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Resumo

Este trabalho visa estudar as propriedades vibracionais dos cristais dos acidos palmitico e
estearico via espectroscopia Raman. Inicialmente foi obtida a cristalizagao dos dois acidos
graxos utilizando o método por evaporacao lenta do solvente usando dois solventes com
niveis diferentes de polaridade (etanol e cloroférmio) em duas diferentes temperaturas
sendo uma ~ 16 °C e a outra ~ 0 °C. Sendo assim, obtiveram-se cristais simples com
duas formas polimoérficas conhecidas na literatura como formas B,,, e C, ambas na simetria
monoclinica com grupo espacial P2, /a (C3,) com Z=4, as quais foram confirmadas por
meio da técnica de difracao de raios X. Em seguida, com o intuito de avaliar a estabilidade
termodinamica dos cristais escolhidos para este estudo, foram realizadas medidas de espec-
tros Raman tanto em condicoes ambiente como em baixas temperaturas e altas pressoes.
Primeiramente, com objetivo de se determinar os modos normais de vibragao do mate-
rial, foram feitos experimentos de espectroscopia Raman polarizado nos cristais de acidos
estedrico e palmitico ambos na forma C em duas diferentes geometrias de espalhamento,
neste caso, nas polarizagoes Z(YY)Z e Z(XX)Z, na regiao espectral 30-3000 cm~!. Para
isto, foram feitas as respectivas classificagoes dos modos Raman ativos utilizando-se resul-
tados disponiveis na literatura especializada de moléculas de acidos estearico, palmitico e
oléico e com auxilio de alguns aminoacidos. Como segundo propédsito, estudou-se o com-
portamento dos espectros Raman (polarizados) do cristal de acido estedrico na forma C
como funcao da temperatura desde a temperatura ambiente até 8 K na regiao espectral
30-3000 cm~!. A partir das mudancas observadas em vérias regides espectrais através do
experimento de resfriamento, notou-se pelo menos duas transicoes de fase para o cristal,
as quais propomos que sejam a primeira delas do grupo fator Cy, para C, (210-180 K)
e a segunda transicao (30-8 K) deste ultimo grupo para outro correspondente a um de
maior simetria. Adicionalmente, analisou-se a evolucao das bandas Raman variando a
pressao de 0,0 GPa até cerca de 9,5 GPa também do cristal de acido estedrico na forma
C em trés regioes distintas: 25-200 cm ™!, 800-1200 cm ™! e 2800-3100 cm~!. Nesta etapa,
verificaram-se modificagoes muito claras nos modos externos (intermoleculares), assim
como, nos modos internos da molécula (intramoleculares) dentro do intervalo de 0,0 até
~ 2,5 GPa, as quais foram associadas a mudancas conformacionais; para valores acima
até 3,3 GPa em que o cristal deve sofrer uma transicao de primeira ordem; e entre 3,3 e
3,8 GPa, onde o mesmo sofre mais uma transicao de natureza conformacional. Adicio-
nalmente, os estudos de espectroscopia Raman do cristal de acido palmitico na forma C
em altas pressoes foram desenvolvidos na regiao espectral entre 25 e 3120 cm ™! variando
a pressao de 0,0 até 21,0 GPa. Foram observadas modificacoes pronunciadas em todas
as regioes do espectro medido, notadamente na regiao dos modos da rede cristalina. Tais
modificagoes, possivelmente estejam associadas a uma série de transicoes de fase sofridas
pelo cristal que podem ser traduzidas como transi¢oes de primeira ordem e de segunda
ordem que acontecem préximos (ou dentro) dos seguintes intervalos de pressao [0;1,0]
GPa, [3,0;5,5] GPa e [5,5;9,7] GPa. Além disso, as anomalias observadas somente nos
modos internos ~ 14,0 GPa foram atribuidas a mudancas conformacionais e que talvez



sejam decorrentes de rotagoes na molécula; algumas modificagoes observadas acima de
18,0 GPa foram consideradas como um inicio de um processo de perda da cristalinidade
do material, mas de modo a permitir que o cristal volte a sua estrutura original a pressao
atmosférica.



Abstract

In this work vibrational properties of crystals of palmitic and stearic acids have been
studied by Raman spectroscopy. Initially we were able to crystallize the fatty acids using
the method of slow evaporation of the solvent. Two solvents with different levels of polarity
(ethanol and chloroform) were used at two different controlled temperatures at ~ 16 °C
and another at ~ 0 °C. Thus, we obtained single crystals with two polymorphic phases
known in the literature as B,,, and C forms, both with monoclinic symmetry of space group
P2, /a (C3,) with Z=4, which were identified by technique of X-ray diffraction. In order to
evaluate the thermodynamic stability of the crystals obtained in this study, we measured
Raman spectra at room conditions, low temperatures and high pressures. Firstly, in order
to determine the vibration normal modes of the crystals of stearic and palmitic acids both
in the C form, experiments were performed using polarized Raman spectroscopy at room
conditions in two different scattering geometries, in this case, Z(YY)Z and Z(XX)Z at
the spectral range between 30 and 3000 cm™!. The mode assignment of the observed
bands associated to the Raman active modes was done based on Raman data correlations
already published for compounds such as stearic, palmitic and oleic acids among others.
Secondly, the behavior of the polarized Raman spectra of the stearic acid crystal in C
form was studied as function of the temperature from room temperature down to 8 K in
the 30-3000 cm ™ spectral region. From the changes observed in several spectral regions
on cooling, it was noticed at least two phase transitions undergone by the crystal: a
first transition is related to change of the point group Cg, to Cs (210-180 K); and the
second transition (30-8 K) from the latter group to another corresponding to a higher
symmetry. Additionally, we analyzed the evolution of the Raman bands of the crystal of
stearic acid in the C form by varying the pressure from 0.0 GPa up to about 9.5 GPa in
three different spectral regions: 25-200 cm ™!, 800-1200 cm~! and 2800-3100 cm~!. With
increase of the pressure, various modifications have been observed in both the external
and the internal modes and they were understood as follows: from 0.0 up to ~ 2.5
GPa, the crystal presents conformational changes; for values above 3.3 GPa the crystal
undergoes one first order phase transition; and between 3.3-3.8 GPa, it undergoes another
phase transition of conformational nature. Additionally, Raman spectroscopy studies on
palmitic acid crystal in the C form at high pressures have been performed in the spectral
region between 25 and 3120 cm™!, by varying the pressure from 0.0 up to 21.0 GPa.
Pronounced modifications were observed in all regions of the measured spectra, especially
in the region of the lattice modes. Such modifications, are possibly associated with a series
of phase transitions undergone by the crystal that can be understood as first and second
order transitions that occurs near (or within) the following pressure intervals [0;1.0] GPa,
[3.0;5.5] GPa and [5.5;9.7] GPa. Furthermore, anomalies are observed in internal modes at
about 14 GPa; they were associated with conformational changes and possibly are related
with rotations of the molecule. Some modifications above of 18.0 GPa were considered
as beginning of a process of loss of crystallinity, although the process allows the crystal
recovers its original structure at atmospheric pressure.
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1 Introducao

Muitos esforgos na busca da compreensao e medidas de propriedades fisicas de
acidos graxos foram realizados ao longo dos anos [1-11], mesmo assim vdrias dessas pro-
priedades ainda continuam desconhecidas. Atualmente ha alguns dcidos graxos que ainda
nao foram estudados, principalmente no que diz respeito as suas propriedades estruturais,
elétricas, dielétricas e dticas, as quais podem contribuir efetivamente nos diversos ramos

cientificos e tecnoldgicos.

Em particular, a obtencao das propriedades fisicas desses acidos graxos na fase
liquida pode contribuir no entendimento do comportamento de alguns dleos vegetais,
principalmente aqueles extraidos em grande abundancia na regiao amazonica, como 0s
extraidos das palmas Mauritia flexuosa L. e Elaeis guineesis, popularmente conhecidas
como buritizeiro e dedenzeiro, respectivamente. Estes oleos tém recebido grande atencao
por suas propriedades e possiveis aplicagoes industriais de ambito geral, como lubrificantes,
biocombustiveis, produtos derivados para cosméticos, farmacos e produtos medicinais,
tornando os mesmos mais valorizados pelas industrias e de grande destaque na economia
local das regioes onde sao encontrados. Para se ter idéia da importancia economica que
esses 6leos possuem, o Oleo de buriti hé varios anos é um muito utilizado na alimentacao
didria daquela regiao e atualmente esta sendo usado como filtro solar e em linhas de
produtos de cosméticos no Brasil [12]. O dleo de dendé (6leo de Palma), através da
empresa AGROPALMA (Companhia Agroindustrial do Pard), faz com que a sua produgao
conduza o pafs ao titulo de maior produtor da América Latina em dleos e gorduras [13],
sendo que o Estado do Para destaca-se como maior produtor de d6leo de palma do Brasil

chegando a superar a multinacional CARGILL.

Estudos conduzidos no Brasil tais como os diversos trabalhos iniciados pelo Grupo
de Fisica de Materiais da Amazonia (GMFA) da Universidade Federal do Para (UFPA),

tém direcionado suas linhas de pesquisas no estudo de propriedades fisicas de dleos vegetais
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como os Oleos de babacu, copaiba, andiroba, buriti e dendé no interesse de compreender o
comportamento das propriedades do 6leo e seus constituintes majoritérios [14-19]. Estes
pesquisadores realizaram diversos estudos espectroscopicos, de constante dielétrica e de
propriedades térmicas nos dleos vegetais amazonicos em estado bruto (in natura), como
também em seus constituintes majoritarios em acidos graxos livres, (B-caroteno e alguns
triglicerideos. Os esforcos desse grupo de pesquisa sao ampliados com trabalhos conjuntos
por meio de simulagao computacional com os mais variados métodos para materiais nas
fases sélida e liquida no intuito de corroborar os resultados experimentais [20]. A inves-
tigacao desses Oleos objetiva aplicagoes, explorando o seu poder energético, o uso como
fonte de alimento, aplicacoes praticas na producao de protetores solar dos mais diversos
tipos, materiais de géneros biodegradaveis como fonte de matéria prima, dentre outras
[21-23].

Nos 6leos vegetais podem ser encontrados triglicerideos, diglicerideos, monogli-
cerideos, acidos graxos livres, carotendides, tocoferéis (tocotriendis), esterdis, alcodis tri-
terpénicos, fosfolipideos, glicolipideos e hidrocarbonetos parafinicos [14-17, 24]. Os acidos
graxos de interesse neste trabalho sao compostos organicos monocarboxilados de cadeia
longa que compoem quimicamente grande parte dos éleos vegetais da regiao Amazonica.
Os acidos graxos pertencem ao grupo das biomoléculas e sao componentes das gorduras,
ocorrem geralmente em quantidades pequenas. No entanto, eles tém uma participacao
importante na constituicao das moléculas dos glicerideos e dos nao glicerideos chegando
a representar até 96% do peso total molecular, e assim contribuem razoavelmente para as

propriedades fisicas e quimicas dos diferentes éleos e gorduras [17, 25].

Esses materiais sao compostos organicos considerados como unidades fundamen-
tais da maioria dos lipideos possuindo de 4 a 24 atomos de carbono, diferenciam-se pelo
nimero de dtomos em sua cadeia (que pode ser curta, média ou longa) e pela posi¢ao
das duplas ligagoes. Dentre eles, os mais comuns na natureza sao os de cadeias longas,
contendo em geral mais de dez atomos de carbonos em sua estrutura molecular, podendo
ser citados como exemplos os dcidos ldurico (12:0, Cis), miristico (14:0, Cy4), palmitico
(16:0, Cyg), estedrico (18:0, Cys), oléico (18:1, Cys), linoléico (18:2, Cig) e linolénico (18:3,
Cig). Mas existem &cidos graxos com menor numero de dtomos de carbono menor, por
exemplo, os dcidos buritico (4:0, Cy), caprdico (6:0, Cg), caprilico (8:0, Cg) e caprico
(10:0, Cyp) [21, 22]. A maioria desses acidos sdo monocarboxilados e possui nimero par

de 4tomos de carbono.

No caso dos &acidos graxos monocarboxilados, os mesmos sao constituidos por
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uma estrutura esquelética de atomos de carbono na qual uma das extremidades existe os
hidrocarbonetos (CH3) que constituem a parte hidrofébica, e na outra um grupo funcional
carboxilico COOH (parte hidrofilica). Sao geralmente insoliveis em dgua, porém facil-
mente soltiveis em diversos solventes organicos, como etanol, metanol, acetona, etc. Os
acidos graxos podem ser divididos em saturados e insaturados. Nos acidos graxos satura-
dos a cadeia de carbonos ¢é constituida de atomos ligados entre si por ligacoes simples C-C
(ligagoes o ou sp?), enquanto que nos insaturados essas ligacoes podem ser simples e duplas
C=C (ligacoes 7 ou sp?). Suas cadeias carbonicas podem conter insaturagoes e quando a
molécula possui uma dupla ligacao diz-se que o acido graxo é mono-insaturado, se possuir
mais ligacoes, tal acido é denominado polinsaturado. Essas insaturacgoes conferem a es-
tes acidos diferentes propriedades fisico-quimicas, apesar da semelhanca estrutural entre
eles. Quando saturados, devido as ligagoes simples entre os atomos de carbono, possuem
pouca reatividade quimica. Os acidos graxos insaturados, por sua vez, que contém uma
ou mais ligagoes duplas no seu esqueleto carbonico sao mais reativos e mais suscetiveis a

termoxidagao [21].

O tipo e a configuragao dos acidos graxos nas gorduras sao responsaveis pelas
diferencas no sabor (propriedades organolépticas), na textura, no ponto de fusdo e na
absorcao. Por exemplo, o acido oléico, um monoinsaturado com 18 atomos de carbono,
que é predominante no azeite de oliva, é responsavel pelas caracteristicas organolépticas
desse 6leo, como o aroma e sabor caracteristicos [26, 27]. Ultimamente, nas areas da
nutri¢ao e bioquimica, verifica-se uma tendéncia em agrupar os acidos graxos insaturados
em familias conhecidas como w-9, tendo como principal representante o dcido oléico, o

w-6 representado pelo acido linoléico, e w-3, onde estao incluidos os acidos a-linolénico
[28].

Como conseqiiéncia de suas peculiaridades, os acidos graxos apresentam interes-
santes propriedades fisicas e quimicas, e por isso, tém recebido grande atengao nos campos
tecnologico e industrial com diversas aplicagoes nos ramos automobilistico, medicina, bi-
ociéncia, industria de alimentos, industria de farmacos, cosméticos, quimica industrial,
industria oleoquimica e industrias de lubrificantes e biocombustiveis, e ainda com baixo

impacto ambiental e toxicidade [29-35].

Particularmente, o acido oléico (AO) cuja férmula quimica é CH3(CH,);CH=
CH(CHy)7-COOH:cis-9-octadecendico, possui grande importancia nos setores de alimen-
tos e farmacos por causa de suas habilidades em reduzir os riscos de doengas cancerigenas

[36-39]. Pelo fato de sua estrutura molecular possuir uma parte hidrofébica, ele é conside-
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rado eficiente na interacao com nanoparticulas de superficies hidrofébicas, conduzindo a
interacao hidrofébica-hidrofébica, assim, permitindo a viabilidade de farmacos pelo corpo
humano. Por isso, essas substancias vém sendo muito usadas no desenvolvimento de na-
nocompostos de cardter magnético em busca de avangos em aplicacoes nas mais diversas

areas tecnoldgicas, industriais e na medicina [36-41].

O entendimento das propriedades fisicas dos dcidos graxos pode contribuir em
varias areas do conhecimento cientifico, principalmente na medicina; porém, apesar de
grandes perspectivas, os mesmos ainda sao pouco explorados. Entre as propriedades fisicas
de acidos graxos, algumas que merecem atencao sao as propriedades elétricas e dielétricas,
tal como, permissividade dielétrica e momento de dipolo. Mognaschi et al. [42-45] apre-
sentaram estudos sobre o momento de dipolo e o fator de correlacao de Kirkwood de varios
acidos graxos saturados monocarboxilados na fase liquida, como os dcidos beénico (22:0,
Cag), laurico e caprilico. Estes autores apontam que o estudo de propriedades dielétricas
seria a etapa inicial para se obter informagao sobre o comportamento associado de acidos
graxos. Em adicao, um trabalho sobre as propriedades elétricas e dielétricas do AO é en-
contrado na literatura [46]. Neste trabalho, a permissividade dielétrica estética em fungao
da temperatura, o momento de dipolo e o fator de correlagao de Kirkwood foram determi-
nados experimentalmente a luz da teoria de polarizagao dielétrica de liquidos polares [47]

e a0 mesmo tempo corroborados por simulagoes computacionais da estrutura eletronica.

Algumas pesquisas sobre propriedades térmicas foram realizadas em misturas
envolvendo os acidos estearico, palmitico, miristico e laurico usando a técnica de DSC
(Differential Scanning Calorimetry) [34, 35]. Recentemente, a técnica de absor¢ao no
infravermelho foi utilizada para identificar a funcao de cada acido graxo contido no 6leo
de buriti e, dos espectros de absorcao medidos, verificou-se que a maior parte das bandas

associadas aos acidos oléico e palmitico estao presentes também no espectro do 6leo vegetal

[48].

Os acidos palmitico (AP) e estedrico (AE) representados, respectivamente, pelas
férmulas quimicas CH3-(CHj)14-COOH: hexadecanéico e CHs-(CHs)16-COOH: octade-
candico, também sao muito utilizados em pesquisas cientificas visando diversas aplicagoes
nas areas da medicina, farmacos e cosméticos, pois juntos com a ceramida e com o coles-
terol, eles constituem muitos componentes dos lipideos da camada da cérnea e da camada

mais externa da epiderme [49-53].

Destaca-se também que a busca de aplicacoes para particulas isoladas, da ordem

de nanometro, nas diversas areas do conhecimento tem despertado o interesse da comu-



1 Introducao 24

nidade cientifica para a obtencao de nanoparticulas de acidos graxos como mostra um

trabalho reportando sobre técnicas de obtengao de nanoparticulas de acido palmitico [11].

Adicionalmente, muitas investigacoes de sistemas moleculares adsorvidos sobre
superficies de materiais a base de carbono em busca de diversas aplicacoes na area tec-
nolégica podem ser encontradas na literatura. Como exemplo, um grupo de pesquisadores
da Franga [54, 55] desenvolveram um trabalho usando nanotubos de carbono (NTCs) dis-
persos e funcionalizados com &acido palmitico. Neste trabalho avaliou-se a condutividade
elétrica e o nivel de dopagem nos nanotubos, mostrando que o AP permite uma dispersao
eficiente dos NTCs numa matriz epoxy (NTCs-AP-epoxy) e proporciona aos mesmos uma
melhor condutividade elétrica permitindo maiores possibilidades de aplicagoes aos NTCs.
Este tipo de sistema é possivel gracas ao fato do AP ser de estrutura molecular linear
constituida de atomos de carbono e por conter um grupo carboxilico em uma das extre-
midades e um grupo metil de outro, permitindo assim, a interacao das moléculas com os
NTCs. Outro trabalho em carater semelhante [56], foi feito em nanotubos de carbono de
parede-multipla (MWNTSs, em inglés) dispersos e funcionalizados com AE; neste estudo
fez-se uma ampla discussao das propriedades vibracionais e de imagens por microscopia
eletronica de transmissao (TEM, em inglés) e microscopia eletronica de varredura (MEV).
Os autores mostraram que a dispersao é obtida com certa eficiéncia e que o AE melhora
as propriedades tribolégicas! como lubrificante aditivo dos MWNTs em estudo. Estudou-
se também a adsorcao de AE em NTCs de paredes simples e observou-se a presenca de
monocamadas com estruturas lamelares de moléculas de AE sobre a superficie dos NTCs

por meio da interagao de van der Waals [57].

Outro aspecto que merece destaque é o estudo de polimorfismo em cristais de
acidos graxos monocarboxilados saturados de férmula geral CH3(CHs),,12COOH, em que
n pode ser impar ou par. No momento presente é conhecido na literatura que eles podem
ser encontrados em diversas formas polimoérficas classificando-se da seguinte maneira: se
n for par cristalizam-se nas formas A, B, C e E e se n for impar podem ocorrer formas
A’ B, C e D' [9, 10, 58-60]. As possiveis modifica¢oes admitidas pelos dcidos graxos
sao sensivelmente dependentes dos processos de cristalizacao e de algumas condicoes de
crescimento, como dos tipos de solventes utilizados nesses processos, da temperatura de

crescimento, da taxa de crescimento e até mesmo de impurezas [59)].

Muitos trabalhos voltados para o entendimento de propriedades polimérficas de

acidos graxos saturados podem ser encontrados na literatura. Zerbi et al. [61] realizaram

! Associadas as propriedades mecanicas.
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um estudo no cristal de acido linocérico (Cay) na forma C usando as espectroscopias no
infravermelho e Raman para analisar o comportamento das bandas espectrais em altas
temperaturas. Alguns anos depois, um estudo espectroscépico (infravermelho e Raman)
foi desenvolvido por Vogel-Weill e Corset [62] em uma série de cristais de acidos gra-
xos saturados (C1o-Cig e Cog) em que todos se encontravam na forma C. Neste estudo,
mostrou-se que pode existir acoplamento entre alguns modos vibracionais da rede cris-
talina com modos internos da molécula (modos das unidades quimicas que formam os

dimeros através das ligagoes de hidrogénio).

A estrutura de dois poli-tipos da forma B,/,, (B, significa forma B com simetria
ortorrombica e B, significa forma B com simetria monoclinica) do AE foi investigada por
difracao de raios-X e por espectroscopia Raman através das bandas espectrais correspon-
dentes aos modos vibracionais de baixa freqiiéncia [5]. As outras formas polimérficas de
acidos graxos com numero de atomos de carbono par para Ciy até Cyy foram analisadas
a partir de um estudo desenvolvido por Moreno et al. [10] usando as técnicas de difragao
de raios-X e DSC por meio de suas propriedades estruturais, do comportamento térmico
e da estabilidade destes materiais. Os processos de cristalizacao das referidas formas dos

mesmos acidos graxos também foram avaliados neste estudo.

Como pode ser verificado, o estudo de propriedades de acidos graxos é muito
amplo pelo fato destes materiais possibilitarem diversas aplicagoes em variadas areas
do conhecimento. Sobre as propriedades fisicas, particularmente dos acidos palmitico e
estearico, praticamente nao ha estudos relatados na literatura cientifica, principalmente
no que diz respeito as suas propriedades vibracionais e estruturais com o interesse de
esclarecer as possiveis transi¢oes polimérficas ainda a serem obtidas desses acidos graxos
sob condigoes extremas, como baixas temperaturas e altas pressoes. Isto pode justificar

o desenvolvimento de trabalhos académicos nesta linha como o proposto nesta Tese.

Este trabalho esta divido em nove capitulos. No capitulo 2 sao apresentados al-
guns aspectos gerais a respeito da espectroscopia Raman e dos mecanismos das possiveis
transicoes em energia correspondentes ao efeito Raman. No capitulo 3 ¢é feita uma breve
descricao da instrumentacao experimental utilizada na obtencao dos espectros Raman
tanto em condigbes ambiente como em condigoes extremas de temperatura e pressao (hi-
drostatica). No capitulo 4 faz-se uma discuss@o sobre as possiveis fases polimérficas dos
cristais de acidos graxos encontradas na literatura, a metodologia empregada em detalhes
na obtencao dos cristais simples usados na caracterizacao espectroscopica, os procedi-

mentos utilizados na caracterizagao microscopica e uma discussao aprofundada sobre as



1 Introducdo 26

medidas de raios-X empregadas na identificagao dos polimorfos dos acidos estudados. No
capitulo 5, inicialmente, é feita a andlise da teoria de grupos para o cristal de AE na
forma C de simetria monoclinica e grupo espacial P2;/a (C3,) através da qual se fez a
previsao da quantidade de modos normais de vibracao para o infravermelho e o Raman
ativos. Em seguida sao mostradas as propriedades vibracionais desse polimorfo por meio
das medidas dos espectros Raman polarizados em condi¢oes ambiente para duas geome-
trias de espalhamento, a saber, as polarizacoes em Z(YY)Z e Z(XX)Z, na regiao espectral
entre 30 e 3000 cm~!. Logo no capitulo seguinte (Capitulo 6), com o intuito de avaliar a
estabilidade dessa forma polimorfica do AE, s@o mostrados os espectros Raman nas mes-
mas polarizacoes e regiao espectral em fungao da temperatura variando de 300 a 8 K. No
capitulo 7 sao mostrados os resultados e a discussao da espectroscopia Raman em funcao
da pressao hidrostética do cristal de AE (forma C) na regiao espectral entre 25 e 1200
em~! e 2800 e 3100 cm™! em que a pressao foi variada de 0,0 GPa (pressao atmosférica)
até proximo de 9,5 GPa. Com interesse de entender as propriedades vibracionais do cristal
de AP na forma C, também com simetria monoclinica e grupo espacial P2, /a, no capitulo
8 sao apresentadas a teoria de grupos e suas propriedades vibracionais via espectroscopia
Raman polarizada em condigoes ambiente para as geometrias de espalhamento Z(YY)Z e
Z(XX)Z, na regiao espectral 30-3000 cm~'. No capitulo 9 sdo apresentados os resultados e
a analise dos espectros Raman e sua dependéncia com a pressao hidrostética do cristal de
AP na regiao espectral entre 25 e 3120 cm ™! variando a pressao deste o valor mais baixo
(0,0 GPa) até 21,0 GPa, o valor mais alto alcangado no experimento. Finalmente, as pers-
pectivas de futuros trabalhos a serem realizados usando a mesma e outras técnicas com
varios enfoques e os anexos mostrando alguns trabalhos publicados direta e indiretamente

relacionados aos resultados desta Tese sao apresentados.
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2 Fundamentacao teodrica

Neste capitulo, veremos algumas consideracoes tedricas sobre o espalhamento
Raman, porém sem muito formalismo matematico, e como os espectros obtidos por espa-
lhamento Raman podem esclarecer a estrutura molecular de moléculas organicas. Como
sera mostrado, a andlise tedrica de grupo das regras de selecao fazem a combinacao dos

dados Raman especialmente tteis para deducao da simetria do sistema molecular.

2.1 Abordagem geral sobre espectroscopia Raman

A espectroscopia vibracional permite obter informacoes sobre as ligagoes quimicas,
a estrutura molecular de materiais, transicoes estruturais e até transicoes dos niveis de
energia, fazendo desta técnica uma ferramenta poderosa na caracterizagao dos mais va-
riados tipos de sistemas moleculares. As técnicas espectroscopicas adquiriram prestigios
por descreverem com eficiéncia as vibragoes moleculares dos materiais, as quais permitem
a determinagao dos niveis de energia de atomos ou moléculas, e isso se deve ao fato da
interacao direta da radiacao eletromagnética com a matéria. O movimento vibracional
das moléculas excitadas pela radiagao eletromagnética da origem aos espectros Raman
[63].

Um sistema molecular nao muito complexo pode ser analisado classicamente
através do estudo das vibragoes considerando-o como sendo constituido por massas pontu-
ais (correspondentes aos ntcleos atomicos) ligadas por molas (correspondendo as ligagoes
quimicas) cujas massas podem ser consideradas despreziveis. Esse sistema vibracional
deve ser expresso, de forma conveniente, em funcao das coordenadas internas. Estas co-
ordenadas, q; caracterizam os deslocamentos das ligacoes ou dos angulos entre ligagoes
(ligagbes intramolecular). A vantagem do uso das coordenadas internas é que elas descre-

vem a configuracao das moléculas independentemente de sua posicao no espaco e facilitam
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a representacao dos campos de forga moleculares.

De modo geral na espectroscopia Raman o sistema molecular também pode ser
tratado quanticamente através da teoria da perturbacao dependente do tempo, onde a
componente elétrica da radiagao produz uma perturbacao no sistema expressa pelo ha-
miltoniano H = P - E, em que P é o momento de dipolo elétrico. O momento de dipolo

elétrico de um sistema molecular pode ser decomposto em uma série de poténcia como:
P=u®4+,®4, (2.1)

ou

P = u+ oE + SE? (2.2)

em que i é o momento de dipolo intrinseco, « é a polarizabilidade (tensor de segunda
ordem) e [ é a hiperpolarizabilidade (tensor de terceira ordem). A parte intrinseca p
estd associada a emissao ou absorcao ordinaria, onde o foton fornece a energia necessaria
para a transi¢ao molecular direta (absor¢ao no infravermelho). A segunda parte, oE, esta
associada a varios efeitos 6ticos nao-lineares de dois fétons, entre eles o efeito Raman onde
a diferenca de energia entre os foétons espalhados e incidente é igual a energia da transigao
molecular. O terceiro termo (BE?) estd associado com processos variados entres eles o

efeito Hiper-Raman que nao sera abordado neste trabalho [64].

Na formulagdo matematica da teoria da perturbacao dependente do tempo a
probabilidade de ocorrer uma transicao dipolar elétrica induzida, entre dois estados m e

n, estd associada com elementos de matriz apropriados, descritos pelos brakets < n|a|m >.

Para um sistema molecular, a condi¢ao das equagoes da quantidade de movimento
e do momento angular serem nulas, nos permite eliminar os movimentos de translagao e de
rotacao e entao podemos definir as 3N —6 (ou 3N —5 para moléculas lineares) coordenadas
internas. Estas coordenadas correspondem aos graus de liberdade internos (ou modos
vibracionais internos) de vibra¢do de uma molécula nao-linear. Devido as possibilidades
de vibracao da molécula a mesma possui varias formas de vibracao, as quais permitem
entender a estrutura molecular de um determinado material a partir das diversas vibragoes
associadas aos correspondentes grupos quimicos, dessa forma apresentamos a seguir alguns
possiveis tipos de vibragoes existentes na estrutura de uma molécula, seguido de alguns

exemplos ilustrativos [63].
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2.2 Tipos de vibracoes moleculares

A seguir sao mostrados os possiveis tipos de vibracionais moleculares de uma
molécula organica simples, que pode representar a molécula de agua, os quais serao muito
uteis para entendimento da classificacdo dos modos normais de vibracao associados as

bandas Raman dos acidos graxos estudados neste trabalho.

2.2.1 Stretching (estiramento)

Os atomos se afastam e se aproximam de um atomo central com deslocamentos
na diregao da ligagao entre eles. Os estiramentos podem ser simétricos ou assimétricos.
No estiramento simétrico o deslocamento dos atomos ocorre em fase enquanto que no

assimétrico ocorre com diferenca de fase.

e Stretching simétrico

e Stretching assimétrico
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2.2.2 Bending (Dobramento)

Neste tipo de vibragao a distancia entre os dtomos praticamente nao se altera
e o deslocamento dos atomos é perpendicular a direcao das ligagoes. As vibracoes de

dobramentos podem ainda ser classificadas como: scissoring, wagging, twisting e rocking.

e Scissoring (corte)

e Wagging (balango em fase)

e Tuwisting (balango fora de fase)

e Rocking (oscilagao)
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2.2.3 Torcao

Nas torcoes os angulos e as distancias atomicas praticamente nao se alteram e os

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

= -
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2.3 Espectroscopia por espalhamento Raman

Nesta secao iremos tratar um breve historico sobre o efeito Raman desde sua
descoberta, e suas aplicagoes ao longo do decorrer dos anos. Faremos a descricao cléssica
e quantica deste efeito, mas nao muita aprofundada, de qualquer forma, caso alguém se
interesse no detalhamento da teoria espectroscopica Raman as referéncias utilizadas para

compor este capitulo da Tese sdo muito uteis [63, 65-67].

2.3.1 Um pouco da histéria

O efeito Raman foi previsto teoricamente por Smekal (1923) e descoberto experi-
mentalmente pelo indiano Raman (1928). Esta descoberta logo despertou interesse entre
os fisicos, que procuraram explicar seu mecanismo. Em 1934, Placzek publicou sua obra
fundamental sobre a teoria do efeito Raman e a partir de 1940 a espectroscopia Raman
comegou a ser usada pelos quimicos para obtencao de informacoes relativas a simetria
molecular e as ligagoes quimicas. Até 1950, a técnica convencional para obtencao dos
espectros Raman consistia, principalmente, na utilizacao da radiacao em 435,8 nm de
arcos de mercurio como excitacao. A introducao do uso da radiacao de lasers como fonte
de excitagao na espectroscopia Raman, em 1962, se deve a Porto & Wood (1962), que
utilizaram laser pulsado de rubi. Kogelnik & Porto (1963) foram os primeiros a utilizar
laser continuo de He-Ne (632,8 nm) na espectroscopia Raman. Outras fontes de excitacao
foram utilizadas, porém a tinica que obteve sucesso, permitindo seu uso permanente, foi a
desenvolvida no Laboratério de Espectroscopia Molecular da Universidade de Sao Paulo,

por Stammreich e colaboradores, a qual baseia-se na utilizacao de uma descarga de hélio
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numa lampada em forma helicoidal envolvendo o tubo com amostra em estudo e possibi-
litando até mesmo o estudo de substancias coloridas e fotossensiveis, em decorréncia das

linhas empregadas, a saber: 587,6 nm, 667,8 nm e 706,5 nm [63].

A atividade no Raman difere daquela no infravermelho, pois o momento de di-
polo a ser considerado é o induzido pela radiacao eletromagnética, isto é, deve haver
variacao da polarizabilidade da molécula durante a vibracao, por este motivo é que o
Raman tem facilidade em fornecer informagao espectroscopica de sistemas moleculares

tanto homonucleares quanto heteronucleares.

2.3.2 Espectroscopia Raman: tratamento classico

No efeito Raman a atividade esta ligada ao momento de dipolo induzido, 4, pelo
campo elétrico da radiacao incidente. Este efeito caracteriza-se pelo espalhamento inelasti-
co da radiacao monocromatica que incide na molécula em estudo. Classicamente o vetor do
momento de dipolo induzido oscila com sobreposicao de freqiiéncias devido ao movimento
vibracional, o que conduz ao efeito Raman. Esta variacao pode ser visualizada como sendo
devido a expansao e contracao da polarizabilidade elipsoidal, como é observado na Figura

1, uma tentativa de mostrar o comportamento real da variacao da polarizabilidade.

=
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Figura 1: Representacao geométrica da variagdo da polarizabilidade. Adaptada da ref.

[65]

Entao podemos escrever o momento de dipolo induzido pelo campo elétrico como
sendo
Lhind = aE (2.3)

em que « ¢ a polarizabilidade da molécula e E o vetor campo elétrico da radiagao incidente.

Desse modo, considerando a perturbacao induzida pelo campo da radiacao inci-

dente com freqiiéncia 1y, a polarizabilidade pode ser desenvolvida em série de Taylor em
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fungao do deslocamento vibracional ¢ (coordenada interna):

da 1 (P
= — — [ — 24
) ae+(dQ>GQ+2!<dq2>eq i 24)

Como o deslocamento vibracional e o campo elétrico sao fungoes periddicas do
tempo, o momento de dipolo induzido da equacao (2.3), levando em conta (2.4), pode ser
escrito na forma

1/d
Hina = a.Eqcos(2mygt) + 5 (d_j> qoEo {cos 27 (v + vo)t] + cos 2n(v — wy)t]}  (2.5)

em que o subscrito e refere-se a posicao de equilibrio, gy e Ey sao a amplitude do deslo-
camento e a amplitude do campo elétrico, respectivamente, e 1y e v sao as freqiiéncias da

radiagao incidente e a de vibragao do sistema (nimero de onda), respectivamente.

Na equagao (2.5) o primeiro termo corresponde ao espalhamento Rayleigh por
ele conter a frequiéncia da radiacao incidente, 1vp; o segundo termo estd associado ao
espalhamento Raman Stokes, pois ele possui a freqiiéncia 1yp—v e terceiro termo caracteriza
o processo de espalhamento Raman anti-Stokes, pois o mesmo inclui uma freqiiéncia vy+v.
Percebe-se ainda, que os dois tltimos termos da equagao (2.5) somente darao contribuigao
se a quantidade (‘2—2‘) for diferente de zero, ou seja, para que haja os espalhamentos Stokes

€
e anti-Stokes necessariamente deve haver variacao na polarizabilidade com o deslocamento

da coordenada interna da molécula em torno da posi¢ao de equilibrio [63].

2.3.3 Espectroscopia Raman: tratamento quantico

Agora discutiremos o efeito Raman usando o tratamento quantico com intuito
de esclarecer alguns efeitos nao explorados classicamente, como por exemplo, a regra de
selecao proveniente das transicoes vibracionais. Neste contexto tem-se a necessidade de

escrever a polarizabilidade na forma

Amp = /Qz}ma"l}ndT (26)

e a relacao entre o momento de dipolo induzido e o campo elétrico da radiagao, o qual

corresponde a primeira ordem da perturbacao na equagao (2.1), seré:

Mind = (E)E (27)
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> s . a1 . .
em que o ¢ o tensor polarizabilidade. Os componentes «;; , que relaciona os dois vetores

da equagao (2.7), constituem um tensor simétrico no efeito Raman normal, ou seja,

gy = Qy,
Qgr = Qg (2 . 8)
Quz = Qg

Para cada transicao entre os estados vibracionais m e n devem ser consideradas
as componentes (Q;)mn , desse modo para que haja atividade no Raman pelo menos uma

das componentes das 6 integrais fornecidas por

(0ij)m /wma”wndT (2.9)

tem que ser diferente de zero.

Considerando a perturbagao do campo e com o uso da equacao (2.4) podemos

reescrever a equagao (2.6), na aproximagao desejada, assim

/ YmndT + ( ) / YmqndT (2.10)

No espalhamento Raman (Stokes ou anti-Stokes) os estados vibracionais m e n
sao diferentes, assim, a primeira integral da equacao (2.10) necessariamente é igual a zero,
pela condicao da ortogonalidade entre v, e 1,. Ja o segundo termo nao pode ser nulo,

deste modo o mesmo tem que satisfazer duas condigoes:

(a) (i—‘;)e # 0, para que haja variacao da polarizabilidade com a pequena vibragao em

torno da posicao de equilibrio;

b) [ mqndr # 0. Para esta integral ser diferente de zero o produto do integrando
deve ser uma funcao par, desse modo o produto das funcoes de onda v, e v,
necessariamente devera ser impar, pois ¢ € uma funcao impar. Esta propriedade nos
permite estabelecer a regra de selecao para o oscilador harmonico, An = +1. O sinal

“+7 corresponde ao tipo de transicao Stokes e o sinal “-”, a transicao anti-Stokes.

Agora sabemos que o efeito Raman estd intimamente ligado a transigdes entre
dois estados diferentes m e n. Porém, como poderiamos relacionar a intensidade Raman
com estas transicoes? A dependéncia desta intensidade esta diretamente relacionada com

a probabilidade de transicao, ou seja, do quadrado do momento de transicao e da quarta
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poténcia da frequiéncia da radiacao espalhada pelo sistema:

1672
I, = ( o0z )IOV4Z (i )mn? (2.11)
]

em que Iy é a intensidade da radiacao incidente e v é a freqiiéncia da radiagao espalhada
[63].

Um diagrama esquematico mostrando os mecanismos das transi¢coes de energia
a nivel molecular para o efeito Raman normal (nao-ressonante) e Raman ressonante é
apresentado na Figura 2. Nesta figura é possivel visualizar de forma clara os processos de
espalhamentos do efeito Raman, onde o primeiro processo corresponde ao espalhamento
Rayleigh em que a molécula de interesse em andlise, sofrera transicao do seu estado
fundamental até o estado virtual retornando ao mesmo nivel de energia inicial e o féton
é espalhado sem modificacao na freqiiéncia. No segundo processo tem-se o espalhamento
Stokes (vp — v) que consiste na molécula transitar do estado fundamental para o estado
virtual e logo em seguida decair para um estado vibracional “excitado” de energia com
freqiiéncia v, logo acima do estado inicial. O terceiro processo, denominado espalhamento
anti-Stokes (19 + v), é contrario ao segundo, pois a molécula j& se encontra no estado
“excitado” e apds a transicao ela decai para o estado fundamental logo abaixo do estado
inicial e diferenca de energia resultante dessa transicao é cedida ao féton incidente, sendo
assim, o féton é espalhado com energia maior (v + /) [67]. Na mesma figura é mostrado

também o efeito Raman ressonante, mas nao iremos trata-lo neste trabalho de Tese.

A Figura 3 mostra um esquema 1util de um espectro tipico das intensidades Ra-
man (resposta da molécula) em unidades arbitrarias no lugar do eixo das ordenadas e
do nimero de onda (deslocamentos de freqiiéncia) em cm™! localizado no eixo das abs-
cissas. Para o efeito Raman, observa-se claramente nos espectros Raman tanto Stokes
como anti-Stokes, que a medida que os deslocamentos de freqiiéncia aumentam suas in-
tensidades diminuem, como pode ser visto na propria figura. Porém para explicar este
comportamento precisamos recorrer a distribuicao de Boltzmann para a populacao dos
estados excitados, isto se verifica experimentalmente e a relacao entre as duas intensidades

anti-Stokes/Stokes ¢ dada por:

I, -
== <_”0+”) B (2.12)

s Vp =V
em que F, é a energia de transi¢ao entre o estado final e inicial da molécula, k£ a constante

de Boltzmann e T" a temperatura absoluta. Na equagao (2.12) pode ser observado que o
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Figura 2: Diagrama das transicoes de energia para o espalhamento Raman normal e o
efeito Raman ressonante.

efeito da temperatura ocorre de maneira, por exemplo, em que as intensidades I, diminuem

com o aumento da temperatura [63].
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Figura 3: Espectro Raman tipico de intensidade vs. nimero de onda.

Para baixas freqiiéncias as intensidades Stokes e anti-Stokes sao comparaveis, mas

para freqiiéncias vibracionais muito altas torna-se dificil observar as bandas anti-Stokes.



2.3 Espectroscopia por espalhamento Raman 37

Foi visto que o efeito Raman em um sistema molecular estd substancialmente
ligado as transigoes dos estados vibracionais, o qual é descrito através do comportamento
aproximado de um oscilador harmoénico. Verificou-se ainda que hé uma diferenga clara
entre a descricao classica e a descricao quantica, e um outro aspecto importante dessas
diferencas entre os dois modelos esta na mais baixa energia do sistema vibracional, onde
o oscilador quantico no estado zero ainda possui energia, a qual é denominada energia
do ponto zero cujo valor é %hl/ , enquanto que, classicamente, a energia minima ¢é nula.
Os niveis de energia vibracional de um sistema molecular diatomico, tratado aproxima-

damente como oscilador harmonico quantico, é dado por:

E, = hv (n + %) . (2.13)

! (nimero de onda) para visuali-

Geralmente, os espectroscopistas usam unidades em cm™
zar as transigoes vibracionais, como foi observado na Figura 3. Esta maneira conveniente

¢ melhor identificada na equagao (2.14)

% =G(n) =w (n + %) (2.14)

em que w é a freqiiéncia do oscilador em cm™!, definido da seguinte forma w = L= %

! seja dada em ntimero de onda, ainda é costume em espectros-

Embora a unidade cm™
copia vibracional denomind-la como freqiiéncia [66]. Nesta Tese serd utilizada a mesma

conversao.
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3 Procedimentos experimentais

Este capitulo tem como objetivo apresentar os procedimentos de obtencao dos
espectros Raman dos cristais a temperatura ambiente e pressao atmosférica e ainda uma
breve descri¢ao dos componentes e dispositivos utilizados na obtengao dos espetros Raman

tanto em funcao da temperatura quanto da pressao hidrostatica.

3.1 Sistema de medidas dos espectros Raman a tempe-
ratura ambiente

Os espectros Raman dos acidos graxos analisados neste trabalho foram medidos
com a utilizacao de um sistema micro-Raman usando a geometria retro-espalhamento
(back-scattering) com um laser de Argonio da Coherent modelo 70c emitindo na linha 514,5
nm. Também foi utilizado um espectrometro triplo da Jobin-Yvon modelo T 64000 e um
sistema detetor CCD (Charge-Coupled Device) resfriado a nitrogénio liquido. As fendas
foram ajustadas de modo a obter medidas espectrais com resolucao de aproximadamente
2 cm ™!, Para focar o laser na amostra foi utilizado um microscépico da marca Olympus
modelo BX40, que ¢ acoplado a uma camara de video, com uma lente de aumento de 20x
e distancia focal de 20,5 mm. Apesar das medidas dos espectros Raman serem realizadas
em polarizagoes diferentes nao foi utilizado nenhum polarizador pelo caminho 6tica do
laser, somente foi feito um giro de 90° no proprio cristal de modo a obter pelo menos
duas geometrias de espalhamento como serao apresentadas com detalhes nas discussoes
dos resultados no Capitulo 5 deste trabalho. O aparato experimental usado nas medidas
dos espectros Raman a temperatura e pressao ambiente é mostrado na Figura 4, logo a

seguir.
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Figura 4: Aparato experimental de medidas dos espectros Raman.

3.2 Sistema de baixas temperaturas

Nos experimentos de baixas temperaturas, além dos equipamentos descritos na
secao anterior foi utilizado um sistema de vacuo constituido por uma bomba de alto vacuo
turbomolecular da Edwards modelo EXT 70H 24V, podendo alcangar vacuo de até 2 x
10~7 mbar. O sistema de criogenia é composto por um criostato da APD Cryogenics
modelo THMS 600 acoplado a um “compressor de gés hélio de ciclo fechado” também da
APD modelo HC-2. Este conjunto permite baixar a temperatura da amostra desde 300 K
até valores proximos a 7 K. Os valores de temperatura foram inferidos com ajuda de um
controlador da Lake Shore modelo 330 com precisao + 0,1 K. O conjunto de acessérios

utilizados neste tipo de experimento é mostrado na Figura 5.

3.3 Sistema para medidas com variacao de pressao hi-
drostatica

Os espectros Raman em funcao da pressao foram obtidos com uma célula do
tipo bigorna com diamantes (Diamond Anvil Cell - DAC) [68] fabricado no Laboratério
de Altas de Pressoes do Departamento de Fisica da UFC. O procedimento de medida
consiste em pressionar mecanicamente a amostra imersa em um fluido transmissor de
pressao colocados dentro de uma gaxeta entre dois extremos de diamantes, através da
aplicacao de uma forca externa. Um esquema tipico da célula de pressao é mostrado
na Figura 6(a) e a vista detalhada do seu interior é mostrado na Figura 6(b). A forca
externa é produzida pela rotacao do parafuso (1) e é transmitida ao diamante montado

sobre o pistao mdvel (3) por meio da alavanca (2). Assim, a camara (gaxeta) (4) onde
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Figura 5: Acessorios utilizados nos experimentos de baixas temperaturas. O criostato em
(a); o sistema de compressao de gas hélio em (b); controlador de temperatura em (c); e a
bomba de auto vacuo em (d).

estd localizada a amostra é pressionada contra o diamante fixo (5).

Antes de iniciar o carregamento da amostra é conveniente averiguar se os diaman-
tes estao centralizados e com um bom paralelismo entre as suas faces, pois caso contrario
os diamantes poderao quebrar durante o experimento. Com o auxilio de um microscépio
obtém-se o paralelismo dos diamantes movimentando-se as mesas que os apdiam de forma

a obter franjas de interferéncia.

As gaxetas utilizadas no experimento eram laminas de uma liga metélica especial,
ago inox 301, com espessura de 150 pm. O furo das gaxetas foi feito a laser e tinha um
diametro da ordem de 120 pum. Depois de furadas, as gaxetas foram lixadas a fim de
eliminar rebarbas na borda do furo. Para ser carregada, a gaxeta é colocada sobre o dia-
mante fixo, em seguida é colocada a amostra e um pequeno pedago de rubi (Al,O3:Cr3t).
O furo é entao preenchido com um fluido transmissor de pressao e a camara é fechada

com o diamante moével sobre a gaxeta.

No que diz respeito a calibragao da pressao, a técnica comumente utilizada é a da
luminescéncia do rubi, também usada nos experimentos de pressao [69]. Esta técnica foi
originalmente introduzida por Forman [70]. Dessa forma, descobriu-se que a luminescéncia

dos fons Cr3* se desloca linearmente com a pressao, permitindo-se uma calibracao bas-
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Fhido Transmissor de
Pressio

(b)

Figura 6: Esquema do sistema de medidas em altas pressoes. Em (a) representagao de
uma célula de pressdo a extremos de diamante e (b) vista esquemédtica do interior da
célula.

tante precisa da pressao no interior da célula. Além disso, sabe-se que quando o ambiente
nao é perfeitamente hidrostatico as linhas R de emissao do Cr3* sofrem um alargamento
caracteristico. Por esta técnica sabe-se que as duas linhas do rubi, R; e Ry, deslocam-se
linearmente em func¢ao da pressao até cerca de 19 GPa (190 kbar) [71] com um deslo-
camento de 7,535 cm~!/GPa [70-74]. Assim, a pressdao no interior da camara pode ser

encontrada pela expressao:
0

7,535
em que i varia de 1 a 2, wg, é o valor do numero de onda correspondente a posi¢ao da

linha R; (dada em cm™') para uma dada pressao P (em GPa) e wj, é o niimero de onda

da respectiva posigao de linha R; & pressao ambiente (também em cm™1).

Apos varios testes feitos de maneira conveniente, verificou-se que o melhor fluido
transmissor de pressao a ser utilizado nesta série de medidas foi um éleo mineral comer-
cialmente conhecido por Nujol, escolha feita pela nao-reatividade da amostra com o 6leo
dentro da célula de pressao. Com a utilizacao deste 6leo no experimento, tomou-se o
cuidado em manter a hidrostaticidade do meio ao nao se ultrapassar o valor da pressao

acima de 10 GPa.
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Os experimentos a altas pressoes realizados na obtencao dos espectros Raman
da regiao de freqiiéncia do acido estearico na forma C, assim como os resultados obtidos
para o acido palmitico na forma C, foram feitos pelo Prof. Dr. José Alves Lima Jr.
durante o seu Pés-Doutorado na Franca. As medidas dos espectros foram obtidas usando
um sistema de membrana do tipo bigorna com diamantes (Membrane Diamond Anvil

Cell-MDAC) [75], em que o Argonio foi usado como fluido transmissor de pressao [76].
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4 Crescimento dos cristais

Neste capitulo sao apresentadas algumas consideragoes sobre polimorfismo de
acidos graxos monocarboxilados e os métodos de crescimento dos cristais simples dos
acidos palmitico e estearico. Sera discutido como é feita a cristalizacao a partir do pro-
cesso de recristalizacao, que foi desenvolvido com auxilio de um forno de andlise térmica,
e por evaporacao lenta do solvente organico. Também sao mostrados todos os compo-
nentes utilizados nos experimentos, os detalhes dos procedimentos utilizados, as relagoes
dos processos de cristalizacao com as modificagoes polimérficas, algumas caracteristicas
a respeito do habito de crescimento e as dificuldades na obtencao desses cristais como

monocristais.

4.1 Polimorfismo em acidos graxos saturados monocar-
boxilados

Os 4cidos graxos saturados monocarboxilados possuem propriedades funcionais
provenientes do grupo COOH presente em uma das extremidades da estrutura molecu-
lar, segundo mencionado no capitulo 1. As ligacoes através do grupo CHjz e as ligagoes
de hidrogénio nos grupos carboxilicos sao fundamentais na formagcao da estrutura crista-
lina permitindo varias modificagoes polimérficas. O grupo carboxilico permite arranjos
através das ligagoes de hidrogénio que acarretam na constituicao dos dimeros. Uma repre-
sentacao esquematica das ligagoes de hidrogénio responsaveis pela formagao da estrutura

dos cristais polimorficos de acidos graxos é mostrada na Figura 7.

E importante destacar que todos os &acidos graxos possuem propriedades po-
limérficas e as possiveis modificagoes admitidas por eles sao sensivelmente dependentes
dos processos de cristalizacao e de algumas condigoes de crescimento, como o tipo de

solvente utilizado, a temperatura de crescimento tanto para um processo termicamente
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Figura 7: Dimeros formados pelo grupo carboxilico em um cristal de AP na forma C vistos
a partir do plano ac. Os bastoes em cinza escuro, cinza claro e vermelho representam as
ligacoes, respectivamente, dos dtomos de carbono, hidrogénio e oxigénio.

estatico ou dinamico, da taxa de crescimento, da concentracao usada na solucao e até

mesmo de impurezas contidas nos reagentes ou, nos solventes [59].

Como mencionado no capitulo 1, os sistemas moleculares constituidos por acidos
graxos podem ser representados pela forma geral CH3(CHy),,1oCOOH, em que n pode
ser par ou impar. Os diversos arranjos que as moléculas podem assumir dentro da célula
unitaria do cristal em prol das ligagoes de hidrogénio sao dependentes da paridade do
nimero n, assim, os cristais de acidos graxos saturados podem ser obtidos em diversas
formas polimorficas que, atualmente, sao classificadas da seguinte forma: se n for par
cristalizam-se nas formas Ay, Ay, A3, Aguper, Bom, C, D e Ey/p; se n for impar podem
ocorrer as formas A’, B’ C’, C”, D’ e E’ [9, 10].

Os polimorfos definidos por Ay, Ag, Ag e Agyper correspondem a simetria triclinica
(P7). Asformas A; e Ay, foram observadas no 4cido laurico (Ciq), sendo a primeira pos-
suindo 2 moléculas por célula unitéria de acordo com Goto e Asada [77] e a segunda com
a célula unitaria constituida por 6 moléculas como observado por Lomer [78]. Entretanto,
Sydow [79] descreve a estrutura da forma Ag,p., com um empacotamento de 12 moléculas
por célula unitdria fazendo parte do grupo espacial Ai. Recentemente, Moreno et al. [10]
também observaram a forma Aj,,., nas estruturas cristalinas dos acidos miristico (Cy4)
e palmitico, mas nao fazem nenhuma observacao critica sobre as afirmacoes apresentadas
pelos trabalhos anteriores. Com relacao a forma A, ela foi primeiramente estabelecida

por Kobayshi et al. [80], em um estudo espectroscépico com temperatura dos acidos
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miristico e palmitico. Eles sugeriram que a célula triclinica deve conter monocamadas
separadas de grupo carboxilico e metilico e com dois tipos em conformacao diferentes do
grupo carboxilico da molécula. Neste estudo foi verificado que, ao baixar a temperatura
dos cristais desses dois acidos eles sofrem uma transicao de fase reversivel a 140 K indo

para a forma Aj, como denominada por eles [80].

De acordo com a literatura, os polimorfos definidos por B,,, C e E,, sdo corres-
pondentes a simetria monoclinica de grupo espacial P2; /a e outros politipos denominados
por B, e E, correspondem a simetria ortorrombica e grupo espacial Pbca. Os trés pri-
meiros possuem 4 moléculas em cada célula unitaria da rede cristalina, sendo a mesma
formada através dos dimeros arranjados como monocamadas alternantes de grupos ter-
minais de carboxilas e metil paralelos ao plano (001), como pode ser melhor entendido
visualizando a Figura 8. Estas fases cristalinas sao encontradas na literatura e atribuidas
para vérios dcidos graxos e suas estruturas estao bem resolvidas [2, 7, 9, 10, 59, 81, 82].
Os politipos B, e E, sao formados por 8 moléculas na célula unitaria numa figuracao de

dupla bicamada alternando os grupos carboxilico e os grupos metilico (Veja Figura 8).

(@) - (b)

.-'4;:‘
=]
¥

Figura 8: Polimorfos do cristal de AE na conformagao all-trans para a forma E em (a) e,
conformacao gauche para a forma B,, em (b). Esta figura foi adaptada da ref. [10].

Em geral, a estrutura destas formas consiste do empacotamento de moléculas em
bicamadas contendo duas moléculas, com a cadeia de carbonos saturada na conformacao
all-trans (o plano do grupo carboxilico é quase paralelo ao plano do esqueleto hidro-
carbonico), como ocorrem nas formas C e E,, correspondentes a simetria monoclinica.
A Figura 9 mostra dois exemplos de célula unitaria, neste caso, as células unitarias do
AP e do AE nas formas B,, e C com simetria monoclinica. A forma B,, é uma excecao,

pois as moléculas adotam uma conformacao gauche em torno da ligacao Co-Cs [5, 6] e
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em conseqiiéncia o plano do grupo carboxilico torna-se quase perpendicular ao plano da
cadeia hidrocarbonada (Veja Figura 9(b)). Esta diferenga na conformagao molecular nao
afeta significantemente a posicao das cadeias alquil dentro das camadas, pois a regiao

entre os grupos metilicos é idéntica para ambas as formas.

Figura 9: Células unitdrias do cristal de AP na forma C (monoclinica) em (a) e do cristal
de Ag na forma B,, (monoclinica) em (b).

A respeito dos polimorfos denominados por A’ e B’, segundo a literatura [58, 83—
86], consegue-se a cristalizacio dos mesmos na simetria triclinica de grupo espacial Pi
com Z=2 e Z=4 (moléculas por célula unitaria), respectivamente. Recentemente Bond
[87] mostrou que os acidos graxos C7, Cg e Cy; monocarboxilados cristalizam-se na forma
C’, a qual faz parte da simetria monoclinica de grupo espacial P2; /a com Z=4. No mesmo
estudo foi verificado ainda que os acidos Ci3 e Cy5 recristalizam-se na forma C” com uma
simetria monoclinica de grupo espacial C2/c com Z=8. Anteriormente a este trabalho,
Sydow [88] também verificou a forma C’ no acido Cy; por difragao de raios-X apés a sua

cristalizagao do mesmo pelo método de evaporagao do solvente.

Na Tabela 1 sao mostradas algumas das possiveis formas polimorficas para os
cristais de AP e AE, na qual pode-se encontrar as fases, os seus respectivos grupos espaciais
(na notagao internacional) e o nimero de moléculas por célula unitaria. Deve-se lembrar
que neste trabalho foram obtidas apenas as formas B,, e C com simetria monoclinica,

como serd discutido com detalhes na secao 4.3.3.

Em relacao a estabilidade dos polimorfos de acidos graxos em altas temperaturas,
de acordo com a literatura, todas as formas de nuimero n impar mostram transicao de
fase estrutural reversivel, ao passo que os polimorfos de nimero n par devem também
sofrerem transicoes estruturais, mas irreversiveis indo sempre para a fase mais estavel de
todas as fases cristalinas, neste caso a forma C. Por exemplo, as formas A’, B’ e C’ sofrem

transigoes de fase reversiveis [61], enquanto que as formas A, B, e E sofrem transigoes
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de fase irreversiveis indo diretamente para a fase de forma C [10, 82]. Malta et al. [82],
afirmam que a forma B,, do AE é obtida por cristalizacao usando solventes organicos,
sendo estdvel da temperatura ambiente até préximo a 46 °C (319 K), i. é, tem uma
transigao de fase estrutural (irreversivel) indo para a forma C, a qual é mais estavel até

seu ponto de fusao (Veja Tabela 2).

Tabela 1: Polimorfos apresentados pelos cristais de AP e AE seguido por suas respectivas
simetrias e numero de moléculas por célula unitéria (7).

Fase Polimérfica Acido Graxo Simetria / Grupo Espacial Z ‘

A, Cig triclinico: Pi 2 [5, 10]

Aguper Cig triclinico: A 12 [10]
B.. Cis monoclinico: P2;/a 4 110, 81]
C Cis monoclinico: P2, /a 4 [9]
E.n Cie monoclinico: P2;/a 4 [7, 10]
E, Cis ortorrombico: Pbca 8 [10]
A, Cis triclinico: Pi 2 [10, 89
B, Cig monoclinico: P2, /a 4177, 81]
B, Cig ortorrémbico: Pbca 8 [90]
C Cis monoclinico: P2;/a 4 9]
E. Cis monoclinico: P2;/a 4 [7]
E, Cis ortorrombico: Pbca 8 [90]

4.2 Obtencao dos cristais

4.2.1 Reagentes e solventes

As amostras dos acidos palmitico e estearico usadas na obtencao dos cristais
simples foram adquiridas da empresa comercial Merck (U.S.A.) com nivel de pureza maior
ou igual a 98%. Com a finalidade de obter mais de uma forma polimoérfica a partir da
cristalizagao dos dois acidos graxos por evaporacao lenta, foram usados dois tipos de
solventes organicos polares: (i) Etanol (VETEC) com pureza minima de 99,5%, de acordo
com as especifica¢oes contidas no rétulo; (ii) Cloroférmio (SINTHY) com pureza também
no minimo de 99,5%. Os dois solventes empregados nos experimentos de cristalizacao

foram fornecidos pela empresa Quimifort situada em Fortaleza (Ceard).
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4.2.2 Crescimento dos cristais de acidos graxos utilizando um forno
de DSC

Apesar da obtencao de cristais do polimorfo de forma C ser bem estabelecida
pela literatura, foi feito neste trabalho uma tentativa de crescimento de cristais a partir
do método de recristalizacao usando um forno de DSC em busca de outras formas ou
politipos, pois como foi visto anteriormente, sabe-se que o polimorfismo de acidos graxos

¢ depende da temperatura de varios processos de cristalizacao.

O crescimento dos cristais foi conseguido com o uso de um equipamento de analises
térmicas de DSC (Differential Scanning Calorimetry) da Netzsch modelo 204 F1-Phoenix
cujo forno acoplado permite realizar experimentos operando com temperaturas desde -
193 °C até 700 °C, com precisao de 1/100. O método de crescimento consiste em mudar a
temperatura da amostra de um valor bem acima de seu ponto de fusao até outro valor de
temperatura bem abaixo do seu ponto de cristalizacao (~ 20 °C). Na tabela 2 sao listadas
algumas propriedades fisicas e quimicas dos dois acidos, as quais foram uteis para alguns

experimentos utilizados neste trabalho.

Tabela 2: Algumas propriedades importantes dos dcidos palmitico e estedrico [Aldrich
(1999)].

’ Propriedades Acido Palmitico Acido Estedrico ‘
Férmula molecular CH3-(CHsy)14-COOH  CHj3-(CHy)14-COOH
Massa molar 256,43 g/mol 284,48 g/mol
Densidade 0,853 g/cm? a 62 °C 0,847 g/cm? & 70 °C
Ponto de fusao 61 - 64 °C 67 - 70 °C
Ponto de ebuli¢ao 351 °C 383 °C
Solubilidade em etanol 49 mg/ml a 20 °C 11 mg/ml a 20 °C
Solubilidade em cloroférmio 151 mg/ml & 20 °C 60 mg/ml a 20 °C

A taxa de variacao da temperatura que permitiu a obtencao dos cristais com
maior qualidade foi de 0,01 °C/min. Outras taxas como 1 °C/min, 0,5 °C/min e 0,1
°C/min também foram utilizadas, mas como a qualidade dos cristais foi bem menor e
apresentaram a mesma fase polimérfica (forma C), os resultados obtidos com estas taxas

nao estao apresentados neste trabalho.

Imagens dos cristais de AP e AE foram obtidas com auxilio de um microscépico
6ptico Nikon, modelo Eclipse LV 100 usando diferentes lentes focais. Para a obtencao
das imagens do AP foi utilizada uma lente objetiva de 10x e outra de 20x auxiliadas por

uma lente ocular de 10x, resultando um aumento de 100x e 200x, respectivamente. As
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mesmas condicoes de medidas foram utilizadas para os cristais de AE. Todas as imagens
foram adquiridas com tempo de exposicao de 100 ms. Nas Figuras 10 e 11 sao mostradas

as imagens dos cristais dos acidos palmitico e esteérico.

Figura 10: Imagens de cristais de AP recristalizados no forno do DSC. Em (a) com um
aumento de 100x e (b) aumento de 200x.

Figura 11: Imagens de cristais de AE recristalizados no forno do DSC em dois aumentos
diferentes. Em (a) foi utilizado um aumento de 100x e em (b), de 200x.

4.2.3 Crescimento dos cristais de acidos graxos por evaporacao lenta

No intuito de se obter cristais de AP e AE em outras formas que nao fossem
a mais estavel (forma C), utilizou-se dois solventes organicos de polaridades diferentes
sendo um considerado de polaridade intermedidria (cloroférmio) e o outro de polaridade
forte (etanol) com purezas descritas na se¢ao 4.2.2. A preparacao das solugoes de mistu-
ras entre reagentes e solventes foi baseada nas solubilidades que foram apresentadas na
Tabela 2, todas em torno de 20 °C. As solugoes foram colocadas em bekeres com capaci-
dade de 50 ml para serem agitadas por 30 min. Depois deste processo as mesmas foram
deixadas em repouso em duas temperaturas diferentes: ~ 16 °C e ~ 0 °C; sendo que
para esta tultima temperatura foi necessario o uso de uma geladeira. A escolha por duas
temperaturas, solventes de diferentes polaridades e concentragoes foi pelo fato de que o
polimorfismo em acidos graxos é extremamente sensivel as condicoes de crescimento, tais
como espécies de solventes e temperaturas de crescimento [59]. Verificou-se a formagao
inicial de cristais simples em aproximadamente 15 (quinze) dias com o uso do cloroférmio,

enquanto que, com o uso do etanol obteve-se os cristais ap6s 30 dias (aproximadamente)
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para a temperatura de ~ 16 °C e 60 dias (aproximadamente) para a temperatura de ~ 0
°C.

De acordo com o observado, verificou-se que o solvente de maior polaridade (eta-
nol) permite a cristalizacao do AP para a concentracao 2,5 g/50 ml e AE para a concen-
tragao 6 g/50 ml nas formas B,, e C, respectivamente, para as temperaturas de ~ 0 °C e
~ 16 °C. Com o uso do solvente menos polar (cloroférmio) nas concentragoes de 1 g/150
ml para o AP e 1 g/100 ml para o AE conseguiu-se a cristalizacao nas formas B,, ou C
para as duas temperaturas do experimento. Porém, quando utilizou-se a concentracao de
3 g/50 ml (com cloroférmio) para o AE obteve-se a cristaliza¢ido somente na forma B,,.
A Tabela 3 resume os resultados obtidos na cristalizacao dos acidos palmitico e estearico

usando o método da evaporagao lenta do solvente considerando a temperatura controlada.

Tabela 3: Condigoes de crescimento dos cristais simples de AP e AE obtidos neste traba-
lho.

Acido Graxo Solvente Concentracao Temperaturas Polimorfos‘

C16H3202 Etanol 2,5 g/50 ml 0°C / 16 °C Bm / C
C16H3209 Cloroférmio 1 g/150 ml 0°C /16 °C B, /C
ClgngOQ Etanol 6 g/50 ml 0°C / 16 °C Bm / C
Ci1gH3204 Cloroférmio 1 g/100 ml 0°C /16 °C B, /C
Ci13H3204 Cloroférmio 3 g/50 ml 0°C /16 °C B,.C

As caracteristicas do habito de crescimento dos cristais de AE obtidos usando
o método de evaporacgao lenta podem ser claramente visualizadas por meio das imagens
apresentadas nas Figuras 12 e 13, em perspectivas diferentes, as quais foram obtidas com
auxilio de um microscépico polarizado da LEICA modelo DM2500P. Nas Figuras 12(a) e
12(b) sao mostrados os cristais de AE na forma B,,. Como um resultado, o que pode ser
observado claramente nas figuras, os cristais sao largos, com formato de plaquetas finas
e geometria de losango e possuem um habito de crescimento formado por camadas bem
finas decorrentes de sua estrutura lamelar, como é conhecimento na literatura [91]. As
imagens dos cristais simples foram obtidas, respectivamente, com luz polarizada e com
luz nao polarizada. Neste experimento foi utilizada uma lente com aumento de 10x e
com a escala de unidades em mm. O habito de crescimento e as caracteristicas dpticas
dos cristais de AE na forma C podem ser vistas através das imagens nas Figuras 13(a) e
13(b), as quais foram adquiridas nas mesmas condigoes de medidas para o AE na forma
B,.. De acordo com Sato e Okada [59], os eixos cristalogréficos = e y estdo contidos no

plano das plaquetas, enquanto que o eixo z esta na direcao perpendicular a este plano.
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Figura 12: Imagens dos cristais simples de AE na forma B,,. Em (a) a imagem foi
adquirida com luz polarizada e em (b), obtida com luz nao polarizada.

Figura 13: Imagens dos cristais simples de AE na forma C. Em (a) a imagem foi adquirida
com luz polarizada e em (b), obtida com luz nao polarizada.

Como ja mencionado, os cristais de acidos graxos sao constituidos por estruturas
lamelares que surgem organizadas devido a presenca de dominios no interior dos cristais.
Por isso, foram feitas imagens confocais com o uso de um microscopico Confocal da
Witec modelo alpha300s. As imagens foram obtidas em cristais de AP e AE, mas estao
mostrados somente os resultados dos cristais de AE na forma B,, e, através delas podem
ser verificadas, com clareza, as caracteristicas da superficie e do interior do cristal como
aquelas vistas nas Figuras 14 e 15. Na Figura 14 pode ser visto a estrutura lamelar, a qual
estd relacionada com o hébito de crescimento dos cristais. As Figuras 14(a) e 14(b) foram
obtidas com uma lente de aumento de 10x, sendo que a primeira imagem foi capturada
na escala de 100 ym e com intuito de visualizar melhor a estrutura no interior do cristal
a segunda, foi obtida na escala de 10 pm. A imagem na Figura 14(c), em perspectiva
diferente, mostra com maior clareza a estrutura lamelar apresentada pelos cristais, na
qual percebe-se ainda que as camadas sao muito bem definidas (organizadas) e devem ser

bem préximas umas das outras.

Em conseqiiéncia dessa organizagao lamelar surgem as espiras de crescimento que
tém uma topologia na forma de losango, como apontado por Verma [91]. A Figura 15(b)
permite visualizar as espiras de crescimento, mas aqui nao estao mostradas inteiramente,

pois seu tamanho ¢ relativamente grande e o equipamento nao consegue varrer toda a
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area o suficiente para visualizar estas espiras por inteiro. As condi¢Oes para a obtencgao
das duas imagens que aparecem na Figura 15 foram as seguintes: uma lente de aumento
de 10x em duas escalas diferentes, neste caso, em (a) na escala de 100 ym e com uma

escala de 10 ym em (b).

Figura 14: TImagens confocais dos cristais do AE na forma B,,. Em (b) é mostrada
uma imagem ampliada de (a) obtida com uma lente de 10x, mas para escalas diferentes,
respectivamente: 100 pym e 10 pm. A imagem em (c) foi medida usando uma lente de
100x na escala de 7 pm.

Figura 15: Imagens confocais dos cristais de AE na forma B,, obtidas com uma lente de
10x, mas em escalas diferentes: (a) 100 pym e (b) 10 pm.
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4.3 Caracterizacao dos cristais por difracao de raios-X

Para confirmar a fase dos cristais crescidos com os métodos de recristalizacao e
por evaporacao lenta do solvente foram realizadas medidas de difracao de raios-X usando o
método péd com a utilizacao de um difratéometro convencional da marca Rigaku configurado

numa geometria Bragg-Bretano também conhecida como geometria focalizante [92].

As medidas de raios-X das amostras cristalinas foram realizadas a temperatura
ambiente sendo que a voltagem de aceleragao e a corrente no filamento foram de 40 kV e
25 mA. A radiacao utilizada foi das linhas K,; e K,2 do cobre, que possuem comprimentos
de onda aproximadamente iguais a 1,54056 A e 1,54439 A, respectivamente. O intervalo
angular para todas as medidas foi entre 3-45° em 26 e o passo foi de 0,02° com velocidade

angular do feixe de 0,5 °/min no modo continuo.

A Figura 16 permite visualizar os padroes de difracao dos cristais de AP e do AE
na forma C na regido angular entre 3 e 45° (em 26). Nela é possivel observar claramente
a diferenga entre todos os picos de difragao para valores abaixo de 20° (26), a qual deve
ser conseqjiiéncia da diferenca entre os tamanhos das duas moléculas. Os picos de difracao
foram identificados com a ajuda do banco de dados do programa HighScore (Philips,
2001) e das ref. [9, 10] e, segundo esta identificagao, a fase polimérfica C possui simetria
monoclinica e grupo espacial P2;/a (C3;) com quatro molécula por célula unitdria (Z =
4). A Tabela 4 mostra algumas informagoes estruturais dos cristais dos 4cidos graxos na
forma C. Uma informacao importante contida nesta tabela sao os valores do parametro
de rede ¢ e 3. O primeiro porque indica que o eixo principal associado ao subgrupo C,
para o AP é menor do que aquele eixo principal do AE (Veja Tabela 4), o que pode
ser justificado pela diferenca nos tamanhos das moléculas, e o segundo porque os valores
do angulo de inclinacao desse eixo sao bem proximos e confirmam a ocorréncia da fase

polimérfica C [9, 10, 82].

Tabela 4: Dados estruturais dos cristais de AP e AE na forma C, baseados nos dados da
ref. [10].

’ Propriedades Acido Palmitico Acido Estedrico ‘
Simetria do cristal Monoclinica Monoclinica
Grupo espacial P2, /a (C3,, Z=4) P2,/a (C3,, Z=4)
Parametros de rede a=9,44; b=4,975; c=45,74 A a=9,354; b=4,96; c=50,82 A
Angulos (a, § ¢ 3) 90, 90 e 128,65° 90, 90 e 128,38°
Volume da célula 1677,5 A3 1848,3 A3
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AP-forma C
AE-forma C

Intensidade

5 10 15 20 25 30 35 40 45
26 (Grau)

Figura 16: Padrao de difragao dos cristais simples de AP e AE na forma C.

Os difratogramas dos cristais dos AP e AE medidos na regiao angular entre 3
e 45° (em 26) sao mostrados na Figura 17. Similarmente ao que acontece nos picos de
difragdo para valores abaixo de 20° (26) com a forma C também é observado no padrao
de difragao desta medida, o que também foi associado ao fato da diferenca entre os tama-
nhos das duas moléculas dos acidos. Todos os picos de difragao foram identificados e os
dados estruturais dos cristais foram analisados a partir do banco de dados do programa
HighScore (Philips, 2001) e da ref. [10]. De acordo com esta anélise inferiu-se que os
cristais encontram-se na forma B,,, como pode ser verificado através dos dados contidos
na Tabela 5. Um detalhe interessante de observar é fato dos acidos palmitico e estedrico
serem cristalizados com a mesma simetria e no mesmo grupo espacial daquela forma C,
mas isto deve estar relacionado a uma conformacao (conseqiiéncia de diferentes arranjos
nos dimeros em relagao em cadeia carbonica) adotada pela molécula ao cristalizar-se. Isso
pode ser verificado a partir das diferencas nos parametros de rede do cristal, principal-
mente no que diz respeito ao parametro (3 cujos valores sao menores do que aqueles da

fase polimorfica C, como pode ser claramente observado na Tabela 5.

Vale ressaltar aqui que os erros de medidas dos valores contidos nas Tabelas 4 e
5 nao foram levados em consideracao. Os resultados experimentais seguidos dos erros e

outros dados originais podem encontrados nas referéncias [9, 10].
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AP-forma B
m

AE-forma B
m

Intensidade

5 10 15 20 25 30 35 40 45
20 (Grau)

Figura 17: Padrao de difragao dos cristais simples de AP e AE na forma B,,.

Tabela 5: Dados estruturais dos cristais de AP e AE na forma B,,, baseados nos dados
da ref. [10].

’ Propriedades Acido Palmitico Acido Estedrico ‘
Simetria do cristal Monoclinica Monoclinica
Grupo espacial P2,/a (C3,, Z=4) P2;/a (C5,, Z=4)
Parametros de rede a=>5,592; b=7,415; ¢=46,30 A a=>5,598; b=7,397; c=49.,44 A
Angulos (a, 0 e f3) 90, 90 e 121,80° 90, 90 e 117,24°
Volume da célula 1631,5 A3 1820,3 A3
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5 Propriedades vibracionais e
estruturais do cristal de acido
estedrico na forma C a
temperatura ambiente

Este capitulo corresponde ao estudo das propriedades vibracionais e algumas
caracteristicas estruturais do cristal de acido estearico na forma C através de medidas
por espectroscopia Raman a temperatura ambiente. Inicialmente é desenvolvida a teoria
de grupos para o cristal com simetria monoclinica de grupo espacial P2;/a (C3;). Logo
em seguida sao apresentados seus espectros Raman polarizados para duas geometrias de
espalhamento, e ainda, as identificacoes e as respectivas classificacoes das bandas Raman

de acordo com trabalhos ja publicados sobre cristais de acidos graxos e aminoacidos.

5.1 Teoria de grupos do cristal de acido estearico

Conforme mencionado anteriormente, os cristais de acidos graxos envolvidos neste
estudo possuem simetria monoclinica e pertencem ao grupo espacial P2;/a (C3,) com
quatro moléculas por célula unitaria. Dessa forma, o cristal deve possuir vibragoes funda-
mentais que se transformam como nas representacoes irredutiveis A,, A,, B, e B, onde
A, e B, correspondem as representagoes do tipo simétricas (Raman ativos) e A, e B, s@o

atribuidos as representagoes antisimétricas (infravermelho ativos).

No caso do AE (CH3-(CH;)16-COOH), seu monomero tem 56 atomos. Sendo a
célula unitaria constituida por 4 moléculas, entao cada unidade cristalina deve possuir
224 4tomos. De acordo com a tabela 5A da ref. [93] verifica-se que todos os sitios de
simetria C; sao ocupados por 4 atomos, logo, os 224 atomos contidos na célula unitaria

ocupam 56 sitios do tipo C;(4). Na tabela 5B da mesma referéncia, percebe-se que aqueles
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4 atomos de cada sitio C; contribuem com 12 modos 6pticos ativos no infravermelho e no
Raman, conforme mostra a expressao da representacao irredutivel total do grupo fator
Cop: T' = 34, + 3A, + 3B, + 3B, da referida tabela. Sendo assim, considerando os 56
sitios da célula unitdria, a representacao total I'Y' dos modos de vibracao do cristal de

acido estearico em termos das representacoes irredutiveis é

I'" =56(34, + 3A, + 3B, + 3B,) = 168(A, + A, + B, + B,,). (5.1)

Da Tabela 6, percebe-se que as representagoes irredutiveis A, e B, originam trés modos

acusticos distribuidos como segue:
Loe. = A, +2B,, (5.2)
Logo, tem-se para os modos épticos ativos no infravermelho a seguinte representacao total:
I'jr =167A, + 1688, (5.3)
e para os modos 6pticos ativos no Raman:

Tr = 1684, + 168B,. (5.4)

Percebe-se a partir da definicao descrita pela expressao (5.1) que o cristal de
AE possui modos que podem ser infravermelho ativos ou Raman ativos, como pode ser
entendido observando-se a tabela de caracteres do grupo fator Cyy, 0s quais sao determi-
nados pelas regras selecao (Tabela 6). Percebe-se na referida tabela que os modos éticos
Raman ativos nao sao também ativos no infravermelho; isso decorre do fato da estrutura
do cristal de AE possuir um plano de inversao (o), o qual deve estar no plano (zy), e
que esta associado ao centro de inversao do cristal. O eixo principal do cristal (Cg) é

convencionado ser na direcao z e deve ser perpendicular a esse plano.

Tabela 6: Tabela de caracteres para o grupo fator Cy;, do cristal de simetria monoclinica
[93].

|Con E C2 i o Infravermelho  Raman |
A, 1.1 1 1 R. x?2, v2, 7%, xy
A, 1 1 -1 -1 T.
B, 1 -1 1 -1 R., R, X%, Y7
B, 1 -1 -1 1 T,, T,

E importante lembrar que a teoria de grupos apresentada nesta secao vale para
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as duas formas polimérficas do cristal de acido estearico, i. é, as formas B,, e C, uma vez
que as mesmas possuem iguais simetrias e os mesmos grupos espaciais, como foi mostrado

no capitulo 4.

5.2 Espectros Raman do acido estedrico a temperatura
ambiente

Na presente secao, as propriedades vibracionais do cristal de AE na forma C sao
discutidas via Raman polarizado. Inicialmente é importante notar algumas convencoes
com relagao aos eixos de polarizacao: o eixo-z foi definido como sendo a dimensao mais
longa da plaqueta fina; o eixo-y foi definido como perpendicular ao eixo anterior, o qual
esta contido no mesmo plano e coincide com a dimensao mais curta da plaqueta do
cristal; e o eixo-z foi definido como perpendicular ao plano da plaqueta. Os angulos e os
eixos cristalograficos dos cristais simples na forma de losango foram determinados como

mostrado na Figura 18 [59].

Os espectros vibracionais e a descricao das bandas do cristal de AE sao discutidos
em duas geometrias de espalhamento, Z(YY)Z e Z(XX)Z, correspondendo a representagao
irredutivel A, (Veja tabela 6), do grupo fator Cyy,. As letras que aparecem antes e depois
dos parénteses sao iguais porque as medidas Raman foram obtidas na geometria de retro-
espalhamento, significando que a direcao da radiacao incidente é a mesma da radiacao
espalhada. Nos experimentos nao foram medidos espectros Raman em outras geometrias
de espalhamentos em decorréncia do habito de crescimento e da espessura dos cristais, que
sao muito finos. Além disso, a geometria de retro-espalhamento nao permite obter uma
geometria cruzada do tipo Y(XZ)Y ou X(YZ)X, uma vez que nao é possivel focalizar a luz
do laser numa direcao perpendicular ao plano do cristal, no caso especifico das amostras

estudadas neste trabalho.

Figura 18: Esquema do héabito de crescimento dos cristais de AE na forma C e os seus
respectivos eixos cristalinos z, y e z.
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5.2.1 Regido espectral entre 30 e 640 cm™!

Em geral, as bandas contidas nessa regiao correspondem aos modos externos da

1

rede cristalina compreendidos entre 30 e 200 cm™" e aos modos internos do esqueleto da

molécula de AE contidos na regidao espectral 200-640 cm™!.

Nesta regiao, os espectros
Raman polarizado nas duas geometrias de espalhamento mostram diferencas marcantes,
como pode ser observado na Figura 19. A identificacao e a classificacao dos modos vi-
bracionais para essa regiao foi feita baseada em resultados previamente publicados sobre
o acido estedrico e em outros acidos graxos monocarboxilados. Para as duas geometrias
de espalhamento foram observados pelo menos 13 modos Raman e suas classificagoes sao

mostradas na Tabela 7.

/L
I ! I ! 771 ! I ! I ! I ! I

Acido estedrico na forma C

~  Z2(YY)Z

Intensidade Raman

Z(XX)Z
| 1 | 1 1_// 1 | 1 | 1 | 1 |

60 120 180'320 400 480 560 640
Numero de onda / cm™

Figura 19: Espectros Raman polarizados para as bandas de baixas freqiiéncias do cristal
de AE na forma C para duas geometrias de espalhamento na regiao espectral 30 - 640
cm~!. Inset: esquema similar ao da fig. 18.

Geralmente, as bandas observadas com ntimero de onda menor do que 200 cm™*

(Figura 19) estao associadas aos modos da rede e alguns deles devem possuir alguma
contribuicao ou acoplamento com as ligacoes de hidrogénios do cristal o que pode dar
informacoes importantes sobre a estabilidade estrutural do material sob mudancas de
parametros termodindmicos como temperatura e pressao [94-97]. Vogel-Weill e Corset
[62] reportaram um estudo sobre dcidos graxos monocarboxilados saturados de cadeias
longas com um ntimero par de carbonos afirmando que alguns modos da regiao de baixa

freqiiéncia sao acoplados as vibragoes associadas dos modos caracteristicos das ligagoes de
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hidrogénio responséveis pela formagao dos dimeros. Os modos localizados entre 200 e 640
cm ™! podem ser designados como deformagoes da estrutura esquelética da molécula [62].

! nao ser reportada

Apesar da banda de muito baixa intensidade observada em 492 cm™
na literatura, a mesma foi tentativamente associada a uma vibracao de deformacao do

esqueleto, d(esquel.), da molécula de AE.

5.2.2 Regido espectral entre 640 e 1200 cm™—1!

! na qual ¢é

A Figura 20 mostra os espectros Raman da regiao 640-1200 cm™
possivel observar diferencas notaveis na intensidade e na posi¢ao de alguns picos. Nesta
mesma regido espectral Vogel-Weill e Corset [62] observaram uma banda Raman em 671
em™! a qual foi caracterizada como sendo larga e de baixa intensidade e designada como
uma deformagcao do COO~, §(COO™). Entretanto, neste estudo, foi observado um duplo
(dubleto) modo vibracional em 656 e 670 cm™! para a geometria Z(YY)Z, e como possuem
valores de ntimero de onda bem proximos, os mesmos foram tentativamente associados a
uma deformagao da unidade COO~ (§(COO™)). Outra dupla banda que aparece em 892
e 909 cm ™! para a geometria Z(YY)Z ¢ devida a uma vibracao do tipo rocking, p(CHs).

1 as quais apresentam uma inversao de

Também as bandas observadas em 897 e 911 cm™
intensidade, no espectro da outra geometria de espalhamento devido ao fato de possuirem
valores de numeros de onda aproximados, também foram classificadas ao mesmo tipo de

vibragao [98, 99].

As duas bandas de baixa intensidades localizadas em 1004 e 1039 cm ™! foram
associadas ao stretching da ligagao CC, v(CC) [62]. De acordo com Gelder et al. [98],
bandas Raman de 4cidos graxos e gorduras na regiao entre 1050 e 1150 cm ™! estao associ-
adas a vibragoes stretching do tipo v(CC). No mesmo artigo [98], eles afirmam ainda que,
bandas Raman de sacarideos compreendidas em 1000-1200 cm~! podem ser associadas
as vibragoes stretches dos grupos CO (v(CO)) e CC (v(CC)). Entretanto, Vogel-Weill e
Gruger [100] observaram uma banda Raman do 4cido oléico centrada 1170 cm™! e as-
sociaram a uma vibragao do tipo twisting-rocking do grupo CHy (6(CHz)). Em nosso
trabalho, foram encontrados modos vibracionais em 1063, 1104, 1130 e 1174 cm~! e 1065,
1107, 1132 e 1178 cm ™!, respectivamente, para as geometrias de espalhamento Z(YY)Z e
Z(XX)Z, e dessa forma, devem pertencer as mesmas vibragoes do tipo stretching do CC.

Todos os modos normais de vibragao observados nesta regiao espectral e suas respectivas

classificagoes sao listadas na Tabela 7.
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Figura 20: Espectros Raman polarizados das bandas dos modos internos do AE na forma

C para duas geometrias de espalhamento na regiao espectral 640-1200 cm™!.

5.2.3 Regiao espectral entre 1250 e 1700 cm™!

Esta regiao exibe algumas diferencas espectrais nas duas geometrias de espalha-
mento, como indica a Figura 21. Elas sao indicadas, por exemplo, pela existéncia de
duas bandas Raman (em 1370 e 1456 cm™!), além de diferengas notdveis nas intensidades
das bandas como aquela apresentada pelas bandas localizadas em 1295 e 1298 cm™! para
as geometrias Z(YY)Z e Z(XX)Z, respectivamente. Estes dois modos foram identifica-
dos como sendo correspondentes a vibracao do tipo twisting do CHy, 6(CHy) [98]. O
modo normal de vibracao localizado em 1370 cm™! foi tentativamente relacionado a uma
vibragao wagging da unidade CHy, §(CHy) [101]. Segundo trabalhos previamente publica-
dos [98, 102], muitas bandas Raman de dcidos graxos e ésteres metilicos de dcidos graxos
encontradas na regiao espectral entre 1400 e 1500 cm ™! estdo associadas as deformacoes
do tipo scissoring 6(CHy) e, provavelmente, algumas delas sejam devido ao scissoring
§(CHj3). Desta forma, as bandas Raman observadas em 1418, 1441, 1456 e 1467 cm™! e
1423, 1443, 1467 e 1494 cm™!, respectivamente, nos espectros das geometrias Z(YY)Z e
Z(XX)Z foram atribuidas as deformagoes do tipo scissoring do CHy ou CHs.

Uma banda de muito baixa intensidade localizada em 1526 cm™!, que aparece
somente para a geometria de espalhamento Z(XX)Z, foi tentativamente associada a algum

tipo de vibragao como deformagao do CH,. A existéncia desta vibracao nao é divulgada
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Figura 21: Espectros Raman polarizados das bandas dos modos internos do AE na forma
1

C para duas geometrias de espalhamento na regiao espectral 1250-1700 cm™".
na literatura, apesar de existirem publicacoes de alguns estudos Raman sobre &cidos
graxos. Provavelmente ela nao seja citada nos trabalhos ja publicados pelo fato de possuir
intensidade muita fraca. As duas largas bandas encontradas em torno de 1634 e 1637
cm ™! nos espectros das geometrias de espalhamento, respectivamente, Z(YY)Z e Z(XX)Z,
foram tentativamente designadas ao stretching do grupo carbonila C=0, v(C=0), uma
vez que trabalhos anteriormente publicados na literatura mostram que modos normais
correspondentes a este tipo de vibracao podem ser observados em 1638 cm™! [103] ou
1640 cm™! [6], como nos espectros Raman do dcido oléico na fase sélida. Entretanto,
como ja divulgado na literatura, bandas Raman devido ao stretching da unidade C=0
para o AE na fase sélida sdo esperadas em torno de 1648 cm™! [98] enquanto que para
ésteres metilicos de 4cidos graxos sao esperadas entre 1730 e 1750 cm™' [102]. Muito
provavelmente, a divergéncia entre os valores do ntimero de onda dessas vibragoes ocorra
pelo fato delas fazerem parte das ligagoes de hidrogénio, as quais podem sofrer variacoes

na interagao e, assim, poderem deslocar esse modo significativamente.

5.2.4 Regiao espectral entre 2800 e 3000 cm™!

Na Figura 22 sao mostradas as bandas Raman que aparecem na regiao espectral
2800-3000 cm™! nas duas geometrias de espalhamento referidas anteriormente. Nesta

regiao, os espectros Raman para as duas geometrias sao muito semelhantes ao ponto das
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diferengas entre eles serem reduzidas apenas a pequenos desvios (< 3 cm™!) nos valores
dos nimeros de onda para valores menor do que 2930 cm™! enquanto que para valores
maiores, ha diferenca em trés modos de vibracao como pode ser observado claramente na
Tabela 7.

Acido estearico na forma C
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Figura 22: Espectros Raman polarizados das bandas dos modos internos do AE na forma
C para duas geometrias de espalhamento na regiao espectral 2800-3000 cm™*.

Todas as bandas Raman correspondentes a regiao de alta freqiiéncia foram ajus-
tadas com no minimo 15 modos para as duas geometrias de espalhamento. Nesta regiao
os modos normais de vibracao sao, principalmente, associados as vibragoes do tipo stret-
ching das unidades CH, CH, e CH3. Os modos localizados em torno de 2848 e 2849 cm ™,
respectivamente, para as geometrias Z(YY)Z e Z(XX)Z, devem ser assinalados como stret-
ching simétrico do CHg, vs(CHy) [49]. Existem dois modos vibracionais observados por
volta de 2859 (geometria Z(YY)Z) e 2861 cm™! (geometria Z(XX)Z) que foram tentati-
vamente associados a uma combinacao de vibragdes [100]. A vibragao do tipo stretching
assimétrico 1,s(CHy) foi identificada para os modos normais préximos de 2884 e 2886

cm ™! para as geometrias de espalhamento Z(XX)Z e Z(YY)Z, respectivamente [49].

Os modos encontrados préximos a 2900 e 2902 cm™!

, respectivamente, para
as geometrias Z(YY)Z e Z(XX)Z, foram tentativamente classificados como vibragao do
stretching simétrico do grupo CHs, v,(CHs), como acontece nos cristais de L-leucina
[104], enquanto que a vibragao do tipo stretching assimétrico da mesma unidade quimica,

v4s(CHgz), foi atribuida aos modos vibracionais em 2946 e 2960 cm™! para as geometrias
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Z(XX)Z e Z(YY)Z, respectivamente [100]. Valores intermedidrios de nimero de onda en-
contrados préximos a 2908 e 2930 ecm™! (Z(YY)Z) e 2910 e 2928 cm ™! (Z(XX)Z) foram
tentativamente atribuidos num estudo na L-leucina a vibragoes do tipo stretching do CHas,
vs(CHy) [104]. Além disso, o modo normal em torno de 2940 cm™' (Z(YY)Z) também foi
tentativamente associado nesse mesmo material, a uma vibragao stretching da unidade

CH, v(CH) [104].

Tabela 7: Modos normais de vibracao ativos no Raman
e respectivas atribuicoes para o cristal de acido estearico

na forma C a temperatura ambiente.

Z(YY)Z Z(XX)Z Literatura Classificacao
44 - 48 rede

- 64 63 rede
75 79 76 rede
105 - 108 rede
120 - 121 rede
145 - 146 rede
160 - 162 rede
340 - 341 §(CCCO)
374 - 377 H(CCQ)

- 492 ? d(esq.)
501 - 502 §(CCCO)
570 - 575 §(CCQO)

- 656 670 4(COO0O)

- 670 671 4(COO0)
892 897 890 p(CHy)
909 911 909 p(CHy)
1004 - 1007 v(CCO)
1039 - 1039 v(CC)
1063 1065 1064 v(CC)
1104 1107 1105 v(CC)
1130 1132 1129 v(CC)
1174 1178 1173 §(CHy)tw.-p
1295 1298 1296 d(CHy)tw.

Continua na préoxima péagina
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Tabela 7 — continuacao da pagina anterior

Z(YY)Z Z(XX)Z Literatura Classificacao
1370 ] 1371 §(CH,)wag.
1418 1423 1418 0(CHaous)scis.
1441 1443 1441 d(CHapys)scis.
1456 - 1455 d(CHapys)scis.
1467 1467 1463 §(CHapys )scis.

- 1493 1498 d(CHapys)scis.

- 1526 ? §(CHaous)
1634 1637 1638 V(CQ)
2848 2849 2847 v,(CC)
2859 2861 2862 Comb.
2886 2884 2882 Vs (CHy)
2900 2902 2900 vs(CHgs)
2008 2010 2006 v(CH,)
2030 2028 2028 v(CH,)
2040 ; 2030 v(CH)

- 2946 2948 Vas(CHg3)
2960 - 2955 Vas(CH3)

¢, deformacao; esquel., esqueleto; p, rocking; v, stretching;
as, assimétrico; s, simétrico; wag., wagging; tw., twisting;

scis., scissoring; comb., combinagao.

5.3 Conclusoes

Os espectros Raman polarizados do cristal de 4cido estearico na forma C foram
obtidos em duas geometrias de espalhamento Z(YY)Z e Z(XX)Z e investigados a tempe-
ratura ambiente na regido espectral de 30 a 3000 cmem™!. Foram observadas diferencas
nas intensidades e posicoes das bandas Raman tanto para a regiao dos modos externos
da rede cristalina quanto nos modos internos do material. Com exce¢ao do modo normal
de vibracao observado em 1526 cm™?, todos os modos ativos Raman foram classificados
a partir de resultados previamente publicados de espectroscopia Raman sobre os acidos

estedrico e oléico e alguns aminoécidos.
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6 Propriedades vibracionais do cris-
tal de acido estearico na forma C
em baixas temperaturas

Neste capitulo sao discutidas as propriedades vibracionais do cristal de AE na
forma C em funcao da temperatura via espectroscopia Raman. As medidas espectrais
foram realizadas em condicoes de resfriamento desde a temperatura ambiente até 8 K na
regiao entre 30 e 3000 cm™! para duas geometrias de espalhamento Z(YY)Z e Z(XX)Z. O
comportamento de cada niimero de onda associados aos modos externos da rede cristalina
e internos da molécula em funcao da temperatura sao analisados. Através desta analise
foi possivel observar varias mudancas, como fortes descontinuidades, aparecimento e de-
saparecimento de modos, principalmente nos modos normais de vibracao correspondentes
aos da rede cristalina entre 210 e 180 K, além de outras modificacoes notaveis entre 30 e
8 K.

6.1 Regido espectral entre 30 e 600 cm™!

Os espectros Raman do cristal de AE na forma C em funcao da temperatura que
foram obtidos na regido entre 30 e 600 cm™! de 300 a 8 K para a geometria de espa-
lhamento Z(YY)Z, encontrando-se na Figura 23 dividas em duas regides espectrais em
(a) 30-200 cm™! e em (b) 290-600 cm™!. Logo em seguida é possivel observar o com-
portamento do nimero de onda das bandas Raman na Figura 24, para a mesma regiao
espectral da Figura 23 e igual geometria de espalhamento, sendo que a regiao corres-
pondente foi divida em trés intervalos de niimero de onda: em (a) 35-140 cm™!, em (b)
140-205 cm ™! e em (c) 290-620 cm™!. Como pode ser observado, ¢ surpreendente o niimero
de modificagbes presentes no comportamento dos modos normais de vibragao durante o

resfriamento do cristal desde a temperatura ambiente (300 K) até o valor mais baixo conse-
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guido no experimento (8 K). De fato, foi observada uma variedade de mudangas em todas
as regioes espectrais, como o aparecimento e desaparecimento de bandas; descontinuida-
des e mudanca de comportamento em praticamente todas as bandas; nao linearidade no
comportamento de alguns modos também aparecem, provavelmente resultantes de efeitos
anarmonicos induzidos pela temperatura [105]. As principais caracteristicas dos modos
Raman na faixa de temperatura 300-8 K podem ser vistas através das regides separadas
pelas linhas tracejadas e indicadas por I e II, as quais representam, respectivamente, antes
e depois da descontinuidade, e mais outra regiao simbolizada com III, que aparece logo
depois de uma leve descontinuidade, indicando uma provavel mudanga de fase estrutural

dentro do cristal.

— T__ T _T " 1
Z(YY)Z

I
(
8K
' 30K Q

110K

Intensidade Raman

160K
200K

Intensidade Raman

250K

300K

60 120 180 240 300 400 500 600
Numero de onda / cm” Numero de onda / cm”

(a) (b)

Figura 23: Espectros Raman polarizados do cristal de AE na forma C como funcao da

temperatura para a geometria de espalhamento Z(YY)Z na regiao espectral correspon-

dente aos modos da rede cristalina: (a) 30-200 cm™! e, aos modos internos: (b) 290-600
—1

cm™ .

Foram observadas modificacoes drasticas em praticamente toda a regiao espec-
tral de 30 a 600 cm ™!, principalmente na regiao dos modos da rede cristalina abaixo de

200 cm~!, na qual fazem parte as vibracoes intermoleculares, as quais podem fornecer



6.1 Regido espectral entre 30 e 600 cm ™! 68

informacoes sobre questoes relacionadas a estrutura ou mudanca de simetria na célula

unitaria do cristal [95, 106, 107].

O comportamento das bandas Raman com a diminuicao da temperatura para a
regiao dos modos de baixa freqiiéncia apresenta-se muito irregular, como pode ser obser-
vado através do grafico do nimero de onda (w) vs. temperatura (T) na Figura 24, para a
geometria Z(YY)Z, principalmente aquela correspondente aos modos da rede. Os dados
experimentais sao representados pelos pontos (baldes) e os ajustes, pelas linhas continuas

(em vermelho)?.
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o <’= = 112 .
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(a (b)
| ! | ! | _' | | ! | ! | ! |
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© IIIEN 1 ®© JIT: m o I
g 170=f’<><:‘ mo T 2 500_L2240>5 - s
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(c) (d)

Figura 24: Numero de onda vs. temperatura para modos do AE na forma C na geometria

de espalhamento Z(YY)Z correspondendo & mesma regiao espectral da figura 23. A barra

de erro em (c) foi obtida com 2 cm™.

Os modos localizados em 44 e 75 cm™! foram ajustados por uma funcao linear

segundo a equagao 6.1.

ITodos os ajustes efetuados nos dados experimentais desta Tese estdo em vermelho.
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w = Wy —|— BIT (61)

em que wy e 31 sao respectivamente os coeficientes linear e angular da reta. Com a dimi-
nuicao da temperatura eles sofrem uma descontinuidade entre 200 e 190 K e outra préximo

1

a 30 K, enquanto que o modo observado em 120 cm™, com mesmo comportamento li-

near, mas sofrendo somente uma descontinuidade no mesmo intervalo de temperatura

(Veja Figuras 24(a) e 24(b)).

Em aproximadamente 130 K surge um modo Raman em torno de 95 cm™! pos-
suindo também uma leve descontinuidade proxima de 30 K. Um comportamento muito

interessante ocorre com a banda Raman observada em torno de 105 cm™*

a temperatura
ambiente, pois o seu modo normal de vibragao possui comportamento nao-linear para
todos os valores de temperatura, além de sofrer uma forte descontinuidade no intervalo
200-190 K (Veja Figura 24(b)). O comportamento desta banda apresentou proximidade
ao da fun¢do anarmonica encontrada na ref. [105], dessa forma, os pontos experimentais
das regioes I e II foram ajustados com a fungao anarmonica representada pela equacao

6.2.

3 n 3
ev —1 (e —1)2

w:wo+ﬁ1[1+ }+ﬁ2[1+ (6.2)

er —1

Awg _ _hwo
2k5T © Y = 3K,T"

em que r =

Os valores dos coeficientes e suas respectivas unidades, provenientes dos ajustes
polinomiais, estdo mostrados na Tabela 8. Na Figura 24(c) podem ser vistos dois modos

Raman que foram observados em 145 e 160 cm™!

a temperatura ambiente e os seus
valores de nimero de onda em funcao da temperatura que foram ajustados com uma
reta de acordo com a eq. (6.1). Estes modos apresentam caracteristicas similares aos
modos anteriores por meio da mudanca de inclinagdo (dw/dT'), também, entre 200 e 190
K e uma leve descontinuidade aproximadamente em 30 K. Além disso, foi observado o
aparecimento de uma banda Raman observada em torno de 184 cm™! a 190 K. Esta banda
apresenta um comportamento linear, mas com uma leve descontinuidade por volta de 30
K. A partir da Figura 24(d), observa-se o aparecimento de um modo vibracional com a
mesma caracteristica do anterior, que surge em 130 K, cujo valor de niimero de onda é

aproximadamente 304 cm™!.

Outras quatro bandas Raman foram observadas em 340,
374, 501 e 570 cm ™! (6(CCC)) a temperatura ambiente. Estas, por sua vez, possuem seus
valores de niimero de onda variando linearmente com a temperatura e, com excecao da

segunda banda, também apresentam duas leves descontinuidades, sendo a primeira entre
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200 e 190 K e a outra aproximadamente em 30 K. Curiosamente, a banda em 374 cm™!

também sofre duas leves descontinuidades, mas com a primeira logo préximo a 272 K e

seguida de uma outra em torno de 30 K.

Na Figura 25 sao apresentados os espectros Raman do cristal de AE na forma C
em funcao da temperatura para a regiao espectral entre 50 e 540 cm™! de 300 a 8 K, na
geometria de espalhamento Z(XX)Z, a qual foi separada em duas regides espectrais em
(a) 50-150 cm™! e em (b) 220-540 cm~!. Notédveis mudancas foram observadas na regiao
de baixa freqiiéncia, como descontinuidades nos valores do nimero de onda em funcao
da temperatura, surgimento de uma banda Raman e o desaparecimento de dois modos
da cadeia esquelética da molécula de AE. Também foi observada a presenca de efeitos

anarmonicos devido a variacao da temperatura.

Z(XX)Z
M 300K
C
& 240K
% ; T
- S W 210K
o ~ 75 100 125 )
E [ et 20
2 ©
g 2 Wﬂ_ 140K
= 90K
180K e e
70K mw/‘\..w 25K
oo *“"“AW i 8K
I L I L L I L L I IIIII L I L I
50 75 100 125 150 250 480 520
Numero de onda / cm’™ Numero de onda / cm”

() (b)

Figura 25: Espectros Raman polarizados do cristal de AE na forma C como funcao da
temperatura para a geometria de espalhamento Z(XX)Z na regido espectral: (a) 50-150
ecm ™! e (b) 220-540 cm ™.
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O comportamento de todas as bandas Raman da regiao de baixa freqiiéncia para
a geometria Z(XX)Z é mostrado na Figura 26. Para facilitar o entendimento das modi-
ficacoes nos valores de niimero de onda vs. temperatura foi feito um destaque com duas
retas verticais tracejadas em azul, as quais separam as fases I e II e a possivel nova fase
representada pelo simbolo III. Dentre as bandas Raman, somente aquela observada em
64 cm™! na temperatura ambiente demonstra perfil quase inalterado durante a variacao
de temperatura, pois sua intensidade e largura de linha sofreram pouca alteracao e, além
disso, apresenta um comportamento linear em toda a faixa de temperatura do experi-
mento (300-8 K), como pode ser visto claramente nas Figuras 25(a) e 26(a). Observa-se
também uma banda Raman de muito baixa intensidade como se fosse um ombro da banda
anterior em torno de 79 cm™! (300 K). Esta banda ao passo que aumenta de intensidade,
sua largura a meia altura diminui quando a temperatura varia de 300 a 8 K. A tempera-
tura provocou um surpreendentemente deslocamento Raman, aproximadamente 51 cm™!,
mostrando que esta vibragao é muito sensivel a variacao de temperatura. Este efeito
talvez esteja relacionado ao fato das ligagoes intermoleculares do cristal de AE fazerem
parte das ligagoes de hidrogénio e, as ligacoes entre os grupos metil que possuem ligagoes
fracas do tipo van der Waals [81, 104]. Destaca-se ainda que o comportamento do modo
Raman associado a esta banda permanece linear durante todo o experimento, mas com
duas mudangas de inclina¢ao dw/dT’, sendo a primeira em torno de 185 K e a segunda
por volta de 35 K, como mostra a Figura 26(a). Um aspecto também interessante é o
aparecimento de uma banda de baixa intensidade verificado em torno de 97 cm™! & 180
K, pois o seu correspondente niimero de onda possui um comportamento nao-linear obe-
decendo w(T') descrita pela eq. 6.2, sendo que, o mesmo indica uma leve descontinuidade

em torno de 35 K.
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Figura 26: Ntumero de onda vs. temperatura para modos do AE na forma C na geometria
de espalhamento Z(XX)Z correspondente a mesma regiao espectral da figura 25.
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Outro fato curioso e evidente é o surgimento de uma banda em aproximadamente
247 em ™! 2 210 K (Veja a Figura 25(b)) inicialmente com baixa intensidade e perfil largo,
mas a medida que a temperatura diminui estas caracteristicas variam de modo a aumentar
sua intensidade enquanto sua largura a meia altura diminui. Tais modificagoes, muitas
claras no perfil da banda, devem estar associadas a presenca de efeitos anarmonicos,
e com respeito ao comportamento do seu nimero de onda em funcao da temperatura,
o mesmo demonstra-se linear até o valor de temperatura mais baixo do experimento,
como pode ser visto na Figura 26(a). Na Figura 25(b) é visto uma banda Raman de

! na temperatura ambiente. O

baixa intensidade e de perfil largo observada em 492 cm™
comportamento do modo vibracional correspondente a esta banda pode ser visualizado nas
Figuras 25(b) e 26(b), através das quais percebe-se o total desaparecimento da mesma
em 210 K. Outra observagao nos espectros da Figura 25(b) que merece destaque é o
aparecimento de uma banda de muito baixa intensidade em aproximadamente 468 cm ™!
em 210 K. Esta banda sofre um pequeno aumento na sua intensidade, porém, logo em
seguida, ocorre uma reducao gradual na intensidade até ao ponto de desaparecer em 8 K
(ponto marcado por uma seta vermelha). Além disso, o efeito da temperatura provoca
no seu correspondente modo vibracional um comportamento nao-linear na forma da eq.
6.2. Todos os valores dos ajustes nos modos vibracionais da regiao de baixa freqiiéncia

na geometria de espalhamento Z(XX)Z podem ser vistos na Tabela 9.

Até aqui foi mostrada a evolugao dos espectros Raman do cristal de AE corres-
pondente a regido de baixa freqiiéncia com a temperatura na regiao 30-600 cm~! para as
geometrias de espalhamento Z(YY)Z e Z(XX)Z. Para afirmar que um cristal sofre uma
transicao de fase estrutural quando submetido as variagoes de temperatura ou pressao,
faz-se necessério a investigagdo dos modos normais de vibragao da rede (modos externos)
[81, 95, 104, 106-108], os quais, como j& exposto, se encontram abaixo de 200 cm~!. Como
visto anteriormente, as bandas observadas nesta regiao espectral possuem comportamento
muito irregular com o abaixamento da temperatura apresentando muitas modificagoes.
Tais mudangas podem ser resumidas a seguir: i) foram observadas descontinuidades no
comportamento da maioria dos modos normais de vibrac¢ao, as quais ocorreram da regiao
I para regiao II, e desta para a outra regiao III; ii) o surgimento de pelo menos 6 bandas
Raman também se somam as fortes modificagbes nos espectros Raman; iii) alguns modos
normais apresentaram fortes evidencias de nao-linearidade com a temperatura como foi o
caso dos modos em 468 cm™! (210 K) e 97 ecm™! (180 K). Neste estudo foram observadas
mudancas na intensidade de algumas bandas associadas aos modos da rede e do esqueleto

das moléculas para diversos valores de temperatura.
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As mudangas nos modos da rede (tanto na intensidade e nimero de modos),
em estudos de espalhamento Raman em condigoes extremas, tem-se estabelecido como
papel fundamental na identificagao de transicoes de fase estrutural em cristais molecula-
res. Como exemplo de um material organico investigado, pode ser citado um estudo em
cristais simples de taurina sob condigoes de baixas temperaturas. Neste estudo, foram
observadas mudancgas pronunciadas nos valores do niimero de onda correspondentes as
baixas freqiiéncias entre 260-250 K, as quais foram associadas a uma transicao de fase

estrutural sofrida pelo cristal [95].

Com a variagao da temperatura entre 300-90 K, cristais de AE na forma C foram
anteriormente investigados por técnicas de espectroscopia infravermelho e Raman e o
comportamento dos modos Raman na regiao espectral dos modos da rede cristalina foi
considerado como sendo linear [62]. Além disso, foi observado um aumento na quantidade
de modos da referida regiao com o abaixamento da temperatura, mas nenhuma transicao
de fase estrutural foi mencionada por este prévio estudo. Entretanto, em nosso trabalho
fortes mudancas induzidas pela temperatura no comportamento do niimero de onda das
bandas como descontinuidades, mudanga nos valores de dw/dT na passagem da fase I
para a fase Il e o aparecimento de alguns picos na regiao dos modos externos entre 210-
180 K, nas duas geometrias de espalhamento (Z(YY)Z e Z(XX)Z), foram observadas e,
assim, associadas a uma transicao de fase estrutural sofrida pelo cristal de AE na forma
C. Adicionalmente, outras modificagoes ocorridas proximas de 30 K foram identificadas e
estas observagoes provavelmente devem estar ligadas a mais uma transigao de fase, a qual

deve ser provocada por alguma mudanga na configuracao molecular no cristal de AE.

6.2 Regido espectral entre 880 e 1200 cm™!

A Figura 27 apresenta os espectros Raman do cristal de AE na regiao espectral
entre 880 e 1200 cm™! (regido de média freqiiéncia) para a geometria de espalhamento
Z(YY)Z. A primeira observagao importante é o comportamento do dubleto em 892 e¢ 909
cm™! (p(C'Hy)) de perfil largo, pois a banda de menor energia ganha intensidade gradual-
mente a medida que a temperatura é diminuida enquanto que a outra, de maior energia,
sofre efeito contrario chegando ao ponto de desaparecer quando o cristal é submetido a
temperatura de 8 K, como indicado pela seta (em vermelho). A dependéncia do nimero
de onda com a temperatura desta dupla banda estd representada na Figura 28(a) e através
da mesma é possivel verificar algo curioso no comportamento dos dois modos normais de

vibragao do dubleto: o primeiro deles sofre duas leves descontinuidades, sendo uma logo
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entre 272 e 250 K e, a outra préxima de 195 K, enquanto que o segundo (de maior energia)
é caracterizado por somente uma descontinuidade (272-250 K). Devido a quantidade de
pontos experimentais ser muito baixa (3 pontos), antes da primeira descontinuidade, os
mesmos nao foram ajustados.
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Figura 27: Espectros Raman polarizados do cristal de AE na forma C como funcao da

temperatura para a geometria de espalhamento Z(YY)Z na regiao espectral 880-1200
—1

cm™ .

No que diz respeito as mudancas induzidas pelo resfriamento, algo de comum
acontece entre as outras 6 bandas Raman, localizadas em torno de 1004, 1039, 1063,
1104, 1130 em™ (v(CC)) e 1174 em™ (§(C'H,)), o que pode ser verificado tanto nas
suas intensidades quanto nas suas larguras de linha. Observa-se que o comportamento
do ntimero de onda com a temperatura de todas elas, inicialmente, sao bem semelhantes
por apresentarem duas leves descontinuidades, uma logo entre 272 e 250 K e a outra
exatamente na transi¢ao da regiao I para a regiao II, i. é, em torno de 190 K. Além disso,
hé algo bastante intrigante que acontece préoximo de 20 K indicado por uma terceira
descontinuidade (regido III), como mostram as Figuras 28(a) e 28(b). Como ¢ possivel
observar nos graficos destas figuras todos os modos possuem comportamento linear, logo

os pontos experimentais foram ajustados com ajuda da eq. 6.1.

Mudangas que também merecem destaque sao observadas nas bandas Raman da

regiao espectral no intervalo 630-1220 cm™! para a geometria de espalhamento Z(XX)Z,
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Figura 28: Numero de onda vs. temperatura para modos do AE na forma C na geometria
de espalhamento Z(YY)Z correspondendo & mesma regiao espectral da figura 27.

como pode ser visto na Figura 29. Fazendo uma andlise desta figura é possivel observar
claramente dois dubletos, sendo que o primeiro deles é associado aos nimeros de onda de
656 e 670 cm ™! (p(C'Hy)), e o segundo, pelos ntimeros de onda 897 e 911 cm™! (p(C'H,)).
Percebe-se neles que a temperatura ambiente as bandas Raman de menor energia em
cada um deles possuem intensidades menores do que as de maior energia, mas quando a
temperatura é diminuida as intensidades das bandas menos energéticas aumentam gra-
dualmente de modo a produzir uma inversao nas suas intensidades entre 220 e 170 K.
Adicionalmente, as bandas de maior nimero de onda (mais energéticas) tém suas in-
tensidades diminuidas até desaparecer completamente em 8 K. A Figura 30(a) mostra
exclusivamente o comportamento do niimero de onda em funcao da temperatura dos re-
feridos dubletos e através deles observa-se que os dois modos de menor energia possuem
comportamento linear em todos os valores de temperatura experimentado pelos cristais
de AE. J& a respeito dos outros dois modos (mais energéticos), algumas modificagoes
ocorrem, neste caso, o modo do primeiro dubleto sofre uma descontinuidade entre 180
e 170 K acompanhado de uma mudanga no valor de dw/dT, seguida de mais outra por
volta de 35 K e pelo desaparecimento do mesmo (em 8 K), conforme j& mencionado; além
disso, o outro modo do segundo dubleto sofre uma leve descontinuidade em 240 K e, por

ultimo, ocorre o seu desaparecimento.

Os outros valores de niimeros de onda em funcao da temperatura correspondentes
ao restante das bandas Raman da regiao espectral em andlise sao mostrados na Figura

30(b) e, de acordo com o observado, seus respectivos valores sdo aproximadamente 1065,
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Figura 29: Espectros Raman polarizados do cristal de AE na forma C como funcao da
temperatura para a geometria de espalhamento Z(XX)Z na regido espectral 630-1220

cm~ L
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Figura 30: Ntumero de onda vs. temperatura para modos do AE na forma C na geometria
de espalhamento Z(XX)Z correspondente & mesma regiao espectral da figura 29.

1107, 1132 em™ (v(CC)) e 1178 em™! (§(CH,)). Todos os modos normais evoluem
linearmente com o parametro temperatura e, segundo os ajustes, suas inclinagoes sao de

mesma natureza (dw/dT" < 0) como pode ser observado através da Tabela 9.

Em geral, para se verificar e descrever uma transicao de fase estrutural de um
cristal sobre condigoes de variacao de temperatura é necessario investigar os modos nor-
mais da rede cristalina do cristal em estudo [109]. No entanto, pode existir uma transi¢ao
de fase na qual vale a pena analisar ndo somente mudangas nos modos externos (inter-
moleculares), mas também, nos modos intramoleculares do material como verificado em
um estudo de espectroscopia Raman em baixas temperaturas nos cristais de taurina e

L-arginina [95, 106].

Um aspecto que também deve ser levado em consideracao ¢é a existéncia de aco-
plamento entre modos da rede cristalina e modos internos [62, 99]. Como foi visto na
analise do comportamento das vibragoes internas, diversas mudancas ao baixar a tempe-
ratura do cristal de AE foram evidenciadas na regiao dos modos internos, as quais podem
ser mencionadas como segue: descontinuidades em varios modos normais de vibracao;
aumento nas intensidades de algumas bandas conjuntamente a diminuicao na intensidade

de outras; efeitos de anarmonicidade devido a variacao de temperatura. Dessa forma,
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acredita-se que as mudancas evidenciadas nessa regiao do espectro entre 180 e 170 K
venham a reforcar os indicios de existéncia de uma transicao de fase estrutural ja suspeita
através das mudancas no comportamento dos modos externos quando a temperatura do

cristal varia.

Outro fato digno de mencao é o desaparecimento total das bandas mais energéticas
correspondentes as vibragoes da unidade CHy (rocking: p(C'Hs)) nas duas geometrias
de espalhamento dos dubletos abaixo de 25 K, o qual coincidentemente ocorreu poste-
riormente as descontinuidades apresentadas por alguns modos internos na geometria de
espalhamento Z(XX)Z por volta de 35 K e muito préximo daquelas descontinuidades ocor-
ridas nos modos de vibracao da outra geometria de espalhamento préximo de 20 K. Vale
lembrar ainda que descontinuidades semelhantes no comportamento dos modos da rede
também foram observadas, apesar de verificadas em temperaturas levemente diferentes.
Como estes aspectos também foram refletidos de forma evidente nos espectros da regiao
de média freqiiéncia, supoe-se que o cristal de AE sofra mais uma transicao de fase para

temperaturas abaixo de 30 K.

6.3 Regiao espectral entre 1250 e 1700 cm™—!

A evolugao dos espectros Raman em fungao da temperatura na regiao espectral
entre 1250 e 1700 cm ™! para a geometria de espalhamento Z(YY)Z ¢ apresentada através
da Figura 31. Esta regiao possui bandas Raman de perfil largo a temperatura ambiente e
na sua maioria de baixa intensidade. Algumas destas bandas aumentam de intensidade e
seus respectivos picos ficam mais definidos com a diminuicao da temperatura. Por exem-
plo, as bandas localizadas entre 1400 e 1500 cm ™! associadas com as vibracoes scissoring
do grupo CHj para a temperatura de valor mais baixo do experimento possuem intensida-
des (largura de linha) relativamente maior (menor) do que na temperatura ambiente. O
grafico do numero de onda versus temperatura e os ajustes dos pontos experimentais para
a geometria de espalhamento Z(YY)Z sdo mostrados na Figura 32. Na Fig. 32(a) pode
ser visto o comportamento de quatro modos normais observados em 1295, 1441, 1456 e
1467 cm~! & temperatura ambiente. Como pode ser verificado, com excecao do segundo
modo, todos os niimeros de ondas possuem comportamento aproximadamente linear com
a variacao da temperatura, mas com uma leve descontinuidade no intervalo 272-250 K.
Dos outros modos observados nessa regiao espectral, dois deles, que foram localizados em
1370 e 1418 cm~! também possuem niimeros que sofrem uma leve descontinuidade neste

mesmo intervalo de temperatura e seus valores em funcao da temperatura foram ajustados
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com uma funcao polinomial do segundo grau. Foi observado ainda o aparecimento de um
modo localizado aproximadamente em 1494 cm™! a 220 K, o qual também foi ajustado

com a eq. 6.2.
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Figura 31: Raman polarizados do cristal de AE na forma C como funcao da temperatura
para a geometria de espalhamento Z(YY)Z na regiao espectral 1260-1700 cm™!.

Agora discutiremos o comportamento da banda centrada em torno de 1634 cm™!

(para geometria Z(YY)Z) em fungao da temperatura, a qual foi associada a vibragao stret-
ching da unidade C=0 (Veja a Figura 32(b)). O perfil desta banda é muito modificado
com a diminuicao da temperatura, pois ela inicia-se com uma intensidade muito baixa e
largura & meia altura muito alta (48 cm™!). No valor de temperatura préximo a 235 K
surgem duas bandas (um splitting) a partir do qual a banda mais energética aumenta de
intensidade até o valor mais baixo da temperatura obtida no experimento, enquanto que,
a outra banda de menor energia sofre leve aumento na sua intensidade até por volta de
60 K. Esta tdltima banda tem um comportamento inverso, chegando a desaparecer em 8
K (marcado por uma seta vermelho). A Figura 32(b) mostrar o comportamento do modo
vibracional dessa banda, pois a mesma apresenta-se bem diferente das outras bandas Ra-

man do AE ja analisadas nas secoes anteriores. Através desta figura, observa-se uma série
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Figura 32: Numero de onda vs. temperatura para modos do AE na forma C na geometria
de espalhamento Z(YY)Z correspondendo & mesma regiao espectral da figura 31.
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de modificacoes promovidas pela variagao de temperatura como descontinuidades, split-
ting acompanhado de saltos e mudancas bruscas nos valores de freqiiéncias. Inicialmente
o ntimero de onda da banda possui comportamento linear (com dw/dT = 0,0787 cm™!/T)
até sofrer o splitting, entre 240 e 230 K. Depois deste intervalo tém-se dois novos modos
préximos a 1623 e 1649 cm ™!, em que os quais variam linearmente com a temperatura até
o valor mais baixo do experimento, sendo que o segundo modo sofre uma descontinuidade
por volta de 195 K, enquanto outro modo desaparece completamente em 8 K. O splitting
sofrido pelo modo da carbonila merece atencao pelo fato de anteceder a transicao de fase
estrutural prevista entre 210-180 K. Uma possivel explicagao para este tipo de mudanca,
muito provavelmente deve estar relacionada as modificagoes nas ligacoes de hidrogénio,
as quais sao responsaveis pela formacao dos dimeros. Uma discussao detalhada sobre o

comportamento do modo da carbonila sera feita mais adiante.

Os resultados apresentados na Figura 33 mostram as bandas Raman do AE em
funcao da temperatura na regiao espectral entre 1270 e 1700 cm~! para a geometria de
espalhamento Z(XX)Z. O perfil de todas as bandas compreendidas entre 1270 e 1550 cm™*
(0(C'H;)) a temperatura ambiente apresenta-se largo e de baixa intensidade, entretanto,
as larguras de linhas diminuem e as suas intensidades sofrem um leve aumento com o
abaixamento da temperatura, como era de se esperar, pois este comportamento é con-
seqiiente da diminuigdo da anarmonicidade. A banda originalmente centrada em 1634
cm™! (v(C = 0)) de perfil largo sofre diversas modificagoes devido ao resfriamento do
cristal de AE desde a temperatura ambiente até o valor mais baixo atingido no experi-

mento.

O comportamento dos nimeros de onda em funcao da temperatura de toda a
regiao espectral pode ser visto na Figura 34. A maior parte dos modos Raman ajustados
nessa regiao, aqueles cujos valores de nimero de onda foram observados em 1298, 1443,
1467, 1493 e 1526 cm™!, possui comportamento linear com a temperatura, sendo que, o
primeiro e os dois ultimos sofrem uma leve descontinuidade em torno de 35 K conforme
ilustrado na Figura 34(a). O comportamento do niimero de onda do modo em 1423 cm™!

foi considerado ser nao-linear e, ajustado com a eq. 6.2.

Na Figura 34(b) pode ser claramente observado o comportamento do stretching
da carbonila (C=0) para todos os valores de temperatura medidos. Sob variagao de tem-
peratura, inicialmente o niimero de onda deste modo apresenta um comportamento linear,
de coeficiente angular dw/dT == 0,0557cm ™1 /T, e sofre um splitting préximo de 245 K.

Apoés este valor de temperatura surgem dois modos normais, os quais foram observados
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Figura 34: Numero de onda vs. temperatura para modos do AE na forma C na geometria
de espalhamento Z(XX)Z correspondente a mesma regiao espectral da figura 33.

em torno de 1626 e 1649 cm~!. Para valores menores de temperatura eles apresentam
pelo menos duas leves mudangas de inclinagdo (mudanga nos valores de dw/dT'), ambas
ocorrendo em valores comuns de temperatura, respectivamente, por volta de 175 K e em
torno de 30 K. Dentre os efeitos provocados pela temperatura apos o splitting, o mais
intrigante é aquele que acontece com o modo vibracional de menor energia, pois 0 mesmo

além de sofrer a leve descontinuidade 30 K sua vibragao vai a zero em 8 K.

De acordo com os resultados para a regiao espectral em discussao nas duas ge-
ometrias de espalhamento medidas observou-se que diversas modificagoes ocorreram nos
valores do niimero de onda sob o resfriamento do cristal. Estas modificacoes traduzem-se
em descontinuidades seguidas de mudancas de inclinacoes nos valores de alguns nimeros
de onda, efeitos de nao-linearidade, splittings e desaparecimento de modos. As mudancas
provocadas pela variacao de temperatura foram mais evidenciadas no modo normal cor-

respondente a vibracao da unidade C=0.

As observagoes destas mudancgas merecem destaque porque isso indica que mu-
dancas moleculares podem estar ocorrendo dentro do cristal, principalmente, devido a
rearranjos (ou rotagoes) nas ligacoes de hidrogénio (O-H- - -O) constituintes dos grupos

diméricos, que por sua vez sao os responsaveis pela organizagao da estrutura cristalina do
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material [9]. Neste caso, a ocorréncia de uma transi¢ao de fase pode também estar ligada
com estas mudancas e, nao somente, com aquelas que foram mencionadas na secao 6.1
quando discutiu-se o comportamento dos modos vibracionais da rede cristalina. Como
exemplo, em um estudo desenvolvido no cristal de (-glicina submetido a altas pressoes
verificou-se uma série de mudancas caracterizadas por fortes descontinuidades e efeitos
nao-lineares nos modos internos participantes (e nao-participantes) nas vibragoes associa-
das as ligacoes de hidrogénio, entre os valores de 6,5 e 7,6 GPa. Estas modificagoes foram
interpretadas como rearranjos ocorridos nestas ligacoes conseqiientes de rotagoes e twis-
ting (na forma zwitterionica do cristal) e relacionadas com uma modifica¢ao na simetria

do cristal [110].

Outro aspecto importante que vale a pena ser discutido separadamente é o split-
ting que ocorre nas duas bandas associadas ao stretching da carbonila nas duas geometrias
de espalhamento (Z(YY)Z e Z(XX)Z). Acredita-se que ele se antecipa a transigao de fase
ocorrida entre 210-180 K pelo fato das ligacoes de hidrogénio serem responsaveis pela
constituicao dos dimeros. Este efeito pode ser esclarecido com auxilio da teoria de grupo
da seguinte maneira: na fase ambiente, o cristal encontra-se com simetria monoclinica
cujo grupo espacial é C2" possuindo os subgrupos mostrados na Tabela 6 da secio 5.1.
Ao aproximar-se de 245 K o cristal comeca a seguir caminho para outro grupo de sime-
tria, possivelmente representado por Cs, acarretado pela perda do seu plano de inversao
(on), o que pode justificar o aparecimento da banda de menor energia nos espectros das
duas geometrias de espalhamento. De acordo com as regras de selecao apresentada na
tabela de caracteres da ref. [93] para o grupo C,, este modo que aparece deve ser um
modo éptico transversal (wrp), pois apés o splitting os modos épticos da representagao
irredutivel anti-simétrica (Veja a equagao 5.2) tornam-se ativos com a perda do plano de
inversao do cristal. Isto justificaria o aumento no niimero de modos. Dessa forma, torna-
se 16gico que aquele mais energético seja um modo 6ptico longitudinal (w;p). Com o
resfriamento percebe-se que as bandas de menor energia da nova fase (fase II), associadas
aos modos épticos do tipo wro, sofrem perda de intensidade indo a zero na temperatura
mais baixa (8 K). O desaparecimento total destas bandas na fase I1I provavelmente possa
estar associado a mais uma transicao de fase estrutural sofrida pelo cristal, uma vez que
elas correspondem aos modos wrp 0s quais passam a nao ser mais ativos. Ou seja, é
provavel que o cristal possa ter mudado de simetria e, dessa forma, pode ser que sua
estrutura esteja indo para uma de maior simetria. Vale lembrar que o desaparecimento de
outras bandas na regiao dos modos internos correspondentes ao rocking da unidade CHs

também foi observado no mesmo valor de temperatura em que ocorreram esses eventos,
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como mencionado anteriormente neste capitulo (Veja a se¢ao 6.2).

Tabela 8: Modos normais de vibragao ativos no Raman do cristal de acido estearico na
forma C para a geometria de espalhamento Z(YY)Z na temperatura ambiente (300 K)

e na mais baixa temperatura (8 K), coeficientes dos ajustes linear (wy em cm™! e 3; em
em ™! /K) e dos coeficientes nao-linear (3 e S em cm™!).

’ Wezp (300 K) ‘ Wezp (8 K) ‘ Wo 61 62 ‘ Wo ﬁl 62 ‘
44 54 64 -0,0673 - 56 -0,0354 -
75 85 96  -0,0707 - 85  -0,0336 -
- 102 - - - 105 -0,0745 -
105 119 65 1,3397 -0,0061 | 118 0,0696 -0,0118
120 133 143 -0,0759 - 133 -0,0385 -
145 153 161 -0,0569 - 151 -0,0145 -
160 173 184 -0,0816 - 172 -0,0286 -
- 198 - - - 198  -0,0748 -
- 306 - - - 304 0,0056 -
340 342 347 -0,0223 - 340 0,0062 -
374 379 - - - 374 0,0124 -
501 509 514 -0,0425 - 507  -0,0205 -
570 578 582  -0,0387 - 573 -0,0038 -
892 898 898 -0,0144 - 898  0,0019 -
909 - 922 -0,0377 - - - -

1004 1010 1009 -0,0032 - 1066  0,0079 -
1039 1043 1048 -0,0307 - 1011 0,0031 -
1063 1066 1066  -0,0027 - 1043 0,0089 -
1104 1110 1112 -0,0228 - 1111 -0,0046 -
1130 1135 1136 -0,0161 - 1135 -0,0035 -
1174 1178 1176  0,0017 - 1179  0,0006 -
1295 1294 1294  0,0023 - - - -
1370 1374 1376  -0,0171 - - - -
1418 1416 1417 0,0063 - - - -
1441 1441 1446  -0,0159 - - - -
1456 1458 1458 -0,0052 - - - -
1467 1472 1473  -0,0068 - - - -

- 1494 1484 12,8745 -2,5076 - - -

- - 1607 0,0968 - - - -
1634 - 1614 0,0421 - - - -

- - 1654 -0,0189 - 1651  0,0052 -

6.4 Regiao espectral entre 2800 e 3000 cm™—!

Nesta segao sao apresentados os espectros Raman polarizados da regiao de alta
freqiiéncia correspondente a ntimeros de onda entre 2800-3000 cm ™! apenas nas duas tem-

peraturas extremas, respectivamente, em 300 e 8 K nas duas geometrias de espalhamento
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Tabela 9: Modos normais de vibracao ativos no Raman do cristal de acido estearico na
forma C para a geometria de espalhamento Z(XX)Z na temperatura ambiente (300 K)

e na mais baixa temperatura (8 K), coeficientes dos ajustes linear (wy em cm™! e 3; em
ecm ™! /K) e dos coeficientes nao-linear () e 2 em cm™!).
’ Wezp (300 K) ‘ wexp (8 K) ‘ Wo ﬂl ﬁQ ‘ Wo Bl ﬁ2 ‘

64 72 73 -0,0278 - - - -

- 106 - - - 112 -1,0757 0,0114
79 130 150 -0,2376 - 134 -0,1348 -

- 253 - - - 253 -0,0273 -

- - - - - 475 0,05611 -0,1156
492 - - - - - - -
656 656 656  -0,0002 - - - -
670 - 674 -0,0099 - 679 -0,0513 -
897 901 902 -0,0137 - - - -
911 - 935 -0,0803 - 917  -0,0120 -
1065 1066 1066 -0,0033 - - - -
1107 1111 1112 -0,0159 - - - -
1132 1136 1137 -0,0141 - - - -
1178 1179 1180 -0,0061 - - - -
1298 1297 1296  0,0065 - - - -
1423 1418 1419 -3,143 0,6559 - - -
1443 1445 1445 -0,0057 - - - -
1467 1474 1474 -0,0198 - - - -
1493 1493 1490 0,0150 - - - -
1526 1522 1519 0,0292 - - - -
1634 - 1621  0,0557 - - - -

- - 1663 -0,0615 - 1651  0,0069 -




6.5 Conclusoes 87

medidas, como mostradas nas Figuras 35(a) com Z(YY)Z e 35(b) com Z(XX)Z. Os es-
pectros nesta regiao espectral dependentes de temperatura para acidos graxos mostram
poucas mudancas por fazer parte de ligagoes mais rigidas, pois as mesmas sao associa-
das aos stretches dos grupos CH, CHy e CH,. Entre as leves modificagoes que aparecem
com o abaixamento da temperatura estao o aumento na intensidade das bandas e a di-
minuicao na largura de linha, sendo observadas com mais clareza no valor de mais baixa

temperatura do experimento.
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Figura 35: Espectros Raman polarizados do cristal de AE na forma C nos extremos de
temperatura na regiao espectral 2800-3000 cm~! para as geometrias de espalhamento
Z(YY)Z em (a) e Z(XX)Z em (b).

6.5 Conclusoes

Os espectros Raman do cristal de acido estedrico na forma C no intervalo de
temperatura 300-8 K para valores de ntimero de onda entre 30 e 3000 cm ™! foram medidos

para avaliar sua estabilidade estrutural. Varias mudancas nos espectros da regiao espectral
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dos modos de vibragao da rede cristalina (j 200 cm™!) foram observadas com a evolugao
da temperatura, assim como, nos modos vibracionais correspondentes a regiao dos modos

intramoleculares (200-1700 cm™1).

Dentre os aspectos relacionados as mudancas ocorridas nos modos da rede alguns
que merecem destaque podem ser citados: i) descontinuidades na maioria dos modos,
principalmente no intervalo 210-180 K; ii) alguns modos apresentaram nao-linearidade
nas curvas w vs. T devido efeitos anarmoénicos; iii) o aparecimento dos modos normais
de vibragao observados em 95 (130 K) e 184 cm™! (190 K) na geometria (Z(YY)Z) e 97
cm™! (180 K) na geometria (Z(XX)Z).

A evolucao da temperatura também produziu uma série de modificacbes nos mo-

L e, por isso, vale a pena serem des-

dos internos compreendidos entre 200 e 1700 cm™
tacadas: i) na regiao espectral entre 200 e 1550 cm™! foi observada uma seqiiéncia de
descontinuidades nos intervalos 270-250 K, 210-180 K e 40-20 K; ii) o surgimento de al-
gumas bandas na regiao espectral correspondente as vibracoes do esqueleto da molécula;
iii) o desaparecimento das bandas mais energéticas das vibragoes rockings do grupo CHy,
exatamente em 8 K; iv) comportamento nao-linear devido efeitos anarmonicos presentes
em algumas bandas; e v) as manifestagoes apresentadas pela banda associada ao stret-
ching da carbonila como o splitting proximo de 245 K marcado pelo surgimento dos modos

wro, descontinuidades seguidas de mudangas nos valores do dw/dT', anarmonicidade e o

desaparecimento da bandas de menor energia associadas aos modos wpo em 8 K.

De acordo com o exposto acima sobre a dinamica dos espectros Raman durante
o resfriamento, é possivel inferir algo a respeito das modificagoes estruturais sofridas
pelo cristal de acido estearico. Devido aquelas fortes mudancas observadas nos modos
externos ocorridas entre 210 e 180 K torna-se notavel a presenca de uma transicao de
fase estrutural no cristal, a qual provavelmente seja do grupo fator Cyj, para o C,, isso se
deve ao aumento no nimero de modos na fase II. Um fato que fortalece esta hipdtese é
o splitting da carbonila que ocorre como consequéncia de mudancas internas nos dimeros
constituidos gracas as ligagoes de hidrogeénio e este mecanismo pode se justificar pelo
fato da molécula estar sofrendo mudangas conformacionais (rearranjos) como rotagoes
ou twistings dentro do cristal e, consequentemente, através do aparecimento dos modos

optico wro.

Embora existam poucas evidencias na regiao espectral dos modos externos como
as descontinuidades apresentadas pelos valores de niimero no intervalo 40-20 K, o cristal

de acido estearico pode estar sofrendo uma segunda transicao de fase estrutural, neste
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caso uma mudanca de simetria do grupo fator Cy para outro grupo de maior simetria ao
passar da fase Il para fase III. Para chegar a esta hipétese foi levado em consideracao
nao somente a analise dos modos da rede cristalina como, também, dos modos internos
da molécula. As descontinuidades observadas entre 40 e 20 K sao evidéncias de que
a molécula de acido estedrico esteja sofrendo alguma mudanca tentando se rearranjar
dentro do cristal, acontece que este processo se da de forma lenta e gradual até que a
estrutura cristalina complete o processo em 8 K. Os fatores que se somam para fortalecer
a segunda hipdtese sao os seguintes: i) o desaparecimento das bandas localizadas em 468
em™t (210 K) e 909 em™! (300 K) na geometria de espalhamento Z(YY)Z e 670 cm™" e
911 cm™! na geometria Z(XY)Z no mais baixo valor de temperatura do experimento; e

ii) o desaparecimento completo dos modos pticos transversais exatamente em 8 K.
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7 Propriedades vibracionais do cris-
tal de acido estearico na forma C
e sua dependéncia com a pressao

No presente capitulo sao apresentados os resultados de espectroscopia Raman do
cristal de dcido estedrico na forma C a pressao atmosférica (correspondente ao valor 0,0
GPal) e altas pressoes cujos valores chegaram préximos a 9,5 GPa. Os espectros Raman
a pressao atmosférica e em funcao da pressao foram medidos na regiao espectral entre 25
e 1200 cm~! e entre 2800 e 3100 cm~!. Todos os modos de vibracao sao identificados e
correlacionados de acordo com resultados da literatura. Os espectros Raman obtidos na
compressao mostram fortes mudancas com descontinuidades bruscas nos modos em varios
valores de pressao tanto para as regioes de baixa e alta freqiiéncia, além do desapareci-

mento de alguns modos da rede cristalina.

7.1 Regiao espectral entre 25 e 200 cm™!

As discussoes das propriedades vibracionais do cristal do acido estearico na forma
C sao baseadas na anélise dos modos normais de vibragao para regioes espectrais de baixa,
média e alta freqiiéncias correspondentes, respectivamente, as regioes de 25 a 200 cm ™!,
800 a 1200 cm~! e 2800 a 3100 cm~!. As bandas localizadas na primeira regiao estao
associadas aos modos da rede (Veja Tabela 10) ou descritos como vibragoes intermole-
culares [107]. Estas vibragdes, no caso de sistemas organicos, podem dar lugar a alguns
modos internos ou podem acoplar com modos associados as ligagoes de hidrogénio [62, 99].
Na Figura 36 sao mostrados os espectros Raman para varios valores de pressao do acido

1

estearico na forma C para a regiao de baixa freqiiéncia de 25 a 200 cm™. No espectro

correspondente a pressao atmosférica foram observados pelo menos sete modos normais

10O espectro para 0,0 GPa sera considerado como o espectro a pressdo atmosférica.
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de vibracao e todos classificados como modos da rede cristalina do cristal, como pode ser
visto na Tabela 10. Nesta regiao espectral observam-se muitas modificacoes nas bandas
Raman a medida que os valores de pressao aumentam como o aparecimento e desapare-
cimento de alguns modos. Estas mudancas podem estar associadas a transicoes de fase e
para se ter um melhor entendimento fez-se um grafico do nimero de onda (w) vs. pressao
(P). As setas e linhas pontilhadas que aparecem na Figura 36 apontam as principais

mudancas nos espectros Raman do cristal de AE na forma C.

AE - Forma C

8,0 GPa

Intensidade Raman

50 100 150 200 250
Numero de onda / cm™

Figura 36: Espectros Raman do cristal de AE na forma C em fun¢ao da pressao para a
regido espectral 25-200 cm ™!,

A Figura 37 mostra com maior clareza o comportamento dos modos da rede em
fungao da pressao, ou seja, os valores de nimero de onda (w) vs. pressao (P). Nesta figura
é possivel observar que todos os modos sofrem varias descontinuidades com aumento da
pressao. Os resultados experimentais sao representados pelos pontos simbolizados por
baldes e os ajustes sobre os dados aparecem como linhas continuas (em vermelho). As
bandas localizadas em 47, 53, 66 ¢ 72 cm ™! mudam de inclinagao (dw/dP) em torno de
1,3 GPa e apresentam uma descontinuidade préximo de 2,4 GPa. O efeito do aumento da
pressao provoca mudanca de comportamento nestes modos como segue: os dois primeiros
modos sobrepoem-se formando um novo modo em torno de 3,8 GPa; o terceiro modo

desaparece por volta de 3,3 GPa; enquanto que o quarto modo apresenta uma nova des-
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continuidade entre 3,3 e 3,8 GPa. Os modos observados em 94 e 148 cm ™! desaparecem
para valores de pressao maiores do que, respectivamente, 0,8 e 1,3 GPa. O modo locali-

1

zado em 164 cm™" sofre uma descontinuidade em torno de 1,2 GPa e, logo em seguida,

desaparece para valores de pressao acima de 2,0 GPa. Finalmente, um novo modo com

I aparece por volta de 0,8 GPa e, em seguida, sofre uma

numero de onda em 145 cm™
leve descontinuidade préoximo de 2,0 GPa. Todos os nimeros de ondas dos modos da rede

foram ajustados com um ajuste linear de acordo com a funcao descrita abaixo.

w=wy+a-P (7.1)

em que wy e « sao, respectivamente, os coeficientes linear e angular da reta. Todos os

valores obtidos a partir dos ajustes dos modos da rede sao apresentados na Tabela 10.

200

-1

150

100

NuUmero de onda / cm

50

O 1 2 3 4 5 6 7 8
Pressao / GPa

Figura 37: Numero de onda vs. pressao para modos do AE na forma C correspondente a
mesma regiao espectral da figura 36.

De acordo com o observado, o comportamento do niimero de onda em funcao da
pressao apresenta uma série de descontinuidades com a evolugao da pressao, sendo que
isto ocorre para todos os modos da rede. Estas descontinuidades sao claramente visiveis
e sendo estes modos associados especificamente as vibracoes da rede cristalina do cristal,

isto sugere que a molécula de acido estearico esteja sofrendo uma série de modificagoes na
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Tabela 10: Classificacao das vibracoes de baixa freqiiéncia em 0 GPa, valores experimen-
tais do nimero de onda (we,p) em 0 GPa; 1,27 GPa; 2,47 GPa; 3,82 GPa e coeficientes
do ajuste linear (w = wy + « - P) para o cristal de dcido estedrico na forma C na regiao

espectral 25-200 cm™".

1

1

Os coeficientes wg e « sao dados, respectivamente, em cm™" e

cm ™! /GPa.
Weap wo a Weap wo o
Classificacao (0 GPa) (0 <P <127 (1,27 GPa) (1,27 < P < 2,07)
w=wy+ a-P

Rede 47 47 13,5 63 56 0,8
Rede 53 52 14,3 71 64 5,3
Rede 66 64 26,3 98 85 9,6
Rede 72 71 28,0 107 96 8,3

Rede 94 92 21,6
145 133 15,1

Rede 148 148 10,0
Rede 164 164 17.8 178 168 7.9

Continuacao
Weap wo a Weaxp wWo a
(0 GPa) (0<P<1,27) (1,27 GPa) (1,27 < P < 2,07)
w=wy+a-P

61 50 4.5
70 66 1,30

74 70 1,5

112 88 9.4

122 98 9,6
138 136 0,87
161 154 3,7 168 154 3,77
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sua configuracao dentro do cristal e, consequentemente, passando por varias fases (Veja
Figura 37).

As linhas tracejadas na Figura 37 limitam a faixa de pressao onde ocorrem as
mudancas estruturais no interior do cristal. Pode-se notar que a dependéncia da freqiiéncia
com a pressao ¢ mais forte na fase I de 0,0 GPa até por volta de 1,2 GPa, ocorrendo para
todos os modos descritos acima. Os grandes deslocamentos Raman ocorridos para valores
em freqiiéncia mais energéticos sao devidos ao fato de que o efeito do aumento da pressao
¢ diminuir o tamanho das ligacoes intramoleculares ao passo que as separagoes inter-
atomicas de cada molécula sao levemente diminuidas. Como mencionado anteriormente,
os modos da rede sofrem uma seqiiéncia de descontinuidades, as quais sao destacadas pelas
fases I e II. Além disso, os resultados apresentados mostram que o comportamento das
bandas Raman de baixa freqiiéncia proximo de 2,4 GPa (fase III) e entre 3,3 e 3,8 GPa é
caracterizado por saltos, aparecimento e desaparecimentos de modos da rede. Isto sugere
que o cristal de acido estearico sofra varias modificacoes que podem ser interpretadas da
seguinte maneira: uma série de mudancas conformacionais nas fases I e II; o material
provavelmente deve sofrer uma transicao de fase de primeira ordem ao passar para a fase

[1T; e mais outra mudanca conformacional sofrida pela molécula entre as fases I1I e IV.

7.2 Regiao espectral entre 800 e 1200 cm—!

Os espectros Raman para a regiao de freqiiéncia intermedidria (800-1200 cm™")
é mostrada na Figura 38. De Gelder et al. [98] associou a banda préximo de 890 cm ™" ao
modo de vibracao rocking do grupo CH, e as bandas entre 1050 e 1150 ecm™! como sendo
oriundas do stretching da ligagao CC. Portanto, as principais bandas observadas em 894,
1064, 1105 e 1132 cm~! foram associadas as vibracoes, respectivamente, rocking do CHs
e stretching da ligagao CC. Os valores das bandas observadas na referida regiao através

do experimento Raman a pressao atmosférica sao mostrados na Tabela 11.

Os efeitos da pressao hidrostatica sobre as propriedades vibracionais do acido
estearico ainda para a regiao intermedidria sao mostrados na Figura 39. Com o aumento

! mudam significantemente de

da pressao, as bandas localizadas em 1064 e 1132 cm™
intensidades. O primeiro dos dois modos divide-se em dois novos modos por volta de 2,0
GPa e assim permanecem até o valor de mais alta pressao atingido no experimento. O
primeiro comportamento pode estar relacionado com uma rotagao parcial da molécula

com o aumento da pressao e o splitting deve estar associado a uma transicao de fase de
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Figura 38: Espectros Raman do cristal de AE na forma C em fun¢ao da pressao para a
regido espectral 880-1200 cm™*.
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primeira ordem, como discutido na secao anterior. Nesse mesmo valor de pressao surge

1

um novo modo vibracional em 1176 cm™" e, em seguida, desaparece préximo de 4,5 GPa.

1200 11— 171
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Figura 39: Numero de onda vs. pressao para modos do AE na forma C correspondente a
mesma regiao espectral da figura 38.

O deslocamento dos modos Raman para valores de freqiiéncia maiores (Veja ta-
bela 11) indica que as interagoes entre as ligagbes CC aumentam em decorréncia da
diminuicao das distancias, as quais sao provocadas pelo aumento da pressao, e assim,
um decréscimo no comprimento das ligagoes CCC que compoem a molécula de AE deve
ocorrer. Em conseqiiéncia, se a estrutura é substancialmente modificada através deste
mecanismo devido a aplicacao da pressao e se fortes mudancas ocorrem nas distancias
intermoleculares, entao o cristal de acido estearico na forma C pode estar sofrendo uma
adaptacao a uma nova configuragao sob as novas condi¢oes de pressao e, provavelmente,
sua simetria deve ter sido modificada. Mudancas como estas e modificacoes drasticas
na regiao dos modos externos e internos nos espectros Raman também foram observadas
em varios cristais de materiais organicos, como no caso dos aminoacidos L-alanina, L-
asparagina, L- e DL-cisteina, L-metionina e (-glicina [96, 97, 110-113]. O modo Raman
localizado em 894 cm ™!, que est4 relacionado a deformagao do CH, (p(C H,)), mostrou-se
muito sensivel ao efeito da pressao apresentando um regime nao-linear até entre aproxima-

damente 3,3 e 3,8 GPa e para valores maiores um regime linear, os quais estao separados
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Tabela 11: A classificacao das vibragoes de média freqiiéncia a 0 GPa, valores experimen-
tais do nimero de onda (we,p) em 0 GPa; 2,07 GPa; 3,82 GPa e os coeficientes dos ajustes
linear (w = wyp + - P) e quadratico (w = wp + « - P+ 3+ P?) para o cristal de dcido
estedrico na forma C na regiao espectral 800-1200 cm~!. As unidades de wy e o sdo as
mesmas da Tabela 10 e 8 ¢ dado em cm™!/GPa?.

Weap Wo a Weap Wo a
Classificagao (0 GPa) (0 <P <88 (2,07 GPa) (2,07 < P < 8,8)
w=wy+ a-P
v(CC) 1064 1067 3,97
1084 1073 5,05
v(CC) 1105 1107 3,17
v(CC) 1132 1134 3,47
1176 1176 0,38
w=wo+a-P+p3. P2 Weap wo o
(0 <P<3.,8) (3,82 GPa) (0 <P <38
wo = 893
p(CHy) 894 a = 11,25 920 906 3,49
6 =-113

por uma semi-reta vertical em azul (Figura 39). O primeiro regime foi mais aproximado

ao de uma funcao polinomial do segundo grau, como a descrita pela equagao abaixo.
w=wy+a-P+3-P? (7.2)

enquanto que outro foi ajustado com a reta da equacao 7.1. Os coeficientes que aparecem
na equacgao 7.2 foram obtidos a partir do ajuste do referido modo e sao apresentados na
parte inferior da Tabela 11. E razodvel que o comportamento desse modo seja bastante
distinto para as duas fases destacadas pela semi-reta uma vez que esses tipos de vibragoes
sao mais moles que as outras (stretching) dessa mesma regiao espectral e, provavelmente,
ela a venha desempenhar um papel fundamental na dinamica da transicao de fase sofrida

pelo cristal de acido estearico na forma C.

7.3 Regiao espectral entre 2800 e 3100 cm™!

A Figura 40 mostra os espectros Raman do cristal de acido estedrico na forma C

! com vérios valores de pressao. Nesta regiao

na regiao espectral entre 2800 e 3100 cm™
espectral foram observadas pelo menos sete bandas Raman e a classificacao das mesmas
foi tentativamente relacionada com os resultados da literatura referentes as bandas Raman

do acido estearico e alguns aminoacidos, como ja discutido anteriormente no capitulo 5.
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Logo, os modos correspondentes as bandas que aparecem nesta regiao estao associados
aos stretches dos grupos CH, CHy e CHs [49, 104, 107], como pode ser visto na Tabela
12. Sendo esta regiao parte dos modos internos, ela permite avaliar informagoes sobre a
conformacgao das moléculas que constituem o cristal [113, 114]. Assim, as leves mudangas
nos valores dw/dP, como mostra claramente o gréafico do nimero de onda versus pressao
da Figura 41, correspondente ao comportamento dos modos 2855, 2878, 2888, 2935 e 2951
cm~! que ocorrem entre os valores de pressao 4,2 e 5,0 GPa, podem estar relacionadas
com a mobilidade da molécula dentro da célula unitaria do cristal. Entretanto, estas
mudancas, nao sao associadas a uma transicao de fase estrutural no cristal, pois nenhuma
modificagao foi observada nos modos vibracionais da rede nestes valores de pressao. Outro
aspecto que confirma a ocorréncia dessa mudanca conformacional é o desaparecimento do

primeiro modo entre eles a pressao de 5,6 GPa (indicado por uma seta na Figura 40).

" 9,3 GPa

/’ 6,8 GPa

AE - Forma C

) 5,6 GPa
4,2 GPa

3,1 GPa

| 2,5 GPa
2,0 GPa

0,9 GPa

0,5 GPa

o/

Intensidade Raman

2800 2900 3000 3100

, -1
Numero de onda / cm

Figura 40: Espectros Raman do cristal de AE na forma C em func¢ao da pressao para a
regiao espectral 2800-3100 cm ™.

A aplicacao da pressao nessa regiao espectral provoca um efeito interessante nos

nimeros de onda das bandas de baixa intensidade, observadas em 2905 e 2910 cm™!.
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Tabela 12: A classificacao das vibracoes de alta frequéncia, valores experimentais do
nimero de onda (weyp) em 0,5 GPa; 2,0 GPa; 3,1 GPa; 5,0 GPa; 6,8 GPa; 7,9 GPa e os
coeficientes dos ajustes linear (w = wg + « - P) para o cristal de 4cido estedrico na forma
C na regiao espectral 2800-3100 cm™!. As unidades de wy e o sdao as mesmas da Tabela

10.
Wezp wo « Wexp wo «
Classificagdo | (0,5 GPa) (0,5 <P <4,2) | (50 GPa) (5,0 < P <£5,6)
w=uwy+ a-P
2855 2852 7,34 2884 2872 2,07
Weap Wo o
(5,0 GPa) (5,0 < P < 5,6)
2878 2874 8,31 2913 2890 4,62
2888 2884 11,20 2937 2899 7,80
Wexp wo o Weap wo o
(0,5 GPa) (0,5 <P <5,6) | (6,8 GPa) (6,8 < P < 10,4)
2905 2900 11,39 2973 2918 8,1
stretchings Weap Wo o Weap Wo o
do CH, CH; | (0,5 GPa) (0,5 <P <1,4) | (2,0 GPa) (2,0 <P < 5,6)
e CHjs 2910 2901 19,35 2934 2911 10,65
2855 2852 7,34 2884 2872 2,07
Weap wo (e
(7,9 GPa) (7,9 < P <104)
2997 2942 7,05
Wexp wo «
(3,1 GPa) (3,1 <P < 5,6)
2964 2924 12,43
Wezp wo (o
(6,8 GPa) (6,8 <P <104)
3006 2937 10,00
Wexp wo o Weap wo o
(0,5 GPa) (0,5 < P <4,2) | (5,0 GPa) (5,0 < P < 10,4)
2935 2929 13,55 2995 2943 10,53
2951 2944 14,57 3015 2961 10,79
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Figura 41: Nimero de onda vs. pressao para modos do AE na forma C correspondente a
mesma regiao espectral da figura 40.

O primeiro deles sofre uma forte descontinuidade entre 5,6 e 6,8 GPa, enquanto que o
segundo sofre uma leve descontinuidade logo em 1,4 GPa e, depois, o desaparecimento
em 5,6 GPa. Para valores de alta pressao acontece o surgimento de uma banda Raman
em 2997 cm™! préximo de 7,9 GPa (Veja Tabela 12). Outra modificagao apresentada é
aquela que acontece ao lado da banda observada em 2935 cm™! (0,5 GPa) evidenciada
pelo surgimento de uma nova banda Raman de baixa intensidade em 2964 cm™! préximo
de 3,1 GPa, cujo nimero de onda também sofre uma forte descontinuidade entre os valores

de pressao 5,6 e 6,8 GPa.

Conforme os resultados mostram existem diversas mudancas nos espectros Raman
com o aumento da pressao, principalmente nas bandas associadas aos modos de baixa
freqiiéncia. A primeira modificacao, ocorrida entre 0,8 e 1,2 GPa, pode ser entendida
como uma rotagao ou torcao da molécula, alterando a configuracao do dimero dentro da
célula unitaria. Para valores de pressao maiores do que 2,47 GPa o cristal sofre uma
transicao de fase de primeira ordem. De fato, foram observadas fortes modifica¢oes nao
somente nos modos da rede cristalina como também, nos modos internos e isto se deve as
mudancas observadas entre 3,3 e 3,8 GPa as quais foram associadas a uma transicao de

fase.
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7.4 Conclusoes

As propriedades vibracionais e estruturais do cristal de dcido estearico na forma
C foram avaliadas sob altas pressoes por meios de medidas de espalhamento Raman. De
acordo com as medidas dos espectros, foram observados apenas 23 modos vibracionais para
as regices de 25-1200 cm ™! e 2800-3000 cm ! na pressao mais baixa, a qual foi considerada
como pressao atmosférica. Todos os modos vibracionais foram tentativamente classificados
a partir de trabalhos publicados de estudos de espectroscopia Raman principalmente do

acido estedrico e de alguns aminoécidos.

Conforme apresentado, para altos valores de pressao foram observadas fortes mu-
dancas tanto nos modos da rede cristalina quanto nos modos internos do cristal. Estas
mudancas foram supostas serem decorrentes de modificagoes estruturais e conformacio-
nais. As mudancas estruturais que ocorrem com o aumento da pressao estao relacionadas
com os deslocamentos de todos os picos Raman, aparecimento e desaparecimento de modos
vibracionais, e ainda, os splittings de bandas juntamente a uma série de descontinuidades
para todas as freqiiéncias correspondentes aos modos da rede. Inicialmente, sob altas
pressoes, ocorre uma mudanca na conformacao da molécula que pode estar associada a
uma rotacao ou deformacao na molécula, o que promove alteracao na configuracao do
dimero dentro do cristal de acido estearico na forma C. Esta modificacao deve conduzir a

sobreposicao de bandas e descontinuidades nas freqiiéncias Raman.

Dessa forma, para valores acima de 2,4 GPa o cristal deve estar sofrendo uma
transicao de fase de primeira ordem. Esta transicao de fase deve ser conseqiiéncia do
fato que as moléculas na célula unitaria que devem adaptar-se a uma nova configuracao,
fazendo com que o cristal mude de simetria. Finalmente, outra modificacao nos espectros
Raman observada para valores superiores a 3,3 GPa. Esta modificacao deve estar asso-
ciada a uma mudanga conformacional. Os grandes deslocamentos ocorridos nos modos
Raman da regiao de alta freqiiéncia indicam que o aumento da pressao resulta em um
aumento das interacoes das ligacoes simples entre os atomos CC e conseqiientemente em

uma diminui¢ao nos comprimentos das ligacoes CCC.
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8 Propriedades vibracionais e
estruturais do cristal de acido
palmitico na forma C a
temperatura ambiente

Neste capitulo as propriedades vibracionais e estruturais do cristal de acido
palmitico (AP) na forma C por meio de espectroscopia Raman a temperatura ambi-
ente sao discutidas. Inicialmente é desenvolvida a teoria de grupos para o cristal com
simetria monoclinica de grupo espacial P2;/a (C5,). Logo em seguida sdo apresentados
os espectros Raman polarizados para duas geometrias de espalhamento, respectivamente,
Z(YY)Z e Z(XX)Z e as classifica¢oes das bandas Raman baseadas em trabalhos previa-

mente publicados sobre cristais de acidos graxos e com a ajuda de aminoacidos.

8.1 Teoria de grupos do cristal de acido palmitico

Os cristais de AP investigados neste trabalho possuem simetria monoclinica e
pertencem ao grupo espacial P2;/a (C3,) com quatro moléculas por célula unitéria. Se-
gundo mencionado no capitulo 5, o cristal com esta estrutura cristalina deve possuir
vibracoes representadas em termos das representacoes irredutiveis como Ay, A, B, e By,
em que as representacoes A, e B, estao associadas aos modos Raman ativos e, A, e B,

sao correspondentes aos modos infravermelho ativos.

A molécula de AP (CH3-(CHz)14-COOH) isolada tem 50 atomos e sendo a célula
unitaria composta por 4 moléculas, entao cada unidade cristalina possui 200 atomos. De
acordo com a tabela 5A da ref. [93] observa-se que todos os sitios de simetria C; s@o
ocupados por 4 atomos, dessa forma, os 200 atomos contidos na célula unitaria ocupam

50 sitios do tipo C;(4). Como mostrado na tabela de caracteres da secao 5.1 (Veja
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Tabela 6), os 4 dtomos de cada sitio C1 contribuem com 12 modos 6pticos ativos no
infravermelho e no Raman, conforme a expressao da representacao irredutivel total do
grupo fator Cyy: I' = 34, + 34, + 3B, + 3B,,. Estendendo-se para os 50 sitios da célula
unitdria, a representacao total I'Y’ dos modos de vibracao do cristal de AP em termos das

representacoes irredutiveis fica escrita da seguinte forma:

I'" =50(34, + 3A, + 3B, + 3B,) = 150(A, + A, + B, + B,,). (8.1)

Da tabela 6 anteriormente apresentada na secao 5.1 do capitulo 5, verificou-se
que as representacoes irredutiveis A, e B, originam trés modos acusticos, desta forma,
com ajuda da equagao (8.1) tém-se os modos épticos ativos no infravermelho em termos

das representacoes irredutiveis como sendo
I'j'r = 149A, + 148B,, (8.2)
e os modos 6pticos ativos no Raman:

T'r = 1504, + 1508, (8.3)

A defini¢ao descrita pela expressao (8.1) permite inferir que o cristal de AP pos-
sui modos que podem ser infravermelho ativos ou Raman ativos. A tabela 6 apresentada
no capitulo 5 pode esclarecer melhor esta separacao observando-se as regras de selecao.
Verifica-se entao que os modos 6ticos Raman ativos nao sao também ativos no infraverme-
lho; isso decorre do fato da estrutura do cristal de AP possuir um plano de inversao (oy,),
o qual deve estar no plano (zy), e que esté relacionado ao centro de inversao do cristal.
Assim como ocorre no cristal de AE, o eixo principal do cristal (Cy) é convencionado ser

na direcao z e deve ser perpendicular a esse plano.

Deve-se destacar que a teoria de grupos apresentada nesta secao vale para as
duas formas polimérficas do cristal de AP, pois as mesmas possuem iguais simetrias e os

mesmos grupos espaciais (Veja capitulo 4).

8.2 Espectros Raman do acido palmitico a temperatura
ambiente

Nesta etapa sao discutidas as propriedades vibracionais do cristal de AP na forma

C via espectroscopia Raman polarizado. E importante notar algumas convengoes com
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relacao aos eixos de polarizagao: o eixo-z foi definido como sendo a dimensao mais longa
da plaqueta fina; o eixo-y foi definido como perpendicular ao eixo anterior, o qual esta
contido no mesmo plano e coincide com a dimensao mais curta da plaqueta do cristal;
e o eixo-z foi definido como perpendicular ao plano da plaqueta. Os angulos e os eixos
cristalograficos dos cristais simples na forma de losango foram determinados conforme

discutido no capitulo 5 (Veja Figura 5.1) [10, 59].

Os espectros Raman do cristal de AP foram medidos em duas geometrias de
espalhamento, respectivamente, em Z(YY)Z e Z(XX)Z, correspondentes as representagoes
irredutiveis do tipo A, do grupo fator Cy, (Veja tabela 6). Neste experimento nao foi
possivel medir os espectros Raman em outras geometrias de espalhamentos em decorréncia
do héabito de crescimento e da espessura dos cristais, os quais sao muito finos, assim como

ocorre nos cristais de AE.

8.2.1 Regido espectral entre 30 e 600 cm™*

Na Figura 42 sao mostrados os espectros Raman polarizados do cristal de AP na
forma C nas duas geometrias de espalhamento Z(YY)Z e Z(XX)Z, os quais foram medidos
na regiao espectral de baixo nimero de onda compreendida entre 30 e 600 cm ™! & tempe-
ratura ambiente. Os modos normais de vibragao correspondentes aos valores de freqiiéncia
média e alta associados aos modos internos da molécula serao discutidos nas proximas
secoes deste capitulo. As diferencas entre os espectros Raman nas duas polarizacoes sao
bem claras e as mesmas podem ser observadas por meio das diferentes intensidades em
alguns picos entre as duas geometrias de espalhamento e na quantidade do nimero de
modos em toda a regiao espectral (30-600 cm~!). As bandas Raman correspondentes
aos valores de freqiiéncia abaixo de 200 cm ™! foram identificados com base em calculos
tedricos realizados em AE da literatura [99] e tentativamente associados aos modos da

1 6s modos vibracionais

rede cristalina (modos externos). Para valores acima até 600 cm™
foram classificados como deformagoes da cadeia esquelética da molécula (modos internos)
com a ajuda de resultados ja publicados de acidos palmitico, estedrico e oléico [98-100].
Dessa forma, os modos normais de vibracao localizados em 375, 380, 532 e 569 cm ™! & tem-
peratura ambiente foram designados as deformagoes da ligagao CCC (6(CCC)) [98-100]
e 0s modos observados em 434 e 511 ecm™! foram associados as vibragoes do tipo 6(CCO)
[98-100]. Segundo a literatura alguns modos externos podem acoplar com modos internos
(62, 99], além disso, essas vibragoes devem ser muito tteis na anélise da estabilidade do

cristal [107, 111, 114]. Todas as identificagoes e classifica¢oes dos modos vibracionais para
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essa regiao espectral nas duas geometrias de espalhamento estao listadas na Tabela 13.

Intensidade Raman

x2
\_‘/V Z2(YY)Z

Z(XX)E

o

100 200 300 400 500 600

, -1
Numero de onda / cm

Figura 42: Espectros Raman polarizados para as bandas de baixas freqiiéncias do cristal
de AP na forma C para duas geometrias de espalhamento na regiao espectral 30-600 cm ™.
Inset: esquema permitindo visualizar os eixos cristalograficos no plano zy do cristal.

8.2.2 Regido espectral entre 600 e 1110 cm—!

Os espectros Raman da regiao 600-1110 cm™*

mostram poucas diferencas. As
notaveis diferengas apresentadas pelos espectros sao nas posicoes de alguns picos, na
quantidade do niimero de modos normais e uma inversao de intensidade que acontece na
dupla banda localizada préxima ao valor de 900 cm ™!, como pode ser visto claramente na
Figura 43. Esta regiao espectral foi ajustada com 9 modos localizados em 893, 909, 975,
1011, 1029, 1051, 1063, 1068 e 1099 cm ™! referentes a polarizacao Z(YY)Z e 6 centralizados
em 651, 668, 894, 909, 1062 e 1098 cm ™! correspondentes a polarizacao Z(XX)Z. As duplas
bandas localizadas em 893 e 909 cm™! e 894 e 909 cm ™! correspondente, respectivamente,
as geometrias Z(YY)Z e Z(XX)Z e a outra de muito baixa intensidade, em 975 cm™!
(Z(YY)Z) foram classificadas como vibragdes do tipo rocking do grupo CHa, p(CHs)
[98,99]. A respeito da outra dupla banda menos energética referentes aos niimeros de onda

651 e 668 cm™! da geometria Z(XX)Z foi tentativamente associada a uma deformagao do

COq, 6(COO), como acontece na molécula de acido estedrico [62]. O restante dos valores
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dos numeros de onda nas duas polarizacoes foi classificado como sendo stretching da

ligacao CC, v(CC) com auxilio de outros dcidos graxos incluindo o préprio AP [62, 98, 100].
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Figura 43: Espectros Raman polarizados das bandas dos modos internos do cristal de AP

na forma C para duas geometrias de espalhamento na regiao espectral 600-1110 cm™!.

8.2.3 Regido espectral entre 1100 e 1700 cm~!

Nesta regiao espectral (1100-1700 cm™1) foram observadas pequenas diferengas
espectrais nas duas geometrias de espalhamento, como mostra a Figura 44. Assim, dife-
renca na quantidade do nimero de modos foi observada entre os espectros Raman para
duas geometrias de espalhamento (Z(YY)Z e Z(XX)Z), o que pode ser verificado com cla-
reza na Tabela 13. As duas primeiras bandas centralizadas em 1128 e 1129 cm ™!, as quais
sao correspondentes, respectivamente, as geometrias Z(YY)Z e Z(XX)Z, foram designadas
as vibragoes stretching do CC, v(CC) [98]. Os modos normais de vibragao cujos nimeros
de onda sao 1174 em™! (Z(YY)Z e Z(XX)Z) e 1276 cm ™! (Z(XX)Z) foram tentativamente
associados a uma mistura de twisting-rocking da unidade CHy (6(CHy)) a partir de resul-
tados do 4cido oléico [100]. Segundo Gelder et al. [98], a banda observada em 1296 cm™*
nos espectros das duas polarizagoes devem ser proveniente da vibragao do tipo twisting do

CH,, §(CH,). A banda de intensidade muito baixa centrada em 1371 cm™! no espectro
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Raman para a geometria de espalhamento Z(YY)Z foi designada como uma vibragao wag-

ging da unidade CHgy, 6(CHz) [100]. De acordo com a literatura [98, 102], bandas Raman
de 4cidos graxos e FAME compreendidas na regidao espectral entre 1400-1500 cm ™!, na
sua maioria, sdo associadas as deformagoes scissoring do grupo CHy, §(CHy), ao passo
que, a minoria delas podem ser devido as vibragoes scissoring do CHg, §(CHj). Nesta

I nas duas

mesma regiao foram observadas bandas centradas em 1411, 1466 e 1482 cm™
geometrias de espalhamento, assim como, em 1420, 1437 e 1454 cm™~! e 1421, 1438 e 1455
cm ™!, respectivamente, nas geometrias Z(YY)Z e Z(XX)Z. Todas estas vibragoes também

foram classificadas como devido as vibragoes do tipo scissoring da unidade CHs ou CHs.
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Figura 44: Espectros Raman polarizados das bandas dos modos internos do cristal de AP
na forma C para duas geometrias de espalhamento na regiao espectral 1100-1700 cm™!.

Pode-se observar que as caracteristicas vibracionais do AP na forma C sao muito
parecidas com aquelas do AE na forma C, por isso, mais uma delas é apontada aqui
como aquela da banda de baixa intensidade que aparece por volta de 1514 cm~! na pola-
rizagao Z(XX)Z. Como as moléculas possuem nimeros de carbono diferentes (tamanhos
diferentes) é evidente que para a molécula de AE foi verificado a banda Raman numa
posicao diferente (1526 cm™!), mas ocorrendo para a mesma geometria de espalhamento.
A evidéncia desta banda nao é mencionada na literatura, porém, talvez pela mesma

razao daquela justificativa apresentada no capitulo 5, mesmo assim ela foi tentativamente
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atribuida a uma deformacao do CH,. Outro aspecto referente a semelhanca entre os dois
acidos graxos é o que aparece nas duas polarizagoes a respeito de duas bandas de perfil
bem largo e intensidade muito baixa centralizadas aproximadamente em 1633 e 1634 cm ™!
correspondentes, respectivamente, a Z(XX)Z e Z(YY)Z. Estes modos vibracionais foram
tentativamente associados ao stretching do grupo carbonila C=0, v(C=0), uma vez que
ele foi atribuido para mesma unidade quimica da molécula de acido oléico por Tandon et

al. [103].

8.2.4 Regido espectral entre 2800 e 3000 cm~—!

Os espectros Raman correspondentes as duas geometrias de espalhamento medi-
dos entre 2800 e 3000 cm~'1 sdo mostrados na Figura 45. Nesta regiao espectral hd uma
grande semelhanca entre as caracteristicas das duas polarizacoes, indicadas pelo perfil e
numero de modos. A tnica diferenga presente e evidente consta de uma banda Raman de
intensidade relativamente baixa observada em 2955 cm™!, como indica a seta na Figura

45.

Acido palmitico na forma C
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1 | 1 | 1 | 1
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, -1
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Figura 45: Espectros Raman polarizados das bandas dos modos internos do cristal de AP

na forma C para duas geometrias de espalhamento na regidao espectral 2800-3000 cm™?.

Foram identificados nos dois espectros pelos menos 15 modos de vibragao para as
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duas geometrias e coincidentemente ao nimero de modos para a regiao de alta freqiiéncia
do AE. Em que oito foram observados em torno de 2844, 2856, 2872, 2882, 2899, 2925,
2936 e 2955 cm ™! para a geometria Z(YY)Z e sete localizados proximos a 2844, 2855, 2871,
2881, 2898, 2923 e 2940 cm ™! para a segunda geometria de espalhamento (Z(XX)Z). O
modo normal correspondente ao valor em 2844 cm™~! foi atribuido a uma vibracao do tipo

stretching simétrico do grupo CHs, vs(CHy) [49].

De acordo com Vogel-Weill e Gruger [100], bandas Raman da molécula de dcido

1

oléico centralizadas em 2855 e 2873 cm™ sao associadas ao stretching simétrico do CHsg,

vs(CHs), dessa forma, os modos normais de niimeros de onda em 2855 e 2871 cm™' e
2856 e 2872 cm ™! do AP pertencentes, respectivamente, as geometrias Z(XX)Z e Z(YY)Z
foram considerados como vibragoes stretching simétrico da unidade CHs. As duas bandas
de maior intensidade observadas em torno de 2881 e 2882 cm™! que aparecem nos espec-
tros das geometrias, respectivamente, Z(XX)Z e Z(YY)Z foram designadas as vibragoes
stretching asimétrico do CHa, v,5(CHsg) [49]. De acordo com Vogel-Weill e Gruger [100],

1 s80 associ-

bandas Raman da molécula de acido oléico centralizadas em 2855 e 2873 cm™
adas ao stretching simétrico do CHs, v4(CHjs), desse forma, os modos normais de nimeros
de onda em 2855 ¢ 2871 cm ™! e 2856 ¢ 2872 cm~! do AP pertencentes, respectivamente, as
geometrias Z(XX)Z e Z(YY)Z foram considerados como vibragoes stretching simétrico da
unidade CH3. As duas bandas de maior intensidade observadas em torno de 2881 e 2882
cm ™! que aparecem nos espectros das geometrias, respectivamente, Z(XX)Z e Z(YY)Z fo-
ram designadas as vibragoes stretching asimétrico do CHs, v,5(CHs) [49]. Facanha Filho
et al. [104], em estudo de espectroscopia Raman em cristais de L-leucina, associaram as
bandas Raman centralizadas em 2900 e 2927 cm ™! as vibracoes, respectivamente, do tipo
stretching simétrico do CHs, v4(CHgs) e stretching do CHy, v(CHsy). Portanto, os modos
normais do AP bem proximos a estes valores cujos nimeros de onda identificados em 2898
(Z(XX)Z) e 2899 (Z(YY)Z) em™" e 2923 (Z(XX)Z) e 2925 cm™! (Z(YY)Z) também foram
tentativamente assinalados as vibracoes, respectivamente, stretching simétrico do CHjz e
do stretching do CHy. Com auxilio da mesma referéncia [104], os modos localizados em
torno de 2936 e 2940 cm ™! para as geometrias, respectivamente, Z(YY)Z e Z(XX)Z, foram
tentativamente designados como stretching da unidade quimica do CH, v(CH). As bandas
Raman de intensidade muito baixa observadas aproximadamente em 2954 e 2955 cm ™!
nas geometrias de espalhamento, respectivamente, em Z(XX)Z e Z(YY)Z foram classifi-
cadas com ajuda de uma vibracao da molécula de 4cido oléico centralizada em 2955 cm™?
e, associadas como uma vibragao do tipo stretching assimétrico do grupo CHs, v,,(CHj)

[100]. Finalmente, em 2966 cm™! foi verificada mais uma banda também de intensidade
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muita baixa na polarizagao Z(YY)Z. Infelizmente esta banda nao foi identificada com ne-
nhuma outra banda Raman de acido graxo, porém, ela foi tentativamente descrita como
uma vibragao do tipo stretching do grupo quimico CH, v(CH), da molécula de L-Cisteina

[111], como pode visto na Tabela 13.

Tabela 13: Modos normais de vibracao ativos no Raman
e respectivas atribuicoes para o cristal de acido palmitico

na forma C a temperatura ambiente.

Z(YY)Z Z(XX)Z Literatura Classificacao
43 - 41 rede
20 49 59 rede
65 65 64 rede
81 79 78 rede

- 91 92 rede
140 - 140 rede
162 - 161 rede
175 - 176 rede
375 - 375 §(CCCO)
380 - 379 §(CCCO)
434 - 433 4(COO0O)
501 - 502 J(CCCOC)
511 - 510 J(CCO)
532 - 531 §(CCQO)
569 - D75 H(CCC)

- 651 ? 4(COO0)

- 668 670 5(COO0)
893 894 893 p(CHy)
909 909 909 p(CHy)
975 - 971 p(CHy)
1011 - 1007 v(CC)
1029 - 1027 v(CC)
1051 - 1053 v(CCO)
1063 1062 1063 v(CC)
1068 - 1071 v(CC)

Continua na préoxima péagina
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Tabela 13 — continuacao da pagina anterior

Z(YY)Z Z(XX)Z Literatura Classificacao
1099 1098 1099 v(CC)
1128 1129 1129 v(CQ)
1174 1174 1174 §(CHy)tw.-p
1276 ; 1275 §(CH,)tw.-p
1296 1296 1296 §(CHy)tw.
1371 . 1371 §(CH,)wag.
1411 1411 1408 §(CHapus )SCiS.
1420 1421 1421 d(CHapys )scis
1437 1438 1438 §(CHapus)scis.
1454 1455 1455 0(CHgous)scis
1466 1466 1465 d(CHapys)scis.
1482 1482 1481 §(CHapus )SCis.

- 1514 ? d(CHapu3)
1634 1633 1638 v(C=0)
2844 2844 2847 v,(CH,)
2856 2855 2855 vs(CHg3)
2872 2871 2873 v,(CHs,)
2882 2881 2882 Vas(CHa)
2899 2898 2900 vs(CHs)
2925 2923 2927 v(CHy)
2936 2940 2939 v(CH)
2055 2054 2055 Vs (CHy)
2066 ; 2067 v(CH)

8, deformagao; esquel., esqueleto; p, rocking; v, stretching;
as, assimétrico; s, simétrico; wag., wagging; tw., twisting;

scis., scissoring.

8.3 Conclusoes

Medidas dos espectros Raman polarizados do cristal de acido palmitico na forma

C foram obtidas em duas geometrias de espalhamento Z(YY)Z e Z(XX)Z a tempera-
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tura ambiente na regiao espectral 30-3000 cm~!. A partir da anélise das caracteristicas
das bandas Raman foram verificadas diferengas nos perfis, nas posi¢oes das bandas e na
quantidade de modos vibracionais para toda a regiao espectral. Com excecao dos modos
normais de vibracoes observados em 651 e 1514 cm ™!, todos os modos Raman ativos foram
identificados e classificados a partir de resultados previamente publicados de espectros-
copia Raman do préprio acido palmitico, dos acidos estedrico e oléico e com ajuda dos

aminoacidos L-leucina e L-cisteina.
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9 Propriedades vibracionais do cris-
tal de acido palmitico na forma C
e sua dependéncia com a pressao

As propriedades vibracionais do cristal de acido palmitico na forma C a pressao
atmosférica (correspondente ao valor 0,0' GPa) e a altas pressoes, cujas medidas dos
espectros Raman foram realizadas até 21,0 GPa sdo apresentadas neste capitulo. Os
espectros Raman a pressao atmosférica e em funcao da pressao foram medidos de 25 a
3120 cm~!. Todos os modos normais de vibracao foram identificados e correlacionados de
acordo com resultados descritos na literatura. O comportamento das bandas Raman com
o aumento da pressao foi analisado por meio dos gréficos do nimero de onda (w) versus
pressao (P). A partir da analise dos resultados foi possivel observar muitas modificagoes em
toda a regiao espectral com fortes mudancas nas intensidades das bandas, sobreposicao de
bandas, diversas descontinuidades em varios intervalos de pressao, além do aparecimento
e desaparecimento de alguns modos da rede cristalina, bem como dos modos internos da
molécula. Em virtude do comportamento bastante peculiar do AP na forma C sob altas

pressoes, a discussao dos resultados nesta etapa do trabalho foi explorada em detalhes.

9.1 Regido espectral entre 25 e 450 cm™!

Na Figura 46 ¢ mostrado o comportamento das bandas Raman em 25-450 cm ™!
para diversos valores em pressao de 0 a 21,0 GPa. Inicialmente é possivel observar clara-
mente fortes modificacoes que aparecem entre 0 e 1,0 GPa, as quais manifestam-se através
de mudancas nas intensidades das bandas, na posi¢ao central da maioria dos modos e na
quantidade de bandas. O nimero de modos na rede (< 200 cm™!) a 1,0 GPa difere da

fase original (Veja Tabela 14). As bandas originalmente observadas em 53 e 178 cm™!

10O espectro para 0,0 GPa sera considerado como o espectro a pressdo atmosférica.
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desaparecem entre 0 e 1,0 GPa, como destacado pelas setas em vermelho (direcionadas
para baixo), ao passo que surgem trés novas bandas (setas direcionadas para cima) no
espectro correspondente a 1,0 GPa. O restante das bandas sofre somente um leve desloca-
mento para valores mais energéticos. As freqiiéncias de todos os modos da rede cristalina
do cristal [99] e dos modos internos da molécula [98] para esta regido espectral para os
valores de pressao em 0 e 1,0 GPa e suas respectivas designacoes estao listadas na Tabela
14. Embora nao tenhamos outras pressoes no intervalo 0-1,0 GPa para avaliar detalha-
damente o comportamento de cada modo associado especificamente as vibracoes da rede
cristalina do cristal, as mudancas sao claramente visiveis e sugerem que a molécula de
AP esteja sofrendo modificacoes dentro do cristal e, conseqiientemente, passando por uma

transicao de fase.

As pressoes acima de 1,0 GPa, provocam diversas mudangas nos espectros Raman
como variacao de intensidades nas bandas, sobreposicao de bandas, fortes descontinuida-
des seguidas de mudancas nas inclinagoes das curvas w vs. P e o desaparecimento paralelo
de algumas bandas em vérios intervalos de pressao. Para melhor visualizar a evolucao
dessas mudancas as mesmas foram limitadas por linhas pontilhadas verticais entre as
possiveis transicoes de fase sofridas pelo cristal, conforme mostrado na Figura 47. Com o
aumento da pressao duas bandas Raman observadas em 75 e 105 cm™! a 1,0 GPa desapa-
recem por volta de 3,0 GPa (indicadas por duas setas), ao passo que, neste mesmo valor
de pressao surgem duas novas bandas em 186 e 204 cm™! (fase I para II). No entanto, a
banda associada ao modo de menor energia (186 cm™!) logo desaparece em torno de 5,0
GPa. As duas bandas mais intensas localizadas em torno de 87 e 96 cm ™! sofrem uma des-
continuidade, respectivamente, por volta de 4,0 GPa e 5,0 GPa. Além disso, estas bandas
perdem intensidade até desaparecerem para valores préximos, respectivamente, a 9,7 GPa
e 18,0 GPa. Algo interessante acontece com as duas bandas centralizadas proximo de 139
e 170 ecm™! (1,0 GPa), pois a banda menos energética ao mesmo tempo que desloca-se em
direcao a banda vizinha perde intensidade até sobrepor-se e, assim, formando uma nova
banda por volta de 5,0 GPa (evento indicado por uma seta). Para valores mais alto, esta
nova banda, além do aumento em sua largura de linha, perde intensidade gradualmente
até o seu completo desaparecimento entre 9,7 e 11,3 GPa. Paralelamente, a banda de
muito baixa intensidade que surge em 204 cm™! (3,0 GPa) sofre uma forte descontinui-
dade acompanhada de mudanga em dw/dP préximo de 5,5 GPa. Por fim, a banda de
intensidade muito baixa observada em 377 cm ™!, que foi associada a uma deformacao da
cadeia §(CCC) [98], desaparece préximo de 5,5 GPa (indicado por uma seta). O compor-

tamento expresso por todas as bandas Raman na regiao entre 35-450 cm ™! também pode
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Figura 46: Espectros Raman do cristal de AP na forma C em fung¢ao da pressao para a
regido espectral 25-450 cm ™.
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ser visualizado através do gréfico ilustrado na Figura 47 por meio dos valores de niimero

de onda (w) wvs. pressao (P).
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Figura 47: Numero de onda ws. pressao para modos do AP na forma C correspondente a
mesma regiao espectral da figura 46.

Todos os nimeros de ondas dos modos da rede foram ajustados com um ajuste
linear de acordo com a equagao (7.1) apresentada no capitulo 7 e os respectivos valores

obtidos a partir dos ajustes dos modos da rede sao apresentados na Tabela 14.

O comportamento dos modos Raman correspondentes as vibragoes da rede (vi-
bragoes intermoleculares) em fungao da pressao pode ser fundamental para fornecer in-
formagoes a respeito de modificacoes associadas as mudancas conformacionais da molécula
e estruturais na célula unitaria. Por exemplo, recentemente foi observada uma série de
descontinuidades e saltos (assim como outros aspectos) nas freqiiéncias Raman associadas
a vibragoes intermoleculares do cristal de AE na forma C submetido a altas pressoes; de-
vido a isto, foi sugerido que a molécula de AE estivesse sofrendo uma série de modificacoes
passando por varias etapas dentro do cristal [115]. Em um estudo de espectroscopia Ra-
man realizado no cristal de L-leucina submetido a altas pressoes verificou-se diversas
anomalias nos modos da rede cristalina, como descontinuidades, mudancas de inclinacao
nos valores de dw/dP e o desaparecimento de modos, as quais foram associadas a uma

série de transi¢oes de fase sofridas pelo cristal [114]. Também em um estudo de espa-
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lhamento Raman no cristal de L-metionina a altas pressoes observou-se pelo menos uma
transicao de fase devido ao aumento no nimero de modos da rede e a presenca de fortes

descontinuidades no comportamento do nimero de onda versus pressao [113].

De acordo com o observado, o comportamento dos valores de nimero de onda
em funcao da pressao do AP na forma C apresenta uma série de descontinuidades com
a evolucao da pressao, sendo que isto ocorre praticamente para todos os modos da rede
(Veja figura 47). Nota-se que a dependéncia da freqiiéncia com a pressao é muito forte
para todas as fases até por volta de 18 GPa, ocorrendo para todos os modos descritos
anteriormente. As principais mudancas ocorridas nas vibragoes intermoleculares do cristal
podem ser destacadas através de diversas fases: da fase original para a fase acima de 1,0
GPa (0-1,0 GPa), o cristal provavelmente esteja sofrendo uma transicao de fase de primeira
ordem; ao passar da fase I para II, por volta de 3,0 GPa, a molécula deve sofrer alguma
modificacao tentando se rearranjar a nova configuracao dentro cristal, que se prolonga
até proximo de 5,5 GPa, o que devem ser conseqiiéncia de rotagoes ou rearranjos dos
dimeros; a passagem da II para III (5,5 GPa) possivelmente seja caracterizada por mais
uma transigao; as mudancas ocorridas da fase III para a fase IV (9,7-11,3 GPa) devem
indicar uma transicao que pode estar relacionada a uma segunda transicao estrutural de
primeira ordem sofrida pelo cristal; finalmente, devido ao desaparecimento de todas as
bandas Raman da rede em torno de 18,0 GPa, acredita-se que o material esteja sofrendo

um processo iminente de perda de cristalinidade.

0.2 Regiao espectral entre 870 e 1250 cm™!

Na Figura 48 sao mostrados os espectros Raman do AP na forma C para a
regiao espectral 870-1250 cm™! em funcao da pressao desde 0 GPa até o valor mais alto
conseguido neste trabalho (21,0 GPa). Como pode ser visto na prépria figura, entre 0
e 1,0 GPa foi observado um salto nos valores de freqiiéncias, representadas por 894 e
911 ecm™! & pressao atmosférica, da dupla banda designada ao modo de vibracao do tipo
rocking do grupo CHy, p(CHsy) [98]. Com o aumento da pressao a partir de 1,0 GPa,
ocorrem algumas mudancas como a diminuicao de intensidade da banda mais energética
(911 em™!) até desaparecer completamente em torno de 3,0 GPa. J4 a banda de menor
energia sofre uma descontinuidade entre 4,4 e 5,5 GPa (marcada com seta para baixo
na Figura 49); para valores de pressao acima de 12,6 GPa, ela possui perda gradual de
intensidade até desaparecer por volta de 16,0 GPa. Em 3,0 GPa surge uma banda de

muito baixa intensidade (seta direcionada para cima) observada em torno de 915 cm™?,
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Tabela 14: Valores experimentais (we,,) da freqiiéncia dos modos do AP na forma C em
0; 1,0; 3,0; 4,4; 5,5; 9,7 GPa (em cm™!) e coeficientes do ajuste linear o (cm™' /GPa)

Weap Weap a Weap a Weap a
0GPa 1GPa [KP<] (GPa) [P <] (GPa) [P K] Classificagao
w=wy+a-P
53 rede

60 rede
68 68 rede
80 75 9.6 rede
[1,0;3,0]
87 11,7 125 5,75 rede
[1,0;3,7] (4,4) [4,4;9,7]
96 12,7 149 6,8 rede
[1,0;4,4] (5,5) [5,5;18]
107 105 12,5 rede
[1,0;3,7]
142 139 11,5 rede
[1,0;4,4]
165 170 4,2 189 6,3 rede
[1,0;4,4] (5,5) [5,5;9,7]
186 10
(3,0) (3,0;4,4]
204 18,8 289 10,9
(3,0) (3,0;6,6] (9,7)  [9,7;16,7]
178 rede
377 iceo)
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caracterizada como se fosse um ombro da banda menos energético, e sua intensidade passa

a diminuir com a variacao da pressao até desaparecer entre 14,0 e 15,4 GPa.

AP - Forma C

M’““"194GPa

[ h 180GPa
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| +15 4 GP%
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- - 12,6 GPa
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, -1
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Figura 48: Espectros Raman do cristal de AP na forma C em funcao da pressao para a
regiao espectral 870-1250 cm~!.

De Gelder et al. [98] observou bandas Raman entre 1050 e 1150 ¢cm™! para a
molécula de AP e as designou como sendo oriundas do stretching da ligagao CC, v(CC).
Neste mesmo intervalo espectral, foram verificados pelo menos quatro modos normais de

vibracao a pressao atmosférica cujos valores de nimeros de onda sao 1064, 1066, 1101 e
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Figura 49: Numero de onda vs. pressao para modos do AP na forma C correspondente a
mesma regiao espectral da figura 48.

1130 cm™! e todos eles também foram associados ao stretching da unidade CC. A banda
de intensidade muito baixa originalmente observada em 1176 cm™! foi tentativamente
associada a uma mistura de twisting-rocking do grupo CHy (6(CHs)) a partir de resultados
do 4cido oléico [100], embora também possa ser associada a um stretching da ligacao CC,

uma vez que possui um deslocamento com a pressao muito baixo, a = 0,5 cm™! /GPa.

Os valores dos niimeros de onda correspondentes a estes modos a 1,0 GPa foram
localizados em 1065, 1070, 1105, 1134 e 1174 cm ™! como pode ser visto na Tabela 15. O
efeito da pressao provocou sobre estas vibragoes diversas modificagoes como diminuicao
ou ganho de intensidade, sobreposicao de bandas, descontinuidade e o aparecimento de
um modo. Nas intensidades das bandas Raman correspondente aos dois primeiros mo-
dos de vibracao, aquela banda de menor energia diminui gradualmente de intensidade
com a variagdo de pressdo desde o valor mais baixo (0 GPa) até o valor mais alto do
experimento (21,0 GPa). No entanto, a outra banda (mais energética) que aparece, apa-
rentemente um ombro, com intensidade relativamente baixa em 0 GPa sofre um ganho de
intensidade a medida que a pressao aumenta até sofrer um decréscimo por volta de 14,0
GPa (indicada pela seta), ponto no qual, chegando-se a praticamente juntar-se (sobrepor)

& banda de nimero de onda 1134 cm™! (1,0 GPa). Apds este evento, a mesma volta a
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ganhar intensidade até 21,0 GPa. Em relacao ao comportamento das frequéncias destas
bandas, os mesmos sofrem grandes deslocamentos com a variagao da pressao e possuindo
comportamento linear sendo que os valores de suas inclinagoes permanecem constante
(dw/dP = constante) até o valor mais alto do experimento em altas pressoes. A Figura
49 mostra claramente a dependéncia dos ntimeros de onda como fungao da pressao (w vs.
P). Através dessa figura percebe-se uma variagao lenta nos valores de freqiiéncia para os
modos 1105 e 1174 cm™!, principalmente neste tiltimo modo. Um aspecto importante é
a sobreposicao sofrida por elas com aqueles dois modos localizados, respectivamente, em
1070 e 1134 cm™!, que ocorre entre 14,0 e 15,4 GPa. Outro comportamento interessante

1 em que sua intensidade diminui

¢ aquele manifestado pela banda centrada em 1134 cm™
desde a pressao atmosférica até 21,0 GPa e, paralelamente, foi verificado no comporta-
mento de sua freqiiéncia uma leve descontinuidade em torno de 7,3 GPa. Proximo a 9,7
GPa surge uma banda de intensidade relativamente baixa em 1190 cm ™! (ponto marcado
por uma seta) que com o aumento da pressdo a mesma sofre um aumento gradual na
sua intensidade até 21,0 GPa. A Tabela 15 contém os principais valores das freqiiéncias

experimentais e os ajustes a partir da equagao 7.1 (Veja segao 7.1).

Tabela 15: Valores experimentais (we,,) da freqiiéncia dos modos do AP na forma C em
0; 1,0; 3,0; 5,5; 8,0; 9,7 GPa (em cm™1) e coeficientes do ajuste linear a (cm™!/GPa)

Wexp Wexp « Wexp « Wexp «

0GPa 1GPa [P <] (GPa) [P K] (GPa) [P K] Classificagao

w=wy+ a-P

915 4.0
(3,0) 3,0;14]
894 904 9,36 938 9,0 p(CHy)
1,0:44]  (55)  [5,5:154]
o1 921 0,14 /(CIL)
[1,0;2,3]
1064 1065 3,63 (CO)
1,0;21]
1066 1070 572 (CO)
1,0;21]
1101 1105 3,24 (CC)
1,0:14]
1130 1134 415 1158 2.6 L (CC)
1,066 (80  [8,0;21]
1176 1174 0,5 5(CH-2)tw—p
[1,0;14]

1190 1,6
(9.7) 19,721




9.2 Regido espectral entre 870 e 1250 cm™—! 122

Percebe-se que o comportamento da dupla banda em torno de 900 cm ™! passa por
varios estagios e acredita-se que isso seja razoavel, pois esses tipos de vibragoes, p(CHs),
devem ser mais “moles” em relacdo as outras (v(CC)) dessa mesma regiao espectral e,
possivelmente, ela venha a desempenhar um papel fundamental no processo da transicao
de fase sofrida pelo cristal de AP na forma C. Os grandes deslocamentos Raman ocorridos
nas vibragoes stretching da unidade CC para valores em freqiiéncia mais energéticas de-
vem ser em decorréncia do aumento das interagoes inter-atomicas em cada molécula AP
que estao diretamente relacionadas com as ligagoes intramoleculares e consequentemente
proporcionando uma leve diminui¢ao no tamanho das ligacoes simples CC. Assim, um
decréscimo no comprimento das ligagoes CCC que compoem a molécula também deve
ocorrer. Adicionalmente, o surgimento da banda em 1190 cm~! préximo de 9,7 GPa ¢ a
sobreposicao de bandas correspondentes aos stretches da ligacao CC entre 14,0 e 15,4 GPa
sao fortes indicativas de modificagoes sofridas pela molécula de AP dentro do cristal. Vale
destacar aqui que foi verificado o desaparecimento de pelo menos dois modos externos em

torno de 9,7 GPa (Veja sec¢ao 9.1).

Nos estudos por espectroscopia Raman em cristais simples de acido estedrico na
forma C, L-leucina, DL-alanina, L-metionina e (§-glicina [110, 113-116] submetidos a al-
tas pressoes foram observadas muitas modificacoes nao somente nos modos da rede como
também nos modos internos correspondentes aos stretches das ligagoes CC. Entre as mu-
dancas inferidas nestes cristais organicos podem ser destacadas aquelas como variacao
de intensidade nas bandas, o aparecimento e desaparecimento de modos, sobreposicao
de bandas e fortes descontinuidades seguidas de mudangas no valores de dw/dP. Os for-
tes efeitos da pressao sobre as propriedades desses cristais foram associados as véarias

transicoes de fase estruturais e conformacionais.

Como puderam ser observados, os efeitos da pressao hidrostética sobre as propri-
edades vibracionais do cristal de AP na forma C na regiao dos modos internos evidenciou
diversas anomalias nos espectros Raman. Das principais mudancas, podem ser destacadas
aquelas ocorridas na dupla banda associada a deformacao do CHs, as quais foram obser-
vadas inicialmente entre 0 e 1,0 GPa e que vem a fortalecer a previsao da transicao de fase
de primeira ordem j& discutida na se¢ao 9.1; as mudancas préximo a 3,0 GPa (fase I para
IT) devem estar relacionadas as modificagoes na configuragdo da molécula; a mudanga em
torno de 5,5 GPa (fase II para III) deve estar ligada a outra (segunda) transi¢do de pri-
meira ordem mencionada anteriormente (9.1); a mudanga por volta de 9,7 GPa (fase III
para fase IV) evidenciada pelo aparecimento de um modo, que provavelmente seja devido

a mais uma transicao de primeira ordem como ja mencionada na se¢ao 9.1; e mudanga
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proximo a 14,0 GPa (fase IV—V) que muito provavelmente esteja ligada a uma mudanga

conformacional (proveniente de uma rotagao) sofrida pela molécula de AP.

9.3 Regiao espectral entre 1390 e 1680 cm™—!

A Figura 50 mostra os espectros Raman do cristal de AP na forma C na regiao
espectral entre 1390 e 1680 cm ™! sob vérios valores de pressao (0-21,0 GPa). Os espectros

! n3o sao mostrados em conseqiiéncia do modo de

Raman para a regiao 1250-1390 cm™
vibragao do tipo stretching do CC do diamante que é extremamente intenso e aparece
exatamente nesta mesma regiao. Nessa regiao espectral foram observadas seis bandas Ra-
man a pressao atmosférica e a classificagao das mesmas foi relacionada com os resultados
da literatura. A partir dos ajustes nestas bandas foram identificados os seguintes niimeros
de onda 1422, 1439, 1457, 1467, 1484 e¢ 1641 cm™!. Dessa forma, com excecao do ultimo
modo, todos eles foram designados as deformacoes do tipo scissoring do CHy (6(CHs)) e,
talvez, alguns deles sejam associados ao scissoring do CHs (6(CH3)) da prépria molécula
de AP [98, 102]. O modo normal com ntimero de onda em 1641 cm™' foi classificado

como sendo proveniente da vibracao do tipo stretching da carbonila, v(C=0), conforme

resultado obtido por espectroscopia Raman em acido oléico [6].

A aplicacao da pressao provoca efeitos interessantes nessa regiao espectral nas
bandas observadas em 1422, 1439, 1457 e 1467 cm™!, que sdo refletidos na variacao de
intensidade e mudangas nos valores de dw/dP; e estes podem ser melhor interpretados
através do grafico dos nimeros de onda vs. pressao mostrado na Figura 51. O nimero de
onda da primeira banda sofre um salto, inicialmente entre 0 e 1,0 GPa deslocando-se para
1414 ecm™! ( 8 cm™!) e, a partir deste ponto, passa por uma forte descontinuidade em
torno de 5,5 GPa, mas continuando a deslocar-se para valores de menores niimero de onda
(dw/dP j 0), ou seja, apresenta um red shift (deslocamento das bandas para freqiiéncias
mais baixas). E possivel que este comportamento esteja associado ao acoplamento deste
modo com alguma vibracao associada as ligacoes de hidrogénio, mas para se confirmar
esta tal hipotese havera necessidade de se realizar calculos de primeiros principios, que
fica como perspectiva de trabalho futuro. Em seguida, tém-se algo bem interessante no
comportamento das duas bandas consecutivas centradas em 1439 e 1457 cm™! (0 GPa)
pois as suas freqiiéncias sofrem uma descontinuidade por volta de 5,5 GPa seguida de
mudangas nos valores de dw/dP e, a partir desta pressao, elas passam a perder intensidade
de forma gradual a medida que a pressao aumenta até desaparecerem completamente em

torno de 14,0 GPa, indicado com uma seta na Figura 51.
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Figura 50: Espectros Raman do cristal de AP na forma C em fun¢ao da pressao para a
regiao espectral 1390-1680 cm™!.
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Figura 51: Numero de onda vs. pressao para modos do AP na forma C correspondente a
mesma regiao espectral da figura 50.

Em 3,7 GPa aparece uma nova banda localizada em torno de 1474 cm™! (Veja
Tabela 16) e que, logo depois, préximo a 5,5 GPa divide-se (marcado com uma seta) em
duas novas bandas com ntimeros de onda em 1475 e 1484 cm™! (fase III). O modo de
menor energia ganha intensidade de maneira gradual com a variacao da pressao até o
valor extremo do experimento (21,0 GPa). No entanto, o modo de maior energia perde
intensidade até desaparecer em 17 GPa. Acredita-se que estas bandas sofram tais modi-
ficagoes em suas intensidades em virtude das mudancas na molécula de AP, principalmente
para valores acima de 16,7 GPa. Outro aspecto que vale a pena mencionar aqui é em
relagao ao comportamento da banda centralizada em 1467 cm™! (0 GPa). Em relagio
a sua intensidade, até por volta de 12,6 GPa, nao foi observada nenhuma modificacao
significativa, porém, para valores acima disso, ocorre uma diminuicao gradual até sofrer
uma sobreposicao da banda vizinha por volta de 16,7 GPa. Adicionalmente, a partir da
andlise do seu comportamento em fun¢ao da pressdao (w wvs. P), observou-se um salto
(forte descontinuidade) entre 3,0 e 3,7 GPa. Finalmente, as bandas de intensidades muito
baixa centralizadas em 1484 e 1641 cm ™! (0 GPa) nao foram observadas em 1,0 GPa (Veja
Tabela 16).
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Tabela 16: Valores experimentais (we,p) da freqiiéncia dos modos do AP na forma C em
0; 1,0; 3,7; 5,5; 6,6 GPa (em cm™!) e coeficientes do ajuste linear a (cm™!/GPa)

Wexp Wexp o Wexp o
0GPa 1GPa [<P <] (GPa) [<P K] Classificagao
w=wy+a-P
1422 1414 -0,9 1408 -0,008 d(CHapyg)scis.
1,044  (55)  [5,5:21]

1439 1443 3,1 1455 -1,67 d(CHapyg)scis.
1,044  (55)  [5,5:14]

1457 1455 1,82 1462 30  0(CHyyes)scis.
1,044  (55)  [5,5:21]

1474 1,54
(3,7)  [3,7;5,5]
1475 3,6
(6,6) 6,6;21]
1484 3.4
(6,6)  [6,6:18]
1467 1470 3,75 0(CHapys)scis.
[1,0;3,7]
1484 1484 3,3 0(CHapys)scis.
3,7)  [3,7:16,7]
1641 v(C=0)

Foram observadas fortes mudangas no comportamento das bandas Raman e seus
respectivos valores de nimeros de onda do cristal de AP na forma C na regiao espectral
1390-1680 cm~!. Como esta regiao em sua maioria corresponde aos modos de vibracao
associados as deformagoes do grupo CHy e demonstraram-se ser muito sensiveis ao au-
mento da pressao, entao tais mudangas devem estar ligadas a mobilidade da molécula
dentro da célula unitaria do cristal. Conseqlientemente, podem estar relacionadas com as
transicoes de fase estruturais previstas através dos modos da rede cristalina, uma vez que,
observaram-se fortes modificagoes em pelo menos trés pontos diferentes de pressao (fase

[—1I, fase IT—III e fase III—V), como destacado pelas linhas pontilhadas na Figura 51.

Outro aspecto importante sao as fortes mudancas ocorridas por volta de 14,0
GPa, as quais se refletem por meio do desaparecimento de dois modos e que coincidiram
com as anomalias observadas na regiao espectral 870-1250 cm ™!, também em torno de
14,0 GPa. Este fato deve estar associado com rotacoes sofridas pela molécula devido as

novas acomodacoes dentro do cristal.

Varias mudancas nos espectros Raman sob altas pressoes, também na regiao dos
modos internos, envolvendo vibragoes como deformagoes do grupo CHs (ou CHjz) dos

cristais de varios aminodcidos foram observadas [112-114] e estas, consideradas como
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consequéncia de transicoes de fase sofridas pelos cristais.

9.4 Regido espectral entre 2800 e 3120 cm™!

Os espectros Raman na regiao de alta de alta freqiiéncia (2800-3120 cm™!) em
funcao da pressao para os varios valores de pressao estao apresentados na Figura 52. Ge-
ralmente, as bandas contidas nesta mesma regiao espectral de varios cristais organicos sao
atribuidas as vibracoes dos stretches dos grupos CH, CH; e CHj3 e seus comportamentos
sob altas pressoes podem ser sensiveis a mobilidade da molécula ao ponto de permitir

inferir sobre mudancas conformacionais dentro do cristal ou talvez até mesmo estrutural

[112, 116].

Nesta regiao do espectro foram identificadas 9 bandas Raman (a pressao at-
mosférica) cujos modos normais de vibragao e suas respectivas classificagdes estao apre-
sentados na Tabela 17. Inicialmente é importante salientar a diferenca no numero de
modos normais no espectro Raman em 1,0 GPa com relagao aquele correspondente a
pressao atmosférica, sendo que o mesmo foi ajustado com um modo a mais. Este fato
sugere que o cristal pode realmente estar sofrendo uma modificacao estrutural no intervalo

0-1,0 GPa, como ja previsto na secao 9.1.

A pressao atmosférica observam-se duas bandas centradas em 2848 e 2873 cm ™!,

ambas de intensidade muito baixa, as quais foram tentativamente associadas as vibragoes
do tipo stretching simétrico das unidades, respectivamente, CHy, v4(CHs), e CHg, vs(CH3),
com auxilio de estudos nos acidos graxos oléico e estearico [49, 100]. As posigoes destas
bandas em 1,0 GPa sao razoavelmente modificadas para 2859 e 2881 cm~!. Entre 4,4 ¢ 5,5
GPa é observado em ambas uma forte descontinuidade e mudanca nos valores de dw/dP,
seguida da diminuicao de suas intensidades até desaparecem completamente em torno de,
respectivamente, 8,0 GPa e 12,6 GPa (indicado por uma seta). O comportamento do

1

numero de onda de todas as bandas na regiao 2800-3120 cm™ em fungao da pressao é

mostrado no grafico da Figura 53.

Mais adiante é possivel visualizar claramente uma banda bem intensa original-
mente localizada em 2882 cm™!, a qual foi tentativamente classificada como uma vibracao
stretching assimétrico da unidade CH,, 1v,5(CHy), e que pode ser encontrada também na
molécula de acido estedrico [49]. O aumento da pressao de 0 para 1,0 GPa nesta banda
proporcionou um deslocamento positivo de 12 em™ (w = 2994 cm™') e uma pequena

diminuicao de intensidade. No entanto, acima de 1,0 GPa a mesma banda sofre um certo



9.4 Regido espectral entre 2800 e 3120 cm™—! 128

' | ' | ' |
AP - Forma C
21,0 GPa NG
64 GPa ' A
8.0 GPa
/6.7 GPa
/15 4 GPa
14.0 GPa
&
c| 12,6 GPa
= .
o’
% 11,3 GPa
o | 9,7GPa
(7))
C
9
£
/ 3.7 GPa
o' AN 3,0 GPa
P ’ " /" ’ a
v ' 77
AN 1,8 GPa
TN .
;! 1,0 GPa
0,0 GPa
2 | 2 'r N ]
2800 2900 3000 3100

’ -1
Numero de onda / cm

Figura 52: Espectros Raman do cristal de AP na forma C em fungao da pressao para a
regiao espectral 2800-3120 cm™!.
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Figura 53: Numero de onda vs. pressao para modos do AP na forma C correspondente a
mesma regiao espectral da figura 52.

ganho na intensidade até o intervalo 12,6 - 14,0 GPa e, logo apds, volta a perder intensi-
dade. Neste mesmo intervalo ela sofre descontinuidade e um aumento significante na sua
largura de linha até 21,0 GPa. Préximo a esta banda, em 9,7 GPa, aparece um novo pico

com ntimero de onda em 2957 cm™! e que logo depois desaparece em 14,0 GPa.

Na pressao atmosférica tem-se uma banda centrada em 2900 cm ™! quase imper-
ceptivel por causa de sua baixa intensidade e a mesma foi tentativamente designada como
vibragao stretching simétrico do grupo CHgs, vs(CHgs), similar & molécula de L-leucina

[104]. Porém, em 1,0 GPa seu nimero de onda passa para 2911 cm™1.

O seu compor-
tamento a partir deste ponto é manifestado pelo aumento da intensidade e uma forte
descontinuidade por volta de 6,6 GPa. Ainda neste valor, ocorre um overlap dessa banda
sobre uma banda vizinha originalmente observada em 2929 cm™! (1,0 GPa), como pode
ser visto com clareza e indicado por uma seta direcionada para baixo na Figura 52. A
evolugao destas bandas é acompanhada por duas linhas pontilhadas e também indicada
com uma seta na Figura 53, fase III. Retornando-se ao comportamento da banda 2911
cm™ !, porém, a partir do intervalo 12,6 - 14,0 GPa e agora como uma banda degene-

rada, é muito clara a diminuicao de sua intensidade e do aumento de sua largura de

linha. Foi possivel verificar ainda mais uma sobreposicao a uma banda prevista em 2999
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em™! (8,0 GPa) préximo & 14,0 GPa, o que pode ser melhor visualizado com uma seta

direcionada para baixo (e inclinada) na Figura 53. Todo este conjunto de modificagbes

muito provavelmente sejam reflexos das transicoes de fase ja previstas através da analise

do comportamento dos modos da rede e dos modos internos do cristal em estudo.

Tabela 17: Valores experimentais (we,,) da freqiiéncia dos modos do AP na forma C em
0; 1,0; 5,5; 8,0; 9,7; 14 GPa (em cm™') e coeficientes do ajuste linear « (cm™'/GPa)

Wexp Wexp « Wexp « Wexp «
0GPa 1GPa [P K] (GPa) [P K] (GPa) [P K] Classificagcao
w=wy+a-P
2848 2859 6,9 2890 8,8 vs(CHa)
1,044 (55  [5580]
2873 2881 7,84 2915 5,6 vs(CHgs)
1,044  (55)  [5.512,6]
2057 75
9.7)  [9,7:14,0]
3005 88
(14,0)  [14,0;21,0]
2832 2804 9,0 Vas(CT)
[1,0:12,6]
2000 2911 9.6 v, (CHy)
[1,0;6,6]
2924 2942 9,2 2989 10,6 3081 9,5 vs(CHa)
1,044 (55 [55126] (14,0) [14,0:21,0]
2929 7,7 2893 8,1
[1,0;6,6)  (8,0)  [8,0;21,0]
2977 10,9
(55  [5,5:12,6]
2999 6,5
(8,0)  [8,0:14,0]
2936 2848 11,5 v(CH)
[1,0;12,6]
2942 2958 13,0 3069 10 v(CH)
1,0:8,0] 9,7)  [9,7:18,0]
2056 2071 10,7 Vas(CH)
[1,0;3,7]
2066 2981 11,9 v(CH)
[1,0;11,3]

Em seguida, no espectro Raman a pressao atmosférica verifica-se a presenca de

um conjunto de trés bandas, de intensidades muito baixas, centradas em 2924, 2936

e 2942 cm™!, as quais aparecem consideravelmente deslocadas no espectro a 1,0 GPa

(Veja Tabela 17). Segundo o estudo realizado na L-leucina [104], vibragoes localizadas
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préximas a estes numeros de onda sao associadas aos movimentos do tipo stretches das
unidades quimicas do CH e CH,, por isso, a primeira banda foi atribuida ao stretching
simétrico do CHa, v4(CH,), enquanto que as outras duas foram designadas a vibrac¢ao do
tipo stretching do CH, v(CH) (Veja Tabela 17). No comportamento da primeira destas
bandas foram observadas pelo menos duas descontinuidade, sendo uma entre 4,4 e 5,5
GPa e a outra no intervalo 12,6-14,0 GPa, o que pode claramente ser visto e destacado
pelas setas na Figura 53. Em 5,5 GPa observa-se o surgimento de uma nova banda em
2977 cm™! (pontos diferenciados com estrelas) de muito baixa intensidade e que logo
depois desaparece em torno de 14,0 GPa em conseqiiéncia de ser sobreposta pela banda
anteriormente observada em 2924 cm™! (pontos diferenciados com estrelas). Em relagao a
segunda banda vizinha verifica-se um comportamento bem distinto, pois com o aumento
da pressao ela possui certo ganho de intensidade, mas quando alcanga o valor de 14,0 GPa é
inteiramente sobreposta pela primeira delas. Em conseqiiéncia dessa sobreposicao, em 14,0
GPa (ponto marcado por uma seta larga) tém-se uma tnica banda degenerada de perfil
largo que permanece praticamente inalterado até 21,0 GPa. As linhas tracejadas na Figura
52 ajudam visualizar com maior clareza a evolucao das trés bandas. Adicionalmente,
percebe-se que o modo normal de vibragao correspondente A terceira banda (2942 cm™!),
além de sofrer uma forte descontinuidade em 8,0 - 9,7 GPa com mudanca significativa no
valor de dw/dP, agrega mudangas importantes como perda de intensidade e aumento na

largura de linha com a variacao da pressao.

A penultima banda do espectro a 0 GPa, com intensidade muito baixa, observada
em 2956 cm ™! foi descrita como sendo uma vibracao do tipo stretching assimétrico do
CHs, v,5(CHs), como na molécula de écido oléico [100]. Nenhuma mudanga significativa
foi observada na sua intensidade com o aumento da pressao, mas verificou-se uma variacao
muita rapida em seu deslocamento no intervalo 1,0 - 3,7 GPa e a sobreposicao da mesma
por sua banda vizinha da esquerda (2942 cm™!) em 3,7 GPa (marcada por uma seta na
Figura 52).

Finalmente, tem-se uma banda de intensidade relativa muito baixa de niimero de
onda localizado em 2966 cm™! que, baseando-se num estudo por espectroscopia Raman
na L-cisteina [14], foi considerada como uma vibracao stretching da ligagdo CH, v(CH).
O comportamento desta banda nao é muito diferente de outras bandas analisadas ante-
riormente na regiao de alta freqiiéncia. Verificou-se um grande deslocamento Raman (~
15 em™, a = 11,9 em ™! /GPa) no ntimero de onda e uma leve diminuicao gradual na sua
intensidade desde 0,0 GPa até aproximadamente em 11,3 GPa (fase IV), onde a mesma

desaparece definitivamente. Isto pode ser visto na Figura 9.7 (ponto marcado por uma
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seta) e no gréafico do nimero de onda como func¢ao da pressao na Figura 9.8.

Mudangas drasticas também foram verificadas nos espectros Raman de alguns
cristais de aminoacidos tanto na regiao dos modos externos quanto nos modos internos
de alta freqiiéncia, sob condig¢oes extremas de pressao [4,5,11]. Por exemplo, as bandas
Raman da regiao de alta freqiiéncia (2750-3150 cm™!) do cristal de L-leucina submetido
a variacao da pressao entre 0 e 0,46 GPa, envolvendo strecthes da unidades CH, CHj e
CHjs, sofreram fortes modificacoes as quais foram manifestadas por meio da diminuigao
de intensidade de todas as bandas, assim como, o aparecimento de um modo normal de
vibracao no intervalo 2750-2850 cm~! em 0,46 GPa. Acima deste valor até 5,15 GPa
também observaram-se drasticas mudangas como grandes deslocamentos nos valores dos
nimeros de onda ou blue shift (deslocamento das bandas para freqiiéncias mais altas),
fortes descontinuidades seguidas de mudangas nos valores de dw/dP, variagoes nas inten-
sidades relativas das bandas, aumento na largura de linha, splitting de uma banda em 0,8

GPa e a sobreposigao de algumas bandas [114].

Outro exemplo que vale a pena destacar é o estudo Raman desenvolvida no cristal
de L-metionina sob altas pressoes no intervalo 0-5,0 GPa. Dentre as mudangas pronunci-
adas observadas nos espectros Raman, podemos mencionar aquelas presentes nas bandas
de alta freqiiéncia (2780 - 3080 cm™') contendo strecthes dos grupos CH, CHy e CHs,
como: i) queda de intensidade de alguma bandas de forma gradual, principalmente em
0-1,8 GPa, e que se prolongam ao valor maximo do experimento; ii) embora aconteca o
desaparecimento de bandas, o surgimento delas é superior em varios intervalos de pressao,
inclusive bem superior ao da fase original; iii) ocorréncia de fortes descontinuidades com
mudangas de inclinages, principalmente nos intervalos: 1,0-2,0 GPa e 2,0-3,0 GPa,; iv)
assim como a sobreposicao de duas bandas logo acima de 2900 cm ™! por volta de 2,5 GPa
[113].

Por tltimo, como exemplo de fortes mudancas nos espectros Raman para a regiao
de alta freqiiéncia (2800 - 3200 cm™!) envolvendo movimentos strecthes nas unidades CHy
e CHj tem-se o estudo em dois polimorfos da L-cisteina (ortorréombico e monoclinico)
sob variagao da pressao desde a pressao atmosférica até 6,5 GPa [112]. Naquele trabalho
observaram-se mudancas no nimero de modos com o aumento da pressao e variagoes de
intensidades nas bandas devido as transicoes de fase sofridas pelo cristal e fortes descon-
tinuidades no comportamento dos ntimeros de onda em funcao da pressao acompanhadas

de mudanca de inclinagao nas curvas dw/dP de todos os modos normais [112].

Novamente, no que diz respeito ao comportamento dos espectros Raman da regiao
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de alta frequiéncia dos aminodcidos citados acima submetidos a variacao da pressao hi-
drostatica, foram observadas grandes modificacoes e todas elas foram associadas as mu-
dancas na configuracao da molécula, bem como, na estrutura do cristal. Inclusive, algumas
dessas mudancas espectrais que coincidiram com aquelas ocorridas nos modos de baixa
freqiiéncia foram correlacionadas as modificagoes pronunciadas nos modos intermolecula-

res.

De acordo com o exposto acima, somos induzidos a formar a hipotese de que
todo aquele conjunto de modificacoes espectrais na regiao de alta freqiiéncia do cristal de
AP na forma C em varias faixas de valores em pressao, certamente sejam decorrentes de
uma série de modificacoes ocorridas na mobilidade da molécula, tentando adaptar-se as
novas configuracoes que acontecem de forma gradual dentro do cristal. Estas mudancas
conduziram a saltos nas freqiiéncias, sobreposicao de bandas e fortes descontinuidades
seguidas de mudangas nas inclinagoes das retas (dw/dP) em praticamente todos os modos
normais em diversas faixas de pressao. Deve-se lembrar ainda que varias mudancas nos
espectros da regiao dos modos externos em diversos intervalos de pressao bem proximos
ou igualmente aos verificados nos modos internos da regiao de alta freqiiéncia, foram

observadas.

9.5 Conclusoes

Foram apresentados nesta etapa os resultados de espectroscopia Raman do cristal
de AP na forma C variando a pressao até 21,0 GPa no intervalo espectral entre 25-3120
cm~!. Todas as bandas a pressao atmosférica foram identificadas tentativamente com a
ajuda de resultados publicados na literatura sobre espectros Raman em condi¢oes ambi-
ente de alguns acidos graxos de estrutura molecular similar e de dois aminoacidos. No
que diz respeito a estabilidade do cristal, constatou-se modificacoes muito fortes nos es-
pectros Raman em fungao da pressao hidrostatica e com caracteristicas bem peculiares
ao ponto de promover uma série de transi¢oes de fase no cristal. Todas essas modificagoes
espectrais foram reveladoras tanto nos modos da rede cristalina (intermoleculares) quanto
nos modos internos (intramoleculares) e as mesmas devem ser decorrentes de vérias mu-
dancas estruturais e conformacionais sofridas pelo cristal. Estas mudancas, conseqiientes
da variacao da pressao, estao relacionadas com os grandes deslocamentos praticamente
em todos os modos, as visiveis mudancas de intensidade nos picos Raman, com o apare-
cimento e desaparecimento de modos vibracionais, as divisoes e sobreposi¢oes de bandas,

a uma série de descontinuidades e saltos nos valores de freqiiéncia acompanhados de
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mudangas de inclinagoes (dw/dP). Os grandes deslocamentos em praticamente todos os
modos normais de vibragao devem ser devido a diminui¢ao gradual das dimensoes das
ligacoes quimicas. Aqueles ocorridos nos modos Raman internos indicam que o aumento
da pressao resulta em um aumento das interagoes das ligacoes simples entre os dtomos

CC e conseqiientemente em uma diminui¢ao nos comprimentos das ligagoes CCC.

Dentre os aspectos relacionados as fortes mudancas ocorridas nos modos inter-

moleculares e intramoleculares com a evolugao da pressao, podemos destacar:

1. No intervalo 0-1,0 GPa, foi observado o surgimento e ao mesmo tempo o desapa-
recimento de modos tanto na regiao da rede cristalina quanto na regiao dos modos
internos; modificagbes notdveis nas intensidades em praticamente todas as ban-
das foram observadas; deslocamentos considerdaveis também ocorreram nos modos
normais de vibracao, principalmente nos modos internos da regiao associada aos
stretches do grupo CH, CH, e CHg; além disso, verificou-se claramente um red shift

na banda originalmente centrada em 1422 cm™;

2. Naintersecgao das fases I e II (3,0 GPa) até préximo de 5,5 GPa (fase II), observaram-
se leves mudancas nas intensidades de varias bandas em toda a regiao espectral;
aconteceu novamente o aparecimento, bem como o desaparecimento de alguns mo-
dos na regiao da rede e na regiao dos modos internos, evento que ocorreu inclusive
com a dupla banda proveniente das deformagoes da unidade CHs, p(CHs); a sobre-
posicao de freqiiéncias em praticamente todas as regides é outro fator que vem a
fortalecer as evidencias das transicoes; saltos e descontinuidades abruptas seguidas
de mudangas nos valores de dw/dP também foram muito presentes em toda a regiao

espectral;

3. Na passagem da fase II para a III (5,5 GPa) até em torno de 9,7 GPa (fase III),
ocorreram fortes mudancas nas intensidades de vérias bandas Raman dos modos
externos e dos modos correspondentes a regiao de alta freqiiéncia, assim como, o
desaparecimento de dois modos normais de vibragao em ambas as regioes; a sobre-
posicao de duas bandas de alta freqiiéncia seguida de uma salto foi observado; o
surgimento de um modo normal na regiao de média freqiiéncia (1390-1680 cm™') e
mais dois modos em alta freqiiéncia também sao evidéncias que ajudam a fortalecer
as hipdteses sobre as transicoes de fase; é notavel também a presenca de saltos e

descontinuidades acompanhadas por variagdes nos valores de dw/dP;

4. Acima de 9,7 GPa até por volta de 14,0 GPa (fase IV) observaram-se muitas mu-
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dancas pronunciadas nas bandas relacionadas aos modos internos como aquelas entre
870 e 1250 cm ™! traduzidas no aparecimento da banda localizada em 1190 cm™! &
9,7 GPa, sobreposicao de duas bandas, ao passo que acontece o desaparecimento da
banda de menor energia do duplo modo em torno de 970 cm™* ( 14,0 GPa), o qual
provavelmente seja associado ao movimento do tipo rocking do CHsy; no intervalo
1420 - 1500 cm™! foi possivel observar uma rapida diminuicdo na intensidade de
duas bandas até desaparecerem completamente proximo a 14,0 GPa; em contraste,
verificou-se um certo aumento nas intensidades de duas bandas de altas freqiiéncias
até 14,0 GPa; na regiao de alta frequéncia foi verificado o desaparecimento de
6 modos normais em torno (e dentro) do intervalo 11,3 - 14,0 GPa, além de fortes
descontinuidades por volta de 13,4 GPa; por outro lado, das modificagoes verificadas

nas bandas da rede, percebeu-se apenas uma diminuicao rapida na intensidade da
banda localizada em 96 cm™! (1,0 GPa);

5. Finalmente, na tltima faixa de pressao caracterizada como fase V (acima de 14,0
GPa), o que se verificou nos espectros da regiao da rede cristalina foi a diminuigao
de intensidade muito rapido das duas bandas restantes (“sobreviventes”), ao ponto
delas desaparecerem definitivamente para valores acima de 18,0 GPa; no que refere-
se aos modos internos notou-se variagoes muito nitidas no perfil de todas as bandas
Raman como aumento significativo na largura linha e aumento e/ou diminuigao nas
suas intensidades; algo interessante também ocorreu no modo de maior energia do
duplo modo préximo de 970 ecm™! (14,0 GPa) e com o mais energético entre aqueles
de mais alta freqiiéncia em 3109 cm ™! (14,0 GPa), pois vao a zero, respectivamente,
em 16,7 GPae 19,4 GPa.

Assim, a partir desta analise conclui-se que o efeito da pressao sobre o cristal
de AP na forma C provoca uma série de modificagbes abruptas das mais variadas, as
quais nao deixam margem para duvidas de que ele esteja sofrendo uma seqiiéncia de
transicoes de fase. KEstas transicoes foram separadas como segue: entre 0 e 1,0 GPa
o cristal de AP provavelmente sofra uma transicao de primeira ordem; da fase I—II
(3,0 GPa) até proximo de 5,5 GPa a molécula deve estar sofrendo diversas modificagdes
tentando se rearranjar a nova configuragao dentro do cristal conseqiientemente de rotagoes
e/ ou rearranjos nos dimeros; na passagem da fase II—III (5,5 GPa) até préximo de 9,7
GPa, ha fortes evidéncias de mudancas conformacionais sofridas pela molécula; ao passar
da fase III—=IV ( 9,7 GPa) possivelmente esteja ocorrendo uma mudanga estrutural
no cristal; as mudangas ocorridas somente nos modos internos de IV—V (14,0 GPa)

muito provavelmente estejam relacionadas com mudancas conformacionais da molécula e
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que sejam decorrentes de rotagoes; algumas modificacoes observadas acima de 18,0 GPa
podem ser o inicio de um processo de perda da cristalinidade do material, mas de modo

a permitir que o cristal volte a sua estrutura original a pressao atmosférica.

Finalmente, a medida do espectro Raman do cristal apds a compressao (pressao

atmosférica) mostrou que o cristal retorna a sua fase original.
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Perspectivas Futuras

Como perspectivas de trabalhos futuros sugere-se:

. O estudo através da técnica de difragao de raios-X com a variagao da temperatura
e pressao sera util na determinacao das estruturas das novas fases previstas neste

trabalho para os cristais de acido estearico e acido palmitico na forma C;

. O estudo da estabilidade dos cristais de acido palmitico e estearico na forma B,,
(monoclinica) submetidos a variacao de temperatura e de pressdo por meio das
técnicas de espalhamento Raman e difragao de raios-X podera revelar possiveis

transigoes de fase;

. Medidas de analise térmica por meio de DSC em baixas e altas temperaturas também
serao uteis para corroborar os resultados que constam nesta tese e os de outros

trabalhos futuros;

. O desenvolvimento de calculos ab initio para se obter as freqiiéncias dos modos nor-
mais de vibragao dos acidos palmitico e estearico podera ajudar numa identificacao

e classificacao mais precisas;

. A tentativa na obtencao de outras formas polimoérficas a partir do método da cris-
talizagao por evaporacao lenta do solvente organico e o estudo de suas estabilidades

termodinamicas podem ser desenvolvidos;

. Medidas de propriedades dielétricas como permissividade relativa em funcgao da
temperatura para avaliar sua estabilidade e o momento de dipolo na fase liquida,

poderao ser tuteis na caracterizacao dos acidos palmitico e estedrico.
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