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Resumo: Neste trabalho foi realizado o estudo do comportamento do cristal de acido laurico na forma C em
baixas temperaturas via espectroscopia Raman e difracdo de raios X. O intervalo de temperatura das medidas
foi entre 300 e 38 K. As principais alteracdes nos espectros Raman foram observadas nas bandas Raman
associadas as vibracOes da rede cristalina e no surgimento de um pico associado a uma deformacao do tipo
rocking em torno de 909 cm™. Nas medidas de difracdo foram observados o surgimento e desaparecimento de
picos que sugerem uma transic¢do de fase com a diminuigdo da temperatura.
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Abstract: In this work study of behavior of lauric acid crystal in C form at low temperatures by Raman
spectroscopy and X-ray diffraction. Measurements were carried out in the temperature range between 300 and
38K. Spectral changes were observed in the lattice and internal mode regions, as surging from one peak at
about 909 cm?, that it was associated to rocking deformation of CH, unity. At measurements of X-ray
diffraction were observed surging and appearance from peaks that can be associated to one phase transition at
low temperatures.
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1. INTRODUCAO

Os acidos graxos constituem-se como principais componentes dos 6leos vegetais Amazonicos,
influenciando nas suas propriedades quimicas e fisicas. O acido laurico (C12:0) tem forte influéncia nas
propriedades fisico-quimicas dos Oleos dos quais ele pertence, principalmente daqueles em que ha
predominancia nas suas composi¢cdes quimicas. Estes também podem ser chamados de gorduras lauricas. O
acido laurico atribui as gorduras ladricas alto indice de saponificagdo, ponto de fus&o baixo e bem definido,
alta resisténcia a oxidacdo enzimatica e excelentes caracteristicas para producdo de biodiesel. No Brasil, os
6leos de coco, babagu e palmiste sdo as principais fontes de acido laurico (LIMA et al, 2006; MACHADO,
PAES & ANTONIASSI, 2007; VIANNI & BRAZ-FILHO, 1996).

O conhecimento das propriedades fisicas e quimicas de éacidos graxos pode contribui para o
desenvolvimento de aplicaces para os 6leos vegetais. No que diz respeito a caracterizacdo de materiais, as
técnicas espectroscopicas sdo bastante utilizadas. Elas sdo muito importantes, porque possuem carater ndo
destrutivo, versatilidade e rapidez. Dentro das técnicas espectroscopicas, a espectroscopia Raman fornece uma
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variedade de informacBes a respeito de um material, como por exemplo: ligagdes quimicas, estrutura
molecular, transi¢Bes estruturais e transi¢Ges entre niveis de energia (RODRIGUES; GALZERANI, 2012;
SOUSA, 2010).

Considerando a predominéncia de &cido laurico em 6leos vegetais com potencial de aplicagdo na
industria e a falta de informacdes sobre suas propriedades fisicas, este trabalho tem como objetivo o estudo do
comportamento dos modos normais de vibracéo do cristal de &cido laurico via espectroscopia Raman e andlise
de suas propriedades estruturais via difracdo de raios X em baixas temperaturas.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Amostra

A amostra de &cido laurico foi adquirida no mercado por meio da empresa comercial Merck (U.S.A.)
com nivel de pureza maior ou igual a 99%. Para obter a fase polimoérfica (forma C) estudada neste trabalho foi
necessario recristaliza-la com variagdo de temperatura até um valor de temperatura acima do ponto de fusdo e
depois resfriada lentamente até um valor bem abaixo daquele.

2.2. Medidas de difracdo de raios X

A amostra em p6 foi fixada a um porta amostra de silicio por colagem com pasta de silicone e
submetidas a incidéncia de um feixe de raios X. As condi¢des de medidas foram: passo angular (26) igual a
0,02°, angulo inicial igual a 5°, angulo final igual a 50°, e velocidade angular do feixe (26/min) igual a 0,5 para
todas os dois cristais, no modo continuo. O equipamento utilizado foi um difratdmetro Rigaku (DMAXB)
configurado numa geometria Bragg-Bretano, operando em 40 kV/25 mA com um tubo de Cu-Ka e usando um
monocromador de grafite.

2.3. Medidas dos espectros Raman

Os espectros Raman do &cido laurico obtido neste trabalho foi medido com a utilizacao de um sistema
micro-Raman usando a geometria retro-espalhamento com um laser de Argdnio 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. Para focar o laser na amostra
foi utilizado um microscépico da marca Olympus modelo BX40, acoplado a uma camara de video, com uma
lente de aumento de 20x e distancia focal de 20,5 mm. Além destes equipamentos, foi utilizado um sistema de
vécuo constituido por uma bomba de auto vacuo turbomolecular da Edwards modelo EXT 70H 24V, podendo
alcancar pressdes de até 2 x 10" mbar. O Sistema de criogenia é composto por um criostato da APD Cryogenics
modelo THMS 600 acoplado a um —compressor de gas hélio de ciclo fechadol também da APD modelo HC-
2. Os valores de temperatura foram inferidos com ajuda de um controlador da Lake Shore modelo 330 com
precisdo + 0,1 K.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Espectroscopia Raman do cristal de acido laurico na forma C em baixas temperaturas

Na Figura 1 sdo apresentados os espectros Raman do cristal de &cido laurico no intervalo de
temperatura de 300 & 38 K. Na Figura 1a observa-se que desde 0s modos associados as vibragdes da rede até
os modos correspondentes as deformacdes do tipo torcdo e rocking da cadeia ocorreram poucas alteracdes nos
modos vibracionais. Na Figura 1b pode ser observado, na regido entre 880 a 1035 cm™, o surgimento de
pequeno ombro em torno da dupla banda correspondente ao rocking do CHzem torno de 909 cm™* (GELDER,
2007).



Figura 1- Espectros Raman do cristal de acido laurico na forma C em baixas temperaturas nas regides
espectrais: (a) 50 a 700 cmt; (b) 885 a 1095 cm™™.
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Na Figura 2a séo apresentados os modos em funcdo da temperatura de 50 a 500 cm™ que séo
correspondentes as vibragOes da rede e torcdo entre carbonos. As vibracionais entre 53 e 150 cm™ estdo
associados a vibragdes da rede que sdo mais facilmente de sofrer alteragdes sob variagdo de temperatura, pois
possuem acoplamentos com as ligacdes de hidrogénio, ligacGes estas que sdo sensiveis a variagdo de
temperatura (SOUSA, 2015). Os modos vibracionais apresentaram comportamento linear com a diminuigdo
da temperatura, porém, alguns deles possuem pequenas descontinuidades ~ 250 K, como por exemplo, 0 modo
em torno de 206 cm™ associado a torcéo entre carbonos apresentou descontinuidade. Na Figura 2b encontram-
se 0s modos associados vibragoes do tipo torcdes e deformagdes da cadeia da molécula (VOGEL, 1995, 1996).

Figura 2. (a) modos vibracionais em funcéo da temperatura na regido de 50 a 500 cm. (b) modos
vibracionais em funcio da temperatura na regido de 650 a 1800 cm™.
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3.2. Difracdo de raios-X do &cido laurico em baixas temperaturas

As medidas de difracdo de raios X do cristal de acido laurico em baixas temperaturas sdo mostradas
a seguir na Figura 3. Ao analisar o espectro Raman do cristal de acido laurico em baixas temperaturas foram
observadas poucas mudangas no espectro, como: o surgimento de um ombro em uma banda associada a
vibracdo do tipo rocking do CH, em trono de 210 K. Mas, ao analisar os padrdes de difragdo do &cido laurico
em baixas temperaturas € possivel observar algumas mudancas com o abaixamento da temperatura a partir de
263 K. Estas modifica¢fes nos padrfes podem ser vistas claramente entre 263 e 103 K (em azul), em que é
observado o surgimento de picos na regido de baixo (20: 5 a 15°) e, médio angulo (26: 20 a 30°) em que um
outro pico desaparece, o qual encontra-se destacado por uma seta inclinada (em vermelho). Essas mudancas
observadas nos padrfes de difracdo com a variagdo de temperatura sugerem que o acido laurico sofre uma
transi¢do de fase com o abaixamento da temperatura.



Figura 3. Padrdes de difragdo do acido laurico em baixas temperaturas.
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4. CONCLUSAO

Analisaram-se 0s espectros Raman dos cristais de acido laurico sob o resfriamento desde a
temperatura ambiente até o valor mais baixo (38K). As mudangas observadas nos modos foram: aumento de
intensidade nas bandas, leves descontinuidades e surgimento de um pico associado a um rocking do CH,. Tais
mudangas nos espectros podem ser traduzidas como consequéncia do efeito do resfriamento e podem estar
ligadas alguma mudanca na configuracéo dentro do cristal. O padrdo de difracdo do acido laurico apresentou
mudangas com o abaixamento da temperatura com o surgimento de picos em 263 K e o desaparecimento de
um pico proximo a 103 K. Estas altera¢es nos padrées de difragdo do &cido laurico sugerem uma transicao de
fase sofrida pelo acido laurico, mas sem modificagéo na estrutura da célula unitéria.
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