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1. INTRODUCAO

Muitos estudos tém sido realizados ao longo dos anos, visando 0 maior entendimento das
propriedades fisicas de &cidos graxos [1,2], ainda assim muitas dessas propriedades continuam desconhecidas.
Existe alguns acidos graxos gque ainda nao foram estudados, principalmente no que tange as suas propriedades
estruturais, elétricas, dielétricas e 6ticas, as quais podem contribuir efetivamente nos diversos ramos cientificos
e tecnoldgicos.

Acidos graxos monocarboxililados s&o sistemas moleculares que podem ser de cadeias curta,
média e longa sendo representados pela formula quimica geral CH3(CH2)n+2COOH, onde n pode ser
impar ou par, sendo esta paridade a responsavel pela forma polimérfica que a molécula ird assumir.
Eles podem ser encontrados em diversas formas polimérficas classificando-se da seguinte forma: se
n for par cristalizam-se nas formas A, B, C e E e se n for impar podem ocorrer as formas A’, B’ ¢ C’

[3].

Um estudo espectroscopico do cristal de acido decandico (10:0, acido céprico) na forma C submetido
as condi¢cBes ambiente de temperatura e pressdo usando as técnicas experimentais de difracdo de raios X,
espectroscopia Raman e espectroscopia no infravermelho é apresentado neste trabalho. A partir da difracdo de
raios X foi possivel identificar a fase do cristal. Em seguida, foram medidos os espectros Raman entre 25 e
3000 cm. Com relagéo aos espectros de infravermelho, os mesmos foram medidos na regido espectral 150
3100 cm™. Todos os modos vibracionais Raman ativo e no infravermelho ativo foram classificados com a
ajuda da literatura que trata do estudo especializado que reporta dados de outros acidos graxos de mesma
natureza molecular.

2. MATERIAL E METODOS

A amostra de acido caprico (AC) foi adquirida da empresa comercial Merck (U.S.A.) com nivel de
pureza maior ou igual a 99%. Este grau de pureza é importante, porque impurezas podem alterar diversas
propriedades, tais como: mecanicas, elétricas e dielétricas, polimdrficas, térmicas e transi¢bes de fase. O cristal
de AC foi obtido simplesmente pelo aquecimento da amostra até 80 °C e em seguida resfriado até em torno de
20 °C.

As medidas de difracdo de raios X, as amostras em p6 foram fixadas com ajuda de um porta amostra
de silicio por colagem com pasta de silicio e submetidas a incidéncia de um feixe de raios-X. As condicdes de
medidas devem ser: passo angular (20) igual a 0,02°, angulo inicial (20) igual a 5°, angulo final (20) igual a
45°, e velocidade angular do feixe (20/min) igual a 0,5 para todas as amostras, no modo continuo. O
equipamento utilizado serd um difratdmetro Rigaku (DMAXB) configurado numa geometria Bragg-Bretano
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também conhecida como geometria focalizante [3], operando em 40 kV/25 mA com um tubo de Cu-K, e
usando um monocromador de grafite.

Os espectros Raman do cristal de AC obtidos neste trabalho foram medidos com a utilizag&o de um
sistema micro-Raman usando a geometria retro-espalhamento (back-scattering) com um laser de Argénio da
Coherent modelo 70c emitindo na linha 514,5 nm. Também foi utilizado um espectrdmetro triplo da Jobin-
Yvon modelo T 64000 e um sistema detetor CCD (Charge-Coupled Device) resfriado a nitrogénio liquido. A
fenda foi ajustada de modo a obter medidas espectrais com resolugdo de aproximadamente + 2 cm . Para focar
o laser na amostra foi utilizado um microscépico da marca Olympus modelo BX40, que é acoplado a uma
camara de video, com uma lente de aumento de 20x e distancia focal de 20,5 mm.

Os espectros de absorcéo no infravermelho do cristal foram obtidos com um espectrometro da marca
Bruker modelo VERTEX 70v com seguintes condi¢fes de medidas, 256 scans de 60 segundos cada e com
resolucdo de + 4 cm™,

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

O padréo de difracdo foi medido na regido angular entre 4 e 50° (em 20). A partir dos resultados
experimentais e de dados encontrados na literatura pode-se afirmar que o cristal em estudo encontra-se com
simetria monoclinica e na forma C, pertencendo ao grupo espacial P2:/a (C2x°) com quatro moléculas por
célula unitéria (Z = 4). Esta fase é a mais estavel quando aquecida até valores de temperatura proximos ao do
ponto de fusdo, enquanto que outras fases sofrem mudancas de fase polimorfica passando sempre para a forma
C. No processo inverso ao aquecimento a amostra é resfriada e a forma C persiste devido a sua estabilidade
térmica em altas temperaturas [3]. A medida de difracdo de raios X do cristal de &cido caprico é apresentada
na Figura 1.

Figura 1- Padrdo de difracdo do cristal de acido caprico na forma C.
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Os espectros Raman do cristal de acido caprico na forma C em temperatura ambiente (T=300K) sdo
mostrados na Figura 2, referentes a regido espectral entre 25 e 3000 cm. Usualmente, as bandas de cristais
de acidos graxos, seja ele saturado ou insaturado, aparecem contidas nesta regido, as quais correspondem aos
modos de vibracdo da rede cristalina (ou modos externos) compreendidos entre 25 e 150 cm™ e aos modos
internos da molécula contidos na regido espectral 150-3000 cm™ [4]. Com relagdo a segunda regido, a mesma
pode ser divida em duas outras regides, em que a primeira é 150-1800 cm™ (chamada de média frequéncia)
que possui bandas associadas com vibragdes do tipo: tor¢des e deformacbes da cadeia esquelética (t(CCCC),
3(CCC) e 8(CCO)); estiramentos (stretching) da ligacdo C-C, v(CC); deformagdes do tipo twisting, rocking e
wagging das unidades HCC, CH. e CHjs; deformacdes do tipo scissoring do grupo CHy; e por ultimo, tem-se
em torno de 1580 cm a vibragédo associada com o stretching da carbonila, v(C=0) [4]. A segunda é a regido
de alto nimero de onda (ou alta frequéncia) cujos valores estdo dentro do intervalo 2800-3000 cm, aonde se
encontram os modos vibracionais relacionados aos stretchings (simétricos ou assimétricos) das unidades CH,
CHz e CHs [4].



Figura 2- RegiGes espectrais: a) 25-630 cm™; b) 630-1130 cm?; ¢) 1160-1650 cm™; e d) 2800-3000 cm™™,
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Os espectros correspondentes aos modos no infravermelho ativos do cristal de &cido caprico na forma
C em temperatura ambiente (T=300K) s&o dados na Figura 3.

Figura 3 - Regides espectrais: a) 150-630 cm-1; b) 630-1140 cm; ¢) 1160-1800 cm2; e d) 2800-3000 cm.
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Como tais espectros de infravermelho foram medidos a partir de 200 cm™, entdo os modos de
vibracdo da rede cristalina ndo estéo apresentados neste trabalho. Para valores acima deste valor até em torno
de 1300 cm, assim como na discussdo dos modos Raman ativo, muitas bandas sdo associadas as tor¢des e
deformacdes da cadeia carbonica (1(CCCC), 8(CCC), 8(CCO), 8(CCO), t(HOCC) e t(HCCH)), bem como
misturas destes tipos de vibragdes com contribui¢des de stretchings da ligacdo C-C, v(CC) [4]. Na regido entre
1300 e 1400 cm™, sdo observadas bandas designadas as vibracoes do tipo scissoring do grupo CH,, enquanto
que para valores acima, tem-se uma banda bastante intensa centrada em torno de 1690 cm™ que é devido ao
estiramento da carbonila, v(C=0) [4]. Por fim, na regido de alta frequéncia (2800-3000 cm), podem ser
encontrados o0s stretchings simétricos ou assimétricos das unidades CH, CH e CHgs [4], semelhante ao que
ocorre nas vibracdes dos modos Raman ativo.

4. CONCIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foi realizado um estudo de difracdo de raios X e espectroscopias Raman e no
infravermelho no cristal de acido decandico na forma C. O experimento de difracdo foi importante, em razdo
de possibilitar a identificagdo da fase polimorfica do &cido caprico, o qual se encontra na forma C com simetria
monoclinica e grupo espacial P21/a (C2n°) com Z = 4. Com ajuda da literatura, verificou-se que os valores dos
parametros rede a, b e ¢ sdo aproximadamente iguais a 9,604; 4,953; 42,30 A e angulo g = 139,78°. Os
espectros Raman também foram obtidos e todos os modos vibracionais foram identificados e classificados
tendo como base em resultados anteriormente publicados de espectroscopia Raman sobre outros acidos graxos
de mesma espécie. De forma geral, foi obtida uma boa concordancia entre os resultados obtidos através com
espectroscopia no infravermelho e com espalhamento Raman, apresentando apenas algumas variagdes nas
posicOes e intensidade dos picos, isso pode ser explicado pelo fato do centro de inversdo existente como



elemento de simetria separar 0s modos Raman ativo dos modos infravermelho ativo, isto €, um ndo possui
atividade otica no outro.
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