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RESUMO

Neste trabalho foram caracterizados os &cidos esteérico e palmitico nas
formas B, e C, sob temperatura ambiente, através das espectroscopias de
Infravermelho e Raman. Primeiramente foi obtida a cristalizacdo dos dois
acidos graxos usando o método da evaporacdo lenta do solvente utilizando
para isso dois solventes, o cloroformio e o etanol, em duas temperaturas, ~ 16
°C e ~ 0 °C. Foram obtidos cristais simples com duas formas polimérficas
chamadas na literatura cientifica Bm e C, as duas na simetria monoclinica com
grupo espacial P2i/a (Can°) e Z=4 sendo estas confirmadas via difracédo de
Raio-X. Em seguida as técnicas espectroscopicas foram aplicadas para a
caracterizacdo dos acidos. Foram realizadas medidas de Infravermelho na
regido do infravermelho médio, na regido de 400 a 3000 cm™ e em Raman, na
regido de 30 a 3000 cm™. Isto permitiu a caracterizacdo dos acidos estearico e
palmitico. Os espectros de Infravermelho e Raman das duas formas
polimérficas para os dois acidos mostram diferencas principalmente na
intensidade e posicdo dos picos. A atribuicdo das bandas observadas foi feita
através da correlacdo com espectros Raman e de Infravermelho de seus
componentes individuais e de outros compostos encontrados na literatura.

Palavras-chave: Espectroscopias Raman e Infravermelho, &cidos estearico e
palmitico, polimorfismo.
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ABSTRACT

In this work, stearic and palmitic acids were characterized in By, and C
forms, at room temperature, through Infrared and Raman spectroscopy. First,
crystallization of the two fatty acids was obtained using the method of slow
evaporation of solvent using two solvents, chloroform and ethanol, at two
different temperatures: ~ 16 °C e ~ 0 °C. Single crystals were obtained in two
polymorphic forms called in the scientific literature Bm and C in both monoclinic
symmetry with space group P2i/a (C,y°) and Z=4, which were confirmed by
technique of X-rays diffraction. Then spectroscopic techniques were applied to
characterize the acids. Infrared measurements in the mid-infrared region,
between 400 to 3000 cm™, were performed and Raman in the region 30 to 3000
cm™. This allowed the characterization of stearic and palmitic acids. The
Infrared and Raman spectra of the two polymorphic forms at the two acids
mainly showed differences in the intensity and position of the peaks. The
assignment of the observed bands was made by correlation with Raman and
Infrared spectra of its individual components and other compounds found in the
literature.

Key-words: Raman and Infrared, stearic and palmitic acids, polymorphism.
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1. INTRODUCAO GERAL

Cerca de 80% de cada 100 milhdes de toneladas de 6leos e gorduras
comestiveis produzidos ao redor do mundo anualmente sdo provenientes de
plantas que produzem Oleos vegetais (FASINA et al., 2008). Os 0leos vegetais
sdo compostos majoritariamente por triglicerideos, que sdo compostos de trés
moléculas de acido graxo com uma molécula de glicerol (CARVALHO et. al,
2003; KUSS et al, 2007). A regido amazonica possui uma enorme variedade de
plantas oleaginosas (que produzem O6leos vegetais) indicando que existe um
grande estoque de acidos graxos. Embora muitos pesquisadores tenham
trabalhado intensamente na tentativa de compreender as caracteristicas e
propriedades dos &cidos graxos ainda ha uma enorme lacuna no que diz
respeito ao entendimento aprofundado destes &cidos (LEE et al., 1998;
VELKOVA e LAFLEUR, 2002; FASINA et al.,, 2008). Como na Amazonia 0s
Oleos vegetais sdo muito utilizados desde a alimentacdo até os cosméticos, o
estudo das propriedades dos &cidos graxos traria uma grande contribuicdo
para se entender o comportamento destes Oleos, pois é a composicdo de
acidos graxos em um 6leo que determina as suas propriedades (BOHNERT et
al., 2008).

Os &cidos graxos sdo constituidos geralmente de 4 a 24 atomos de
carbono e podem ser saturados (nenhuma dupla ligacdo), monoinsaturados
(uma dupla ligacéo) e poliinsaturados (duas ou mais duplas ligacdes). As
diferencas observadas nestes acidos devem-se ao numero de atomos de
carbono presentes na cadeia, podendo ser curta, média ou longa, e também
pela posicdo das duplas ligacdes. A maioria dos acidos graxos saturados que
ocorrem na natureza possui em sua estrutura numeros pares de atomos de
carbono. Eles sdo chamados de acidos alcandicos normais e podem ter o
prefixo “n-" como em n-hexandico ou n-octadecandico. Sua formula geral € R-
COOH, em que o grupo R é um hidrocarboneto de cadeia linear de forma
CH3(CHy)x ou C H2n+1 (CHOW , 2008). Em relacdo ao tamanho da cadeia os
acidos graxos classificam-se em acidos graxos de cadeia curta (Short-Chain
Fatty Acids, SCFA) possuindo em sua cauda alifatica menos de seis atomos de

carbono; cadeia média (Medium-Chain Fatty Acids, MCFA) com cauda alifatica



de 6 a 12 carbonos; cadeia longa (Long-Chain FattyAcids, LCFA) com cauda
alifatica de mais de 12 carbonos; e de cadeia muito longa (Very-Long-Chain
FattyAcids, VLCFA), a cauda alifatica destes acidos graxos possui mais de 22
atomos de carbono. Acidos graxos de 2 a 30 carbonos (ou maiores) podem
ocorrer, porém € mais comum acidos com 12 a 22 carbonos e sao encontrados
em uma variedade de plantas e animais, como exemplo, os &cidos laurico
(12:0, C1), miristico (14:0, Cy4), palmitico (16:0, Cis), estearico (18:0, Cis),
oléico (18:1, Css), linoléico (18:2, Cig) € linolénico (18:3, Cig). Entre os de
cadeia mais curta estdo os acidos buritico (4:0, C,), caproico (6:0, Cg), caprilico
(8:0, Cg) e caprico (10:0, Cyp). Os &cidos graxos saturados mais comuns
encontrados em 6leos vegetais sdo o estearico e palmitico entre os insaturados
o linoléico e o linolénico (GAMBARRA NETO, 2008). Na figura 1 pode-se
observar a estrutura molecular destes acidos. Ja na tabela 1 estdo listadas

algumas informacg@es sobre os principais acidos graxos saturados.

/C\/\/\/\/\/\/\/\ Acido Palmitido

o C16:0
A\
C Acido Estearico
Dﬁ/ AV AVAVAVAVAVAVANEN C18:0
A
C\/\/\/\/\\/\/\/\/\ Acido Oléico
Dﬁ/ C18:1(9)
A
o C18:2(9,12)
A
/C\/\/\\//\WM/\ Acido Linolénico
of C18:3(9,12,15)

Figura 1 - Estrutura molecular dos principais acidos graxos dos
Oleos vegetais. Fonte: (GAMBARRA NETO, 2008)



Tabela 1 - Acidos graxos saturados importantes: Férmula molecular e nome trivial. Adaptado

de CHOW, 2008.

Nome quimico Formula Abreviagdo Nome trivial
Metandico CHOOH 1:0 Formico
Etandico CH3-COOH 2:0 Acético
Propandico CH3(CH2,)-COOH 3.0 Propidnico
Butanodico CH3(CH2;),-COOH 4:0 Butirico
Pentandico CH3(CH2,)3-COOH 5:0 Valérico
Hexanadico CH3(CH2,)4,-COOH 6:0 Capraico
Heptandico CH3(CH2,)s-COOH 7:0 Enantico
Octanoico CH3(CH2,)s-COOH 8:0 Caprilico
Nonandico CH3(CH2,),-COOH 9:0 Pelargonico
Decandico CH3(CH2,)s-COOH 10:0 Caprico
Undecandico CH3(CH2,)s-COOH 11:0
Dodecandico CH3(CH23)1o-COOH 12:0 Laurico
Tridecanoico CH3(CH2;)1.-COOH 13:0
Tetradecandico CH3(CH2;)1,-COOH 14:0 Miristico
Pentadecandico = CH3(CH2;),:3-COOH 15:0
Hexadecandico CH3(CH23)14-COOH 16:0 Palmitico
Heptadecandico = CH3(CH2;):5-COOH 17:0 Margarico
Octadecanoico CH3(CH2;)16-COOH 18:0 Estearico
Nonadecandico CH3(CH2;)17-COOH 19:0
Eicosandico CH3(CH2;)15-COOH 20:0 Araquiddnico
Docosandico CH3(CH2,)20-COOH 22:0 Berrénico
Tetracosandico CH3(CH2;),,-COOH 24:0 Lignocérico
Exacosandico CH3(CH2;)24-COOH 26:0 Cerdtico
Octacosanoico CH3(CH2;)26-COOH 28:0 Montanico
Triacontandico CH3(CH2;),5-COOH 30:0 Melissico
Dotricosandico CH3(CH23)3,-COOH 32:0 Lacerodico
Pentatricosandico  CH3(CH2,)33-COOH 35:0 Ceroplastico

Os acidos graxos insaturados sao aqueles que possuem ligacdo dupla
ou tripla. Se o acido graxo insaturado tem somente ligacbes duplas, ele é
chamado de alcandico, etandico ou &acido olefinico. Se ele tem somente
ligacdes triplas, ele € chamado alquindico, etindico ou acido acetilénico. No
intuito de caracterizar os acidos graxos estearico e palmitico serdo realizadas
medidas de Infravermelho, Raman e difracdo de Raio-X em temperatura
ambiente apos ser feito a recristalizacdo destes acidos através do método de

evaporacao lenta do solvente.



1.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.1 O ESPECTRO ELETROMAGNETICO

Quando a luz branca passa por um prisma ela € separada em seus
constituintes ou espectro, como ilustra a figura 2. O espectro da luz visivel é
apenas uma pequena parte do espectro eletromagnético o qual mostra a
distribuicdo da intensidade da radiacdo eletromagnética com relacdo ao seu

comprimento de onda ou frequéncia.

Figura 2 - Sir Isaac Newton mostrando o uso de um prisma ha decomposicao da
luz. Fonte: Google imagens, 2012.

A luz visivel, os raios gamas, as microondas apesar de apresentarem
propriedades diferentes, sdo radiacdes semelhantes, pois todas elas séo
vibracdes de campos elétricos e magnéticos que se propagam no espaco com
velocidade igual a da luz, ou seja, sdo ondas eletromagnéticas (OLIVEIRA,
2001).

A figura 3 mostra o espectro eletromagnético construido a partir dos
comprimentos de ondas (ou frequéncias) de todas as radiacdes conhecidas. O
espectro eletromagnético é dividido em regides ou bandas. Dependendo da

forma com que as radiagbes sdo produzidas ou detectadas, elas recebem



diferentes denominagdes. E evidente que ha uma enorme diferenca de escala
entre os extremos de comprimento de onda (ou frequéncia) e ndo é nenhuma
surpresa descobrir que eles abrangem uma enorme gama de caracteristicas
distintas (MELCHIADES e BOSCHI, 1999).

Radio Micro  Infra« Visivel Ultra- Raios  Rasos
freqiéncia onddas vermclho [ yr  violcta X gama

A (m)—4- FR—
10" 102 10°

' d

10 10 10"

((H7) E——— -

1wt 108 107 107 10" 1010 107

1074

Figura 3 - O espectro eletromagnético. Fonte: Google, 2012.

Os raios gama possuem energia altamente penetrantes com a mais alta
frequéncia (excedendo 3 x 10'° Hz) e um limite superior de 10 pm do
comprimento de onda. A espectroscopia nesta regido relata principalmente os
processos de decaimento nuclear como no efeito Moéssbauer. Os raios-x
possuem energia muito intensa (comprimento de ondas abaixo de 10 pm) como
também aquela menos penetrante (comprimentos de onda acima de 10 nm)
com frequéncias entre 3 x 10*° e 3 x 10'® Hz. S&o muito usados na medicina
para produzir imagens do interior do corpo humano. A regido do infravermelho
é dividida em infravermelho proximo, médio e distante. O sol é a principal fonte
geradora desse tipo de radiacdo devido a sua alta temperatura, mas também
pode ser gerada por outras fontes como, por exemplo, flamento de lampadas.
As ondas de radio possuem comprimentos de onda maiores que 100 mm onde

as frequéncias séo dadas em MHz (10° Hz).



1.1.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

O fendmeno de espalhamento inelastico de luz foi primeiro postulado por
Smekal em 1923 e observado experimentalmente pela primeira vez por Raman
e Krishnan em 1928. Desde entdo, o fendbmeno tem sido chamado de
Espectroscopia Raman. No experimento original a luz do sol estava centrada
por um espectroscopio sobre uma amostra que podia ser um liquido purificado
ou um vapor livre de poeiras. Uma segunda lente foi colocada para coletar a
radiacdo dispersa. Um sistema de filtros Opticos foi usado para mostrar a
existéncia de radiacédo espalhada com alteragdo na frequéncia da luz incidente
— a caracteristica basica da Espectroscopia Raman (FARIA e SANTOS, 1997,
SMITH e DENT, 2005).

Quando a luz interage com a matéria, os fétons que compdem a luz
podem ser absorvidos ou dispersos, ou entdo podem nao interagir com o
material passando diretamente através do mesmo. Se a energia de um foton
incidente corresponde a diferenca de energia entre o estado fundamental de
uma molécula e o estado excitado, o foton pode ser absorvido levando a
molécula para o estado de energia mais elevado. E esta variacdo que é medida
em espectroscopia de absorcdo pela deteccdo da perda daquela energia de
radiacdo da luz. No entanto, também é possivel que o féton interaja com a
molécula e seja disperso (ou espalhado) a partir dela. Neste caso, ndo é
necessario que a energia do féton seja correspondente a diferenca entre dois
niveis de energia da molécula. Os fotons espalhados podem ser observados
através da luz coletada de certo angulo para o feixe de luz incidente (SMITH e
DENT, 2005; RUCHITA e AGRAWAL, 2011).

A irradiacdo de uma molécula com uma luz monocromatica sempre
resulta em dois tipos de dispersdo de luz: elastico e inelastico. No
espalhamento elastico ndo ocorre nenhuma mudanca de frequéncia do féton
ou mudanca em seu comprimento de onda e energia. Por outro lado, o
espalhamento inelastico € acompanhado pelo deslocamento de frequéncia de
fotons devido a excitacdo ou desativacdes de vibragbes moleculares em que

tanto o foton pode perder certa quantidade de energia como pode ganhar.



Assim trés tipos de fenbmenos podem ocorrer, conforme apresentado na figura
4, (RUCHITA e AGRAWAL, 2011).
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Figura 4 - Mecanismo de espalhamento Raman. Fonte: CONSTANTINO, 2006.

Da figura 4 observa-se que a maior parte da luz incidente sobre uma
molécula, interage com ela, mas a troca de energia (E) € igual a zero, entédo a
frequéncia da luz dispersa é a mesma que a da luz incidente (E.=E;), ou seja,
uma molécula num certo nivel de energia vibracional absorve um féton, indo
para outro estado excitado, de maior energia e, depois emite um foton na
mesma frequéncia, voltando para o mesmo nivel vibracional em que estava
antes. Este processo é conhecido como espalhamento Rayleigh. Uma segunda
fracdo da luz incidente pode interagir com a molécula e a troca de energia é
correspondente a energia de uma vibracdo molecular. Se através dessa
interacdo o féton ganhar energia vibracional da molécula, entdo a frequéncia da
luz espalhada sera maior do que a da luz incidente (E = E; + Eg), isto &, a
molécula é promovida a um estado excitado pelo féton luminoso e depois

retorna ao estado fundamental em um nivel inferior aguele em que estava



inicialmente; neste caso tem-se 0 processo conhecido como Raman Anti-
Stokes. Porém, se na interacdo da luz com a molécula esta ganhar energia do
féton, entdo a frequéncia da luz espalhada sera menor do que da luz incidente
(E = Ej — E), trata-se do processo chamado de Raman Stokes. Evidentemente,
como ha um nimero menor de moléculas nos estados de energia mais altos, o
Raman Anti-Stokes tem intensidade menor do que o Raman Stokes (RUCHITA
e AGRAWAL, 2011).

1.1.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A descoberta do que se conhece hoje como banda do Infravermelho do
espectro eletromagnético ocorreu de forma muito curiosa. Em 1800, um
astronomo chamado Willian Herschel, estava tentando fazer filtros para reduzir
o calor em seu telescopio e percebeu que filtros de cores diferentes resultavam
em temperaturas diferentes, surgiu-lhe a idéia de que luzes de cores diferentes
poderiam conter diferentes quantidades de calor e resolveu medir isto. Com um
prisma ele dispersou a luz solar e colocou um termdometro (com bulbo
escurecido para que a absorcao fosse maior) em diferentes posi¢cdes, de modo
qgue o bulbo do termémetro a cada intervalo de tempo fosse iluminado por uma
luz de cor diferente, como exemplificado na figura 6. Dessa maneira, Herschel
descobriu que o violeta produzia pouco aquecimento e a temperatura
aumentava sempre que o termdmetro era levado mais para o lado do vermelho.
A surpresa maior de Herschel foi que ao colocar o bulbo do termémetro além
do vermelho, a temperatura ficava ainda mais alta. Isto parecia indicar com
muita clareza que logo depois do vermelho havia mais alguma radiagdo, uma
cor a mais, invisivel aos nossos olhos, mas que estava la, pois era capaz de
aguecer o termémetro. Também colocou recipientes com agua entre o prisma e
o termdmetro e observou que a temperatura registrada no termdémetro era
menor naquele em que havia agua, uma consequéncia do fato de que a agua

absorvia parcialmente a radiagéo (ALISKE, 2010).

Esta foi a primeira vez que alguém demonstrou a existéncia da radiagéo

de Infravermelho, mas por muitos anos a descoberta seguiu sem utilidade



pratica direta. Em meados de 1880 foram feitas as primeiras tentativas para
utilizar espectros de infravermelho para analises de compostos orgéanicos, por
W. Abney com auxilio de E. R. Festing. Seus espectros eram fotografias que
despertaram algum interesse, mas logo foram deixados de lado. Somente em
1950 é que estudos mais aprofundados e detalhados dos espectros de
infravermelho de compostos organicos com finalidades analiticas foram
iniciados (ALISKE, 2010).

A condicdo para que ocorra absor¢cdo da radiacdo infravermelha é que
haja variacdo do momento de dipolo elétrico da molécula como consequiéncia
de seu movimento vibracional ou rotacional (0 momento de dipolo €
determinado pelo produto da magnitude de carga do dipolo pela distéancia entre
dois centros de carga). Somente nessas circunstancias, o campo elétrico
alternante da radiacdo incidente interage com a molécula, originando os
espectros. De outra forma, pode-se dizer que o espectro de absorcdo no
infravermelho tem origem quando a radiacdo eletromagnética incidente tem
uma componente com frequéncia correspondente a uma transicdo entre dois
niveis vibracionais (PAVIA et al., 2001).

A regido espectral do infravermelho compreende a radiacdo com
nimeros de onda no intervalo de, aproximadamente, 12800 a 10 cm™. Este
amplo espectro é, normalmente, dividido em trés partes, que sao: infravermelho
distante, médio e préximo. O infravermelho médio, que compreende a regido
de 400 cm™ a 4000 cm?, é a regido mais usada, tanto para anélises
qualitativas como quantitativas (ZENI, 2005). A figura 5 mostra as radiacdes

eletromagnéticas utilizadas nas principais técnicas de espectroscopia.
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Figura 5 - Regifes do espectro eletromagnético utilizadas em espectroscopias.
Fonte: Constantino, 2006.

A radiacdo de infravermelho possui fotons com energia de valor em
torno da diferenca de energia entre niveis vibracionais das moléculas. A
absorcao de radiacéo infravermelha provoca, portanto, aumento da amplitude
das vibragcdes moleculares. As vibragcbes moleculares sdo movimentos
periédicos que envolvem mudancas de posicao relativa entre os atomos de

uma mesma molécula. Dai é evidente que:
1) Um atomo isolado néo pode ter vibracdes moleculares;

2) Uma molécula diatbmica pode ter apenas um tipo de vibracdo molecular, os
dois atomos afastando-se e aproximando-se um do outro, periodicamente. Este

tipo de vibracao é chamado de estiramento.

3) Uma molécula poliatbmica pode ter varios movimentos de vibracao
diferentes, cada um tendo sua propria frequéncia natural (CONSTANTINO,
2006).

Existem dois tipos de vibragbes moleculares: as deformacdes axiais e as
deformacg0des angulares conforme a figura 6. Uma vibracao de deformacao axial
€ um movimento ritmico ao longo do eixo de ligacdo, de forma que a distancia
interatbmica aumente e diminua alternadamente. As vibragdes de deformacao

angular correspondem a variacdes de angulos de ligacdo, seja internamente




11

em um conjunto de atomos, seja deste grupo de atomos em relacdo a molécula
como um todo (SILVERSTEIN et al., 2000).

“~F oap

F e -
ES TR DEFORMAGAO OU
DOBRAMENTO
(deformacao axial) (deformagdo angular)
Mudanga na distancia Mudanca no angulo
interatdmica ao longo entre duas ligacdes
do eixo

Figura 6 - Tipos de vibragdo das moléculas. Fonte: CONSTANTINO, 2006.

As moléculas tém tantos graus de liberdade quanto o total de graus de
liberdade de seus &tomos considerados individualmente. Como cada atomo
tem trés graus de liberdade, correspondentes as coordenadas do sistema
cartesiano (X, y e z) necessarias para descrever suas posicdes relativas aos
demais atomos da molécula, uma molécula contendo n 4tomos tera 3n graus
de liberdade. Para uma molécula ndo linear, trés dos graus de liberdade
descrevem a rotacdo da molécula e trés, a translacdo. Os demais 3n-6 graus
de liberdade correspondem aos graus de liberdade de vibracdo ou vibracées
fundamentais, como ilustra a figura 7. As moléculas lineares tém 3n-5 graus de
liberdade vibracionais, uma vez que apenas dois graus de liberdade sao
suficientes para descrever a rotagcdo molecular (SILVERSTEIN et al., 2000).
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Figura 7 - Graus de liberdade de vibracdo ou vibra¢des fundamentais. Fonte: VIEIRA, 1998.

Experimentalmente, a espectroscopia de infravermelho fornece o
espectro de absorcdo ou transmissdo do material analisado. Os parametros
gue podem ser obtidos por esse espectro, para cada banda de absor¢éao séo:
namero de onda (associado a constante de forca de uma dada ligacdo quimica
ou de um conjunto de ligacBes quimicas), intensidade (associada com a taxa
de variacdo do momento de dipolo da molécula que esta vibrando), forma da
banda (associada com o ambiente ao redor da molécula ou do grupamento da
molécula) e polarizagéo dos diferentes modos, isto &, a direcdo do momento de
transicdo na estrutura da molécula. A espectroscopia de infravermelho também

permite calcular o nivel de energia vibracional das moléculas (VIEIRA, 1998).

O espectro infravermelho de um composto quimico é considerado uma
de suas propriedades fisico-quimicas mais caracteristicas e, por conta disso, a

espectroscopia na regido do infravermelho tem extensa aplicacdo na
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identificacdo de compostos. Outra importante aplicacdo do infravermelho, mas
ainda bem menos utilizada, é a analise quantitativa de misturas de compostos.
Como a intensidade de uma banda de absorcao € proporcional & concentragédo
do componente que causou esta banda, a quantidade de um composto
presente em uma amostra pode ser determinada através de uma curva de
calibracdo (intensidade da banda versus concentracdo) construida a partir de
amostras com concentracdes conhecidas do composto em questdo (PAVIA et
al., 2001).

A espectroscopia na regiao de infravermelho pode ser usada como uma
ferramenta de identificacdo de compostos. Como as moléculas séo constituidas
de atomos, que sdo mantidos juntos por ligacbes covalentes; estes atomos
vibram por energia térmica, dando a cada molécula um conjunto de vibracdes
de ressonancia, que é analogo ao modo de ressonancia de estruturas
mecanicas. Por isto, quando uma radiacdo incidente passa através do material,
ela é absorvida somente na frequéncia correspondente ao modo de vibragcdo
da molécula e, a intensidade da radiacdo transmitida €, entdo, colocada em um
grafico, em funcdo da frequéncia, produzindo as bandas de absorcdo (VIEIRA,
1998).

Os diferentes grupos funcionais e 0s seus tipos de ligacdo tém
frequéncias e intensidades distintas no infravermelho (SILVERSTEIN et al.,
2000). Dessa forma é possivel identificar os componentes de uma amostra que

sao ativos nesta regido do espectro.

1.1.4 DIFRACAO DE RAIOS-X

Os raios-x foram descobertos a partir de experimentos com os ‘tubos
catédicos’, equipamentos muito utilizados em experimentos no final do século
XIX. No final desse mesmo século foi estabelecido que os raios oriundos do
catodo eram absorvidos pela matéria e que incidindo essa radiagcdo em certos
cristais era provocada a emissdo de luz visivel chamada fluorescéncia.
Thomson demonstrou, em 1896, que o0s raios procedentes do catodo eram

constituidos de pequenas particulas carregadas negativamente com massa
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aproximada de 1/1800 do menor atomo, o atomo de hidrogénio (MEDEIROS,
2007; BLEICHER e SASAKI, 2000).

Em 1894, o fisico alemé&o Wilhelm Conrad Réntgen, passou a estudar os
chamados ‘raios catodicos’ e ja no ano seguinte comegou a observar a
radiacdo que chamaria de Raios-X devido a sua natureza desconhecida. O
dispositivo utilizado no estudo foi envolvido por uma caixa de papeldao negro e
guardado em uma camara escura. Havia um pedaco de papel recoberto de
platinocianeto de béario préximo a caixa. Rontgen notou que ao fornecer
corrente elétrica aos elétrons do tubo, estes emitiam uma radiacdo que velava
a chapa fotografica. Cheio de curiosidade, ele decidiu intercalar entre o
dispositivo e o papel fotografico, corpos opacos a luz visivel. Provou-se desta
forma que varios materiais opacos a luz diminuiam, mas ndo eliminavam a
emissdo desta estranha irradiacdo. Isto mostrava que a energia atravessava
com facilidade muitos objetos e se comportava como a luz visivel. Apos realizar
inUmeros experimentos utilizando objetos inanimados, Rontgen pediu para que
sua esposa colocasse sua méo entre o dispositivo e o papel fotografico. Na
figura 8 esta a foto que se tornou a primeira radiografia da historia, revelando a
estrutura 6ssea da mao humana. Por sua importante descoberta Rontgen

recebeu em 1901 o primeiro prémio Nobel em Fisica (BORGES, 1996).

Figura 8 - Primeira radiografia de uma parte do corpo da histéria. Fonte: Google, 2012.
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A producao de raios-X atualmente feita em laboratério consiste em dois
processos: No primeiro usa-se um tubo de raios-X, onde um elétron de alta
energia (gerado no catodo do tubo catddico) colide com um alvo metalico
(&nodo). A figura 9 a seguir ilustra o fendmeno a nivel quantico. Quando o
elétron atinge o alvo (I), um elétron da camada K de um atomo do material €
liberado na forma de fotoelétron (ll) fazendo com que haja uma vacancia nessa
camada. Para ocupar o espac¢o deixado pelo elétron, outro elétron de uma
camada mais externa passa a camada K (lll), liberando energia na forma de
um foton de Raios-X (1V).

Fotoglgtron  Féton de Raio-X

alttamente
energetico

Figura 9 - Producéo de Raios-X a nivel atdmico. Fonte: BLEICHER e SASAKI, 2000.

Diferentes transicdes eletrbnicas geram espectros caracteristicos, ou
seja, dependendo da camada onde é extraido o elétron (L, M,N,...) a energia
liberada tera um valor diferente e teremos linhas de emissdo de Raio-x
diferentes Kq, kg, ky,... (NOGUEIRA, 2005 p23).

Um segundo processo utiliza-se os aceleradores sincronton. Nesses
grandes equipamentos, elétrons sdo acelerados a grandes velocidades,
préximas a da luz, por campos magnéticos, e ao serem desacelerados,

produzem raios-x em varios comprimentos de onda (MEDEIROS, 2007 p24).

Muito do nosso entendimento referente aos arranjos atbmicos e
moleculares em solidos resultam de investigacdo feitas por estudos que

utilizam técnicas como difracéo de raios-X (CALLISTER, 2007).

O fendbmeno de difracdoocorre quandouma ondaencontra umasérie de

obstaculosregularmenteespacadosque s&do capazes dedispersara onda e
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témespacamentosque sdo comparaveisemmagnitudeao comprimento de onda.
Além disso, difracdo é uma consequéncia derelacbes de faseespecificas
estabelecidasentre duas ou maisondas que foramespalhadaspelos obstaculos.

No caso dos raios-X, a difracdo pode ocorrer quando a radiacdo inside
sobre um material que apresenta estrutura cristalina, pois o0 espacamento
interplanar, dng, entre os planos cristalograficos do material é da ordem de
grandeza do comprimento de onda dos raios-X. Considerando osdois planos
paralelos dedtomosA-A° e B-B° na Figura 10, separadospelo
espacamentointerplanar dng e, supondo quedois feixes de raios-X, 1 e 2,
paralelos, monocromaticose em fase, comcomprimento de onda A sejam
incididossobreestes dois planoscom um angulo 8 em relagcdo a normal aos
planos, percebe-se que um deles atingira um atomo do primeiro plano (A-A’) e
0 segundo, um atomo do plano logo abaixo (B-B’). Se a diferenca entre os
comprimentos das trajetérias entre 1-P-1’ e 2-Q-2’ (SQ + QT) for igual a um
namero inteiro, n, de comprimentos de onda, uma interferéncia construtiva dos
raios dispersos 1’ e 2’ ira ocorrer também em um angulo de 8 em relagdo aos

planos. Logo, a condi¢do para que ocorra a difracao é:

nA=SQ + QT 1)

ou

nA = dnsenb + dpysend = 2dyseb (2)

A equacao 2 é conhecida como Lei de Bragg, onde n € um mdultiplo
inteiro, A € o comprimento de onda, dnq € a distancia entre planos e 6 é o
angulo do feixe difratado, conhecido como angulo de Bragg (MENEZES, 2003;
CALLISTER, 2007; MEDEIRQOS, 2007).
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Figura 10 — Difrac@o de Raios-X pelos planos dos &tomos (A-A’e B-B).
Adaptado de CALLISTER, 2007.

Através da difracdo de raios-X, é possivel obter todas as informacfes a
respeito da estrutura cristalina do material como, por exemplo, 0s parametros
de rede da célula unitaria, a densidade, o percentual das fases cristalograficas

e 0s tipos de estruturas cristalinas presentes no material.

1.1.5 Polimorfismo em &cidos graxos

O termo polimorfismo tem origem no grego poli (varios) e morfos (forma),
€ a capacidade que uma molécula possui de cristalizar-se em duas ou mais
formas. O polimorfo é uma fase cristalina sélida de um determinado composto
que embora tenha a mesma composicado apresentam diferentes estruturas e
propriedades. Estas diferencas devem-se as dimensdes da célula unitaria e
aos arranjos atébmicos. As formas polimorficas estdo presentes no cotidiano e
mesmo despercebidas ha interacdo com elas. Um exemplo muito conhecido é
o carbono nas suas formas grafite e diamante (Hawley, 1987;Aguiar et al.
1998). Diferentes polimorfos apresentam variagcbes em suas propriedades

fisico-quimicas, como por exemplo, ponto de fusdo, ponto de ebuli¢do,
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condutividade, volume, densidade, cor, morfologia, higroscopicidade,
solubilidade, dissolucéo e estabilidade quimica (MORENOet al.2007).

Ainda hoje o polimorfismo em &acidos graxos e seu entendimento é
confuso e incompleto devido a fatores como o alto nimero de formas cristalinas
gue existem, a similaridade de suas estruturas, a dificuldade de se obter formas
isoladas e a dificuldade de crescimento dos cristais com uma qualidade
adequada para se realizar a difracdo de Raio-X o qual faz a identificacédo e

caracterizacao das diferentes formas cristalinas.

Acidos carboxilicos saturados normais podem ser representados pela
férmula geral CH3(CH,), + ,COOH, onde n pode ser par ou impar, apresentam
um complexo e variado comportamento polimorfico. O polimorfismo dos acidos
graxos depende da paridade do nidmero n e é uma funcdo de temperatura.
Quando os &cidos carboxilicos apresentam n par estes se cristalizam nas
formas Ai, Az, Az, Asuer, Bom, C € Egm.Ja para aqueles que apresentam n
impar sdo observadas as formas cristalinas A’, B’, C’, C” e D’. O surgimento de
uma determinada forma cristalina é influenciado pela temperatura, taxa de
cristalizacdo, natureza do solvente, pureza do proprio &cido e pelo numero de
atomos de carbono presentes na cadeia (Moreno et al. 2006). Geralmente a
estrutura destas formas constitui-se do empacotamento de moléculas em
camadas duplas com a cadeia de carbonos saturada na conformacao gauche e
com seus grupos carboxilicos formando dimeros através das bandas de

hidrogénio.

Os polimorfos que possuem formas cristalinas Ai, Az, Az, Asuper
correspondem a simetria triclinica [Goto e Asada, 1978; Lomer, 1963]. Ja as
formas Bom, C e Eqm correspondem a simetria monoclinica (Moreno et al. 2006;
Moreno et al. 2007). No que diz respeito aos polimorfos designados por A’e B’
pode-se obter a cristalizagdo dos mesmos na simetria triclinica (Sydow, 1954).
As formas cristalinas C' e C” pertencem a simetria monoclinica. Algumas
formas polimérficas sdo observadas em &cidos graxos, como nos acidos
palmitico e estearico. No acido Estearico podem ocorrer as fases A, (triclinico),
Bm (monoclinico), By (ortorrdombico), C (monoclinico), En, (monoclinico) e Eg
(ortorrdmbico) (Sato e Okada, 1977). Ja no acido Palmitico ocorrem as fases
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A, (triclinico), Asuper (triclinico), Bm (monoclinico), C (monoclinico), En

(monoclinico) e Eg (ortorrdmbico) (Moreno et al. 2006; Moreno et al. 2007).
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1.1.6 JUSTIFICATIVA

Estudar materiais provenientes dos recursos naturais da Amazonia
contribui de forma significativa para o desenvolvimento sustentavel desta
regido, além de gerar conhecimentos que até o presente ndo estao disponiveis
na literatura. Assim, sabendo-se que 0s &acidos graxos como O estearico e
palmitico fazem parte da composicdo da maioria dos Oleos vegetais
encontrados na Amazodnia e estdo, na maioria dos casos, entre 0s
componentes majoritarios destes Oleos, estudos com o intuito de conhecer
melhor a estrutura destes &acidos ajudam a compreender as propriedades de
uma enorme quantidade de 6leos da Amazbnia, o que pode possibilitar, por
exemplo, a geracdo de subprodutos destes o6leos com valor comercial
agregado, de forma que o aproveitamento dos 6leos em aplicacdes diversas
desde a industria de cosméticos, passando pela farmacéutica até a alimenticia
seja favorecido. No entanto, € muito dificil extrair um &cido graxo de
determinado 6leo, pois este processo envolve custos financeiros elevados,
equipamentos, logistica, recursos humanos, entre outros. Como a Universidade
Federal do Oeste do Para ainda ndo dispde destes recursos para se extrair
estes acidos, optou-se, no presente trabalho, pela aquisicdo de amostras
comerciais do &cido estearico e palmitico com alto grau de pureza para a

realizacdo dos estudos.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

» Caracterizar as propriedades estruturais e determinar os modos vibracionais

dos acidos estearico e palmitico.

1.2.2 Objetivos Especificos

— Identificar possiveis fases polimorfas dos acidos estudados;
— Classificar os modos vibracionais ativos no Infravermelho e Raman;

— Caracterizar os parametros de rede da estrutura cristalina dos acidos e

identificar possiveis diferencas nos arranjos cristalinos destes materiais.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Obtencao dos Cristais
2.1.1 Reagentes e solventes

As amostras de &cido estearico e palmitico foram adquiridas junto a
empresa Merk & Co. Inc. com grau de pureza maior ou igual a 98%. Para se
obter mais de uma forma polimérfica a partir da cristalizacdo dos acidos graxos
por evaporacao lenta utilizou-se dois tipos de solventes organicos polares: (a)
etanol com pureza minima de 99,5% e (b) cloroférmio também com pureza
minima de 99,5%. A tabela 2 a seguir mostra propriedades importantes dos

acidos estearico e palmitico.

Tabela 2: Algumas importantes propriedades do acido estearico. Adaptado: Francisco F.
Sousa, 2010.

Massa molar 256,43 g/mol 284,48 g/mol
Densidade 0,853 g/cm*a 62 °C 0,847 g/cm*a 70 °C
Ponto de fus&o 61-64 °C 67-70°C
Ponto de ebulicdo ~351°C ~383 °C
Solubilidade em etanol 49mg/me a 20 °C 11mg/me€ a 20 °C
Solubilidade em cloroférmio 151mg/me€ a 20 °C 60mg/mé a 20 °C

2.1.2 Crescimento dos cristais de &cidos graxos por evaporacao lenta

A escolha de um solvente com polaridade intermediaria (cloroférmio) e
forte (etanol) deve-se a finalidade de obtencé&o dos cristais de &cido esteérico e
palmitico em outras formas que ndo sejam a mais estavel (forma C). Baseado

nas informacdes da tabela 2 foram preparadas 4 solucdes para cada acido,
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sendo 2 com cada solvente, todas em temperatura ambiente. As solucdes
foram colocadas em bekeres de 50mL e agitadas em agitador magnético por
30 minutos. Apos este processo duas solucdes de cada acido, uma para cada
solvente, foram colocadas em repouso sob temperaturas diferentes de 0°C e
16°C, em sistema com controle de temperatura adequado, para que 0 processo
de recristalizagdo fosse realizado. A razdo para se escolher diferentes
temperaturas e solventes de diferentes polaridades deve-se ao fato de que
estes parametros influenciam no poliformismo de acidos graxos. Para a
temperatura de 16°C em 15 dias aproximadamente teve-se a formacao inicial
dos cristais com o uso do cloroféormio e em cerca de 30 dias usando o etanol.

Em temperatura de 0°C os cristais foram obtidos em cerca de 60 dias.

Segundo o que foi observado em testes de concentracdo, o etanol
permite a cristalizacdo do acido estearico para a concentracdo de 6g/50 ml e
de 2,5¢/50 ml para o acido palmitico nas formas B, e C para as temperaturas
de 0 °C e 16 °C, respectivamente. Usando o cloroférmio nas concentracées de
19/100ml para o acido estearico e 1g/150 ml para o acido palmitico obteve-se a
cristalizacdo nas formas B, e C para as temperaturas de 0 °C e 16 °C,
respectivamente. No entanto na concentracdo de 3g/50 mL usando o
cloroférmio ocorreu a cristalizacdo do acido esteéarico apenas na forma Bn. A
tabela 3 mostra os resultados obtidos na cristalizacdo dos &cidos estearico e
palmitico.

Tabela 3: Condi¢bes de crescimento dos cristais dos &cidos esteéarico e palmitico.

Adaptado: Francisco F. Sousa, 2010.

Palmitico Etanol 0,05 0°c/16°C Bm/C
Palmitico Cloroférmio 0,007 0°c/16°C Bm/C
Estedrico Etanol 0,12 0°c/16°C Bm/C
Estedrico Cloroférmio 0,01 0°c/16°C Bm/C

Estedrico Cloroférmio 0,06 0°Ce 16°C B,
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Neste trabalho foram feitas analises somente nos cristais de acidos

graxos,nas formas B, e C, obtidas com a evaporacao do solvente cloroférmio.

2.2 Caracterizacao dos Cristais
2.2.1 Caracterizagédo dos cristais por difracdo de Raios-X

Para confirmar a fase de crescimento dos cristais com os métodos de
recristalizacdo por evaporagao lenta do solvente foram realizadas medidas de
difracdo de Raios-X com uso do método em po. Para a identificagdo inicial das
fases cristalograficas foi usado o software X'pertHighScore. Em seguida foi
feito o célculo dos parametros de rede e determinacdo das propriedades
cristalograficas do material por refinamento através do método de Rietveld. Na
preparacdo das amostras que foram utilizadas para difratometria de pd, os
cristais foram macerados e em seguida o material resultante foi passado em
uma peneira da ordem de micra 10° m. Este pé passado pela peneira foi
depositado sobre um substrato, de forma homogénea, para que néo fossem
induzidas orientagdes preferenciais que pudessem influenciar na intensidade
relativa do padrao de difracdo. As medidas foram feitas a temperatura ambiente
utilizando um difratbmetro convencional da marca Rigaku configurado com
geometria Bragg-Bretano. A radiacdo utilizada foi da linha Ka do cobre cujo
comprimento de onda é de aproximadamente 1,54056 A, proveniente de um
tubo operado com voltagem de aceleracdo de 40 kV e a corrente no filamento
de 25 mA. O intervalo angular para todas as medidas foi entre 3 — 45°em 26 e
0 passo foi de 0,02° com velocidade angular do feixe de 0,5°/min em modo

continuo.

Os padrdes de difracdo dos cristais de acido estearico e palmitico na
forma C podem ser visualizados na figura 13. Para valores abaixo de 20° é
possivel perceber diferencas entre as fases, associadas a posicdo dos picos,
as quais devem estar relacionadas aos tamanhos diferentes das moléculas dos
dois acidos graxos em estudo (C16 e C18). Segundo anélises com o uso do
banco de dados do programa X'pertHighScorePhilips, a fase polimérfica C
possui simetria monoclinica e grupo espacial P2i/a (C,x°) com quatro

moléculas por célula unitaria (Z=4).
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— AP-forma C
— AE-forma C

Intensidade (un. arb.)

HM

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

Figura 11: Padréo de difragcdo dos cristais dos acidos esteéarico e palmitico na forma C.

Informacdes estruturais dos cristais de acidos graxos na forma C podem
ser visualizadas na tabela 4. Destacam-se nessa tabela os valores dos
parametros ¢ mostrando que o eixo principal do acido palmitico associado ao
subgrupo C, é menor que do acido estearico devido a diferenca no tamanho
das moléculas e Bconfirmando a presenca da fase polimérfica C, pois estes

valores do angulo de inclinacdo sdo muito proximos.

Tabela 4: Dados estruturais dos cristais dos acidos estearico e palmitico na forma C

[

Simetria do cristal Monoclinica Monoclinica
Grupo espacial P2i/a (Con’, Z = 4) P2i/a (Con’, Z = 4)
Parametros de rede a=9,44; b=4,975; a=9,354; b=4,96;
c=45,74 A c=50,82 A
Angulos (a, 5 e B) 90, 90 e 128,65° 90, 90 e 128,38°

Volume da célula 1677,5 A3 1848,3 A3
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A figura 12 mostra os difratogramas dos acidos estearico e palmitico na
forma B. Novamente, pode-se observar um deslocamento dos nos picos de
difrac@o para valores abaixo de 20° entre os picos dos dois acidos, associado a
diferenca de tamanhos das moléculas destes acidos. Os picos de difracédo
foram analisados a partir do banco de dados do programa X'pertHighScore
Philips. De acordo com esta andlise os cristais encontram-se na forma B. A

tabela 5 mostra informacgdes estruturais dos acidos graxos estedrico e palmitico

na forma B,.
T T T T T T T T T T T T T T T
—— AP-forma Bm
— AE-forma Bm
=
<
[
=
D
=)
[1+1
=]
D
[
D
=
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1

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

Figura 12: Padréo de difragcao dos cristais dos acidos esteérico e palmitico na forma B,
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Tabela 5: Dados estruturais dos cristais dos acidos estearico e palmitico na forma By,

Simetria do cristal Monoclinica Monoclinica
Grupo espacial P2i/a (Con>, Z = 4) P2i/a (Cop>, Z = 4)
Parametros de rede a=5,592; b=7,415; a=5,598; b=7,397,;
c=46,30A c=49,44 A
Angulos (a, 5 e B) 90, 90 e 121,80° 90,90 e 117,24°
Volume da célula 1631,5 A® 1820,3 A®

Portanto, pode ser observado nas Figuras 11 e 12, que tanto o &cido
palmitico como o &cido estearico podem se cristalizar em duas formas distintas

(Bm e C), dependendo das condicdes de temperatura.

2.2.2 Caracterizacado por espectroscopia Raman a temperatura ambiente

Apbs o crescimento dos cristais de acidos palmitico e esteérico, alguns
destes cristais foram usados para a realizacdo das medidas em Raman.
Quanto maior for o crescimento dos cristais melhor se torna o processo de
realizacdo de medidas, uma vez que podem ser selecionados diferentes planos
para a incidéncia do laser. As medidas em Raman a temperatura ambiente
foram realizadas utilizando um sistema micro-raman (figura 13) que usa a
geometria retro-espalhamento com um laser de argénio da Coherent modelo
70c emitindo na linha 514,5 nm. Também foi utilizado um espectrémetro triplo
da Jobin-Y von modelo T 64000 e um sistema detector CCD (Charge-Coupled
Device) resfriado a nitrogénio liquido. As medidas espectrais foram obtidas com
resolucdo de aproximadamente 2 cm™. Também foi utilizado um microscépio
da marca Olympus modelo BX40 para focar o laser na amostra. Acoplado a ele

ha uma camera de video com uma lente de aumento de 20x e distancia focal
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de 20,9 mm. Para que se tenha pelo menos duas geometrias de espalhamento
o cristal sofreu um giro de 90°. Estas medidas foram realizadas em parceria da
UFOPA com a UFC.

Figura 13: Conjunto de equipamentos para medidas de espectros Raman. Fonte: Eduardo
Almeida, 2013.

2.2.3 Caracterizagédo por espectroscopia de Infravermelho

Para a realizacdo de medidas na regido do Infravermelho ndo é
necessario uma grande quantidade de amostras. Na técnica de transmitancia é
feito uma pastilha de 13 mm usando KBr e a amostra na proporcao de 3% (o
acido graxo representa 3%). A pastilha é colocada no porta-amostra do
equipamento e entdo se realizam as medidas. Estas foram obtidas usando um
espectrometro de Infravermelho com transformada de Fourier — o VERTEX 70
da Bruker, figura 14 — do Laboratorio de Espectroscopia de Infravermelho e
UV-Vis da UFOPA. O equipamento opera com temperatura em torno de 25 °C.

Cada espectro é obtido com resolucdo de 4 cm™, através de 16 varreduras.



Figura 14: Espectrometro VERTEX 70 e o porta-amostra. Fonte: Eduardo Almeida, 2012.
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CAPITULO |

ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO E RAMAN DO ACIDO
ESTEARICO NAS FORMAS B,, E C EM TEMPERATURA
AMBIENTE’

* Capitulo escrito de acordo com as normas da revista Vibrational Spectroscopy
(http://lwww.elsevier.com/journals/vibrational-spectroscopy/0924-2031/guide-for-authors). Este sera
submetido apds sua finalizacéo e traducao para o idioma inglés.
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RESUMO:

Monocristais de acido esteéarico nas formas By, e C foram obtidos através da evaporacao
lenta de solvente em temperaturas de 0 °C e 16 °C, respectivamente. Estas fases
polimorficas foram confirmadas por difracdo de Raios-X e 0s espectros Raman na regiao
de 30 a 3000 cm™ e de Infravermelho entre 400 a 4000 cm™ realizados em temperatura
ambiente, foram analisados neste trabalho. A atribuicdo das bandas observadas foi feita
através da correlacdo com espectros Raman e de Infravermelho de seus componentes
individuais e de outros compostos encontrados na literatura.

Palavras-chave: Acidos graxos, Espectroscopia Raman e Infravermelho, Polimorfismo
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ABSTRACT:

Single crystals of stearic acid in B, and C forms were crystallized by slow evaporation of
the solvent at temperatures of 0 °C and 16 °C, respectively. These polymorphic phases
were confirmed by the X-ray diffraction and the Raman spectra in the region 30-3000 cm™
and Infrared from 400-4000 cm™, performed at ambient temperature, were analyzed in this
work. The assignment of the observed bands was made by correlation with infrared and
Raman spectra of its individual components and other compounds founded on scientific
literature.

Keywords: Fatty acids, Raman and Infrared Spectroscopy, Polymorphism.
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1. Introducéo

Na Amazonia ha uma enorme variedade de plantas oleaginosas. A partir destas
plantas é possivel extrair 6leo vegetal, uma matéria-prima importante na criacdo de novos
produtos e/ou processos usando novos insumos [1]. Os 6éleos vegetais sdo compostos
majoritariamente por triglicerideos, que sdo compostos de trés moléculas de acido graxo
com uma molécula de glicerol [2]. A regido amazdnica possui uma enorme variedade de
plantas oleaginosas (que produzem Oleos vegetais) indicando que existe um grande

estoque de acidos graxos.

Estudos aprofundados no sentido de se obter as propriedades fisicas destes &cidos
graxos seriam importantes para a compreensdo do comportamento de muitos 6leos da
Amazobnia, uma vez que, em muitos casos estes acidos sdo 0os componentes majoritarios
e as propriedades fisicas e quimicas dos 6leos variam de acordo com o perfil de acidos
graxos presentes na cadeia [3]. Os Oleos vegetais sdo compostos majoritariamente por
triglicerideos, que sdo compostos de trés moléculas de acido graxo com uma molécula de
glicerol [2]. Os acidos graxos estdo presentes nas mais diversas formas de vida,
desempenhando func¢des importantes na estrutura das membranas celulares e nos
processos metabdlicos [4,5]. Sao o0s principais elementos dos triacilglicerdis,
componentes de 6leos e gorduras comestiveis e que representam 95% dos lipideos da
dieta humana. Constituem as principais formas de armazenamento de energia nos

animais (adipdcitos) e vegetais (sementes) [6,7].

O acido esteérico (AE) é um dos &acidos graxo saturado mais comumente
encontrado em vegetais e tem sido objeto de pesquisa em alguns trabalhos cientificos.
Recentemente Francisco at al. [8] realizaram estudos de espalhamento Raman
dependente da pressdo em cristais de acido estearico na forma C na regido de 20 a 3100
cm™. O AE misturado em silica ja foi usado para preparar um novo material estavel em
mudancas de fase capaz de armazenar energia térmica de calor latente em edificios [9].
L. Lua at al adicionaram acido estearico em montmorillonita de sédio e calcio e fizeram
estudos através de espectroscopia de Infravermelho [10]. J& Ghazzal at al. [11] usaram
microscopia Optica para observar a decomposicédo fotocatalitica de acido estearico em
filme de titdnia durante exposi¢do a uma iluminagéo solar simulada. Embora nos ultimos

anos muitos estudos tenham sido feitos sobre o0s acidos graxos existem aqueles que
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ainda ndo foram objeto de pesquisa cientifica, sobretudo, em relacdo as suas
propriedades estruturais, elétricas e oticas [12-15]. O objetivo principal deste trabalho &
fazer a caracterizacdo espectroscopica do AE em temperatura ambiente na regido de 20 a

3000 cm usando as técnicas de absorcédo de Infravermelho e Raman.

2. Material e Método

O acido estearico foi adquirido junto & empresa Merk & Co. Inc. e nédo foi feita
nenhuma purificacdo adicional. Os cristais de acido estearico nas formas B, e C,
analisados, neste estudo foram cristalizados através da evaporacgédo lenta de uma solucao
de cloroférmio em temperaturas de 0 °C e 16 °C, respectivamente. As amostras obtidas
sdo cristais largos, com formato de plaquetas finas e geometria de losango. As medidas
em Raman a temperatura ambiente foram realizadas utilizando um espectrémetro triplo da
Jobin-Y von modelo T 64000 e um sistema detector CCD (Charge-CoupledDevice) com
um laser de argbnio emitindo na linha 514,5 nm. As medidas espectrais foram obtidas
com resolucéo de aproximadamente 2 cm™. Para focar o laser na amostra foi utilizado um
microscoépio da marca Olympus e acoplado a ele ha uma camera de video com uma lente
de aumento de 20x e distancia focal de 20,9 mm. Os espectros de absor¢cdo no
infravermelho foram gerados na regido do infravermelho médio, por meio de um
espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier, VERTEX 70 da Bruker,
com resolucdo espectral de 4 cm™. Foi utilizada a técnica de transmitancia a partir de
pastiihas de Kbr com espessura de 13 mm onde as amostras de acido estearico
representam 3% do material. Os padrdes de difracdo de Raio-X foram realizados usando
0 método de p6é com a utilizacdo de um difratbmetro convencional da marca Rigaku
configurado numa geometria Bragg-Betano. A fonte de radiacdo usada foi da linha K, do
cobre. O intervalo angular para todas as medidas foi entre 3-45° em 260 e o passo foi de

0,02° com velocidade angular do feixe de 0,5°/min no modo continuo.
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3. Resultados e Discussao

Acido estearico (C18:0, &cido octadecanoico) com estrutura molecular
CH3(CH2,)16-COOH é constituido de atomos de carbono ligados entre si através de
ligagbes simples (Figura 1). Para caracterizar a fase da amostra dos cristais foram
realizadas medidas de difracdo de Raios-X em temperatura ambiente. A estrutura do
cristal encontrada tanto na forma B, quanto na C pertence ao grupo espacial P2:/a (Cap),
possui simetria monoclinica com quatro moléculas por célula unitaria. Para a forma By, 0s
parametros de rede a, b e ¢ foram estimados em 5.598, 7.397 e 49,44 A, respectivamente.
O angulo monoclinico S foi estimado em 117.24° confirmando que o cristal encontra-se na
forma B, [16]. Para a forma C os parametros de rede a, b e ¢ foram estimados em 9.354,
4.96, e 50.82 A, respectivamente. O angulo monoclinico g foi estimado em 128.38°
mostrando que a amostra esta na forma C [16]. Os modos 6pticos Raman e Infravermelho
distribuem-se dentre as representacdes irredutiveis do grupo fator C,, com I'ir = 167A, +

166B, para o Infravermelho e I'r = 168A4 + 168B4 para 0 Raman [17].

‘ Carbono . Oxigénio Hidrogénio

Figura 1: Estrutura molecular e célula unitéria (forma B) do &cido estearico

3.1 Espectroscopia no Infravermelho

A figura 2 mostra o espectro de infravermelho do acido esteéarico na forma By, e C
entre a regido de 400 a 1800 cm™. As bandas em Infravermelho localizadas entre 400 a
600 cm™ podem ser atribuidas as vibragdes do CH, ou C-C [18]. A banda observada em
644 cm™para a forma B, e 675 cm™ para a forma C corresponde & deformacéo de &(O-
C=0) [16].
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Figura 2: Espectro de Infravermelho do acido esteéarico na forma B, e C

A banda em torno de 724 cm™ nas duas formas polimérficas é atribuida a vibracdo
rocking de CH, sendo também observada em 6leos e triglicerideos [19]. A banda larga e
de intensidade média em 888 cm™ na forma B, 930 cm™, na forma C, é atribuida a
deformacgédo angular fora do plano do grupo O-H em ligacdo de hidrogénio sendo esta
uma banda caracteristica dos acidos carboxilicos diméricos [20]. Na regido de 1150-1000
cm™ as vibracdes de v(C-C) sdo afetadas pela conformacdo gauche das moléculas na
forma By. A banda em 1120 cm™ esta associada & vibracao stretching do C-C juntamente
com o grupo carboxilico enquanto que a banda em 1072 cm™ est4d associada ao
acoplamento com o grupo metil mostrando na forma B, a banda em 1120 cm™ mais

intensa do que em 1072 cm™ [16].

Tanto para a forma B, quanto para a C as bandas entre 1210 e 1320 cm™ s&o
provenientes de deformacéo axial de C-O e as bandas entre 1395 e 1440 cm™ s&o
atribuidas as deformagfes angulares de O-H. Estas bandas envolvem certa interagcédo
entre a deformacdo angular no plano de C-O-H e a deformacdo axial de C-O. Como
mostra o espectro, a banda de deformacao angular de C-O-H na regido de 1395-1490 cm’
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! & de intensidade moderada ocorrendo ha mesma regi&o em que se observa a vibragéo
de deformacdo angular simétrica no plano de CH, adjacente a carbonila [20]. A banda
observada em torno de 1703 cm™ nas duas formas é atribuida ao stretching assimétrico
do grupo carbonila C=0, v(C=0). Como o dimero dos acidos carboxilicos possui um
centro de simetria apenas o modo de deformacgéo axial assimétrico de C=0 absorve no
Infravermelho [20]. Em &cidos com cadeias menores esta banda aparece por volta de
1744 cm™[19].

A figura 3 mostra o espectro de Infravermelho do acido estearico na forma B e C na
regido espectral de 2800 a 3000 cm™. Nesta regido, os espectros para as duas formas
polimorficas também sdo muito semelhantes na espectroscopia de Infravermelho e em
Raman (figura 5), observando-se absorgédo de deformacao axial de O-H intensa e muita
larga causada pelos dimeros de acidos carboxilicos [20]. Para o Infravermelho as duas
bandas em 2920 cm™, 2848 cm™ (forma B) e 2918 cm™, 2850 cm™ (forma C) devem-se as
vibracBes stretching assimétrica e simétrica do CH,, respectivamente [19,20]. A banda
fraca em 2956 cm™ (forma B) e 2954 cm™ (forma C) atribuiu-se & vibracdo do tipo

stretching assimétrico do grupo CH3 [18].
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Figura 3: Espectro de Infravermelho do acido estearico na forma B,, e C.

3.2 Espectroscopia Raman

A figura 4 mostra o espectro Raman do acido estearico na forma B e C em
temperatura ambiente na regido de 30 a 1700 cm. As bandas em Raman observadas
nesta regido, com nimero de onda menor que 200 cm™, geralmente correspondem aos
modos externos da rede cristalina sendo também descritas como vibracoes
intermoleculares que referem-se as vibracfes da cadeia e a algumas contribuicbes das
ligacdes de hidrogénio. Enquanto que os modos localizados entre 200 e 670 podem estar

relacionados as deformagdes da estrutura esquelética da molécula [18].
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Figura 4: Espectros Raman do acido estearico nas formas B, e C

As bandas localizadas em 893 cm™ e 912 cm™, no espectro da forma B, 892 cm™ e
909 cm™ na forma C s&o devidas a uma vibracdo do tipo rocking, p(CH,). Na regido de
1000-1135 cm as bandas sdo decorrentes das deformacdes stretching de C-H [21].
Particularmente, as bandas em 1063 cm™ (forma B e C), 1103 cm™ e 1104 cm para as
formas B e C, respectivamente, estdo associadas ao stretching assimétrico e em 1129
cm™ (forma B) e 1130 cm™ (forma C) ao stretching simétrico [22]. A banda observada por
volta de 1177 cm™ nas formas B e C estdo associadas a vibracdo de deformacdo do
grupo CH,, 8(CH,) [23].

A banda intensa que aparece em 1297 cm™ (forma B) e 1295 cm™ (forma C)
corresponde ao tipo de vibracdo twistingdo CH,, 8(CH,). As bandas em 1440, 1458, 1470
cm™ para a forma B e 1441, 1456, 1467 cm™ para a forma C na regido de 1400 a 1500
cm™ estdo associadas as deformacdes do tiposcissoring 5(CH,) e também podem estar
relacionadas ao tipo scissoring 8(CHj3) [21,24]. A banda de baixa intensidade em 1649 cm
(forma B) e 1637 cm (forma C) foi associada ao stretching do grupo carbonila C=0,
v(C=0) [21].
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Na regido de altas frequéncias, de 2800 a 3000 cm™, os modos normais de
vibracdo estdo associados as vibragdes stretching das unidades CH, CH; e CHs. No
espectro Raman, figura 5, a banda em 2852 cm™ (forma B) e 2885 cm™ (forma C) é
atribuida ao stretching simétrico do CH,, a banda 2885 cm™ (forma B) e 2886 cm™ (forma
C) ao stretching assimétrico do CH, [25] e 2931 cm™ (forma B) e 2930 cm™ (forma C) ao
stretching de CH,, [26].

Acido Estearico

— Forma B
—— Forma C

Intensidade Raman

1 " 1 " 1

2800 2850 2900 2950 3000

NUmero de Onda/Cm'1

Figura 5: Espectro Raman do &cido esteérico na forma B, e C

4. Conclusao

Medidas em Espectroscopia de Infravermelho e Raman em temperatura ambiente
foram feitas no acido esteérico, forma B e C, na regido de 30 a 3000 cm™. As principais
diferencas observadas foram na posicdo dos picos e na intensidade. Como as duas
formas polimérficas tém a mesma simetria (monoclinica) e pertencem a0 mesmo grupo
espacial (P2i/a (Ca.’)) estas diferencas sdo devidas basicamente ao angulo g com
117.24° para a forma B e 128,38° para a forma C. Os modos ativos no Infravermelho e
Raman foram classificados a partir de resultados publicados previamente sobre acidos

graxos e alguns aminoécidos.
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CAPITULO Il

ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO E RAMAN DO ACIDO
PALMITICO NAS FORMAS B, E C EM TEMPERATURA
AMBIENTE’

* Capitulo escrito de acordo com as normas da revista Vibrational Spectroscopy
(http://'www.elsevier.com/journals/vibrational-spectroscopy/0924-2031/guide-for-authors). Este sera
submetido apo6s sua finalizacao e traducao para o idioma inglés.
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RESUMO:

Monocristais de acido palmitico nas formas By, e C foram obtidos através da evaporacao
lenta de solvente em temperaturas de 0 °C e 16 °C, respectivamente. Estas fases
polimorficas foram confirmadas por difracdo de Raios-X e 0s espectros Raman na regiao
de 30 a 3000 cm™ e de Infravermelho entre 400 a 4000 cm™ realizados em temperatura
ambiente, foram analisados neste trabalho. A atribuicdo das bandas observadas foi feita
através da correlacdo com espectros Raman e de Infravermelho de seus componentes
individuais e de outros compostos encontrados na literatura.

Palavras-chave: Acidos graxos, Espectroscopia Raman e Infravermelho, Polimorfismo
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ABSTRACT:

Single crystals of palmitic acid in B, and C forms were crystallized by slow evaporation of
the solvent at temperatures of 0 °C and 16 °C, respectively. These polymorphic phases
were confirmed by the X-ray diffraction and the Raman spectra in the region 30-3000 cm™
and Infrared from 400-4000 cm™, performed at ambient temperature, were analyzed in this
work. The assignment of the observed bands was made by correlation with infrared and
Raman spectra of its individual components and other compounds founded on scientific
literature.

Key-words: Fatty acids, Raman and Infrared Spectroscopy, Polymorphism.
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1. Introducéo

Sabe-se que a Amazobnia apresenta uma enorme biodiversidade. Ha muitas
espécies de plantas e animais que ainda ndo foram identificados. Um dos principais
produtos extraidos das plantas atualmente sdo os 6leos vegetais e mais de 90% € usado
nas indastrias de alimento, remédios e cosméticos [1]. Os 6leos vegetais sdo compostos
majoritariamente por triglicerideos, que sdo compostos de trés moléculas de acido graxo
com uma molécula de glicerol [2]. Os acidos graxos séo cadeias hidrocarbénicas retas em

cujas extremidades ha um grupo carboxila e um grupo metila.

O &cido palmitico (AP) é um dos &cidos graxo saturado mais comumente
encontrado em vegetais, em muitos casos, como componentes majoritarios destes 0leos.
AP (C 16:0, acido hexadecandico) com formula quimica (CH3-(CH2)14-COOH) é
constituido de a&tomos de carbono ligados entre si através de ligacbes simples. Os acidos
graxos estdo presentes nas mais diversas formas de vida, desempenhando fungdes
importantes na estrutura das membranas celulares e nos processos metabdlicos [3,4].
Sao os principais elementos dos triacilglicerois, componentes de Oleos e gorduras
comestiveis e que representam 95% dos lipideos da dieta humana. As diferencas
observadas nestes acidos devem-se ao numero de &tomos de carbono presentes na

cadeia e aos tipos de ligagéo (simples, duplas, triplas) [5].

A espectroscopia Raman foi usada para estudar o &cido palmitico sob altas
pressbes [6]. Técnicas espectroscopicas tém sido usadas para caracterizar as
substancias presentes em acidos graxos [7,8]. Recentemente, a técnica de absor¢céo de
Infravermelho foi usada para identificar a constituicdo de cada &cido graxo majoritario no
6leo de buriti (Mauritia flexuosa L.) [9]. O objetivo principal deste trabalho é fazer a
caracterizacdo espectroscopica do AP em temperatura ambiente na regido de 20 a 3000

cm™ usando as técnicas de absorcéo de Infravermelho e Raman.
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2. Material e Método

O acido palmitico foi adquirido junto a empresa Merk & Co. Inc. e nao foi feita nenhuma
purificacdo adicional. Os cristais de acido palmitico nas formas B, e C, analisados, neste
estudo foram cristalizados através da evaporacéao lenta de uma solucéo de cloroférmio em
temperaturas de 0 °C e 16 °C, respectivamente. As amostras obtidas s&o cristais largos,
com formato de plaquetas finas e geometria de losango. As medidas em Raman a
temperatura ambiente foram realizadas utilizando um espectrometro triplo da Jobin-Y von
modelo T 64000 e um sistema detector CCD (Charge-CoupledDevice) com um laser de
argoénio emitindo na linha 514,5 nm. As medidas espectrais foram obtidas com resolucao
de aproximadamente 2 cm™. Para focar o laser na amostra foi utilizado um microscépio da
marca Olympus e acoplado a ele h4 uma camera de video com uma lente de aumento de
20x e distancia focal de 20,9 mm. Os espectros de absorcdo no infravermelho foram
gerados na regido do infravermelho médio, por meio de um espectrobmetro de
infravermelho com transformada de Fourier, VERTEX 70 da Bruker, com resolucao
espectral de 4 cm™. Foi utilizada a técnica de transmitancia a partir de pastilhas de Kbr
com espessura de 13 mm onde as amostras de acido estearico representam 3% do
material. Os padrdes de difracdo de Raio-X foram realizados usando o método de p6 com
a utilizacdo de um difratbmetro convencional da marca Rigaku configurado numa
geometria Bragg-Betano. A fonte de radiacdo usada foi da linha K, do cobre. 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.

3. Resultados e Discussao

O acido palmitico (C 16:0, acido hexadecandico) com estrutura molecular
CH3(CH2,)14-COOH € constituido de atomos de carbono ligados entre si através de
ligagcbes simples (Figura 1). Primeiramente o &cido palmitico foi caracterizado por Difragéo
de Raio-X em temperatura ambiente. A estrutura do cristal encontrada para as formas Bm
e C pertence ao grupo espacial P2:/a (Co.°), possuem simetria monoclinica com quatro
moléculas por célula unitaria. Para a forma Bm os parametros de rede a, b e ¢ foram
estimados em 5.59, 7.41 e 46.30A, respectivamente. O angulo monoclinico S foi estimado

em 121.80° confirmando a existéncia da forma Bm [10]. Para a forma C os parametros de
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rede a, b e ¢ foram estimados em 9.44, 4.97 e 45.74 A, respectivamente. O angulo
monoclinico p foi estimado em 128.65° mostrando que a amostra de acido palmitico esta
na forma C [11,12]. Os modos oOpticos Raman e Infravermelho distribuem-se dentre as
representacfes irredutiveis do grupo fator C,, com I'gr = 149A, + 148B, para o

Infravermelho e I'r = 150A, + 150B4 para o Raman [13].

‘Carbono . Oxigénio Hidrogénio

Figura 1: Estrutura molecular e célula unitaria (forma C) do acido palmitico

3.1 Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros de infravermelho do acido palmitico na forma B, e C entre a regido de
400 a 1800 cm™ sdo mostrados na figura 2. Pequenas diferencas sdo observadas
principalmente na intensidade e posicdo dos picos. Na regido de 400 a 600 cm™, as
bandas podem ser atribuidas as vibrac6es do CH; ou C-C. A banda localizada em 644
cm™ na forma B, e 686 cm™ para a forma C estdo associadas & deformacédo de §(O-C=0)
[12].
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Acido Palmitico
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——— Forma C
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Figura 2: Espectro de Infravermelho do acido palmitico na forma B, e C

A banda em 719 cm™ (forma C) e 725 (forma B,;) além de serem observadas nos
espectros de acidos graxos também séo vistas em triglicerideos e estdo associadas as
vibragbes rocking de CH; [9]. Nos acidos carboxilicos dimericos, uma das bandas mais
caracteristicas observadas em seu espectro sdo causadas pela deformacdo angular fora
do plano do grupo O-H em liga¢des de hidrogénio. Geralmente a banda aparece em torno
de 920 cm™, sendo larga e de intensidade média. No espectro do &cido palmitico esta
banda é facilmente identificada, ocorrendo em torno de 895 cm™ para a forma B, e 937
cm™ para a forma C [14]. A conformacdo gauche da molécula da forma B, afeta as
vibragées v(C-C) na regiso 1150-1000 cm™. Entéo as bandas observadas em 1010, 1072
e 1120 cm™ associadas as vibracdes stretching do C-C [12].

As bandas observadas na regido de 1210 a 1320 cm™, para as formas C e By,
podem ser associadas a deformacéo axial de C-O e j& as bandas entre 1395 a 1440 cm™
séo atribuidas as deformacgdes angulares de O-H [14]. Desse modo as bandas em 1217,
1238, 1259 e 1290 cm™ na forma By, e 1210, 1228, 1249, 1272 e 1300 cm™ na forma C
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estdo associadas a deformacédo axial de C-O. Enquanto que as bandas em 1431, 1411
cm™ (forma C) e 1404, 1434 cm™ sé&o atribuidas as deformacdes angulares de O-H [15].
As bandas em torno de 1700 cm™ (forma C) e 1706 cm™ (forma B,) foram assinaladas
como vibragdes stretching assimétrico do grupo carbonila C=0. Como o dimero dos acidos
carboxilicos possui um centro de simetria apenas o modo de deformacao axial assimétrico

de C=0 absorve no Infravermelho [14].

Na figura 3 sdo mostrados os espectros de Infravermelho do acido palmitico nas
formas B, e C de 2800 a 3000 cm™. Os espectros nesta regido espectral para as duas
formas polimérficas sdo muito semelhantes. Geralmente a absorcéao intensa e larga na
regido de 3300 a 2500 cm™ sdo de deformacdes axiais de O-H causadas pelos dimeros
[15,14]. Nos espectros de Infravermelho as bandas observadas em 2849 cm™ (forma C),
2850 cm™ (forma By) e 2917 cm™ (forma C), 2919 cm™ (forma B,) ocorrem devido as
vibragfes stretching simétrica e assimétrica do CH,, respectivamente [14]. A banda fraca
observada em 2953 cm™ (forma B,;) e 2954 cm™ (forma C) foram associadas & vibracdo

do tipo stretching assimétrico do grupo CHs [16].

Acido Palmitico

Forma B
Forma C

Transmitancia %

2800 2850 2900 2950 3000
Numero de onda /cm-1

Figura 3: Espectro de Infravermelho do acido palmitico na forma B, e C.
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3.2 Espectroscopia Raman

Na figura 4 sdo mostrados os espectros Raman do acido palmitico na forma B, e C
em temperatura ambiente na regido de 30 a 1700 cm™. Nesta regido as bandas
observadas com nimeros de onda menor que 200 cm™, de modo geral estdo associados
aos modos externos da rede cristalina sendo descritas também como vibracdes
intermoleculares, referindo-se as vibracdes da cadeia e a algumas contribuicbes das

ligacdes de hidrogénio [17].

Vogel et al. [16] reportaram um estudo de espectroscopia Raman em &cidos graxos
de cadeia longa, com nameros pares de atomos de carbono (Ci, ao Cyg), afirmando que
todos os modos localizados em baixos numeros de onda estdo acoplados as vibracdes
das caracteristicas de ligacdo de hidrogénio, responsaveis pela formacédo dos dimeros.
Entdo os modos localizados na regido de 200 a 600 cm™ podem estar relacionados as

deformacdes da estrutura esquelética da molécula [18].

Acido Palmitico

Forma C
Forma B

Intensidade Raman

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 1650

Numero de Onda / Cm'1

Figura 4: Espectros Raman do acido palmitico nas formas B, e C

Bandas muito caracteristicas de gorduras e acidos graxos sao observadas em
1298 e 455 cm™ devido as deformacdes de CH, e C-H, respectivamente. Acidos graxos
saturados apresentam picos de absorcdo em torno de 1063, 1097, 1130 cm™ causados
vibracao stretching de C-C, enquanto que acidos graxos insaturados absorvem em torno

de 1655 cm™ devido & vibrac&o stretching de C=C [19].
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Segundo [18,20], na regi&o espectral entre 1400 a1500 cm™, as bandas Raman de
acidos graxos sdo, em sua maioria, associadas a deformacéo scissoring do CH,, 3(CH>),
enquanto que uma parcela muito pequena delas podem ser em decorréncia das vibracdes
scissoring de CHs, 6(CH3). Foram observadas nesta regido bandas centradas em 1420,
1437, 1453, 1465 cm™ para a forma C e 1405, 1420, 1450 cm™ para a forma B,,. Todas
estas vibragdes foram associadas as vibragdes do tipo scissoring da unidade CH, ou CHs.

E possivel observar muita semelhanca entre as propriedades vibracionais dos
acidos estearico e palmitico. A diferenca entre eles s6 é em relagdo ao numero de
carbonos, consequentemente, tamanhos diferentes o que causa mudanca e intensidade
de picos para um mesmo tipo de vibracdo. As bandas localizadas em 1634 cm™ (forma C)
e 1652 cm™ (forma B;,) podem ser associados ao stretching do grupo carbonila C=0,
v(C=0) [8]. Estas bandas podem ser observadas nos espectros do acido estearico

proximo a estes valores de comprimento de onda.

Nesta regido espectral de 2800 a 3000 cm™ ha certa similaridade entre os
espectros das formas B, e C do acido palmitico indicada pelo perfil e nimero de modos.
Entre 2800 a 3000 cm™ (figura 5) os modos estdo associados aos grupos CH, CH, e CHa.
As bandas em 2849 cm™ (forma B,,) e 2844 cm™ (forma C) foram assinaladas como uma
vibracdo do tipo sretching simétrico do grupo CH;, VS (CH,). As duas bandas de maior
intensidade observada nos espectros em torno de 2884 cm™ (forma B,) e 2881 cm™
(forma C) foram associadas as vibracdes stretching assimétrico do CH,, vas(CHy) [21]. Em
estudos de espectroscopia Raman nos cristais de L-leusina, Facanha Filho et al. [22]
associaram as bandas Raman em 2900 e 2927 cm as vibracdes do tipo stretching
simétrico do CHs,vs (CHj3) e stretching do CH», v(CH,), respectivamente. Logo, os modos
normais localizados em 2904 cm™ (forma B,;) e 2931, 2924 cm™ (forma C) também foram
associados as vibracfes stretching simétrico do CHj, vs(CH3) e do stretching do CHo,
V(CH,). As bandas Raman em 2955 (forma C) e 2956 cm (forma Bm) foram assinaladas

como uma vibracao do tipo stretching assimétrico do grupo CH3, vas(CH3) [23].

Nesta regido é possivel obter informacdes importantes sobre a conformacdo das
moléculas na célula unitaria. Quando comparados espectros de diferentes acidos graxos
leves mudancas conformacionais podem ser observadas. Estas mudancas

conformacionais néo estdo associadas as diferencas na estrutura, mas sim as diferentes
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posicdes da molécula na célula unitaria. Estas pequenas mudancas no espectro podem
ser observadas tanto nesta regido espectral quanto na regido de vibragdo dos modos da

rede.

Acido Palmitico

— Forma B
— Forma C

Intensidade Raman

2800 2850 2900 2950 3000
NUumero de Onda/Cm‘1

Figura 5: Espectro Raman do &cido palmitico na forma B, e C

4. Conclusao

Medidas em Espectroscopia de Infravermelho e Raman em temperatura ambiente
foram feitas no acido palmiticoo, forma B, e C, na regi&o de 30 a 3000 cm™. As principais
diferencas observadas foram na posicdo dos picos e na intensidade. Partindo da analise
das bandas Raman é possivel verificar diferenca nos perfis, nas posi¢cées das bandas e
na quantidade de modos vibracionais em toda regido espectral estudada. Os modos
ativos no Infravermelho e Raman foram classificados a partir de resultados publicados

previamente sobre acidos graxos e alguns aminoacidos.
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SINTESE INTEGRADORA

Técnicas espectroscopicas como de Infravermelho e Raman apresentam bons
resultados quando se trata de caracterizagdo de materiais. Como foi observado neste
estudo, informacdes a cerca dos &acidos graxos palmitico e estearico foram obtidas

através destas técnicas.

O polimorfismo em &acidos graxos € outro ramo da pesquisa bastante promissor,
uma vez que, o polimorfismo ocorre com todos os acidos graxos e estes estao presentes

em diversas substancias, principalmente em 6leos vegetais e gorduras.

Como na Amazbnia ha uma enorme quantidade de plantas oleaginosas que tem
em sua composi¢cdo os acidos graxos, estudos posteriores envolvendo outros acidos
graxos poderiam apresentar bons resultados. Também seria interessante analisar o0s

acidos graxos sob mudancas de temperatura e pressao.



