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Resumo

O principal objetivo deste trabalho foi o de encontrar correlacfes entre a capacidade
de formacéo de cristais plasticos de substancias e a forma das moléculas e as interacdes
intermoleculares existentes em fases sélidas. Com esse proposito, foram estudadas
moléculas globulares com capacidade de formacdo de interagdes do tipo ligagcdo de

hidrogénio, nomeadamente didis vicinais: pinacol e pinanediol.

O estudo preliminar dos compostos incluiu a busca e otimizacdo conformacional
usando célculos computacionais DFT para as moléculas isoladas. O comportamento
térmico dos compostos foi analisado com recurso a colorimetria diferencial de varrimento
complementada com a informac&o obtida por termomicroscopia com luz polarizada. Para
a caracterizacdo das fases encontradas foram utilizadas, como técnicas de analise, a
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com reflexéo total atenuada
e a difracdo de raios-X de p6 e de monocristal. Sempre que possivel, a caracterizacéao foi

efetuada com variacdo de temperatura.

Para o pinacol, foi efetuada pela primeira vez a anélise calorimétrica das duas
formas polimdrficas com estruturas antes descritas na literatura. Para este composto, néo
foram encontradas fases plasticas. Por outro lado, o estudo térmico do pinanediol revelou
a formacdo de uma fase de cristal plastico, para além da identificacdo de trés formas
polimorficas ordenadas. Foi resolvida a estrutura cristalina do polimorfo ordenado mais

estavel por difracdo de raios-X de monocristal.

A partir dos dados cristalograficos das estruturas disponiveis dos cristais ordenados
destes compostos, foram geradas as superficies de Hirshfeld e as respetivas impressdes
digitais. Estas superficies possibilitaram a obtencao de diversos parametros relacionados
com a forma das moléculas e a analise das interacdes intermoleculares nos cristais
ordenados. Estas propriedades foram relacionadas com a capacidade de formacéo de
cristal plastico dos compostos. Concluiu-se que, embora a forma globular das moléculas
tenha uma contribuicdo essencial para a capacidade formadora de fases plasticas, a
existéncia de ligacBes de hidrogénio fortes e em grande numero pode ter um carater

inibidor da ocorréncia deste tipo de mesofase.
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Sendo o pinanediol um composto quiral, o estudo térmico incidiu ndo apenas nos
enantiomeros puros, mas também nas suas misturas binarias de varias composi¢des. A
analise destes resultados permitiu construir o respetivo diagrama de fases binario.
Verificou-se a formacdo de um composto racémico para a mistura equimolar de
enantiomeros. As misturas de enantibmeros também formaram cristais plasticos a
quaisquer composic¢des, sendo identificada como uma solugdo sélida com um ponto de

fusdo mais baixo que o dos enantiomeros puros.

Palavras-chave: cristais plasticos, polimorfismo, mesofases, didis, DSC, PLTM,
difracdo de raios-X, FTIR-ATR, DFT, superficies de Hirshfeld, composto racémico,

diagramas de fases.
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Abstract

The main objective of this work was to find correlations between the plastic
crystal formation ability of substances and the molecular shape and intermolecular
interactions existing in solid phases. With this propose, globular molecules capable of
forming hydrogen bond type interactions were studied, particularly vicinal diols:

pinanediol and pinacol.

The preliminary study of the compounds included conformational search and
optimization using DFT computational calculations for the isolated molecules. The
thermal behavior of the compounds was analyzed using differential scanning colorimetry
supplemented with the information obtained by polarized light thermomicroscopy.
Fourier transform infrared spectroscopy with attenuated total reflection and powder and
single crystal X-ray diffraction were used as analysis techniques for the characterization
of the observed phases. Whenever possible, the characterization was performed with

temperature variation.

For pinacol, the calorimetric analysis of the two polymorphic forms of the structures
previously described in the literature was performed for the first time. For this compound,
no plastic phases were observed. On the other hand, the thermal study of pinanediol
revealed the formation of a plastic crystal phase, in addition to the identification of three
ordered polymorphic forms. The crystal structure of the most stable ordered polymorph

was resolved by single-crystal X-ray diffraction.

The Hirshfeld surfaces and their fingerprints were generated from the
crystallographic data of the available structures of the ordered crystals of these
compounds. Several parameters related to the shape of the molecules were determined
for these surfaces, which also enabled the analysis of the intermolecular interactions in
the ordered crystals. These properties were related to the plastic crystal forming ability of
the compounds. It was concluded that, although the globular form of the molecules has
an essential contribution to the plastic phase forming capacity, the existence of strong
hydrogen bonding interactions in large numbers may have an inhibitory role in the
occurence of this type of mesophase.
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Because pinanediol is a chiral compound, the thermal analysis was focused not only
on the pure enantiomers but also on their binary mixtures of various compositions. The
analysis of these results allowed to build its binary phase diagram. It was found that the
equimolar mixture of enantiomers produces a racemic compound. Mixtures of
enantiomers also formed plastic crystals at any composition, being identified as a solid

solution melting at a lower temperature than the pure enantiomers.

Keywords: Plastic crystal, polymorphism, mesophases, diols, DSC, PLTM, X-ray

diffraction, FTIR-ATR, Hirshfeld surfaces, racemic compound, phase diagrams.
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1. Introducao

1.1. Estado sdlido

O estado s6lido ¢ um dos estados condensados da matéria. E constituido por atomos,

moléculas ou ides apresentando uma estrutura mais ou menos rigida sem fluidez.

Os so6lidos podem ser classificados como cristalinos ou amorfos de acordo com o
grau de ordem encontrado na sua estrutura, Figura 1.1. O estado cristalino ¢ caracterizado
por ter ordem e simetria de longo alcance em trés dimensdes, enquanto que nos sélidos

amorfos, tal como nos liquidos, ndo existe ordem de longo alcance.

No entanto, os s6lidos amorfos podem apresentar ordenagao de curto alcance entre
unidades estruturais proximas, devido as forgas intermoleculares de atragdo e repulsao.

As substancias amorfas sio isotropicas'=.
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a) b)

Figura 1.1 Representacio esquematica: (a) solido cristalino; (b) sélido amorfo?

Num solido cristalino podem-se definir trés tipos de ordem e simetria estrutural:
ordem translacional ou posicional, ordem rotacional ou orientacional e ordem
conformacional. Assim, nos cristais, a orientacdo ¢ a conformacdo das moléculas
permanecem inalteradas em distancias muito longas e essa ordem ¢ geralmente
acompanhada por uma redugdo nos movimentos moleculares de grande amplitude, isto &,

os cristais apresentam mobilidade reduzida®.

As propriedades fisicas dos solidos estdo diretamente relacionadas com a natureza

e a distribuicdo geométrica das unidades que compdem a rede cristalina. Um soélido
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cristalino possui um arranjo molecular bem definido, constituindo assim o que se designa
por rede cristalina, associada geralmente a elevada estabilidade, uma vez que o arranjo
das particulas corresponde permanentemente a maximizacao das atracdes e minimizacéo
das repulsdes intermoleculares. Deste modo, os solidos cristalinos exibem normalmente
anisotropia de varias propriedades, tais como constantes elasticas, constantes oticas,
condutividade elétrica, condutividade térmica, reatividade quimica, entre outras, que

dependem diretamente da orientag&o cristalina®.

O conceito de estrutura cristalina compreende um conjunto de unidades estruturais
periodicamente distribuidos no espaco, formando uma rede. Assim, a rede cristalina é
uma abstracdo matematica que consiste num conjunto de pontos dispostos regular e
periodicamente no espaco, enquanto que o cristal € formado por um conjunto de unidades
estruturais que podem nem sempre ser todos da mesma espécie quimica. Por outro lado,
a unidade regular que se repete no cristal por translacdo e apresenta a mais alta simetria,
corresponde a célula unitaria. A célula unitaria € uma unidade estrutural cujos vértices
coincidem com os pontos da rede e que, por translacdo, gera todo o espacgo da rede. Assim,
uma célula unitéria pode ser definida por trés vetores axiais (a, b, ¢) que representam os

comprimentos das arestas, e os trés angulos entre as arestas (o,3,y), Figura 1.2.

Figura 1.2 Representagdo esquematica dos eixos e &ngulos cristalograficos

As células unitéarias podem ser classificadas de acordo com o sistema cristalino:
triclinico, monoclinico, tetragonal, ortorrémbico, trigonal, cubico e hexagonal que, por
sua vez, podem ser classificados em primitivo (P), base centrada (C), face centrada (F)
ou corpo centrado (I). Devido as diferentes possibilidades, existem catorze modos
diferentes, que constituem as redes de Bravais, tal como indica a Tabela 1.1.
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Tabela 1.1 Redes de Bravais ¢ respetivas células unitarias, adaptado®

Sistema

Triclinico

Monoclinico

Tetragonal

Ortorrémbico

Trigonal

Cubico

Hexagonal

Parametros da

célula

azb #£c#90°

aFpFy

a#b+#c

a=y=90°#p #90°

a=b#c
a=pB=y=90°
aftb#c
a=pB=y=90°
a=b=c
a=pB=90°

vy #90°
a=b=c
a=p=y=90°
a=b#c
a=p=90°

y=120°

Tipos de Rede

Primitiva Base-Centrada  Face- Corpo-
P) © Centrada (F)  Centrado (I)
c c
a B a ﬁ
b b
c C
a
a a
a
C
@ c c Cc
B a a a
b b b
a
a a a
I a a
a a
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1.2. Polimorfismo

O termo polimorfo deriva do grego poli, que significa muitos e morphos que
significa forma. Polimorfismo refere-se a diferentes formas cristalinas para a mesma

substancia no estado solido.”

As primeiras evidéncias de polimorfismo remontam a 1788, com o trabalho de
Klaproth e a identificacdo das diferentes formas cristalinas do carbonato de célcio (calcite,
vaterite e aragonite), sendo mais tarde, em 1823, o fenémeno de polimorfismo

formalmente atribuido ao trabalho de Mitscherlich®.

Cada polimorfo apresenta uma estrutura cristalina distinta, apesar de possuir a
mesma composi¢do quimica, exibindo, assim, propriedades quimicas e fisicas
diferentes®®. Estas propriedades diferentes resultam de interagdes intra e
intermoleculares, tais como ligacdes de hidrogénio e interacdes de Van der Waals,
distintas, dependentes dos arranjos tridimensionais de empacotamento cristalino. E, pois,
fundamental caracterizar as varias formas polimérficas de uma dada substancia sob o

ponto de vista termodindmico e cinético®.

Assim, a condicdo que traduz o equilibrio entre duas fases de uma substancia

traduz-se pela Equagéo 1.1:

Gma = Gmp [Eq. 1.1]

A transformacéo espontanea da fase B para a fase A ocorrera quando G,, 4 < G, 5.

Através de consideracBes termodinamicas, em 1876, Gibbs deduziu uma relacao
entre o numero de graus de liberdade, F, o nimero de componentes do sistema, C, e 0
namero de fases, P. O nimero de componentes, C, num sistema € o nimero minimo de
espécies independentes necessario para definir a composicao de todas as fases presentes
no sistema. O numero de graus de liberdade, F, de um sistema, € 0 nimero de variaveis
intensivas (como a pressdo, a temperatura ou as fragdes molares) que podem variar

independentemente sem perturbar o nimero de fases em equilibrio.
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Esta relagéo ficou conhecida como a regra das fases, Eq. 1.2, e, pode ser traduzida

pela seguinte equagéo:

F=C_-P+2 [Eq. 1.2]

A informacdo quanto ao ndmero de fases presentes em diferentes condigdes,
transformacdes e estabilidade de fases € compilada em diagramas de fases, p.e. de presséo

VS. temperatura ou outros.

Os diagramas de energia de Gibbs de cada fase em funcdo da temperatura permitem
determinar se a relacdo entre duas formas polimdrficas € de monotropia ou enantiotropia.
O diagrama (a) da Figura 1.3, a pressao constante, demonstra a relagdo de monotropia.
Neste tipo de sistema, um dos polimorfos é termodinamicamente mais estavel do que as
restantes formas estruturais abaixo das temperaturas de fusdo, Trs(A) ou Trs(B) e,
portanto, a energia de Gibbs da forma A é sempre inferior a energia de Gibbs da forma
B. Também se pode observar que as curvas de energia de Gibbs das formas polimérficas
A e B em funcdo da temperatura nunca se intersetam antes da fuséo, o que indica que nao
ha transicdo de fase abaixo dos pontos de fusdo dos polimorfos, e ndo se observam
transicdes reversiveis entre estas formas. Deste modo, diz-se que a forma B ¢€
termodinamicamente metaestdvel e que transita espontaneamente para a forma

termodinamicamente mais estavel, a forma A, se a cinética do processo for favoravel*.

Por outro lado, num sistema enantiotropico, diagrama (b) da Figura 1.3, existe um
valor de temperatura abaixo do qual uma das formas (A) é mais estavel que a outra (B),
enquanto que esta Ultima se torna mais estdvel acima desta temperatura. A esta
temperatura, onde Gma = Gmp, & observada uma transicdo de fase reversivel entre as
formas A e B. Também neste caso, a transicdo entre fases pode ser inibida por

impedimentos cinéticos'?.
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(a) (b)
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Figura 1.3 Diagrama de energia de Gibbs em funcéo da temperatura, a pressao constante,
num sistema dimdrfico: (a) monotrdpico; (b) enantiotrépico; adaptado **

Para um sistema enantiotrdpico, a temperatura de transicdo é mais baixa que a
temperatura de fusdo da forma B (admitindo que a forma B possui maior ponto de fuséo).
A forma B é estavel a temperaturas mais elevadas que a temperatura de transicdo e, do
mesmo modo, a forma A é estavel para temperaturas abaixo da temperatura de transicéo.
Neste sistema, como ja foi mencionado anteriormente, as transi¢cdes entre polimorfos sdo

reversiveis e, a transicdo da forma A para a forma B é endotérmica.

Deste modo, pode-se, igualmente, verificar que, para um sistema monotrépico, a
temperatura de transicdo € superior a temperatura de fusdo da forma A e,
consequentemente, o polimorfo A sera sempre 0 mais estavel e, como tal, ndo se verifica

reversibilidade nas transicdes. A transicdo de B para A é exotérmical?®3,

Na analise de polimorfismo, deve ter-se em conta que a obtencdo de uma forma
solida em determinadas condicBes experimentais tanto depende de fatores
termodinamicos como de fatores de ordem cinética, que podem desempenhar um papel

fundamental na ocorréncia de polimorfos.

Existem varios métodos para a obtencdo das varias formas polimorficas,
nomeadamente: sublimacdo, cristalizacdo a partir de solventes, ativacdo térmica dos
substratos solidos, cristalizacdo a partir do fundido, cristalizacdo a partir de fluidos

supercriticos, ativagio mecanica da substincia sdlida, entre outras*.

Considere-se o diagrama de energia de Gibbs representado na Figura 1.4. Nele pode
observar-se a energia de Gibbs, Go, de um fluido supersaturado que se pode transformar

em dois produtos cristalinos, 1 ou Il, em que o mais estavel é o que tem menor energia de
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Gibbs e, portanto, sera a forma | (G| < Gy). A cada possivel caminho de reacéo esta
associado um estado de transi¢éo e uma energia livre de ativacdo que determina as taxas

relativas de formac&o das duas estruturas®®.

A
Energia de Gibbs

Go

v

Coordenac¢io da reacdo

Figura 1.4 Diagrama de energias de uma rea¢do de cristalizagdo num sistema dimdrfico,
mostrando as energias de ativacdo e barreiras energéticas para a formacéo dos polimorfos | e Il

A existéncia de uma fronteira entre a fase solida e a fase liquida confere
complexidade ao sistema, uma vez que a interface esta associada a um aumento de energia

livre do sistema que é compensado pela diminui¢do da energia livre total.

As grandezas das barreiras de ativacdo dependem do tamanho (razdo entre a area
superficial e o volume da nova fase) do ndcleo cristalino. Pode, assim, considerar-se o
conceito de tamanho critico. Este sera o tamanho minimo a ser alcan¢ado por um conjunto
de moléculas para estabilizar o nacleo cristalino e promover o seu crescimento. Quanto
maior for a supersaturacdo, menor sera o valor do tamanho critico. Na Figura 1.4 a
supersaturacdo da forma Il € menor que a da forma I, o que faz com que, para uma
determinada composicdo, o tamanho critico seja menor para a forma Il do que para a

formal.

Consequentemente, a energia de ativacdo para a nucleacdo da forma Il é menor,
sendo este polimorfo favorecido cineticamente apesar da sua menor estabilidade
termodinamica. Isto pode ser expresso em termos de probabilidade através da equacéo
1.3:
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P(D) = f(AG,R) [Eq. 1.3]

onde AG corresponde a energia necessaria para formar o polimorfo i e R € a taxa
do processo cinético associado a formacdo de um cristal molecular. Se todos os
polimorfos tivessem as mesmas taxas de nucleacdo, entdo a sua probabilidade de

formacéo dependeria apenas da energia de Gibbs das varias estruturas cristalinas?®.

A cristalizacdo é caracterizada pelo aparecimento de regiGes microscépicas com
arranjo ordenado de moléculas. Assim, a cristalizacdo a partir de solu¢Ges ou como
transicdo de fases entre liquido e solido envolve duas etapas: a nucleacdo e o crescimento
cristalino®*. Na teoria da nucleacéo cinética, a taxa de nucleagio da forma metastavel e

da forma estavel sdo comparadas e, para tal, utiliza-se a equagdo de Arrhenius:

AG Eq. 1.4
Jmeta = Ameta'€xp (_ ﬂ> (= :
kT
AG,_ 44 1
Jostivel = Austivel €XD (_ ;{;;avel) [Eq. 1.5]

onde k € a constante de Boltzman, A € o fator pré-exponencial e AG a energia de

ativacdo para a nucleacao.

As taxas de nucleacdo podem ser expressas pela expressao classica de Volmer,
Equacéo 1.6, e estdo relacionadas com vérias propriedades termodinamicas do sistema,
incluindo a solubilidade de cada forma incorporada implicitamente no fator pre-

exponencial A:

16my3v? [Eq. 1.6]

J = Aexp l_ 313T3(InS)?2

onde y ¢ a tensdo superficial, T a temperatura, S 0 grau de supersaturagdo e v 0

volume molecular?®.
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1.3. Diagramas de equilibrio solido-liquido em sistemas binarios

A existéncia de cada fase num estado de equilibrio depende de muitas variaveis,
como a temperatura, pressdo, concentracdo e natureza quimica das espécies da mistura.
Em termos termodindmicos, um sistema binario esta em equilibrio quando a energia de
Gibbs assume o valor minimo a uma dada temperatura, pressao e composic¢do. A alteracdo
de uma dessas condigdes produz um aumento de energia de Gibbs'’. Consequentemente,
0 sistema evoluira para outro estado de equilibrio, no qual a energia livre seja novamente
minima. Por isso, a termodindmica destes sistemas torna os diagramas de fase numa
ferramenta fundamental de analise, uma vez que, a representacdo dos efeitos da
temperatura, pressdo e composi¢cdo nos tipos e numeros de fases que podem existir em
equilibrio € feita através do diagrama de fases. Este funciona como um mapa das
composicdes quimicas de cada fase presente no equilibrio. Quando as fases em equilibrio
sdo solidas e liquidas, a sua classificagdo depende do nimero de componentes, das suas
miscibilidades e de varias propriedades termodinamicas.

A distincdo entre os varios tipos de misturas de enantiomeros pode ser feita através
de um diagrama de fases solido-liquido. Este sera um diagrama binario descrito por trés
variaveis: pressao, P, temperatura, T, e fracdo molar de um componente, x. Desta forma,
o diagrama de fases é tridimensional, e por isso, para facilitar a sua anélise, fixa-se uma
das variaveis e utiliza-se apenas um diagrama bidimensional. Para uma mistura de
enantiomeros, os dois componentes tém temperatura de fusdo igual, sendo o respetivo
diagrama de fases simétrico relativamente ao ponto que corresponde a mistura racémica

(equimolar).

Quando os enantiomeros, imisciveis em fase s6lida, formam misturas fisicas
(conglomerados), Figura 1.5, a composicdo equimolar corresponde a um eutéctico,
fundindo como uma substancia pura, num intervalo muito curto de temperaturas. Este
comportamento é relativamente raro, tendo sido observado apenas para menos de 10%
misturas de enantiomeros®®. A curva liquidus, correspondente ao desaparecimento do
ultimo vestigio de s6lido num processo de aquecimento, pode ser prevista nestes casos a
partir da temperatura de fusdo e da entalpia de fusdo dos enantiomeros puros, atraves da

equacéo de Schoder-Van Laar'®, Eq. 1.7, se a fase liquida for uma solucéo ideal.
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I = AfusHE< 11 ) [Eq. 1.7]
R Tfus,E Tfus
T/°C
L
R+ L L+ S
R+ S
0|5
0 ) XS 1

Figura 1.5 Diagrama de fases binario sélido-liquido com eutéctico simples

Quando a mistura de enantiomeros forma um (novo) composto racémico, 0
diagrama de fases binario assemelha-se a uma justaposicdo de dois diagramas do tipo
anterior, Figura 1.6. Misturas cujas composicGes correspondem as dos eutécticos ou a
mistura racémica fundem num intervalo muito estreito de temperaturas, tal como sucede

com as substancias puras.

Neste caso, para a regido proxima da mistura racémica, a curva do liquidus é
prevista pela equacdo de Prigogine-Defay, Eq.1.8, onde x representa a fragdo molar do

enantiémero em excesso?.

In[4x (1 —x)] =

ZAfueracémico < 1 1 > [Eq 1.8]
R

Tfus,racémico Tf us
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T/°C

L+ S

R + Racémico S + Racémico

Figura1.6 Exemplo de um diagrama de fases para uma mistura binaria de enantiémeros
com formacdo de composto racémico.

A linha solidus corresponde ao aparecimento da primeira gota de liquido num
processo de aquecimento, qualquer que seja a fracdo molar da amostra. Neste caso,
corresponde a linha horizontal a temperatura do eutéctico e abaixo desta coexistem duas
fases solidas distintas, 0 composto racémico e 0 excesso de um dos enantiomeros. Noutras
composicdes diferentes da racémica, das dos eutécticos e dos enantibmeros puros, o
processo de fusdo inicia-se com a fusdo do eutéctico e entre o solidus e o liquidus
coexistem uma fase liquida e uma fase sélida cristalina constituida pelo enantiomero em

excesso relativamente & composicao do eutéctico ou pelo racémico em excesso 121,

Da mistura de enantiomeros pode resultar um pseudo-racemato, ocorrendo a
formacéo de uma solucdo sélida (ss). Isto deve-se a capacidade de um enantidbmero poder
substituir o outro na rede cristalina sem que haja distor¢cdo significativa da rede. Os
diagramas de fase de pseudo-racematos podem ser diferenciados segundo a classificacdo
de Roozeboom, Figura 1.7: diagramas do tipo | que correspondem a casos em que 0 ponto
de fusdo é igual ao dos enantidmeros independentemente da quantidade relativa dos dois
componentes (R) e (S), pois formam uma solucédo ideal. No caso do tipo Il o diagrama
apresenta um maximo para a composi¢do 1:1 da solucdo solida. No tipo Il para a

composicdo 1:1 ha um ponto de fusdo minimo®Z.
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a
F Y I & : F 3 & : &
R ' s R ' s R ‘ s

Figura 1.7 Diagramas de fase de enantiomeros para sistemas com formacéo de pseudo-
racematos: (a)- Tipo I; (b)- Tipo Il; (c)- Tipo 11 %;

Existem exemplos de solugBes solidas formadas por misturas de fases
mesomorficas de enantidmeros, nomeadamente cristais plasticos'. Neste caso de
mesofases em que existe desordem orientacional (como sera abordado na seccdo
seguinte), é possivel a ocupacdo de locais na rede indiferentemente por qualquer dos
enantiomeros sem que ocorra distor¢éo da rede. Este tipo de solu¢es pode assumir um
comportamento ideal, isto €, todas as misturas, qualquer que seja a sua composicao,
fundem a mesma temperatura que 0s enantiémeros puros (tipo | de Roozeboom). Nestes

casos a entalpia da mistura é nula e a entropia é dada pela equacéo:

AS™STUTA = R(xgln xg + xgin xz) = R In2 [Ea. 1.9]

1.4. Cristais plasticos

Os cristais plasticos sdo um tipo de mesofase. A palavra meso deriva do grego e
significa entre. O termo mesofase tem sido utilizado ha mais de 100 anos para descrever

fases cujo comportamento ndo corresponde inteiramente aos estados liquido ou sélido?.

Para além dos diferentes polimorfos correspondentes a formas sélidas cristalinas da
mesma substancia com diferentes estruturas, outras formas solidas foram identificadas
como mesofases, ou seja, fases intermédias entre um sdélido cristalino mesotrépico e o
liquido isotropico®?5. Os diferentes estados da matéria foram classificados por
Wunderlich como ilustra a Figura 1.8, que também demonstra a relacdo entre o vidro, o

solido cristalino e o fundido.
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A ocorréncia das diferentes fases pode ser explicada em termos de mobilidade e
ordem molecular, nomeadamente, posicional (ou translacional), orientacional e
conformacional. Assim, o tipo de ordem bem como os disturbios dinamicos servem para
classificar as diferentes mesofases. Posteriormente, os distirbios estaticos servem para

definir as diferentes fases vitreas?>.

Estas mesofases sdo caracterizadas por um aumento na desordem relativamente a
um cristal ordenado e pela presenga de movimentos moleculares de grande amplitude.
Podem-se definir trés tipos fundamentais de mesofases com grau de ordem entre o liquido
isotropico e o solido cristalino: cristal liquido — CL; cristal plastico - CP; cristal condis —

(conformationally disorded).

| Vidro de cristal liquido

5| Vidro de cristal plastico

Vidro de cristal condis

Transicoes de
< ..
. : : 21-f  primeira ordem
Transicdes de Cristal condis e :;:‘.
segunda ordem > Cristal Plastico el | R i
Cristal Liquido ]
- _______i -

Figura 1.8 Diagrama esquematico das varias fases da matéria e transigdes
correspondentes?>-2°

A primeira mesofase descrita na literatura foi a dos cristais liquidos, seguido dos

cristais plasticos e, mais recentemente, os cristais condis, Tabela 1.2. Assim, os cristais
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liquidos apresentam propriedades anisotropicas inerentes aos sélidos cristalinos e
simultaneamente propriedades isotropicas dos liquidos. Este tipo de cristal caracteriza-se
pela perda parcial ou total da ordem posicional relativamente aos sélidos cristalinos. No
entanto, as suas unidades basicas possuem ordem orientacional de longo alcance, mas ndo
possuem rede cristalina. Logo, os cristais liquidos demonstram estabilidade mecénica tal

como os sélidos mas fluem como liquidos®>?’.

Os cristais conformacionalmente desordenados, ou cristais condis, exibem
propriedades semelhantes aos cristais ordenados, isto €, demonstram ordem posicional e
orientacional, mas caracterizam-se por apresentarem um aumento na desordem

conformacional relativamente a fase ordenada do cristal?32>28,

Os cristais plasticos apresentam desordem orientacional e também podem
apresentar desordem conformacional, no entanto possuem ordem translacional. Este tipo
de cristais apresenta movimento rotacional relativamente livre dentro da rede cristalina a
temperaturas moderadas. O movimento molecular rotacional ndo restrito e ndo orientado
relativamente a um eixo, como sucede nos cristais liquidos?. Por isso, os cristais plasticos
sdo em geral oticamente isotrépicos e ndo exibem birrefringéncia. Sdo chamados
“plasticos” devido a facilidade de deformac&o®®. As primeiras referéncias aos cristais
plasticos surgiram nos anos 30 do século passado. No entanto, foi em 1961 que
Timmermans definiu o conceito de cristal plastico como sendo substancias com uma
entalpia de fusio baixa e uma forma aproximadamente globular3®3L, Os cristais pléasticos
apresentam comportamento polimoérfico com elevadas entalpias de transicdo entre fases
sélidas e com uma baixa entalpia de fusdo®. Esta fase plastica é geralmente limitada a
temperaturas mais altas pelo ponto de fusdo e a temperaturas mais baixas por uma
transicdo para uma estrutura de menor simetria com mobilidade molecular restrita, uma
vez que a fase plastica apresenta uma simetria mais alta que o cristal ordenado®334. Assim,
uma transicdo do cristal ordenado para uma fase plastica € acompanhada por varias
alteracOes de propriedades fisicas e quimicas e de parametros da rede cristalina, mudanca
de simetria, diminuicdo da densidade, aumento da mobilidade, mudangas na

suscetibilidade dielétrica e nos espectros vibracionais e de RMN.

Os principais critérios termodinamicos caracteristicos da formacdo de cristal
plastico sdo a baixa entropia de fusdo (AmsS < 21 Jmol K™ ou AwsS < 2,5R)® e
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apresentar uma menor entropia de fusdo que a entropia de transicdo para cristal

plastico303S:

AersS 1 [Eg. 1.10]

Para uma melhor descri¢do da desordem orientacional, Guthrie e McCullough®
desenvolveram um modelo que supfe que o nimero de orientagdes distinguiveis (n)
nestes cristais esta relacionado com a entropia da transicdo de fase sélido-sélido, tal como

mostra a seguinte equacéo:

[Eq. 1.11]

A¢rsS = RIn(n)
Esta equacdo corresponde por omissdo a igualdade de energia de todas as
orientacBes geometricamente distinguiveis e é utilizada para estimar o numero de

orientacfes moleculares a partir de dados colorimétricos.

A variacdo de entropia na transicdo de cristal ordenado para cristal plastico ndo
depende unicamente da contribuicdo orientacional, mas também das mudancas no volume
molecular e na distribuicio conformacional nos cristais®>=¢. Assim, o0 modelo tem vindo
a sofrer varias modificaces onde ja sdo incluidos estes pardmetros e pode ser

representado pela seguinte soma:

ApsS = A5+ AconfS + AorientS [Eq' 1'12]

onde AvS, AconfS € AorientS S80 as contribui¢des de variagdo de volume, alteragédo
conformacional e variagcdo orientacional, respetivamente. A entropia de fuséo do cristal
plastico é baixa porque esta transicdo de fase envolve principalmente um aumento da

liberdade posicional, uma vez que a fase plastica ja possui liberdade orientacional.

Podem-se destacar alguns compostos que apresentam mesofase de cristal plastico,
nomeadamente, monoxido de carbono?, neopentano?, flureno®* o adamantano e
derivados®®, alguns derivados t-butilicos®, &lcoois®®, derivados do benzeno*,
compostos que contém o ido metilaménio ([CHsNHs]*)** ou N-metil-N-alquil-pirrolidinio
([C5H11N-R]+)42.
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Tabela 1.2 Sumario das caracteristicas das mesofases, adaptado de 2443

Cristais Liquidos | Cristais Plasticos Cristais Condis

Fluidez semelhante ao liquido | Deformavel Néo deformavel

Birrefringéncia Auséncia de Birrefringéncia
birrefringéncia

Desordem posicional, ordem Ordem posicional e Parcial ou total desordem

orientacional desordem conformacional
orientacional

Uma das possiveis aplicacdes interessantes dos cristais plasticos é como materiais
de mudanca de fase, PCM, do inglés Phase Change Materials. Estes s&o materiais de
armazenamento de calor latente que possuem densidades de armazenamento de energia
térmica elevadas e sdo capazes de absorver ou libertar energia a uma temperatura
constante, a qual ocorre a mudangca de fase*3#64748 podem ser aplicados na refrigeracdo
de alimentos e bebidas, aplicacdes médicas (transporte de sangue, mesas de operacgao),
sistemas de bomba de calor, armazenamento passivo em edificios, regularizacao de picos
de temperaturas em reacdes exotérmicas, sistemas de captacéo solar, conforto térmico em
veiculos, protecdo térmica de dispositivos eletronicos, tecidos de roupas e arrefecimento
de computadores*.

As transicdes entre formas sélidas tém como principal vantagem a variagdo minima
de volume que possibilita uma maior flexibilidade de processo e facilidade de
armazenamento. No entanto estas transicdes estdo associadas a pequenas entalpias de
transicdo, 0 que apresenta uma desvantagem. Uma vez que as transicdes das formas
cristalinas ordenadas para fases de cristal plastico sdo caracterizadas por elevada variacdo
de entalpia, o uso de cristais plasticos como PCM apresenta-se como uma alternativa
interessante, j& tendo sido propostos como bons candidatos para o desenvolvimento de
células de combustiveis e sistemas de armazenamentos de energia térmica no estado
s6lido***0, Este tipo de cristais podem ser também usados para manter a temperatura em

componentes eletronicos, por exemplo em dispositivos de memoria®?.

O uso de compostos organicos como PCM pode apresentar diversas vantagens
como baixa toxicidade, biodegradabilidade, ou transices de fase prdximas da

temperatura ambiente.
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1.5. Objetivos

Os compostos globulares tém sido reconhecidos como formadores de cristais
plasticos, por exemplo derivados de adamantano®®2 e de ciclohexano®. Apesar do
reconhecimento da influéncia da forma globular na ocorréncia desta mesofase, as
interacdes intermoleculares especificas, nomeadamente ligacGes de hidrogénio, podem
impedir a sua caracteristica liberdade rotacional. Aparentemente, poucos cristais plasticos

apresentam simultaneamente grupos dadores e aceitadores de ligagGes de hidrogénio.>

O principal objetivo deste trabalho consistiu em encontrar correlacfes entre a
formacdo de cristais plasticos com a forma das moléculas e as suas interacfes na rede
cristalina. Compostos como o pinacol e o pinanediol apresentam caracteristicas
estruturais que os tornam excelentes candidatos para proposito. Ambos possuem
moléculas globulares, mas sendo compostos di-hidroxilados, apresentam interacdes
intermoleculares especificas fortes. Ambos séo diodis, com os seus dois grupos hidroxilo
(-OH) em atomos de carbono vicinais. Estudos anteriores efetuados no nosso grupo de
investigagdo incidindo em varios isdmeros de ciclohexanodiol confirmaram a ocorréncia
de fases plasticas para alguns destes compostos, nomeadamente, para cis-1,2%5¢, cis-1,4%
e trans-1,3-ciclohexanodiol®’. Nestes trabalhos, foram procuradas correlacdes entre
pardmetros relacionados com a forma molecular derivados das superficies de Hirshfeld e
a capacidade formadora de fases plasticas. Todas estas mesofases foram observadas para

isdbmeros de ciclohexanodiol cujas fases anisotropicas continham apenas moléculas com

oo
/ N\

Figura 1.9 Formula da estrutura do pinacol

asfericidade inferior a 0,034.

O pinacol (2,3-dimetilbutano-2,3-diol, CsH1402), também conhecido como
tetrametiletilenoglicol e 2,3-dihidroxi-2,3-dimetilbutano, Figura 1.9, é um composto
organico branco, solido a temperatura ambiente. Este composto tem grande importancia
para a quimica organica, nomeadamente pela reacdo conhecida como rearranjo de

pinacol®®%°,
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A molécula de pinacol possui trés rotagdes internas que podem dar origem a
isomerismo conformacional. A primeira ocorre em torno da ligagdo OC-CO dando
origem as conformaces gauche (G) e trans (T), as outras duas rotacdes internas ocorrem
em torno das ligacdes CC-OH, dando origem a dez conférmeros ndo equivalentes (seis
gauche e quatro trans, relativamente a tor¢cdo OC-CO), estudados anteriormente por
Dahlqvist et al. ao nivel HF/6-311G**®%, que também analisaram o seu espectro de
infravermelho a temperatura ambiente em fases condensadas e em matrizes criogénicas

de argon.

As conformagfes cis e trans tém energias potenciais semelhantes e podem
estabelecer ligagdes de hidrogénio intermoleculares no estado solido®. Além de
apresentar isomerismo conformacional, o pinacol é um diol com caracteristicas
estruturais que favorecem a formacao de hidratos de ordem elevada®?. Foi antes reportada
na literatura a existéncia de formas anidras®>®® e hidratos®®®. Os parametros
cristalogréficos das estruturas depositadas na Cambridge Structural Database (CSD) estédo

resumidos na Tabela 1.3.

Tabela 1.3 Parametros cristalograficos das formas anidras e hidratos de pinacol

encontradas na literatura

Propriedades | PINCOL02 J| PINCOLO1 § SAXDUR PINOLHO1 | SAZQOA PINOLH

Forma I(A) | Forma II(B)} Monohidratd Hexahidrat)§ Hemihidrato § Hexahidrato

Referéncias | 61 60 61 61 61 63
Temperatura /K | 173 193 90 90 173 295
Sistema | monoclinico | hexagonal | monoclinico| ortorrdmbic| hexagonal tetragonal
cristalino 0
Grupode | C2/c P 65 P 2/n P nnm P 6522 P 4/mnm
simetria

alh | 16,360(3) | 14,816(2) | 10,582(2) | 6,308(2) | 14,696(2) | 6,398(3)
b/A | 16,2193) | 14,816(2) | 7,364(15) | 6,321(2) | 14,696(2) | 6,398(3)
c/A | 10,942(2) | 13,691(3) | 10,587(2) | 15,759(3) | 13,686(3) | 15,926(8)

a/° | 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00
B~ | 90,96(3) 90,00 92,13(3) | 90,00 90,00 90,00
»° 1 90,00 120,00 90,00 90,00 120,00 90,00
Z |16 12 4 2 12 2
Densidade | 1,082 0,905 1,097 1,196 0,990 1,153
/g-cm™3

20



Introdugao

O nome pinanediol deriva dos termos pinane + diol, uma vez que ¢ um diol
derivado do pineno. O seu nome sistematico ¢ 2,6,6-trimetilbiciclo[3.1.1]heptano-2,3-
diol (C10H1802), Figura 1.10, podendo também ser conhecido por 2-hidroxiisopinocafeol,
cis-alfapinenoglicol. Este composto pertence a um grupo de substancias designadas por
terpenos que podem geralmente ser extraidas de produtos naturais. No caso do pinanediol

trata-se de um monoterpendide biciclico, tal como o pineno, a canfora e borneol.

O pinanediol ¢ usado particularmente como grupo percursor de quiralidade para a
sintese de varios ésteres e acidos boronicos®. Também é usado como percursor quiral em
reacdes heterogéneas assimétricas de Diels-Alder com compostos azo®. Este composto
pode ser igualmente usado na sintese de feromonas de insetos®. Nio se conhecem estudos

estruturais ou de analise térmica deste composto.

OH

OH

Figura 1.10 Formula da estrutura do pinanediol

Sendo um composto quiral, o pinanediol tem dois enantiomeros que se distinguem
pela orientagdo dos grupos hidroxilo e metilo relativamente ao anel de ciclo-hexano: o

dextrogiro (18,25,3R,55)-(+)-pinanediol e o levogiro (1R,2R,3S,5R)-(—)-pinanediol,

Figura 1.11.
- HC GH,
H3C OH CHs
HaC CHj OH
OH
(a) (b)

Figura 1.11 (a) (1S,2S5,3R,5S)-(+)-pinanediol; (b) (1R,2R,3S,5R)-(+)-pinanediol;
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Tanto o pinanediol como o pinacol tém a possibilidade de adotar diferentes
conformacdes envolvendo a rotacdo das ligagbes C-O, bem como a possibilidade de
formarem ligacdes por ponte de hidrogénio intermoleculares. No caso do pinacol,

também podem ser geradas diferentes conformacdes por rotacéo da ligacdo C2-C3.
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2. Materiais e métodos

2.1. Materiais

Os compostos utilizados na realizacdo deste trabalho estéo apresentados na Tabela

2.1, onde s&o indicados a sua proveniéncia, peso molecular, ponto de fuséo e pureza.

Tabela 2.1 Origem dos compostos utilizados neste trabalho e informagdes do fornecedor

Composto Origem Pureza/% M/ gmol™ | Trsios ™
“(+)-pinanediol [ Sigma-Aldrich |99  [170,25  [57-59%

(-)-pinanediol Sigma-Aldrich | 99 170,25 57-59%8

Pinacol Sigma-Aldrich | 98 118,17 40-43%°

2.2. Métodos de preparacao

2.2.1 Sublimacio

O processo de sublimacéo € usado, com frequéncia na purificacdo de compostos e
geralmente resulta em produtos com elevada pureza’®. Assim, ao submeter um composto
no estado sélido a aquecimento, a uma pressédo inferior ao seu ponto triplo, a substancia
passa do estado sélido para o vapor que podera ser condensado livre de impurezas, desde

que estas ndo sejam volateis.

Para o processo de purificacdo através de sublimacdo utilizou-se um sublimador

Sigma-Aldrich, tal como é ilustrado na Figura 2.1
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Figura 2.1 Sublimador de vidro Sigma-Aldrich

2.2.2 Mecanoquimica

A mecanoquimica ¢ um ramo da quimica do estado s6lido onde as ligacdes
quimicas ou intermoleculares sdo modificadas por uma a¢ao mecanica externa. Pode ser

realizada mecanicamente, por um moinho, ou manualmente, por um almofariz’!.

Para além do seu uso frequente na engenharia de cristais, a mecanoquimica
ressurgiu nos Ultimos anos como uma alternativa muito interessante para a sintese
organica sustentavel em estado solido. A simplicidade do método, aliada a baixos custos
e elevada eficiéncia, sem recurso ao uso de solvente de reag¢do, contornando também

problemas de solubilidade, sdo altamente atrativas’>.

Condicoes experimentais

Neste trabalho, para preparar as misturas com diferentes propor¢des dos
enantiomeros utilizou-se um moinho Retsh MM400, Figura 2.2, com células de ago
inoxidavel de 10 mL e duas esferas de ago inoxidéavel, de 7 mm de didmetro, Figura 2.3.
Todas as experiéncias foram realizadas com frequéncia de vibragdo de 10 Hz e tempo de
moagem de 40 minutos, sem adi¢do de solvente. As misturas foram preparadas, por
pesagem, usando uma balanca Mettler AE 163 (precisdao + 0,01 mg), com uma massa total

de aproximadamente 20 mg.
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Figura 2.2 Moinho Retsh MM400 usado para a obtencdo das misturas binarias estudados
no trabalho.

Figura 2.3 Células de 10 mL e esferas de 7mm.

2.3. Métodos de caracterizacio

Neste trabalho as técnicas utilizadas foram: calorimetria diferencial de varrimento
(DSC) e termomicroscopia com luz polarizada (PLTM), técnicas de caracterizacio
cristalografica como a difracdo de raios-X de cristal tinico (SXRD) e de p6 (XRPD).
Recorreu-se também a métodos de espectroscopia vibracional, nomeadamente,
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier com refletincia total
atenuada (FTIR-ATR) e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

de transmissdo com pastilhas de KBr e variagao de temperatura (VT-FTIR).
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2.3.1 Espectroscopia de infravermelho

A técnica analitica de espectroscopia de infravermelho é utilizada desde os anos 40
do século passado, e desde entdo tem-se assistido a um constante melhoramento na

instrumentagdo que, como consequéncia, permitiu sobretudo uma maior sensibilidade.

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica baseada nas vibragdes dos atomos
numa molécula, ou seja, consiste no estudo da interacdo da radiacdo eletromagnética de
comprimentos de onda da regido do infravermelho com a matéria. O espectro de
infravermelho pode ser dividido em proximo (12800-4000 cm™1), médio (4000-200 cm™2)
e longinquo (200-10 cm™). Para que uma determinada molécula apresente absorgio na
regido do infravermelho deve ocorrer uma alteragdo do momento dipolar decorrente das

suas vibracoes.

As técnicas e aplicacdes de méetodos baseados nessas trés regides espectrais do 1V
sdo distintas entre si. A regido do IV médio é a mais utilizada, com recurso a instrumentos

com transformada de Fourier (FT).

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier baseia-se na
interferéncia da radiacdo entre dois feixes para produzir um interferograma, isto é, um
sinal produzido em funcdo da mudanca de trajetéria entre os dois feixes, onde a distancia

e a frequéncia séo interconvertiveis pelo método matematico da transformada de Fourier.

A técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
apresenta vantagens relativamente aos métodos dispersivos, nomeadamente, rapidez na
aquisicdo dos espectros, melhor relacdo sinal-ruido, alta resolucdo espectral, além de

apresentar boa reprodutividade.

Em casos particulares, técnicas de reflectancia podem apresentar vantagens
relativamente as convencionais de transmisso. E o caso do estudo de diferentes formas
solidas, como neste trabalho, em que o0 processo de moagem prévio a amostragem em
pastilhas de KBr para ser usada em modo de transmissdo pode eventualmente provocar
alteracdes nas formas polimorficas analisadas. O modo de reflectancia total atenuada
(ATR- Attenuated Total Reflectance ) permite evitar a moagem para dispersar a amostra
em KBr, sendo analisada a forma soélida intacta. Em geral, esta técnica pode ser usada na
analise da superficie de materiais solidos ou liquidos. E também adequado para a
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caracterizacdo de materiais que sejam demasiado finos ou que absorvam intensamente
quando analisados por espectroscopia de transmissdo. Na espectroscopia de
infravermelho por ATR, a superficie da amostra € colocada em contacto com a superficie
dum cristal 6tico. A radiacdo infravermelha incide na superficie da amostra. Quando o
angulo de incidéncia na interface amostra/cristal excede o angulo critico, a reflexéo total
interna da radiacdo ocorre e a onda evanescente € estabelecida na interface. A radiacéo é
refletida através do cristal penetrando na amostra a cada reflexdo ao longo da superficie

do cristal’®.

Com esta técnica espectroscopica, observam-se alteraces nos estados vibracionais
das moléculas, uma vez que a radiagdo infravermelha ndo possui energia suficiente para
promover transicdes eletronicas das espécies moleculares. Para haver absorcdo de
radiacdo infravermelha por uma molécula € necessario que, a energia dessa radiacao
corresponda a energia necessaria para que ocorra uma transicdo quantizada entre os niveis
vibracionais da molécula, e que a vibracdo da molécula provoque uma varia¢do nao nula
do momento dipolar em relacdo as posicdes de equilibrio dos atomos. S6 nestas condicdes
0 campo elétrico oscilante da radiacdo pode interagir com a molécula e promover a

transicdo quéantica.

A espectroscopia de infravermelho é muito sensivel a formacdo de ligacGes de
hidrogénio X-H---Y, uma vez que é observado um enfraquecimento da ligagcdo X-H, o que
leva a uma deslocacgdo do modo de elongagéo associado para regides de menores valores

de frequéncia no espectro.

Condicdes experimentais

A andlise por espectroscopia de infravermelho foi realizada com um espectrémetro
com transformada de Fourier (FTIR) Thermo Scientific Nicolet 380 com a resolucao de
1 cm™2, Figura 2.4. Foi utilizado um acessério de ATR, Smart Orbit Diamond ATR da
Thermo Scientific Nicolet com um cristal de diamante que permite uma gama espectral
no intervalo de 10000-200 cm ™%, em que a area onde se coloca a amostra tem cerca de 13
mm?. Para se proceder a analise da amostra, coloca-se uma pequena quantidade de
composto na area ativa do ATR, de seguida baixa-se a torre de pressdo para selar o
composto. Para a recolha dos dados utilizou-se o software EZ OMINIC 6.1, sendo 0s
espectros adquiridos com 64 scans, numa gama espectral entre 4000-400 cm ™2,
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Figura 2.4 A-Aparelho de FTIR-ATR; B- Célula para VT-FTIR; C- Leitor de pressdo; D-
Controlador de temperatura

Para a realizacdo das experiéncias com variacdo de temperatura utilizou-se
espectroscopia de transmissdo e, neste caso, utilizaram-se pastilhas de brometo de
potassio. A mistura (amostra + KBr) foi compactada de modo a se obter uma pastilha fina

e translucida e colocada na célula apresentada na Figura 2.5, que incorpora janelas de

fluoreto de calcio.

Figura 2.5 Célula para VT-FTIR, com porta pastilhas

30



Materiais e métodos

2.3.2 Calorimetria diferencial de varrimento

Define-se como analise térmica um grupo de técnicas analiticas nas quais uma
propriedade da amostra € monitorizada em fungdo da temperatura ou do tempo, quando a
amostra € sujeita a uma variacdo programada de temperatura numa atmosfera especifica.
Essa variacdo pode envolver aquecimento ou arrefecimento, a velocidade fixa ou
variavel, manutencdo da amostra a temperatura constante, ou qualquer sequéncia destas
trés possibilidades. Em suma, a analise térmica engloba um grupo de técnicas que
permitem estudar propriedades fisicas de uma substancia bem como a sua reatividade em

funcdo da temperatura’™"®.

Quando uma amostra € submetida a uma variacdo de temperatura, uma dada
substancia pode sofrer alteracGes tanto fisicas como quimicas, reagir com outros
componentes, etc., sendo que muitas dessas transformacdes sao acompanhadas pela perda

ou absorcéo de energia calorifica’®.

A técnica utilizada neste trabalho foi a calorimetria diferencial de varrimento, DSC,
do inglés (Differencial Scanning Calorimetry). Pertence ao grupo de técnicas de analise
térmica diretas, que regista o fluxo de energia calorifica associado a transi¢cdes nos
materiais em funcdo da temperatura. E um método de variagio entalpica, no qual a
diferenca no fornecimento de energia calorifica entre uma substancia e um material de
referéncia € medida em funcdo da temperatura, enquanto a substancia em estudo e a

referéncia sdo submetidas ao mesmo programa de aquecimento ou arrefecimento’®.

No calorimetro diferencial de varrimento do tipo compensacdo de poténcia, as
células onde se colocam a amostra e a referéncia encontram-se equipadas individualmente
com sensores de temperatura e com uma resisténcia de aquecimento. Quando é detetada
uma diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia devido a uma alteracéo da
amostra, é ajustada a energia térmica fornecida (6H/ 6t) de modo a manter um diferencial
de temperaturas nulo entre ambas (Tamostra= Tref). Uma vez que essa quantidade de energia
é exatamente igual a quantidade de energia absorvida ou libertada na transformacéo
ocorrida na amostra, entdo consegue-se obter uma medida calorimétrica direta da energia

associada a transformagao’.
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Estas medidas fornecem dados qualitativos e quantitativos em processos
endotérmicos e exotérmicos, permitindo obter informacgdes referentes a alteragdes de
propriedades fisicas e/ou quimicas, tais como entalpia de transi¢do de fase, AusH,
temperatura de transicdo de fase, Tynsets capacidade calorifica, Cp e variacdo de

capacidade calorifica, AC, , temperatura de transigdo vitrea, Ty, estabilidade térmica e

oxidativa, grau de pureza e cinética de reagdes.

Algumas vantagens a destacar desta técnica sdo as seguintes: a amostra pode ser
estudada num intervalo consideravel de temperaturas utilizando programas de
aquecimento/arrefecimento variados; pode ser aplicada ao estado solido, liquido; apenas
¢ necessdria uma pequena quantidade de amostra; a atmosfera envolvente da amostra
pode ser selecionada em funcdo da andlise pretendida; o tempo requerido para completar

um ensaio pode variar entre apenas alguns minutos ou até algumas horas.

Devido a sua versatilidade e a possibilidade de ser aplicada numa vasta gama de
materiais, a técnica de DSC ¢ usualmente utilizada para caraterizar materiais organicos e

inorganicos, cristalinos e amorfos.

Condicoes experimentais

Para o estudo dos compostos solidos a temperatura acima de 0 °C, foi utilizado o
calorimetro Perkin-Elmer DSC 7, Figura 2.6, equipado com um banho de refrigeragao
ajustado a — 7,8 °C, que utiliza como fluido de refrigeracdo uma mistura de etilenoglicol-

dgua (1:1 v/v). Para gas de purga usou-se azoto, N50, com um fluxo de 20 mL-min"".

Figura 2.6 Calorimetro diferencial de varrimento Perkin-Elmer DSC7
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As experiéncias realizadas para temperaturas abaixo de 7= 0°C foram efetuadas no
calorimetro de poténcia compensada Perkin-Elmer modelo Pyris 1, Figura 2.7, utilizando
azoto liquido para refrigeracdo com um acessorio Perkin-Elmer CryoFill. Como gés de

purga usou-se hélio, com fluxo de 20 mL-min".

Figura 2.7 Calorimetro diferencial de varrimento Perkin-Elmer modelo Pyrisl

As amostras foram preparadas em céapsulas de aluminio, hermeticamente fechadas

com um volume de 30 pL. Para referéncia utilizou-se uma célula idéntica vazia.

A calibragdo foi efetuada para diferentes velocidades de varrimento com recurso a
padroes de elevado grau de pureza. Para a calibragdo da temperatura utilizaram-se os
seguintes compostos: bifenilo (material certificado, LGC 2610, Txs=68,93 °C); o
naftaleno (material de referéncia certificado LGC 2401, Tts=80.20 “©); o acido benzoico
(material certificado, LGC 2606, Trs—=122.4 °C); o indio (material de referéncia
certificado Perkin-Elmer, 99.999%, Trs= 156.60 °C). Para a calibra¢dao da entalpia foi
usado o indio (AnusH=28.6 J-g ).

2.3.3 Métodos de difraciao de raio-X

Os raios-X s3o ondas eletromagnéticas cujo comprimento de onda estd
compreendido na regido de 0,1-10A, o que permite determinar com elevada precisdo a
estrutura tridimensional dos compostos cristalinos, nomeadamente a posicao relativa dos
atomos, comprimentos e angulos de ligacao, angulos de torsdo, bem como a conformagao

¢ a flexibilidade da molécula. Atendendo as suas caracteristicas, a técnica de difracdo de
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raios-X (XRD) ¢ uma poderosa ferramenta na determinagdo das estruturas cristalinas por
analise das figuras de difracdo que sdo produzidas iluminando um cristal com este tipo de
radiacdo. Esta técnica tem duas variantes principais: métodos de policristais (pd), XRPD,

e de monocristal, SXRD.

Ao incidir um feixe de raios-X num cristal, a radia¢do incidente tem comprimento
de onda da mesma ordem de grandeza que as distancias entre os &tomos num cristal. Deste
modo, ocorrera interferéncia construtiva para certos angulos de incidéncia e a
interferéncia destrutiva para outros, originando o fendémeno de difragdo. A difracdo de
raios-X ocorre segundo a Lei de Bragg, a qual estabelece a relacdo entre o angulo de

difracdo e a distincia entre os planos que a originaram, carateristicas para cada fase:

nAd = 2d senf [Eq. 2.1]

onde n representa numero inteiro; A € o comprimento de onda dos raios X incidentes; d a
distancia e 8 o angulo de difragcdo. S6 ocorrera interferéncia construtiva, se a distancia
extra percorrida por cada feixe for um multiplo inteiro de A e os angulos 6 representam

os angulos para os quais ocorre difragdo, ou seja, os angulos de Bragg.®

reflected
X-rays

/ atomic

PN planes
//\—)\
d /28

v S 7

incident
X-rays

Figura 2.8 Esquema da lei de Bragg. Adaptado de

De acordo com a lei de Bragg, se esta relacdo ndo for obedecida, a difracdo nao
ocorre. A intensidade do feixe difratado depende de varios fatores, tais como a densidade
atomica do plano em questdo, natureza dos dtomos que o compde, numero de planos,

angulos de incidéncia, temperatura e outros’.
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A conjugacdo das teécnicas de SXRD e XRPD, permite uma identificacdo clara e
uma caracterizacao estrutural dos diferentes soélidos cristalinos, bem como inferir sobre a

pureza da amostra’’.

Deste modo, da utilizacdo da técnica de difracdo de raios-X para a caracterizacao
de fases, pode-se salientar a sua baixa complexidade e rapidez do método, a
confiabilidade dos resultados obtidos e a possibilidade de analise qualitativa de materiais

compostos por uma mistura de fases e uma analise quantitativa destas fases’®,

Condicdes experimentais

Os estudos por difracdo de raios-X de p6 (XRPD) foram realizados no Centro de
Fisica da Universidade de Coimbra (CFisUC), do Departamento de Fisica da Faculdade

de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra.

A amostra do pinanediol foi colocada num capilar de vidro rotativo. Os dados foram
obtidos no difratometro de p6 ENRAF-NONIUS equipado com o detetor CPS da INEL.
Como radiacdo incidente, na amostra, foi utilizada a radiacdo monocromatica CuKa:
(L =1,540598 A). Os dados foram obtidos durante 30 minutos, aplicando a geometria de
Debye-Scherrer. A calibracdo externa foi efetuada por sulfato de aluminio e potéassio
deca-hidratado.

As experiéncias de raios-X de monocristal (XRD) foram realizados no Centro de
Quimica Estrutural (CQE) do Instituto Superior Técnico de Lisboa. Os cristais adequados
para a realizagdo da experiéncia foram montados num crioloide com o auxilio do 6leo
protetor Fomblin. Os dados foram coletados com um difratometro Bruker AXS-KAPPA
APEX |l com radiagdo de grafite-monocromatica (MoKa, com A =10,71073 A ) a 298 K.

Os dados foram coletados pelo programa APEX2.

2.3.4 Termomicroscopia com luz polarizada

A termomicroscopia (PLTM) é um método termoanalitico que permite acompanhar
as alteracbes que ocorrem na amostra, a medida que ocorrem variagdes de temperatura,
através de observacdo microscopica com luz polarizada. Deste modo, podem-se obter

informacdes ao nivel da estrutura da amostra, nomeadamente, a distincdo entre meios
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anisotropicos e isotrdpicos, estados fisicos da matéria, habitos cristalinos e tipos de
transformacdo de fase. Assim, estas técnica é usada complementarmente com outras

técnicas, tais como o0 DSC e difracao de raios-X.

Condicdes experimentais

O equipamento da termomicroscopia, Figura 2.9, é constituido por uma placa de
aquecimento DSC600 da Linkam, na qual a temperatura é controlada por sensores de
platina (Pt100). O equipamento ainda possui um bloco central com vérias unidades com
diversas funcdes: a unidade CI94 (computer interface), que tem como fung&o controlar o
programa de temperatura, a unidade LNP94/2 (Liquid Nitrogen Pump) que controla a

refrigeracdo e por Gltimo uma unidade VTO232 (Video Text).

Nos diferentes ensaios, utilizou-se um microscopio de transmissdo de luz
polarizada, Leica DMRB. A experiéncia é fotografada e filmada pela cAmara Sony CCD-
IRIS/RGB modelo DXC-151 AP, sendo o sinal de video gravado digitalmente num disco

rigido multimédia.

As amostras foram preparadas por dispersdo de uma pequena quantidade dos
cristais na célula de vidro, sendo esta coberta por uma tampa, igualmente de vidro. A
dispersdo na célula permite estudar o comportamento de particulas isoladas. As imagens
foram obtidas por utilizacdo combinada de luz polarizada e de compensadores de onda, 0
que confere a imagem de fundo uma cor Unica e ndo negra. Neste trabalho as imagens

foram recolhidas com uma ampliagéo de 200x%.
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Figura 2.9 Equipamento para as experiéncias de PLTM: A- Microscopio; B- Camara de
video; C- Placa de aquecimento/arrefecimento; D- Interface de computador; E- Sistema de
controlo de refrigerago; F- Interface grafica; G- Computador;

2.4. Métodos computacionais quanticos

A estrutura de moléculas isoladas ou agregadas em so6lidos anisotrdpicos pode ser
descrita com base na sua estrutura de equilibrio, ou seja, dos minimos nas suas superficies
de energia potencial. Para tal, pode recorrer-se a calculos de quimica computacional,
permitindo uma andlise conformacional, ou seja, o estudo das conformagdes acessiveis a
uma molécula e das suas energias relativas. Estes calculos podem também ser usados para

calcular espectros vibracionais das moléculas.

Na andlise conformacional pretende-se conhecer o conjunto de eventuais
conformagdes estaveis de uma molécula, conformeros, correspondentes a minimos locais
na sua superficie de energia potencial. A populacdo relativa a uma dada temperatura de
cada minimo local, incluindo o de energia mais baixa, minimo global, correspondente ao
conformero mais estavel, pode ser calculada a partir da sua energia assumindo uma

distribuicdo de Boltzmann’:
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—AE:
pi = i (R_TL) [Eq. 2.2]

iexp (o)

O célculo da geometria de equilibrio e da energia de cada conférmero permite a
obtencdo simultdnea de um conjunto de propriedades moleculares, incluindo
nomeadamente o seu espetro vibracional”®.

Os célculos computacionais ab initio, baseados na mecénica quéantica, utilizam uma

resolugdo aproximada da equagio de Schrodinger’:

Hy = By [Eq. 2.3]

onde H é o operador hamiltoniano, E a energia e ¥ a funcdo de onda molecular que
descreve o sistema. Neste contexto, recorre-se usualmente a hamiltonianos néo
relativisticos e a aproximacgdo de Born-Oppenheimer. O hamiltoniano é definido pelas
contribuicdes energéticas dos sistemas quimicos: energias cinéticas dos eletrdes e
nucleos, energias atrativas entre nucleos e eletrdes e energias repulsivas entre eletres e
nacleos.

A funcdo de onda deve ser quadraticamente integravel e continua. A solucdo exata
¢ apenas possivel para &tomos monoeletronicos, por isso torna-se necessario recorrer a
aproximacdes, nomeadamente as aproximacdes de Born-Oppenheimer e do campo auto-
coerente e ao principio variacional.

A aproximagdo de Born-Oppenheimer tem como base a diferenga de massa entre
eletrdes e nlcleos atdbmicos que leva a que, num sistema em equilibrio, a velocidade dos
eletrbes seja muito superior a dos nucleos. Consequentemente, a densidade eletrénica
pode ajustar-se instantaneamente a qualquer alteracdo da geometria nuclear. Por outras
palavras, a aproximagao de Born-Oppenheimer consiste em desprezar todos os termos de
acoplamento entre ndcleos e eletrdes e considerar os nucleos como particulas classicas.

O termo que corresponde a repulsdo eletrdo-eletrdo ndo permite a obtencdo de
solucdes analiticas para a equacao de Schrédinger. Desta forma recorre-se a um outro tipo
de aproximacdao, isto é, ao modelo do campo autocoerente. Este modelo baseia-se no facto
de que cada eletrdo se move sob a influéncia do campo elétrico do nucleo e do campo
médio devido aos outros eletrGes e serve como base para uma outra aproximacao, a

aproximacdo das orbitais. Esta define que as coordenadas eletrénicas individuais sdo
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atribuidas a fungdes monoeletrénicas (orbitais) e a funcdo de onda polieletronica é
formada por um produto antissimétrico destas ultimas. A fungdo de onda mais simples é

um produto de Hartree:

[Eq. 2.4]
W (1, T2 o Tn) = WP1(T)W2(72) ... Pn(Ty)

onde y ¢ uma fun¢ao de onda aproximada de 4n variaveis (n corresponde ao nimero
de eletrbes, ¥; (7;) funcbes de onda orbital-spin). No entanto, esta equacdo ndo descreve
a anti-simetria da funcéo de onda relativamente a troca de coordenadas de dois eletrdes
de acordo com o principio de exclusdo de Pauli. Como tal, recorre-se aos determinantes
de Slater:

Yi(r) Wi(r) ... ¥i(n)
W(Ty, Ty, o Ty) = i' Yo(r) Wo(r)) ... W(ry) [Eq. 2.5]
Wp(ry) Wplr) .. Wo(ry)

A solucdo da equacdo de Schrodinger envolve a determinagdo de orbitais-spin
aproximadas a funcdo de onda. Para tal utiliza-se o principio variacional: o valor médio
do hamiltoniano de um sistema relativo a uma funcéo de onda aproximada excede sempre

o valor préprio mais baixo desse hamiltoniano correspondente a energia real, ou seja:

E(Y) = j‘l’*ﬁl{l dt /¥*dt > E, [Eq. 2.6]

onde y ¢ a fungdo de onda aproximada e Eo € a energia do estado. Na pratica, isto
permite iniciar o calculo a partir de uma funco de onda aceitavel, com varios parametros
varidveis que permitem aproximar o valor de E(y) a Eo. A aplicacdo do principio
variacional a uma funcdo de onda do tipo determinante de Slater de orbitais-spin conduz

as chamadas equacdes de Hartree-Fock, definidas como:

HPY, = EW, [Eq. 2.7]

Definindo-se assim HY como o operador de Fock e E; a energia da orbital-spin ¥;.
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Para sistemas polieletronicos, utiliza-se uma expansdo das orbitais espaciais
desconhecidas, ®i, em termos de combinacGes lineares de fungdes matematicas yx,

constantes de uma base de fungdes:

Eq. 2.8
®; = Zcik)(k [Eq. 2.8]

cujos coeficientes cik sdo otimizados iterativamente.
A determinacdo dos coeficientes da expressdo anterior implica a resolugdo do

sistema de equacdes homogéneas de Hartree-Fock-Roothaan:

K

Onde Hjj, sdo os elementos da matriz associada ao operador de Fock, Ei sdo as

energias das orbitais moleculares e Sjk sdo integrais de sobreposi¢cdo das orbitais. Estas
equacdes sdo resolvidas de forma iterativa até que haja coeréncia entre as orbitais e 0
operador de Fock, que se traduz numa variacdo de energia quase nula entre iteracdes
sucessivas, atingindo-se o chamado campo autocoerente (SCF- Self Consistent Field).

O método de Hartree-Fock acima descrito assume que cada eletrdo se encontra sob
a acdo do campo médio criado pelos restantes, ndo considerando correlacdo entre 0s
movimentos dos eletrdes individuais. Deste modo, os célculos do nivel Hartree-Fock nédo
incluem esta energia de correlacdo eletronica, sendo necessario recorrer a métodos
alternativos, como métodos variacionais (e.g. coupled-cluster) ou perturbacionais (e.g.
Magller-Plesset).

As bases de funcbes antes referidas correspondem a conjuntos de funcbes
matematicas cujas combinac@es lineares servem para construir orbitais moleculares. Na
escolha das bases de fun¢des, deve-se usar a base mais completa e flexivel possivel dentro
dos condicionantes de custo computacional. Esta escolha deve ter em conta outros
critérios, uma vez que o simples aumento do numero de funcbes da base nem sempre
garante uma descri¢do rigorosa das moléculas.

A base de fungdes aug-cc-pVVDZ (augmented correlation-consistent polarized
valence double-zeta), usada neste trabalho, pertence a classe de bases coerentes com a
correlagdo eletronica (cc) desenvolvidas por Dunning®’. E uma base de funcdes do tipo

duplo { de valéncia, onde a camada de valéncia € representada por duas gaussianas

40



Materiais e métodos

primitivas. Possui fung¢des de polarizacdo de momento angular mais elevado para simular
os efeitos de polarizagdo de carga, levando a maior flexibilizacdo da forma das orbitais.
Esta base ¢ também aumentada por um conjunto de funcdes difusas, com vista a uma
melhor descricdo da densidade de carga em posi¢des mais afastadas dos nucleos.

A teoria do funcional de densidade, DFT (do inglés Density Functional Theory),
tem demonstrado ser uma ferramenta util na previsao do estado fundamental de sistemas
reais no calculo de propriedades fisicas a partir de primeiros principios. Os calculos DFT
permitem tratar a correlacao eletronica de uma forma mais rapida, podendo ser utilizados
em sistemas moleculares mais complexos e t€m sido nos ultimos anos o método
computacional mais usado.

A teoria do funcional de densidade descreve as propriedades dum sistema em

131, Ao descrever o sistema em termos

termos da densidade de carga do estado fundamenta
de densidade de carga, simplifica os calculos, uma vez que a densidade de carga ¢ fungao
de apenas uma varidvel espacial, enquanto que a fun¢ao de onda usada nos calculos ab
initio depende das coordenadas espaciais de todos os eletroes do sistema.

Esta teoria estabelece que a energia de um sistema eletrénico pode ser descrita em
termos da funcdo densidade eletronica, p(r). A energia eletronica £, ¢ um funcional de
densidade eletronica, E(p). Para este funcional de densidade eletronica, para uma dada
fungdo p(r), existe um minimo global relativamente a densidade correspondente ao estado
fundamental, isto €, corresponde a uma tnica energia®*®’. A DFT propde um método
alternativo a resolucdo da equagdo de Schrodinger para obter a energia total do sistema.

Apesar do modelo de Thomas-Fermi-Dirac terem proposto no inicio do século XX
uma relacdo entre a energia e a densidade eletronica, apenas o trabalho de Hohenberg e
Kohn® nos anos sessenta veio estabelecer uma dependéncia da densidade eletronica com
o operador hamiltoniano e propor uma forma de determinar a densidade eletronica através
de dois teoremas fundamentais. O teorema da existéncia estabelece que a energia de uma
molécula pode ser determinada univocamente pela sua densidade eletronica, dizendo que
a uma certa densidade eletronica corresponde um potencial externo. O outro, teorema
variacional estabelece que a densidade eletrénica obedece ao principio variacional, tal
como a fungdo de onda. Deste modo, dispondo de varias fungdes de onda de densidade
eletronica, pode ser determinado o correspondente hamiltoniano, sendo este depois usado
para calcular a energia de modo semelhante ao apresentado na equacdo de Schrodinger.
As fungdes de densidade eletronica mais corretas serdo as que correspondem a um menor

valor de energia.

41



Materiais e métodos

A implementagdo de um método vidvel alternativo ao de Hartree-Fock usando a
DFT s6 foi possivel apds o desenvolvimento do chamado método do campo autocoerente
de Kohn-Sham (KS-SCF)3*. Este método usa equagdes analogas as de Hartree-Fock para
determinar fun¢des analogas as orbitais moleculares e um operador monoeletroénico que
¢ funcional da densidade eletronica. No método de Kohn-Sham ¢ necessario introduzir
um termo EXC, energia de troca e correlagdo, que deriva da antissimetria imposta as
funcdes de onda e da energia de correlacdo eletronica. Uma vez que ¢ impossivel conhecer
a forma analitica desse termo, sdo usados em DFT funcionais de troca e correlagao
escolhidos a priori no célculo para o representar. Como tém na generalidade formas
extremamente complexas os métodos de DFT usam grelhas de pontos em redor dos
nticleos onde EX© é integrada numericamente.

O funcional mais simples ¢ o da aproximagdo da densidade local (LDA). Os
funcionais de troca e correlacio de densidade local ndo sdo adequados a sistemas
moleculares. Nestes casos, costumam ser usados funcionais que também dependem do
gradiente da densidade eletronica, que usam a aproximagao generalizada do gradiente
(funcionais GGA)”.

Um grande ntimero de funcionais de DFT usados hoje em dia sdo chamados
hibridos, j 4que incorporam uma parte de energia de troca derivada da teoria de Hartree-
Fock. O funcional DFT mais popular, que também foi usado neste trabalho, ¢ chamado
B3LYP®. Este funcional hibrido incorpora funcionais de correlagdo local (VWN3) e
corrigida ao gradiente (LYP), de troca local (LDA) e corrigido ao gradiente (B88), para
além de uma parte de troca Hartree-Fock, ajustados por trés parametros constantes a, b €

C:

Eg?»CLYP =(1- a)ELXDA + aEl)J(F + bAEgss +(1- C)E§WN3 + CELCYP [Eq.2.10]

O sucesso do funcional B3LYP deve-se, sobretudo, ao facto de se obter excelentes

resultados para o céalculo de espetros vibracionais’.

Condicoes experimentais

Todos os calculos foram realizados usando uma versaio GAMESS em execucao
num cluster Linux. Todas as geometrias foram otimizadas no nivel B3LYP com o

conjunto de bases cc-pVDZ usando os parametros padrao do GAMESS.
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2.5. Superficies de Hirshfeld

As interagdes intermoleculares estdo relacionadas com as propriedades
termodinamicas e a compreensdo da sua natureza permite o0 melhor entendimento dos
sistemas quimicos num nivel molecular bem como para o conhecimento de determinadas
propriedades como o estado fisico e os pontos de fusdo. O comportamento das interaces
intermoleculares depende da distancia a qual as moléculas interagem, ou seja, as
interagdes mais fortes sdo aquelas que ocorrem as distancias pequenas e as interacoes
mais fracas a distancias maiores. Assim, as interacdes intermoleculares podem ser

classificadas como interac6es de curto alcance ou interagcdes de longo alcance.

A ligagdo de hidrogénio é uma interagdo que ocorre entre um dtomo de hidrogénio
ou um fragmento molecular e um atomo ou um grupo funcional na mesma molécula ou
numa molécula adjacente. Pode ser escrita como D-H:--A, onde D (atomo mais
eletronegativo) é o atomo dador e A o recetor. Como o 4tomo de hidrogénio é muito
pequeno, é possivel que as moléculas estabelecam contatos a distancias muito curtas o
que resulta numa interacao forte. As ligaces de hidrogénio podem ser do tipo inter ou
intramoleculares, sendo que as liga¢des intermoleculares ocorrem entre um grupo dador
e recetor de moléculas diferentes e as ligagdes intramoleculares ocorrem na mesma

molécula desde que a molécula adote uma conformacdo favoravel para que tal suceda.

Vérias propriedades fisicas e quimicas no estado sélido estdo intimamente
relacionadas com a natureza dos contatos existentes nas moléculas. Desde que Hirshfeld
deduziu a teoria da particdo de cristais moleculares, em 1997, esta tem sido usada como
ferramenta complementar na caracterizacdo estrutural e permite uma andlise das
interacdes entre as moléculas A superficie de Hirshfeld é calculada através da densidade
eletronica. Assim, esta teoria define uma funcgéo peso para cada &tomo da molécula, wa(r),
onde a média esférica da densidade eletrénica de todos os atomos, p2t, dividida pela soma

da densidade dos 4&tomos, como é apresentado na equacédo seguinte:

pet () [Eq. 2.11]

z:iemoléculol.olqt (T‘)

Wqa (r) =
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De igual modo é possivel definir a funcdo peso de uma molécula num cristal, wa(r),
onde a soma das densidades eletronicas médias dos 4&tomos na molécula de interesse €
dividida pelas densidades eletrénicas dos atomos no cristal, tal como apresenta a equacgéo

2.12, que se designam por pré-molécula e pro-cristal, respetivamente.

z:iemoléculapiat(r) — Ppro-molécula (T‘) [Eq 2.12]
z:iecristalpimr (T‘) ppré—cristal(r)

Wa (T) =

A fungéo wa(r) toma valores compreendidos entre O e 1, é continua e depende da
densidade eletrénica dos atomos que compdem a molécula e também dos &tomos na sua
vizinhanca. A superficie de Hirshfeld é formada pelos pontos onde esta fungdo toma o
valor de 0,5. O espaco interior da superficie de Hirshfeld constitui a regido do espaco
onde a contribuicdo da densidade eletronica da molécula excede a do resto do cristal. A
superficie de Hirshfeld ocupa um volume estavel e ndo sobreponivel dentro do cristal,
isto é, garante a proximidade maxima entre as moléculas sem que os volumes dos atomos
se sobreponham. Efetivamente, ela constitui uma divisdo do volume do cristal nos
volumes das moléculas que o constituem, usando a densidade eletrénica como critério.
As superficies tém propriedades especialmente interessantes para o estudo das interacoes
entre moléculas nos cristais: elas englobam suavemente a quase totalidade do espaco
disponivel no cristal, os volumes moleculares assim encaixam uns nos outros, € ndo
depende apenas da geometria molecular, uma vez que incorpora os efeitos das interacdes
eletrdnicas.

As funcdes mais importantes definidas para as superficies de Hirshfeld sdo algumas
funcBes geométricas de distancia, nomeadamente: de, distancia da superficie de Hirshfeld
ao atomo mais proximo fora da superficie; di, distancia da superficie ao 4&tomo mais

préximo dentro da superficie, Figura 2.10:
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Figura 2.10 Reperesentacdo dos valores de de e di

Os valores de de e di dependem do tamanho dos 4&tomos. Deste modo, é mais Util
usar uma outra funcdo que depende daquelas duas, normalizadas pelo raio de Van der

Waals de cada elemento, chamada dnorm:

di =" d, =W [Eq. 2.13]

E frequente mapear dnorm Na superficie de Hirshfeld usando uma gama de cores

entre o vermelho e o azul.

0 Contatos com valores maiores a
>0 ———>»
soma do raio de van der Waals

=0 ———— > Contatos com valores proximos ao

soma do raio de van der Waals

. <0 > Contatos com valores menores a
soma do raio de van der Waals

Figura 2.11 Esquema de cores para o valor de dnorm

E reconhecida a importancia da forma globular das moléculas para a capacidade de
formacdo de cristais plasticos. Uma vez que a superficie de Hirshfeld € uma representacédo
rigorosa do volume molecular num cristal, os parametros desta superficie relacionados

com a avaliacdo da forma tém especial importancia no estudo de cristais plasticos. Assim,
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0s parametros mais relevantes para este propdésito serdo a asfericidade, ©, e globularidade,
G:

Q= % Z(Ai ) {Z Ai}_z [Eq. 2.14]

i<j i

onde, A representam os momentos principais de inércia das moléculas.

Sesfera _ 36 7T1/3VH_2 [Eqg. 2.15]

G =
S Su

onde Sh é a &rea da superficie de Hirshfeld e Vy representa o volume da superficie
de Hirshfeld.

A asfericidade, ©Q, usa 0s momentos principais de inércia para medir a anisotropia
da superficie de Hirshfeld. Assim, Q = 0 para um objeto esférico, 2 = 1 para um disco e
0~ 0,25 para um prolato. A globularidade, G, é a razdo que compara as areas superficiais
das superficies de Hirshfeld com esferas de igual volume.

O mapeamento de propriedades na superficie de Hirshfeld, que é uma entidade
tridimensional, é dificil de visualizar na sua totalidade quando projetado num suporte
bidimensional. Como tal, é mais Util apresentar como imagem uma impressao digital
criada a partir da totalidade dos valores de de e di. Esta impresséo digital € um auxiliar
util para o estudo das intera¢fes nos cristais. Cada ponto no grafico representa um par (de,
di) onde a sua cor € funcdo da sua frequéncia na superficie - a cor azul corresponde a uma
zona com poucos pontos, verde, laranja e amarelo representam uma quantidade
intermédia de pontos e a cor vermelha uma regido onde existem muitos pontos. Através
destes graficos é possivel visualizar as contribui¢fes individuais dos varios tipos de
interacbes presentes nas moléculas cristalinas. Os graficos de impressdes digitais, tal
como o nome indica, sdo Unicos para uma determinada molécula e sdo igualmente

sensiveis ao ambiente quimico da molécula, revelando-se assim de extrema importancia
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para o estudo de comparacao entre diferentes estruturas cristalinas da mesma molécula,

como os polimorfos.
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3. Resultados e discussao

3.1. Pinacol

Este trabalho centra-se na investigacdo das formas solidas dos compostos
estudados. Ainda assim, o uso de célculos computacionais para as moléculas isoladas nao
deixa de ser importante neste contexto, pois as geometrias das moléculas em fase
cristalina estdo frequentemente relacionadas com as conformagfes nas moléculas
isoladas. Deste modo, € importante conhecer previamente as preferéncias
conformacionais das moléculas isoladas para melhor compreender a existéncia dos
conférmeros no cristal. Por outro lado, o céalculo do espectro vibracional da molécula
isolada permite fazer atribuicdo aproximada das bandas observadas no espectro de

infravermelho dos cristais.

Neste trabalho, foi usado um método de calculo de nivel mais fiavel para previsdo
de frequéncias vibracionais, DFT. Foi usado o funcional B3LYP e a base de funcdes de
Dunning cc-pVDZ. Foi otimizado o conférmero encontrado anteriormente com energia
mais baixa por calculos ab initio e detetado em matrizes criogénicas de gases nobres®® e

em fase cristalina®®. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Tabela com os parametros obtidos através dos calculos computacionais para o

espaco conformacional do pinacol

Conformacgdo tGg’
0O-C-C-O 549°
H-O-C-C -167,8°

—46,8 °

00 264A

O-H--O 1154°

Momento dipolar 2,32 D
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O conformero tGg’ tem 0s &tomos de oxigénio em configuragdo gauche. A estrutura
é estabilizada por uma ligacdo de hidrogénio fraca, como é de esperar num diol vicinal.
Apesar da curta distancia entre os grupos dador e aceitador, o angulo da ligacdo de
hidrogénio é bastante afastado da linearidade. A geometria de equilibrio tGg® foi
submetida a um calculo vibracional, de modo a prever as frequéncias e intensidades

esperadas nos espectros de infravermelho.

Neste trabalho, como ja foi mencionado na seccdo anterior, utilizou-se uma amostra
comercial de pinacol adquirida a Sigma-Aldrich, com pureza superior a 98%. Foi efetuada

uma avaliacdo preliminar do pinacol comercial por DSC e difracdo de raios-X de pé.

Na Figura 3.1 apresentam-se os difratogramas de p6 do pinacol comercial e do
obtido apos sublimacdo a T = 30 °C sob vacuo durante cerca de 30 horas. A sublimacéo
ndo permitiu a obtencdo de cristais com dimensdes adequadas para a realizacdo de

experiéncias de difracdo de raios-X de monocristal.

O difratograma do pinacol comercial apresenta quase todas as reflex6es em angulos
idénticos aos observados no difratograma simulado para a estrutura da forma I, anidra,
descrita na literatura®-%%%2, No entanto apresenta algumas reflexdes caracteristicas do
difratograma simulado para o monoidrato (12° e 24°) ®L. Este resultado indica que o
pinacol comercial € uma mistura destas duas formas. O pinacol obtido por sublimacéo foi
identificado como a forma I, uma vez que o seu difratograma é idéntico ao simulado para
essa estrutura, descrita na literatura®:. A presenca exclusiva da forma | no sublimado

confirma a eficécia da sublimacéao para eliminar a &gua do monoidrato.
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Pinacol comercial

Monohidrato simulado

Anidro | simulado

J\ J N‘ rj\ ' a Pinacol sublimado

10 20 30 40 50
2 0/°

Figura 3.1 Difratogramas de raios-X de p6 do pinacol comercial e sublimado.

A caracterizagdo por DSC da amostra comercial de pinacol, apresentada na Figura
3.2, mostra dois picos endotérmicos no primeiro aquecimento. A temperatura a que ocorre
0 primeiro evento coincide com a gama de temperaturas de fusdo reportada para o
monoidrato (Trs = 29-30 °C)®° e a conjugacéo com as experiéncias de difracio de raios-
X de p6 permite concluir que o primeiro pico corresponde a fusdo do monoidrato e o
segundo pico endotérmico corresponde a fusdo da forma anidra do pinacol, forma I. O
perfil complexo e alargado deste evento deve-se a presencga da agua libertada na fuséo do

monoidrato.
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TEndo

Fluxo de calor / mW

1mw

1° aquecimento

T T T T T T T T T T " T T T T 1
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
T/°C

Figura 3.2 Termograma da amostra comercial de pinacol; aquecimento de 25 °C a 50 °C
comB=35°Cmin?

Como a amostra comercial do pinacol apresentava impurezas (monoidrato),
purificou-se 0 composto através da técnica de sublimacdo com as condi¢bes acima

referidas.

Depois do processo de purificacdo, realizaram-se experiéncias de DSC e PLTM
para caracterizar o0 comportamento térmico do composto identificado como a forma |
anidra. Inicialmente, realizaram-se experiéncias de DSC com varios ciclos sucessivos de
aquecimento/arrefecimento, em dois conjuntos de condi¢des e em dois equipamentos
diferentes por forma a cobrir uma gama de temperaturas alargadas: Pyrisl com purga de
hélio para temperaturas abaixo de 10 °C e DSC7 com purga de azoto para temperaturas
acima de 10 °C. Em todas as experiéncias os varrimentos de temperatura foram efetuados
avelocidade de |5] °C -min*. Foram realizados arrefecimentos até T=—150 °C, n4o sendo

registados quaisquer eventos para temperaturas abaixo das apresentadas nas figuras.

A Figura 3.3 apresenta um termograma tipico de uma amostra de pinacol. Em todos
0s primeiros aquecimentos de pinacol sublimado foi observado um Unico pico
endotérmico correspondente a fusdo da forma polimorfica I, Trs = (43,1 £ 0,2) °C com
AsusH= (14,3 + 0,3) kJ-mol . No arrefecimento deste fundido foi observada cristalizag&o

entre 12 e 10 °C na forma | uma vez que se verifica fusdo a temperatura caracteristica no
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aquecimento seguinte. Foi observado comportamento semelhante na maioria das

experiéncias.

- .
1° arrefecimento

TEndo

1,5 mw

Fluxo de calor / mW

2° aquecimento

——d 1° aquecimento

T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
T/°C

Figura 3.3 Termograma da amostra purificada por sublimacéo; aquecimento de 25 °C a 50
°C; Arrefecimento de 50 °C até 0°C e segundo aquecimento de 0°C até 50 °C; p =5 °C-min™*

Por outro lado, a Figura 3.4 apresenta um comportamento térmico diferente.
Embora no primeiro aquecimento se observe apenas o pico endotérmico correspondente
a fusdo da forma I, no segundo aquecimento observa-se um evento exotérmico entre 10 e
14 °C. Este evento corresponde a cristalizacdo na forma Il, uma vez que é observado o
pico endotérmico caracteristico da sua fusdo Trs = 31,1°C com AgsH= 10,5 kJ-mol* no

aquecimento subsequente.
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TEndo

[

5 mw
S I L ,
2° aquecimento

L <—— _/\ 10arefecimento

Fluxo de calor/ mW

N 1° aquecimento

1 T~ T T~ T T~ T " T T+ T * 1 T
12 16 20 24 28 32 36 40 44 48
T/°C

Figura 3.4 Termograma da amostra purificada por sublimagéo; aquecimento de 25 °C a 50
°C; Arrefecimento de 50 °C até 0°C; Isotérmicaa T = 0 °C, t = 15 min; Segundo aquecimento de

0°C até 50 °C; B =5 °C-min*
Na Figura 3.5 é apresentado um exemplo de outros eventos observados: nesta
experiéncia, no segundo aquecimento, verificou-se a cristalizagéo parcial do fundido na
forma 11, sequida da sua fusdo a T = 30,8 °C e cristalizagdo imediatamente a seguir, sendo

finalmente observado o pico de fusdo da forma | a T = 43,4 °C. A Tabela 3.3 sumaria 0s

resultados.

=

~~

S

o

© |2,5 mw
@)

[}

5o

o

é
L TEndo

T/°C

Figura 3.5 Exemplo de uma curva (2° aquecimento: 10 a 48 °C) numa experiéncia de DSC
em que se observou cristalizacdo parcial nas formas | e 1l de pinacol, apds um primeiro
aquecimento tipico e isotérmicaa T =10 °C, t= 15 min; p=5°C min™,
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Tabela 3.2 Pardmetros termodindmicos para as transformac@es existentes no pinacol
purificado por sublimacgéo;
II-L I-L

AS/ JK~1:mol™!
449+1,0

AH/ kJ-mol™
14,3 +0,3

AS/ J-K1:mol~?
34,6

AH/ kJ-mol
10,5

T/ °C
43,1+0,2

31,1

De forma a complementar o estudo térmico de pinacol, realizaram-se experiéncias
por termomicroscopia com luz polarizada. As imagens registadas encontram-se

reproduzidas na Figura 3.6.

Na Figura 3.6 encontram-se as imagens relativas a um primeiro aquecimento do
pinacol comercial, onde é possivel observar que parte do solido de partida visivel na
imagem, anisotropico, comega a transformar-se a T ~ 29 °C até a temperatura de 32 °C.
Este evento observado corresponde a fusdo da forma monoidratada de pinacol (Trs ~ 29-
30 °C)®. Continuando o processo de aquecimento, a T ~ 42 °C observa-se a fusio da
forma I. Esta andlise esté de acordo e refor¢a a interpretacdo do comportamento térmico

observado por DSC e difracéo de raios-X de po.
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T=40°C T=41°C T=42°C T=43°C

Figura 3.6 Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada de pinacol
comercial num primeiro aquecimento; ampliagdo 200%; B = |5 °C- min™|.

Num processo de arrefecimento do fundido, Figura 3.7, observou-se uma
cristalizacdo a T ~ 4 °C. A forma obtida pode ser identificada como a forma I,
uma vez que se observa no aquecimento subsequente uma transicdo sélido-solido

para a forma I, identificada pela sua fusdo caracteristicaa T ~ 43 °C.
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Arrefecimento

T=44°C

Figura 3.7 Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada de pinacol num
arrefecimento do fundido/aguecimento; ampliagéo 200%; B = |5 °C- min™|.
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Como ja foi supramencionado, um diagrama de fases é fundamental para classificar
o tipo de relacéo existente entre as diferentes formas polimérficas de acordo com as suas
propriedades térmicas. Nos sistemas monotrdpicos, a forma que funde a uma temperatura
mais alta tem maior entalpia de fusdo e forma menos estavel é sempre metaestavel a

qualquer temperatural®,

Assim, de acordo com o comportamento demonstrado por DSC, conclui-se que 0s
dois polimorfos do pinacol tém uma relacdo de monotropia. H& auséncia de uma
temperatura definida com cruzamento entre as curvas G, e Gy, Figura 3.8. Nestas
condicBes, a forma | é termodinamicamente mais estavel até T, e a forma Il é
metaestavel. Cumpre-se o critério do calor de fusdo de Burger e Ramberger'? para
sistemas monotrdpicos: o polimorfo com maior temperatura de fusdo é o que tem maior
entalpia de fusdo. Neste caso de polimorfos monotrépicos, a relacdo entre entalpias de
fusdo é a mesma que entre as de entropia de fusdo:

AgysHy > ApysHyp = AgysSp > DrusSiy

' ' ' 3i0 i i ' i i >
T/°C 40

Figura 3.8 Diagrama de G'm — T das formas cristalinas | e 11 do pinacol; G representa a
energia de Gibbs, T a temperatura de transicéo.
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Para uma caracterizacdo mais detalhada da amostra com as técnicas usadas neste
trabalho, foram registados os espectros de infravermelho da amostra comercial do pinacol
e do obtido apos a sublimacéo, sendo comparados na Figura 3.9. As diferencas entre as
duas amostras ndo sdo aparentes por comparacao dos espectros FTIR-ATR, ndo sendo

visivel a presenca do monoidrato no espectro.

U\/\/f\/\ sublimado

comercial

/ L
LI LI L VA2 DL L |

—T — T T
3600 3400 3200 3000 2800 1400 1200 1000 800 600

Nudmero de onda / cm'l

Figura 3.9 Espectros FTIR-ATR obtidos para o pinacol comercial e o pinacol sublimado,
aT=25°C

Através de céalculos computacionais ao nivel B3LYP/cc-pVDZ, simulou-se o
espectro vibracional do conférmero com a estrutura otimizada ao mesmo nivel da
molécula isolada do pinacol, apresentado na Figura 3.10. Os espectros simulados
permitem prever os modos de vibracdo da molécula e as intensidades das bandas
respetivas de forma a serem utilizados como dados auxiliares para a atribuicdo dos
espectros experimentais. O espectro simulado para a molécula isolada tem menos bandas
que o0s experimentais, uma vez que ndo contemplam a influéncia das interacOes
intermoleculares existentes no cristal. De qualquer modo, é possivel observar por
comparacdo das Figuras 3.9 e 3.10 que os principais conjuntos de bandas previstos no

espectro simulado estdo presentes nas regides espectrais correspondentes dos espectros
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experimentais. Esta equivaléncia permite fazer uma atribuicdo aproximada das suas

principais bandas.

IR intensity

0.6
0.4
. L
1 I|| 1 | 1

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Frequency /cm-1

Figura 3.10 Espectro simulado obtido para a molécula isolada do pinacol

Nos espectros experimentais observa-se uma banda correspondente a elongacao
grupo OH com dois componentes, a 3450 cm™t e 3400 cm™. A sua frequéncia e o perfil
largo e intenso sdo tipicos de grupos hidroxilo associados em ligac6es de hidrogénio. A
regido compreendida entre 2950 e 2800 cm™ corresponde aos modos de elongagéo
simétricos e antissimétricos dos grupos CHs. As bandas localizadas no intervalo 1470
cm ! a 1000 cm™ séo atribuidas as deformag@es dos grupos CHs e a cerca de 1100 cm™

atribuida a elongagéo C-O.

Através da analise da célula unitaria da forma | do pinacol a partir da estrutura
cristalina resolvida por Hao, Parkin e Brock ®* e apresentada na Figura 3.11, observam-
se moléculas de pinacol interligadas em cadeias através de um grande numero de ligacdes
de hidrogénio fortes (2 ligaces por cada molécula, do--o = 2,774 A; 2,789 A), onde cada
grupo hidroxilo funciona simultaneamente como dador e aceitador da ligacédo de
hidrogénio. Além disso, é possivel observar que as cadeias de pinacol estdo separadas por
regides sem ligacOes de hidrogénio caraterizadas pela presenca exclusiva dos grupos

metilo (assinaladas a amarelo na figura).
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As formas identificadas nas amostras estudadas (forma I anidra no sublimado ¢
mistura desta com monohidrato na amostra comercial) foram sujeitas a um estudo mais
detalhado que incluiu a andlise das suas superficies de Hirshfeld. O uso de superficies de
Hirshfeld e das respetivas impressdes digitais permite explorar modos de empacotamento
e interagdes intermoleculares. Estas requerem o uso de ficheiros CIF relativos a estruturas

cristalinas resolvidas utilizando o sofiware CrystalExplorer.

A
=/
i\

AR NN
‘ P PR

Figura 3.11 Célula unitaria da forma I do pinacol vista ao longo do eixo a. As ligagdes de
hidrogénio estdo representadas a tracejado verde.

Na Figura 3.12 sdo apresentadas as superficies de Hirshfeld correspondentes a cada
uma das estruturas assimétricas presentes no cristal da forma I de pinacol. Podem ser
observadas nas superficies de Hirshfeld quatro manchas vermelhas correspondentes as
ligacdes de hidrogénio contrastando com zonas azuis no lado oposto onde existe mais
espaco livre no cristal e auséncia deste tipo de interacdes. Como se pode observar na
figura, a molécula B (gauche) tem as quatro ligagdes de hidrogénio muito proximas no
mesmo lado da molécula, enquanto que as moléculas A (gauche) e C (trans) t€ém dois

pares de contactos mais separados.
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Figura 3.12 Superficies de Hirshfeld obtidas para as moléculas A, B e C da forma I do
pinacol; As intera¢des por pontes de hidrogénio estdo assinaladas a tracejado na cor verde.

Os graficos das impressoes digitais estdo representados na Figura 3.13, onde se
podem analisar todos os contactos entre moléculas no cristal. Assim, em todas as
impressdes digitais podem notar-se dois picos proeminentes quase simétricos na parte
inferior esquerda, que estdo relacionados com as interagdes do tipo O---H. Este tipo de
contato estd confinado a uma zona bem definida na molécula B, representando somente
12,5% da superficie de Hirshfeld, (duorm ~ —0,6 A). Por outro lado, na segunda linha da
figura estdo representadas as impressoes digitais com foco nas liga¢des do tipo H:--H,

representando mais de 80% das superficies, correspondendo ao corpo central e cauda da

64



Resultados e discussao

impressdo digital. Ainda sobre este tipo de interacbes pode-se concluir que 0s cantos
superiores direitos perto de di ~ de ~ 2,4 A correspondem a regi&o do cristal com auséncia
de ligacOes de hidrogénio referidos na Figura 3.11. Nesta mesma figura, observa-se no
centro um pequeno pico proximo de di e de ~ 1,1 A correspondente a interacdes H---H

entre grupos metilo.
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Figura 3.13 Comparagdo das impressdes digitais para a molécula A, B e C da forma | do
pinacol, separado pelo tipo de interacfes existentes na moléculg;

Uma vez que a globularidade e a asfericidade sdo parametros da superficie de

Hirshfeld que podem estar relacionados com a capacidade de formagdo de cristais
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plasticos, foram medidos estes valores para cada uma das superficies das moléculas, que

se apresentam na Tabela 3.4.

Tabela 3.3 Comparagdo dos parametros de globularidade e asfericidade obtidos para as

varias moléculas da forma I do pinacol.

Molécula Globularidade Asfericidade
A 0.899 0.004
B 0.893 0.016
C 0.879 0.026

A analise dos raios-X de p6 da amostra comercial detetou a presenga de uma das
formas hidratadas do pinacol, o monohidrato. De acordo com os dados cristalograficos
da Tabela 3.2, referentes a estrutura resolvida por Hao, Parkin e Brock ®!, esta forma
hidratada ¢ um cristal monoclinico, com grupo de simetria P 2/n, caracterizada por
apresentar quatro moléculas por célula unitaria e uma densidade de 1,097 g-cm™. Neste
hidrato, cada molécula de agua forma 4 ligagdes intermoleculares de hidrogénio com
outras tantas moléculas de pinacol e vice-versa, Figura 3.14. Cada grupo hidroxilo

funciona simultaneamente como dador e aceitador da ligagdo de hidrogénio.

Figura 3.14 Célula unitaria do pinacol monoidrato. (a) eixo a; (b) eixo b; (¢) eixo c; As
interagdes de hidrogénio estdo representadas a tracejado verde.

A superficie de Hirshfeld da estrutura no cristal da forma monoidratada de pinacol
encontra-se apresentada na Figura 3.15 A superficie apresenta 4 manchas vermelhas que
correspondem as ligacdes de hidrogénio com a molécula de dgua da rede cristalina e,
zonas azuis correspondentes a auséncia deste tipo de interagdes, com espaco livre no

cristal.
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Figura 3.15 Superficie de Hirshfeld da molécula de pinacol do monohidrato

Os graficos de impressao digital total, Figura 3.16 (a), e das contribui¢des de cada
tipo de interagdo, especificadas por tipo de contato, para o cristal da forma monoidratada
do pinacol estdo representados na Figura 3.16. Deste modo, na Figura 3.1.16 (c), na parte
inferior esquerda destaca-se um par de picos quase simétricos, que estdo relacionados
com as interag¢des do tipo O---H. Este tipo de contatos ocorre entre os grupos hidroxilo da
molécula do pinacol e a molécula de agua presente na rede cristalina e, portanto, estao
localizados numa zona bem restrita na molécula, representando 12,3 % da superficie de
Hirshfeld, (duorm ~ —0,6 A). Na Figura 3.1.16 (b) esta representada acimpresséo digital da
molécula para as interacdes do tipo H:-H, (duorm ~ 0,5 A) constituindo 87,7 % da
superficie, correspondendo ao corpo central e cauda da impressao digital. A zona do canto
superior direito perto de d; = d. = 2,2 A representa a regido do cristal sem ligagdes de
hidrogénio. Ainda na mesma figura, observa-se um pequeno pico perto de d; = d. = 1,2
A, que corresponde a interagdes H-+-H entre grupos metilo, tal como o observado na forma

anidra.
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Figura 3.16 Impressdes digitais da molécula da forma monohidratada do pinacol
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3.2. Pinanediol

O estudo do pinanediol foi iniciado no ambito do estagio curricular do 1° ano de
Mestrado em Quimica. Uma vez que este Projeto Cientifico € uma continuacdo do
trabalho, irdo constar resultados ja apresentados num relatério cientifico “Estudo da
capacidade de formagao de Cristais Plasticos em enantiomeros do Pinanediol”®’, assim

como novos dados obtidos.

Ao contrério do pinacol, ndo existem publicados estudos que incluam calculos de
quimica computacional dedicados ao pinanediol. Como esta molécula € bastante rigida
com pouca liberdade conformacional, foram encontrados apenas dois conférmeros
possiveis para esta molécula, por otimizacdo de energia com o método B3LYP/cc-pVDZ.
A comparagéo entre elas encontra-se na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 Pardmetros obtidos dos calculos computacionais para os conférmeros do
pinanediol

Conformagdo A
AE O
AG 0
HsC-C-O-H 46,8°
0-C-C-O0 -—29,7°
H-O-C-C 30,0°
164,9 °
00 255A

O-H--O 1215°
Momento dipolar 2,64 D

Conformagéo
AE

AG
HsC-C-O-H
0-C-C-0

H-O-C-C

0-H-O

Momento dipolar

B
1,89 kJ-mol
5,52 kJ'mol ™!
-93,4°
-26,9°
27.1°
-176,6 °
2,53 A
121,9°

2,73D
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Os dois conformeros sdo caracterizados por uma ligacdo de hidrogénio
intramolecular fraca tipica de didis vicinais. Sdo semelhantes, apenas diferindo no grupo
dador e aceitador da ligacdo de hidrogénio que sdo permutados. Esta semelhanca na

geometria reflete-se na sua pequena diferenca de estabilidade (< 2 kJ-mol ™).

A partir da geometria de equilibrio do conférmero mais estavel, foi calculado o

espectro vibracional, para posterior comparagao com o espectro experimental.

3.2.1 Caracterizacao dos enanti0meros puros

A analise do pinanediol comercial por DSC revelou a presenca de impurezas,
possivelmente dgua, uma vez que ¢ um composto higroscopico. Assim, procedeu-se a
purificagao por sublimagao. A sublimagao permitiu também a obtencao de monocristais,
adequados a experiéncias de difracdo de raios-X de monocristal para resolugdo da
estrutura cristalina. A sublimacao foi efetuada num sublimador de vidro Sigma-Aldrich
com refrigeragdo a dgua, em banho de parafina a temperatura de 35 °C, sob vacuo, durante
2 dias. Tal como demonstra a Figura 3.17, € possivel observar que, apds a sublimagao, o

habito cristalino € acicular.

Figura 3.17 Cristais de pinanediol ap6s sublimacdo, com morfologia de agulhas
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Os monocristais obtidos apds sublimacgdo foram analisados através de difracéo de
raios-X de monocristal, no Centro de Quimica Estrutural, da Universidade de Lisboa. Na
Figura 3.18 esta representada a estrutura cristalina obtida e os respetivos parametros
cristalogréficos sdo apresentados na Tabela 3.5. Foi obtido um cristal monoclinico, com

simetriaP 1 21 1.

Tabela 3.5 Parametros cristalograficos para 0 monocristal de pinanediol obtido por

sublimacdoa T = 25 °C.

Temperatura / K 298

Sistema cristalino Monoclinico
Grupo de simetria P12:1

alk 7,253(3)
B/A 8,681(4)
c/A 7,826(3)
Volume /A 488,3(4)

Z 2

Densidade / g -cm 1.158

A estrutura resolvida para o cristal sublimado (identificado como a forma I) é
caracterizada por apresentar duas moléculas por célula unitéaria e corresponde a totalidade
da amostra sublimada. As moléculas apresentam-se interligadas por ligacdes de
hidrogénio formando cadeias, como se pode constatar na Figura 3.18. Essas ligacdes de
hidrogénio apresentam uma distancia de 2,792 A entre os 4tomos de oxigénio dador e
aceitador e um angulo de 171,2°. A conformacdo encontrada no cristal € andloga ao
conférmero mais estvel para a molécula isolada conforme calculado pelo método
B3LYP/cc-pVDZ e acima caracterizado. A principal diferenca consiste em que a
principal interacdo para a molécula isolada € a ligacdo de hidrogénio intramolecular entre
os dois grupos hidroxilo, enquanto que esta interacdo da lugar a ligagcdes de hidrogénio

intermoleculares que caracterizam a estrutura cristalina.
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Figura 3.18 Célula unitéria da forma | do pinanediol. As ligacGes de hidrogénio estdo
representadas a verde e tracejado.

As Figuras 3.19, 3.20 e 3.21 apresentam trés projecOes da estrutura cristalina da
forma | do pinanediol em trés diregOes distintas correspondentes aos eixos
cristalogréficos a, b e c. Podemos notar que o cristal se organiza em cadeias
independentes de moléculas unidas por ligaces de hidrogénio paralelas ao eixo c. E de
salientar que o facto de ndo haver ligacGes de hidrogénios entre estas cadeias facilita a
mobilidade rotacional das moléculas que caracterizara a fase plastica isotropica para a
qual a forma | transita, como se constatara na seccdo seguinte. O arranjo particular dos

grupos hidroxilo na estrutura também pode permitir alguma desordem orientacional por

torcdo simultanea e sincronizada das ligagdes CO, equivalente a interconversao entre 0s

dois conférmeros obtidos pelos célculos computacionais para a molécula isolada.
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Figura 3.19 Diagrama de empacotamento da forma | do pinanediol sob a projecéo sob o
eixo a.

Figura 3.20 Diagrama de émpacotamento da forma | do pinanediol sob a proje¢éo sob o
eixo b.

Figura 3.21 Diagrama de empacotamento da forma | do pinanediol sob a projecéo sob o
eixo C.
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Atraveés dos dados obtidos por cristalografia foram geradas superficies de Hirshfeld
de modo a encontrar uma correlagcdo possivel entre a estrutura e a capacidade de formacéo
de mesofase cristal plastico do pinanediol. As superficies de Hirshfeld e as respetivas
impressdes digitais foram geradas a partir dos dados de cristalografia em arquivos CIF

recorrendo ao software CrystalExplorer.

Nas superficies de Hirshfeld na Figura 3.22, o contato das ligacGes de hidrogénio
estd representado por manchas vermelhas na superficie dnorm. Para a globularidade foi
obtido um valor de 0,874 enquanto que a asfericidade toma o valor de Q = 0,02. O valor
encontrado para a asfericidade é relativamente baixo, sendo um bom indicador para a
capacidade de formacdo de cristal plastico, apesar da existéncia de fortes ligacGes de

hidrogénio.

Na Figura 3.23 estdo representadas a impressdo digital total e as contribuicdes de
cada interacdo entre pares de elementos para a unica molécula na unidade assimétrica no
cristal da forma | de pinanediol. A analise destas revela que existem apenas dois tipos de
contatos na molécula, ou seja, interagdes do tipo O--H e H:-H. No canto inferior esquerdo
da impressdo digital que descreve as interacGes por pontes de hidrogénio, destaca-se um
par de picos afilados quase simétricos, que mostram a existéncia de duas ligacdes de
hidrogénio por molécula, correspondendo a um dador e a um aceitador. Este tipo de
contato esta localizado numa zona bem restrita da molécula, representando 13,2 % da
area superficie de Hirshfeld, (dnorm ~ —0,6 A). Como ja foi mencionado, existem também
contatos do tipo H-H (dnorm ~ +0,5 A) que constituem 86,8 % da area da superficial,
correspondendo ao corpo central e cauda da impressdo digital. A zona do canto superior
direito perto de di = d.= 2,0 A representa a regido do cristal sem ligacBes de hidrogénio.
Esta parte da impressdo digital, com valores de de menores que para as moléculas de
pinacol, revela um empacotamento com menos espaco livre entre as moléculas de
pinanediol. O ndmero de ligacBes de hidrogénio por molécula, 2, € menor no pinanediol
e os contactos O--H mais afastados entre si. Ainda € possivel observar um pequeno pico
perto de de di = de= 1,2 A que, tal como para o pinacol, corresponde a interagio H---H
entre grupos metilo. No pinanediol observa-se um maior afastamento entre estes grupos
(di=de=2,0 A).
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Figura 3.22 Impressdes digitais da molécula do pinanediol na forma .

Figura 3.23 Superficie de Hirsfeld da forma | do pinanediol

Com o objetivo de fazer uma caracterizagdo do comportamento térmico do composto,
efetuaram-se  experiéncias de DSC, com vérios ciclos sucessivos de
aquecimento/arrefecimento. Para cobrir uma gama de temperaturas alargada, foram
usadas dois conjuntos de condi¢cdes em dois equipamentos diferentes: Pyris1 com purga
de hélio para temperaturas abaixo de 10 °C e DSC7 com purga de azoto para temperaturas
acima de 10 °C. Em todas as experiéncias, o primeiro aquecimento foi realizado a
velocidade de [2| °C ‘min ! e, os restantes varrimentos foram efetuados a velocidade de
I5| °C ‘min”!, o que permitiu a obtencdo de termogramas elucidativos, com picos

resolvidos, de todas as transi¢bes de fase observadas para o pinanediol

Foi observado um comportamento térmico complexo, em que as diferentes formas

polimorficas obtidas dependeram de condi¢es cinéticas particulares locais. Deste modo,
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foram observados comportamentos térmicos variados, sendo reportadas em seguida

curvas de aquecimento/arrefecimento tipicas.

Na Figura 3.24 encontra-se ilustrado o comportamento térmico mais comum do
pinanediol purificado por sublimagdo. A curva do DSC do primeiro aquecimento mostra
dois picos endotérmicos antes do fundido. Estes dois picos apresentam caracteristicas
tipicas do comportamento térmico de substancias formadoras de cristal plastico (CP): um
primeiro pico endotérmico com maior area (transicdo da forma anisotrépica, forma I, para
cristal plastico a Tiscp ~54,1 °C) seguido de um segundo pico endotérmico de area menor
(fus@o do cristal plastico a TcpsL ~56,6 °C). O conjunto de ensaios de DSC a que 0
pinanediol foi submetido revelou sempre 0 mesmo comportamento para 0s primeiros
aquecimentos. A partir dessas curvas, foram obtidos os seguintes resultados: o primeiro
pico endotérmico corresponde a transformacao da forma | para cristal plastico Tiscp= (55
+0,4) °C com AysH = (13,9 + 0,5) kl-mol e AwsS = (42,5 * 1,3) J-K *-mol * seguida da
fusdo da forma plastica TcpsL = (58,5 + 0,4) °C com ArsH= (2,4 + 0,3) kJ'mol ! e AusS
=(7,1+0,8) 'K tmol ™.

Durante os arrefecimentos do fundido foram observados picos exotérmicos
correspondentes a cristalizacdo do composto na fase de cristal plastico. A natureza desta
fase é confirmada pela observacdo nos aquecimentos subsequentes de apenas um pico

unico correspondente a fuséo do cristal plastico.

Timmermans® indicou que os cristais plasticos se distinguiam por alguns valores
de propriedades termodindmicas, nomeadamente, uma transicdo de fase entre a forma
anisotropica e a forma plastica com uma elevada variacdo de entalpia e uma fusdo de
baixa variacdo de entropia (< 2,5-R). Outro critério, sugerido por Bazyleva, indica uma
razdo de entropias de transicdo e de fusdo maior ou igual a um (Equacdo 1.10). Para a
fase observada antes da fusdo do pinanediol, os critérios supramencionados sdo
cumpridos: AwsH = (13,9 + 0,5) kJ-mol™?, AwusS = (7,1 £ 0,8) 'K 1mol™ e (AusS / AusS)
=5,9.
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Figura 3.24 Curvas de DSC tipicas para a amostra 1 sublimada do pinanediol. Gama de

temperaturas: de 25°C até 62°C, = 2°C/min; arrefecimento de 62°C a 0°C e aquecimento de 0°C
a62°C com B=5°C-min%.

Para além do comportamento comum mencionado, as experiéncias por DSC

revelaram a existéncia de outras formas polimdrficas de pinanediol.
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Figura 3.25 Curvas de DSC para uma outra amostra sublimada do pinanediol. Primeiro

aquecimento de 25°C até 62°C, p=2°C-min’?; arrefecimentos de 62°C a 0°C e segundo e terceiro
aquecimentos de 0°C a 62°C com p=5°C-min!
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Ciclos de arrefecimento e aquecimento subsequentes podem dar origem a
cristalizacdo das formas Il e/ou Il correspondentes a picos exotérmicos nas Figuras 3.25
e 3.26. Os picos endotérmicos correspondentes as transi¢cdes de cada uma destas formas
para o cristal plastico permitem identifica-las. A transicdo da forma Il para a fase plastica
ocorre a Tusce = (38,1 + 0,1) °C com AusH = (7,5 + 0,3) kJ'mol ™ e AysS = (24,2 + 1)
J- K tmol %, enquanto que a transicdo da forma 111 para a fase desordenada ocorre a Tiscp
= —13,1 °C com AusH = 4,3 kI'mol * e AysS = 16,7 ' K 1mol L.

30 arrefecimento
\/‘\r ‘ L o .
CP ~a—— | 2° arrefecimento
Y \ L
% M’\ CP -a—— | 1° arrefecimento
= — | L
TE CpP
° T 1mw
© Endo
o
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L
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4° aquecimento
_lif\cp I ce AL »
3° aquecimento
M A
— CP Il A CP 2° aquecimento
v
T T T T T ) ! ' ! ' '
-15 0 15 30 45 60
T/°C

Figura 3.26 Exemplos de outras curvas de DSC para uma outra amostra sublimada do
pinanediol. Primeiro aquecimento de 25°C até 62°C, B = 2°C-min™%; arrefecimentos de 62°C a
—20°C e segundo, terceiro e quarto aguecimentos de —20°C a 62°C com B =5°C-min™*

Nos ciclos de aquecimento apresentados na Figura 3.26 foram também observados
eventos de cristalizacdo. No segundo aquecimento, observou-se cristalizacdo do cristal
plastico na forma Il apenas de uma pequena parte da amostra, ao contrario do terceiro
aquecimento. Em ambos os casos, foi comprovada a conversao da forma Il para a fase

plastica a temperatura caracteristica de T ~ 38 °C.

Na Figura 3.27 € apresentado um exemplo de experiéncias onde ocorreu
cristalizacdo em duas formas polimorficas em simultaneo. Isto pode ser comprovado
pelos dois picos endotérmicos consecutivos no segundo aquecimento, as temperaturas de
transicdo para a mesofase de cristal plastico caracteristicas das formas Ilel, T~38°Ce

T ~ 55 °C, respetivamente.
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Figura 3.27 Exemplos de outras curvas de DSC para uma outra amostra sublimada do
pinanediol. Primeiro aquecimento de 25°C até 62°C, B = 2°C-min?; arrefecimentos de 62°C a
—20°C e segundo, terceiro € quarto aquecimentos de —20°C a 62°C com B =5°C-min !

Para melhor observar as transicdes de fase registadas por DSC, realizou-se a analise
do pinanediol por termomicroscopia com luz polarizada. A Figura 3.28 ilustra uma das
experiéncias efetuadas. No primeiro aquecimento, o sélido de partida, forma I, sofre uma
transicdo de fase a T ~ 54°C. Nas imagens verifica-se que esta transi¢do é caracterizada
pela perda de cor com conservacdo da forma dos cristais. O material de partida é um
cristal anisotropico, colorido sob luz polarizada. O estado final continua a ser cristalino,
uma vez que mantem a forma, mas € isotrdpico. Esta transformacédo é tipica da transicédo
para cristal plastico, uma vez que este apresenta a ordem posicional que lhe confere a
forma e a desordem orientacional que lhe confere isotropia. A fase de cristal plastico
funde a T ~ 58 °C quando é observada a transformacdo num fluido. No processo de
arrefecimento do fundido observou-se a T ~ —20 °C o aparecimento de uma forma
anisotropica. Prosseguindo com o processo de arrefecimento a T ~ — 50 °C observou-se
o0 aparecimento de fraturas. Esta forma anisotrépica foi identificada como a forma I, uma
vez que no segundo aquecimento se observou a transi¢do para cristal plastico a sua

temperatura caracteristica (T ~ 38 °C). Seguiu-se a fusdo do cristal plastico (T ~ 58 °C).

A Figura 3.29 apresenta um outro processo de arrefecimento do fundido. Durante

este arrefecimento regista-se entre 42 e 41 °C a cristalizacdo na forma isotrépica (cristal
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plastico). Continuou-se com o arrefecimento e entre as temperaturas de —21 ¢ —23 °C a
transicdo para uma forma anisotropica que permaneceu até T ~ —75 °C. De seguida
realizou-se um aquecimento, Figura 3.30, registando-se entre —11 e —9 °C a transicao para
cristal plastico a temperatura caracteristica observada por DSC. Este cristal plastico vai
sofrendo alteracdes morfoldgicas graduais com o aumento da temperatura, acabando por
fundir completamente a T ~ 53 °C.

1 arrefecimento

T=38°C T=52°C T=58°C T=59°C

Figura 3.28 Imagens obtidas de um primeiro aquecimento e arrefecimento subsequente por
termomicroscopia com luz polarizada para uma amostra de pinanediol purificado por
sublimagio; Ampliagdo 200%; B = |2 °C - min™Y|
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T=415°C  T=405°C

T=-19,9°C T=-20,3°C

o

T=-242°C T =-50,0°C

Figura 3.29 Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada para um
arrefecimento a partir do fundido de uma amostra de pinanediol purificado por sublimacdo;
Ampliagio 200x; B = |5 °C - min™}|

80



Resultados e discussao

N o
3
5
1

T=-12

Ry
T=39,3°C
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Figura 3.30 Imagens obtidas por termomicroscopia com luz polarizada no aquecimento
subsequente ao ensaio da Figura 3.29; Ampliagdo 200x; B =5 °C - min}|
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Como jé foi dito anteriormente, os polimorfos podem apresentar diferentes relacdes
de estabilidade relativa em funcdo da temperatura. Como explicado na introducéo, estas

relacGes podem ser classificadas como monotropicas ou enantiotropicas.

As transicBes das varias formas anisotropicas I, 1l e 11l para cristal pléastico sdo
endotérmicas. Apds analise das transi¢fes entre as varias formas do composto, das suas
entalpias, temperaturas e entropias caracteristicas, construiu-se um diagrama esquematico
de energias de Gibbs que se apresenta na Figura 3.31. De acordo com as regras
termodinamicas de Burger e Ramberger'?®, conclui-se que existe uma relagdo de
monotropia entre as formas polimdrficas I, 11 e 111 de pinanediol. A forma polimérfica |
é sempre mais estavel até a temperatura Ti>cp, enquanto que as formas Il e Il séo
metaestaveis. No decurso deste trabalho, ndo foram observadas transi¢cdes das formas Il

e Il para a forma estavel, forma I.
A entalpia das varias formas do pinanediol segue a relacao:
Hi<Hiu <Hm <<Hep<HL

Por outro lado, existe uma relacdo de enantiotropia entre o cristal plastico e as
formas anisotrépicas. Esta é caracterizada por existirem transi¢cfes endotérmicas a
temperaturas bem definidas entre as formas I, 1l e 111 e o cristal plastico, respetivamente
a-12, 38 e 55 °C. E também caracteristica da relacio enantiotropica que o polimorfo |
seja a forma mais estavel até Tiscp = 55°C, seguindo-se um pequeno intervalo de
temperaturas até Tcp»L = 58°C em que o cristal plastico é a forma mais estavel, antes da
maior estabilidade do liquido apds a temperatura de fuséo.

Em termos de entropia, a relacdo entre a entropia das varias formas de pinanediol,

correspondentes aos declives do diagrama de energia de Gibbs, é a seguinte:
SI<Si<Sm<<Scp<SL

A relacédo de entropias salienta a diferenca entre as trés formas solidas ordenadas

(1, e 1) e as formas com desordem (CP e L).
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Figura 3.31 Diagrama esquematico de G — T das formas cristalinas (I,11,111 e CP) do

pinanediol; G representa a energia de Gibbs, T a temperatura de transi¢cdo. Acima: ampliacdo
para a zona de estabilidade do cristal plastico.

Os espectros de IV simulados podem ser utilizados como dados auxiliares para a
atribuicdo de espectros experimentais. No entanto, deve-se salientar que os célculos
foram efetuados para a molécula isolada, sendo de esperar diferencas significativas entre
0s espectros calculados e os espectros obtidos experimentalmente para as formas sélidas.
Por este motivo, a comparacao direta entre os espectros calculados e experimentais deve
ser meramente indicativa, sendo apenas comparaveis conjuntos genéricos de modos

vibracionais.

Pela semelhanca entre os espectros na Figura 3.33, confirma-se que o polimorfo
obtido na sublimacdo é o mesmo que o apresentado na forma comercial, forma I. A
comparacdo destes espectros com o espectro simulado apresentado na Figura 3.32 permite
identificar os principais conjuntos de bandas com os modos vibracionais previstos no

espectro simulado.
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Figura 3.32 Espectros de infravermelho simulado do pinanediol
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Figura 3.33 Espectros de infravermelho de (-)-pinanediol comercial e purificado por
sublimacéo.

Na regido compreendida entre 3400-2800 cm ™ observa-se um dubleto de bandas
largas e muito intensas com maximos a 3339 cm ™ e 3303 cm™ que correspondem aos
modos de vibracdo da ligacdo O-H. As bandas observadas na regido compreendida entre
3000-2800 cm™! correspondem as elongagdes das ligagdes dos grupos CH2 e CHs. Na
regido do espectro entre 1400 e 600 cm™* encontram-se as bandas correspondentes as
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deformagdes angulares das liga¢6es dos grupos CH2 e CHz assim como dos grupos OH.
Nesta mesma regido do espectro € possivel observar a banda correspondente ao modo de

elongacao da ligacdo C-O.

O estudo do comportamento térmico do pinanediol foi complementado por
experiéncias de espectroscopia infravermelho com variagcdo de temperatura. Ndo séo
verificadas diferencas significativas no intervalo de temperatura estudado. A Figura 3.34
mostra que o perfil geral das bandas alarga a medida que se aumenta a temperatura, como
é de esperar devido ao aumento da mobilidade das moléculas. No entanto, é possivel
destacar algumas bandas para as quais & possivel verificar pequenas alteracdes que
acompanham as transi¢des de fase ocorridas no intervalo de temperaturas estudado. De
um modo geral, podem ser destacados espectros tipicos de duas fases observadas: o sélido
cristalino (forma I) a 25 °C e o liquido a 66 °C. Os espectros correspondentes a forma | a
25 °C e o registado na gama de temperatura onde foi verificada a existéncia do cristal
plastico por DSC sdo semelhantes, ndo sendo verificadas diferencas claras que 0s
permitam distinguir. Deste modo, ndo é possivel assegurar a atribuicdo do espectro a 56

°C ao cristal plastico.

Na regido referente as vibracGes de elongacdo da ligacdo O-H, verifica-se que o
maximo sofre um deslocamento para frequéncias mais altas, de 3337 cm ™ a 25 °C para
3351 cm*a 66 °C. Nesta mesma banda, torna-se proeminente um ombro a cerca de 3477
cm L. Por ser notado a temperatura na qual a forma mais estavel é a mesofase de cristal
plastico, pode ser interpretado como um efeito da desordem orientacional das moléculas,
que provoca ligacGes de hidrogénio mais fracas, com os grupos hidroxilo participantes
nas ligacdes de hidrogénio intermoleculares a aproximarem-se do comportamento de um
grupo OH livre (com aumento da frequéncia). Na regido das elongages CH, 3000 cm™
a 2500 cm™%, ocorrem diferencas visiveis entre o cristal plastico e o liquido: alteragdo do
perfil a cerca de 2930 cm™ e desaparecimentos das bandas visiveis a 2852 cm™ e 2792
cm 1 no cristal plastico. Por outro lado, na regido abaixo dos 1500 cm™, quando ocorre

um aumento da temperatura, surge um novo pico a 1385 cm™.
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Figura 3.34 Espectro de infravermelho com variacdo de temperatura correspondente a uma
rampa de aguecimento entre os 25 °C e 0s 66 °C, com p=2 °C - min’*

O solido obtido por sublimacdo foi analisado por difracdo de raios-X de poé.
Apresenta-se na Figura 3.35, o respectivo difratograma de raios-X de p6 deste sélido,
confirmando que corresponde ao difratograma simulado a partir da estrutura antes
resolvida para o monocristal e acima descrita. Pode assim confirmar-se a identificacdo da

forma cristalina obtida por sublimacdo com a forma polimérfica .
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Figura 3.35 Difratograma de raios-X de pé obtido para o pinanediol sublimado e
difratograma simulado através da estrutura obtida por difracdo de raios-X de monocristal.
Para caracterizar as estruturas das varias formas polimdrficas observadas por
calorimetria diferencial de varrimento, analisou-se o pinanediol sublimado por difragdo
de raios-X de p6 com variacdo de temperatura. Na Figura 3.36 compara-se o difratograma
do composto de partida, a T= 25 °C, com os difratogramas obtidosa T=45°Ce T =20

°C, apos o arrefecimento do fundido.

No difratograma obtido a T = 45°C € not6rio um menor nimero de reflexdes,
relativamente a forma original, forma |. Estas sdo apenas as seguintes trés reflexdes:
20 ~13°; 20 ~ 15° e 20 ~ 17°. Esta diminuicdo do numero de reflexdes é caracteristica
das fases plasticas e deve-se, essencialmente, a sua maior simetria — a grande maioria dos

cristais plésticos pertence a grupos de simetria ctbicos e, em alguns casos, hexagonal®®.

Arrefecendo até temperaturas mais baixas observa-se uma transicdo para uma fase
ordenada com aparecimento de novas reflexdes, visiveis no difratogramaa T = 20 °C, que
ndo existiam no material de partida: 26 ~ 8° e 20 ~ 14°, apesar de alguns reflexdes
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comuns. Esta forma ordenada corresponde a forma Il, identificada por DSC, caracterizada
por transitar para cristal plasticoa T = 38 °C.

10 15 20 25 30 35 40

20/°
Figura 3.36 Difratogramas de raios-X de p6 obtidos para pinanediol num arrefecimento do
fundido até T = 20 °C.
Numa outra experiéncia de difracdo de raios-X de pd com variacao de temperatura,
arrefeceu-se o fundido até T =— 20 °C e em seguida aqueceu-se até T = 60 °C, registando-

se os difratogramas as diferentes temperaturas, como mostra a Figura 3.37.

O difratograma obtido a T = — 20 °C, apresenta angulos de reflexdo comuns a duas
formas anteriormente descritas, formas | e 1. Aquecendo até T = 20 °C o pinanediol
manteve-se numa mistura das formas | e Il. De seguida, registou-se um difratograma
diferente a T = 44 °C. Por comparacdo com o difratograma acima mencionado, constata-
se que a esta temperatura coexistem, novamente, duas formas do pinanediol, desta vez a
forma | e cristal plastico. A T = 60 °C, o difratograma apresenta os angulos de reflexéao
caracteristicos da fase plastica do pinanediol, ou seja, a esta temperatura ja se deu a

transicdo para a mesofase.
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Figura 3.37 Difratogramas de raios-X de pé obtidos para o pinanediol sublimado num
aquecimento do cristalizado do fundido.

A possibilidade de coexisténcia de fases diferentes a varias temperaturas verificadas
pelos seus difratogramas suporta a ideia ja referida de uma complexidade variavel do
comportamento térmico dependente de fatores cinéticos locais.

A Figura 3.38 apresenta um difratograma de uma experiéncia de aquecimento apds
arrefecimento do fundido até 10 °C, na qual foi possivel verificar a transi¢do da forma Il
para a forma I. O difratograma registado a temperatura de 37 °C revelou a existéncia das

duas formas em simultaneo.
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Figura 3.38 Difratogramas de raios-X de p6 de pinanediol num aquecimento do cristalizado
do fundido.

3.3. Caracterizacao das misturas dos dois enantiomeros

Uma vez que o pinanediol é um composto quiral, apresentando dois enantiomeros,
tem especial interesse a investigacdo da capacidade da formacdo de cristal plastico nas
suas misturas de modo a ser comparada com 0s enantiémeros puros. A construcdo de um
diagrama de fases binario de misturas dos enantiomeros permite investigar a natureza de
misturas racémicas. Este conhecimento é também de grande importancia para estudar a

possibilidade de processos de resolucdo quiral.

O estudo da mistura racémica (x = 0,50) foi iniciado pelo registo do seu
difratograma de raios-X de p6 com temperatura variavel. Os resultados sdo apresentados

na Figura 3.39.

O difratograma da mistura racémica obtido a 18 °C é completamente diferente dos
difratogramas obtidos para as diferentes formas dos enantiémeros, indicando a formacéo
de um composto racemico, com uma nova estrutura cristalina. Quando este composto foi

submetido a aquecimento, observou-se a formacdo de um cristal plastico, com a
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diminuicdo do numero de reflexBes tipica deste tipo de mesofase. Pode-se também
verificar que o difratograma do cristal plastico do composto racemico é idéntico ao do
cristal plastico do enantiémero. Isto indica que o cristal plastico da mistura se pode

considerar como uma solucao soélida.
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Figura 3.39 Difratogramas de raios-X de p6 obtido para a mistura racémica de pinanediol,
com variacgao de temperatura.

Foi preparada uma mistura com excesso de um dos enantiomeros (x+ = 0,72), que
foi submetida a aquecimento registando-se os seus difratogramas de raios-X de p6, que
se apresentam na Figura 3.40. Observou-se a 20 °C a existéncia de um excesso da forma
| do enantidbmero adicionada ao composto racémico. A 35 °C verificou-se o aparecimento
das reflexdes a 14 e 17,5° caracteristicas do cristal plastico. Isto indica que o composto
racémico tera uma transicao para cristal plastico a uma temperatura inferior a transicao
correspondente do enantidbmero. Prosseguindo com o aquecimento, constata-se que esta
transicdo ja foi completada a 42 °C, temperatura a qual o difratograma da mistura
apresenta as reflex@es do cristal plastico somadas apenas a reflexdo mais intensa da forma

l, que ainda permanece a esta temperatura.
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Figura 3.40 Pinanediol: Difratogramas de raios-X de p6 obtidos para uma mistura com
excesso de um dos enantiémeros (x+ =0,72), com variagdo de temperatura.

Na Figura 3.41 encontram-se comparados o0s espectros de FTIR-ATR do composto
racémico (x = 0,50) e do enantiémero puro. E evidente a discrepancia entre os dois, pelo
que podemos confirmar que a mistura equimolar constitui um composto novo, ndo se
tratando de um conglomerado nem de uma solucdo sélida. Entre as diferencas mais
significativas estdo as observadas para os modos de elongacgéo do grupo OH que aparecem
como um conjunto de trés bandas no espectro do composto racémico. No resto do espectro
as diferencas sdo essencialmente nas intensidades relativas das bandas, embora se

estendam a todas as regides do espectro registado.
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Figura 3.41 Pinanediol: Espectro de infravermelho do enantiomero puro e do composto
racémico.

Tal como foi efetuado com a difracdo de raios-X, também foi seguido o
comportamento térmico do composto racémico através de uma rampa de aguecimento
por infravermelho. No caso do composto racémico, Figura 3.42 a sucessdo de espectros
registados ao longo da temperatura permite diferenciar trés fases distintas: o composto
solido racémico a 25 °C, o respetivo cristal plastico a 46 °C e o liquido a 55 °C. As
mudancas observadas estdo de acordo com as transi¢des observadas no estudo de difracédo
de raios-X com variacao de temperatura. De especial importancia é a diferenga observada
para 0os modos de elongacgdo do grupo OH entre o sélido racémico e a sua fase pléstica,

expectavel devido a desordem orientacional caracteristica desta ultima.
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Figura 3.42 Pinanediol: Espectro de infravermelho com variagdo de temperatura:
aquecimento de T =25°C a T =55 °C do composto racémico.

A andlise térmica por DSC de pinanediol racémico e de misturas de concentracao
variada é de especial relevancia para compreender a formacdo do composto racémico, da

sua fase plastica e do diagrama de fases binario dos dois enantidmeros.

Na figura 3.43 é apresentado o termograma relativo ao primeiro aquecimento de
pinanediol racémico, x = 0,5. De acordo com o esperado a partir dos resultados de difracéo
de raios-X e FTIR com temperatura variavel, sdo observadas trés fases distintas:
composto racémico, a sua fase plastica e o liquido. A transicao entre 0 composto racémico
e o cristal plastico foi observada a T = 39,8 °C com AusH = 9,7 kJ‘mol* e AwsS = 31,1
J-Ktmol ™. De seguida observa-se a fusdo do cristal plastico a T = 51,2 °C com AfysH =
1,7 kJ'-mol ! e AssS = 5,3 J-K -mol . Estas grandezas estdo de acordo com o esperado
numa fase de cristal plastico, tal como foi observado para o enantiomero puro. Ainda é
de referir o abaixamento das temperaturas destas transicdes relativamente ao

enantiomero.
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Figura 3.43 Termograma obtido para o pinanediol racémico num primeiro aquecimento: T
=25°CaT=60°C,p=2°C-min.

O estudo do comportamento térmico por DSC foi estendido a misturas de
enantiomeros cobrindo toda a gama de composic¢Ges, de modo a esbocar o seu diagrama
de fases binario. As curvas de DSC usadas, todas de primeiro aquecimento, encontram-

se na Figura 3.44.

Fluxo de calor / mW

25 30 35 40 45 50 55 60
T/°C

Figura 3.44 Termograma do primeiro aquecimento: T=25°Ca T = 60 °C para as misturas
de enantiomeros de pinanediol de varias composigdes; p = 2 °C-min 2.
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Na Figura 3.45 encontra-se o diagrama de fases construido a partir das curvas
apresentadas na Figura 3.44. Uma vez que este diagrama binario se refere a dois
enantibmeros, foram também marcados o0s pontos relativos as composicdes

complementares (1 — x) das misturas medidas.

O diagrama de fases obtido apresenta a forma habitual para um sistema com
formacéo de composto racemico. Tal como se pode verificar na Figura 3.45, 0s pontos
encontrados para as transi¢des para cristal plastico aproximam-se das curvas simuladas
utilizando a equacéo de Schider-van Laar?® (Equacdo 3.1) para composicdes proximas
dos enantiomeros puros e das curvas simuladas utilizando a equacdo de Prigogine-

Defay?® (Equacdo 3.2) para composigdes proximas do racemato.

Inx = ArsHg . (i _ l) [Eq 3.1]
R Ters T
20¢rsHpy ( 1 1> [Eqg. 3.2]
In[4x(1 —x)] = = - - =
[4x(1 - x)] el ot

onde A,,sHg e A,.sHg4 correspondem as entalpias de transicdo para cristal plastico
do enantiomero puro e do composto racemico, respetivamente e Ty,.s € Tgy S80 as
temperaturas correspondestes aquelas transicdes. Os pontos eutécticos sdo observados
para composi¢des aproximadamente x+= 0,34 e x-= 0,34, muito proximo do previsto pelas
equacOes, com um desvio por excesso na temperatura de cerca de 3 °C.

Embora haja formagdo de um composto racémico, o cristal plastico das misturas
dos enantidbmeros forma uma solucdo sélida, como ja havia sido verificado pelos estudos
de difracdo de raios-X. Esta fase corresponde a regido do diagrama entre os circulos
vermelhos e os triangulos azuis e apresenta um perfil de Roozeboom do tipo I, com

ponto de fusdo minimo para a mistura racémica.
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Figura 3.45 Diagrama de fases binario sélido-liquido dos enantiémeros do pinanediol. Os
simbolos cheios representam pontos experimentais e 0s vazios as suas reflexdes. As linhas largas
580 guias visuais que acompanham os pontos experimentais. As linhas finas a tracejado foram
calculadas usando as equag@es 3.1 e 3.2 CPSS — solucdo sélida de cristal plastico; L — liquido; R*
- Composto racémico; E*- excesso do enantiébmero (+); E™ - excesso do enantiémero (—)

3.4. Comparacio da capacidade de formacao de cristal plastico

Os resultados obtidos experimentalmente demonstram que o pinacol ndo forma uma
mesofase de cristal plastico, apesar da sua forma aproximadamente esférica. Na Tabela
3.6 encontram-se os parametros termodinamicos das transi¢cOes de fase para as duas
formas polimérficas do pinacol estudadas neste trabalho. Por comparacédo dos valores da
entalpia de fusdo das formas | e 1, observa-se que a forma Il tem alta entropia verificada
pelo baixo valor de entropia de fusdo, isto &, a forma Il ndo é tdo ordenada como a forma
l.
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Para os enantidmero de pinanediol verificou-se a formac&o de cristal plastico. Os
valores obtidos experimentalmente, Tabela 3.7, obedecem aos critérios termodindmicos
caracteristicos da formacdao deste tipo de mesofase. Isto €, a entalpia de transi¢do assume
um valor mais alto que a entalpia de fusdo, bem como se verificam as seguintes relacdes

termodinamicas relativas a entropia: de ArsS (7,1 J-K 1mol™ <2,5R) e AtrsS / AfusS = 5,9.

Tabela 3.6 Tabela com os parametros termodinamicos para as transic6es de fase do

pinacol;

T/ °C AH / kJ-mol! AS / J-Kt:mol~!
II—L 31,1 10,5 34,6
I—-L 43,1+£0,2 143+0,3 449+1,0

Tabela 3.7 Parametros termodindmicos para as transi¢des de fase dos enantiomeros de

pinanediol;

T/ °C AH / kJ-mol™? AS [ J-K~tmol™
1HI—CP - 13,2 4,3 16,7
II—-CP 38,0+0,1 76%0,3 245+111
I-CpP 55,0+ 0,4 13,9+ 0,5 425+13
CP—L 58,5+0,4 2,4+0,3 7,1+0,8

A Tabela 3.8 permite realizar uma comparacéo entre os valores da globularidade e
da asfericidade obtidos para o pinacol e para o pinanediol. Observa-se que os valores de
asfericidade do pinacol s&o baixos na sua generalidade, no entanto, ndo se verificou a
formacéo de cristal plastico. A principal diferenca observada é que o pinacol forma um
namero maior de liga¢bes de hidrogénio, o que faz com que as moléculas estejam mais
restritas na fase ordenada, o que as impede de adquirirem liberdade orientacional,

caracteristica das fases plasticas. Os resultados indicam que a capacidade de formacéo de
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cristal plastico depende de uma combinacdo de dois fatores: a forma globular das

moléculas e da rede de intera¢des na fase ordenada.

Tabela 3.8 Tabela comparativa dos valores obtidos para a globularidade e asfericidade das

moléculas de pinacol e pinanediol

Molécula | Globularidade, G Asfericidade, N°. de ligacOes de
hidrogénio por
molécula

Pinacol, Pa 0,899 0,004
Pinacol, Ps 0,893 0,016 4
Pinacol, Pc 0,879 0,026
Pinanediol 0,874 0,020 2
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4. Conclusoes

De modo a elucidar a importancia da forma e da formacao de ligacGes de hidrogénio
para a capacidade de formacdo de cristais plasticos, foram estudados dois compostos,
pinacol e pinanediol. Estes tém moléculas aproximadamente globulares e apresentam

capacidade de formac&o de ligacGes de hidrogénio, uma vez que sdo didis vicinais.

O pinacol ndo forma cristais plasticos, enquanto que o pinanediol forma. Estas fases
foram verificadas por experiéncias de difragdo de raios-X de pd com variacdo de
temperatura, calorimetria diferencial de varrimento e termomicroscopia com luz
polarizada. As propriedades termodindmicas, entalpia e entropia, caracteristicas das
transicdes para cristal plastico encontram-se dentro dos valores tipicos quando
comparados com as relativas a fusdo. Particularmente em relacéo a variacdo de entropia,
apresenta um valor baixo de AusS (7,1 J-K2mol™ < 2,5R) e AusS / ArusS = 5,9.

De um modo geral, a construcdo das superficies de Hirshfeld das moléculas
presentes nos Vvarios cristais considerados permitiu fazer uma andlise detalhada da sua

rede de interagOes intermoleculares e contatos proximos.

Comprovou-se que a forma globular é um dos fatores importantes para a formacéo
de fases plasticas desordenadas, embora ndo seja o Unico. Foram analisados parametros
da superficie de Hirshfeld relacionados com a sua forma, globularidade e asfericidade.
Por comparacdo com resultados obtidos pelo grupo de investigacdo para outros diois
globulares, comprovou-se que valores de asfericidade menores que 0,034 indicam a
possibilidade de formac&o de cristal plastico, embora se tenha verificado a importancia
de outros fatores. No caso do pinacol, verificamos que, embora tenha uma baixa
asfericidade, o seu elevado numero de ligacbes de hidrogénio por molécula inibe a
formacdo de uma fase com desordem orientacional. A existéncia de diferentes
conférmeros de baixa energia de pinacol com esqueleto diferente, comprovada por
calculos computacionais e verificada na sua estrutura cristalina, também podera

contribuir para este comportamento.

Os dois polimorfos e 0 monoidrato de pinacol reportados na literatura foram pela
primeira vez estudados por calorimetria diferencial de varrimento, difracdo de raios-X de
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po e termomicroscopia com luz polarizada. Verifica-se uma relagdo de monotropia entre

os polimorfos I e 11 do pinacol.

Foi pela primeira vez estudado o polimorfismo do pinanediol, usando as mesmas
técnicas acima referidas, tendo sido identificados trés polimorfos ordenados e um cristal
plastico. Enquanto que os trés polimorfos ordenados apresentam entre si uma relacéo
monotropica, o cristal plastico € enantiotropico relativamente aos polimorfos ordenados.
A forma cristalina mais estavel foi sublimada e resolvida a sua estrutura por difracdo de
raios-X de monocristal (monoclinico, simetria P21, Z = 2). A resolucdo desta estrutura
possibilitou a construcdo da respetiva superficie de Hirshfeld.

Tanto o pinacol como o pinanediol revelaram um polimorfismo complexo, uma vez
que a cristalizacdo dos varios polimorfos a partir de arrefecimento do fundido depende de

fatores cinéticos locais que condicionam a formacdo de uma ou outra forma.

A espectroscopia de infravermelho com variacdo de temperatura possibilitou a
observacdo de diferencas espectrais entre as varias fases observadas.

A mistura equimolar dos dois enantiomeros de pinanediol produziu um composto
racémico, comprovado por difracdo de raios-X de p6, FTIR-ATR e DSC, que também

forma um cristal plastico, a uma temperatura inferior a dos enantiémeros.

O estudo por DSC de misturas binarias de enantiomeros de pinanediol de diferentes
composic¢des possibilitou a construcdo de um diagrama de fases sélido-liquido para este
sistema. Este apresenta a forma esperada para a formacdo de um composto racémico. As
misturas transitam para uma solucdo solida de cristal plastico em toda a gama de
composicdes. A solucdo solida de cristal plastico tem um perfil com um ponto de fuséo

minimo para a mistura racémica (Roozeboom do tipo I11).
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5. Perspetivas futuras

Como ¢ habitual, no final de um projeto cientifico, ficam sempre algumas questdes
por resolver e algumas experiéncias carecendo de repeticdo ou melhoramento. As
descobertas resultantes do trabalho sugerem novas vias para estender as conclusdes a

novos sistemas e a testa-las em novas condigdes.

Como a forma da molécula € importante para a formacéo de cristais plasticos, mas
ndo é determinante, dependendo de outros fatores, serd interessante alargar este estudo a
outros compostos globulares com ligagdes de hidrogénio intermoleculares.

Serd interessante caracterizar com detalhe a estrutura das fases plasticas, embora a

sua fluidez dificulte a sua andlise estrutural por difracéo de raios-X.

O software CrystalExplorer permite realizar calculos de energias de interacdo de
modo a compreender a rede de interagdes entre moléculas no cristal. A aplicacdo deste
método as estruturas de fases cristalinas formadoras de cristal plastico podera revelar

alguns aspetos interessantes para a compreensdo deste fenémeno.

A tentativa de obtencdo de cristais adequados para a resolucdo da estrutura dos
polimorfos de enantidmeros de pinanediol obtidos por experiéncias de DSC a partir do
arrefecimento do fundido e do seu composto racémico poderd ser efetuada por

recristalizacdo a partir de solventes ou outros métodos.

No decurso deste projeto, foram efetuadas experiéncias de relaxacdo dinamica nas
varias fases dos compostos estudados por espectroscopia dielétrica de banda larga, no
Instituto de Fisica Nuclear da Academia Polaca de Ciéncias. Os resultados preliminares
obtidos ainda nao foram suficientes para integrar esta tese, mas apresentam desde ja
indicag0es de que poderdo constituir um auxiliar precioso para a compreensdo dos

fendmenos de relaxacdo estrutural nestas fases.

A aplicacdo de célculos de dindmica molecular a simulagdo de fases condensadas
podera ser interessante para compreender a formacéo de cristais plasticos.

Os cristais plasticos poderdo ter futuras aplicacdes como materiais de mudanca de
fase (PCM) para controlo de temperatura de varios sistemas. Sera interessante verificar a
aplicabilidade dos enantiomeros do pinanediol e das suas misturas com este propdsito,
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uma vez que a gama de temperaturas em que existe a fase plastica é ligeiramente superior

a temperatura ambiente.
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/. Apéndices

~7.1. Apéndice I: Coordenadas cartesianas em angstrom:

Pinacol

I O N O O 0O 0O O 0

T

I I I =T

I I I =T

.735412480
.845562045
.271242967
.126855685
.384230640
.939524045
.443018235
.071554824
.294811892
.001249983
.288555179
.537149696
.230739133
.296576616
.595995434
.582234770
.119160384
.149729868
.964080837
.249469339
.399923036
.661516027

-1.

-2

-1.

-2.

® N o

.020184660
.547520841
.599452644
.055446683
.252893161
.921211964
.530968461
.435240336
.241861099
.343515529
.699823602
.992751045
.341721161
.008709769

325553798

.625486471

057832418
382366823

.505217638

.960043432

.119783871

.320246277

.743837620
.703877131
.257127505
.722532955
.278429041
.551680352
.160428865
.361503834
.062401707
.290099547
.176414380
.335169916
.223764906
.713230546
.459530606
.201215793
.885673392
.546838927
.176767298
.381379653
.665207359
.298349475
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Pinanediol conformacdo A

Iz = O 0O 0O 0O o 0o 0O 0 N N O O

I I I =T

T

122

1.782237465

2.

-0.

552466050
532903251

.577538933
.149607345
.804126197
.944325518
.167661993
.231419672
.474359740
.011477649
.384260340
.759973469
.916417809
.659674810
.051983950
.605298972
.012703935
.210249610
.253420618
.656500057
.512572922
.220219709
.742742056
.206988479
.755528441
.313069741
.429443336
.831738086
.766172488

-0.739405134

1.

-0.

-0.

122015771
821149021
118616418

.200369701
.324253584
.709946806
.777515805
.691789127
.199420764
.540628077
.842914199
.858588206
.984433742
.126744967
.636504338
.446568009
.398322432
.533007776
.435437065
.230212572
.126671696
.560086175
.136174061
.534444728
.898401583
.817991420
.685014352
.655020694
.730291612

-1.348980645

Q.
-0.
Q.
-0.
-1.
-0.
Q.
Q.

211175640
613810740
344058969
398913412
630139891
166778058
145393333

491101417

.871228471
.024853774
.761065112
.917760241
.511730185
.287275402
.241585761
.614129703
.039153125
.579144289
.327442465
.221545011
.283554477
.342819511
.448616019
.106076475
.661789836
.246670371
.069528149
.659573280
.654367062
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Pinanediol conformacdo B

Tz o 0O O o 0o 0o 0o 0o 0 N O O

I I I =T

1.
2.
-0.
-1.

-1.

NSONN

779391305
561929422
490089888
552954899

121627599

.742676632
.981448656
.179006897
.233330582
.477045225
.979578531
.379318696
.700705205
.887224400
.582967195
.129950264
.619895602
.029652115
.236085072
.256850266
.672816526
.517661307
.189468573
.721568224
.156541606
.732476885
.320139666
.420851309
.551544151

.777441372

N O O

® o N

.838647590
.073908124
.821606051
.128772078
.196256200
.329841589
.714384329
.777002367
.688356884
.208605162
.552244546
.844589676
.854787375
.980628434
.139028851
.640568475
.454826275
.382920801
.528602302
.434788109
.237115205
.105845432
.574573781
.119101251
.541535873
.889643664
.807649106
.702895231
.264567121

.909730010

.317582254
.147592596
.605155240
.338690795
.389115388
.616913064
.136472017
.190802246
.533678196
.867742450
.055023013
.821392340
.924821742
.509055525
.295357924
.204933193
.560360111
.089801922
.624104948
.311193273
.215795172
.295516703
.303327006
.410044016
.139426847
.711127885
.292061577
.153831276
.172776358

.584067841
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7.2. Apéndice II: Parametros termodinamicos das curvas de DSC
de aquecimento de pinacol

InI-L I-L
PINACOL
amostras m/m | Tonset °C AH/ AS/ Tonset °C AH/ AS
g kI'mol™'  J-K''mol™! kJ-mol™! /J- K '-mol™!
1 4,62
1°aq 43,2 14,7 46,4
2%aq 42,8 14,6 46,3
2 1,49
1°%q 42,2 14,4 45,7
2%aq 43,0 14 44,2
3 1,87
1°%q 42,9 14 44,3
3%aq 42,7 13,8 43,7
4
1°%q 43,4 14,8 46,9
2%aq 42,9 14,7 46,6
5 1,72
43.1 14,4 45.5
2%q 31,1 10,5 34,6
8 1,84
1°aq 429 447
9 1,72
1°%q 43,2 14,8
2%aq 429 14,6
10 1,30
2%q 42,9 13,9 43,8
11 5,27
1°q 43,4 14,5 45,9
2%aq 43,1 14,5 45,7
3faq 43,1 14,5 45,9
12 1,86
1%q 43,3 14,2 44,9
2%q 431 14,1 44.4
3%aq 43,1 14,2 44,8
13 3,15
1%q 43,3 13,9 44
2%aq 43,1 14 444
3aq 43,1 13,8 43,6
Média - - - 43,1 14,3 44,9
Desvio padréo - - - 0,2 0,3 1,0
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7.3. Apéndice II: Parametros termodinamicos das curvas de DSC
de aquecimento de enantiomeros de pinanediol

11— CP IT— CP
PINANEDIOL
amostras m/mg | Tonset /°C AH/ AS/ Tonset °C AH/ AS
kJ'‘mol™"  J-K !''mol™! kJ-mol™! /J- K '-mol™!
1 1,72
2°%aq -13,2 4,3 16,7 - - -
2 1,29
1%q - - - - - -
3 2,34
2%q - - - 38,1 7,4 23,6
3%aq - - - 31,1 7,3 23,6
9 3,40
2%q - - - - - -
10 3,30
1%q - - - - -
3%aq - - - - - -
11 6,49
1%q - - - - - -
12 3,91
1%q - - - - - -
13 2,21
1%q - - - 38 7,9 255
3%aq - - - 38 79 25,4
14 2,22
1%q 55,3 14,4 44
15 1,59
1%q 55,3 14,2 43,2
Média - - - 38 6,5 24,2
Desvio padréo - - - 0,1 0,3 1,0
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I—- CP CP—>L
PINANEDIOL
amostras m/mg | Tonset °C ~ AH/ AS/ Tonset °C AH/ AS
kJ'mol™  J-K 'mol™ kJ-mol™! /J- K -mol™!
1 1,72 - - -
2%q - - - 54,5 2,51 7,7
2 1,29
1°aq 54,1 14,1 43,2 56,6 1,8 53
3 2,34
2%(q - - - 58,9 2,5 7,5
3%aq - - - 58,9 2,5 7,4
9 3,40
3%aq 55,2 13,1 41,2 58,3 2,3 6,9
10 3,30
1°aq 55,3 14 42,6 58,3 2,1 6,5
3%aq 55,2 13,5 41,2 58,3 2,3 6,9
11 6,49
1°aq 54,9 134 40,8 58,8 2,1 6,3
12 3,91
1°aq - - - 57,6 2,1 6,2
13 2,21
1°aq - - - 58,7 2,6 7,8
3%aq 58,8 2,5 7,5
14 2,22
1°aq 55,3 14,4 44 58,5 2,5 7,5
15 1,59
1°%aq 1,72 | 55,3 14,2 43,2 57,8 2 6
Média 55 13,9 42,5 58,4 2,4 7,1
Desvio padréo 0,4 0,5 1,3 0,4 0,3 0,8
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7.4. Apéndice I'V: Temperaturas de transi¢ao obtidas por DSC para
as misturas de enantiomeros de pinandiol, na Figura 3.45

Fracdo molar,x | Tm Te Ta
1,00 - 55,0 58,5
0,89 34,6 49 52,9
0,80 35,5 41,8 51,6
0,77 35,9 39 53,1
0,70 35,1 38,1 49,8
0,61 34,9 37,8 49,1
0,60 35,2 38,3 50,1
0,50 - 39,8 51,2
0,28 34,6 37,9 51,6
0,12 34,5 48 o4

0,10 33,8 49 53

0,00 - 55,0 58,5
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