UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHAO
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
A CENTRO DE CIENCIAS SOCIAIS, SAUDE E TECNOLOGIA
fedec2” PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DOS MATERIAIS

ESTUDO DO POLIMORFISMO DO ACIDO PALMITICO SOB VARIACAO
DA POLARIDADE DO SOLVENTE

DIEGO COELHO ABREU

IMPERATRIZ - MA
Dezembro-2017



Diego Coelho Abreu

ESTUDO DO POLIMORFISMO DO ACIDO PALMITICO SOB VARIACAO
DA POLARIDADE DO SOLVENTE

Dissertacdo apresentada a coordenagdo do
Programa de Pd4s-Graduagdo em Ciéncia dos
Materiais, da Universidade Federal do
Maranhao, como requisito para a obtencdo do
titulo de Mestre em Ciéncia dos Materiais.

Orientador: Prof°. Dr. FRANCISCO FERREIRA DE SOUSA
Co-orientador: Prof®. Dr. PEDRO DE FREITAS FACANHA FILHO

IMPERATRIZ - MA
Dezembro-2017



Ficha gerada por meio do SIGAA/Biblioteca com dados fornecidos pelo(a) autor(a).
Mucleo Integrado de Bibliotecas/UFMA

ABREU, DIEGO COELHO.
ESTUDO DO POLIMORFISMO DO ACIDO BALMITICO SOB VARIAC_ﬁ.\O
DA POLARIDADE DO SOLVENTE / DIEGO COELHO ABREU. - 2017.
80 £.

Coorientador{a) : Pedro de Freitas Faganha Filho.

Orientador(a): Francisco Ferreira de Sousa.

Dissertagdo (Mestrado) - Programa de Pds-graduacido em
Ciéncia dos Materiais/cecsst, Universidade Federal do
Maranhdo, Campus Bom Jesus, 2017.

1. Polaridade. 2. Polimorfismo. 3. Solvente. I. de
Sousa, Francisco Ferreira. II. Faganha Filho, Pedro de
Freitas. III. Titulo.




Membros da Comissao julgadora da defesa de dissertacdo de Diego Coelho Abreu
apresentado ao Programa de Pés-Graduacao em Ciéncia dos Materiais (PPGCM).

Imperatriz, 02 de dezembro de 2017

COMISSAO JULGADORA:

Prof. Dr. Francisco Ferreira de Sousa (Orientador)
UNIFESPA e PPGCM/UFMA

Prof. Dr. Pedro de Freitas Facanha Filho (Co-orientador)
PPGCM/UFMA

Prof. Dr. Adenilson Oliveira dos Santos
PPGCM/UFMA

Prof. Dr. Tarciso Silva de Andrade Filho
PPGQ/Unifesspa



Dedico aos meus pais, Aloisio Manoel Andrade
Abreu e Ivoneide Coelho de Brito Severo, que com
seu amor, cuidado, carinho e dedicacdo; me

permitiram caminhar até aqui.

A minha esposa Andréia Costa Matias Abreu, pelo
amor, carinho, paciéncia e suporte em todos os
momentos; sem vocé eu ndo conseguiria. Ao meu
filho Enzo Rafael Matias Abreu, por gerar em mim
a vontade de contribuir cientificamente a

construgdo de um futuro melhor.

Aos meus Irmdos, Dailson Coelho Abreu, Kamilla
Coelho Abreu e Felipe Dias Severo, pelo carinho

e amor com o qual sempre me apoiaram.



AGRADECIMENTOS

Ao Criador Supremo pela misericérdia e permissao de me tornar cada vez mais

util a sociedade na qual estou inserido.

A minha familia pelo apoio incondicional que me foi dado durante o curso, pelo

suporte nos momentos de crise e por sempre depositar confian¢a no meu trabalho.

A Francisco Ferreira de Sousa pela orientacdo competente desenvolvida ao longo

do trabalho.

Ao professor Dr. Pedro Freitas Facanha Filho pela co-orientagdo e acolhida no

Laboratério de Espectroscopia Raman (LER) do PPGCM.

Ao Prof. Dr. Adenilson Oliveira dos Santos pelas valiosas contribui¢des durante

o desenvolvimento deste trabalho desde o inicio até alcangar a versao final.

A todos os professores do PPGCM; Dr. Alysson Steimacher, Dra. Franciana
Pedrochi, Dr. Ricardo Jorge Cruz, Dr. Paulo Roberto da silva Ribeiro, Dr. Marcio José

Barbosa e Dra Luzeli Moreira da Silva.

A toda equipe do LER pelos momentos de muito trabalho e confraternizacao ao

longo desses dois anos.

A minha turma Luana Alves, Valéria Matos, Francisco Marcelo, Francisco

Tauvanio, Jardel Bruno, Nayara e Ronilson; pela amizade e apoio.

Ao Instituto Federal de Educacdo Ciéncia e Tecnologia do Tocantins — IFTO,
Campus Colinas do Tocantins, pela liberagdo parcial das atividades docentes e suporte

financeiro.

Ao Instituto Federal de Educagdo Ciéncia e Tecnologia do Maranhdao — IFMA,

Campus Acailandia, pela liberacdo parcial das atividades docentes e suporte financeiro.

Ao programa de Poés-Graduacdo em Ciéncia dos Materiais (PPGCM) da
Universidade Federal do Maranhao — UFMA, pela estrutura e suporte técnico-cientifico

necessario para o desenvolvimento desta pesquisa.
A todos os funciondrios da UFMA pelo brilhante trabalho.

Esta dissertacdo € o resultado de um trabalho desenvolvido coletivamente.



)

“Um pouco de ciéncia nos afasta de Deus. Muito, nos aproxima.’

Louis Pasteur

“A imaginagdo é mais importante que o conhecimento.”

Albert Einstein

1

“O oposto de uma verdade profunda, pode ser uma verdade ainda mais profunda.’

Niels Bohr



RESUMO

O 4cido palmitico (AP) é um 4cido graxo saturado com uma estrutura molecular CHzs-
(CH2)14-COOH, comumente encontrado em gorduras animais e vegetais. Pode cristalizar
nas formas Aviclinico, Bo, Bm, C, Eo, € E, com sistemas cristalinos do tipo triclinicos,
ortorrdmbico e monoclinicos. Neste trabalho, amostras policristalinas de AP foram
obtidas a partir da técnica de evaporacao lenta em solventes com diferentes polaridades.
A caracterizacdo polimorfica desses cristais foi realizada utilizando as espectroscopias
Raman e no infravermelho, bem como por meio de calorimetria exploratéria diferencial
(CED) e difracdo de raios X (DRX), os parametros obtidos na DRX foram refinados
usando o método de Rietveld. De acordo com os resultados, os cristais formados usando
solventes polares com alta taxa de evaporacido formam cristais com as fases E, e C. As
formas B,, e C sao predominantes para solventes polares com baixa taxa de evaporagio e
em solvente apolar. Os espectros Raman das amostras obtidas de solventes apolares e
polares com baixa taxa de evaporagdo, indicam deslocamentos nos modos de rede para
maiores nimeros de onda, o que pode estar associado a um alongamento nas ligacdes de
hidrogénio (O—H~0). Bandas em torno de 1700cm!, associadas a vibragio do grupo C=0
apresentam-se como singletos para amostras polares com alta taxa de evaporac¢io; e como
dubletos para as demais. Os espectros obtidos no infravermelho mostram o mesmo
comportamento observado nos espectros Raman, indicando que as amostras obtidas em
solventes apolares ou polares com baixa taxa de evaporagdo, apresentam fases diferentes
das demais amostras. A andlise por CED mostra a ocorréncia de eventos térmicos nas
amostras de solventes polares com baixa taxa de evaporacdo e apolares antes da fusio,
atribuidas a transformagdo B,,2C. O DRX de alta temperatura confirma os dados obtidos
com andlise térmica e mostra uma expansao térmica preferencial no plano (020). Assim,
¢ evidente que a polaridade do solvente influencia diretamente no polimorfismo do AP, a
taxa de evaporac¢do do solvente também pode ser incluida como um fator relevante neste
fendmeno.

Palavras-chave:Polimorfismo; Polaridade; Solvente.



ABSTRACT

Palmitic acid (PA) is a saturated fatty acid with a molecular structure CH3-(CH2)4-
COOH, commonly found in animal and vegetable fats. It can crystallize in the Asicinic,
Bo, Bn, C, E, and E,, forms with crystalline triclinic, orthorhombic and monoclinic
systems. In this study, polycrystalline samples of PA were obtained from the technique
of slow evaporation in solvents with different polarities. The characterization of these
polymorphic crystals was performed using Raman spectroscopy and infrared, as well as
differential scanning calorimetry (DSC) and X-ray diffraction (XRD), the parameters
obtained in the XRD were refined using the Rietveld method. According to the results,
the crystals formed using polar solvents with high evaporation rate form crystals with the
phases E,, and C. Forms B,, e C are predominant for polar solvents with low evaporation
rate and in nonpolar solvents. The Raman spectra of the samples obtained from nonpolar
and polar solvents with low evaporation rate indicate shifts in lattice modes for larger
wave numbers, which may be associated with an elongation at the hydrogen bonds
(O—H~0). Bands around 1700 cm™!, associated with the vibration of the group C = O are
presented as singlets for polar samples with high evaporation rate; Mode around 1700 cm’
I, associated with the vibration of the group C=0O are presented as singlets for polar
samples with high evaporation rate; and as doubts to the others. The spectra obtained in
the infrared show the same behavior observed in the Raman spectra, indicating that the
samples obtained in nonpolar or polar solvents with low evaporation rate, showing
different phases of the other samples. The DSC analysis shows the occurrence of thermal
events in the samples of polar solvents with low evaporation rate and nonpolar before
melting, concerning the transformation B,,C. The XDR in high temperature confirms
the data obtained with thermal analysis and shows a preferential thermal expansion in the
plane (020). Thus, it is evident that the polarity of the solvent directly influences the PA
polymorphism, the evaporation rate of the solvent can also be included as a relevant factor
in this phenomenon.

Keywords: Polymorphism; Polarity; Solvent.
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1 Introducao

Os 4cidos graxos (AGs) tém assumido papel cada vez mais significativo na
pesquisa cientifica. AplicacOes na industria de alimentos, cosméticos e farmacéutica ja
sdo conhecidas [1, 2]. Mais recentemente foram sugeridas utilizagdes em outros tipos de
tecnologia, como na producdo de energia elétricas em células fotovoltaicas [3, 4]. Dentre
os AGs, Acido Palmitico (AP) tem ganhado destaque, por exemplo, na dispersdo e
funcionalizacdo de nanotubos de carbono [5, 6], as caracteristicas fisico-quimicas do AP,
permitem que ele funcione como interface entre os nanotubos de carbono e a matrizes de
resina epoxi e isso promove um aumento na condutividade elétrica [5, 6], abrindo-se uma

nova perspectiva para o uso deste tipo de sistema molecular.

O crescente nimero de tecnologias que utilizam AGs gera uma demanda de
informacdes relacionadas as suas caracteristicas fisicas, entre as quais, o polimorfismo.
Esta caracteristica foi verificada neste tipo de molécula em pesquisas anteriores [7—12].
A 1mportancia de estudos com AGs também passa pela sua participagdo em processos
bioldgicos. Os AGs estdo ligados a imunidade inata e a resisténcia a insulina [13], por
exemplo. A presenca de AGs em indmeros processos metabdlicos também pode estar
ligada ao aparecimentos de patologias, como a diabetes mellitos [14], bem como a

formacdo de placas que obstruem artérias e veias [15-17].

Os AGs sao importantes para o balango energético, biossintese de membranas,
producdo de eicosandides e outras fungdes especializadas do metabolismo de intimeros
organismos [18]. Nos tecidos, os dcidos graxos podem ser oxidados a acetil-CoA (-
oxidac¢do) ou esterificados a acilglicerol, onde como triacilglicerol, constituem a forma
mais eficiente de reserva caldrica do organismo [16]. Muitas das propriedades funcionais
das membranas sao influenciadas por AGs que compdem os fosfolipidios. Os AGs
saturados diminuem a fluidez das membranas, enquanto os AGs poliinsaturados

promovem maior fluidez [16].

Tahin (1985) [17], descreve AGs como sendo acidos carboxilicos encontrados na
forma de ésteres, os lipidios naturais. Os AGs sdo substancias organicas formadas por
cadeias carbOnicas que contém uma extremidade hidrofébica (CH3, grupo metil) e outra
hidrofilica (COOH, carboxila). Podem ser classificados ainda como saturados, quando
ocorrem apenas ligacdes do tipo o entre os atomos de carbonos hibridizados em sp’.

Existem ainda os AGs insaturados, nos quais, ocorrem além das liga¢des o, as do tipo &t
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entre carbonos hibridos em sp?. Os principais AGs saturados s3o o ldurico, o palmitico e

o0 estedrico; os insaturados sao o oléico, o linoléico e o linolénico [20].

Estudos térmicos conduzidos por Silakhori [3] em 2014, no Departamento de
Engenharia Mecanica da Universidade de Malaya, em Kuala Numpur, Malasia,
mostraram que o AP quando polimerizado na forma complexa com polipirrol (PPy), cria
uma forma estdvel, quando preparados pelo método de polimeriza¢do in situ. Esse
compdsito se mostrou promissor para armazenamento de energia solar, com rendimento

maior do que os semicondutores utilizados.

O AP tem se mostrado versatil devido ao seu alto calor latente, confluéncia da
relacdo fusdo/solidificagc@o; ndo € toxico e sofre pequenas alteracdes de volume durante a
fusdo e solidificagdo [21]. Outra vantagem, € que pode ser extraido de plantas
oleaginosas, permitindo o fornecimento deste composto como matéria prima para
tecnologias que sejam relativamente vidveis, do ponto de vista renovavel em caso de

aumento da demanda.

Vale destacar que diante da crescente utilizacdo do AP em novas pesquisas e
tecnologias, o estudo das suas propriedades fisicas tem se tornado essencial no decorrer
dos anos. A literatura ja divulgou a existéncia de polimorfismo nos 4cidos graxos de
cadeia saturada, e nessa linha, o AP apresenta vdrias formas polimorficas, sio elas A, B,

C e E. Sendo a forma C mais comum e a mais estudada [7, 10, 11].

As fases polimorficas em cristais de AGs saturados podem ser identificadas e
totalmente caracterizadas pela combinacdo de medidas calorimétricas, de difracdo de
raios X (DRX) em policristais, espectroscopias Raman e no Infravermelho (IR) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As formas B e E que pertencem aos
sistemas ortorrombico e monoclinico, respectivamente, predominam em AGs a partir do
n-hexadecanéico (Ci¢H31O2H) até o mn-eicosandico (CaoHz9O2H) [10]. Como cada
polimorfo pode apresentar diferentes caracteristicas, € extremamente importante
identificar e caracterizar as fases polimérficas [22-25]. Desta forma, hé a necessidade de
elucidacdo dos mecanismos que podem induzir os AGs ao polimorfismo. Neste estudo os

cristais de AP, foram escolhidos para serem estudados sob influéncia da polaridade de

solventes organicos.

O presente estudo foi dividido em trés partes, na revisao bibliogréfica € realizada
um levantamento sobre os aspectos relacionados ao polimorfismo, especialmente em AGs

de cadeia saturada, como o AP. Em seguida, na metodologia, é feita uma descri¢dao
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detalhada dos métodos utilizados na preparagao das solu¢cdes bem como na caracterizagao
do polimorfismo em cristais de AP. Nos resultados e discussdes € feito uma anélise dos
dados obtidos, comparando-os com a literatura recente. Desta forma, é apresentado um
estudo, que tenta mostrar a relacdo do polimorfismo em cristais de AP, em fun¢do da

polaridade do solvente.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Acidos graxos

Os AGs sdo constituintes bioldgicos de lipideos. Sdo moléculas com cadeia
principal contendo de 4 a 34 carbonos. Apresentam ao menos um grupo carboxilico
(COOH), podendo ser saturados ou insaturados. AGs insaturados apresentam pelo menos
uma dupla ligacdo entre dois dtomos de carbono [26]. Em particular, o AP é um AG
saturado apresentando 16 carbonos na cadeia principal (C16:0), ndo possui ramificacoes
e possui apenas um grupo COOH; por este motivo, € classificado como monocarboxilico
[7].

A sistemdtica de nomenclatura dos AGs € semelhante a dos demais compostos
organicos. Inicia com a numeragdo dos carbonos da extremidade com a carboxila. Os
carbonos C2 e C3 adjacentes a unidade COOH, sdao denominados alfa (a) e beta (B),
respectivamente, sendo o tltimo carbono denominado 6mega (®); a posicdo da ligagdo &
¢ indicada por delta (A) seguido por um expoente que indica o numero do carbono que
recebe a dupla ligacdo [27]. Deste modo, o AP € nomeado oficialmente pela a Union of
Pure and Applied Chemitry (IUPAC), dcido n-hexadecandico e a sua estrutura molecular

¢ apresentada na Figura 1.

Figura 1 - Estrutural molecular do AP, cadeia numerada a partir do grupo COOH.

Os AGs tém sido cada vez mais estudados e utilizados na produgdo dos mais
variados tipos de produtos, aplicagdes comuns ocorrem na industria farmacéutica, na de
alimentos e cosméticos. Oliveira e colaboradores em 2015 [28], relataram que a adi¢do
crescente de AGs saturados promove mudangas significativas no processo de
cristalizacao do 6leo de palma, causando um aumento substancial da taxa de cristalizacao
e no percentual de gordura sélida. As gorduras de cadeias alifaticas como o C16:0, C18:0
e C22:0 mostraram ser aditivos influentes, favorecendo a diminui¢do do tempo de

nucleacdo de misturas e na ocorréncia de polimorfismo em cristas no 6leo de palma [28].
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Os AGs possuem elevado calor latente de fusdo, mostram pouco ou nenhum
super-resfriamento, t€ém fusdo congruente e baixa pressao de vapor, bem como excelente
estabilidade térmica. De forma geral, apresentam apenas uma transformacao de fase antes
de fundir [4]. No entanto, possuem baixa condutividade térmica, e isto limita seu uso em
aplicagdes de armazenamento de energia térmica doméstica e comercial. Dispersio de
nanoparticulas sélidas de metal e 6xidos metélicos é uma maneira comprovadamente
eficaz para melhorar as propriedades térmicas dos AGs [29-32]. Recentemente, o
composito formado pelo AP e nanoparticulas de TIO2, mostrou-se promissor para tal fim
[33]. Na medida em que a porcentagem em massa de TiO; é aumentada no compdsito até
5%, ndo ocorre interagdo quimica entre os compostos. Entretanto, é substancial o aumento
da estabilidade térmica do referido sistema composto [33].

Reforcando o potencial para armazenamento de energia, estudos conduzidos por
Zhang [2], mostraram que compositos sintetizados para estudo de mudanca de fase,
compostos pela mistura eutética de dcidos palmitico e estedrico com grafite expandido
como matriz, apresentam boa confiabilidade e estabilidade térmica na temperatura de
trabalho. Outro aspecto importante é que a matriz de grafite sofre aumento na sua
condutividade térmica, quando comparada a mistura de acidos palmitico e estedrico e um
substancial incremento na capacidade de armazenamento térmico foi observada.

A versatilidade dos &cidos graxos no que tange a suas aplicacdes, gera uma
preocupacio pertinente em relacdo a sua facilidade de formar polimorfos, para cada
condicdo de cristalizagdo [34]. Cada polimorfo apresenta caracteristicas quimicas e
fisicas tipicas, que devem diferencid-los em algumas propriedades [34]. Em relacdo a sua
termodindmica, os polimorfos de AGs podem ser classificados de acordo com sua
capacidade de fundir [35]. A forma C € considerada estavel em alta temperatura, pois € o
unico com transi¢do de fase reversivel ao fundir-se; ou seja, elevando-se a temperatura, a
tendéncia € que todas as outras fases polimérficas transformem-se para C, um pouco antes

de se fundir [34, 35].

2.1.1 Acido palmitico

O AP € um AG natural, comumente encontrado no organismo de animais [36].
Ocorre também em grande quantidade em dleos vegetais AmazoOnicos, tais como nos

Oleos de palma e buriti [37-39]. O AP, também nomeado cientificamente como 4cido n-
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hexadecandico € um composto organico, alifitico, ndo ramificado e de cadeia saturada;

apresenta um grupo funcional COOH em uma das extremidades da cadeia e CH3 na outra.

Os cristais de AP sao formados por dimeros, onde cada par de moléculas interage
por meio de ligacdes de hidrogénio (LHs), O—H~O [7]. Estes dimeros sdo ordenados em
bicamadas com grupos CHj3 nas faces externas, tais camadas sdo paralelas ao plano (100)
[7, 10, 21]. A Figura 2, mostra alguns polimorfos comuns de AP, referentes as formas C,
B, e E., todas com simetria monoclinica. A forma B,, apresenta moléculas dentro de cada
célula unitdria com conformacdo do tipo gauche, ou seja, disposicao em cis entre C2 e
C3; ja as formas C e E;; ocorrem com moléculas que adotam a configuracdo all trans,

onde os radicais ligados a C2 e C3 estruturam-se na configuragao trans.

FormaB,,
conformacao gauche

FormakE,,
conformacao all trans

FormaC
conformacao all trans

Figura 2 - Relacdo das conformagdes all-trans e gauche com as formas E,,, B,, e C, respectivamente.

O AP ¢ o primeiro AG criado pelo processo de lipogénese. Este processo € devido
a uma forma de ligagcdo proteina-proteina intermediada pelo AP e que ocorre durante a
formagao da membrana plasmatica de células animais [37, 40]. Além disso, possui uma
vasta gama de aplicacdes, que vai desde a pequena industria até aos grandes ramos
industriais, como no caso da industria de bioquimica, por exemplo. Dessa forma, o
polimorfismo nesse tipo de material, deve ser compreendido em sua totalidade, para evitar

a formacao de fases indesejdveis durante o seu processamento.

Estudos recentes tém avaliado a aplicacdo de microesferas de AP em composicoes
como agente terapéutico [41]. As microesferas a base de AGs podem ser utilizadas para
mascarar o sabor de agentes terapéuticos, embora os mecanismos envolvidos no processo
de liberacdo sejam mal compreendidos [41]. Composicdoes farmac€uticas e

medicamentos, normalmente sdo preparados na forma de tampao para evitar que
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variagcdes de pH comprometam a acdo do medicamento, mas infelizmente os dados
indicam que a simples exposi¢do do tampao a meios basicos podem resultar na formacao
de sabdes 4acidos [41]. O devido esclarecimento dos fatores que conduzem ao
polimorfismo de AGs é mais um fato para compreender de que modo ocorre a liberacao

de farmacos associados a AGs, bem como o seu destino bioldgico apds a ingestio [42].

Os polimorfos C e E,, tém sistema cristalino monoclinico. Contudo as moléculas
estdo orientadas de forma diferente dentro da célula unitdria, como mostrado na Figura 3.
Isso faz com que os parametros de rede sejam diferentes. A disposi¢do all trans representa
o confOmero rotacional mais estavel [7, 10, 43]. Nessas duas fases é possivel perceber

que ocorrem apenas duas LHs dentro da célula unitaria.

CO,H
all trans

FormaE,,

Figura 3 - Céllulas unitarias dos polimorfos C e E,,.

Na célula unitdria monoclinica do polimorfo B,, a molécula do AP estd na
conformagdo gauche. Este conformero € uma das formas rotacionais menos estaveis em
altas temperaturas. Isso ocorre devido as repulsdes de Van der Walls [44], que aparecem
devido a proximidade dos grupos substituintes em torno de C2 e C3, como pode ser visto

na Figura 4. Nesta Figura, podem ser observadas quatro LHs.
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Forma B gauche

Figura 4 - Célula unitaria do polimorfo B,,.

As forgas intermoleculares sdo mais fracas que as forcas intramoleculares. De
forma geral as LHs sdo as interacdes intermoleculares mais fortes. A energia associada a
quebra de um mol de LHs é da ordem média de 40 kJ [44]. Em cristais organicos as LHs
tem se mostrado importantes na estabilidade da célula unitdria, de tal forma que podem
ser consideradas vertentes determinantes na avaliacdo do comportamento desse tipo de

material em relacdo a pardmetros termodinamicos [45].

2.1.2 Polimorfismo nos AGs

Muitos compostos organicos que ocorrem naturalmente na forma sélida cristalina
exibem polimorfismo. Este pode ser conceituado como uma substincia que existe em uma
ou mais formas cristalinas, com diferentes células unitarias ou diferentes conformacoes
moleculares [42, 46]. Polimorfos diferentes podem apresentar propriedades quimicas e
fisicas diferentes; tais como solubilidade, estabilidade termodinadmica, espectroscépicas,

interfaciais, mecanicas, entre outras [42, 46].

Sabe-se que os AGs exibem um polimorfismo diferente para os acidos graxos com
nimero de d&tomos de carbono impar ou par. De acordo com a literatura [47-50] as formas
A', B', C', C"e D' sdo observadas para as moléculas com nimero impar de carbonos, como
o 4cido pentadecandico; e as formas A, B, C e E para moléculas com numero par de
carbonos, como o é caso do AP [47-50]. Eles sdo nomeadas dessa maneira em ordem
decrescente da distancia entre camadas, exceto para a forma E, uma vez que foi
encontrada mais recentemente [51]. As formas identificadas por A tém sistema triclinico,
enquanto os polimorfos B e E podem apresentar sistemas monoclinico (B, e E») ou
ortorrdmbico (B, e Ey); jd a forma C ocorre apenas com sistema monoclinico. A facilidade

com que os AGs de cadeia longa podem formar polimorfos, pode estar ligada ao tipo de
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forca intermolecular e a facilidade que a longa cadeia apolar tem de sofrer deformacdes
[51]. Em 2009, Gbabode [51] reportou que no AP o polimorfismo estd ligado ao modo

de obtengao dos cristais; variando em fun¢do da taxa de evaporacdo do solvente organico.

Para aplica¢des industriais de AGs e outros tipos de compostos, que apresentam
polimorfismo, a estabilidade frente ao polimorfismo deve ser avaliada na fase de pré-
formulacdo do produto identificando as fases presentes. Neste contexto, fatores que
podem conduzir as transformacgdes de fase, tais como compressdo, alteracdes na
temperatura, dissolu¢do e tempo de armazenamento [52] também devem ser estudados.
Esse tipo de estudo passa pela compreensdao dos processos que conduzem ao

polimorfismo para que se possa ter seguranga quanto a qualidade do produto final.

Em 2012, Sousa e colaboradores [53] obtiveram cristais de AP na forma C
(monoclinico) utilizando o método de evaporacdo lenta do solvente organico € em
seguida, os submeteram a altas pressdes. No trabalho de Sousa os autores usaram a
espectroscopia Raman para avaliar a estabilidade da estrutura cristalina do 4cido graxo, a
qual apresentou alteragdes significativas sob variagcdo da pressdo para valores até ~21GPa

[53].

Durante a formagao dos cristais, devem ser observadas as taxas de nucleagdo e da
taxa de evaporacdo do solvente [54]. Nesse processo deve-se levar em consideracdo a
importancia do papel do solvente organico utilizado. Cada solvente utilizado possui
diferentes propriedades fisicas como por exemplo a pressio maxima de vapor, que
determina a taxa de evaporagdo do solvente e estabilidade termodindmica do processo de
nucleacdo [54]. Diferentes polimorfos podem apresentar diferentes taxas de dissolucdo e
diferentes solubilidades aparentes, preservando-se em solugdes supersaturadas com taxas
de cristalizagdo suficientemente longas, para permitir que as moléculas de uma cadeia de
reacoes bioquimicas formem lipideos superiores. Esses podem ser entendidos como

aqueles formados pela reacdo de AGs com alcodis de cadeia longa [55].

Pode-se afirmar que o polimorfismo de compostos organicos é um exemplo
notavel de automontagem supramolecular; quando as moléculas parecem ser conduzidos
para uma determinada estrutura cristalina [55]. Apesar de muitos estudos ja terem
explorado essa questdo, os fatores que regem o crescimento de cristais organicos e as

transformacodes de estado s6lido permanecem longe de serem compreendidos. Muito
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provavelmente isto esteja relacionado com a complexidade do fendmeno do polimorfismo
que ocorre em cristais moleculares, nos quais as moléculas estdo ligadas por meio de
estruturas regulares e rigidas por interagdes intermoleculares [56]. Um caso
especialmente interessante de caracteristica polimérfica € o denominado "polimorfismo
isoenergético", no qual diferentes polimorfos tém propriedades semelhantes [55]. Neste
caso os cristais possuem energias térmicas muito semelhantes. Isto torna dificil distingui-
los como diferentes polimorfos através da medi¢cdo das temperaturas de fusdo e entalpias,

ou para detectar a conversao de um polimorfo em outro [55].

Em geral, de acordo com o tipo de organizagdo e estrutura das moléculas dentro
de uma célula unitdria, os polimorfos podem ser classificados de duas formas:
conformacional ou orientacional. O primeiro caso, € aquele em que as moléculas sdao
conformacionalmente flexiveis, podendo se contorcer em formas capazes de
empacotarem-se em diferentes estruturas tridimensionais [56]. O polimorfismo

orientacional é um tipo de mecanismo no qual moléculas relativamente rigidas

conformacionalmente podem empacotar-se em estruturas tridimensionais distintas [56].

2.2 Difracao de Raios X (DRX)

Os raios X foram descobertos em 1895, pelo fisico alemao Wilhelm Conrad
Roentgen [57] durante experimentos que realizava com ampolas de Crookes em seu
laboratério. Desde entdo, o niimero de estudos relacionados ao tema ganhou destaque em
vérios periddicos da drea. Em seguida os raios X comecaram a ser utilizados no estudo
de cristais, a Difracdo de Raios X (DRX). A base da DRX estd na teoria de Bragg que foi
desenvolvida em familia, o pai William Henry Bragg e o filho William Laurence Bragg.
Desde entdo as aplicagdes sdo indmeras, na caracterizacdo dos mais variados tipos de

materiais [12, 20].

A necessidade de caracterizacdo de novos materiais, especialmente no estado
sOlido, exigiu a criacdo de novas técnicas de estudo dentre as quais a DRX ganhou
destaque. Em 1912, Max Von Laue realizou estudos com monocristais de sulfato de cobre
(CuSO0s4), a partir do qual sugeriu corretamente que estruturas cristalinas serviriam como
redes de difracdo para raios X [57], estabelecendo assim as bases para determinacgdes

estruturais.
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A difracdo pode ser definida genericamente como o resultado da radiacdo
espalhada por um conjunto regular de centros de difusdo, cujo arranjo regular possui
espacamento da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da radiacdo
eletromagnética [58]. O espaco interatdmico médio entre dtomos e fons € da ordem de
0,1nm, e analisando o espectro eletromagnético percebe-se que os raios X tém a mesma

magnitude de comprimento de onda (A) [58].

Em um cristal, os 4&tomos funcionam como centros de espalhamento de uma rede
de difrag¢do. A interacdo ocorre por meio de um mecanismo de interagcdo especifico, do
féton da radiacdo eletromagnética incidente com os elétrons orbitais do dtomo. Portanto,
um cristal funciona como uma grade de difracdo tridimensional [59]. No cristal os planos
estdo empilhados paralelamente, como as linhas em uma grade de difracdo, um modelo
esquemadtico para tais condi¢Oes € apresentado na Figura 5. Para que haja difracdo tanto
a radiacdo incidente quanto a radiacdo espalhada devem estar em fase, de modo que a

interferéncia seja construtiva, caso contrario nao podera ser detectada [57, 58].

Feixe de raios X incidente (em fase) Feixe difratado (em fase)
A
! i GT s ""---.__,f:\__.---""__-_----_- W 0 ,'rl“\
v/ %7 T
— O =R e o—O— —
B d
e N |
Ny p—y vy vy

Figura 5 - Geometria hipotética para difragdo de raios X, representada por um plano com uma vista
lateral. A estrutura cristalina funciona como uma grade de difracéo tridimensional. Adaptado da
referéncia [46].

A equacao de Bragg [57] (Equagdo 1), descreve a condi¢cdo em que ocorre a
difracdo dos raios X em um cristal. Quando a geometria de espalhamento ¢&
suficientemente precisa para que ocorra uma interferéncia construtiva a diferenca de
caminho entre os eixos de raios X adjacentes € igual a um numero inteiro n, de

comprimento de onda da radiacdo (1).
ABC = nJ (interferéncia construtiva)
AB=BC=dsen 0

nl =2d sen 0 (D)
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Onde d ¢ igual ao espagamento interplanar, € é o angulo de espalhamento, que é
conhecido por angulo de Bragg. Na pratica, o angulo comum associado ao espalhamento
de difracdo ¢ medido experimentalmente em 26 [58]. A magnitude de d (espagamento
interplanar) € diretamente proporcional aos indices de Miller para os planos paralelos,

para um sistema monoclinico simples, a relacdo para os planos hkl adjacentes é:

1 1 (h2 k%sen?B . 1>  2hlcos B) o

+ +c_2_

dpe;  sen?p \a2 b2 ac

Onde a é o parametro de rede que indica o tamanho da aresta da célula unitéria do
cristal, que no caso do sistema monoclinico ndo € o mesmo para todas as direcoes.

A difracdo de raios X no p6 € muito util no estudo de estruturas cristalinas [57],
pois € uma técnica nao destrutiva e que fornece informagdes sobre a disposicdo dos
atomos na célula unitdria bem como as distancias interplanares segundo a equagdo de
Bragg. A técnica tem sido empregada em inimeros estudos com €xito tanto para cristais
inorganicos, organicos € semiorganicos. Fornecendo informagdes também acerca do

polimorfismo nos mais variados tipos de amostras [12, 60].

2.2.1 Refinamento pelo método de Rietveld

Embora a determinacdo da estrutura a partir de um padrao de difragcdo de raios X
no po seja fregentemente bem resolvida, a presenca recorrente de reflexdes sobrepostas,
geralmente impede a utilizacao total da informacao disponivel para refinar os parametros
estruturais. Uma solug@o 6bvia € incluir como dados observados no refinamento sobre as
intensidades integradas dos picos de difracdo compostos [61], método conhecido como
refinamento de estruturas de Rietveld, o qual € baseado na utilizacdo do método
matematico dos minimos quadrados. Tal método foi proposto em 1966 por Hugo M.
Rietveld [61].

Nas amostras em pé € possivel que ocorram sobreposi¢des de picos em funcio da
desordem dos cristalitos apds a pulverizacdo da amostra. Em estudos com difracdo de
néutrons [62] percebeu-se que o ajuste realizado no refinamento permitia ainda uma
andlise mais eficaz das informagdes contidas nos perfis dos padrdes de difracdo para
diferentes amostras [61, 62]. Sendo ainda capaz de fornecer de forma coerente os

parametros de rede das células unitérias, o volume da célula unitéria, os angulos internos
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da célula, bem como a quantificag¢do das fases presentes em uma determinada amostra. A

intensidade calculada pode ser descrita pela equacao abaixo:

Yoi=SXY.= SYiLy|Fi|*® (26, — 20,)P, AS . E+ Yy, (3)

onde:

S: fator de escala,

k: representa os indices de Miller (hkl) para as reflexdes de Bragg,

Ly: inclui o fator de polarizagdo, fator de Lorentz e o fator de multiplicidade,
Fy: fator de estrutura para a k-ésima reflexao de Bragg,

Y.i: intensidade calculada no i-ésimo passo,

®: funcdo de perfil,

Py funcdo da orientacdo preferencial,

A: fator de absor¢ao,

Sr: fator de rugosidade da superficie

E: fator de extin¢do

Yyi: intensidade do ruido de fundo (background) medida no i-ésimo passo.

O referido método de refinamento de paridmetros estruturais foi
consolidado a partir da década de 70, quando os trabalhos de vérios autores [63—
65] mostraram que embora forne¢a dados menos precisos que nas medidas em
monocristais, ¢ muito eficiente nas andlises de materiais policristalinos, em filme
ou em vdrias outras formas. Fornecendo dados confidveis, diminuindo o tempo
de anélise e tornando as técnicas de difracdo mais versdteis no que diz respeito a
andlise de diferentes tipos de materiais.

O Refinamento de Rietveld é bastante eficaz em estudos onde sdo comuns
extincdes tanto primdrias quanto secunddrias, evitando que haja uma falsa
percepcao deste efeito [65]. Tem sido largamente utilizado em materiais que
apresentam mais de uma fase, facilitando inclusive a determinagdo percentual
aproximada de cada fase para diferentes tipos de materiais [64]. Consegue uma
maior precisao no estudo de reflexdes cristalinas (picos), indica que ha um melhor
compromisso para com a forma do pico utilizando uma funcio de Lorentz
modificada [63].

Um refinamento de qualidade pode ser obtido quando os padrdes de

qualidade R sdo menores que 20%. R, (Equacdo 4) € o parametro relacionado aos
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pontos individuais, enquanto R,, (Equacdo 5) é a média ponderada dos pontos

individuais. Os fatores R juntos medem a qualidade do refinamento [63].

__|100%;|Yi(obs)-Yi(calc)/c|

Ry = [ Yi|Wi{Yi(obs)}?| )
_ SiW{Yi(obs)-Yi(calc)/c}*

Rwp =100 [ Y W{Yi(obs)}2 ] )

A razdo entre esses parametros gera o parametro Godness of fit (S),

R

§=—F (6)
Ry

Onde:
Yi = as intensidades observadas corrigido para fundo em um angulo 26;
W; = parametros varidveis no perfil Refinamento.
i = numero de pontos.
S = Godness of fit
O valor ideal para o Godness of fit € 1 (um) [61, 62]; refinamentos que
apresentam valores proximos do valor ideal sdo considerados refinamentos de

boa qualidade.

2.3  Vibracoes moleculares

A compreensdo do espectro eletromagnético permitiu ao longo dos anos, que
fossem realizados estudos sobre as diferentes formas de interagdo para distintos tipos de
luz com a matéria. Percebendo-se entdo, que os mecanismos de interacdo de ondas
eletromagnéticas com a matéria podem fornecer informacdes intrinsecas para 0os mais
variados tipos de materiais. Quando a radiacdo eletromagnética interage com materiais
cristalinos, uma pequena parte da energia pode alterar o estado normal de uma ligacdo,
por exemplo [66]. A incidéncia de energia sobre o material provoca transi¢cdes de niveis
de energia que podem estar ligados a fendmenos rotacionais, eletronicos ou vibracionais.
Cada quantum absorvido ou emitido nos processos citados possui uma nomenclatura
diferente, ligada ao tipo de transicdo em energia, sendo que para aqueles derivados de
transicoes eletrOnicas dd-se o nome de fétons; aos que se originam em pProcessos
vibracionais, fonons.

Durante o processo de interacao das ondas eletromagnéticas com os materiais, as

moléculas ou atomos vibram de maneira, ora simetricamente, ora assimetricamente. As
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vibragdes simétricas sdo associadas ao Raman ativo, pois podem ser descritas por um
tensor simétrico de segunda ordem. As vibragOes assimétricas sdo relacionada ao
infravermelho ativo, pois a assimetria desloca cargas formando polariza¢des tempordrias
[53, 66]. A teoria de grupos faz a associacdo entre a atividade e a vibracdo. De forma
geral, pode-se afirmar que os modos infravermelho ativos sio inativos no Raman, salvo
algumas excegoes.

Materiais moleculares que formam estruturas cristalinas regulares podem ter suas
vibragdes estudadas tanto por espectroscopia Raman como por espectroscopia no
infravermelho, contudo, para um estudo aprofundado dos modos associados as vibracdes
de rede cristalina, assim chamados devido as forcas intermoleculares, 0 Raman € a técnica
espectroscOpica mais indicada. A interacdo da radiacdo eletromagnética com o
movimento vibracional dos nucleos origina o espectro vibracional infravermelho ou
Raman [67].

Em um sistema molecular, as vibragdes podem ocorrer por meio do alongamento
ou encurtamento das ligacdes intramoleculares, aproximando ou afastando os centros de
massa (nucleo) adjacentes a um centro de massa da molécula ou dtomo central da ligacao,
sem que haja variacdo angular. Essa vibragdo também € conhecida como estiramento

(stretching), e podem ser observadas na Figura 6.
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Figura 6 - a) estiramento simétrico e em b) estiramento assimétrico. Adaptado da referéncia [56].

Ocorrem ainda as vibragdes do tipo dobramento (bending), para as quais 0s
atomos desenvolvem deslocamentos perpendiculares as ligacdes; ocorrendo variacoes
nos angulos entre os atomos, ndo ocorrendo alteracdo no comprimento das ligagdes.
Existem diversos tipos de bending, podendo ser classificados como scissoring, wagging,

twisting e rocking, como observados através da Figura 7.
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Figura 7 - Vibragdes do tipo bending: a) scissoring; b) wagging; c¢) twisting; e d) rocking.Adaptado da
referéncia [56].

2.4 Espectroscopia Raman

7z

Efeito Raman € o nome dado ao espalhamento ineldstico da luz, fendmeno
previsto teoricamente por A. Smekal em 1923. Utilizando a teoria quantica para subsidiar
o estudo das rotagdes e vibragdes moleculares [68]. Em um curto espaco de tempo a teoria
ganhou corpo experimental a partir do trabalho do indiano Chandrasekhara Venkata
Raman, apresentado no encontro da Associagdo de Ciéncias do Sul da India em 1928
[68]. Raman observou diferencas nos espectros de luz espalhada por amostras de
diferentes compostos solidos transparentes, os deslocamentos de linhas (bandas)
espectrais. Indicando que parte dos fétons da radiacdo espalhada apresentavam energia
diferentes da radiacdo incidente, fornecendo espectros caracteristicos para cada material

[69], como mostra a Figura 8.

28



Estados Virtuais

hv

h I hv I S —
v
AN ,,}AE
——— — —
Espalhamento Stokes Anti-Stokes
. Y
Rayleigh Espalhamento Raman

Figura 8 - Diagrama esquemadtico de energia do espalhamento Raman.Adaptado da referéncia [56].

As diferencas entre as energias incidentes e espalhadas sdo proporcionais as
frequéncias do espectro de absor¢@o do préprio material. Diante disso, € possivel concluir
que as mudancas nas intensidades e frequéncias da radiac@o espalhada estdao acopladas as
oscilagdes dos dtomos de uma molécula, as quais variam de acordo com o tipo de ligagcdo
e com a geometria da molécula [69]. Por suas contribuicdes no entendimento desse
fendmeno, Raman teve seu nome associado ao referido efeito.

O espalhamento da luz conhecido até as conclusdes de Raman e seus
colaboradores, era o espalhamento eldstico da luz, conhecido como espalhamento
Rayleigh, no qual a energia dos f6tons da radiacdo eletromagnética incidente € igual ao
do féton da radiacdo espalhada, este fendmeno foi descrito por Lord Rayleigh em 1871
[70]. Raman e seu principal colaborador Krishnan, observaram que o féton espalhado
poderia apresentar menor energia que o foton incidente (hv-AE), espalhamento Stokes,
ou maior, espalhamento anti-Stokes (hv+4E) [71], como mostrado na Figura 7. A
radiacdo emergente do sélido, que possuia frequéncias diferentes da incidente foi
proposta de forma tedrica por Smekal em 1923 [68] e em 1925, Kramers e Heisenberg
desenvolveram a teoria [72]. Apesar de Landsberg e Mandelstam terem conseguido
observar o espalhamento da luz em cristais de quartzo em 1928 [73], foram Raman e

Krishnan que caracterizaram o espalhamento ineléstico de forma conclusiva e clara [71].

Apenas uma fracdo da radiacio espalhada resulta em espalhamento Raman, algo
em torno de 10° do total da radiacdo incidente sofre espalhamento ineldstico.

Simplificando, pode-se descrever o espalhamento Raman como:

E=E +E,, (7
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onde E; € a energia do f6ton espalhada, E;a energia incidente e E, € a energia durante o
processo de espalhamento, ocorrida apds a excitagao. Desta forma, E, representa a energia

liberada ou absorvida durante o espalhamento.

Como o espalhamento Raman é um fenomeno 6ptico, a teoria eletromagnética
pode ser utilizada para se estudar a polarizabilidade do meio, em fun¢do do efeito Raman,

por meio da Equagao 8:
P=¢-E (8)

A Equacdo 8 descreve a interagdo de um campo elétrico E com a matéria
induzindo uma polarizagio P; onde & é o tensor de polarizabilidade. Essa relagdo

expressa o principio bdsico do espalhamento Raman. No espalhamento, o campo elétrico

da radiagdo incidente oscila com frequéncia @) :
E =E,sen(a,) 9)

A rede cristalina vibra induzindo a modulagdo da polarizabilidade dos d&tomos da

rede de acordo com [71]:

a=a,+asen(w,t), (10)

ondew,, € a frequéncia do modo normal de vibragdo excitado pelo acoplamento da

frequéncia @, do campo elétrico incidente [71]. Assim, a polariza¢do induzida pode ser

representada por:

P= (ao +a, sen(a)qt))E0 sen(@t)
_ 1 1
=E,| o, sen(a,t)+ 5051 cos(w, — @, )t _Eal cos(w, + @, )t (11)

Percebe-se a partir da Equacdo 11, que a luz pode ser espalhada por uma amostra
elasticamente (espalhamento Rayleigh) ou inelasticamente com frequéncias para o f6ton
espalhado, maiores ou menores a energia do féton incidente (espalhamento Raman,
Stokes e anti-Stokes). Esse fendmeno implica na criagdo ou aniquilag¢do de fénons, a qual
¢ regida pela equacao de Bose-Einstein [66, 68, 71]. A uma determinada temperatura T,

o numero médio de fonons n com energia E; pode ser escrito como:
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E, [kyT ’
P |

onde k, € a constante de Boltzmann. A Equacdo 13 mostra que a probabilidade de
aparecimento ou desaparecimento de fonons depende diretamente da temperatura. A
razdo entre as intensidades para os espalhamentos Stokes e anti-Stokes pode ser descrita

CcOomo:

1 o n+1 ZeE"/khT

: (13)

as n

em que Iy e I, sdo as intensidades dos picos de espalhamento Stokes e anti-Stokes,
respectivamente. Como na pratica a intensidade dos fonons anti-Stokes é menor que a
Stokes, sdo utilizados Lasers diferentes para diminuir esse efeito. Neste ponto, devido a
baixa intensidade do espalhamento anti-Stokes em relagdo ao Stokes, normalmente se

utilizam o segundo processo como forma de andlise das vibracdes moleculares [68,71].

Um espectro Raman representa uma relac@o entre a intensidade espalhada /s em
funcdo das energias dos fonons. A energia € calculada pela diferenca entre a energia da
radiacdo incidente, normalmente um laser (Euser) € a energia dos foétons espalhados (E).
Normalmente a energia é expressa em cm'!, que corresponde ao niimero de onda do f6ton
espalhado em c¢m multiplicado por 2x. Os picos que aparece nos espectros correspondem

a energia dos fonons acoplados ao espalhamento Raman [68, 71].

Sobre a utilizacdio de lasers como fonte de excitacdo em fenOmenos
espectroscopicos, o pesquisador brasileiro Sergio Porto tem grande destaque. Foi um dos
pioneiros na utilizacdo deste tipo de fonte de energia, conseguindo reduzir
substancialmente o tempo de resposta das medidas e melhorando a qualidade do sinal

[74].

7z

A espectroscopia Raman € uma técnica ndo destrutiva e de resposta rdpida.
Fornece informacdes sobre a composicao das amostras, da influéncia de fatores fisicos
ou quimicos sobre ligagdes quimicas presentes nos mais variados tipos de compostos. Por
isso tem encontrado uma enorme variedade de aplicagdes. As aplicacdes estdo associadas
a avaliag@o de transi¢Oes (ou transformagdes) de fase em cristais organicos [53, 54] e na

avaliacdo de polimorfismo em diferentes classes de materiais [51, 52, 75], por exemplo.
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Esta técnica experimental tem alcancado cada vez mais destaque no que se refere
ao estudo das alteracdes nos modos da rede em funcdo de fatores intrinsecos ou

extrinsecos do material em estudo.

2.5 Analise Térmica

A sintese e caracteriza¢do de novos materiais t€m muito destaque, por isso torna-
se imprescindivel o desenvolvimento de técnicas capazes de gerar informacdes sobre a
estrutura e composi¢do do material, bem como do seu comportamento diante da variacdao
de fatores fisicos, como ocorrem nas trocas de calor. Neste sentido, as analises térmicas
sdo importantes ferramentas para a compreensao do comportamento de um determinado
material durante as trocas de calor, fornecendo dados relacionados a sua estabilidade
térmica, energia de ligacdo, temperaturas de decomposicao e de fusdo, para citar alguns
exemplos.

Compreendendo as propriedades térmicas, € possivel promover o aprimoramento
nos processos moldagem, conservagdo, transporte €, em muitos casos, propor novas
aplicagdes para os mais variados tipos de materiais [76]. Quando um material € aquecido,
podem ocorrer mudangas na sua estrutura, que vao desde alteragdes de sua conformacgao
a nivel molecular e até mesmo em processos quimicos envolvendo a decomposi¢ao,
quando a energia fornecida € suficiente para romper as ligacdes quimicas [77].

Uma defini¢do atual e aceita para andlise térmica € dada por Mackenzie [78] e a
Confederacgao Internacional de Andlise Térmica e Calorimetria (do inglés: ICTAC): “Um
grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos
de reacdo € medida em funcdo da temperatura, enquanto a substancia € submetida a um
programa controlado de temperatura” [78, 79]. Esta definicdo implica que uma técnica
térmica para ser considerada como termoanalitica, trés critérios devem ser satisfeitos:

1- Uma propriedade fisica tem que ser medida;

2— A medida deve ser expressa (direta ou indiretamente) como funcdo da
temperatura; e

3— A medida tem que ser feita sob um programa controlado de temperatura. Na
Tabela 1, sd@o apresentadas as principais técnicas termoanaliticas e as propriedades que

cada uma pode medir.
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Tabela 1 - Principais técnicas termoanaliticas, propriedades que podem ser medidas e usos comuns.
Adaptada da referéncia [65].

TECNICA SIGLA PROPRIEDADES USOS
Thermogravimetrlc TGA Decomposicio
Analysis
. . Massa . =
Termogravimetria Desidratacdo
. . DTG L~
diferencial Oxidacao
Capacidade de
Calorimetria calor
Exploratoria CED Entalpia Mudanca de fase
Diferencial Reacdes
Calorimetria
Andlise Térmi Mudangas
nanse Fermica ATD Deformacgao mecanicas
Dindmica =
Expansao
e . Decomposi¢ao
Andlise de G
ng nlls:; lvfd a “ AGE Gases Catdlise e r&/aagﬁo
de superficie
Mudancas de fase
) Reacoes de
Termoptometria - Otica superficie
Mudangas de
coloracdo

2.5.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (CED)

E uma técnica em que as variacdes de entalpia de uma amostra sio aferidas em
relacdo a um material de referéncia, que seja termicamente inerte, enquanto ambas siao
submetidas a um aumento controlado da temperatura, ou seja, insercao de calor no sistema
[78]. As medidas de CED podem ser realizadas com atmosfera de ar ou em atmosfera
inerte, normalmente com nitrogénio [78]. Como mostrado de forma resumida na Tabela
1, a propriedade analisada pelo CED € a entalpia da amostra em fun¢do da alteracdo
controlada de temperatura, sendo capaz de fornecer informacdes acerca da capacidade

calorifica, mudancas de fase, reacOes e calorimetria da amostra a ser analisada.

As medidas de CED podem ser feitas em duas modalidades: por compensagdo de
poténcia e por fluxo de calor [79], como mostra esquematicamente a Figura 9. No
primeiro caso, Figura 9b, a referéncia e a amostra permanecem na mesma temperatura,

por meio de aquecedores individuais. A poténcia dissipada pelos aquecedores ¢é
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relacionada com a energia envolvida nos processos endotérmicos e/ou exotérmicos. No
segundo tipo (Figura 9a), a amostra e a referéncia ficam em suportes individuais e
separados, colocados sobre um disco de metal; a troca de calor entre o forno e a amostra

ocorre de forma indireta, preferencialmente pelo disco.

e
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Figura 9 - Esquema genérico para CED. (a) CED por fluxo de calor e em (b) CED por compensagio de
poténcia. Adaptado da referéncia [66].

A forma e o tamanho de uma curva tipica de CED € determinada tanto quanto pelo
ambiente que circunda a amostra e o material de referéncia, como pelo mecanismo que
controla a reacdo e as caracteristicas proprias do material da amostra. A Figura 10 mostra
uma curva CED tipica para um material que se funde (curva A), juntamente com a curva
B, normalmente obtida em situagdes praticas. Durante a fusdo, a reacao deve terminar no
pico e a curva deve retornar abruptamente para a linha de base como na linha B.
Frequentemente, a curva tipica obtida é do tipo da curva A mostrando um retorno
relativamente lento a linha de base [80]. Desvios da linha de base antes da fusdo podem
indicar transicdes de fase. Quando a curva fica abaixo da linha de base diz-se que a

transicdo € endotérmica, quando é acima, exotérmica [80].

34



AT %

-0.64
-0,71-

-0.81

| | | |

I T I T
f=l =3 f=l f=4
Ll = o =
=l [

v wy =}
Temperatura °C

|

I
=
=

Figura 10 - Curva genérica de CED, a curva A representa os dados obtidos experimentalmente, enquanto
a curva B, a expectativa teérica. Adaptado da referéncia [69].

Borchardt e Daniels [81] estabeleceram algumas condi¢des para que se pudessem
formular equagdes de transferéncia de calor capazes de analisar os resultados obtidos a

partir das medidas de CED e outras técnicas termoanaliticas:

1. A temperatura nos suportes deve ser uniforme, o que € verdadeiro para liquidos

e ndo necessariamente para solidos.
2. A transferéncia de calor deve ser apenas por conducao.

3. O coeficiente de transferéncia de calor deve ser o mesmo para ambos os

suportes.
4. A capacidade calorifica dos materiais de ensaio deve ser a mesma.

Satisfeitas tais condi¢Oes, a equagdo de transferéncia da lei de Ohm pode ser
aplicada:

dQ _ (Ta—Tp)

dt Rap (14)

Em que dQ/dt, representa o fluxo de calor entre a amostra e a referéncia, 74 € a
temperatura da amostra e 75 a temperatura da referéncia, sendo Rap a resisténcia térmica.
Desta forma, pode-se medir a entalpia de um evento, o qual aparece como um desvio da
linha de base, podendo este ser caracterizado para diferentes tipos de materiais e para

diferentes tipos de eventos [80].
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentadas detalhadamente, as técnicas utilizadas para a
preparacdo das amostras, bem como das técnicas de caracterizagdo, neste caso CED, DRX
e espectroscopias Raman e no infravermelho. As solu¢des preparadas para o crescimento
dos cristais de AP, assim como as medidas de propriedades vibracionais, estruturais e
térmicas foram realizadas na Unidade de Preparacdo e Caracterizacdo de Materiais

(UPCM), do PPGCM da UFMA — Campus Bom Jesus, em Imperatriz — MA.

3.1 Crescimento de cristais de AP

O material usado no crescimento dos cristais foi o AP adquirido da empresa
Sigma—Aldrich®,com 99% de pureza minima. Os solventes selecionados foram hexano,
cloroférmio, éter etilico, diclorometano, etanol e propanona; com momento dipolar,
respectivamente, 0,0; 1,04; 1,15; 1,6; 1,69; 2,88 D (Debye) [10]; todos fornecidos
também pela Sigma-Aldrich®. Os solventes foram escolhidos em funcdo de sua
disponibilidade e ordem crescente de polaridade, como objetiva o estudo.

As solugdes foram identificadas como APH, APC, APEE, APD, APE e APP; para
as solucdes preparadas com os solventes hexano, cloroférmio, éter etilico, diclorometano,
etanol e propanona, respectivamente. As solugdes foram preparadas com concentracdo
Zaru = 0,04 mol/L, Zapc = 0,1 mol/L, Zapee = 0,04 mol/L, 7app = 0,03 mol/L Zap =

0,1 mol/L e Zapp = 0,03 mol/L. Depois de medidas as massas, dissolveu-se o AP nos

solventes com o auxilio de agitadores magnéticos por no minimo 2 horas em béqueres de
vidro. Os valores de pH medidos, foram 6, 8, 7, 6, 6 e 6, a 25 °C, respectivamente. A

Figura 11 mostra a formula molecular dos solventes utilizados.

H
H,C HaC 0 CH I
\’/\/\CH3 P g
Cl \CI
Hexano Eter etilico Cloroférmio
w 1 ¢
/Cm?" PN cl /C{\H
A A O/y H 3C CH 4 |"_|
Etanol Propanona Diclorometano

Figura 11 - Férmulas moleculasre dos solventes utilizados.
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As solucgdes foram levadas a sala de crescimento de cristais a 25 °C; na Unidade
de Preparacdo Caracterizacdo de Materiais (UPCM) do Programa de P6s-Graduacdo em
Ciéncia dos Materiais (PPGCM) na Universidade Federal do Maranhdo - Campus

Imperatriz, Unidade II Avancada.

3.2 Difracao de raios X em temperatura ambiente

Para a obtencao das medidas dos padrdes de difragdo de raios X, os cristais foram
pulverizados e colocados em uma lamina especifica. As medidas foram realizadas em um
difratdmetro Rigaku Modelo: Miniflex II (Figura 12), empregando radiacdo Ky com uma
fonte de Cu e com comprimento de onda (X) igual a 1,5418 A para confirmagdo dos
parametros de rede. A intensidade dos picos de difracdo foi registrada no intervalo 6260
de 5 a 50° com passos de 0,02° e 2 segundos de aquisicao por passo.

O passo de 0,02° de aquisicao resulta em uma boa resolu¢do para a medida. Apds
1ss0, foi utilizado o banco de dados cristalogréficos para confirmagdo e comparagdo da
estrutura cristalina. Com a confirmagdo da estrutura do cristal obtido, foi feito o
refinamento pelo método de Rietveld, usando o programa General Structure Analysis

System (GSAS).

Figura 12 - DifratdmetroRigaku Modelo Miniflex.

3.3 Espectroscopia Raman

Inicialmente os espectros Raman foram medidos em temperatura ambiente

utilizando um espectrometro triplo da Princeton Instruments, modelo Trivista 557 (Figura
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13), operando na configuracdo subtrativa e equipada com dispositivo sensivel a carga
(detector CCD) com sistema de resfriamento por termoeletricidade através do efeito
Peltier. A fonte de excitagdo foi um laser de ions hélio-nednio operando na linha de 632,8
nm. O ajuste das fendas foi feito para a obtencdo de uma resolucdo espectral mixima de
2 cm™'. As amostras na forma policristalina foram colocadas em um porta amostra para

andlise em uma geometria de espalhamento coletada em 90°.

Figura 13 - Espectrometro triplo Princeton utilizado para as medidas de espalhamento Raman.

3.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos para as 6 amostras, em um espectrometro da
marca Bruker, modelo Vertex 80 V (Figura 14). Para obtengdo dos dados, foi utilizada a
técnica de pastilhas de KBr, para as quais a concentra¢do do analito era de 2 % para 98
% de KBr. Foi realizada uma mistura fisica do AP das amostras com o KBr,
posteriormente a mistura foi moldada em pastilha transparente em um molde de aco inox
a 10 toneladas de pressdo. A resolucdo espectral foi ajustada em 4 cm para 300

varreduras na regido de 400 a 4000 cm™'.
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Figura 14 - Espectrometro da marca Bruker, modelo Vertex 80 V, utilizada nas medidas.

3.5 Calorimetria de Exploratoéria Diferencial (CED)

As curvas de CED foram obtidas em um equipamento de andlise térmica
Shimadzu modelo DSC-60, como pode ser visto na Figura 15. A razdo de aquecimento
foi de 10 °C.min"! e utilizou-se nitrogénio (N2) como gis de purga, com uma vazdo de
100 mL.min!. A faixa de temperatura usada para a andlise foi de 25 a 90 °C. A massa
utilizada para a realizacdo das medidas foi de aproximadamente 3,000 mg, medidas em

balanga analitica com precisdo de 4 casas decimais.

Figura 15 - DSC 60 da Shimatzu, utilizado nas medidas térmicas.
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3.6 Difracao de Raios X em func¢ao da temperatura

As andlises de DRX em func¢do da temperatura foram realizadas em uma camara
de baixa temperatura, que trabalha numa faixa entre -193 °C e +450 °C, da marca Anton
Paar, modelo TTK 450, acoplada ao difratdmetro de raios X da marca PANalytical,
modelo Empyrean (Figura 16); possuindo geometria de Bragg-Brentano (0:0) e utiliza a

radiacdo Cu Ka (A=1,5418 A).

y

Figura 16 - Difratometro de raios X da marca PANalytical, modelo Empyrean, utilzado nas medidas de
DRX com temperatura.

As amostras foram pulverizadas e acondicionadas no porta amostra de silicio. Os
difratogramas foram obtidos num intervalo de temperatura de 30 a 70 °C com taxa de
aquecimento de 1 °C por minuto. Foi selecionada uma faixa angular de 5° a 40° (20), com

o passo de 0,02° e tempo de contagem de 2 segundos por passo.
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas andlises
de DRX em temperatura ambiente e em altas temperaturas, assim como espectroscopias

Raman e FTIR; além da CED.

4.1 Difracao de Raios X em temperatura ambiente

A Figura 16 mostra a comparacdo entre os difratogramas para as 6 (seis) amostras.
E possivel perceber a diferenca entre os padrdes de difracdo. Com o auxilio do CIF
(Crystallographic Information File), obtidos no software ConQuest®, foram identificadas
as fases C e B, nas amostras APE e APH; nas amostras APC, APD, APEE e APP, as

formas encontradas sdo a C e E,.

OEm *Bm
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Figura 17 - Comparacio entre os padroes de difracdo dos cristais de AP em diferentes solventes. Os " * "
identificam picos da fase B,,, enquanto os " o " da fase E,,.

Diferentes conformagdes formam  diferentes polimorfos em  que,
consequentemente, os cristais podem adquirir diferentes habitos de crescimento, bem
como influenciar sobre as propriedades fisicas e quimicas do cristal [24]. A viabilidade
de uma determinada cristalizacdo polimérfica de 4cido carboxilico, produzindo cristais
em forma de placa ou aciculares, pode ser racionalizada [22]. As propriedades do material

variam com a estrutura do cristal. Portanto, € de extrema relevancia a determinacio ndo
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apenas das fases presentes em uma amostra, mas também os mecanismos que podem levar

um material ao polimorfismo.

4.1.1 Resultados dos Refinamentos

O refinamento pelo método de Rietveld para as amostras APC, APEE, APD, APP,

APE e APH mostrou-se coerente. Os resultados obtidos sdo confidveis por apresentar

parametros que medem a qualidade do refinamento; Rwp, Rp € S dentro de patamares

aceitaveis [64]. Em todas as amostras foram identificadas duas fases, com a fase C

presente em todas as amostras. O software utilizado no refinamento foi o0 GSAS®. Os

parametros de rede das amostras APC, APEE, APD, APP, APE e APH s@o apresentados

na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros de rede obtidos pelo método de refinamento de Rietveld.

PARAM. AMOSTRAS LIT.
DE REDE APC APEE APD APP APH APE [7, 10]
C  *mono mono mono mono mono mono
Sistema
Cristalino E  mono mono mono mono  memee- e mono
B - - e mono mono
C P2i/c P2i/c P2i/c P2i/c P2i/c P2i/c
EGr“p." E P2k P2,/ P2,/ 1 — P2//c
spacial
B e P2i/c P2i/c
C 35,76(2) 35,82(2) 35,93(2) 35,81(2); 31,89(7) 35.65(2) 35,62(1);
a (A3 E 38,12(2) 37,68(2) 36,94(2) 37912) - 39,72(3)
B e 4429(7)  3822(3)  39.44(5)
C  4,9905) 4,97(1) 4,99(1) 5,01(1) 5,13(1) 4,96(3) 4,95(4)
b(AY) E 7460 7,47(2) 7,40(2) 741(1) e e 737(3)
B e 7.44(4) 747(3) 7.41(6)
C 9422 9,63(2) 9,42(2) 9,48(1) 9,49(2) 9,43(6) 9,41(2)
cA) E 5,7802) 5,53(1) 5,75(1) 555(4)  ceeem e 5,61(3)
B - e e e 5,51(6) 5,79(8) 5,59(2)
C 90,6(1)° 91,2(1)° 89,7° 90,6° 83,8° 90,15° 90,45°
B E 89,1(1)° 83,9(1)° 87,5(1)° 84,6° - 90,13°
B - e e e 92,07° 92,94° 92,96°
C 1697.4(8) 17169(2)  1687,54)  1700,3(8)  1543,1(7) 1669,9(2) 1657,9(7)
V(()kusl)ne E 16443(7) 1548,5(4)  1569,02)  1550,6(6)  ---—--—- = - 1644,3(1)
B - e e e 1814,7(3) 1654,2(5) 1657,9(7)

* mono = monoclinico.

Na amostra APC ocorrem duas formas polimérficas, C,, € E,. Os parametros de

rede sdo coerentes com os dados da literatura [7, 10]. Sdo notadas pequenas altera¢des no

parametro a e no angulo S para o polimorfo E,, (Tabela 2), que podem estar associadas a
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polaridade do solvente. Nesta amostra, a porcentagem das fases € de 50 % para a fase C

e 50 % para a forma E,,, aproximadamente. A Figura 18 mostra o grafico do refinamento

da amostra APC.
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Figura 18 - Refinamento pelo método de Rietveld para a amostra APC.

Na Figura 19 € mostrado o grafico do refinamento da amostra APEE. Nessa
amostra se observou uma porcentagem de 75 % para a fase C e 25 % de fase E,,. Notam-
se diferencas no eixo a e no angulo S para E,, comparando com os dados da literatura [7,
10]. Ha diferencas mais acentuadas que nas demais amostras, isso pode estar ligado ao
percentual das fases presentes. Nao foram encontrados trabalhos sobre a influéncia de

uma fase sobre o habito de crescimento da outra.

O refinamento pelo método de Rietveld da amostra APD indica uma composicao
percentual de 53 % da fase C e 47 % da fase E,.. A Figura 20 apresenta o grifico do
refinamento desta amostra. Os parametros de rede da amostra APD sdo apresentados na
Tabela 2. Nela € possivel observar na fase E, uma diminui¢do do VCU, que pode estar
associado a diminuicao do angulo . O parametro a também sofre uma diminui¢do quando
comparado com os valores da literatura [7, 10]. Vale ressaltar que as LHs sdo paralelas
ao parametro a, e como sdo responsaveis pela atracdo entre os dimeros que formam a

c€lula unitéria, € possivel que elas tenham diminuido seu comprimento.
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Figura 19 - Refinamento pelo método de Rietveld para a amostra APEE.
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Figura 20 - Refinamento pelo método de Rietveld para a amostra APD.

O refinamento pelo método de Rietveld da amostra APP pode ser observado na
Figura 21. Os resultados deste tratamento, indicam que 66% da amostra correspondem a
fase C enquanto 34 % a fase E,. Os parametros de rede da amostra APP, obtidos no
refinamento pelo método de Rietveld, sdo apresentados na Tabela 2. Novamente é
observada uma diminuicdo no parametro a, na fase E,. Em paralelo ocorre uma

diminuicao do angulo S na fase E,» quando comparado com a literatura [7, 10].
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Figura 21 - Refinamento pelo método de Rietveld para a amostra APP.

A Figura 22 apresenta o grifico do refinamento pelo método de Rietveld para a
amostra APH. O refinamento indica que a fase B,, corresponde a aproximadamente 57 %
da amostra, enquanto a fase C corresponde a 43 %. A Tabela 2 apresenta os parametros
de rede desta amostra, a partir dos quais observam-se alteragdes nos parametros de rede

das duas fases quando sdo comparados com trabalhos anteriores [7, 10].

Na fase B,, aparentemente a célula unitdria expande-se a partir do aumento no
parametro a quando comparado com a literatura [7, 10], essa expansdo pode ser notada
no valor do VCU, 1814,7 A3 enquanto a literatura 1657,9 A3 [7, 10]. Isso pode estar
ligado a um aumento no comprimento das LHs que estabilizam os dimeros de AP,
paralelos ao parametro a [7]. Efeito inverso se observou na fase C, onde tanto parametro
a quanto no VCU, foram observadas diminui¢des. Indicando neste caso uma contragdo
na célula unitdria. Esses dados reforcam a ideia de que a composicao percentual das fases

na amostra pode alterar os parametros de rede.
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Figura 22 - Refinamento pelo método de Rietveld para a amostra APH.

Na Figura 23 € apresentado o grafico do refinamento pelo método de Rietveld da
amostra APE. Nessa amostra, tem-se aproximadamente 25 % de fase B, e 75 % da fase
C. A ocorréncia das fases B, e C em APE, concorda com os dados de Evellyn Moreno e
seus colaboradores, em 2007 [10]. Em seu trabalho ela relata a presenca de fase B, em
amostras polares com taxa de cristalizacao lenta, semelhante ao observado neste trabalho.
Os parametros de rede da amostra APE apresentados na Tabela 2 ndo mostram grandes

diferencas com os valores de referéncia [7, 10].

_ APE L J

O B

e lca m
| | C
Obs-Cal

Ry= 5,76 Rwp= 4,23 S=1,3

Intensidade (u.a.)

[ \ | TR TR R N AR o
'\!\_‘Mc W Pt
'] 2 [l " '] 2 [l 2 ['] o '] 2 [l 2
5 10 15 20 25 30 35 40
20 (graus)

Figura 23 - Refinamento pelo método de Rietveld para a amostra APE.
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4.1.2 Consideracoes sobre a Difracao de Raios X a temperatura ambiente

Os cristais C, E;, e B, sdo anisotrépicos e apresentam sistema cristalino
monoclinico, com quatro moléculas por célula unitaria (Z = 4) e grupo espacial P2i/c. O
eixo a tem maior comprimento em funcdo do tamanho da molécula C16:0 e sua
disposicao espacial dentro da célula [25]. A Tabela 3 apresenta um resumo das

porcentagens das fases nas amostras APC, APEE, APD, APP, APE e APH.

Tabela 3 - Porcentagem das fases nas amostras.

Porcentagem das Fases (%)

Momento Dipolar (D)

C En B

APH 0 3 57
APC 1.0 50 1) J—
APEE 1175 P J—
APD 16 53 47 e

APE T/ J— 25
APP 29 66 34 e

Os polimorfos C e E,;, ocorrem nas amostras APEE, APP, APD e APC, esses
solventes foram classificados como polares de “evaporagdo rapida”. Em todas essas
amostras os cristais foram obtidos em menos de 10 dias ap6s o preparo das solucdes. E
possivel que o tempo que se leva para alcancar a supersaturagdo seja determinante no

processo de formagdo das fases.

O APE foi classificado como solvente de polar de “lenta evaporagao”, pois neste
caso os cristais foram obtidos apds 35 dias apds o preparo das solucdes. A presenca das
fases C e B, nesta amostra pode ser comparada com os resultados do trabalho de Moreno
2007 [10]. No trabalho de Moreno 2017 [10] relata-se o aparecimento das fases B e C em

solventes altamente polares com baixas taxas de cristaliza¢do, como o etanol.

Na amostra APH as fases B, e C foram obtidas apds 40 dias do preparo das
solucdes. Dessa forma o solvente hexano foi classificado como apolar de “lenta
evaporacao”, resultados semelhantes foram obtidos na literatura [10]. Moreno 20017
[10], relata a ocorréncia das fases B e C em solventes apolares com baixa taxa de
cristalizacdo, em seu trabalho ela utilizou os solventes isoctano e heptano, ambos com

estruturas moleculares semelhantes ao hexano.

Outra observacao pertinente € uma possivel influéncia da polaridade do solvente

sobre o comprimento das LHs, que pode ser notado em func¢ao das alteracdes no VCU.
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Para a forma C observa-se que o aumento da polaridade do solvente implica em um
aumento no VCU. Na forma E,, nota-se uma diminui¢do do VCU em fun¢do do aumento
do momento dipolar do solvente. Para a forma B,, observa-se um aumento do VCU, em

funcdo da diminui¢ao da polaridade do solvente.

Em 2010, Evelyn Moreno e colaboradores [22] relataram ndo ter encontrado
relacdo entre a alteracao da morfologia dos cristais de AG com cadeias entre C10 e C20,
com a natureza da cadeia do solvente sua polaridade e taxa de evaporacao. Dados estes
que diferem com os resultados observados neste trabalho, haja vista a evidente mudanca
nos parametros a para os polimorfos B, e C, seguida das variacdes do angulo beta (f)

para E.

Para as amostras com menor tempo decorrido para a formacao dos cristais APC,
APEE, APD e APP, observou-se que a alteracdo do VCU para os polimorfos E, ¢é
proporcional as alteracdes no angulo £, mostrando que a variacdo no momento dipolar do
solvente influencia na morfologia do cristal. Nas amostras com taxa de evaporacdo do
solvente mais lenta, APH e APE, observou-se que a mudanca no hébito de crescimento
dos cristais estd associada a alteracdes no comprimento do eixo a, o que implica em

substantivas diferencas entre os VCUs tanto nos polimorfos C como em By,.

A amostra APH € especialmente diferente, nela sd@o encontradas as fases C e B.
Na fase C ocorre um encurtamento do eixo a, resultando em uma diminui¢do do VCU. A
c€lula unitaria da forma C apresenta moléculas ligadas em dimeros centrosimétricos via
O-HO, estes dimeros formam bicamadas paralelas ao plano cristalografico bxa [74]. A
fase B, apresenta moléculas de AP na conformacdo em gauche. Observou-se que na
amostra APH a fase B,, apresenta maior VCU quando comparada com a fase B,,, obtida
na amostra APE, 1814,73 e 1654,25 A3 , respectivamente. Como discutido anteriormente
os resultados sugerem que em solucdes com menor momento dipolar, as LHs sdo mais
compridas, quando comparadas as que se formam em cristais crescidos a partir de

solugdes com maior momento dipolar.

48



4.2 Analise Vibracional
4.2.1 Espectroscopia Raman

Os cristais de 4cidos graxos envolvidos neste estudo possuem simetria
monoclinica e pertencem ao grupo espacial P2i/a (C2x’) com quatro moléculas por célula
unitdria. Desta forma, o cristal deve possuir vibragdes fundamentais que se transformam
como nas representacdes irredutiveis Ag, Au, Bg € Bu, onde A; e By correspondem as
representacOes simétricas associadas aos modos Raman ativos e A, e B, sdo as

representacOes antisimétricas relativas os modos infravermelho ativos.

Como a molécula de acido palmitico isolada contém 50 dtomos e sendo a célula
unitaria composta por 4 moléculas, entdo cada unidade do cristal possui 200 atomos. De
acordo com a Tabela 4 [82] observa-se que todos os sitios de simetria C1 sd@o ocupados
por 4 dtomos. Isto implica que os 200 dtomos contidos na célula unitdria ocupam 50 sitios
do tipo C1(4). Os 4 dtomos de cada sitio C; contribuem com 12 modos 6pticos ativos para
0 Raman e infravermelho, conforme a expressdo da representacdo irredutivel total do
grupo fator Con, tem-se I' = 3A; + 3A, + 3B; + 3B.. Estendendo-se que para os 50 sitios
da célula unitaria, a representagio total I'" dos modos de vibragdo do cristal de AP, em

termos das representacdes irredutiveis, fica escrita como segue:

Tabela 4 - Tabela de caracteres para o grupo fator C2h do cristal de simetria monoclinica, adaptada da
referéncia [82].

Con E C#? i or Infravermelho Raman

Ag 1 1 1 1 R, XX, YY,ZZ XY
Ay 1 1 -1 -1 T,

B, 1 -1 1 -1 Rx, Ry X7, YZ

B, |1 -1 -1 1 Ty, Ty

A partir da Tabela 4 podemos observar que as representacoes irredutiveis A, e By
fornecem trés modos acusticos. Desta forma, subtraindo-os da equagdo (15), tém-se os

modos Opticos infravermelho ativos em termos das representacdes irredutiveis:
'k =149A4, + 148B, (16)

e os modos Opticos ativos no Raman, sdo:
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'k = 1504, + 1508, (17)

Portanto, os possiveis modos vibracionais para o cristal de AP sdo num total de

597 modos entre infravermelho ativos e Raman ativos.

Considerando ainda as informagdes da Tabela 4, verifica-se que os modos Raman
ativos nao sao também ativos no infravermelho; isso decorre do fato do cristal possuir em

seu grupo espacial, como um dos elementos de simetria, o centro de inversao (i).

As propriedades vibracionais do cristal de 4cido palmitico para as fases
polimérficas em estudo sdo discutidas a seguir, por meio de espalhamento Raman.
Geralmente, as bandas de cristais de acidos graxos, seja ele saturado ou insaturado,
apresentam modos vibracionais na regido espectral entre 10 e 3100 cm!. Em geral, para
cristais moleculares organicos os valores de nimeros de onda compreendidos entre 30 e
200 cm ! estdo associados aos modos de vibracdo da rede cristalina, também chamados
de modos externos (modos intermoleculares). E os nimeros de onda da regido espectral
acima de 200 cm™ sdo atribuidos aos modos internos da molécula (modos

intramoleculares).

4.2.1.1 Regido de 45 a 220 cm!

Vogel e seus colaboradores [9] chegaram a conclusio de que as vibragdes até 200
cm’! estdo acopladas aos modos dos dimeros, ou seja, as LHs que conectam as moléculas
de dcidos graxos pares de Ci2-Cig. Os dados de simulacdo de ab initio [75] baseados na
teoria de grupo, indicam que para o AP os modos externos ocorrem até aproximadamente

200 cm™. Em 110 cm™! ocorre a primeira vibragdo acoplada 2 um modo interno.

Os modos de rede representam as vibragdes relativas as forcas intermoleculares.
No caso do AP assim como dos demais 4cidos graxos, como o estedrico, as forcas
presentes sdo as atragdes de Van der Walls que ocorrem na parte apolar da molécula. Ja
as LHs, as quais ocorrem na parte polar, nos grupos carboxilicos (COOH). As atracdes
de Van der Walls sao mais fracas que as LHs, e ambas menos intensas quando comparadas

as ligagdes intramoleculares. A Figura 24 mostra os espectros na regidao de 45 a 200 cm’
1
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Figura 24 - Modos de rede de 40 até 200cm™'.

As diferencas dos espectros das amostras APC, APD, APEE e APP em relacdo a
APE e APH sdo evidentes, corroborando a ideia da presenca de fases diferentes,
especialmente nas amostras APE e APH. Nas amostras onde a forma B,, estd presente
ocorre um deslocamento das bandas para maiores nimeros de onda, em relacdo as demais
amostras, fendmeno conhecido como blue shift. Esse deslocamento indica um aumento
da energia das ligacdes, que nessa regido do espectro devem incluir as LHs.
Evidentemente, a comparacio dos espectros reforca a presenca de fases diferentes nas
amostras APE e APH em relacdo as demais. Essa diferenga € atribuida a presenca do
polimorfo B,,.. A forma B,, apresenta um nimero maior de modos de rede do que a forma

C indicando a influéncia da forma gauche na rede [75].

O aumento da intensidade de uma banda, assim como o deslocamento nao linear
pararegides de mais alta energia nos modos de rede, estdo associados a geragcao de tensdes
de qualquer natureza na rede cristalina [23]. O blue shift observado nas amostras APE e
APH se justificam pela presenca do polimorfo B, o qual € um isdbmero conformacional
(conformero) da fase C. Na fase B,, a molécula estd na conformacgdo gauche. Desta forma,
sao geradas forcas de Van der Walls de repulsdo. Assim, as tensdes geradas por essa
repulsdo, tornam a formacao em gauche mais energética e portanto menos estavel que a

formacao all trans, encontradas nas fases E,, e C [75].
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Na fase B, todos os grupos COOH estdo orientados para o interior da célula
unitdria. Portanto, as LHs estabelecidas entre eles sdo determinantes para a formacao dos
dimeros e o comprimento destas ligacdes. Na fase C, as moléculas do AP estao dispostas
de forma que o nimero de LHs no interior das células é a metade do nimero encontrado
nos polimorfos B, [7, 10]. Em APE e APH € possivel observar o aparecimento de mais
bandas, como pdde ser observado na Figura 24. O aparecimento de mais bandas nos
modos da rede pode estar associado ao maior nimero de LHs, no polimorfo B,

decorrente da orientacdo espacial dos grupos carboxila.

4.2.1.2 Regido de 800 a 1400 cm'!

Nesta regido foram notadas diferengas significativas nos espectros Raman. E
possivel perceber o aparecimento de bandas nas amostras APE e APH que ndo foram
identificadas nas demais. Esse fato estd ligado a diferencga nas fases encontradas. Em 850
e 870 cm™! aparecem bandas associadas a ((HCCO) e v(CC) que ndo foram identificadas
nas outras amostras, as diferencas nos espectros podem ser observadas na Figura 25. A
mudanca nos modos internos que pode ser observada pelo aparecimento e o
desaparecimento de bandas, deslocamentos para maiores ou menores nimeros de onda
podem ser indicativos de diferengas na composi¢do das fases [53]. Nota-se que os modos

de torcdo sdo mais sensiveis as mudangas.

v(CC)

Q
[ 5]
[ 5]
=
o
(5]
=

Intensidade Raman (u.a.)
v(CC) 1(HCCO)
v(CC) 1(HCCO)
- 1(HCC) yHCCO)
HCC) yHCCO)

880 960 1040 1120 1200 ~ 1280 1360
Numero de Onda (cm™)

Figura 25 - Comparagio dos espectros das amostras na regido de 820 a 1400 cm™.
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Devido ao fato de ndo haver grandes alteracdes na conformacao do esqueleto da
molécula, ndo existem grandes alteracdes nos espectros nessa regido, as bandas que
ocorrem nessa faixa de nimero de onda podem ser entendidas como proprias dessa fase.
Tais vibragdes contemplam desde flexdes das ligacdes HCC, a v(CC), t(HCCH),
T(HCCO) e ©(CHz). Esses modos mostram que as moléculas se rearranjaram de forma
diferente dentro da célula unitdria quando comparadas com as amostras que contém o
polimorfo E,. Nas amostras APE e APH, as bandas em 850 e 870 cm, podem ser
indicativos da presenca da conformagdo gauche, conformacdo da molécula do AP na
forma B,.. Como € menos estavel que a all trans presente das fases C e E,, aparece na
forma de torc¢ao da ligacdo entre C2 e C3, que sdo os 4tomos mais préximos da carbonila
(C=0), onde as diferencas entres os conférmeros do AP, aparecem de forma acentuada.
O v(CC) também pode ser atribuido a presenga da configuragdo gauche. Pode estar
associado ao encurtamento da ligacdo entre C1 e C2. Isso € plausivel quando se analisa

os espectros nos modos de rede que mostram um estiramento das LHs.

As bandas v(CC) e t(HCCO), em 850 e 870 cm’!, respectivamente, aparecem
apenas nas amostras APH e APE, elas estio associadas as vibracdes da fase B, [10, 75].
As vibragdes de ligagdes polarizadas t(HCCO) em 850 cm™!, se desdobram em dubletos
na amostra APH, isso pode estar ligado a maior porcentagem da fase B,, nessa amostra;
essa discussdo serd aprofundada na secdo 4.2.1.7, onde se discutem os modos associados
a C=0, nos resultados de FTIR. Neste trabalho atribuimos o aparecimento do dubleto ao
desacoplamento das vibragdes v(CC) e 1(HCCO); fendmeno semelhante foi descrito na
literatura [10, 75]. Esse desacoplamento estd ligado ao estiramento das LHs, bem como a
tor¢ao na molécula t(HCCO), que ocorre em fungdo da conformacao em gauche, presente

da fase By.

As vibragdes em maiores numero de onda nesta regido, v(CC), t(HCCH), v(CO)-
8(CCC) e 8(CHz), que aparecem como bandas em 1066, 1104, 1134 e 1300 cm™,
respectivamente, sao comuns em todos dos espectros. Assim, podem ser entendidas como
comuns as fases C, E, € B,. S30 modos mais rigidos, ou seja, menos susceptiveis as

alteracdes conformacionais.
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4.2.1.3 Regiao 1400 a 1700 cm™!

Na Figura 26 notam-se alteragdes nos nimeros de onda das vibracdes das amostras
que contém o polimorfo E,, em relacdo as amostras com B,,. Essas variacdes podem ter
ocorrido em funcdo das alteracdes das porcentagens das fases, influenciadas pela
polaridade do solvente utilizado no preparo das solugdes. O sc(CHz) em 1425 cm™! nas
amostras com fase APEE, APP, APD e APC, que apresentam as fases C e E,, desloca-
se para maiores nimeros de onda red shift, na medida em que a porcentagem da fase C
diminui. O surgimento da fase B,,, provoca red shift mais acentuado, a mesma banda

aparece em 1400 cm!.

Intensidade Raman (u.a.)

1400 1450 1500 11 550 1600
Numero de Onda (cm™)

Figura 26 - Comparacio dos modos internos de 1400 a 1500cm’.

A banda referente a um sc(CHz) em 1440 cm™!, desloca-se para maiores niimeros
de onda, ocorre blue shift em func¢do da diminuicdo da porcentagem da fase C. Os
deslocamentos das bandas indicam que o aparecimento de polimorfos diferentes durante
o processo de formagdo dos cristais muda o habito de crescimento. As vibragdes sc(CH3)
aparecem em dubletos nas amostras onde estd presente a fase E,, € como singleto nas
amostras com fase B,,. Aproximadamente em 1650 cm’! aparece um modo referente a
v(C=0), esse modo aparece com baixa intensidade nos espectros, mas como ¢ uma
vibragdo de uma ligacdo com um dipolo permanente deve ocorrer de forma mais clara no

FTIR.
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4.2.1.4 Regiao de 2800 a 3000 cm'!

A Figura 27 mostra as principais bandas observadas na regido espectral de 2800 a
3000 cm™ e a quais tipos de vibragdo correspondem cada banda destacada. As bandas
presentes nesta regido, em 2850, 2885, 2930 e 2970 cm™; correspondem,
respectivamente, a vs(CHz), vs(CH2), vs(CH2) e vas(CH3). Nas amostras APE e APH, em
2911 cm!, h4 ainda um vas(CH>). Tais modos correspondem as ligacdes intramoleculares

na extremidade apolar da molécula, préximo ao grupo CHs.

==-v (CH,)

Intensidade Raman (u.a.)

2800 2850 2900 2950 3000
Numero de Onda (cm™)

Figura 27 - Comparagio dos modos internos de 2800 a 3000cm’!.

Nao sdo observados grandes desvios nos espectros. Nas amostras APH e APE
ocorre um discreto blue shift das bandas referentes a vs(CH2). Aparentemente o
aparecimento da fase B,, induz a formacgdo de ligacdes mais longas, especialmente das
intramoleculares entre C2 e C3 na conformagdo em gauche, seguida do aumento do
comprimento das LHs. O alongamento destas ligacdes implica em um afastamento das
moléculas no interior das células unitédrias fazendo com que o eixo a seja aumentado. O
grupo CH3, paralelo ao eixo a representa a parte das moléculas de AP que fazem os limites

entre as células unitarias.

Os resultados obtidos a partir de espectroscopia Raman apresentados aqui estao
em concordancia com os dados obtidos por difracdo de raios X. Tais resultados

confirmam a presenga de bandas pertencentes aos espectros dos polimorfos C e E,, para
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as amostras APC, APD, APEE e APP; e C e B,, para as amostras APE e APH como

discutidos acima.

Os polimorfos B,, e C s@o isdmeros conformacionais, em virtude disso suas
caracteristicas morfoldgicas ndo sdo tdo faceis de serem analisadas [61]. Entretanto, tais
propriedades podem depender, principalmente, do nivel de interagdo estabelecida entre
moléculas adjacentes. Vale destacar que as modificagdes polimorficas refletem sobre as
propriedades vibracionais, desta forma as espectroscopias Raman e IR sdo eficientes no
estudo do fendomeno polimorfismo. Segundo Silva e colaboradores [61], o dngulo S
influéncia as posicoes e intensidades das bandas Raman. Por isso, muitas das alteracoes
apresentadas pelas bandas Raman dos cristais estudado neste trabalho ocorrem em fungdo

das alteragcdes em £, as quais foram listadas e discutidas aqui.

Na Tabela 5, sdo apresentadas as atribui¢des das bandas identificadas nos

espectros.

Tabela 5 - Identificacdo dos modos Raman para as fases C e B,,.

AMOSTRAS C [75] B [75]

O a2 B & E = % g

= A, = ) T = el s~
% : : 2 % - é) Atribuicao § Atribuicao
49 50 48 49 e m Rede ~  ——
-------------------- 58 58 Rede
64 65 64 65 e mee e Rede -
-------------------- 67 68 - - - Rede
———————————————————— 70 70 e ——-e- ——-e- Rede
80 81 79 c S Rede ==
———————————————————— 86 86 e ——-e- ——-e- Rede
-------------------- 110 111 - Rede 127 ©1(CCCC)(AE)
---------- 133 134 133 134 121 3(CCC)(AE) 127 H(CCCC)(AE)

V(CC) + §(CCC) +

-------------------- 146 149 147 &(CCC) 144 #(CCCO)
164 164 166 165 - - 157 (ceee)y - e
R 171 *(CCCO)
-------------------- 253 250 --- 241 (HCCC)
----- 359 335 - 348 348 417 8(CCC) 421 8(CCC)
381 383 380 380 380 379 443 8(CCC)
--------------- 405 412 411 479 8(CCC) 479 3(CCC)
441 439 440 454 - 453 479 3(CCC) 479 3(CCC)
496 505 464  ----- 476  ----- 479 8(CCC) 489 3(CCO)
—————————— 535 534 515 534 509 T(HOCC) 526 6(HOC)
-------------------- 563 565  -—-- 604 3(0CO)
577 580 - 575 580 584 617 6(0CO) 604 6(0CO)
610 - e e 645 640 640 T(HOCC) 652 T(HOCC)
674 681 674 679 - e 640 T(HOCC) 652 T1(HOCC)
703 - e e e e 715 T(HCCC) 684 TH(HCOO)(AE)
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Continuacfo da Tabela 5

------------------------- 793 802 W(CC) + w(HCCC)
822 W(CC) + 8(HCC) +
"""""""""" g36 o2l - 833 H(HCCC)
B(CHQ) +
830 e e e 852 850 880 S(HCC) + 856 H(HCCO)
H(HCCC)
870
-------------------- 870 o0 876 W(CC) + H(HCCC)
897 895 8(CHy) +
ooh 897 oo 89T B4 894 880 S(HCC) + 915 H(HCCH)
H(HCCO)
910 913 3(CH,) +
ol 914 o0 ol 2 013 93 HCCo) 915 «(HCCH)
972
--------------- g, e e 983 v(CC)
1013 1012
18 1017 P 012 1030 1029 1009 w(CC) 1033 H(HCCC)
1055 1055 1054 1054 1055 1055 1050 w(CC) 1051 v(CC)
1068 1068 1066 1068 1067 1066 1082 v(CC)+3(CCC) 1051 v(CO)
T — 1098 1079 }822 1077 1082 w(CC)+8(CCC) 1078 V(OC)(AE)
1105 5(CHy) +
104 1104 1102 1104 1 1104 1113 ycceo 1091 v(CC) + (HCCC)
1123 V(CO) + v(CC) + W(CC) + 8(CCC) +
134 134 1132 5 1133 1132 1125 oc) 1116 THeeo
1179 1180 1178 1178 1179 1177 1178 8(CHy) + 1183 S(HCC) + 5(CHa)
H(HCCC)
1200 e 1198 1199 1196 1198  —— - 1196 3(CH,)
1221 1225 1229 1233 }gg ---------- 1220 3(HCC)
6(HOC) +
1283 1282 1280 1281 1267 1263 1273 Hect) 1250 S(HCC)
1301 1301 1300 1302 1320911 1300 1296 3(CHb) 1288 5(CH,)
1378 1376 1375 1376 1372 3(CHb) 1370 3(CHa)
1413 1417 1415 1415  —— 1410 1389 H(HCCC) 1385 5(CHs)
1427 1427 1425 1426 1422 1423 1430 sc(CHy) 1430 sc(CHa)
1443 1443 1442 1443 1447 1445 1453 sc(CH,) 1456 sc(CHa)
1461 1461 1460 1461 1465 1467 1469 5(CHs) 1470 5(CHs)
1470 1472 1470 1471 1471 1469 5(CHs) 1470 5(CHs)
}jg; 1488 1491 1479 1480 1484 sc(CHa) 1481 sc(CHa)
1646 1647 1647 1647 1656 1653 1734 W(C=0) 1732 W(C=0)
2850 2850 2849 2850 2852 2850 2865 v(CH) 2865 v(CH)
2868 2864 2862 2864 2866 2860 2865 v(CH>) 2865 v(CH)
2886 2886 2885 2886 2887 2885 2882 v(CH>) 2887 Ves(CH,)
2003 2905 2902 2906 2901 2901 2893 V(CHy) 2906 Ves(CHa)
---------- 2013 —— 2912 2911 2922 vas(CHy) 2013 Ves(CH,)
2007 2927 2928 2930 2931 2931 2931 vas(CHp) 2042 Ves(CHa)
2042 2041 2941 2942 2942 2943 2931 Ves(CHa) 2042 Va(CH>)
2061 2962 e 2057 2060 V(CHy) 2056 Ves(CH,)
2070 2970 2967 2970 2970 2968 2960 V(CHa) 2960 V(CHy)

"Nomenclatura: T =tor¢io; & = flexdo; sc = corte; v = alongamento; v,s = alongamento assimétrico; vs =

alongamento simétrico.
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4.2.1.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 28 mostra a comparacio dos espectros FTIR paras as amostras APC,
APD, APEE, APP, APE ¢ APH. E possivel perceber diferencas nos espectros das
amostras APH e APE em relagcdo as demais, confirmando as diferencas anteriormente

discutidas nos resultados de difragao de raios X e espectroscopia Raman.

Nas amostras APH e APE ocorre além da fase estdvel C, a presenca da fase B,
na qual, as moléculas de AP apresentam conformacao em gauche. Isso pode ser observado
nas bandas marcadas em torno de 880 cm™!, que ocorrem com maior intensidade em APH
e APE em func¢do das flexdes, tor¢des e estiramentos decorrentes do dobramento da

cadeia entre C2 e C3 na formacgao gauche [61].

7L
T v T v T r-- e/ T
— APEE ‘ oy . !
LA i QLN A
— APD - : :
< P -\ ;
& VTN L T
g : : Lo f 1 1) 1 : : ‘ :
5 RTAEAAT AR Y
£ |—»rH W[ ! it : :
2] [ : : : 1 : | | : J
[ [ | Lo 1 . | !
1+ 1 o | oy : : I 1
L) | ' 1 1
— , : X : :
1 5 1 . 1 . ,/’1. [
500 1000 1500 2850 30

Numero de Onda (cm™)

Figura 28 - Comparaco dos espectros de FTIR das amostras de AP de 400 a 3000 cm’'.

A regido entre 1200 a 1500 cm™! aparentemente é muito sensivel 2 mudancas na
conformag¢do da molécula e a interacdo dos grupos carboxilicos, bem como as interacdes
com as moléculas vizinhas, que neste caso sdo de Van der Walls. Nas amostras com
presenca da fase B, ocorre a formagio de um dubleto na regido de 1700 cm™, isso ocorre
em funcdo de um fortalecimento da ligacdo C=0O (carbonila). Isso explica em parte, o
aumento do comprimento da ligacdo de hidrogénio evidenciado no estudo dos modos de

rede na sec¢do 4.2.1.1.

Estes modos estdo associados ao momento de dipolo na molécula, que para as

conformagdes gauche e all trans ocorrem em sentidos diferentes. As vibragdes em alto

58



niimero de onda préximas a 3000 cm™!, ndo apresentam diferencas significativas para as
diferentes amostras. Em sua maioria, estdo relacionadas a alongamentos dos grupos CH»
e CH3 na extremidade apolar da molécula. Essa regido € menos suscetivel as alteracoes
conformacionais da cadeia, visto que estas ocorrem préximas ao grupo COOH, entre os

carbonos C2 e C3.

4.2.1.6 Regido de 400 a 1500 cm'!

Nesta regido a maioria dos modos ativos diz respeito a tor¢des, flexdes e
alongamentos das ligacdes ao longo da parte apolar da molécula do AP, sendo as mais
recorrentes 6(CCC), 6(CH,), t(HCCC), t(HCCH), t(HCCH), 6(HCC), v(CC) e sc(CH,).
Em menor nimero ocorrem também vibracdes ligadas a tor¢des, flexdes e alongamentos
das ligagcdes na parte polar da molécula, as mais comuns sao do tipo v(CO), 3(0OCO),
O(HOC), 1(HCCO) e 3(HOC). Como pode ser observado na Figura 29, os espectros das
amostras APC, APD, APEE, APP, APE e APH sdo comparados entre 400 e 1000 cm™.
Essa regido é muito sensivel a mudangas associadas a conformac¢do da molécula, a
interagdo dos grupos carboxilicos, bem como a interacdes com as moléculas vizinhas [23,

53, 75]. As Figuras 29 e 30 mostram a comparagdo entre 0s espectros nessa regiao.
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Figura 29 - Comparacio dos espectros FTIR de 400 a 1000 cm™.

A banda préxima de 470 cm’!, referente a §(CCO), ocorre nas amostras com a

fase B, presente. Essa flexdo pode estar associada a tensdo causada pela conformacgdo
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gauche das moléculas nesta fase. As bandas préximas a 640 e 880 cm™! correspondem a
1(HCCO) e t(HCCO)+v(CC), respectivamente. Assim como a banda 470 cm™! ocorre
apenas nas amostras onde o arranjo gauche da forma B,, aparece [10, 75]. Esse fato
fortalece a ideia que esse arranjo provoca o aparecimento de vibracdes relacionadas ao
tensionamento da parte polar da molécula do AP, justificando a menor estabilidade do
conformero B, em relacdo a C e E,.

Na Figura 30, as bandas entre 1200 e 1300 cm™ podem estar ligadas a vibracdes
préximas ao grupo COOH. Essa regido possui bandas caracteristicas da fase para o AP
[10]. Desta forma, pode ser utilizada para identificar os polimorfos presentes. Nessa
regido do espectro € possivel perceber que os modos de tor¢cdo sdo muitos sensiveis a

conformacao, seja por “shift” ou absor¢ao.

Transmitancia %

1000 1100 1200 1300 1400 1500
Numero de Onda (cm™)

Figura 30 - Comparacio dos espectros FTIR na regido de 1000 a 1500cm™.

4.2.1.7 Regido de 1600 a 1800 cm™!

As bandas mais relevantes desta regido estdo associadas ao alongamento da
ligacdo do grupo carbonila v(C=0) [61], os demais modos identificados apresentam baixa
intensidade. A Figura 30 apresenta a comparagao dos espectros FTIR na regido de 1500

a 1800 cm™! das amostras estudadas neste trabalho.
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Os modos associados a vibracdo dos grupos carboxilicos sdo originados de um
momento de dipolo intrinseco, que pode ser observado claramente nos espectros
infravermelho [10, 75]. Esse comportamento também € observado nas amostras de dcidos
graxos, mas diferentes formas polimorficas apresentam perfis espectrais distintos para

essa vibracao.

Na forma B,, do AP ocorre a separagdo dos modos carbonilicos, como pode ser
observado na Figura 31. Isso ocorre devido ao deslocamento de um dos modos para
maiores nimeros de onda. Resultado de um possivel aumento do comprimento da LH,
produzindo como consequéncia um fortalecimento da ligagdo C=0 [75] aparecendo como

um dubleto, observados nas amostras APE e APH.

Na conformacdo all trans, os modos referentes a C=0O permanecem unidos como
singleto, representando uma superposicdo de dois modos vibracionais no plano [75],
como pode ser visto na Figura 31, nas amostras APC, APD, APEE e APP. O aparecimento
do dubleto também ¢ relatado na literatura para a fase B,,, em cadeias de 4cidos graxos

com 20 carbonos [10].

Transmitancia %

1600 1650 1700 1750 1800
Nimero de Onda (cm™)

Figura 31 - Comparagio dos espectros FTIR na regido de 1600 a 1800 cm™.

O comportamento das bandas do grupo carboxilico no espectro FTIR corrobora
com os apontamentos discutidos na difracdo de raios X e na espectroscopia Raman, de
forma que € evidente que a formacao em gauche na fase B, provoca um enfraquecimento

das LHs em fung¢do do fortalecimento das ligacdes C=0, e que essas alteracdes no arranjo
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espacial da molécula dentro da célula unitaria também influencia os parametros de rede,
bem como o angulo agudo . Além disso ocorre uma inversao de intensidade nos modos
da amostra APE para APH, isso pode estar associado a presenca em maior quantidade da

fase B,, na amostra APH.

4.2.1.8 Regiao de 2750 a 3000 cm’!

Esta regido apresenta as vibragdes relacionadas a extremidade apolar da molécula,
proxima ao grupo CHs. Os modos identificados sdo vs(CH3), vas(CHz) e v(CH3). A
comparagdo dos espectros de FTIR pode ser observada na Figura 32 e a identificagdo dos

modos na Tabela 6.

Nao podem ser observadas grandes diferencas dos espectros nesta regido,
mostrados na Figura 32. Essa regido mostra vibracdes proximas do grupo metil (CH3).
Portanto, distante da extremidade polar onde os espectros mostram maior interferéncia da
conformacao adotada para cada polimorfo [61]. Apesar disso, o 6(CH3) sofreu mudancas.

Dependendo da sensibilidade do modo as mudangas podem ou ndo ser observadas.
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Figura 32 - Comparagio dos espectros FTIR na regido de 2750 a 3000 cm™.

Os resultados de FTIR permitem que se consigam evidenciar a presenca das
conformagdes em gauche e all trans, presentes nos polimorfos B, e E,, respectivamente,

em amostras policristalinas de AP. Assim como no trabalho conduzido por Evelyn
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Moreno, 2007 [10]. Neste contexto, a espectroscopia Raman também se mostra eficiente

na identificacdo de conférmeros B, € E.

A Tabela 6 apresenta a atribuicdo das bandas do espectro FTIR, a partir dos

célculos de ab initio da referéncia [75]; dados referentes a simulacdes baseadas na teoria

de grupo.

Tabela 6 - Identificacdo dos modos no FTIR para as fases C e B,.

AMOSTRAS C[75] B [75]
o 2 8B & F B % —_ s —_
Q_‘ < <
: % 2 % % % § Atribuicao 5 Atribuicao
-------------------- 411 415 417 3(CCC)
440 444 441 440 441 445 443 3(CCO) 434 3(CCO)
453 e - 456 ---em - 443 5(ccey - e
-------------------- 474 470 479 8(CCC) 489 8(CCO)
499 501 500 500 501 506 479 8(CCC) 495  §(CCC) + t(HOCC)
546 548 544 547 540 - 617 v(CO) + 8(0CO) 526 3(HOC)
554 555
-------------------- 566 s67 T — 526 6(HOC)
614 619 600 604 617 v(CO) + 8(0CO) 604 +8(0CO)
-------------------- 644 643 652 (HOCC)
-------------------- 664 665 - 652 1(HOCC)
685 686 684 688 690 689 719 T(HCCC) 715 t(HCCH)
720 720 718 720 716 719 T(HCCC) 720 t(HCCH)
-------------------- 729 728 728 1(HCCC) 730 1(HCCH)
--------------- 740 - 750 744 1(HCCC) 748 t(HCCH)
--------------- Z% 766 765 769 (HCCO) 773 (HCCC)
783 780 784 e - 790 769 (HCCO) 802 v(CC) + t(HCCC)
812 808 815 814 819 819 839 T1(HCCO) 833 O(HCC) + t(HCCC)
856 T(HCCO)
848 846 846 850 850 849 859 v(CC) 74 S(HCC) + 1(HCCO)
856 T(HCCO)
____________________ 874 872 876 V(CC) + S(CHZ) 874 S(HCC) + t(HCCO)
887 892 887 888 890 887 880 8(HCC) + t(HCCC) 876 v(CC) + 1(HCCC)
(o) Y — 915 (HCCH)
938 938 940 938 943 957 v(CC) 955 v(CC)
----- 1010 1009 1012 1012 992 1009 v(CC) 1008 v(CC)
1054 1055 1050 1050 1053 1082 v(CC) +8(CCC) - -
-------------------- 1073 1072 -—--- 1091 7(HCCC)
1094 1097 1095 1097 1097 1100 1082 v(CC) + 8(CCC) 1091 7(HCCC)
1123 1124 1120 1122 1127 1122 1125 v(CO) + 8(HOC) 1116 V(CC) + §(CCC)
1190 1188 1186 1185 1189 1188 1190  §(CH,)+ t(HCCC) 1183 3(CHy)
1207 1206 1207 1207 1209 1207 1193  §(CH,) + t(HCCC) 1203 3(CHy)
1231 1224 1226 1227 1229 1229 1214 3(HCC) 1227 3(HCC)
1250 1249 1251 1251 1249 1244 1237 3(HCC) 1244 3(HCC)
1272 1272 1270 1273 1264 1260 1273 &(HOC) +(HCCC)+ 1273 3(HCC) + 3(CH,)
———————————————————— 1278 1277 1273 S6(HOC) + t(HCCC) + 1273 S(HCC) + 6(CHy)
1293 1291 1295 1295 1292 1294 1290 3(CH,) 1290 3(CH,)
1312 1310 1310 1311 1303 1305 1310 O(CHy) 1290 6(CHy)
1329 1327 1329 1330 ----- - 1336 6(CHy) —— -
1348 1346 1346 1344 1344
1355 1357 1355 102 1370 1372 13 5(CHz) 1342 3(CHz)
1409 1409 1413 1413 1410 1407 1389 (HCCC) 1385 3(CH3)
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Continuacfo da Tabela 6

1428 1428 1432 1427 1429 1432 1430 sc(CH,) 1430 sc(CH,)
1460 1461 1460 1468 - —ev 1462 sc(CH,) 1461 sc(CH,)
1472 1472 1474 1472 1472 1471 sc(CH,) 1470 8(CHs)
1695 1699 1696 1698 1686 1688 1734 v(C=0) 1732 v(C=0)
-------------------- 1704 1710 - 1732 v(C=0)
1787 1783 1781 1779 1734 v(C=0) 1732 v(C=0)
2850 2846 2847 2844 2849 2849 2865 vi(CH,) 2865 vi(CH,)
2874 2871 - p). Yk J— 2871 vi(CH,) —_—
2918 2918 2910 2910 2918 2920 2911 vi(CH,) 2913 Vas(CHp)
2951 2950 2952 2952 2958 2956 2953 Vas(CH,) 2954 Vas(CHp)
----- 3016 3013 3013 - - 2960 v(CHs) 2960 v(CHz)

2As frequéncias calculadas sio escaladas com 0,955 acima de 1800 cm™ e 0,977 abaixo de 1800 cm™.
"Nomenclatura: t = torgdo; § = flexdio; sc = corte; v = alongamento; v,s = alongamento assimétrico; vs =
alongamento simétrico.

4.3 Analise Térmica
4.3.1 Calorimetria Exploratoéria Diferencial (CED)

A anélise de CED para todas as amostras foi realizada no mesmo dia para evitar
diferencas no que se refere a calibragdo do equipamento, a Figura 33 mostra os resultados.
As amostras com fase B,, tem maior temperatura de fusdo em relacdo aquelas com E;
presente, 72 e 65°C respectivamente, em valores aproximados. Isso ocorre porque a fase
C é termicamente mais estavel [10]. Desta forma, as demais fases identificadas devem

transitar para C antes da fusdo [10].

0=
1 =
S
E 2
=
£ :
O 34 Aquecimento
0 ——APP
Q ——APC
44 —APE
—— APEE
1 —arFD
54 —— APH
6 ' T v T r T v T T T r
50 55 60 65 70 75 80

Temperatura/°C

Figura 33 - Medida de CED para amostras de AP crescidos em diferentes solventes.
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As diferencas dos pontos de fusdo podem também ser atribuidas a fatores cinéticos
que passam pelo rearranjo estrutural das moléculas dentro da célula, o qual pode ser
observado pela mudanca nos angulos internos [43] como observado para o angulo /5 neste
trabalho. Deste resultado € possivel inferir que a mistura de fases provoca variacoes
significativas na temperatura de fusdo entre as amostras. Os resultados apontam ainda
uma ordem de estabilidade para as fases encontradas nas amostras B,,<E;,<C, em ordem
crescente. E possivel observar uma diferenca significativa nas temperaturas de fusio entre

as amostras com o polimorfo B, e as demais, sendo maiores para B,.

Os dados da literatura sobre a transi¢do sé6lido-sélido sdo bastante confusos e
incompletos [10, 43, 51]. Os polimorfos ndo estdo claramente especificados e os dados
estdo em desacordo entre os diferentes autores [10, 43, 51]. As diferencas podem ser
atribuidas a muitos fatores: a pureza das amostras, a natureza das fases sélidas envolvidas
e ao método utilizado para determinar as temperaturas de transi¢dao [10]. A fusdo do AP
na forma C ocorre segundo a literatura, a 63,1°C [83], valor diferente dos dados obtido

no presente estudo mas dentro de uma margem aceitdvel.

Na amostra APE é observado um dos pico endotérmicos em aproximadamente
59°C. Esses eventos podem ser atribuidos a uma transi¢cao sdlido-sdlido de primeira
ordem, ou seja, uma reorganizacio estérica das moléculas dentro da célula unitéria,
implicando na alteracdo dos modos de rede e consequentemente uma transformacao de
fase. Na amostra APH ocorre um evento que se inicia em 56°C aproximadamente, esse
evento endotérmico também representa uma transicdo de primeira ordem, a mesma
ocorrida na amostra APE. As diferentes quantidades de calor absorvidas nessas transi¢coes
sdo atribuidas a diferenca na composicao percentual de cada amostra. Em ambos os casos

ocorre uma transformagao de fase do tipo B,,~>C.

Os valores de transi¢ao irreversivel B, C nos eventos citados ndo sdo coerentes
com os dados da literatura, 44,3 °C [10]. Essa diferenca pode ser atribuida as diferencas
das porcentagens de fase em cada trabalho, a relacdo da temperatura de fusdo com a
porcentagem das fases na amostra ndo foi encontrada na literatura pesquisada [10, 25].
As transi¢des E,,=2C ndo foram observadas neste trabalho, bem como na literatura. Isso
ocorre devido as fases serem isoenergéticas [55]. A literatura [25] aponta que a transi¢ao
entre as duas configura¢des envolve uma troca protoprética simples entre os dois grupos

dcido carboxilico formando o dimero. Essa troca é responsavel pela diferenca de energia
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necessdria para a mudanca na configuracao de B,, (gauche) para C (all trans), aparecendo
como evento endotérmico antes da fusdo, como mostrado na Figura 33 para as amostras
APE e APH. Para acidos graxos pares como o AP, as transi¢des de B, C sdo mais
energéticas do que as transi¢des E,,2C, ocorrendo em temperaturas mais distantes da

TF°, sendo assim mais perceptiveis [51].

4.3.2 Difracao de raio X em altas temperaturas

A literatura referente as transi¢des de fase do AP em func¢do da elevagdo da
temperatura t€m sido unanime em afirmar que a fase C representa o polimorfo estdvel em
temperaturas mais elevadas [10, 23, 25, 43, 51]. O mesmo comportamento foi observado
nos estudos de difragcdo de raios X em altas temperaturas. Como supracitado, a forma E,,
e a forma C sdo isoenergéticas [55], desta forma nao foi possivel observar claramente a
transicdo E,—=C. Em contra partida, tanto nas medidas de CED como nos difratogramas
a altas temperaturas, a transformac¢do B,—>C foi observada. Os dados de CED e da
difracdo de raios X sdo coerentes. A Figura 34 apresenta 0 DRX com temperatura para a

amostra APEE.
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Figura 34 - DRX em funcédo da temperatura para APEE.

Na amostra APEE nao € possivel observar a transi¢ido E,,=C, como esperado. A
fusdo ocorre aproximadamente em 62 °C, resultado coerente com os resultados da CED,

onde a fus@o ocorre aproximadamente em 65°C. Observou-se o deslocamento dos picos
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de difracdo para menores angulos, caracteristica ligada a expansao da célula unitaria. O

plano que sofre a alteracdo mais significativa é o (020).

A Figura 35 mostra os resultados da Difragcdo de Raios X em funcdo da

temperatura, para a amostra APP.
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Figura 35 - DRX em funcdo da temperatura para APP.

A amostra APP comeca a fundir em 62 °C, como APEE. Isso € coerente pois
apresentam a mesmas fases C e E.. A fusdo pose ser observada pela perda de intensidade
e desaparecimento de alguns picos. O deslocamento de picos para menores angulos pode
ser observado de forma mais acentuada para o plano (020). Nao foi possivel observar a

transicao E,>C.

A Figura 36 mostra o comportamento dos padroes de difragdo para a amostra
APD, em diferentes temperaturas. O comportamento da amostra APD € semelhante ao
das amostras APEE e APP, em funcdo da composicao das fases ser a mesma. A fusdo em
APD também se inicia em 62 °C, onde ocorre a perda de intensidade e desaparecimento
de alguns picos. O plano (020) referente ao pico em 24°, sofre o maior deslocamento.

Nao foram observadas transi¢cdes ou transformagdes de fase.
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Figura 36 - DRX em fung¢fo da temperatura para APD.

A Figura 37 apresenta os resultados de DRX em diferentes temperaturas para a

amostra APC. Em APC a fusdo inicia em 62°C, coerente com as medidas de CED e DRX

em funcdo da temperatura para as amostras APEE, APP e APD. Nesta amostra também

se percebe um deslocamento mais acentuado do pico relacionado ao plano (020), ndo

foram observadas transi¢cdes de fase.

Intensidade (u.a.)

APC

(020)

J{I
Y

I Zb

22

24

35°C
40°C
45°C
50°C
55°C
57°C
62°C
65°C

20

25

20 (graus)

35 40

Figura 37 - DRX em fung¢@o da temperatura para APC.

Adiante, € possivel perceber que na amostra APE (Figura 38) ocorre uma transi¢ao

de fase em 55 °C. Isso pode ser avaliado em fun¢ao do aparecimento de um novo pico em

68



23° aproximadamente, aliado ao desaparecimento de outro em baixo angulo. A
transformagdo observada se refere a B,,2C, segundo indicam os refinamentos pelo

método de Rietveld.
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Figura 38 - DRX em fung¢éo da temperatura para APE.

Na amostra APH € observada uma transi¢do de fase imediatamente antes do inicio
da fusdo (Figura 39). O padrio de difracdo em 57 °C possui muitos picos novos e varios
picos registrados em temperaturas anteriores ndo ocorrem nessa temperatura. O
refinamento pelo método de Rietveld mostram que em 57 °C s6 ha a fase C, isso indica

que a transformacgdo que ocorre é B,,>C.

De forma geral, as amostras APC, APD e APP comecam a fundir em
aproximadamente 62°C, isso pode ser observado nos padrdes de difracao pela diminui¢ao
da intensidade dos picos. A fusdo para essas amostras ocorre completamente na
temperatura de 65°C; coerente com os dados de CED. A amostra APEE tem fusdo
completa ja em 62°C, essa diferenca em relacdo as demais amostras pode estar ligada a
baixa percentagem da fase E,. A explicacdo termodinadmica para esse comportamento
reside no fato de que, com menor percentagem de fase extra a fase estavel C menos calor

serd absorvido para a transformagdo E,,C, necessaria antes da fusdo [22].
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Figura 39 - DRX em fun¢fo da temperatura para APH.

Nas amostras APE e APH € possivel observar a transformagao B, C antes da
fusdo, sendo mais ou menos perceptivel em func¢do da concentracdo da fase B,. Na
amostra APE € possivel observar uma perda de intensidade e posterior desaparecimento
de um pico em baixo angulo. Em 56°C ocorre o aparecimento de dois novos picos, um
em baixo angulo e outro aproximadamente em 23°. A diferenca nos valores absolutos
para as transi¢Oes e temperaturas de fusdo, podem ser atribuidas as diferencas nas rampas
de aquecimento utilizada para a difracdo de raios X em altas temperatura e a CED. O
tempo total da medida de difracdo € maior que o CED, portanto a amostra tem mais tempo

para absorver calor.

Em todas as amostras, o plano que sofre maior expansao € o (020). Essa expansao
pode ser acompanhada pelo deslocamento do pico em 24°, para menores angulos, na

medida que a temperatura € elevada. O plano (020) é apresentado na Figura 34.
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Em todas as amostras, a expansao da célula unitdria pode ser observada de forma
mais acentuada pelo deslocamento dos picos do plano (020) para baixos angulos. Este
plano é paralelo ao pardmetro a e perpendicular a b, ao longo do qual as forcas
intermoleculares responsaveis pela estabilidade do parametro b sdo atracdes de Van der
Walls, portanto fracas. Na medida em que as amostras absorvem calor, essas atragdes sao
relaxadas mais facilmente do que as LHs. Os refinamentos de Rietveld de todas as
amostras mostram que o aumento do parametro b é termodinamicamente mais favoravel

em relacdo aos demais.
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5 Conclusoes

A andlise dos dados obtidos para as amostras APEE, APP, APD, APC, APE e
APH revela a dificuldade de se conseguir amostras monofasicas. Nas amostras APEE,
APP, APD e APC, as fases identificadas foram C e E,,. Nas amostras APE e APH, foram
identificados os polimorfos C e B,.

Foram 1identificados dois fatores determinantes para o aparecimento dos
polimorfos: a polaridade e a taxa de evaporacdo do solvente. Solventes polares e com
“alta taxa de evaporacdao” (APEE, APP, APD e APC) formam as formas C e E,,.. Solventes
polares com “evaporacdo lenta” formam as fases C e B,;, (APE), com baixa porcentagem
da fase B,,.. Solvente apolar de “evaporagdo lenta” cristalizam nas formas C e B,,, com
maior porcentagem da forma B.

A andlise vibracional mostra que os modos associados a parte polar da molécula
sdo afetados, o aparecimento do dubleto na regido préxima de 1700cm™ nas amostras
APE e APH indicam fortalecimento da ligacdo C=0O e enfraquecimento das LHs.
Indicando que a conformacao em gauche da forma B,,, € menos estdvel que as formas C
e E.. Fato que pode estar ligado as tensdes de cadeia ligadas a tor¢do entre os C2 e C3 da
conformagdo gauche em relacdo a configuracao all trans.

Os resultados da andlise térmica mostra no CED a presenca de fases diferentes nas
amostras APH e APE com relacdo a APC, APD, APEE e APP. Nas amostras com fase
B, (APE e APH) siao identificados eventos antes da fusdo, esses eventos sdo a
transformag@o B,,2>C. A difracdo de raios X em altas temperaturas confirma os eventos
térmicos nas amostras APE e APH. O refinamento pelo método de Rietveld confirma a
transformacgdo B, C. Os dados do refinamento indicam ainda que a célula unitaria se

expande preferencialmente no plano (020), implicando em um aumento do pardmetro b.
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6 Perspectivas

Fazer um estudo do comportamento dos modos de rede nas amostras quando
submetidas a altas pressdes e altas temperaturas, utilizando espectroscopia de
espalhamento Raman, avaliando em especial o comportamentos dos modos de rede em

uma mistura com a presenca das fases B,, ou E,»em conjunto com a fase estavel C.

Ampliar a andlise térmica para melhor avaliar as transi¢des de fase observadas,
incluindo meditas de Differential Thermal Analysis (DTA) e Thermogravimetry (TG). Na
TG serd avaliada se hd perda de massa durantes os eventos identificados e na DTA

confirmar as temperaturas das transicoes e aferir corretamente as TF° de cada amostra.
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