico) para a forma C
(monoclinico) [10], que é irreversivel. Essas transformacfes também foram observadas via
espalhamento Raman. Tais medidas sdo muito Uteis para ajudar a interpretar os dados obtidos

por espectroscopia Raman em altas temperaturas.



Figura 26: Curva de CED do cristal de &cido estearico na forma B, em baixas temperaturas.
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CAPITULO 6

Conclusoes

Este trabalho apresentou um estudo vibracional do cristal de AE na forma Bm em
altas temperaturas por espalhamento Raman polarizado. Além disso, foi realizado o
experimento de difracdo de raios X, o qual foi fundamental uma vez que possibilitou a
identificacdo da fase polimorfica do AE, que se encontra na forma Bm com simetria

monoclinica de grupo espacial C2n°> com quatro moléculas por célula unitaria (Z = 4).

Os espectros Raman polarizados foram obtidos em condi¢cbes ambiente de
temperatura e pressdo e todos os modos ativos foram identificados e classificados a partir de
resultados de outros acidos graxos previamente publicados na literatura. Estas classificacfes
foram de extrema de importancia para estudar o comportando do cristal em altas

temperaturas.

Os espectros Raman do cristal de AE na forma Bm foram medidos em funcdo da
temperatura na faixa de 300-340 K. O efeito da temperatura promoveu muitas mudancas
espectrais tanto na regido de vibracdo da rede cristalina, bem como na regido de modos
internos associados com vibragbes dos grupos CH,. Entre muitos aspectos importantes
observados, podemos destacar dois bem marcantes, tais como a diminuicdo de intensidade em
praticamente de todas as bandas e o desaparecimento de diversos modos vibracionais da rede
cristalina e internos da molécula. Todas essas anomalias observadas na regido 300-321 K
foram associadas com pelo menos duas transformacdes de fase sofridas pelo cristal, as quais
foram interpretas como mudancas conformacionais. Outro importante, ocorrido entre 310 e
316 K, é o surgimento de um novo modo Raman em torno de 610 cm™ para a geometria
Z(YY)Z, que foi associado & um fase inédita. Tal fase pode ser entendida como sendo uma
transformacdo que ocorre entre as fases ja conhecidas pela literatura (Bm e C), dessa forma,
sugerimos que sua nomenclatura seja adotada por Im (fase intermediaria), e com sua estrutura
pertencente ao sistema monoclinico, por isso o indice “m”. Em decorréncia do surgimento
desta fase nova, atribuimos um novo esquema de transformacdo de fase em altas
temperaturas, sendo representado da seguinte forma Bm—In—C. Essas transformagoes
(Bm—In—C) estdo associadas com modificagdes nas ligagdes de hidrogénio que s@o
responsaveis pela formacdo dos dimeros entre cada duas moléculas dentro da célula do cristal

de acido estedrico.
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