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1. INTRODUCAO

Moléculas de acidos graxos sao compostos formados por uma longa cadeia de carbono
ligada a um grupo carboxilico em uma de suas extremidades e outro, metil. Como ocorre com
inimeros sistemas moleculares organicos na fase cristalina, também € possivel obter cristais de
acidos graxos e, devido varios arranjos que as ligagcdes de hidrogénio podem admitir, surge
nestes tipos de sistemas o que conhecemos por como polimorfismo. Vérias possibilidades de
disposicdo molecular no processo de empilhamento dentro do cristal ddo origem ao
polimorfismo. O polimorfismo é uma carateristica intrinseca aos materiais no estado solido e
que esta relacionado as diferentes possibilidades de empacotamento molecular durante a sua
cristalizacdo. Este fenémeno é frequentemente observado em moléculas organicas, como
proteinas, aminoacidos e parafinas, dentre outros sistemas. O estudo do polimorfismo em &cidos
graxos é uma tarefa complicada devido a dificuldade em identificar a origem real do
comportamento polimérfico. Isso porque a diversidade de formas estruturais depende de varios
fatores, por exemplo: do comprimento, da paridade e do nimero de carbonos contidos na cadeia
alquila. Segundo a literatura [1], quando o nimero de carbonos da cadeia molecular for igual a
par, pode ter as seguintes formas A, C, Bom € Eom; € quando for impar, sdo observadas para as
formas A ', B', C ', e E'. As duas ultimas fases exibem dois tipos de politipos, sendo um
monoclinico Bm e 0 outro ortorrdmbico, Bo.

No que diz respeito ao estudo da estabilidade termodinamica de polimorfos de &cidos
graxos, praticamente ndo ha trabalhos na literatura relatando sobre o assunto, principalmente,
relacionado ao estudo espectroscopico com a variacdo da temperatura. Por exemplo, o &cido
estearico na forma Bm (monoclinico) do ponto de vista de sua estabilidade termodindmica tendo
como parametro a temperatura, ainda ndo foi estudando a fundo. Por isso, estamos propondo
este trabalho sobre o estudo das transformac6es de fase induzida por temperatura do cristal de
acido estearico na forma Bm em altas temperaturas usando calorimetria de exploratoria
diferencial (em inglés: DSC), calor especifico e espalhamento Raman polarizado.

2. MATERIAL E METODOS

A amostra de &cido estearico foi adquirida da empresa comercial Merck (U.S.A.) com
nivel de pureza maior ou igual a 99%. Em seguida o cristal na conformagdo Bm foi obtido pelo
método da evaporacdo lenta do solvente orgéanico, no qual utilizou-se o cloroférmio como
solvente.



As medidas de analise térmica apresentadas neste trabalho foram feitas no
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara com uso de um equipamento da
Netzsch Instrument, modelo DSC 204 F1 — Phoenix. A técnica de DSC consiste em monitorar
em funcdo do tempo ou da temperatura uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia,
a qual € observada atraves de pequenas variacdes nas curvas de fluxo de calor, denominadas de
eventos térmicos. A temperatura da amostra, sob uma determinada pressdo especifica é
sistematicamente controlada. Na técnica de DSC, amostra e a referéncia, contidas em seus
respectivos suportes de amostra [2], sdo colocadas sobre um disco de metal e aquecidas pelo
mesmo sistema de fornecimento de energia. Cada vez que a amostra reage, um fluxo de energia
se estabelece entre dois cadinhos através de suas bases (geralmente platina). Os dados na forma
de potencial elétrico [uV] correspondente ao aumento de temperatura de ambos os cadinhos no
interior do forno devem aumentar linearmente e simetricamente. O registro da curva de DSC ¢
expresso em termos de fluxo de calor - miliwatts (mW) versus temperatura (°C), ou tempo em
minutos. Tais medidas sdo muito Uteis para ajudar a interpretar os dados obtidos por
espectroscopia Raman em funcéo da temperatura.

Os espectros Raman polarizado do cristal de &cido estedrico foram medidos com a
utilizacdo de um sistema micro-Raman usando a geometria retro-espalhamento (backscattering)
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. A fenda no espectrémetro foi ajustada
de modo a obter medidas espectrais com resolucéo de 2 cm-1. Para focar o laser na amostra foi
utilizado um microscopico da marca Olympus modelo BX40, que é acoplado a uma cadmara de
video, com uma lente de aumento de 20x e distancia focal de 20,5 mm. Para realizar os
experimentos em altas temperaturas, foi necessario neste caso um forno caseiro com capacidade
de variar temperatura desde a ambiente até 400 oC. Os valores de temperatura foram inferidos
com o auxilio de um controlador com precisdo de 0,1 oC.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos resultados de calorimetria exploratdria diferencial (Figura 1(a)) e de calor
especifico (Figura 1(b)), é possivel notar pelo menos uma transicao de fase sofrido em torno de
328 K na forma de ombro e que, a partir do valor proximo de 345 K, o cristal atinge o seu ponto
de fusdo. Na curva de calor especifico uma inflexdo é observada no seu comportamento com a
variacdo da temperatura, a qual estd associada com a mesma transformacéo de fase observada
por calorimetria exploratdria diferencial (differential scanning calometry, DSC). Tal transicao
de fase é conhecida na literatura como uma transformacao da forma Bm (monoclinico) para a
forma C (monoclinico) [1], que é irreversivel.

Figura 1: Analise térmica do cristal de acido estearico na forma Bm. Em (@) curva de DSC entre 300 e 370 K. Em
(b) calor especifico de 300 a 400 K.
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Em seguida, na Figura 2, sdo apresentados os espectros Raman polarizado do cristal de
acido estedrico na forma Bm para a geometria de espalhamento Z(YY)Z em funcdo da
temperatura, os quais foram medidos na regido espectral de 20 a 1100 cm-1 variando a
temperatura de 300 até 340 K. E possivel perceber nesta figura que o efeito da temperatura
provocou mudangas sobre muitas bandas, notadamente naquelas relacionados aos modos de
vibracOes da rede cristalina (modos intermoleculares), que geralmente sdo encontradas em
valores de nimero de onda abaixo de 200 cm-1. Para bandas associadas as vibracdes do tipo
deformagdes do grupo CH2 (~600-900 cm-1) foram observadas muitas outras mudancas. Entre
essas modificagdes, algumas sdo notaveis, tais como diminuic¢éo nas intensidades das bandas,
desaparecimento e fortes deslocamentos (do tipo: red shift) de modos vibracionais. De fato, isso
estd associado com a transformacéo de fase sofrida pelo cristal ao passar da fase polimorfica
Bm para C.

Figura 2: Espectros Raman do cristal de acido estearico na forma Bm: em (a) para bandas de baixas frequéncias;
e em (b) para médias frequéncias, ambas regibes para a geometria Z(Y'Y)Z em varias temperaturas.
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Ainda, no espectro Raman em 310 K, ¢é observado claramente um novo pico associado
a um modo centrado em 668 cm-1 que corresponde a uma nova fase para o cristal de acido
estedrico, pois tal pico ndo pertence nem ao espectro da forma Bm nem ao da forma C. Por
tanto, acredita-se que esta fase nova deva pertencer ao sistema cristalino monoclinico, uma vez
gue a mudanca ocorre essencialmente na regido das vibragdes correspondentes a deformacdes
do grupo CH2. Por ser uma fase intermediaria a denominamos de Im e, como sua estrutura
pertence ao sistema monoclinico, entdo atribuimos o indice “m”. Quando observamos o
comportamento dos espectros Raman para a geometria Z(XX)Z, mostrados na Figura 3, notam-
se mudancas espectrais muito claras nos modos de vibracao pertencentes a rede do cristal (<
200 cm-1) entre 310 e 321 K. Além disso, as bandas compreendidas entre 600 e 1000 cm-1, as
quais possuem contribuicdes predominantes de movimentos dos grupos CH2, sofreram
inimeras modificagdes como variagBes nas suas intensidades e o desaparecimento de varios
modos. Outro ponto importante a ser mencionado, é o desaparecimento de todos 0s modos
intermoleculares, como pode ser observado no espectro de 340 K (Figura 3a), indicando que o
cristal sofre perda total do campo cristalino (cristalinidade), o que esta em bom acordo com 0s
dados obtidos a partir das técnicas de analise térmica.



Figura 3: Espectros Raman do cristal de acido estearico na forma Bm: em (a) para bandas de baixas frequéncias;
e em (b) para médias frequéncias, ambas regides para a geometria Z(XX)Z em varias temperaturas.
(@) — ‘ ; ; : (b) .

Z(Xx)Z

Z(XX)Z

300 K
321K

310K J\L.——J‘
321K 326K
N 330K TR

340K w
—

T T T
50 100 150 200 250 300

Raman Intensity
Raman Intensity

600 700 800 900 1000
-1
Wavenumber (cm”) Wavenumber (cm™)

4. CONCLUSAO

Espectros Raman polarizados do cristal de acido estearico na forma Bm (monoclinico)
foram medidos em funcdo da temperatura na faixa de 300 —340 K. Além disso, medidas de
propriedades térmicas foram obtidas usando as técnicas de DSC e calor especifico. O efeito da
temperatura promoveu muitas mudangas espectrais tanto na regido de vibracdo da rede
cristalina, bem como na regido de modos internos associados com as vibragdes dos grupos CH2.
Entre muitos aspectos importantes observados, podemos destacar dois bem marcantes, tais
como a diminuicdo de intensidade em praticamente todas as bandas e o desaparecimento de
diversos modos vibracionais da rede cristalina e internos da molécula. Todas essas anomalias
estdo associadas com pelo menos duas transformacdes de fase sofridas pelo cristal, as quais
foram interpretas como mudangas conformacionais. Além disso, a fase inédita observada entre
300 e 316 K foi entendida como sendo uma transformacdo que ocorre entre as fases ja
conhecidas pela literatura (Bm e C), dessa forma, sugerimos que sua nomenclatura seja adotada
por Im (fase intermediaria), e com sua estrutura pertencente ao sistema monoclinico, por isso 0
indice “m”. Em decorréncia do surgimento desta fase nova, atribuimos um novo esquema de
transformacdo de fase em altas temperaturas, sendo representado da seguinte forma
Bm—Im—C.
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