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Resumo:

Os é&cidos laurico e miristico sdo componentes de diversos 6leos e gorduras vegetais de interesse
industrial. Mesmo em pequena quantidade, eles exercem boa influéncia nas propriedades fisicas e
quimicas de 6leos vegetais a que pertencem. O conhecimento das suas propriedades espectroscopicas
fornecem informacdes importantes a respeito de sua estrutura molecular, inclusive da rede cristalina para
0 caso de cristais, informagfes que contribuem para o entendimento do seu comportamento quando
submetido a condi¢des extremas de temperatura e pressdo, e pode dar suporte a aplicacdes em diversas
engenharias, como é o caso da engenharia de alimentos e engenharia quimica. Neste trabalho realizou-se
a caracterizacdo espectroscdpica dos cristais de acido laurico e miristico na forma C (monoclinico)
através do espalhamento Raman ndo polarizado. Todos os modos de vibragdo da rede e internos da
molécula foram identificados e classificados baseando-se em dados de outros &cidos graxos de mesma
natureza, neste caso, acidos graxos monocarboxilados.
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Abstract:

The lauric and myristic acids are components of many vegetable oils and fats of Amazon with wide
application in industry. They have large influence on physical and chemical properties of vegetable oils,
even in small quantity. The knowledge of their spectroscopic properties provides important information
about its molecular structure, including the crystal lattice. Such information contributes to the
understanding of its behavior when subjected to extreme conditions of temperature and pressure, which
support the applications in various areas, such as food engineering and chemical engineering. In this
work, it was made spectroscopic characterization of lauric and myristic acid crystals in the C form
(monoclinic) by non-polarized Raman scattering. All the vibrational modes of lattice and internal of the

molecule were identified and classified on data of other monocarboxylic fatty acids already published.
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1. INTRODUCAO

Acidos graxos possuem papel importante nos campos da indistria de alimentos, de
cosméticos, farmacéutica e na medicina. Eles desempenham também papel fundamental no
organismo humano por serem fontes de energia para o corpo. Os acidos graxos sdo importantes
tanto presentes em o6leos quanto isolados [1]. Eles podem ser definidos como sistemas
moleculares que possuem cadeias curta, média e longa, podendo ser classificados em saturados
e insaturados, essenciais e ndo essenciais. A presenca de insaturacBes nos acidos graxos
atribuem a eles diferentes propriedades fisico-quimicas [2], por isso, possuem propriedades
peculiares, potencializando-os para a utilizagdo nas mais diversas areas do conhecimento [2].

Os acidos miristico e laurico sdo &cidos de cadeia carbdnica saturada que podem ser
encontrados em 6leos vegetais Amazonicos, como 0s 6leos de palmiste, babacu e macatba. O
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acido laurico (C12H2402) possui acdo antimicrobiana e antibactericida [3]. Ele também atribui
aos Oleos lauricos (6leos com uma quantidade considerdvel de 4acido laurico em sua
composicao) excelentes caracteristicas para a producdo de biodiesel [4]. O &cido miristico
(C14H2505) junto com &cido laurico esta entre os acidos graxos mais abundantes na natureza,
presente também na gordura do coco, leite e na maioria dos 6leos e gorduras de origem vegetal
e animal [1].

O conhecimento das propriedades fisicas e quimicas de acidos graxos contribui para um
melhor aproveitamento dos 6leos e gorduras a que pertencem. InformacBes a respeito das
propriedades de materiais como os &cidos graxos podem ser obtidas de maneira precisa por
meio de técnicas espectroscépicas. A espectroscopia Raman é uma técnica experimental muito
utilizada na caracterizagdo de materiais e vem como uma ferramenta Util no esclarecimento das
propriedades vibracionais de cristais de acidos graxos [5].

Considerando-se a falta de informagdo a respeito das propriedades fisicas e quimicas
dos acidos laurico e miristico, desenvolveu-se este trabalho voltado a caracterizacdo
espectroscopica dos cristais simples de acidos laurico e miristico ambos na forma C
(monoclinica) em condicbes ambiente por meio do espalhamento Raman (espectroscopia
Raman) ndo polarizado.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Amostras

As amostras de &cidos laurico e miristico foram adquiridas no mercado por meio da
empresa comercial Merck (U.S.A.) com nivel de pureza maior ou igual a 99%. Para obter a fase
polimorfica (forma C) estudada neste trabalho, foi necessario recristalizar a amostra usando
variagdo de temperatura até um valor acima do ponto de fusdo e, em seguida, resfriada
lentamente até um valor bem abaixo deste, obtendo assim a fase desejada.

2.2. Medidas de difragdo de raios X

Para tais medidas, a amostra em po 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 (260) igual a 0,02°, &ngulo inicial igual a 5°, &ngulo 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-Ko e usando um
monocromador de grafite.

2.3. Medidas de espectros Raman

Os espectros Raman dos acidos laurico e miristico obtidos neste trabalho foram medidos
com a utilizacdo de um sistema micro-Raman usando a geometria retro-espalhamento (back-
scattering) com um laser de Argdnio da Coherent modelo 70c emitindo na linha 514,5 nm.
Também foi utilizado um espectrémetro triplo da Jobin-Yvon modelo T 64000 e um sistema
detetor CCD (Charge-Coupled Device) resfriado a nitrogénio liquido. As fendas foram
ajustadas de modo a obter medidas espectrais com resolugdo de aproximadamente 2 cm™. Para
focar o laser na amostra foi utilizado um microscopico da marca Olympus modelo BX40, que é
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acoplado a uma camara de video, com uma lente de aumento de 20x e distancia focal de 20,5
mm.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1.Caracterizacédo estrutural dos acidos LAaurico e Miristico

O padréo de difracdo foi medido na regido angular entre 5 e 50° (em 26). Com ajuda da
literatura [6], verificou-se que os dois &cidos encontram-se na conformacéo C, cuja simetria é
monoclinica com grupo espacial P2:/c (C3;) com quatro moléculas por célula unitéria (Z = 4).
De acordo com a literatura [6] os valores dos pardmetros de rede sdo aqueles que estdo
apresentados logo a seguir na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros de rede dos cristais de acidos laurico e miristico.

Acido (formaC) a b c
Laurico 9,604 4,953 42,30
Miristico 9,497 4,972 44,45

“Unidades em Angstrom. Fonte: Adaptado da ref. [6].
3.2. Propriedades vibracionais dos acidos Laurico e Miristico

Na Figura 1, sdo apresentados os espectros Raman dos cristais de acidos laurico e
miristico (forma C) na regido espectral de 40 até 3000 cm™. As propriedades vibracionais dos
dois cristais sdo discutidas logo a seguir. Todos os modos Raman ativos foram identificados e
classificados com a ajuda de resultados previamente publicados de &cidos graxos ou moléculas
de estruturas semelhantes. Geralmente em &cidos graxos, os modos de vibragdo da rede
cristalina (ou modos externos) séo observados na regido entre 10 e 180 cm™ e 0os modos internos
da molécula estdo contidos na faixa espectral 180-3100 cm™. E conhecido na literatura que
alguns desses modos possuem acoplamentos com modos internos [7]. A segunda regido
espectral contém modos normais de vibracdo especificos da propria molécula que estdo
associados as vibrag@es do tipo: stretching (estiramento) que pode ser simétrico ou assimétrico,
scissoring (corte), wagging (balanco em fase), twisting (balanco fora de fase), rocking
(oscilacéo) e torgdes [7-10].

As propriedades dos cristais de acidos miristico e laurico serdo discutidas com detalhes
a seguir. Os modos associados a vibracoes da rede, que sdo também conhecidos como vibragdes
intermoleculares, foram observados em 53, 68, 78 e 99 cm™* para o acido laurico e em 161 e 167
cm® para o acido miristico [10]. Foram observados em 183, 187 e 207 cm™ modos associados a
torces de ligagOes entre carbonos, t(CCCC), para o acido miristico, e em 206 c¢cm™ foi
observado um modo para o0 acido laurico, que foi associado ao mesmo tipo de vibracéo [7]. Os
modos na regido de 400 até 655 cm™ foram classificados como deformacdes das ligacdes entre
carbonos, 6(CCC) [7,9,10]. Dois modos relacionados a deformacdes da ligacdo COO" foram
observados em 670 e 894 cm* para os acidos miristico e laurico [8,10]. Modos localizados em
910 e 988 cm® no 4cido miristico e em 909 cm™ no &cido laurico séo devido a deformacdes do
tipo rocking do grupo CH; [9]. A regido espectral entre 1000 e 1130 cm, para os dois acidos
graxos, contém estiramentos da ligacdo entre dois carbonos (v(CC)) [7,8,10]. Todos estes
modos de vibragdes e suas respectivas classificacdes estdo apresentados na Tabela 2.
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Figura 1: Espectros Raman dos acidos miristico e laurico na regido de 20 a 3000 cm™™.

Os modos observados entre 1177 a 1500 cm™ foram associados as deformagdes do tipo:
twisting, scissoring, wagging e rocking das unidades CH; e CHs (veja Tabela 2). Os modos
localizados em torno de 1177 e 1297, observados nos espectros dos acidos miristico e laurico
foram designados como a uma deformacdo do tipo twisting do grupo CH; [4]. Outro modo
observado no espectro do &cido laurico em 1370 cm* foi associado a uma deformacéo do tipo
wagging do CHs [9]. Os modos na regido de 1420 a 1500 cm™ foram associados a deformacoes
do tipo scissoring do CH; ou CHa, estes foram encontrados para os acidos miristico e laurico,
respectivamente, em: 1422, 1437, 1460 cme 1424, 1435, 1442, 1455, 1467, 1497 cm™ [4].
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Tabela 2: Modos vibracionais Raman ativos e suas respectivas designagdes para os cristais de acidos

Miristico e Laurico

Acido Acido  Literatura Designacéo Acido Acido Literatura  Designac&o
Miristic  laurico miristico laurico

- 53 4810 rede 1177 1177 11781 3(CH)tw.- p

- 68 6410 rede 1297 1297 12981 S(CHo)tw

- 78 790 rede - 1370 1375° wag(CHs)

- 99 105 rede 1411 1410 14107 8(CHz)
161 - 16210 rede 1422 1424 14231 8(CHa oy 3)sCis.
167 - 16210 rede 1437 1435 144110 8(CHa oy 3)sCis.
183 - 1877 7(CCCC) - 1442 144110 8(CH2 ou3)scis.
187 - 1877 7(CCCC) - 1455 1456" 8(CHz au3)scis.
207 206 2037 7(CCCCQC) 1460 - 1456 8(CHz ou3)sCis.
416 - 4148 3(CCC) - 1467 14671 8(CHz ou3)SCis.
429 - 4237 8(CCC) - 1497 149310 8(CHaou3)sCis.

- 466 4627 3(CCQ) 1626 - 16278 v(C=0)

- 473 4747 5(CCC) - 1632 163410 v(C=0)
496 - 49210 3(CCC) 1650 - 16457 v(C=0)
534 532 5317 8(CCCQC) - 1655 16558 v(C=0)
571 570 5751 8(CCCQC) 2845 2844 2846° vs(CHy)
653 - 656 3(CCCQ) - 2855 2850° vs(CHy)
670 669 6701 3CO0 2860 - 28627 Comb.
894 894 8938 §CO0 - 2871 28757 vs(CHs)
910 909 9098 P(CH>) 2881 2880 28827 va(CH?2)
988 - 986’ P(CH>) - 2888 2888’ va(CH?2)
1008 - 1010 v(CC) - 2901 290010 vs(CHs)

- 1015 10157 v(CC) 2908 - 290810 v(CH)
1024 - 10307 v(CC) - 2912 29080 v(CHy)
1040 1040 10417 v(CC) 2922 2921 2922° Vas(CHa)
1064 1064 10667 v(CC) 2937 2935 2936’ v(CHy)

- 1085 10877 v(CC) 2955 2953 2953° Vas(CHa)
1094 - 10928 v(CC) 2965 2963 2960%° Vas(CHa)
1129 1127 1130% v(CC) - - - -

v, estiramento, 1, estiramento assimétrico, V,, estiramento simétrico, tw, twisting, wag, wagging, T,
tor¢do, o, deformacdo, p, rocking, scis, scissoring, comb., combinagdo de movimentos

Os modos referentes ao estiramento da carbonila (v(C=0)), neste trabalho, foram

observados entre 1620 a 1660 cm™. De acordo com a literatura [2,8,4], as bandas associadas
com este tipo de movimento podem aparecer em espectros Raman entre 1600 e 1750 cm™,
dependendo de como a carbonila esta posicionada no sistema molecular, uma vez que a mesma
depende da natureza das ligagGes de hidrogénio. Nos espectros dos dois &cidos graxos deste
estudo, as bandas associadas a carbonila apresentaram dois picos para cada um deles. De fato,
no espectro do cristal de &cido miristico os modos associados ao estiramento da carbonila estdo
localizados préximos de 1626 e 1650 cm, enquanto que para o acido laurico, esses modos
foram encontrados por volta de 1632 e 1655 cm™.

Os modos na regido de alta frequéncia entre 2800 e 3000 cm™ foram associados a
vibracbes de estiramentos das unidades CH, CH, e CHs, cujos modos podem ser designados
como estiramento da unidade CH, estiramento simétrico do CH, ou CHs e estiramento
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assimétricos das mesmas unidades da molécula [2,4,5]. Os valores dos nimeros de onda de
todos 0s modos observados nesta regido encontram-se na Tabela 2.

4, CONCLUSAO

Os cristais de &cidos miristico e laurico foram estudados via difracdo de raios X e
espectroscopia Raman ndo polarizado. A partir dos experimentos de difracdo foi possivel
identificar a fase polimorfica dos cristais estudados, os quais se encontram na forma C com
simetria monoclinica e grupo espacial P21/a (C3,) com quatro moléculas por célula unitaria. As
bandas Raman dos cristais dos dois acidos foram estudadas e, também, identificadas. Com
auxilio da literatura referente aos dados de espectroscopia Raman de outros acidos graxos, foi
possivel classificar todos os modos de vibragdo desde a regido de baixo nimero de onda (baixa
energia) até a regido de mais alta energia. A classificacdo dos modos Raman ativos de acidos
graxos em condicdo ambiente de temperatura e pressdo, € muito importante no estudo do
polimorfismo destes materiais, pois fornece informacgdes que podem ser utilizadas como ponto
de partida para avaliar a estabilidade termodindmica, neste caso, variando a temperatura e a
pressdo. Este tipo de estudo, também é muito Util para diversas areas do conhecimento, por
exemplo, engenharia de materiais, engenharia de alimentos, engenharia quimica, farmacologia,
e algumas areas de pesquisa de base, como quimica e fisica, porque a difracdo de raios X e a
espectroscopia Raman permitem obter informagdes estruturais sobre um sistema biomolecular
fornecendo subsidios na caracterizagdo de materiais.
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