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Resumo

Os derivados di-hidroxilados do ciclo-hexano constituem uma familia de compostos
com caracterfsticas estruturais que os tornam excelentes candidatos para procurar correlagoes
entre conformagao molecular e estrutura cristalina. O interesse do ponto de vista estrutural
resulta da variedade de conformagdes que apresentam no anel e na configuracio dos grupos
substituintes, aliados a capacidade de formacido de ligagoes de hidrogénio intermoleculares.
A conjugacao destes factores potencia a ocorréncia de polimorfismo.

Neste trabalho ¢ investigado o polimorfismo do ¢is-1,4-ciclo-hexanodiol recorrendo a
métodos de anilise térmica, nomeadamente calorimetria diferencial de varrimento
complementada com informacdo obtida por termomicroscopia com luz polarizada. As varias
fases encontradas foram caracterizadas por difrac¢ao de raios-X.

O ds-1,4-ciclo-hexanodiol, apesar da sua simplicidade molecular, apresenta quatro
formas polimérficas, duas delas com caracteristicas de cristal plastico.

A estrutura de uma fase sélida cristalina ordenada do «s-1,4-ciclo-hexanodiol foi
resolvida por difraccao de raios-X de monocristal e, apesar da molécula ser aquiral, as ligacdes
entre elas originam empacotamento numa forma especifica de hélice, conduzindo a um

arranjo supramolecular quiral.

Estudou-se o espag¢o conformacional do ciclo-hexanol e dos isémeros ¢s e #rans do 1,2

e do 1l4-ciclo-hexanodiol de modo a investigar a natureza das varias interacgoes

vil



intramoleculares, que determinam e ajudam a racionalizar o comportamento dos compostos
em fases cristalinas.

De realgar que para o isémero frans-1,4-ciclo-hexanodiol os conférmeros di-axiais tém
estabilidade relativa elevada, contribuindo de modo significativo para o espago
conformacional da molécula isolada. Conférmeros di-axiais e di-equatoriais foram também
observados nas fases cristalinas descritas para este composto.

Foi possivel estabelecer uma correlagio qualitativa entre a assimetria molecular dos
derivados di-hidroxilados do ciclo-hexano estudados neste trabalho e a capacidade de

formacao de cristal plastico.
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Abstract

Dihydroxyl cyclohexane derivatives are a family of compounds with structural
characteristics that make them excellent candidates to look for correlations between molecular
conformation and crystal structure. As cyclohexanediols may have different substituent
configurations and are able to give rise to intermolecular hydrogen bonds, the occurrence of
polymorphism is expected.

In the present work, the polymorphism of ¢is-1,4-cyclohexanediol is investigated using
thermal analysis methods, including differential scanning calorimetry and polarized light
thermal microscopy. The various phases obtained were characterized by X-ray diffraction.

Four polymorphic forms were identified, two of them with plastic crystal
characteristics. The structure of an ordered crystalline solid phase has been solved by single
crystal X-ray diffraction and, although cis-1,4-cyclohexanediol molecule is not chiral, the
hydrogen bonding pattern gives rise to supramolecular chirality.

The conformational space of cyclohexanol and of e and #ans-1,2 and
1,4-cyclohexanediols was studied, in order to investigate the nature of the wvarious
intramolecular interactions that determine it and to help rationalizing the solid state behavior.

Trans-1,4-cyclo-hexanediol biaxial conformers have high relative stability, contributing
significantly to the conformational space of the isolated molecule. Biaxial and biequatorial
conformers were also observed in the two crystalline phases already solved for this

compound.
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A qualitative correlation could be established between the molecular asymmetry of the
dihydroxyl cyclohexane derivatives studied in this work and their ability to form plastic

crystals.



1. Introdugao

1.1. Polimorfismo e mesofases

Diversas areas utilizam o termo polimorfismo para evidenciar a existéncia de varias
formas para a mesma entidade 14 Na 4rea de investigacao de cristais nao existe uma defini¢ao
universalmente aceite para polimorfismo e consequentemente para polimorfo °.

Uma das primeiras definicdes para polimorfo foi elaborada por McCrone °, como
sendo uma fase solida cristalina de um dado composto, resultante da possibilidade de as
moléculas desse composto poderem originar pelo menos dois arranjos cristalinos. Segundo o
autor o polimorfismo ¢ uma propriedade exclusiva de sélidos cristalinos. De modo contrario,
Burger 7 refere polimorfo como sendo uma forma de um composto quimico, que apresenta
propriedades distintas de outras formas do mesmo composto. Neste caso, o conceito de
polimorfismo inclui as mesofases.

O estado solido cristalino é caracterizado pela repeti¢ao periddica de longo alcance da
célula unitaria, sendo possiveis 14 redes de Bravais e 7 sistemas cristalinos *. A ocorréncia de
polimorfismo sera devida a alteracio da célula unitaria ou dos seus parametros, ou da
conformacdo molecular presente no cristal > ou de todos estes factores’.

Algumas substancias apresentam fases com ordem intermédia entre o sélido cristalino

L. .. . . . L. . £ o1 10-12
e o liquido isotrépico, as mesofases: cristal condis, cristal plastico e cristal liquido = ~.



O cristal condis é a mesofase mais proxima do sélido cristalino, diferindo apenas na
maior flexibilidade conformacional. A possibilidade de formagao desta mesofase resulta da
. . ~ ~ . [y
grandeza de energia de activacio envolvendo a alteracio conformacional °.
Os cristais liquidos, a mesofase com maior grau de desordem molecular, mantém
alguma ordem orientacional, e apresentam desordem translacional. Tipicamente as moléculas
.. . ~ . , . 13,14
que originam este tipo de mesofase tém forma molecular anisotropica .

As mesofases do tipo cristal plastico apresentam desordem orientacional e muitas

2 : 10-12,15-20 2 :
vezes também conformacional 7. As moléculas que formam este tipo de mesofase, com

21-23 15,16,18,20,24,25

algumas excepgoes © 7, tém forma aproximadamente globular
Na figura 1.1 encontram-se esquematizadas as mesofases, com as respectivas

transi¢Oes possiveils e caracteristicas especificas.

CRISTAL a

Cristal Condis «—

= Ordemn posicional
* Ordem onentacional
» Desordem conformacional

Cristal Plastico «—

= Ordem posicional
» Desordem orientacional
» Desordem conformacional

Transigdes de fase possiveis

Cristal Liquido «—

= Alguma ordem orientacional
» Desordem conformacional
* Desordem posicional

FUNDIDO =

Figura 1.1. Formas estruturais possiveis de existit entre o cristal e o liquido isotrépico;

figura adaptada 1.

A transi¢do cristal ordenado para cristal plastico é acompanhada pela alteragao de
propriedades fisicas e termodinamicas caracteristicas. Esta transi¢ao pode resultar na mudanca
da simetria e dos parametros da célula unitaria, na diminuicao da densidade em 10-15 por

cento, no aumento de plasticidade, na alteragio de propriedades dieléctricas



O comportamento éptico, também ¢é normalmente alterado, sendo os cristais plasticos com
frequéncia unirrefringentes ***.

O wvalor da entropia de transi¢ao cristal ordenado para mesofase é muito dependente
do tipo de mesofase. No caso da transicdo cristal ordenado para cristal plastico a relagao entre
S) e a entalpia de fusio (A

a entropia de transicao (A S) ¢é normalmente superior a

trs fus

unidade, ) (AyS)/ AqS=1, e os valores de entropia de fusio sio muito baixos,
A8 <21 Jrmol KT A

Os métodos fisicos directos nao possibilitam a determinacio do numero de
orientagdes independentes presentes no cristal plastico, bem como a sua energia e populagio.
Porém, foram propostos modelos tedricos com base nos valores de A

Segundo, Guthrie e McCullough * a A__§ ¢ determinada pela contribuicio de variacio
orientacional, dependente do nimero de orientag¢oes distintas na molécula compativeis com a
simetria do cristal. A variagao de entropia de transi¢ao de cristal ordenado para cristal plastico

seria de:

A, S=Rln i (1.1)

No

onde N, ¢ o numero de orientagdes distintas na fase de cristal plistico, e N, o mesmo

parametro no solido cristalino ordenado.

24,25.29,30

Foi desenvolvido um modelo mais sofisticado onde a variacdo de entropia na

formacao do cristal plastico a partir do cristal ordenado resulta de trés contribuigdes,

A _S=AS+A_S+A, S (1.2)

orient

onde A § ¢ a contribui¢io de mudan¢a de volume, A S é a contribuicdo de mudanga de

conformacao e A, S é contribuicao de variagao orientacional.

orient



1.2. Derivados hidroxilados do ciclo-hexano

Os derivados di-hidroxilados do ciclo-hexano constituem uma familia de compostos
com caracteristicas estruturais que os tornam excelentes candidatos para procurar correlagoes
entre conformacao molecular e estrutura cristalina.

Os diferentes isémeros distinguem-se, naturalmente, pela posicio e orientagao dos
grupos hidroxilo relativamente ao anel de ciclo-hexano, e cada um deles tem, ainda, a
possibilidade, @ priori de adoptar varias conformagoes envolvendo os grupos hidroxilo. Esta
flexibilidade conformacional, aliada a possibilidade de formaciao de ligagdes de hidrogénio
intermoleculares, aponta para um comportamento em fase sélida complexo, com previsio de
existéncia de polimorfismo *".

De facto, alguns compostos di-hidroxilados derivados do ciclo-hexano foram ja alvo
de investigacdo cientifica, confirmando-se um comportamento térmico e arranjos cristalinos
complexos.

Para além do interesse dos derivados di-hidroxilados do ciclo-hexano numa

perspectiva de investigagdo fundamental, estes compostos encontram também numerosas

aplicagoes nas industrias quimica e farmaceéutica. Os isémeros do 1,2-ciclo-hexanodiol, por

33-38
>

exemplo, sdo utilizados na sintese de varios compostos desde ceto-alcodis a polimeros

tendo os derivados frans-1,2-substituidos, opticamente activos, um papel relevante em sintese
. 39 . ., ~ . . .

quiral ”. Por sua vez, os 1,4-ciclo-hexanodidis sao usados como ingredientes activos no

, . . . . 40 N .
tratamento de rosicea, dermatite seborreica e dermatite facial ', e tém sido alvo de estudo

b

ara aplicacio noutras preparacoes dermatoldgicas **. Estes isémeros sio ainda utilizados na
¢ ¢ ot

4344
b

sintese de poliésteres ciclo-alifaticos biodegradaveis para aplicagdes médicas e também

como intermediarios na sintese de activos farmacéuticos anti-cancerigenos *.

O ciclo-hexano constitui a estrutura base dos compostos objecto de estudo neste
trabalho, pelo que ¢ relevante neste ponto rever alguns aspectos fundamentais no que diz
respeito ao seu espaco conformacional.

A superficie de energia potencial do ciclo-hexano apresenta dois conférmeros estaveis
nao degenerados, cadeira e barco torcido. Estes conférmeros e as suas estruturas degeneradas
equivalentes podem interconverter-se passando por um conjunto de varios estados de
transicao conforme ilustrado nas figuras 1.2 e 1.3.

Na conformagdo em cadeira os angulos formados pelos atomos C—C—C tém um valor

de 111 °, valor préximo do angulo livre de tensao (109,4 °). A conformacio em barco é

destabilizada pela proximidade dos hidrogénios dos carbonos C1 e C4 e devido a posi¢ao



eclipsada das ligagoes de carbono C2—C3 e C5—C6, como se encontra ilustrado na figura 1.2.
A posi¢ao dos carbonos na conformagao em barco torcido tornam esta estrutura mais estavel,
contudo os hidrogénios de C1 e C4 encontram-se muito préximos o que resulta num valor de

energia para esta conformagio superior em 23 kJ'mol’, em relagio a conformacio em

s 46
cadeira ™.

Interacgio repulsiva

3

Barco-torcido Barco Barco-torcido

Figura 1.2. Interconversio de duas conformacées em barco-torcido via conformagao em barco; figura

adaptada .
A conformagdo em cadeira pode sofrer inversio de estrutura dando origem a outra

conformagao em cadeira, em que os hidrogénios equatoriais passam a axiais e 0s axiais passam

a equatoriais, figura 1.3.

4
1
4 4 4
. 8 f3 =
= = 5 —= 4 ==
2 3 2 3
2

Cadeira Meia-cadeira Barco-torcido Meia-cadeira Cadeira

Figura 1.3. Processo de inversdao da conformagdo em cadeira; figura adaptada 3.

O ciclo-hexanol, derivado hidroxilado mono-substituido do ciclo-hexano, representa o
passo seguinte no sentido de aumento de complexidade molecular, do ciclo-hexano aos
ciclo-hexanodiois.

O ciclo-hexanol possui apenas um grupo hidroxilo, que podera ser axial ou equatorial,
apresentando um espago conformacional relativamente simples: quatro conférmeros,
equatorial gauche, equatorial anti, axial gauche e axial anti.

Muitas das moléculas de derivados mono-substituidos do ciclo-hexano adoptam,
preferencialmente, a orientagao equatorial dos substituintes. A baixa estabilidade da orientagao
axial foi atribuida a repulsdao estérea entre o grupo substituinte em C1 e os grupos metileno

.~ 46 . , . . ~ ,
que ocupam a posi¢ao C3 e C5 ™. Em varios estudos tedricos, refere-se que este efeito ndo é o



principal factor estabilizador das moléculas equatoriais, mas sim, o efeito de origem
electrostatica *'.

Os estudos teéricos elaborados por Janson e colaboradores *, por métodos ab initio,
revelaram que a diferenca entre os quatro conférmeros é muito pequena, 0,86 kJ-mol”,
salientando que os dois conférmeros mais estaveis (eqgt) e (axg+) eram aproximadamente
isoenergéticos. A estabilizacio do conférmero axg+ foi explicada pelo possivel efeito
hiperconjugativo entre os pares de electroes nao ligantes do oxigénio com algumas ligacSes da
molécula.

Em fase solida o comportamento do ciclo-hexanol ¢ complexo, tendo sido
identificadas quatro formas polimorficas, duas metaestaveis III e III” e duas fases estaveis 11
el 29,49.

A forma II ¢é termodinamicamente estavel até 265 K, podendo ser obtida por
cristalizagdo a partir da forma I, num processo de arrefecimento. No seu arranjo cristalino
existem conférmeros equatoriais gauche, os quais apresentam angulo de tor¢ao H-C-O—H
igual a 60,8(8)°. As ligacOes entre conférmeros sao estabelecidas por pontes de hidrogénio,
formando um anel tetramérico, num cristal tetragonal com grupo espacial de simetria P42,c ».

A forma I ¢ termodinamicamente estavel entre 265 K e 298 K (temperatura de fusio).
A investigacao desta estrutura cristalina via difrac¢ao de raios-X de monocristal com radiagao
de sincrotrao, e difraccao de raios-X e de neutroes de pd comprova que a forma I apresenta

estrutura cubica de faces centradas », com um nimero reduzido de picos nos difractogramas

que a confirmam como um cristal plastico 1930 Egstes estudos comprovam a elevada desordem

51,52
>

no cristal plastico, orientacional, e sustentam o modelo proposto por André e Ceccaldi
que apontam para a existéncia de conférmeros axials e equatoriais. A caracterizagao deste
polimorfo por espectroscopia de Raman identificou, também, conférmeros axiais e
equatoriais, evidenciando que no aquecimento do polimorfo I nao ocorreria interconversio
destes conférmeros >,

A fase III metaestavel relativamente a II e a I, é formada a partir de fase I a 195 K|
quando esta é sobre-arrefecida até ~ 100 K, ou por cristalizagao a partir da forma III’. A
estrutura  cristalina  contém  dois  conférmeros  equatoriais  diferentes,  tor¢ao
H—-C—-O—H = 60,3(8)° e 170,3(8)° formando cadeias ligadas por pontes de hidrogénio, numa
estrutura descrita por uma célula unitaria monoclinica, com simetria espacial Pc ?

A estrutura cristalina da forma III’, particularmente instavel exibe trés moléculas
diferentes na célula unitaria. Duas delas apresentam conformacgao equatorial anti, com angulos
de torgago H-C—O—H iguais a 149 ° e 153 °©

respectivamente. A outra molécula adopta a

bl



conformacao equatorial gauche, em que o angulo de tor¢ao H-C—O—H ¢ de 57 °. A ligacdo
entre moléculas provoca a formagao de uma cadeia em hélice, disposta numa rede cristalina
monoclinica com simetria espacial P2,/c *.

Como pontos a reter ¢ de realcar no ciclo-hexanol a existéncia de um numero
relativamente elevado de polimorfos para uma molécula simples, para o que contribui
inequivocamente a sua flexibilidade conformacional. No cristal plastico I o espago
conformacional da molécula parece ser totalmente povoado.

E de realcar que a investigacio do comportamento térmico de alguns derivados do
ciclo-hexano revelou, também, a formacao de cristal plastico nomeadamente nos casos da
ciclo-hexanona, do 1,1-dimetilciclo-hexano e do eis-1,2-dimetilciclo-hexano. Por outro
lado para os derivados dimetilados, #ans-1,2-dimetil-ciclo-hexano, ¢s-1,3-dimetil-ciclo-hexano,
trans-1,3-dimetil-ciclo-hexano, cis-1,4-dimetil-ciclo-hexano e #ans-1,4-dimetil-ciclo-hexano a
fusdo é a tnica transicao de fase observada .

Existe algum trabalho na literatura sobre caracterizagio do estado solido de
ciclo-hexanodidis vicinais e também do #rans-1,4-ciclo-hexanodiol.

Para o composto cis-1,2-ciclo-hexanodiol foram identificadas trés fases solidas ***.
Uma fase, I, com caracteristicas de cristal plastico pode ser obtida por aquecimento da
estrutura ortorrombica, 11 >, que contém conférmeros axg+, eqg—. Estas duas fases tém uma
relacio enantiotrépica *.Uma outra fase III é obtida por arrefecimento da fase I, numa
transicdo de baixa energia *°.

Os isémeros de #rans-(1R,2R)-ciclo-hexanodiol e #rans-1,4-ciclo-hexanodiol nao dao
origem a cristais plasticos, mas tém também varios polimorfos. No caso do primeiro foram
identificadas duas formas sélidas . A forma termodinamicamente estivel do
trans-(1R,2R)-ciclo-hexanodiol tem estrutura hexagonal P3,2, . Nio foi ainda resolvida a
estrutura da forma metaestavel.

O trans-1,4-ciclo-hexanodiol foi estudado no ambito de estagio de licenciatura que
realizel no grupo de investigacio de Termodinamica Molecular. Foram identificadas trés
formas polimérficas. Para uma delas, 111, a estrutura cristalina era ja conhecida **; a estrutura
cristalina da forma II foi resolvida no Ambito desse estagio >

A estrutura cristalina da forma estavel, 111, do #rans-1,4-ciclo-hexanodiol apresenta uma
célula unitaria monoclinica com simetria P2;/a e parametro de célula, a = 7,7980(8) °;
b= 89221(8) °; ¢ = 9,3291(9) °, § = 96,633(7) ° 2 A forma cristalina, 11, exibe, também uma
célula unitiria monoclinica, mas com simetria P2,/n e pardmetro de célula, « = 6,360(1) °;

b=21,260(7) % ¢ =7,302(2) ® ¢ = 95,93(2) ° *'. E de salientar a coexisténcia de conférmeros



di-axiais e di-equatoriais nos cristais 111 e II °. Ambas as formas contém o mesmo tipo de
conférmeros di-axiais g+,2—, sendo os conférmeros equatoriais diferentes. No caso da
forma III a orientacio do grupo hidroxilo ¢ di-equatorial g+,g+, e¢ na forma II
di-equatorial g+,g— ',

A existéncia de conféormeros di-axials em duas estruturas cristalinas do
trans-1,4-ciclo-hexanodiol é pouco comum e levanta a duvida se a sua presenca resulta apenas
de estabilizagdo devido as forgas intermoleculares que originam a rede cristalina, ou se sdo ja
conférmeros com contribuigdo relevante para o espaco conformacional da molécula isolada.

Porém, este facto tem sido observado para alguns derivados do ciclo-hexano.

Os estudos tedricos do ciclo-hexano di-substituidos por halogéneos, como ¢ caso do
trans-1,4-dicloro-ciclo-hexano, mostraram que a configuracao mais estavel apresenta os grupos
na posi¢ao axial. Para este composto, porém, a Unica estrutura cristalina resolvida, tem
conférmeros biequatoriais . Em moléculas de ciclo-hexano di-substituidas por grupos OR,
também se verificou uma maior estabilidade das configuragoes axiais. Recentemente, estudos
teéricos do efeito hiperconjugativo e efeito estéreo demonstram a grande importancia da
contribui¢ao do primeiro efeito para a estabilidade relativa, principalmente em conférmeros

di-substituido por grupos OR®,



2. Materiais e Métodos

2.1. Materiais

O composto cis-1,4-ciclo-hexanodiol utilizado neste trabalho foi adquirido a empresa
TCI Europe com uma pureza > 98,5 %. A pureza foi confirmada por cromatografia de gas
acoplada a espectrometria de massa (Apéndice I).

O as-1,4-ciclo-hexanodiol foi submetido a cristalizacio em diferentes solventes a
T = 20 °C, com o objectivo de obter cristais com qualidade para resolucao de estruturas por
difrac¢ao de raios-X de monocristal. Na tabela 2.1 encontram-se os respectivos fornecedores e

purezas dos solventes utilizados nas cristalizagdes.

Tabela 2.1. Registo do fornecedor e da pureza dos solventes usados na cristalizacéo.

Solvente Fornecedor Pureza (%)
Dioxano Merck 99,5
Acetato de etilo Merck > 99,0
Metanol Riedel-de Haén 99,9
Tetra-hidrofurano Panreac 99,5
Etanol Merck 99,9
1,2- Dicloroetano BDH chemicals Ltd 99,9
Diclorometano Merck 99,5




2.2 Métodos

2.2.1. Calorimetria diferencial de varrimento

A técnica de calorimetria diferencial de varrimento (DSC) de compensacio de
poténcia, mede a energia necessaria para que a amostra e a referéncia se mantenham a mesma
temperatura (AT = T, Tx

Amostra

cieenca = 0), quando ambas sdo sujeitas a um programa
controlado de temperaturas. Quando ocorre uma transformac¢io na amostra, AT # 0, o
calorimetro vai repor o equilibrio térmico, fornecendo mais ou menos energia a amostra
relativamente a referéncia, dependendo do programa de temperatura. Nesta técnica, 0s

sistemas de aquecimento da amostra e da referéncia sdo independentes, estando

esquematizados na figura 2.1 °'.

NAANA
VA

Figura 2.1. Sistema de medi¢do do sinal no DSC de compensacido de poténcia. A- Amostra, R- Material de
referéncia, 1- Sensores de platina, 2- Fontes de calor, 3- Tampas, 4- Entrada do gas de purga; 5- Entrada do

liquido de arrefecimento.®

Os valores de propriedades termodinamicas, tais como entalpia de transi¢ao de fase

(A H), temperatura de transicao de fase (T, .,), capacidade calorifica e variacao de capacidade

trs NSE

calorifica (AC)) e temperatura de transi¢io vitrea (T,) podem ser determinados através de
DSC. A calibragao de entalpia, ap6s a calibragao do calotimetro usando substancias para as
quais o valor de entalpia de transicao esteja bem definido, permite a obten¢ao da variacao de
entalpia de uma transformacdo que ocorra na amostra, a qual é proporcional a area do pico
observada no termograma. A calibragao de temperatura também ¢é necessaria, visto que, 0s
sensores de temperatura nao se encontram em contacto com a amostra. Para a calibragio de
temperatura é necessaria a utilizagao de substancias que produzam um efeito calorifico a uma

temperatura bem definida.
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Condigbes experimentais

As experiéncias realizadas com DSC foram executadas com o calorimetro Perkin-Elmer
modelo Pyris 1. O sistema de arrefecimento designado por intracooler mantém-se a — 10 °C,
tendo como fluido de refrigeragao uma mistura etilenoglicol-agua 1:1. A atmosfera presente na
sec¢io dos fornos foi assegurada por um fluxo de 20 mL-min"' de azoto.

A calibrag¢do de temperatura e de entalpia foi realizada com padroes certificados de
elevada pureza. O indio (Perkin-Elmer, x = 99,99 %, T,. = 156,60 °C) “ e bifenilo

(LGC 2610, T, = (68,93 + 0,03) °C) ** foram utilizados para calibrar a temperatura. Para a
H = (3286 *+ 13) J'mol ") “.

calibragao de entalpia foi usado o indio (A

As amostras com massas de aproximadamente 2 mg foram colocadas em capsulas de
10 pL e seladas hermeticamente. O estudo do composto original (primeiro ciclo
aquecimento/arrefecimento) foi efectuado na regido de temperaturas entre os 0 e os 120 °C.
Os postetiores ciclos de arrefecimentos/aquecimentos foram iniciados a 0, 40, 60, 65, 80, 90 e
95 °C até a temperatura de fusao.

A maiortia dos aquecimentos/arrefecimentos foram realizados com velocidades de
varrimento de | 5 | °C'min’, sendo os outros realizados com velocidades de | 2 | e
| 10 | °C'min"'. Algumas amostras foram sujeitas a estudos calorimétricos em diferentes dias,
sujeitas a estabilizagdo isotérmica a diferentes temperaturas e durante intervalos de tempo

diferentes.

e os valores de entalpia de

onset

Os valores da temperatura de inicio de transicao, T,

transicao A, H foram determinados no programa Pyris Thermal Analysis System ©.

2.2.2. Termomicroscopia com luz polarizada

A termomicroscopia com luz polarizada (PLTM) permite a observacio directa das
transformagdes na amostra através de um feixe de luz polarizada proveniente do microscépio,
quando a amostra se encontra sujeita a um programa controlado de temperaturas.

O microscopio contém um polarizador que permite a obtenc¢ao de um feixe que vibra
somente numa direcgao, e outro polarizador colocado paralelamente ao anterior unidirecciona
outra vez o feixe. Quando os polarizadores sao colocados perpendicularmente extinguem o
feixe, os polarizadores encontram-se cruzados. O feixe resultante dos dois polarizadores que
tém um solido de permeio pode originar dois fendmenos 6pticos diferentes, dependentes das

caracteristicas cristalograficas do solido. Os sélidos isotropicos nao alteram a direcgdo da
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propagacao do feixe incidente. A este grupo pertencem os solidos cristalinos de rede cibica e
as formas amorfas. Pelo contrario, os sélidos anisotropicos dividem o feixe incidente em dois
feixes, o feixe ordinario que atravessa o solido sem ser desviado e propaga-se por ondas
esféricas; e o feixe extraordinario que ¢ desviado da trajectéria do feixe incidente, propagando-
se por ondas cilindricas. Ambos os feixes sao unidireccionais pelo segundo polarizador, o qual
provoca a interferéncia entre os feixes proporcionando a coloragiao do cristal. Ao grupo de
solidos anisotropicos pertencem os solidos cristalinos com a excepg¢ao dos sélidos cristalinos

de rede cubica.

Condigdes experimentais

As experiéncias foram realizadas num microscopio de transmissao de luz polarizada,
DMRB adquirido a empresa Leica. Este encontra-se associado a placa de
aquecimento/arrefecimento Linkan DSC600, onde foi colocada a célula de vidro contendo a
amostra. A placa DSC600 esta conectada a um computador através da interface CI94, e esta
encontra-se ligada ao sistema de arrefecimento por azoto liquido, LNP94/2. O
comportamento térmico do composto foi filmado pela camara de video Sony
CCD-IRIS/RGB, acoplada ao microscopio. As imagens foram gravadas no disco rigido
externo, DANE-ELEC. Durante as experiéncias foram anexadas informagoes experimentais
as imagens, através da unidade VTO 232, em intervalos de 4 s. O programa Linksys(’4 permitiu
a execucao dos programas de temperatura e acesso as imagens obtidas no estudo.

As amostras foram analisadas na gama de temperatura entre 0 e 120 °C, com diferentes
velocidades de vartimento: | 5 |, | 10 | e | 20 | °C:min’.

As imagens obtidas foram registadas com uma ampliagao de 200x.

2.2.3. Difrac¢ao de raios-X

A difrac¢ao de raios-X consiste na incidéncia de um feixe monocromatico, na gama de
raios-X, no sélido em estudo. A interacgao do feixe com o sélido provoca a formagao de
varios feixes difractados caracterizados pela Lei de Bragg , 7A=2d sinf), em que # é um mdaltiplo
inteiro do comprimento de onda de raios-X (4), que repde os feixes difractados em fase; o a
distancia interplanar para um conjunto de planos da estrutura cristalina e ¢ o angulo de

incidéncia dos raios-X.
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Difracc¢ao de raios-X em po

A difraccio de raios-X em po6 ¢é utlizada para amostras policristalinas. Os
difractogramas obtidos permitem identificar as distancias interplanares tipicas do sélido em
estudo. A utilizagdo de um capitar de vidro rotativo permite eliminar a influéncia de planos
preferenciais.

Esta técnica é preferencialmente de analise qualitativa, contudo permite em algum casos,

determinar os parametros cristalograficos da célula unitaria.

Condigdes experimentais

Os estudos por difrac¢io de raios-X de pé foram realizados no Centro de Estudos de
Materiais, do Departamento de Fisica da Universidade de Coimbra.

A amostra de ¢s-1,4-ciclo-hexanodiol foi colocada num capilar de vidro rotativo. Os
dados foram obtidos no difractémetro de p6 ENRAF-NONIUS equipado com o detector
CPS120 da INEL. Como radiacio incidente, na amostra, foi utilizada a radiacao
monocromatica CuKe, (A=1.540598 A). Os dados foram obtidos durante 30 min, aplicando a
geometria de Debye-Scherrer.

A calibracdo externa foi efectuada por sulfato de aluminio e potassio deca-hidratado.

Difracgao de raios-X de monocristal

A difracgao de raios-X de monocristal permite determinar a estrutura cristalina dos
compostos: identificando a célula unitaria, a posi¢ao dos atomos, os comprimentos de ligacao
e os angulos de ligacao entre atomos. Com a alteracio da geometria dos raios incidentes,
orientagao da centralizagdo do cristal e do detector é possivel obter todas as direcgdes dos
raios difractados possibilitando assim a determinacdo da estrutura cristalina do sélido em

estudo.
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Condigdes experimentais

Os estudos por difrac¢do de raios-X de monocristal, também, foram efectuados no
Centro de Estudos de Materiais.

A analise de um monocristal de cs-1,4-ciclo-hexanodiol foi realizada pelo
difractémetro Bruker-Nonius Kappa Apex II CCD. Os dados foram obtidos a temperatura
ambiente, com a radiagio incidente do tipo Mo Ka (A = 0.71073 A).

3

A estrutura cristalina foi resolvida por métodos directos (SHELXS-97) ® e refinada

por métodos de minimos quadrados (SHELXI1.-97) ©.

2.2.4. Métodos computacionais

O método MP2 foi escolhido para o calculo das energias dos conférmeros de
ciclo-hexanol, 1,2-ciclo-hexanodiéis e 1,4-ciclo-hexanodidis. As estruturas em barco-torcido
tém uma energia bastante mais alta (23,01 kJ'mol") que os conférmeros em cadeira. Deste
modo, foi apenas estudado a parte de superficie de energia potencial dos ciclohexanodiois
correspondentes as estruturas em cadeira. De acordo com os recursos computacionais actuais,
o método MP2, que ja inclui correlagao electronica, torna-se a melhor op¢ao para sistemas

moleculares pequenos.

Calculos ab initio e métodos de Hartree-Fock

A quimica computacional tem como finalidade a obtencao de solu¢bes para equagdes
matematicas que representam teorias quimicas. Esta area serve como principal ferramenta para
a Mecanica Quantica, devido a complexidade dos tratamentos matematicos requeridos.

A Mecanica Quantica tem como principal postulado a existéncia da fungdo de onda .
Quando a esta funcio se aplica um determinado operador o resultado é uma observavel. E o
caso da equagao de Schrodinger (2.1), em que H é o operador Hamiltoniano que quando

aplicado a func¢ao de onda permite a obtengao da energia do sistema quimico.

HY = E¥ @.1)
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O Hamiltoniano ¢é definido pelas contribui¢des energéticas do sistema quimico:
energias cinéticas dos electrbes e nucleos, energias atractivas entre nucleos e electrdes e
energias repulsivas entre electroes e os nucleos, equacio (2.2). O wvalor h corresponde a
constante de Plank reduzida, i e j sdo electrdes, m, é a massa do electrao, VZéo operador
Laplaciano,

k e 1 sao os nucleos, my, ¢ a massa do nucleo, e é a carga do electrio, Z é a massa atémica e

L, PN . ;- 65
Tap € a distancia entre as duas espéciesae b ™.

h2 2 h2 2 eZZk e? eZZkZl
V- So VE - BT S+ R S+ A o
2me i kka i [ &k Tik i<j rij k hl (2.2)

H=-2

A fungao de onda deve ser quadraticamente integravel e continua. Para sistemas
polielectronicos nao é possivel encontrar a solugao exacta da equagiao de Schrédinger, mas é
possivel determinar solu¢des aproximadas, tendo em conta as aproximagOes de
Born—Oppenheimer e o principio variacional .

A escolha da fungdo de onda ¢ determinada pelo principio variacional, que é definido

pelo seguinte integral:

[ ®H®dr

ToZar Ey 2.3)

@ ¢ o conjunto de fung¢des de onda normalizadas e E, é a energia mais baixa. Assim sendo, a
escolha do conjunto de fungdes de onda estara de acordo com o integral da equagao. (2.3),
quanto mais baixo for o integral mais proximo estara de E.

A aproximag¢ao de Born—Oppenheimer permite a simplificagio do Hamiltoniano, ao
considerar que a massa do nucleo ¢ cerca de 1800 vezes maior que a massa do electrao, e
como consequéncia a velocidade dos nucleos ¢ muito inferior a dos electroes. Deste modo,
consideram-se os nucleos fixos e as interac¢des nucleo-nucleo adquirem um valor constante
para uma determinada geometria nuclear. Assim, pode considerar-se apenas o Hamiltoniano

electrénico, H,. A equagao de Schrodinger toma a seguinte forma:

(He; + V) (qi; Q) = EeiWei (55 i) (2.4)
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em que a repulsao entre nucleos Vy ¢é destacada, visto depender somente das posi¢cdes dos
nucleos, g sio as coordenadas dos nicleos e g; sao as coordenadas dos electroes.

Para um sistema de N electrdes a fungdo de onda pode ser descrita como um produto

de Hartree.

Y= 1)y ... Py (2.5)

Contudo, esta equagdo nao descreve a antissimetria da fungao de onda relativamente a troca,
de acordo com o principio de exclusio de Pauli. Este problema ¢é ultrapassando com o uso de

determinantes de Slater .

(D = e

Y = : . :
Moy V)

(2.6)

Neste caso, cada uma das orbitais moleculares, com energia ¢, pode ser determinada

como uma fungio prépria de um operador monoelectrénico, o operador de Fock:

Fo; = g¢; 2.7)

A resolugdo desta equagiao, denominada por equagdo de Hartree Fock, é impossivel
para sistemas maiores que atomos ou moléculas com pequeno numero de electres. Para
sistemas de maiores dimensdes ¢ necessario decompor as func¢oes de onda ¢; como
combinagdes lineares de um conjunto predefinido de N fungdes matematicas y,. Tal €

designado por base de fungdes, em que ¢,; sdo os coeficientes de expansio da orbital

molecular ¢ ;.

¢i = Zal:l Cui Xp. (2'8)

M¢étodo perturbacional Mgller-Plesset

O método perturbacional Moller-Plesset (MPn), baseia-se na resolucao das equagdes

de Hartree-Fock adicionando-lhe a energia de correlagdo electrénica através da teoria das

perturbacdes. Para isso, utiliza-se o operador Hamiltoniano simplificado (H(®), nio
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perturbado, utilizando fungdes proprias exactas e os valores proprios do operador nao
perturbado, podendo assim estimar as fungdes proprias e os valores proprios do operador

completo (H). Neste caso, o operador H, pode ser definido como:
H=HO + v 2.9)

O operador Vé o operador da perturbacio e A1¢é o parimetro adimensional que,
variando entre 0 a 1, mapeia H® em V. O operador H® ¢ a soma dos operadores
monoelectrénicos de Fock, deste modo H® nio descreve as contribuicbes das interacgoes
inter-electrénicas instantaneas *.

O método MP2 resulta da expansio de Taylor em séries de A da equagio 2.9, a qual é

truncada em n igual a 2, correc¢ao de ordem 2 ao termo de ordem O.

PO = y® 4+ 29 + 29 (2.10)
E® = E® + 2 + 22E” 2.11)

O valor de E® corresponde ao valor proprio de YO sendo El(o) igual a energia de

Hartree-Fock.

Base de fungdes

A base de funcoes aug-cc-pVDZ (augmented correlation-consistent  polarized valence
donble-zeta) ¢ uma das bases desenvolvidas por Dunning pertencentes a familia de bases
coerentes com a correlagio electrénica (cc). E uma base de funcdes do tipo duplo ¢ de
valéncia, em que a camada de valéncia ¢ descrita por dois conjuntos de gaussianas. Inclui
fungoes de polarizagio de momento angular mais elevado para melhor descrever os efeitos de
polarizacdo de carga, tornando as fungdes das orbitais mais flexiveis. A aug-cc-pVDZ é uma
base equilibrada e inclui funcdes difusas, que descrevem melhor a densidade de carga em

.~ . . 65
posicoes mais afastadas do nicleo .
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Calculo de propriedades termodindmicas

O valor de energia, Eg e, obtida pelo calculo de moléculas na geometria de equilibrio ¢
resultante da energia cinética dos electrdes (7' ), da atraccio electrio-nicleo (Vy), da

repulsio electrio-electrido (V) e da repulsio nicleo-nicleo (Vyy).
Eetec =T + Vey + Ve + Vun (212

Na geometria de equilibrio, a matriz Hessiana apresenta apenas valores positivos,
correspondentes a frequéncias vibracionais reais. Estas permitem calcular e energia vibracional
do ponto zero, E ZPE que pode ser somada a energia electrénica de modo a obter a energia da

molécula a 0 K.

O valor de energia da molécula a 0 K (Ey) é obtido pela soma de Egjo com o valor

energia vibracional do ponto zero (Ezpg), equacio (2.13).

Ey = Eclec + Ezpi (2.13)

1 . .\ ,
em que Ezpg = 52 w;, em que W; corresponde as frequéncias calculadas pelo método.

A partir das fungoes de parti¢ao translacionais, rotacionais e vibracionais e usando os
métodos usuais de mecanica estatistica obtém-se os valores das correccOes térmicas,
respectivas (Etrans= 3/2 RT, Erot = 3/2 RT, e Eyib). Somando as correc¢oes térmicas a £ e a
RT, obtém-se a entalpia a 298 K,

Hyog = Eg + Etrans + Evot + Evip + RT (2.14)

Para o calculo do valor de energia de Gibbs é necessario o calculo prévio da entropia

(85298), visto que:

Gp9g = Hy9g — T'Sz9g (2.15)
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O valor de 298 ¢ obtido pela seguinte expressao:

Sa98 = Sgog + RIn(g) (2.16)

neste caso, Sggg ¢ 0 valor obtido a partir do calculo computacional sem a correc¢do imposta
pelo grau de degenerescéncia (g) de cada conférmero.
A fraccio molar (x;) de cada conférmero () numa populacio em equilibtio 2

temperatura de 298 K ¢é calculada pela distribuicao de Boltzmann a partir da sua energia de

Gibbs (G) e determinada por:

2.17)

Condigbes computacionais

Os calculos computacionais foram efectuados no programa GAMESS 2009-(R3) " num
cluster de 6 nodos (24 cpu) com sistema operativo Linux.
As geometrias iniciais, caracterizadas pela rotagao do angulo diedro H-C—O—H dos
conférmeros do ciclo-hexanol, ¢s-1,4-ciclo-hexanodiol, #rans-1,4-ciclo-hexanodiol, ¢is-1,2-ciclo-
hexanodiol e #uns-1,2-ciclo-hexanodiol foram construidas utilizando o programa

MOLDEN | estas foram submetidas posteriormente a optimizagio da geometria. As

b

geometrias optimizadas foram, por sua vez, submetidas ao calculo da matriz hessiana. Ambos

os calculos foram efectuados através do método MP2, com a base de fungao aug-cc-pVDZ.
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3. Resultados e Discussao

3.1. Estrutura cristalina de cis-1,4-ciclo-hexanodiol

De todas as experiéncias de cristalizagdo em solu¢ao realizadas, apenas a cristalizacao
em acetato de etilo permitiu obter monocristais. Estes cristais foram analisados através de
difrac¢ao de raios-X de monocristal, no Centro de Estudos de Materiais, do Departamento de
Fisica da Universidade de Coimbra.

Na figura 3.1 esta representada a estrutura cristalina obtida e os respectivos parametros
cristalograficos sao apresentados na tabela 3.1. Foi obtido um cristal ortorrémbico, com grupo
de simetria P2,2,2,.

As moléculas presentes no cristal apresentam conformacgao em cadeira, em que quatro
atomos de carbono sio coplanares e os outros dois localizam-se fora deste plano (C1 e C4),
figura 3.2. O grupo OH substituinte no carbono C1 encontra-se na posi¢ao axial,
apresentando um angulo O1-C1 com a normal ao plano do anel de 5,52(15) °; por outro lado,
o grupo OH substituinte no carbono C4 encontra-se na posi¢ao equatorial, comprovado pelo
angulo formado entre os atomos O2-C4 com a mesma normal ao plano de 71,90(1) °. Os

grupos OH formam um angulo diedro H-C—O—H, equatorial anti e axial gauche+.
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W ®)

Figura 3.1. Célula unitaria do ¢s-1,4-ciclo-hexanodiol. As liga¢es de hidrogénio estdo representadas a tracejado.
(a) célula unitaria em 3D; (b) diagrama de empacotamento com a perspectiva ao longo do eixo b. Os atomos de

hidrogénio que nao estdo envolvidos em ligagdes de hidrogénio foram omitidos em (b).

Tabela 3.1. Parimetros cristalograficos para o monocristal de ¢s-1,4-ciclo-hexanodiol obtido por cristalizagdo em

acetato de etilo a T'= 20 °C.

Propriedades Valores
Temperatura / K 293(2)
Comprimento de onda / A 1,5408
Sistema cristalino Ortorrombico
Grupo de simetria P2412124

a/A 6,5831(5)

b/ A 8,2699(6)

¢/ A 11,7758(9)
Volume / A3 641,09(8)

Z 4

A associagdao das moléculas é estabelecida por ligagcdes de hidrogénio intermoleculares
entre grupos axiais-equatoriais. Cada grupo hidroxilo estd envolvido em duas ligacSes de
hidrogénio, actuando um deles como dador e o outro como aceitador, como se evidéncia na

figura 3.1. As ligacdes de hidrogénio podem ser classificadas pela sua energia ©; através dos
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parametros da geometria das ligaces. Na tabela 3.2 encontram-se os parametros da geometria
das ligacGes de hidrogénio no monocristal de «is-1,4-ciclo-hexanodiol. Os dois tipos de
ligagbes de hidrogénio tém parametros geométricos semelhantes, sendo estes atribuidos a
ligacbes de hidrogénio de energia moderada. Verifica-se, também, que apesar da molécula
decis-1,4-ciclo-hexanodiol ser aquiral, as ligagbes entre estas provocam um empacotamento
numa forma especifica de hélice, e deste modo, forma-se um arranjo supramolecular em

cadeias quiral.

Figura 3.2. Molécula de ¢is-1,4-ciclo-hexanodiol obtida pelo programa ORTEPII . As elipséides sio desenhadas
com 50% de probabilidade.

Tabela 3.2. Parimetros da geometria das ligacoes de hidrogénio, distancias e angulos, no ¢s-1,2-ciclo-hexanodiol

Ligacoes de

Hidrogénio D-H/A  H.A/A D.A/A  Angulo/°
O(1) — H(1)...0(2) 0.82 1.99 2.804(2) 171
0O@2) — H(2)...0(1) 0.82 1.98 2.803(2) 175

D - dador; A — Aceitador

3.2. Comportamento térmico de cis-1,4-ciclo-hexanodiol.
Estudos por DSC e PLTM

O comportamento térmico do cs-1,4-ciclo-hexanodiol foi investigado por analise
térmica, complementada por estudos de difrac¢ao de raios-X de pé. No que diz respeito a
analise térmica a calorimetria diferencial de varrimento foi o método de eleicio, tendo-se
também recorrido a termomicroscopia com luz polarizada como método complementar de

estudo.
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3.2.1 Amostra original

Na figura 3.3 (a) encontra-se ilustrada uma curva de DSC tipica do primeiro
aquecimento e um exemplo de uma curva de arrefecimento (b). As amostras foram analisadas

a velocidade de | 5 | °C'min™".

— ®
1n? I i
5 mw I
endo
1

0,5 mw | L @
rm—— 1 -~ 1~ 7 " 17 71 1
0 20 40 60 80 100 120

T/°C
Figura 3.3. (a) Curva de DSC tipica do primeiro aquecimento de amostra comercial ¢/s-1,4-ciclo-hexanodiol e (b)

exemplo de curva de arrefecimento do fundido; £ = |5 | °C'min’!; » = 1,82 mg.

A curva de DSC de primeiro aquecimento revela duas transformagoes de fase.
Os valores determinados para a temperatura, entalpia e entropia de transicao de fase, para as
transformagoes observadas encontram-se registados na tabela 3.3. Seguindo a convengao
frequentemente utilizada em estudos calorimétricos, atribui-se as formas sélidas nimeros

romanos, pela ordem do seu aparecimento a partir da fase liquida (L).

Tabela 3.3. Valores de temperatura, entalpia e entropia de transicdao de fase registadas no primeiro aquecimento

do cis-1,4-ciclo-hexanodiol.

Amostra m/ T / AH, AwsS / Tus / AssH / AgsS /

mg °C kJ-mol!  J-mol!-K-! °C kJ'mol?  J-mol K-

1 1,82 101,0 12,9 34,5 108,9 1,9 5,0

2 1,82 101,2 14,6 38,9 108,1 18 47

3 1,88 101,2 14,6 39,0 108,3 1,9 5,1

4 1,76 101,3 14,8 39,5 108,9 1,8 4.8

5 1,77 100,9 13,8 37,0 108,5 2,2 5,7
Média - 101,1+02 141%£0,8 378+21 1085%£04 19%02 51x04
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Podemos identificar claramente duas formas polimorficas no primeiro aquecimento, I
e II. A forma II ¢é a forma termodinamicamente estavel até a T, = (101,1 £ 0,2) °C, onde
transita para a forma I, com A, H = (14,1 + 0,8) kJ'mol" e A_§ = (37,78 + 2,1) J'mol - K",
Nesta transicao ¢ de salientar a forma complexa do pico, largura de pico ~ 20 °C e forma

assimétrica, possivelmente justificada pela presenca de outras transformagdes a temperaturas

muito proximas de T, = 101,1 °C. O processo que ocorre a Ty, ~ 109 °C, consiste
na fusio da forma I, anteriormente formada. Este processo ocorre com

Ay H = (1,93 £ 0,2) kJ'mol’ e Ay S = (5,1F 0,4) J'mol - K", sendo estes valores muito baixos

fus fus

em compara¢do com os da transicdo anterior. Estes valores enquadram-se nos valores que tém
. . R . . .. . . 1 1
sido associados a transi¢cdes envolvendo cristais plasticos, Ay inferiores a 21 J'mol "K' e

AS/ALS>17

fus

A técnica de PLTM permite visualizar o aspecto fisico dos polimorfos, durante o
estudo térmico. O primeiro aquecimento de ¢s-1,4-ciclo-hexanodiol foi analisado, também,
por PLTM, entre a T ~ 20 °C e a fusao do composto, figura 3.4. Verifica-se que o cristal nao
sofre nenhuma alteracdo at¢ T ~ 90 °C. A cerca de T ~ 101 °C os cristais, inicialmente
anisotropicos (II) dao lugar a um cristal isotrépico (I). Por ultimo, o processo de fusdo inicia-

sea 1"~ 109 °C estando completo a T'= 112 °C.

Figura 3.4. Imagens obtidas por PLTM para o primeiro aquecimento do «s-1,4-ciclo-hexanodiol;

4 =5 °C-min’!; ampliagdo de 200x.

Os valores de A

fus' trs

S=5,17%04) Jmol"K" e de A, S/A.S = 7,4; conjugados com o
facto de a forma solida I ser opticamente isotrépica, confirmam a fase sélida I como um
cristal plastico™.

O conhecimento da natureza da fase I permite explicar os valores de entalpia e
entropia mais elevados na primeira transicao, devido ao ganho de graus de liberdade

rotacionais e eventualmente conformacionais na formacgao de um cristal plastico; e a segunda
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transicao tem valores termodinamicos mais baixos devido a transicio entre estruturas
semelhantes (ocorre ganho de graus de liberdade translacionais entre o cristal plastico e o
liquido).

Um arrefecimento tipico, figura 3.3 (b) é constituido por dois conjuntos de picos
exotérmicos. A T ~ 108 °C, baixo valor de sobre-arrefecimento, inicia-se uma transformacao,
H. Deste modo,

com A, H ~ — 23 k]'mol”, préximo em médulo, do valor obtido para A

trs fus

aferimos que a transi¢ao observada, devera corresponder ao processo de formagao do cristal
plastico a partir do liquido. A T~ 65 °C visualiza-se um outro conjunto de picos exotérmicos,

em que a entalpia do conjunto é de ~ — 10 kJ-mol .

3.2.2. Amostras preparadas por cristalizagdo do fundido

Estudo por calorimetria diferencial de varrimento

Com o objectivo de aprofundar o conhecimento das transformagdes que ocorrem no
composto, efectuaram-se ciclos de aquecimento/arrefecimento sucessivos por DSC, com
inicio a diferentes temperaturas, nomeadamente, a 1T° = 0, 40 e¢ 65 °C. Foram ensaiadas
inicialmente diferentes velocidades de aquecimento e de arrefecimento, (figura A 1I-2, no
Apéndice II). A generalidade dos ensaios foi realizada a velocidade de | 5 |°C-min”', uma vez
que nao foi identificada alteragdo no comportamento térmico do fundido, para a gama de
velocidades de varrimento estudadas.

A utilizag¢ao do apéstrofe (%) na identificacdo das curvas de aquecimento, figura 3.5, 3.7
e 3.8 permite associar a respectiva curva de arrefecimento antecedente.

A figura 3.5 apresenta as curvas de arrefecimento do fundido até 0 °C e na figura 3.6
encontram-se apresentadas as curvas de aquecimento obtidas imediatamente apds o processo
de arrefecimento.

A curva 3.5 (a) apresenta dois conjuntos de picos principais, um menos energético que
ocorre entre '~ 105 °C e T ~ 110 °C; e outro mais energético que ocorre entre I ~ 50 °C e
T ~ 65 °C. Nesta curva, os picos que constituem 0s conjuntos, encontram-se mais proximos
entre si, do que nas restantes. Verifica-se que as curvas (b) e (c) sao semelhantes, apresentando
dois conjuntos de picos exotérmicas, o primeiro menos energético que ocorre entre
T ~ 100 °C e T ~ 110 °C; e o segundo mais energético que ocorre entre T~ 70 °C e

T ~ 50°C, estando os principais picos registados a T~ 106 °C e T ~ 68 °C. Uma observagao
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mais pormenorizada permite verificar a existéncia de transicbes de menor energia abaixo

de 40 °C.

daQuds

15 20 25 30 35 40 45
71°C
| L (a)
]
I L (b
| I '” L (o)
|
Tendo
‘Z,SmW
5
g
°
r—-rr+rn++r+T1 +°+ 1. " 1 " 1T 1
0 20 40 60 80 100 120
T/°C

Figura 3.5. Curvas exemplificativas dos arrefecimento de ¢is-1,4-ciclo-hexanodiol fundido até T = 0 °C;

k= —>5°C-min'; » = 1,82 mg,.

27



{ endo

‘ZmW

dQ/dt

77—
0 20 40 60 80

T/°C

Figura 3.6. Curvas de aquecimento de ¢s-1,4-ciclo-hexanodiol obtidas a partit do sélido formado apds os

processos de arrefecimento registados na figura 3.5; £ = 5 °C-min!; » = 1,82 mg.

Na tabela 3.4 encontram-se registados os valores determinados para a temperatura,
entalpia e entropia de transicao de fase, para as transformagOes registadas na figura 3.6.
A curva 3.6 (2°) apresenta dois picos endotérmicos resultantes das seguintes transformagdes: a
T =999 °C com A, H = 13,5 kJ-mol" e A_§ = 36,2 ]'mol "K' formacio de cristal plastico; e

aT=1092°C com A, H =25 k]'mol" ¢ A, S = 6,5 ]'mol K", processo de fusio do cristal

S

plastico. Note-se que este termograma é complexo apresentando pequenos picos a 1 ~ 85 °C
e T~ 96 °C, resultantes de possiveis transformagdes proximas desta temperatura. A curva (b)

apresenta um pico composto, com T, = 96,7 °C, largura de base ~ 20 °C, com

onset

A H =137 kJ'mol” e A,.§ = 37,1 J'-mol"-K". Nesta curva verifica-se o inicio da fusio do

cristal plastico a T = 108,7 °C com A, H = 2,4 k]'mol " e A, .S = 6,3 J'mol K. A curva (¢) é

fus fus

composta por trés picos endotérmicos, os primeiros com temperaturas de onset a T'= 96,6 °C

e T'=100,0 °C, correspondendo o primeiro a fusio (T = 107,8 °C, A, .H = 2,4 kJ-mol ™).

Tabela 3.4. Valores de temperatura, entalpia e entropia de transicio de fase obtidos na analise de dados das

curvas de DSC da figura 3.6.

i / Tis / A,,-;H / AusS / Thus / AfusI_I/ JAVIRY /
Amostra
mg °C kJ'mol"  J-mol!-K-! °C kJ'mol’  J:mol!- K-
@) 1,82 99,9 13,5 36,2 109,2 2,5 0,5
®) 1,82 96,7 13,7 37,1 108,7 2,4 6,3
(©) 1,82 100,0 12,4 33,1 107,8 2,4 6,3
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Embora as curvas de arrefecimento que dao origem ao(s) solido(s) de partida
analisados nas curvas (b)) e (¢’) sejam aparentemente semelhantes, verifica-se que o0s
aquecimentos tém caracteristicas diferentes. Saliente-se que o valor de entalpia de transiciao de
cristal plastico para liquido, registados na tabela 3.4 tém um desvio padrio de £ 0,05 kJ-mol’
nas curvas (2)), (b)) e (¢)), o que parece apontar para que as transicoes que ocorrem a
T=196,7°Ce T=100,0 °C dao origem ao mesmo polimorfo, cristal plastico L.

Como resultado destas experiéncias foi possivel identificar, para além da transi¢ao
solido-solido observada no primeiro aquecimento a 1' ~ 100 °C, uma outra transicio a

T, e ~ 97 °C, que aponta para a existéncia de um outro polimorfo, I1I.

onset

As curvas de arrefecimento do fundido até 40 °C, figura 3.7 tém como se esperava um
perfil semelhante ao observado na figura 3.5: um conjunto de picos entre a T~ 97 °C e a
T ~ 110 °C, transicio L—1. O outro conjunto é observado entre a T~ 75 °C e a T ~ 50 °C
para a curva (d) eentrea T'~ 50 °C e a T'~063 °C para as curvas (e) e (f).

Na figura 3.8 encontram-se registadas as curvas de aquecimento dos sélidos obtidos
nos processos de arrefecimento, apresentados na figura 3.7 e na tabela 3.5 apresentram-se os

valores determinados para a temperatura, entalpia e entropia das transi¢oes de fase observadas.

L (d)
N | [ L j (e)
W L J

dQ/dt

T endo

‘ 2,5 mW

40 60 80 100 120
T/°C
Figura 3.7. Curvas exemplificativas dos arrefecimento de «is-1,4-ciclo-hexanodiol fundido até T = 40 °C;

£=—5°C-min; (d) e () » = 1,82 mg; (f) » = 1,88 mg.
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A curva (d) indica um comportamento complexo no aquecimento. Um pico
exotérmico ¢é visualizado a T~ 59,2 °C, um fenémeno de baixa energia. A continua¢io do

aquecimento provoca trés transformagdes endotérmicas: a T = 87,1 °C, (A,.H = 3,0 kJ'mol’,

A, S = 8.2 J-mol'l'K'1), transformagdo complexa pouco energética; a T = 96,8 °C,
(A, .H =104 kJ'mol’, A_S = 282 J'mol 'K ") referente a transi¢io de uma forma polimérfica
para cristal plastico; e a T = 109,2 °C (A, H = 2,5 kJ-mol’, A,.S = 6,7 J-mol"-K")

correspondente a fusdo do cristal plastico.

T endo

‘2mW

dQ/dt

-

—r
40 60 80 100 120
T/°C

Figura 3.8. Curvas de aquecimento de ¢i-1,4-ciclo-hexanodiol obtidas a partir do sélido formado apds os

processos de arrefecimento registados na figura 3.7, £ = 5 °C-min’!; (d’) e (¢’) » = 1,82 mg; (¢’) » = 1,88 mg

Tabela 3.5. Valores de temperatura, entalpia e entropia de transicdo de fase obtidos na anilise de dados das

curvas de DSC da figura 3.8.

Aot m/ Tes / AH, AusS / Thus / AssH / AgsS /
mg °C kJ'mol!’  J'mol!-K-! °C k]'mol!  J:molK-!

@) 1,82 59,2 -1,2 -36 109,2 2,5 6,7
87,1 3,0 8,2
96,8 10,4 28,2

() 1,82 86,2 4,2 11,5 107,0 2,3 6,6
100,4 8,6 23,1

) 1,88 80,3 0,4 1,2 108,7 2,5 6,5
99,8 12,9 34,5

Nas curvas (¢’) e () registam-se o mesmo tipo de eventos, embora com contribui¢cdes

relativas diferentes: um pico complexo visualizado a T~ 86,2 °C menos intenso na curva (f),
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que, pode corresponder ao mesmo processo que se observa a T' = 87,1 °C na curva (d).
A formagao do cristal plastico tem lugar num processo complexo (dois picos sao claramente
distintos a T'~ 97 °C e T ~ 100 °C. O pico correspondente a fusao do cristal plastico observa-
sea T~ 108,0 °C com A, H ~ 2,3 kJ-mol .

As cristalizagao entre a T~ 65 °C (figura 3.5 (b) e (c) e figura 3.7 (d) parece dar origem
preferencialmente ao polimorfo 111, T, ~ 97°C.

Com estes ensaios, que mostram o comportamento térmico complexo do

¢z5-1,4-ciclo-hexanodiol, foi possivel confirmar a existéncia de uma transi¢ao de fase adicional

aT~87°C.

Apresentam-se por fim os resultados do processo de arrefecimento até T = 65°C. As
curvas de arrefecimento da figura 3.9 (g), (h) e () apresentam, como esperado, um unico
conjunto de picos entre T = 100 °C ¢ T = 108 °C com A, H = (2,4 * 0,1) k]'mol”’, que

apontam para transformagao de liquido para cristal plastico.

Tendo @
‘ 2,5 mW | L j
5 h
ol (h)
©
! W - J 6
f T T T T T T T T T T T 1
60 80 100 120

T/°C
Figura 3.9. Curvas exemplificativas do arrefecimento de ¢is-1,4-ciclo-hexanodiol fundido até T = 65 °C;

k= —>5°C-min'; (g) » = 1,88 mg, (h) » = 1,82 mg; (i) » = 1,76 mg

Os processos de aquecimento que se seguiram aos ensaios indicados na figura 3.9
deram lugar a termogramas muito distintos, figura 3.10. Na tabela 3.6 encontram-se os valores
determinados para a temperatura, entalpia e entropia de transicio de fase, para as
transformagoes registadas na figura 3.10. A curva (g’) apresenta um pico exotérmico a
T="77,0°C (A H=—10,1 kJ-mol”, A, S = — 28,9 J-mol"-K ), correspondente a cristalizacio

trs

de uma forma polimérfica, como se vera em seguida, o polimorfo III. Visualiza-se pela
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primeira vez, um pico bem definido (largura de base ~ 5 °C) a T = 96,8 °C
A H = 10,7 kJ'mol’, A, S = 29 J'mol'K"), correspondente a transformagio de um
polimorfo em cristal plastico. Note-se que este pico aparece a um valor de temperatura muito
inferior aos valores registados para a transi¢ao II —I (1"~ 100 °C), tornando-se evidente a
presenca de uma nova forma polimérfica, a que designamos por III. Os valores de
temperatura, entalpia e entropia de fusiao sio os tipicos da forma I.

O processo de fusio do cristal plastico ¢ a transi¢ao principal observada na curva (h’),
apesar de ser também visivel um processo de baixa energia a T~ 87 °C. Por dltimo, a curva ()
apresenta um pico exotérmico, logo no inicio do processo de aquecimento, e dois picos
endotérmicos a T'= 99,7 °C e a T'= 108,3 °C, correspondentes a formagao do cristal plastico a

partir do polimorfo II e a sua fusdo, respectivamente.

0,1 mwW

dQids

Ti°c
1 |
L (@)
A L)
( L m(r)
S
g
© endo
‘ 2,5 mW
f T T T T T T T T T T T 1
60 80 100 120
T/°C
Figura 3.10. Curvas de aquecimento de ¢is-1,4-ciclo-hexanodiol obtidas a partir do sélido formado apés os
processos de atrefecimento registados na figura 3.9, £ = — 5 °C'min’l; (¢g") » = 1,88 mg, (") » = 1,82 mg;
@) m = 1,76 mg.
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Tabela 3.6. Valores de temperatura, entalpia e entropia de transicdo de fase obtidos na anilise de dados das

curvas de DSC da figura 3.10.

7”/ ’rtrs / A/,TH/ AtrsS/ Tfus / AfusH/ AfusS/
Amostra
mg °C kJ'mol!  J-mol K- °C k]'mol!  J-mol'!-K-!
@) 1,88 77,0 - 10,1 — 28,9 108,7 2,5 6,5
96,8 10,7 29,0
) 1,82 108,8 2.6 6,9
@) 1,76 99,7 6,9 18,6 108,3 2,3 5,9

Foram ainda realizadas experiéncias em que o fundido foi arrefecido até 80 °C
(figura A II-5), 90 °C (figuras AIl-3 e A 1I-4) ou 95 °C (figura AII-2), registando-se em todos
os aquecimentos que se seguiram a fusao do cristal plastico com parametros termodinamicos
indistinguiveis dos que tém vindo a ser referidos.

As diferentes experiéncias de annealing (15 min a 0 °C, figuras AII-5 e A 11-6; 60 min a
0 °C, figuras AII-1 e A II-6; 30 min a 90 °C, ap6s arrefecimento até 65 °C, figura AIl-7; ou 30
min a 90°C, ap6s arrefecimento até 0 °C, figura AII-8); ndo produziram alteragdes

significativas no comportamento térmico registado.

Com este estudo, podemos concluir que o comportamento térmico do ¢s-1,4-ciclo-hexanodiol
¢ muito complexo, sendo as condigdes experimentais, velocidade de varrimento e
temperaturas iniciais, insuficientes para controlar as transformacdes polimorficas.

Do conjunto de estudos realizados foi possivel identificar sem margem para davidas,
trés formas polimorficas, duas das quais, polimorfos III e II deverdo corresponder a estruturas
cristalinas ordenadas e uma ultima, forma I, que tem caracteristicas de cristal plastico. As duas
formas cristalinas dao origem no processo de aquecimento ao cristal plastico, sendo as
temperaturas de transi¢ao T, = (96,8 + 0,2) °C (n=8) e T}_,; = (100,0 £ 0,7)°C (n=33). Um
outro processo endotérmico complexo, pode ser observado no aquecimento a
T= (86,5 + 0,6)°C (n=11), a natureza do qual iremos investigar por PLTM. E de referir que
apesar da complexidade do aquecimento, o pico de fusio é muito reprodutivel o que indica a
formacao do cristal plastico I em todo as transi¢oes de fase que procedem a fusio. O processo

de fusio registou-se a T'= (108,6 £ 0,6)°C (n=52) com A, H = (2,4 £ 0,3) kJ-mol” (n=52).

fus
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Estudo por termomicroscopia com luz polarizada

Na figura 3.11 siao apresentadas imagens obtidas por termomicroscopia com luz
polarizada num processo de arrefecimento do ¢is-1,4-ciclo-hexanodiol fundido, a velocidade
de — 5 °C'min”. E de registar a presenca de duas fases na imagem a T ~ 105 °C, devido ao
processo de transformagao de liquido isotropico em cristal isotropico, I. A T ~ 50 °C
verifica-se o aparecimento de uma nova forma também isotropica com caracteristicas
estruturais diferentes do cristal plastico que lhe deu origem. Tendo em conta as imagens
obtidas, existem duas opg¢oes para a natureza deste cristal: cristal plastico isotrépico ou cristal
isotropico. A T ~ 47 °C o cristal anteriormente formado transforma-se num cristal

anisotropico.

S H 3
L SRS

Figura 3.11. Imagens obtidas por PLTM para o arrefecimento do fundido de ¢is-1,4-ciclo-hexanodiol que origina

trés formas polimorficas; £ = — 5 °C-min‘!; ampliagao de 200x.

Na figura 3.12 encontram-se ilustradas as imagens registadas numa outra experiéncia
de arrefecimento do ¢s-1,4-ciclo-hexanodiol fundido, a velocidade de — 5 °C-min™. A imagem
a T~ 102 °C mostra a presenga do cristal plastico, I. Quando se atinge T ~ 55 °C verifica-se
que o cristal plastico se transforma noutro cristal isotrépico. Quando se completou a
transformagao, parou-se de imediato o arrefecimento e procedeu-se ao inicio do aquecimento

a velocidade de 5 °C'min”, figura 3.13. A T ~ 85 °C, temperatura a que foi registada uma
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transformacao endotérmica por calorimetria diferencial de varrimento, observam-se alteragdes

estruturais nestes cristais isotropicos que podem ser interpretados como transformac¢io no

cristal plastico I, também isotrépico, uma vez que apenas a 1'= 109 °C é observada a presenca

de liquido.

101:°C 10 C 56 °C sy B

Figura 3.12. Imagens obtidas por PLTM para o arrefecimento do fundido de ¢s-1,4-ciclo-hexanodiol que origina

duas formas polimérficas ; £ = — 5 °C-min!; ampliacdo de 200x.

55.0°C

101 °C 105:°C) 109.°C 112:C

Figura 3.13. Imagens obtidas por PLTM para o aquecimento do sélido obtido na figura 3.11 de

¢is-1,4-ciclo-hexanodiol; £ = 5 °C-min!; ampliacdo de 200x.

O aquecimento do composto cristalizado a partir do fundido encontra-se registado na
figura 3.14. B notério que o processo de aquecimento é complexo e de dificil interpretagio.
Porém, a T~ 95°C verifica-se uma alteracao suave no aspecto do cristal, sendo intensificada
até 99 °C em que o aspecto do cristal é evidentemente diferente. A T~ 100 °C, os cristais
inicialmente anisotrépicos dao origem a um cristal isotopico. Por ultimo, o processo de fusiao

inicia-se a T~109 °C estando completo a T'= 112 °C.
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Figura 3.14. Imagens obtidas por PLTM para o aquecimento do cristal obtido do fundido de
¢is-1,4-ciclohexanodiol; £ = 5 °C-min’!; ampliagao de 200x.

3.3. Estudo do comportamento térmico do
cis-1,4-ciclo-hexanodiol por difrac¢ao de raios-X de po

Com o objectivo de confirmar as conclusoes obtidas por analise térmica, seguiu-se o
aquecimento e o arrefecimento de amostras de «is-1,4-ciclo-hexanodiol por difraccao de
raios-X de po.

Na figura 3.15 foi efectuada a comparacao do difractograma de pé experimental do
composto original (a), com o simulado para a estrutura cristalina obtido por cristalizacdo em
acetato de etilo (b) apresentado na sec¢ao 3.1, permitiu concluir que estamos em presenga do

mesmo polimorfo, a forma que designamos por II.
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Figura 3.15. Difractogramas de raios-X de p6 de ¢is-1,4-ciclo-hexanodiol. (a) difractograma experimental do

composto original, (b) difractograma simulado para a estrutura cristalina resolvida na secgio 3.1.

Na figura 3.16 apresentam-se os resultados obtidos através de difracgao de raios-X de
p6 de ws-1,4-ciclo-hexanodiol, no aquecimento do composto original. Obtiveram-se dois
difractogramas diferentes, (a) a T = 25 °C e (b) a T'= 106 °C, correspondendo o primeiro ao
polimorfo II, como é esperado. A diferenca entre estes cristais é evidenciada pela diminui¢ao
do nimero de picos presentes no difractograma obtido a 106 °C, existéncia de um cristal
plastico. Este cristal somente apresenta dois picos a 20 ~ 17 © e 20 ~ 19 °, como consequéncia
da elevada simetria e de liberdade rotacional caracteristica do cristal plastico.

E de realcar neste ponto que a estrutura cristalina do ¢is-1,2-ciclo-hexanodiol que no
aquecimento da origem, também a um cristal plastico, ndo tem qualquer semelhan¢a com a
estrutura cristalina do polimorfo II do es-1,4-ciclohexanodiol. No «is-1,2-ciclo-hexanodiol,
figura 3.17, as moléculas associam-se em dimeros os quais se ligam entre si formando camada
*. A capacidade de formar cristal plastico estd, provavelmente, associada a caracteristicas
moleculares.

O arrefecimento do ¢is-1,4-ciclo-hexanodiol fundido deu origem aos difractogramas
apresentados na figura 3.18. Verifica-se a existéncia de trés polimorfos diferentes, a T'= 95 °C,
T=060°CeT=34°C. O difratograma registado a T'= 95 °C, é também tipico de um cristal
plastico, com um pico a 20 ~ 14 °, como o cristal plastico I obtido no aquecimento, contudo o

segundo pico ¢é registado a 20 ~ 34 °, determinando a presenga de outro cristal plastico, I’. Por
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sua vez a 60 °C ¢ obtido um cristal ordenado com picos claramente distintos dos do polimorfo

II, nomeadamente a 20 ~ 5 ° 20 ~ 11 °, 20 ~ 16 ¢ 20 ~ 22 °. A 34 °C obtém-se o

difractograma do polimorfo II.

’ (®)
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Figura 3.16. Difractogramas de raios-X de p6é de ¢is-1,4-ciclo-hexanodiol registados; (a) a T = 25 °C;

(b)a T =106 °C.

Figura 3.17. Célula unitaria do ¢is-1,2-ciclo-hexanodiol. As ligagées de hidrogénio estio representadas a

tracejado. Os atomos de hidrogénio que nio estdo envolvidos em ligacGes de hidrogénio foram omitidos 7!.
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Figura 3.18. Difractogramas de p6 de cis-1,4-ciclohexanodiol obtidos no arrefecimento; (a) a T = 95 °C;

() aT=60°Ce(c)aT=34°C.

Estas experiéncias confirmam a existéncia de duas estruturas cristalinas polimorficas e
também a possibilidade de obtencdo de dois cristais plasticos distintos, corroborando as

conclusdes do estudo por analise térmica.

3.4. Estudo do espago conformacional de
1,4-ciclo-hexanodidis e 1,2-ciclo-hexanodiois

Neste trabalho estudou-se a totalidade do espaco conformacional correspondente as
estruturas em cadeira dos compostos de ciclo-hexano mono-substituido e di-substituido pelo
grupo OH nas posi¢oes 1,2 e 1,4. Os calculos efectuados se referem as moléculas isoladas,
correspondendo a fase gasosa. Todos os conférmeros possiveis foram investigados através da
optimizagao de geometria, sendo calculadas as respectivas frequéncias vibracionais, de modo a
verificar a natureza dos pontos estacionarios nas superficies de energia potencial.

Para além do uso do método pds Hartree-Fock (incluido correlagao electronica)
perturbacional de Moller-Plesset de 2% ordem (MP2), foi também possivel usar uma base de

funcoes do tipo duplo-{ na camada de valéncia que inclui fungdes de polarizacao e fungoes
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difusas, pertencente a familia de bases de Dunning coerentes relativamente a correlagdo (aug-
cc-pVDZ).

Os conférmeros dos 1,2-ciclo-hexanodidis e 1,4-ciclo-hexanodiéis, como ja
anteriormente referido, sao distinguidos pela posi¢ao dos grupos OH no anel de ciclo-hexano,
pela sua relagdio com a normal ao plano do anel (¢s ou #rans) e pelos angulos diedros formados
pelos atomos H-C—O—H (figura 3.18).

Os conférmeros do  frans-1,2-ciclo-hexanodiol e #rans-1,4-ciclo-hexanodiol contém
ambos os grupos OH na posicao axial (di-axiais) ou na posi¢ao equatorial (di-equatoriais). No
caso dos conférmeros de «is-1,2-ciclohexanodiol e de wis-1,4-ciclo-hexanodiol os grupos OH
tém posi¢oes diferentes em relacdo ao anel de ciclo-hexano, estando um grupo OH na posi¢ao
axial (ax) e o outro na posi¢ao equatorial (eq). Em relacio aos diedros H-C—O—H os
conférmeros sao classificados como anti (a), gauche + (g+) e gauche — (g—), correspondendo

a valores desse diedro préximos de 180 °, 60 © e — 60 °, respectivamente, com um possivel

desvio de + 30 °.

H
@, 0

ca

e
e ey

¢

Figura 3.18. Diedro H-O-C-H.

3.4.1. Ciclo-hexanol

A molécula de ciclo-hexanol ¢ a estrutura mais elementar dos compostos hidroxilados
derivados do ciclo-hexano. Por este motivo, estudou-se o espago conformacional desta
molécula permitindo futuras comparagoes com os compostos di-hidroxilados, figura 3.19.
Na tabela 3.7 encontra-se registado o grupo pontual de simetria, o grau de degenerescéncia e
os valores das propriedades termodinamicas para os quatro conférmeros de ciclo-hexanol. E
na tabela 3.8 os valores do diedro relevante. O conférmero mais estavel a 0 K e 298 K é o
I (eqgt), estando de acordo com a preferéncia usual em derivados de ciclo-hexano do grupo
substituinte para a posi¢io equatorial *'. E de realcar a diferenca de estabilidade entre os
conférmeros I (eqg+) e I1I (axg+) de apenas 1,32 kJ'mol”" 2 0 K e de 2,06 kJ'mol” a 298 K,

influenciada pelo grau de degenerescéncia. O conférmero II (eqa) tem uma grande
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contribui¢ao populacional ao contrario do conférmero IV (axa), verificando-se, deste modo,
que a posi¢ao axial anti é muito destabilizadora, devido a interac¢ao do hidrogénio ligado ao

oxigénio com os hidrogénios axiais ligados a C3 e C5.

Figura 3.19. Espaco conformacional do ciclo-hexanol.

Tabela 3.7. Grupo pontual de simetria, grau de degenerescéncia (g), energia relativa electronica (AEec"), energia
relativa (AEg?), entalpia relativa (AH298%), entropia ($298), energia relativa de Gibbs (AGaog?) € populagdo percentual

relativa para os conférmeros de ciclo-hexanol.

AFEgec? AFj? AHpos? $208 AGaog?
Conférmeros Simetria g Populagao®

/ kJ-mol! / kJ-mol! / k] mol! / J-mol 1K / kJ-mol!

1 eqgt Ciq 2 0,00 0,00 0,00 34470 0,00 54,91%

11 eqa Cs 1 0,72 0,82 0,66 337,73 2,74 18,17%

111 axg+ C 2 1,32 1,93 1,86 344,04 2,06 23,94%

v axa Cs 1 4,76 5,25 5,10 337,60 7,22 2,98%

2 Os valores obtidos sio calculados relativamente ao conférmero I, em kj-mol': AE, 1 = — 310,031294420246 Ey;

AGi= — 814069,018043 Eh.

Tabela 3.8. Angulos diedros (H—C—O—H °) para os conférmeros do ciclo-hexanol

H1-C1-O—-H
Conférmeros
/ o
I eqgt 63,8
11 eqa 180,0
111 axg+ 62,3
v axa 180,0

3.4.2. Cis-1,2-ciclo-hexanodiol

O ¢is-1,2-ciclo-hexanodiol encontra-se apresentado na figura 3.20 e os correspondentes
valores das propriedades termodinamicas, grupo de simetria e grau de degenerescéncia
encontram-se apresentados na tabela 3.9. Na tabela 3.10 encontram-se registados os valores

do diedro relevante. Da analise da tabela 3.9 é evidente que a ordem de estabilidade dos
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conférmeros mantém-se igual 0 K e 298 K. Os conférmeros com os grupos OH com
orientagao gauche sdo os mais estaveis com a excep¢ao do conférmero V (axg—,eqgt). Os
conférmeros I (axg+,eqg+), II (axg+,eqg—) e III (axg—,eqa) sao estabilizados pela interacgao
entre pares de electroes nio ligantes de um oxigénio com o H do outro oxigénio, perfazendo
uma populagao relativa de 94 %. A alta energia do conférmero V (axg—,eqgt) é provocada

pela repulsio estérea dos oxigénios.

Figura 3.20. Espaco conformacional do ¢is-1,2 ciclo-hexanodiol.

Tabela 3.9. Grupo pontual de simetria, grau de degenerescéncia (g), energia relativa electrénica (AEdec?), energia
relativa (AEg?), entalpia relativa (AH298%), entropia ($298), energia relativa de Gibbs (AGaog?) € populagdo percentual

relativa para os conférmeros de ¢is-1,2-ciclo-hexanodiol.

Conférmeros Simetria g Al Ak Al S AGa Populacao®
/KJmol!  /Kmol!  /K'mol!  /JmolK' /kJ'mol!
I axgteqgt C 2 0,00 0,00 0,00 362,14 0,00 49,87%
II  axgt,eqg— Ci 2 1,29 1,36 1,02 360,04 1,65 25,66%
111 axg—,eqa C 2 2,90 2,43 2,45 362,52 2,34 19,41%
v axa,eqa Ci 2 5,65 5,61 5,34 360,56 5,81 4,78%
V  axg—.eqgt C 2 18,02 15,48 16,80 375,63 12,78 0,29%
2 Os valores obtidos sio calculados relativamente ao conférmero I, em kJ-molt: AE,_1 = — 385.101825704033Ejy;

AGi= — 1011169.536664 En.
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Tabela 3.10. Angulos diedros (H—C—O—H °) para os conférmeros do ¢s-1,2-ciclo-hexanodiol.

H1-C1-O-H H2-C2-O-H

Conférmeros
/° /°
I axgt,eqgt 70,0 76,1
II  axgt+,eqg— 77,0 — 46,5
111 axg—,eqa — 473 — 1654
v axa,eqa —165,2 — 1589
V  axg—.eqgt — 473 69,1

3.4.3. Trans-1,2-ciclo-hexanodiol

Na  figura  3.21 esta  representado o  espago  conformacional  do
trans-1,2-ciclo-hexanodiol e na tabela 3.11 encontram-se registados os valores das propriedades
termodinamicas, o grupo pontual de simetria e o grau de degenerescéncia para cada
conférmero. Os valores do diedro relevante encontram-se apresentados na tabela 3.12. Os
conférmeros equatoriais sdo 0s mais estavels, com excep¢ao dos conférmeros
VIII (eqgt,eqgt) e IX (eqgt,eqa), desfavorecidos pela repulsio entre oxigénios. Os
conférmeros I (eqg—,eqg+t), II (eqa,eqg—) e I1I (eqg—,eqg—) tém menor energia devido a uma
interacgao de van der Waals estabilizadora entre os grupos OH, os quais t¢ém uma populagao
relativa de 88,59 %. Por outro lado, verifica-se outra vez que a posi¢do axa é muito

destabilizadora.

Figura 3.21. Espaco conformacional do #rans-1,2 ciclo-hexanodiol.
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Tabela 3.11. Grupo pontual de simettia, grau de degenerescéncia (g), energia relativa electréonica (AEc.c), energia
relativa (AEg?), entalpia relativa (AH29s%), entropia ($298), energia relativa de Gibbs (AGaos?) € populacio percentual

relativa para os conférmeros de #rans-1,2-ciclo-hexanodiol.

AEqec? AE,? AHbog? S208 AGos?
Conférmeros Simetria g Populagio ?
/Kmolt /Kmolt  /Kmoll  /JmolKt /K 'molt

I eqgeqet C 2 0,00 0,00 0,00 363,41 0,00  47,44%
I eqaeqe— Ci 2075 0,97 0,89 362,90 1,04 31,16%
I eqe—,eqe— Cs 1 436 2,86 432 370,68 2,15 19,89%
IV axg+axg— C 2 11,26 11,01 11,39 365,49 10,77 0,61%
V  axgtaxgt C, 1 11,98 11,35 11,84 354,52 14,49 0,14%
VI axgtaxa Ci 2 13,83 13,41 13,87 366,01 13,10 0,24%
VII  axaaxg— Ci 2 1449 13,74 14,22 366,15 13,41 0,21%

VI eqe+,eqgt C 1 17,16 15,10 16,23 367,35 15,06 0,11%
IX  eqgteqa Ci 2 17,18 1521 16,12 371,38 13,74 0,19%

X axaaxa C, 1 19,10 17,77 18,84 360,83 19,60 0,02%

XI  axg—axg— C, 1 2533 24,73 25,28 360,98 26,00 0,00%
2 Os valores obtidos sio calculados relativamente ao conformero I, em kJ-mol : AEqy 1 = — 385,10204128741 Fxy;

AGi= — 1011170,397997 Ej1.

Tabela 3.12. Angulos diedros (H-C—O—H ) para os conférmeros do #rans-1,2-ciclo-hexanodiol

H1-C1-O-H H2-C2-O-H

Conférmeros

/° /°

I eqg—,eqgt - 69,2 54,5
I eqa,eqg— 169,2 - 758
I eqg—,eqg— — 40,6 -394
IV axgt+,axg— 51,6 - 04,8

V  axgtaxgt 58,6 58,6
VI  axgt,xa 53,1 - 166,5
VII  axaaxg— —163,2 - 57,7

VII eqgt,eqgt 59,3 59,3
IX  eqgt,eqa 67,2 —169,2
X axa,axa - 169,7 - 169,7
XI  axg—,axg— — 62,4 - 62,3
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3.4.4. Cis-1,4-ciclo-hexanodiol

Na figura 3.22 esta representado o espago conformacional do ¢is-1,4-ciclo-hexanodiol e
na tabela 3.13 encontram-se apresentados os valores das propriedades termodinamicas, o
grupo pontual de simetria e o grau de degenerescéncia para cada conférmero. A tabela 3.14
apresenta os valores do diedro relevante. A analise do espago conformacional do
¢z5-1,4-ciclo-hexanodiol revela que os valores de energia relativa nao diferem muito de
conférmero para conférmero, no maximo diferem 4,40 kJ-mol”. A ordem de estabilidade dos
conférmeros a 0 K e a 298 K mantém-se praticamente inalterada. E de salientar que, de novo,
se verifica que a posicao axa é sempre destabilizadora. O conférmero V (axa,eqa) tem maior
energia devido ao grau de degenerescéncia associado com o valor de energia ja demonstrado a

0K

Figura 3.22. Espaco conformacional do ¢s-1,4 ciclo-hexanodiol.

Tabela 3.13. Grupo pontual de simetria, grau de degenerescéncia (g), energia relativa electronica (AE.c?), energia
relativa (AEo?), entalpia relativa (AH>29s%), entropia ($298), energia relativa de Gibbs (AGaos?) € populagdo percentual
relativa para os conférmeros de ¢is-1,4-ciclo-hexanodiol.

AEec? AEp? AHo? $208 AGagg?
Conférmeros  Simetria g Populacio?
/ kJ-mol! / kJ-mol! / kJ-mol! / J-mol'K-! / kJ-mol!

1 axg+,eqa Cy 4 0,00 0,00 0,00 370,87 0,00 28,34%
11 axg+,eqgt C 4 0,44 0,18 0,35 372,07 - 0,01 28,45%
I axg—eqgt Cy 4 1,00 0,58 0,92 373,38 0,17 26,45%
v axa,eqg+t Ci 4 3,63 2,68 325 375,39 1,90 13,17%
\% axa,eqa Cs 2 5,61 4,40 5,06 370,68 5,12 3,59%
a Os valores obtidos sdo calculados relativamente ao conférmero I, em kj-mol': AE, 1 = — 385,099256618191 Ejy;

AGi= — 1011165,141922 Ep.
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Tabela 3.14. Angulos diedros (H—C—O—H ) para os conférmeros do ¢s-1,4-ciclo-hexanodiol

H1-C1-O-H  H4-C4-O-H

Conférmeros
/° /°
1 axg+,eqa 60,3 178,0
II  axgt,eqgt 63,4 65,9
I axg—eqg+ -613 63,9
IV axaeqgt 176,4 62,9
\Y axa,eqa 180,0 180,0

3.4.5. Trans-1,4-ciclo-hexanodiol

O espago conformacional do #rans-1,4-ciclo-hexanodiol encontra-se apresentado na
figura 3.23. O grupo pontual de simetria, grau de degenerescéncia e valores das propriedades
termodinamicas encontram-se ilustrados na tabela 3.15. Os registos dos valores do diedro
relevante encontra-se tabela 3.16. Verifica-se que os conférmeros mais estaveis contém os
grupos OH na configuragao di-axial, contrariamente ao ciclo-hexanol, com a excepg¢ao dos
conférmeros com grupos na posi¢ao axa. Note-se que a ordem de estabilidade ¢ alterada a 298
K, devido os graus de degenerescéncia dos conférmeros (sendo os conférmeros menos

simétricos favorecidos). Os quatro conférmeros mais estaveis apresentam uma populagio

relativa de 82,45 %.

Figura 3.23. Espaco conformacional do #rans-1,4 ciclo-hexanodiol.
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Tabela 3.15. Grupo pontual de simetria, grau de degenerescéncia (g), energia relativa electronica (AE.c), energia
relativa (AEg?), entalpia relativa (AH29s%), entropia ($298), energia relativa de Gibbs (AGaos?) € populacio percentual

relativa para os conférmeros de #rans-1,4-ciclo-hexanodiol.

Conférmeros  Simetria g Blfcec” A Al o A Populacio ?
/imolt /Kmol  /Kmol!  /JmolK! /K 'mol!

I axg—,axg+ G 2 0,00 0,00 0,00 365,34 0,00 19,84%
II  axgt,axgt Cz 2 0,47 0,16 0,16 359,77 1,82 9,50%
I eqg—, eqgt G 2 1,57 0,34 0,47 367,25 - 0,09 20,61%
IV eqgt, eqgt Cz 2 1,91 1,04 1,42 369,18 0,27 17,76%
\% eqa, eqg+ G 4 2,88 2,07 2,50 375,39 - 0,50 24,24%
VI eqa, eqa Con 1 3,84 3,08 3,39 362,85 413 3,75%
VII  axa, axg+ C 4 6,28 6,07 06,18 372,89 3,93 4,06%

VII  axa, axa Con 1 11,48 10,32 10,87 364,93 10,99 0,24%
a Os valores obtidos sdo calculados relativamente ao conférmero I, em kJ'mol: AE, 1 = — 385,099713081092 Ep;

AGi= — 1011164,530489 Ep.

Tabela 3.16. Angulos diedros (H-C—O—H °) para os conférmeros do #rans-1,4-ciclo-hexanodiol

H1-C1-O-H  H4-C4-O-H

Conférmeros

/° /°

1 axg—, axg+ - 61,8 61,8

I axg+, axg+ 59,8 59,8

I eqg—, eqg+ - 63,1 63,1

IV eqgt, eqgt 61,9 62,0

\% eqa, eqg+ - 1789 63,2
VI eqa, eqa —180,0 - 180,0

VII  axa, axg+ - 1772 61,0
VIII axa, axa —180,0 —180,0

3.5 Consideracdes sobre eventuais correlagcdes entre o
espaco conformacional das moléculas isoladas e as fases
solidas

Da analise do espaco conformacional dos derivados mono-substituidos e

di-substituidos do ciclo-hexano, verificamos que a configuracio gauche estabiliza a maioria

dos conférmeros, sendo a configuracao anti muito desfavoravel para conférmeros di-axiais,
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devido as repulsoes estéreas entre o hidrogénio do grupo hidroxilo e os hidrogénios axiais do
anel (repulsao 1,3,5).

Para o ciclo-hexanol verifica-se que, apesar do conférmero axg+ ter uma populagao
relativa de 23,94 %, esta conformac¢iao nao se observa nos cristais ordenados (II, IIT e IIT),
sendo incompativel com a simetria destes cristais. Os conférmeros eqa existentes nos cristais
III e II’ e o conférmero eqg+ presente no cristal I1I e II tém uma grande estabilidade relativa,
com valores de populagao relativa iguais a 18,17 % e 54,91 %, respectivamente.

O  trans-1,4-ciclo-hexanodiol apresenta nas suas estruturas cristalinas um dos
conférmeros mais estaveis, o conférmero di-axial g+,g—, verificando-se deste modo que nao
s6 as ligagdes presentes no cristal estabilizam o conférmero, como este j4 tem uma
estabilidade relativa razoavel (19,84 %) em fase gasosa. Os conférmeros di-equatorial g+,g+ ¢
di-equatorial g+,g—, encontram-se presentes no cristal III e II, respectivamente, e também
tém valores de populacio relativa razoaveis (17,76 e 20,61 %).

O conférmero com energia de Gibbs mais baixa a 298 K, eqa, eqg+, resultante em
parte do grau de degenerescéncia, ndo se encontra nas estruturas cristalinas descritas para o
trans-1,4-ciclohexanodiol. Em termos da energia electronica este conféormero tem energia

superior aos referidos anteriormente.

Como foi referido anteriormente, a formacao de cristais plasticos tem sido associada,
com frequéncia, a moléculas globulares, de forma aproximadamente esférica. De entre os
derivados 1,2 e 1,4 di-hidroxilados do ciclo-hexano, podemos verificar que ambos os isémeros
¢is tém mesofases do tipo cristal plastico, que nao foram identificadas para os respectivos
isbmeros #rans. Uma vez estudado o espaco conformacional destas moléculas, foi possivel
determinar valores extremos dos seus diametros, menot, 4, e maior, d,, e a relacio entre eles.
Moléculas mais globulates terdo razdes d,/d, mais proximas de 1. Os valores respectivos estao
indicados na tabela 3.17 para os conférmeros mais abundantes de cada uma das substancias
estudadas. Todos os conférmeros dos isémeros ¢s tém razdes d,/d, compreendidas entre 0,52
e 0,68 A.

Se o espaco conformacional dos isémeros ¢is-1,2 e ¢is-1,4-ciclo-hexanodiol isolados for
semelhante ao do cristal plastico, mantendo a distribui¢do relativa dos conférmeros em fase

gasosa, a contribuicio conformacional para a entropia de transi¢ao cristal ordenado-cristal
;. - Xi . - -
plastico, calculada com a expressio: AgonsS = X x; Rln (j), seria igual a 15 J-mol"-K™ para

o ¢s-1,2-ciclo-hexanodiol e 23 J-mol’l-K’1 para o cs-1,4-ciclo-hexanodiol. Para este ultimo

composto a contribuicao conformacional, nestes pressupostos, ¢ elevada correspondendo a
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cerca de 61 %, enquanto para o ¢s-1,2-ciclo-hexanodiol (Aw.S = 56,8 J-K'-mol™) ™ tem um

peso menor, aproximadamente 26 %.

Tabela 3.17. Diametro de menor, 4, e diametro de maior, 4, dos conférmeros mais

abundantes dos isémeros 1,2 e 1,4 ciclo-hexanodiol.

Conférmeros “/ / d,/ dy
A A
Trans-1,2_eqg—,eqg+ 2,685 5,823 0,46
Trans-1,2_eqa,eqg— 2,695 5,629 0,48
Trans-1,2_eqg—,eqg— 2,713 5,818 0,47
Trans1A_axg—axgt 3982 4985 0,80
Trans-1,4_eqa,eqg+ 2,695 6,105 0,44
Trans-1,4_eqg—,eqg+ 2,690 6,534 0,41
Trans-1,4_axg+axg+ 3,977 4,970 0,78
Trans-1,4_eqg+,eqg+ 2,696 6,544 0,41
 Gie12_axgteqet 3249 4972 0,65
Cis-1,2_axg+, eqg— 3,248 5,928 0,55
Cis-1,2_axg—,eqa 3,294 5,321 0,62
Cis-1,2_axg—,eq+ 3,365 5,842 0,58
 Gil4_axgteqa 3299 535 0,62
Cis-1,4_axg+_eqg+ 3,284 5,338 0,01
Cis-1,4_axg—,eqg+ 2,981 5,740 0,52
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4. Conclusoes

Foi resolvida a estrutura de um polimorfo, II, de ¢s-1,4-ciclo-hexanodiol obtido por
cristalizagdo em acetato de etilo e que corresponde também a forma comercial. Esta forma
solida cristaliza no sistema ortorrdbmbico P2,2,2, com parimetros de célula, « = 6,5831(5) A,
b= 82699(6) A, ¢ = 11,7758(9) A. Neste cristal as moléculas estio ligadas por ligacdes de
hidrogénio formando hélices, num arranjo supramolecular quiral.

Por aquecimento o polimorfo II origina um cristal plastico, I, a T ~100 °C, o qual
funde a 109 °C, com entropia de fusdo baixa, tipica deste tipo de mesofases.

O comportamento térmico do «is-1,4-ciclo-hexanodiol, estudado em ciclos de
arrefecimento do fundido/aquecimento revelou-se muito complexo, sendo as condi¢des
experimentais, velocidade de varrimento e temperaturas iniciais, insuficientes para controlar as
transformagoes polimorficas. Do conjunto de estudos realizados por calorimetria diferencial
de varrimento, termomicroscopia com luz polarizada e difrac¢io de raios-X de péd com
variacio de temperatura foi possivel identificar sem margem para duavidas, quatro formas
polimorficas, duas das quais, polimorfos III e II correspondem a estruturas cristalinas
ordenadas e duas outras, formas I e I, que tem caracteristicas de cristal plastico. Apesar da
complexidade das curvas de DSC de aquecimento, o pico de fusao é muito reprodutivel, o que
indica a formacao de cristal plastico I em todas as transi¢oes de fase que precedem a fusio.

A excepg¢ao do #rans-1,2-ciclo-hexanodiol, o espago conformacional, estudado ao nivel
MP2/aug-cc-pVDZ, tanto do ciclo-hexanol como dos isémeros ¢is-1,2, cs-14 e
trans-1,4-ciclo-hexanodiol revelou-se bastante complexo. Para os isémeros 1,2-ciclo-
hexanodidis os angulos diedros idealizados sofrem desvios de ordem de 10 A, tabelas 3.10 e

3.12, devido as interacgdes repulsivas ou atractivas existentes entre os grupos hidroxilos.
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Contrariamente, os 1,4-ciclo-hexanodidis apresentam valores muito semelhantes aos
idealizados e aos valores encontrados para o ciclo-hexanol, tabelas 3.14 e 3.16, o que permite
concluir a auséncia de interac¢les entre os grupos hidroxilo na posicio 1,4. Em todas as
estruturas as conformagoes axiais anti sao extremamente desfavoraveis devido a repulsio
estérea do tipo 1,3,5.

Os conférmeros mais estaveis de cada isomero apresentam energias muito proximas,
levando a populagoes relativas apreciaveis de varias formas. A simetria e o grau de
degenerescéncia tornam-se assim, causa importante para os valores da energia de Gibbs e
afectado pela entropia conformacional, uma vez que as diferencas de entropia vibracional sio
em geral pequenas.

Para isémero frans-1,4-ciclo-hexanodiol mostrou-se que os conférmeros di-axiais tém
estabilidade relativa elevada, contribuindo de modo significativo para o espago
conformacional da molécula isolada. Esta variedade foi igualmente observada nas fases
cristalinas descritas para o isbmero.

Foi investigada a possivel correlagiao entre as dimensdes moleculares e diversidade do
espago conformacional e a capacidade de formacao de cristal plastico. Uma relagao qualitativa
pode ser estabelecida no que diz respeito ao primeiro parametro. Conclui-se também que a
diversidade do espago conformacional nao devera ser um factor determinante para a
ocorréncia deste tipo de cristal. Este fendmeno devera estar ligado a diferentes tipos de
interacgoes, intermoleculares, nao restritas as propriedades das moléculas enquanto entidades

isoladas.
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Apéndice 1

As experiéncias de cromatografia de gas foram efectuadas através do aparelho CG-MS
7820A /5975 MSD HP acoplado a espectrémetro de massa com ionizagdo por impacto de
electrées a 70 e’V e analisador do tipo quadrupolo.

A coluna capilar utilizada foi HP-ms de dimensées 30 mX250 umX 0,25 um, o gas
arrastador usado foi o hélio.

A amostra de cis-1,4-ciclo-hexanodiol foi dissolvida em éter etilico e detrivatizada com
diazometano, tornando os componentes da amostra mais volateis. Um volume de
aproximadamente 1 pl. de solugdo foi sujeito a analise, segundo as seguintes condi¢oes:
temperatura de injecgao de 220 °C, temperatura inicial da coluna igual a 70 °C e temperatura
de interface de 230 °C. A amostra foi mantida a temperatura inicial durante 4 min, apos este
intervalo de tempo a temperatura foi aumentada até 100 °C a velocidade de 2 °C-min’,
permanecendo 15 min a esta temperatura. Por dltimo, a amostra foi aquecida até 280 °C a
velocidade de 2 °C-min"' e mantida a esta temperatura durante 5 min.

O cromatograma de CG-MS obtido encontra-se apresentado na figura 3. O
cromatograma apresenta dois picos: a 13,239 min a 13,441 min. A relacao entre as areas destes
dois picos permite verificar que o composto que origina o primeiro pico retido estava presente
na amostra com uma percentagem de 0,88 % e o segundo pico com 99,1 %. O primeiro pico
corresponde ao frans-1,4-ciclo-hexanodiol, estruturalmente semelhante ao ws-1,4-ciclo-
hexanodiol, apresentam um tempo de retencio muito proximo ao «s-1,4-ciclo-hexanodiol,
como confirmado em ensaios realizados com o composto puro.

A analise do espectro de MS torna possivel atribuir o segundo pico a um isémero de

1,4-ciclo-hexanodiol.
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Figura A I-3. (a) Cromatograma de CG ¢ (b) especto de MS da amostra de ¢is-1,4-ciclo-hexanodiol TCI-Europe.
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Apéndice II

As curvas de DSC correspondentes a ciclos de aquecimento/arrefecimento das
amostras 1, 2, 3, 4 e 5 encontram-se ilustradas nas figuras 4-8. As amostras foram analisadas
de modos diferentes, alterando: a temperatura inicial, a velocidade de varrimento e as

condig¢des isotérmicas (diferentes intervalos de tempo e temperaturas).
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Figura A II-1. Curvas de DSC para a amostra 1, » = 1,82 mg. a) aquecimento e b) arrefecimento;

+60mina T=0°C; £=| 5 | °C'min".
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Tabela A II-1. Dados termodindmicos das curvas ilustradas na figura A I1-1.

7 amostza / Processos k/ Tus / °C AusH / AusS/
mg °C-min! kJ-mol™ J'mol™ K™
1,82 1° Aquecimento 5 101,0 12,9 34,5

108,9 1,9 5,0
1°Arrefecimento -5 63,5
108,7
2° Aquecimento 5 99,9 13,5 36,2
109,2 2,5 6,5
2° Arrefecimento -5 63,2 - 10,5 — 36,7
108,1
3% Aquecimento 5 100,0 13,3 471
108,7 2,4 8,4
3° Arrefecimento -5 62,0
108,3
4° Aquecimento 5 99,9 13,3 47,2
108,7 2,4 8,5
4° Arrefecimento -5 66,2
108,2
5° Aquecimento 5 99,8 13,2 47,0
109,0 2,0 71,0
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Figura A II-2. Curvas de DSC para a amostra 1 apés 2 dias da primeira analise: a) aquecimento

b) arrefecimento.
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Tabela A II-2. Dados termodindmicos das curvas ilustradas na figura A I1-2.

Mamostra /

mg

Processos

&/

°C-min!

Tees /
°C

AuH/
kJ-mol™

AysS/
J-mol K™t

1,82

6° Aquecimento

6° Arrefecimento

7° Aquecimento

7° Arrefecimento

8° Aquecimento

8° Arrefecimento

9° Aquecimento

9° Arrefecimento

10° Aquecimento

5

-10

10

99,9
108,8
59,8
67,2
107,2
100,0
108,9
67,7
68,6
101,8
103,5
1071
100,0
109,2
102,3
106,7
109,3
52,8
58,4
58,4
102,5
106,3
85,5
100,0
109,1

13,5
2,3

132
2,0

12,7
2,0

1,8

0,04
13,3
2,1

36,2
6,1

35,4
53

34,0
5,1

4,6

0,1
35,8
55
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Figura A II-3. Curvas de DSC para a amostra 1 apés 74 dias da primeira andlise: a) aquecimento e b)

arrefecimento.
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Tabela A II-3. Dados termodindmicos das curvas ilustradas na figura A 11-3.

m amostra / Processos k/ Ts / AcH / AwsS /
mg °C-min-! oC k]'mol™  J-mol™K™
1,82 11° Aquecimento 5 99,9 13,6 36,5

109,0 2,5 6,5
11° Arrefecimento -5 68,7
106,9
12° Aquecimento 5 99,9 13,5 36,2
109,2 2,5 6,9
12° Arrefecimento -5 106,1
13° Aquecimento 5 108,8 2,5 6,7
13° Arrefecimento -5 68,4
106,1
14° Aquecimento 5 96,7 13,7 37,1
108,7 24 6,3
14° Arrefecimento -5 68,5
107,4
15° Aquecimento 5 59,2 -1,2 - 3,6
87,1 3,0 8,2
96,8 10,4 28,2
109,2 2,6 6,7
15° Arrefecimento -10 65,2
107,3
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Figura A II-4. Curvas de DSC para a amostra 1 apés 81 dias da primeira andlise: a) aquecimento e b)

arrefecimento; £ = | 5 | °C-min’L.
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Tabela A II-4. Dados termodindmicos das curvas ilustradas na figura A 11-4.

m amostra / Processos k/ Ts / AcH / AusS /
mg °C-min! °C kJ-mol™ Jmol™ K™
1,82 16° Aquecimento 5 49,2 0,3 0,8

91,6 0,2 0,6
96,7
99,9
99,7 13,4 35,9
108,5 2,5 6,5
16° Arrefecimento -5 533
67,1
68,2
105,7
17° Aquecimento 5 96,6
100,0
99,8 14,0 374
107,8 24 6,3
17° Arrefecimento -5 107,3 -1,7 4.4
18° Aquecimento 5 108,7 2,3 6,2
18° Arrefecimento -5 56,0
67,5
107,5
19° Aquecimento 5 24,0 -0,6 -1,9
96,6
99,8
99,9 13,0 34,8
108,3 2,5 6,6
19° Arrefecimento -5 65,9
106,1
20° Aquecimento 5 66,6 -0,7 -1,9
86,9 1,3 3,7
99,7 11,6 31,2
109,3 23 6,1
20° Arrefecimento -5 50,3
65,4
106,4
21° Aquecimento 5 22,5 -0,1 -0,5
96,7
99,8
100,0 13,7 36,6
108,7 23 6,0
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Tabela A II-4 (Continuagao). Dados termodinamicos das curvas ilustradas na figura A II-4.

m amostra / Processos k/ Ts / AcH / AusS /
mg °C-min’! oC kJ-mol™ Jmol™K™
1,82 21° Arrefecimento -5 67,1

65,0
106,2
22° Aquecimento 5 49,9 -0,9 2.8
86,9 2,7 7,4
99,6 10,2 27,4
109,6 22 43
22° Arrefecimento -5 65,1
105,9
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Figura A II-5. Curvas de DSC para a amostra 2, 7 = 1,82 mg: a) aquecimento e b) arrefecimento; * 15 min a

T=0°C;4=|5|°Cmin',



Tabela A II-5. Dados termodindmicos das curvas ilustradas na figura A II-5.

m amostra / Processos &/ Tes/  AusH/ AwsS/
mg °C-min! °C  kJmol? J:mol*K™
1,82 1° Aquecimento 5 101,2 14,6 38,9
108,1 1,8 47
1° Arrefecimento -5 59,8
108,2
2° Aquecimento 5 86,2 1,0 2,7
96,9
100,2
100,0 12,4 33,1
107,8 2,4 6,3
2° Arrefecimento -5 107,1
3° Aquecimento 5 108,8 2,6 6,9
3° Arrefecimento -5 59,7
105,7
4° Aquecimento 5 97,0 -0,1 -0,3
100,0 9,0 240
4° Arrefecimento -5 105,5
5° Aquecimento 5 99,7 6,9 18,6
108,3 23 6,0
5° Arrefecimento -5 105,5
6° Aquecimento 5 99,9 13,3 35,8
107,7 2,4 6,4
6° Arrefecimento 5 59,4
1006,7
7° Aquecimento 5 86,2 41 11,5
97,2
100,4 8,6 231
107,0 23 6,6
7° Arrefecimento -5 101,3
105,8
8° Aquecimento 5 99,9 13,8 36,9
107,9 22 5,8
8° Arrefecimento -5 61,8
105,8
9° Aquecimento 5 99,9 13,7 36,6
107,7 23 6,0
9° Arrefecimento -5 58,3
105,2
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Figura A II-6. Curvas de DSC para a amostra 3, z = 1,88 mg: a) aquecimento e b) arrefecimento; * 15 min a
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Tabela A II-6. Dados termodindmicos das curvas ilustradas na figura A I1-6.

m amostra / Processos &/ Ts / AusH / AusS/
mg °C'mint  °C kJ-mol™ J'mol™ K™
1,88 1° Aquecimento 5 249 -0,1 -0,5

101,2 14,6 39,0
108,3 1,9 5,1
1° Arrefecimento -5 60,7
107,9
2° Aquecimento 5 99,8 13,7 36,8
109 2,3 6,0
2° Arrefecimento -5 106,2
3° Aquecimento 5 77,0 -10,1 -28,9
96,8 10,7 29,0
108,7 2,5 6,5
3° Arrefecimento -5 62,2
106,0
4° Aquecimento 5 100,1 13,8 36,9
108,8 2,4 6,4
4° Arrefecimento -5 62,9
106,0
5% Aquecimento 5 96,5 14,3 38,6
108,5 2,7 7,1
5° Arrefecimento -5 106,1
57,1
6° Aquecimento 5 86,3 0,4 1,3
99,8 12,9 34,5
108,7 2,5 6,6
6° Arrefecimento -5 57,8
106,1
7° Aquecimento 5 99,6 13,9 37,3
108,9 2.4 6,3
7° Arrefecimento -5 63,1
106,2
8% Aquecimento 5 99,6 13,8 36,9
108,9 2.4 6,3
8° Arrefecimento -5 65,0
105,8
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Figura A II-7. Curvas de DSC para a amostra 4, » = 1,76 mg: a) aquecimento e b) arrefecimento;

+30mina T=90°C; £= | 5| °C'min’.

72



Tabela A II-7. Dados termodindmicos das curvas ilustradas na figura A 11-7.

7 amostra / Processos k/ Tus / AwsH / AwsS /
mg °C'min!  °C kJ-mol™ J'mol™ K™
1,76 1° Aquecimento 5 101,3 14,8 39,5

108,9 1,8 48
1° Arrefecimento -5 63,3
65,6
107,6
2° Aquecimento 5 86,0 0,4 1,1
100,1 21,9 58,7
106,5 2,5 6,7
2° Arrefecimento -5 107,6
3° Aquecimento 5 76,8 -0,4 -1,2
88,1 0,1 0,4
91,5 0,3 0,7
99,8 23 6,2
108,9 2,4 6,4
3° Arrefecimento -5 58,0 -
64,0
107,8
4° Aquecimento 5 50,8 -0,1 -0,2
86,1 0,2 0,5
100,0 13,8 37,1
109,0 2,4 6,3
4° Arrefecimento -5 107,9
5° Aquecimento 5 108,8 2,6 6,8
5° Arrefecimento -5 57,9
60,8
6° Aquecimento 5 86,1 0,2 0,6
100,2 11,9 31,9
108,7 2,4 6,3
6° Arrefecimento 5 107,6
7° Aquecimento 5 87,9 0,04 0,1
91,6 0,5 1,3
108,82 2,6 6,7
7° Arrefecimento -5 57,7
107,7
8% Aquecimento 5 100,3 13,9 373
108,7 2,5 6,5
8° Arrefecimento -5 57,7
106,2

73



Tabela A II-7 (Continuagio). Dados termodinamicos das curvas ilustradas na figura A I1-7.

m amostra / Processos &/ Tus / AusH / AwsS/
mg °C'mint  °C kJ-mol™ Jmol™ K™
9° Aquecimento 5 86,3 0,1 0,3
100,1 14,1 37,8
108,9 2,5 6,5
9° Arrefecimento -5 107,0
10° Aquecimento 5 108,8 2,6 6,9
10° Arrefecimento -5 107,0
11° Aquecimento 5 87,8 0,1 0,2
108,9 2,6 6,8
11° Arrefecimento -5 107,1
12° Aquecimento 5 75,4 -0,4 -1,1
89,4 0,5 1,5
108,8 2,6 6,8
12° Arrefecimento -5 106,6
13° Aquecimento -5 108,9 2,6 7,0
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Figura A II-8. Representacdo de curvas de DSC para a amostra 5, 7 = 1,77 mg: a) aquecimento e b)

arrefecimento; ®*60 min a T=; £= | 5 | °C-min’".
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Tabela A II-8. Dados termodindmicos da curvas ilustradas na figura A II-8.

77 amostra / Processos &/ Tus / AcH/ AusS /
mg °C'mint  °C kJ-mol™ Jmol™ K™
1,77 1° Aquecimento 5 100,9 13,8 37,0

108,5 2,2 5,7
1° Arrefecimento -5 68,1
108,0
2° Aquecimento 5 99,4 13,7 37,0
109 2,4 6,2
2° Arrefecimento =5 61,7
108,9
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