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Resumo

No presente trabalho policristais de cafeina anidra (CgH;oN4O3), foram investigados por
meio de experimentos de espectroscopia Raman, com variagao dos parametros termo-
dinamicos temperatura e pressao, em uma regiao espectral entre 30 e 3200 cm~!. Nos
experimentos de espectroscopia Raman realizados variando-se a temperatura entre 23
e 170 °C, verificou-se que a cafeina anidra sofreu uma transicao de fase estrutural em
torno de 140 °C, acompanhada pelo desaparecimento de trés dos seus modos externos. A
andlise dos espectros Raman obtidos apds o retorno a temperatura ambiente revelaram
que a cafeina nao recupera a fase original ambiente. O experimento de andlise térmica
confirma a transicao de fase estrutural sugerida pelos experimentos de espectroscopia Ra-
man a altas temperaturas. Nos experimentos de altas pressoes utilizando-se uma célula
de pressao a extremos de diamantes os cristais foram submetidos a pressoes de até 10,6
GPa. Em tais experimentos pode-se observar uma transicao de fase em torno de 1 GPa
devido ao surgimento de uma banda Raman em aproximadamente 37 cm~! e uma outra
transicao de fase em um intervalo de pressao compreendido entre 6,2 e 7,5 GPa. Esta
ultima transicao esté relacionada ao surgimento de uma banda de baixa energia em torno
de 100 em™! e ainda a um aumento na intensidade de bandas em uma regido espectral
entre 25 e 50 cm~!. Para o intervalo de pressao entre 7,3 e 10,6 GPa os experimentos
de espectroscopia Raman realizadas em policristais de cafeina anidra mostraram fortes
indicios de perda da ordem de longo alcance, o que foi interpretado como uma possivel
amorfizagao da amostra.



Abstract

In this work anidrous cafeine (CgH;oN4O3) crystals were investigated through the Raman
spectroscopy technique, with change of temperature and pressure, in the spectral region
between 30 and 3200 cm™!. In the temperature experiments the thermodynamic parame-
ter changed from 23 and 170 °C. From them it was possible to realize that anidrous cafeine
undergoes a structural phase transition at about 140 °C, as pointed by the disappearance
of three bands associated to external modes. After sample goes back to room tempe-
rature, it is observed that the original Raman spectrum was not recovered, indicating
that the transition is not reversible. Thermal analysis experiment confirms the structural
phase transition undergone by cafeine. In order to perform high pressure experiments
we have used a diamond anvil cell, being possible to arrive to pressures up to 10.6 GPa.
In the high pressure Raman experiments it was possible to observe a phase transition at
about 1 GPa, as indicated by the appearance of a band at 37 cm™! as well as a second
phase transition between 6.2 and 7.5 GPa. This last phase transition was characterized
by the appearance of a band at 100 cm ™! as well as the increasing of band intensities in
the spectral region between 25 and 50 cm~!. In the pressure range 7.3 - 10.6 GPa, the
Raman scattering experiments performed on anidrous cafeine showed indicious of lost of
long range order, which was interpreted as a possible amorphization of the sample.
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1 Introducao

A espectroscopia Raman realizada sob condigoes extremas, de temperatura e pressao,
tem se mostrado uma ferramenta investigativa muito poderosa na determinacao de pro-
priedades vibracionais e estruturais na caracterizacao de materiais. A aplicacao de altas
pressoes em materiais tem despertado o interesse de muitas areas de pesquisa. Como
exemplo podemos citar a industria farmacéutica que utiliza pressoes da ordem de 50 MPa
na producao de tabletes de comprimidos ou ainda na sintese de novos materiais. A tempe-
ratura também é amplamente utilizada como parametro termodinamico na determinacao

de propriedades vibracionais bem como na identificacao de transicoes de fase.

A cafeina (1, 3, 7—trimetilrantina) juntamente com a teobromina (3, 7—dimetilzan—
tina) e a teofilina (1,3 — dimetilrantina) compoem o grupo de moléculas das metil-
xantinas. Ela pode ser obtida da planta Coffea Arabica e quando ingerida pelo homem
atua no sistema nervoso central reduzindo o sono e causando uma sensacao de bem estar.
Ela pode causar dependéncia e intoxicacao quando ingerida em excesso. O café nao ¢é a
unica fonte de cafeina na dieta do homem, a mesma podendo ser encontrada em diversos

produtos industrializados como por exemplo chocolate, refrigerantes de cola e folhas de

cha.

Na estrutura cristalina de diversos aminoacidos estao presentes forcas de coesao de
curto e longo alcances, principalmente ligacoes de hidrogénio e van der Waals que, embora
sejam mais fracas que as forcas coulombianas e as ligagoes covalentes, sao preponderantes
nestes cristais. Entender os efeitos termodinamicos (variagao de temperatura e de pressao,
por exemplo) nessas ligagdes é um passo para compreender sua estrutura e conformagao
molecular e, eventualmente, as interacoes intermoleculares e intramoleculares. A técnica

de espectroscopia Raman tem sido amplamente utilizada nesse tipo de estudos.

Com relacao as propriedades de estado sélido, a cafeina cristaliza-se em duas formas:

anidra e monohidratada. A forma anidra pode ainda assumir duas fases, uma « e outra
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G . A fase a pode ser obtida através do aquecimento da fase 3 a uma temperatura de
155°C' [2]. Com relacao a estrutura sao muitas as possibilidades presentes na literatura.
Por exemplo a referéncia [2] sugere simetria trigonal para a fase o (T' > 155°C') e grupo
espacial Cj ou SS ; j4 a referéncia [4] sugere um grupo espacial CS . A grande dificuldade

em se determinar a estrutura esta relacionada com a qualidade dos monocristais de cafeina.

Esta dissertacao apresenta um estudo detalhado das propriedades vibracionais da
cafeina anidra (CgH;oN4O3) investigada com difragao de raios-X e experimentos de espec-

troscopia Raman tanto a altas pressoes hidrostaticas quanto a altas temperaturas.

Os capitulos deste trabalho estao dispostos da seguinte forma. O capitulo 2 trata
dos aspectos tedricos relacionados aos cristais de cafeina anidra, bem como sua estrutura
e um estudo de teoria de grupos, além de fornecer uma discussao tedrica sobre o espa-
lhamento Raman. O capitulo 3 versa sobre o método de obtencao da amostra utilizada
neste trabalho. Logo depois faz-se uma descricao do aparato experimental utilizado nos
experimentos de difragao de raios-x, espectroscopia Raman a altas pressoes hidrostaticas
e espectroscopia Raman a temperatura ambiente e a altas temperaturas. No capitulo
4 discutem-se os resultados relacionados aos experimentos de espectroscopia Raman a
altas pressoes hidrostaticas e ainda os resultados de espectroscopia Raman a altas tem-
peraturas. O capitulo 5 apresenta, finalmente, as conclusdes e perspectivas do presente

trabalho.
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2 Aspectos Teoricos

Neste capitulo faz-se uma descricao dos principais resultados existentes na literatura
relacionados as propriedades quimicas, fisiolégicas e estruturais da cafeina, o que dara
subsidio ao entendimento dos resultados de espectroscopia Raman a serem apresentados
no capitulo 4. Também se faz uma discussao sobre os aspectos teodricos relacionados
ao espalhamento Raman, o que fornece uma base para a interpretacao dos principais

resultados da presente dissertacao.

2.1 A cafeina

A cafeina (1,3,7 — trimetilzantina ou 1,3,7 — trimetilpurina — 2,6 — diona) é um
alcaléide natural encontrado em mais de 60 espécies de plantas, onde pode ser usada
como pesticida em sementes que estao desenvolvendo uma casca protetora e ainda nao
dispdem de uma protegao mecanica [8]. Nos seres humanos a cafeina atua principalmente
como um estimulante psicoativo. E obtida principalmente da planta Coffea Arabica [8],
embora também possa ser obtida de outras plantas como o guarand, Paullinia sorbilis (alt.
Paullinia cupana) [9]. A concentragao de cafeina sofre grandes variagoes dentre as espécies
vegetais. O teor de cafeina presente em Paullinia cupana (sementes de guarand) oriundo
da regiao amazonica varia entre 2,5 % e 5 %, ja para a Coffea Arabica a concentracao de

cafeina varia entre 1 % a 2 % [10].

Dentre os alcaléides pode-se destacar as metil-xantinas. As xantinas mais relevantes
sao mostradas na figura 1: cafeina (1, 3, 7—trimetilzantina), teofilina (1, 3—dimetilzantina),
encontrada no ché, e teobromina (3,7 — dimetilzantina), presente no feijao, cacau, nozes
de cola e no cha [11]. A teofilina juntamente com a teobromina apresentam dois grupos
metilicos, ja a cafeina apresenta trés destes grupos. Como principais propriedades fisicas

e quimicas da cafeina podemos citar: féormula molecular CgH1gN4Os , peso molecular
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194,19 g/mol, ponto de fusao 238 °C, ponto de ebulicao 178 °C e pH de 6,9 em solucao
a 1% [12].

O
CH
ks

o HC I H
HiC ! SN N HN N
)\ | I> )\ W )\ | />
o N ') ITI N 0O [T] N
IH3 CHs CHj
(a) (b) (©)

Figura 1: Férmula molecular das seguintes xantinas: (a) Cafeina; (b) Teofilina; (c¢) Teo-
bromina.

A maior parte da cafeina ingerida pelo homem provem do café que estd presente
nos habitos alimentares das pessoas em praticamente todo o mundo. Quanto aos efeitos
atribuidos a cafeina quando ingerida pelo homem pode-se destacar os seguintes: estimula
o sistema nervoso provocando reducao do sono e causando uma sensacao de bem-estar,
melhora o raciocinio e combate cefaléias [10]. A literatura tem mostrado que a cafeina
pode influenciar o desempenho em exercicios fisicos aerdbicos embora, 0 mesmo nao possa
ser confirmado quando se trata da pratica de exercicios anaerébicos [13]. Doses de cafeina
em torno de 85 a 200 mg (uma ou duas xicaras de café 150 ml), sdo consideradas baixas,
porém um consumo acima de 250 mg, pode causar efeitos como insonia, nervosismo,
irritabilidade e distirbios gastrointestinais. Para o caso de ingestao acima de 400 mg,
tem-se ansiedade e disforia. A dose letal de cafeina corresponde a 50 mg de cafeina/kg
[10]. A tabela 1 mostra a massa de cafeina presente em alguns produtos consumidos pelo

homem.

Do ponto de vista do estado sélido, sabe-se que a cafeina pode se cristalizar tanto na
forma anidra (figura 2), quanto na forma monohidratada (figuras 3 e 4). Nesta udltima
forma ela se apresenta a pressao atmosférica e temperatura ambiente numa fase desor-
denada e incomensuravel. Pode-se conseguir cristais de cafeina monohidratada a partir
da recristalizagao lenta em dgua da chamada forma [ armazenada numa vasilia selada
a 75 % de umidade em presenca de solucao saturada de NaCl & temperatura ambiente
[2]. Se ela é deixada por vérios dias nas condigoes ambientes a cafeina monohidratada
passa novamente para a forma anidra, f-cafeina. Além disso, esta fase ( se transforma
na forma a-cafeina, se o cristal é aquecido até 155 °C [2]. Difragao de raios-X em fungao

da temperatura e medidas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) reforgam a tese
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Tabela 1: Concentragao de cafeina em alguns produtos consumidos pelo homem.

Produto Contetdo de cafeina
(em mg)

Café Torrado e Moido 85
(xicara de 150 mL) Instantaneo 60

Descafeinado 3

Cha Folhas 30
(xicara de 150 mL) Instantaneo 20

Chocolate Barra de chocolate ao leite (29 g) 6
Barra de chocolate amargo (29 g) 20

Achocolatados (180 mL) 4
Outros produtos (100 g) 4-20

Refrigerantes Coca-cola (lata 360 mL) 46
Pepsi-cola (lata 360 mL) 38

Outros refrigerantes 18

tipo cola (180 mL)

da existéncia de uma transicdo de fase em uma temperatura de ~ 150 °C [14, 15]. E
também conhecido que em apenas 1 min de grinding ou utilizando-se pressoes da ordem
de 50 MPa (quando se produz tabletes de comprimidos) ocorre transformacao de fase na

cafefna [16].

Figura 2: Representagao de uma molécula de cafeina [1].

Medidas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) mostraram um baixo valor
de conversao da forma « para a forma [ da cafeina a 155 °C (3,6 kJ/mol [2] ou 3,43
kJ/mol [17]), o que indica que apenas uma leve relaxagao do empacotamento cristalino é
exigido para esta mudanga de fase [2]. Estudos de andlise térmica apresentados na Ref.
[17] mostram que a cafeina sofre a mudanca de fase sélido-liquido em 236 °C (509 K) com

uma entalpia de 19,86 kJ/mol. No trabalho da Ref. [18], medidas de TDSC indicam
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Figura 3: Cafeina monohidratada. Observa-se que o nitrogénio N9 da molécula de cafeina
aceita um hidrogénio da dgua formando assim uma liga¢ao intermolecular [2].

Figura 4: Vista da célula unitéria da cafeina monohidratada [2].
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que o inicio da transigao (onset) ocorre em 141 °C com um pico em 155 °C. Destaca-se
ainda que foram realizadas medidas calorimétricas a baixas temperaturas, entre 80 e 387

K, mas néo foi detectada nenhuma transi¢ao de fase neste intervalo [17].

Sendo um cristal organico, um aspecto que sempre é destaque no entendimento da
estabilidade cristalina sao as ligagoes de hidrogénio. Na cafeina monohidratada sao for-
madas fracas ligacoes entre as moléculas de cafeina e de dgua, como é apresentado na
figura 4. Isto explica a instabilidade das cadeias da forma hidratada, o que faz com que a
desidratacao do cristal comece em 40 °C e um rapido reordenamento molecular aconteca

apds o rompimento das ligagoes de hidrogénio [2].

Ainda de acordo com a Ref. [2], a forma anidra «, na auséncia de uma ligagao de
hidrogénio convencional, possuiria uma fraca ligacao de hidrogénio intermolecular que
surgiria entre o CHs e o O, conforme é mostrado na figura 5. Com o objetivo de se com-
parar a distribuicao das moléculas de cafeina nas formas « e 3, na figura 6 é apresentada

uma vista da célula unitéria de cafeina conforme é descrito pela Ref. [3].

Figura 5: Vista da célula unitaria da cafeina «, de acordo com a Ref. [2].

No que diz respeito a determinacao das estruturas cristalinas das formas anidras,
grandes dificuldades foram observadas. Isto porque, em primeiro lugar, os cristais de me-
lhor qualidade conseguidos por cristalizagao sao na forma de finas agulhas, o que dificulta
o trabalho de levantamento da estrutura e, em segundo lugar, porque a modelagem da
estrutura é dificultada pela presenca de ligacoes de hidrogénio bastante fracas, o que cria

desordem no material [1]. Como conseqiiéncia desta dificuldade, citamos, por exemplo, o
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Figura 6: Vista da célula unitaria da cafeina 3 [3].

fato da Ref. [2] sugerir como grupos espaciais (de simetria trigonal) para a fase de alta
temperatura (T >155 °C) os grupos Cj ou S2, enquanto que a Ref. [4] sugere R3c (CS,)
e descarta as anteriores; este ultimo trabalho ainda afirma que em cada sitio molecular a
molécula de cafeina pode adotar trés posicoes preferenciais, cada uma delas com um fator
de ocupagao 1/3 (uma perspectiva da célula unitéria ao longo da direcao [001] mostrando
as trés orientagoes preferéncias da molécula é apresentada na figura 7). E interessante
ainda destacar que a Ref. [4] aponta para uma impossibilidade de existéncia de uma rede
regular de ligagoes de hidrogénio, por causa da desordem dinamica. Por outro lado, a
Ref. [19] sugere uma célula monoclinica contendo 20 moléculas com um volume de 4450
1213, enquanto que a Ref. [1] afirma que o grupo espacial seria o DS, (também estrutura

trigonal, ver figura 8).

A fase de temperatura ambiente nao é descrita pelo trabalho da Ref. [2], mas a Ref.
[19] sugere uma simetria monoclinica com grupo espacial Cc (C%), enquanto que a Ref.
[1] afirma que a mesma pertenceria ao grupo espacial C2/c (C8,). E interessante ainda
destacar que se a fase a (fase de alta temperatura) é deixada préximo a temperatura am-
biente, ela se transforma na fase ( (fase de temperatura ambiente) apds algumas semanas,

ou mesmo apés alguns meses [4].
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Figura 7: Célula unitaria da cafeina a ao longo da diregao [001] mostrando as trés ori-
entagoes preferenciais da molécula [4].

Figura 8: Vista da célula unitaria da cafeina o ao longo do eixo ¢, mostrando-se que as
moléculas encontram-se aproximadamente no plano ab [1].
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2.2 Estrutura da Cafeina Anidra

Diante de tantos resultados contraditérios relacionados a estrutura da cafeina anidra
existentes na literatura, terifamos que escolher um deles para servir de base para as dis-
cussoes relacionadas as propriedades vibracionais. Tal escolha nao foi feita de maneira
aleatéria. De fato, a escolha baseou-se na comparacao entre os difratogramas de raios-X
obtidos de nossas amostras com aquelas eventuais existentes na literatura (a eventualidade
refere-se ao fato de que nem todos os artigos citados na secao 2.1 deste trabalho, apresen-
tam o difratograma de raios-X do material). Assim, comparando-se o nosso resultado com
aqueles da literatura verificamos que o nosso é completamente compativel com os dados
publicados na Ref. [5]. De acordo com esta referéncia, em condigoes ambientes, a cafeina
anidra (CgH19N4O3) possui estrutura monoclinica com 20 moléculas por célula unitéria
cujas dimensoes sdo, a = 43,0394, b = 15,067A, ¢ = 6,9534 e angulo 3 = 99,027° ,
cristalizando-se num grupo espacial Cc . Na figura 9 pode-se observar o cristal de cafeina

anidra ao longo do eixo c.
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Figura 9: Vista da cafeina anidra ao longo do eixo ¢, com a omissao dos atomos de
hidrogénio. O eixo a estd orientado horizontalmente e o empacotamento cristalino ao
longo do eixo ¢ foi truncado para incluir apenas moléculas cujos centros geométricos estao
no intervalo entre 0,3 < z < 0,8. [5].

A figura 10 mostra o difratograma do pdé da cafeina obtido e o padrao de difragao da
cafeina descrito na Ref. [5]. Isto mostra que o cristal cristaliza-se numa estrutura Cc (C?)

com Z = 20.

2.2.1 Teoria de Grupos para o cristal de Cafeina

Admitindo-se que existem 20 moléculas por célula unitaria, como parece indicar a
difracao de raios-X realizada na amostra que originou esta dissertacao, temos que a cafeina

tem 24 atomos por molécula e 20 moléculas por célula unitaria, o que totaliza 480 atomos
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Figura 10: Difratograma do pé da cafeina obtido experimentalmente e o difratograma
obtido por Lehmann [5].

por célula unitaria. Portanto, ao todo sao previstos 1440 modos normais de vibracao.
Sabendo que a cafeina estudada pertence ao grupo espacial C%, temos que, da tabela 4A

da Ref. [20], os possiveis sitios de simetria ocupados por este material sdo:
Cy = [aCi(4)], (2.1)

o que indica que todos os sitios possiveis possuem simetria local C; e sao ocupados por
quatro dtomos. Da tabela 4B [20], observa-se que os quatro atomos de cada sitio C
contribuem com doze modos de vibragio entre as representagoes irredutiveis do grupo C*4
da seguinte forma: 6A" + 6A”. Como os 480 atomos da célula unitaria ocupam 120 sitios
C1(4), a representagao total, I, dos modos de vibracao da cafeina decomposta em termos

das representacoes irredutiveis do grupo C? é dada por:
' =120(6A" + 6A") = 720(A" + A"). (2.2)

A tabela 2 representa a tabela de caracteres do grupo C,. Dai, podemos afirmar que os

modos actsticos sao dados pelas representacoes 2A" + A” tal que:

e = 2A + A" (2.3)
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Tabela 2: Tabela de caracteres do grupo C.

Cs | E o™ IR Raman
AT 1 | xR | 2% y% 2% ey
A" |1 -1z R, Ry X%, VZ

Desta forma, os modos 6ticos serao:

1—‘o'tico = T _Fac.
Tiies = TIBA' + T19A". (2.4)

A partir da equagao 2.4 e da tabela 2, podemos afirmar que sao previstos 1437 modos
Gticos para a cafeina estudada, onde todos eles sdo Raman e infravermelho (IR) ativos.
Obviamente, existe uma degenerescéncia imensa que nao permite que a maioria deles seja

observado como modos separados.

A previsao dos modos de rede para o cristal de cafeina é dado pela soma dos modos
translacionais e dos modos libracionais, onde os ultimos sao determinados segundo a

tabela 4C da Ref. [20]. Portanto,

Frede = 1—‘trans. +Flib.
Lrege = 20(2A4"+ A”) +20(3A" 4+ 3A")
Tope = 1004’4+ 80A”. (2.5)

Assim, podemos afirmar que sao previstos 180 modos relativos a vibracoes da rede onde

todos sao Raman ativos.

2.3 Efeito Raman

A luz pode interagir com a matéria de diversas formas das quais podemos citar como
exemplos: efeito fotoelétrico, efeito Compton, difracao de raio-X e espalhamento Raman.
Com relagao as técnicas usadas no entendimento da estrutura molecular, ligacoes quimicas
e niveis de energia pode-se citar: difracao de raios-X, difragdo de néutrons, absor¢ao no
infravermelho, difracao de elétrons e espectroscopia Raman. Neste tépico discorremos de

forma geral sobre o espalhamento ineldstico da luz (efeito Raman).

Em 1928, Chandrasekhara Venkata Raman e Kariamanikkam Srinivasa Krishnan es-

creveram um trabalho que tinha como objetivo discutir o espalhamento inelastico da luz
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em liquidos organicos [21]. Trabalhando com cristais de quartzo G. S. Landsberg e L. I.
Mandelstam também chegaram a descoberta do espalhamento ineldstico [22]. Porém, em
1930, Raman recebeu o prémio Nobel em Fisica por sua contribuicao, que passou a ser

conhecida como efeito Raman.

Em particular serao descritos dois tipos de espalhamento: elastico (Rayleigh) ou espa-
lhamento inelastico que pode ser: Stokes ou anti-Stokes. O espalhamento Rayleigh se da
quando a radiagao monocromatica incidente sobre os dtomos da amostra é espalhada sem
sofrer variacao em sua energia. A maior parte da luz é espalhada elasticamente. No espa-
lhamento inelastico sabe-se que apenas uma pequena fracao da radiagao monocromatica
incidente, da ordem de 1072 é espalhada, sendo esta relacionada ao efeito Raman. A
atividade Raman encontra-se presente na matéria em seus diversos estados (sélido, li-
quido ou gasoso) e com rela¢ao ao tipo de moléculas podemos encontré-la em moléculas

poliatomicas, homonucleares ou ainda heteronucleares.
Espalhamento Raman Classico

O espalhamento Raman esta estritamente ligado a existéncia de dipolos oscilantes
induzidos pelo campo elétrico da radiacgdo monocromatica incidente. A natureza destes
dipolos sao diversas, como por exemplo nuclear, atomica e outras. As oscilacoes induzidas

por superposicao de freqiiéncias nos momento de dipolo pode ser escrita como:
— —
P =aF, (2.6)

H
sendo E o vetor campo elétrico oscilante e a o tensor polarizabilidade. Expandindo a

polarizabilidade em série de Taylor em torno das coordenadas normais ¢ , tem-se:

d
a=qy+ (d—Z) qo + ... (2.7)
0

H
Os termos g e E podem ser escritos como funcoes que oscilam no tempo:
q = qocos(2mu,t), (2.8)

E = ﬁocos(Qﬂuot). (2.9)

Considerando v, a freqiiéncia de vibragao do dipolo e 14 a freqiiéncia da radiagao incidente

pode-se substituir os resultados 2.7, 2.8 e 2.9 em 2.6, obtém-se:

— da —
P = {040 + (d_) qocos(2mv,t) + ...| Egcos(2mugt). (2.10)
4/ 0

Considerando pequenas variagoes nas coordenadas ¢ em torno da posicao de equilibrio,
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pode-se desprezar os termos de ordem mais altas. Utilizando a identidade trigonométrica

cost - cos§ = [cos(0 + €) + cos(0 — )], pode-se reescrever 2.10 sob a forma:

1/d
P = aoﬁocos(%rl/ot) + 5 (d_a) qoﬁocos[Qw(l/,, + vo)t] + cos[2m(v, — p)t].  (2.11)
470

De acordo com a equacao 2.11, o primeiro termo corresponde ao espalhamento Rayleigh,
porém o segundo e o terceiro termos representam radiacoes espalhadas correspondentes aos
espalhamentos inelasticos Stokes e anti-Stokes, respectivamente. Veja que a contribuicao
do espalhamento ineldstico esta relacionada com a taxa de variacao da polarizabilidade de
forma que a mesma tem de ser diferente de zero, (‘é—j)o # 0. Isto evidencia a dependéncia
intrinseca existente entre a variacao da polarizabilidade e o espalhamento inelastico da
radiacao monocromatica. Logo, deve existir uma variagao na polarizabilidade em torno

da coordenada q referente a posigao de equilibrio [23].

Ainda de acordo com 2.11, pode-se observar a existéncia de duas bandas simétricas,
uma de freqiiéncia (v, — 1) mais baixa (espalhamento Stokes) e outra de freqiiéncia
(v, + 1) mais alta (espalhamento anti-Stokes), em rela¢do ao espalhamento Rayleigh de
freqiiéncia v . A figura 11 mostra um diagrama de energia relacionando os espalhamentos

Rayleigh, Stokes e Anti-Stokes [6].

Energia T
Estado virtual de energia

AE, = hwy AFs = —hvy, AE; =hwg| | AEe = =h(vg =) | AE; =hyg| | AEz = =h( vy +v,)

— — R e —> —
I"estado vibracional excitado - N A
AE, =hv, i { {
Estado tundamental ¥ — 1
Espalhamento Espalhamento Espalhamento
Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Figura 11: Diagrama de energia relacionando os espalhamentos Rayleigh, Stokes e Anti-
Stokes [6].
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3 Procedimentos Experimentais

Este capitulo tem como objetivo descrever a origem da amostra de cafeina anidra
e ainda o aparato experimental utilizado na realizacao dos experimentos de difracao de
raios-X, espectroscopia Raman com transformada de Fourier em condi¢oes normais de
temperatura e pressao (T = 0 °C e p = 1 atm), espectroscopia Raman a altas pressoes

hidrostaticas e altas temperaturas.

3.1 A amostra de cafeina anidra

Os resultados obtidos neste trabalho sao oriundos de experimentos realizados sobre

policristais de cafeina adquiridos da Vetec Quimica Fina Ltda (figura 12).

Figura 12: P6 comercial da cafeina anidra utilizada nos experimentos de espectroscopia
Raman a altas temperaturas e altas pressoes hidrostaticas.
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3.2 Difracao de Raios-X

A estrutura cristalina da amostra utilizada foi confirmada através de difracao de
raios-X de policristais no Laboratério de Raios-X do Departamento de Fisica da UFC. O
experimento foi realizado utilizando um difratometro de raios-X (MPD, da Panalytical),
operando em 40 kV e 30 mA, na configuracao ¢ — 26 , para uma variacao angular de
10° a 60° com varredura de 0,05°/min, com relagdo a 26. A radiacao monocromadtica
incidente foi de Co (1,1789 A). Em seguida, utilizou-se o método de refinamento Rietveld
do programa DBWS [24, 25], com o objetivo de se adquirir os dados cristalogréficos da
amostra, confirmando que a estrutura da amostra utilizada é compativel com a estrutura

da cafeina anidra na fase beta descrita por Lehmann [5].

3.3 Experimentos de espectroscopia Raman em condicoes
ambientes

Os espectros Raman da cafeina anidra foram obtidos por meio de um sistema micro-
Raman operando na geometria de retro-espalhamento. O sistema consiste de um es-
pectrometro triplo T64000 (da Jobin Yvon) acoplado a um sistema de detec¢ao do tipo
CCD (Coupled Charge Device), resfriado a nitrogénio liquido (N3) como mostrado nas

figuras 13 e 14. A resolucao espectral foi de aproximadamente 2 cm™!.

Também fo-
ram utilizados espelhos, lentes, prismas, polarizadores e diafragmas ao longo do caminho

optico.

Utilizou-se ainda um laser de argonio (Ar), mostrado na figura 15, da marca Coherent
Inc modelo Innova 70, operando na linha de 514,5 nm com poténcia de saida entre 200 e
300 mW.

O sistema de micro-andlise ¢ constituido por uma camera de video e um monitor
adaptado a um microscopio confocal Olympus BX40 (figura 16) com uma lente objetiva
com distancia focal de 20 nm e abertura numérica 0,35, microscépio que tem como objetivo
focalizar o feixe do laser sobre a superficie da amostra com precisao. Nos experimentos
em condicoes ambientes de temperatura e de pressao foi utilizada uma lente de aumento

de 50x.

Na figura 17 [7], pode-se observar um esquema simplificado representando a geome-
tria de retro-espalhamento. Os dados experimentais foram submetidos a um tratamento

utilizando os softwares: Origin (Lab Corporation) e PeakFit (SPSS Inc).
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Figura 13: Espectrometro triplo T64000 construido pela Jobin Ivon.

Figura 14: CCD (Coupled Charge Device), resfriada a nitrogénio liquido Nj.

Figura 15: Laser de argonio (Ar), da marca Coherent Inc modelo Innova 70.
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Figura 16: Microscopio Olympus BX40 e monitor acoplados a camara de video.

r

Feixe
Espalhade 514.5 nm
/] Feixe incidente
— Depolarizador

Figura 17: Representacao simplificada do experimento de espalhamento Raman na geo-
metria retro-espalhamento [7].
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3.4 Experimentos de espectroscopia Raman a altas pressoes
hidrostaticas

A aplicacao de altas pressoes sobre a matéria tem-se mostrado uma boa técnica in-
vestigativa na determinacao estrutural de materiais bem como em sua caracterizacao.
Sob o efeito de altas pressoes uma amostra pode sofrer diversas mudancgas estruturais,
pois a variacao de energia adquirida na compressao ¢ da ordem da ligacao quimica en-
tre os atomos da molécula. Em termos comparativos pode-se afirmar que as variagoes
energéticas produzidas pela aplicacao de altas pressoes hidrostaticas sao bem superiores

aquelas produzidas mediante variacao de temperatura [26].

As medidas de espectroscopia Raman a altas pressoes hidrostaticas foram realizadas
sobre policristais de cafeina anidra, por meio de uma célula de pressao do tipo bigorna com
diamantes (DAC - Diamond Anvil Cell). A figura 18 mostra a célula de pressao utilizada.
Em tal célula pode-se atingir pressoes da ordem de 10 GPa. Para se ter uma idéia de quao
grande ¢ esta pressao veja, 1 GPa corresponde a 10.000 atm ou ainda 10 vezes maior que
a maxima pressao existente no fundo do oceano pacifico [26]. Os elementos fundamentais
presentes em uma célula de pressdo sao: (1) parafuso, (2) alavanca, (3) pistdo movel,
(4) gaxeta, (5) dois diamantes, um superior e outro inferior. Quanto ao funcionamento
da célula, tem-se que o parafuso principal transmite, por meio de rotacao, uma forca a
alavanca que contrai o diamante montado sobre o pistao mével, que por fim pressiona
a gaxeta que localiza-se entre os diamantes. Nas figuras 19a e 19b pode-se observar um

esquema ilustrativo do funcionamento da célula de pressao do tipo DAC.

O preparo da célula de pressao exige muito cuidado no que diz respeito ao alinhamento
dos diamantes, pois caso os mesmos nao estejam devidamente alinhados, podem romper
devido as altas pressoes a eles aplicadas. O alinhamento dos diamantes é obtido por meio
de um microscépio (figura 20). A amostra é colocada em uma gaxeta (lamina de Aco
Inox 301 de 150 pum de espessura com furo de 200 pum de diametro feito a laser) bem
lixada para eliminar possiveis irregularidades nas bordas do furo, juntamente com um
rubi (Al,O3: Cr®T) ambos imersos em um fluido compressor. Apds o preenchimento a
célula é fechada com o diamante superior. A pressao no interior da célula é obtida por
meio do deslocamento das linhas de luminescéncia R1 e R2 do rubi. O deslocamento das
linhas do rubi é linear no intervalo de pressao aferido [27]. Assim, a pressao no interior
da célula pode ser mensurada por meio da equagao 3.1 [28]

W, — wh,

1
7,535 (3:1)



3.5 Experimentos de espectroscopia Raman a altas temperaturas 35

Figura 18: Célula de pressao (DAC - Diamond Anvil Cell), utilizada nas medidas de
espectroscopia Raman sob altas pressoes.

sendo P a pressao em GPa, w%i o ntimero de onda em cm ™! referente & emissao da transicao
eletronica R1 ao rubi em condigoes ambiente e wg, o nimero de onda do rubi no qual se

deseja encontrar a pressao.

3.5 Experimentos de espectroscopia Raman a altas tem-
peraturas

Quando submetida a grandes variacoes de temperaturas a matéria pode ou nao sofrer
mudangas em sua estrutura. Assim, a temperatura pode ser utilizada como ferramenta
investigativa nos diversos campos da fisica atuando como um indicador de estabilidade

provocando transicoes de fase nas amostras analisadas.

Os experimentos de espectroscopia Raman sob altas temperaturas, realizadas sobre a
amostra de cafeina anidra, foram realizadas no Departamento de Fisica da Universidade
Federal do Ceard (UFC). Na realizacdo dos experimentos a altas temperaturas foi usado
um forno (figura 21), construido no Departamento de Fisica da (UFC), acoplado ao sis-
tema micro-Raman. A construgao do forno tomou como modelo o TS15000 da Linkam
Scientific Instruments. Um termopar do tipo S (Platina/Rédio-Platina), juntamente com
um controlador modelo HW4200 da Coel Controles Eletricos Ltda, fizeram o controle da

temperatura. O resfriamento do sistema foi feito com agua. Os experimentos realizados
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Figura 19: (a) Representacao esquemética da célula de pressao hidrostatica mostrando
seus componentes; (b) Ampliacao da gaxeta mostrando a amostra de cafeina anidra e o
rubi.

Figura 20: Microscopio utilizado na montagem da célula de pressao e ainda no alinha-
mento dos diamantes.
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nos policristais de cafeina anidra varreram um intervalo de temperatura entre 23 e 170
°C

Figura 21: Forno utilizado nos experimentos de espectroscopia sob altas temperaturas.

3.6 Experimentos de Analise Térmica

Experimentos de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) foram realizados em
policristais de cafeina anidra, com o objetivo de verificar suas propriedades térmicas em
funcao da temperatura. Estas medidas foram realizadas com o intuito de auxiliar na

interpretacao dos experimentos de espectroscopia Raman em funcao da temperatura.

O aparato experimental consiste em um equipamento DSC 204F1 (figura 22), da
Netzsch. O experimento foi realizado no intervalo de temperatura entre 25 e 270 °C a
uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, onde foi utilizada uma massa em torno de 5 mg. O
experimento foi realizado em uma atmosfera de nitrogénio (N3). O método de preparagao
da amostra consiste em comparar a variagao de temperatura da mesma, que localiza-se

em um cadinho, com a temperatura de um cadinho de referéncia.
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Figura 22: Equipamento DSC 204F1 da Netzsch utilizado no experimento de anélise
térmica.
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4 Resultados

Neste capitulo sao apresentados resultados de espalhamento Raman em cristais de
cafeina tanto com variacao de pressao quanto com variacao de temperatura. Para se ter
um entendimento do comportamento do cristal em funcao destes parametros, inicialmente
faz-se uma descricao dos modos normais de vibragao do cristal tal como visto pela 6tica

da espectroscopia Raman a temperatura e pressao ambientes.

4.1 Classificacao dos modos a temperatura ambiente

Todos os espectros Raman apresentados nesta secao foram obtidos com uma linha de
laser A = 5145 A com um sistema micro-Raman, conforme descri¢io no capitulo anterior,
utilizando-se uma lente de 50X. As figuras 23(a-d) apresentam os espectros Raman da

cafefna tomados & temperatura e pressao ambientes nos intervalos entre 30 e 80 cm™!

(figura 23a), 80 e 200 cm™! (figura 23b), 200 e 680 cm ™! (figura 23c) e 680 e 1200 cm™*
(figura 23d). Os modos com freqiiéncias inferiores a 200 cm™! podem ser classificados
genericamente como modos da rede. Um resultado publicado anteriormente mostrou que

existem bandas também em 63 e 84 cm™! [8].

Entre 200 e 400 cm™! foram observadas quatro bandas no espectro apresentado na
figura 23c. De acordo com a referéncia [9], a banda em 230 cm ™! pode ser classificada como
um conjunto de varias vibracoes, incluindo deformacao dos anéis pirimidina e imidazol
+ torgao do CH3 + deformacao fora do plano H3C-N. Ainda de acordo com a mesma
referéncia, a banda observada em 315 cm™! estaria associada a uma deformagao (bending)
simétrica do CHs, d,(CHjz), enquanto que as bandas em 368 e 392 cm ™! estariam associadas
a torcao do CH3 + deformacao fora do plano dos anel pirimidina 4+ deformacao do anel
imidazol e deformacao, para fora do plano, do grupo C=0 + deformacgao no plano do

anel imidazol + tor¢ao (rocking) do CHs, p(CHs) [9].
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Figura 23: Espectros Raman da cafeina, a temperatura ambiente, no intervalo de
freqiiéncia entre (a) 30 e 75 em™'; (b) 80 e 200 cm™'; (c) 200 e 680 cm™*; (d) 680 e
1200 cm 1.
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Entre 400 e 600 cm~! foram observados trés picos. O primeiro deles foi encontrado
em 445 cm™!, que foi associado & deformacao do anel pirimidina + deformacao CNO
+ deformagao CH (de acordo com a referéncia [8]), ou a deformagao simétrica do CHy
+ rocking do CHj (de acordo com a referéncia [9]). E interessante destacar que nao
hé uma concordancia neste ponto entre os dois trabalhos ja publicados; a referéncia [8]
apresenta estudos por espectroscopia Raman por transformada de Fourier (FT-Raman),
enquanto que a referéncia [9] apresenta estudos de espectroscopia Raman intensificada
na superficie (SERS) e cdlculos do tipo ab-initio. Segundo a referéncia [8], a banda em
485 cm™! seria também classificada como deformacao do anel pirimidina + deformacao
CNO + deformacao CH, embora a referéncia [9] a classifique como vibragao no plano
da deformacao O=C-N + deformacao CH + deformacao do anel imidazol + vibragao no
plano da pirimidina. Finalmente, a banda bastante intensa em 556 cm~! foi classificada
como uma vibracao de respiracao do anel pirimidina + deformacao no plano C-N-C +
deformagoes do CH e do CHj3 + rocking do CHj [9]; observe-se que os autores da referéncia
[8] fornecem uma classificagao bem mais simples, qual seja, deformagao do anel pirimidina

+ deformagao CNC + rocking do CHs.

A banda observada em 644 cm ™! estd associada a deformacao O=C-N + deformacao
do anel imidazol + deformacao simétrica do CHs [8, 9]. Um pico de baixa intensidade em
698 cm ™! é o resultado de um grande nimero de contribuicdes, conforme explicitado na

tabela 3.

A banda observada em 741 cm ™!, de acordo com as referéncias [8, 9], pode ser classi-
ficada como uma deformagao tanto do anel imidazol quanto da pirimidina + deformacao
simétrica do CHz §(CHj3) + rocking do CHz r(CHgs). No espectro da temperatura ambiente
também é possivel observar-se uma banda, marcada com asterisco, de baixa intensidade
em 766 cm™!, que nao foi classificada no presente trabalho. A banda em 802 cm™! foi
classificada como uma deformacao do anel pirimidina + deformacao do tipo C-N=C +
deformacao C=0 no plano + rocking do CHz [9]. A banda em 929 cm™!, de acordo com
a referéncia [8] é simplesmente uma deformagao do CHj, enquanto que para a referéncia
[9], trata-se de uma vibragao mais complexa, resultado do movimento de véarias partes
da molécula: deformagao dos anéis imidazol e pirimidina + deformac¢ao C=0 no plano +

deformagao CH + rocking do CHs.

Em 977 cm~! ¢é observada uma banda de baixa intensidade que foi classificada como
rocking do CHz + deformagao no plano C=0 + deformagao no plano do anel pirimidina

[9]. J&4 em 1023 cm™! é observado uma banda que foi classificada como rocking do CHs +
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estiramento C-N + deformacio C-N [9]. E de se destacar que esta tltima identificacao,
apesar de soar estranha pelo fato de ter contribuicoes tanto de deformacao quanto de
estiramento do C-N, ela foi realizada com o auxilio de cdlculos de primeiros principios;
além disso, nos anéis pirimidina e imidazol, existem varias ligacoes C-N, o que significa
que simultaneamente varias destas ligacoes podem estar contribuindo para esta vibracao
especifica. A banda bastante larga observada em 1073 cm™! foi associada a uma vibracao
de deformagao H-C=N [8, 9], enquanto que uma banda de baixa intensidade em 1134
ecm™! foi associada a uma deformagao assimétrica do CHs [9]. Uma banda de baixa
intensidade foi observada em 1190 cm™! que foi associada & deformacio CH + rocking do
CHs [9]; de fato, esta banda é de muito baixa intensidade e nao foi acompanhada durante

os experimentos de temperatura e de pressao, conforme serd discutido posteriormente.

A figura 24 apresenta o espectro Raman da cafeina tomado a temperatura ambiente
no intervalo de freqiiéncia entre 1200 e 1800 cm™t. O trio de bandas observado em 1239,
1242 e 1253 cm™! foi classificado como uma deformagao H-C-N + rocking do CHj3 [8, 9].
Em 1286 cm ™! é observada uma banda que, de acordo com a referéncia [8], ¢ classificada
como estiramento C-N + rocking do CHs, enquanto que, de acordo com a referéncia [9],
é classificada como estiramento C-N + rocking do CHs + estiramento do anel imidazol.
Em 1330 cm™! é observada uma banda intensa que foi associada ao estiramento do anel
imidazol [8, 9]. Em 1362 cm™! é observada uma banda cuja classificagao, de acordo com a
referéncia [9], é estiramentos C=N e C-N [v(C=N) + v(C-N)| 4 deformacao simétrica do
CHjs, enquanto que para a referéncia [8] esta vibragao seria decorrente apenas do [v(C=N)
+ v(C-N)]. A banda em 1391 cm~! estaria associada a uma deformagao simétrica do CHs,
de acordo com a referéncia [9], enquanto que para a referéncia [8] ela seria oriunda de um

estiramento CN mais uma deformagao do CHs.

Entre 1400 e 1500 cm™! h4 uma série de bandas de baixa intensidade no espectro
Raman da cafeina, que foram classificadas como deformagoes simétrica e assimétrica do
CHjs, além de deformagao do CH e estiramento do C-N [8, 9]. Outra banda de baixa
intensidade é observada em 1555 cm™!, que foi associada a um estiramento do anel pi-
rimidina + deformacao do CHj [8], ou a estiramentos tanto do anel imidazol e do anel
pirimidina + deformagao do CHz + deformagao CH [9]. Em 1601 cm™! é observada uma
banda de intensidade relativamente alta, que foi classificada como v(C=N) + v(C-N) +
d(CHs), de acordo com a referéncia [8], ou como estiramento simétrico C=C [vs(C=C)]
+ estiramento simétrico C-N [v4(C-N)] + deformagao simétrica do (CHj) [0s(CHg)], de

acordo com a referéncia [9].
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Figura 24: Espectros Raman da cafeina, a temperatura ambiente, no intervalo de

freqiiéncia entre 1200 e 1800 cm ™.
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Em torno de 1657 cm ™! existe uma banda, que eventualmente pode ser ajustada por
dois picos, que foi classificada como estiramento C=0 + estiramento C=C [v(C=0) +
v(C=C)] [8, 9]. Finalmente, na figura 24, ainda observa-se uma banda relativamente in-
tensa em 1699 cm !, que foi associada a um estiramento C=0 de acordo com as referéncias
8, 9].

A figura 25 apresenta o espectro Raman da cafeina tomado a temperatura ambiente

no intervalo de freqiiéncia entre 2700 e 3200 cm™*.

Sao observadas no minimo cinco
diferentes bandas, cujas classificagoes sao dadas na discussao a seguir. Na verdade, o
trabalho da referéncia [8], embora apresente um espectro Raman com a mesma estrutura
de bandas observada no nosso trabalho, sé identifica duas das bandas, quais sejam, em
2959 cm™!, que foi associada a um estiramento CHs, v(CHj), e uma banda em 3113 cm ™!,
que foi associada a um estiramento C=CH, v(C=CH). O trabalho da referéncia [9], por

outro lado, nao faz a classificacao das bandas de alta freqiiéncia. Assim, na tabela 3

apresentamos apenas a identificagao realizada na referéncia [8].
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Figura 25: Espectros Raman da cafeina, a temperatura ambiente, no intervalo de
freqiiéncia entre 2700 e 3200 cm ™!,
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4.2 Experimentos na cafeina em funcao da temperatura

Nesta secao apresentamos os resultados de espalhamento Raman em func¢ao da tem-
peratura no intervalo entre 23 e 170 °C. Como discutido anteriormente no capitulo 2, é
conhecido da literatura que em 140 °C a fase [ da cafeina sofre uma transicao de fase
para a fase . Um dos objetivos desta secao é tentar enxergar esta mudanga através de

medidas de espectroscopia Raman.

As figuras 26(a-c) apresentam a evolugao dos espectros Raman da cafeina no intervalo
entre 25 e 650 cm~!. Observa-se, em particular, uma banda em ~ 40 cm™!, na figura 23.
Esta ¢ uma banda associada a um modo da cafeina, conforme mostra a referéncia [8]. Com
a evolucao da temperatura observa-se na figura 26a, uma diminuicao da intensidade desta
banda, mas nada que possa ser interpretado como a mudanca estrutural que acontece em
torno de 140 °C. De fato, entre 160 e 170 °C observa-se que a forma da banda modifica-
se bastante, mas nao se pode dizer que haja o desaparecimento do modo. De qualquer
maneira, quando a temperatura é baixada novamente até 23 °C a forma da banda nao é a
mesma daquela encontrada no espectro original, sugerindo que alguma modificacao deve

ter ocorrido para T > 160 °C.

Estudando-se o comportamento das bandas observadas entre 80 e 200 cm ™! um me-

lhor entendimento pode ser obtido para o comportamento da cafeina a altas temperaturas.
Na figura 26b sao observadas trés bandas em aproximadamente 107, 143 e 164 cm™! que
também sao associadas a modos externos. Antes de continuar a discussao do comporta-
mento destas bandas é importante se fazer um comentario: estas bandas ja sao visiveis
no espectro da referéncia [8], embora apenas a ultima seja marcada com a sua respectiva
freqiiéncia no texto acima citado. Ou seja, estas trés bandas, de fato pertencem ao cristal

de cafeina, embora sejam de baixa intensidade.

Aumentando-se a temperatura observa-se que até nos espectros tomados em T = 120
°C todas as trés bandas associadas aos modos externos estao presentes. Entretanto, em
T = 140 °C todas as bandas desaparecem, indicando a ocorréncia da transicao de fase
estrutural. O que esta de pleno acordo com o resultado obtido na referéncia [18]. O fato
é que, na verdade, a transicao de fase é um processo mais longo e comeca ja em torno de
140 °C com pico em 155 °C. O ponto importante, entretanto, é que os nossos resultados

confirmam de forma categorica a ocorréncia da transicao de fase  — « na cafeina anidra.

Outro ponto que surge da figura 26b ¢é a irreversibilidade da transigao de fase se o

cristal for aquecido até 170 °C. Retornando-se a temperatura ambiente apods ter sido atin-
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Figura 26: Espectros Raman em funcao da temperatura para a cafeina anidra nas regioes

espectrais (a) de 23 a 100 cm™!, (b) de 80 a 200 cm™!; (c¢) 200 e 700 cm ™.
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gida aquela temperatura, observa-se que somente aparecerd a banda de menor energia (E
mais provavel que o que esteja marcado com dois asteriscos seja a cauda do espalhamento

eldstico, ou a conhecida linha do laser).

Vale destacar neste ponto um comentdrio sobre a irreversibilidade. Muitos processos
relativos a transicao de fase em cristais organicos sao irreversiveis, enquanto outros sao
reversiveis. Como exemplos destes ultimos podemos citar uma transicao de fase com a
temperatura no cristal de taurina, que é reversivel, apesar da existéncia de uma histerese
de ~ 20 K [29]. Outro belissimo exemplo de transicao de fase reversivel é a que ocorre
no cristal de L-metionina com a pressao, e que também é acompanhada de uma certa
histerese (cerca de 0,8 GPa) [30].

E possivel que a irreversibilidade na cafeina nao aconteca em todos os processos de
aquecimento e resfriamento. Isto porque, como mostrado na literatura [1], a fase de
temperatura ambiente, apds um resfriamento, podera depender da técnica de preparagao

e da histéria térmica da amostra.

Vamos agora comecar a discutir o comportamento dos modos internos da cafeina em
altas temperaturas. A figura 26c apresenta a evolugao dos espectros Raman no inter-
valo entre 200 e 700 cm~!. Dos modos que aparecem & temperatura ambiente, todos sao
visiveis a T = 170 °C, a mais alta temperatura atingida nos nossos experimentos. Adi-
cionalmente observa-se que ha uma pequena variacao de intensidade entre 23 e 170 °C,
pelo menos neste intervalo espectral. Observe-se que este comportamento nao é comum
entre os materiais cristalinos. Por exemplo, quando se aquece a L-treonina percebe-se
que em temperaturas acima de 150 °C, todas as bandas Raman em todas as geometrias
de espalhamento diminuem bastante de intensidade [31]. Quanto ao comportamento das
freqiiéncias nas regioes discutidas até aqui, observa-se que elas diminuem linearmente com
o aumento da temperatura (figura 27). Os coeficientes dos ajustes lineares sao fornecidos

na tabela 4.

A figura 28 apresenta a evolugao dos espectros Raman da cafeina em funcao da tem-

peratura no intervalo entre 650 e 1100 cm™!.

A evolucao das freqiiéncias no intervalo
de temperatura estudado é mostrada na figura 29. Novamente, nesta regiao, todas as
bandas que aparecem no espectro em T = 23 °C, estao presentes em T = 160 °C. O
espectro na temperatura T = 170 °C nao apresenta uma boa resolucao o que dificulta sua
analise. De qualquer forma, observa-se a diminuicao do sinal nos espectros de mais altas
temperaturas. Quando baixa-se novamente a temperatura para 23 °C o espectro obtido

é diferente do espectro de partida denotando que ao retornar a temperatura ambiente (T
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Figura 27: Espectros Raman da cafeina, a temperatura ambiente, no intervalo de

freqiiéncia entre 2700 e 3200 cm ™.
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= 23 °C), a cafeina nao recupera a fase beta inicial. Nota-se a existéncia de bandas entre
830 e 930 cm™! que nao estdao presentes nos espectros obtidos em outras temperaturas,

mas que devem ser artificios oriundos da lente objetiva utilizada nos experimentos.
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Figura 28: Espectros Raman em funcao da temperatura para a cafeina anidra na regiao

espectral entre 23 e 700 cm ™.

A figura 30 apresenta a evolucao dos espectros Raman da cafeina com a temperatura
no intervalo espectral 1200 - 1800 cm~!. Claramente os espectros tomados em 140 e 160
°C sao de qualidade inferior, mas é possivel perceber-se, olhando o espectro de 170 °C,
que os principais picos estao presentes em todo o intervalo de temperatura investigado.
Ao retorna-se a temperatura de 23 °C, apds o aquecimento verifica-se modificacoes nas
bandas marcadas com os ntimeros 22, 23 e 24 e o desaparecimento da banda marcada com
o numero 36. Isso esta de pleno acordo com o fato da cafeina anidra nao recuperar a fase
beta, pois a mesma apresenta dois espectros diferentes a temperatura ambiente, antes
e apos o aquecimento. A figura 31 apresenta as freqiiéncias observadas neste intervalo

espectral com os ajustes lineares cujos coeficientes sao dados na tabela 4.

A figura 32 apresenta a evolucao dos espectros Raman da cafeina na regiao espectral

entre 2800 e 3200 cm~!. Observa-se novamente que grandes mudancas nao sao obser-
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Figura 29: Grafico da temperatura contra ntimero de onda dos modos Raman do cristal
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Figura 30: Espectros Raman em fungao da temperatura para a cafeina anidra na regiao
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Figura 31: Grafico da temperatura contra ntimero de onda dos modos Raman do cristal
de cafefna anidra na regiao espectral entre: (a) 1200 e 1450 cm™!; (b) 1450 a 1700 cm™.
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vadas neste intervalo de temperatura. Para complementar esta apresentagao, na figura

33 apresentamos a evolucao das freqiiéncias das cinco bandas nesta regiao em funcao da

temperatura.

De toda esta discussao relativa aos modos normais de vibracao da cafeina podemos

concluir que o material sofre uma transicao de fase estrutural a altas temperaturas, con-

firmando assim resultados anteriores de medidas térmicas.

Intensidade Raman

Figura 32: Espectros Raman em funcao da temperatura para a cafeina anidra na regiao
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Figura 33: Grafico da temperatura contra ntimero de onda dos modos Raman do cristal

de cafefna anidra na regido espectral entre 2800 e 3200 cm ™.

Tabela 3: Classificacao por comparacao dos modos da

cafeina [8, 9].

Ordem | Numero de onda

do modo (cm™1) Atribuigao

1 40 Rede

2 107 Rede

3 143 Rede

4 164 Rede

) 230 Deformacgoes fora do plano dos anéis; pirimidina e imidazol
+ torgao do CHs, p(CHs) + deformacao fora do plano do
H;C-N

6 305 Deformacao (bending) simétrica do CHs, d5(CHg)

7 368 Torcao do CHs, p(CHs) + deformacoes fora do plano dos

anéis; pirimidina e imidazol + deformagao para fora do plano
do CH, §(CH)
8 392 Deformacao do CO, §(CO) + deformagao do anel imidazol
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Tabela 3: Classificagdo por comparagao dos modos da cafeina (continuagao).

Ordem | Numero de onda
do modo (cm™1) Atribuicao

9 445 Deformagao do anel pirimidina + deformacao do CNO,
d(CNO) + deformacao do CH, §(CH)

10 485 Deformacao do anel pirimidina + deformacao do CNO,
§(CNO) + deformagao do CH, §(CH)

11 556 Deformagao do anel pirimidina + deformagdao do CNC,
d(CNC) + torgao do CHs, p(CHs)

12 644 Deformagao do OCN, §(CNO) + deformacao dos anéis piri-
midina e imidazol

13 698 Deformacées fora do plano dos anéis pirimidina e imidazol
+ deformagao fora do plano C=0, §(C=0) + deformagao
fora do plano do CH, §(CH)

14 748 Deformagao dos anéis imidazol e pirimidina + deformagao
do CHs, 6(CH3) + torcao do (CHs), p(CHj)

* 766 Nao foi classificado

15 802 Deformacao do anel pirimidina + deformacdo do C-N=C,
d(C-N=C) + deformagao no plano do C=0, §(C=0) +
torcao (rocking) do CHs, p(CHz)

16 929 Deformacao do CHg, 6(CHs)

17 977 Deformagado no plano dos anéis pirimidina e imidazol +
torgao (rocking) do CHs, p(CHs) + deformagao no plano
do C=0, 4(C=0)

18 1023 Torcao (rocking) do (CHs), p(CH3) + estiramento do C-N,
v(C-N) + deformacao do C-N, §(C-N)

19 1073 Deformacao do CH-N, §(CH-N)

20 1134 Deformacao (bending) assimétrico do CHs, d,5(CHs)

21 1190 Bending do CH + rocking do CHgz

22 1239 Deformacao do CH-N, §(CH-N) + torcao do CHs, p(CHz)

23 1242 Deformagao do CH-N, §(CH-N) + torgao do CHgs, p(CHgs)

24 1253 Deformacgao do CH-N, §(CH-N) + torcao do CHs, p(CHzs)

25 1286 Estiramento do C-N, v(C-N) + tor¢ao (rocking) do CHsg,
p(CHs)

26 1330 Estiramento do anel imidazol

27 1362 Estiramento do CN, v(CN) + estiramento do C-N, v(C-N)
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Tabela 3: Classificagdo por comparagao dos modos da cafeina (continuagao).

Ordem | Numero de onda
do modo (cm™1) Atribuigao

28 1391 Deformacao (bending) simétrica do CHs, §(CHs)

29 1413 Estiramento do CN, v(CN) + deformacao do CHgs, 6(CHs)

30 1430 Deformagao simétrica do CHs, §(CHgs)

31 1458 Deformacao do CHg, 6(CHs)

32 1472 Deformacao do CHg, 6(CHa)

33 1492 Deformagao assimétrica do CHs, §(CHs) + deformacao do
CH, §(CH) + estiramento assimétrico Cg-N7, vCg-Ny

34 1555 Estiramento do anel pirimidina + deformacao do CHs,
6(CHs)

35 1601 Estiramento do CC, v(CC) + estiramento do C-N, v(C-N)
+ §(CHs)

36 1657 Estiramento do anel pirimidina + §(CHz)

37 1699 Estiramento do CO, §(CO)

38 2959 Estiramento do CH, 6(CH)

39 3016 ?

40 3042 ?

41 3113 Estiramento do C=CH, 6(C=CH)
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Tabela 4: Coeficientes do ajustes lineares (w (T) = wy
+ «- T) para os modos Raman do cristal de cafefna em

funcao da temperatura

Coeficientes do Ajustes Lineares
w(T)=wy+a T
Modo | wy (cm™1) a (em™!/°C)

1 40 -0,02206
2 107 -0,0133
3 143 -0,00891
4 164 -0,00463
5 230 -0,02211
6 315 -0,01461
7 368 -0,01209
8 392 -0,0071

9 445 0,0023

10 485 -0,00196
11 556 -0,03372
12 644 -0,00076
13 698 0,00533
14 741 0,00201
15 766 -0,00035
16 802 -0,00602
17 929 -0,01144
18 1023 -0,01118
19 1073 -0,01242
20 1134 -0,00421
21 1190 -0,00918
22 1239 -0,00274
23 1242 -0,00705
24 1253 -0,00414
25 1286 -0,0122
26 1330 -0,0115
27 1362 -0,111

28 1391 -0,00695
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Tabela 4: Coeficientes do ajustes lineares (continuagao).

Coeficientes do Ajustes Lineares
w(T)=w)+a T
Modo | wp (em™1) a (em™!/°C)
29 1413 0,00609
30 1430 0,00449
31 1458 0,00529
32 1472 -0,00089
33 1492 -0,01464
34 1555 -0,02377
35 1601 -0,01109
36 1657 -0,0030699
37 1699 -0,0062063
38 2959 0,005651
39 3016 0,030
40 3042 -0,009
41 3113 0,0076

4.3 Analise Térmica

As técnicas de andlises térmicas tém se mostrado muito uteis em diversas areas da
ciéncia. Podemos citar como exemplos de aplicacoes de tais técnicas a determinacgao da
temperatura de transi¢do de fase e/ou transicdo vitrea e calculo de calor especifico. Os
policristais de cafeina anidra foram analisados a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min
na regiao de altas temperaturas (25 a 270 °C). A figura 34 mostra o resultado referente
a andlise DSC realizado sobre os policristais de cafeina anidra. O gréafico indica um
evento endotérmico em torno de 146 °C, que pode ser atribuido a uma transicao de fase
estrutural, confirmando o resultado obtido através de espectroscopia Raman, o que esta

de pleno acordo com a Ref. [18].

4.4 Espectroscopia Raman na cafeina com a pressao

Quando os materiais cristalinos sao submetidos a condigoes de altas pressoes, dificil-

mente os mesmos mantém a mesma estrutura, haja vista que as energias envolvidas sao



4.4 Espectroscopia Raman na cafeina com a pressao

59

DSC (mW/mg)

7
lexotérmico
6 4 Decomposigao:
Onset: 236,0 °C

1 Area: 110,6 J/g
54
4 4

] Transic&o de fase:
34 Onset: 146,8 °C

i Valor maximo: 1,26 mW/mg

) (156,6 °C)

2 - Area: 19,81Jlg L——_—’
1 : :
O I L] L] L] L]

I I I I
50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 34: Anélise de DSC da cafeina na regiao de altas temperaturas.
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bastante elevadas. Assim, é normal que os cristais apresentem transigoes de fase estrutu-

rais e, as vezes, até amorfizagao, o que significa a perda da ordem de longo alcance.

Em particular, cristais organicos tém se mostrado instaveis quando submetidos a
condicoes extremas de pressao. Pesquisando-se a literatura observa-se, por exemplo, que
varios cristais de aminoacidos apresentam transicao de fase em pressoes inferiores a 5
GPa. Para citar uns poucos exemplos discute-se a seguir os casos da L-alanina, da L-

asparagina monohidratada e da L- valina.

No caso da L-alanina [32] um estudo de espectroscopia Raman mostrou que o cristal
sofre uma transicao de fase em pressoes da ordem de 2,2 GPa. Completando esta inves-
tigacao, um estudo de difracao de raios-X com altas pressoes mostrou que nesta transi¢ao
o cristal sai de uma simetria ortorrombica e vai para uma simetria tetragonal [33]. Além
disso 0 mesmo estudo de difragao de raios-X mostrou que em torno de 9 GPa o cristal
passa da simetria tetragonal e vai para uma simetria monoclinica. Ou seja, entre 0 e
10 GPa o cristal de L- alanina apresenta a seguinte seqiiéncia de fases: ortorréombica —

tetragonal — monoclinica.

No que diz respeito ao cristal de L- asparagina monohidratada pode-se afirmar que
o seu estudo foi o pioneiro com relacao a um cristal de aminodcido submetido a altas
pressoes [34]. Nesta referéncia mostrou-se que num pequeno intervalo de pressao entre 0 e
1,5 GPa o cristal sofre trés mudancas estruturais distintas, o que é um resultado bastante
impressionante. E por fim, a L- valina, que é um outro aminoacido bastante simples em
termos de férmula molecular, também apresenta uma série de modificagoes estruturais
quando é submetido a condigoes de altas pressoes hidrostaticas (até cerca de 6,0 GPa)
[35]. Longe de esgotar o assunto do comportamento dos aminodcidos sob altas pressoes,
estes dois paragrafos ilustram apenas o quao complexo pode ser o comportamento de

materiais organicos quando submetidos a altas pressoes.

A figura 35 apresenta os espectros Raman deste material no intervalo de freqiiéncia
entre 200 e 650 cm ™! para varios valores de pressdo num experimento de compressao, ou
seja, num experimento onde ouve o aumento continuo de pressao. Nota-se, inicialmente,
que os espectros possuem uma relagao sinal /ruido inferior aquela dos espectros apresenta-
dos na secao anterior na qual se apresentou o estudo da temperatura. Existem duas razoes
para isto. A primeira é que as amostras utilizadas nos experimentos de altas pressoes,
como jé discutido no capitulo trés, sdo de dimensoes bastante reduzidas (amostras com
cerca de 100 um de espessura e uma drea de 150 x 150 p?m?) o que implica que a se¢ao

de espalhamento é bem inferior a das amostras ”bulk”utilizadas em experimentos com
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variacao de temperatura. A segunda razao é que a amostra utilizada nos experimentos
de altas pressoes é colocada entre dois diamantes. Conseqlientemente, a luz espalhada
pela amostra tem que atravessar uma espessura razoavel de diamante, o que implica que
parte do sinal a ser analisado pelo espectrometro se perde ao longo do caminho dentro da

prépria célula de pressao.
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Figura 35: Espectros Raman da cafeina, para diversos valores de pressao na regiao espec-
tral entre 200 e 650 cm™?.

Retornando a figura 35, observa-se que a medida em que a pressao é aumentada
todas as bandas caminham para regides de maiores ntimeros de onda. Este fenomeno
é muito comum quando do estudo de cristais submetidos a altas pressoes. Isso ocorre
porque o aumento da pressao implica em uma aproximacao dos dtomos, que implica num
aumento na constante de forca e, finalmente, num aumento da freqiiéncia de vibragao.
As bandas marcadas de 2 a 5, mesmo nos espectros de mais baixas pressoes, apresentam-
se com baixissima intensidade, o que significa que é dificil acompanhar com precisao o
comportamento de suas freqiiéncias com a pressao. De qualquer forma no espectro tomado
a 4,2 GPa parece que as bandas 4 e 5 estao formando uma tnica banda. Observa-se ainda

que as bandas marcadas com os nimeros 6 ¢ 7 apresentam um grande aumento na largura
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de linha durante a compressao; na verdade, no espectro tomado em 7,5 GPa, a banda 7

perece estar dividida em duas bandas.

A figura 36 apresenta um grafico com os dados experimentais das freqiiéncias dos
modos observados entre 40 e 650 cm™!, bem como os ajustes lineares aos pontos experi-
mentais. Os valores dos parametros dos ajustes lineares sao fornecidos na tabela 5. As
freqiiéncias e ajustes para os pontos experimentais correspondendo aos modos externos

(w < 150 em™!) serdo discutidos mais adiante.
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Figura 36: Grafico do nimero de onda versus pressao hidrostatica na regiao espectral
entre 40 e 650 cm ™!,

A figura 37 apresenta os espectros Raman da cafeina anidra no intervalo de freqiiéncia
entre 650 e 1200 cm ™! num experimento de compressao. Inicialmente destaca-se que a
pequena depressao em quase todos os espectros na regiao em torno de 900 cm™! deve-se

a um problema de “software”do sistema de deteccao e armazenamento do sinal, ou seja,
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nao se deve a um fenomeno fisico intrinseco ao material que estava sendo estudado.
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Figura 37: Espectros Raman da cafeina, para diversos valores de pressao na regiao espec-
tral entre 650 e 1200 cm ™.

Nos espectros da Figura 37 observa-se novamente um aumento da freqiiéncia para
todos os modos presentes nesta regiao. Algumas das bandas apresentam um grande
aumento da largura de linha, em particular as bandas marcadas com os nimeros 9 e 14.
A banda marcada pelo niimero 11 aparentemente também apresenta um grande aumento
de largura de linha, mas na realidade a grande largura verificada no espectro em P = 7.5

GPa se deve ao fato das bandas 11 e 12 estarem juntas no espectro de mais alta pressao.

E de se esperar que a banda 17, que esta associada a uma deformagao do tipo CH-N,
d(CH-N) separe-se em duas em pressoes em torno de 5,7 GPa. Obviamente esta banda esta
associada a um modo interno e a sua separa¢ao nao necessariamente implica na ocorréncia
de uma transicao de fase do cristal neste valor de pressao. Pesquisando-se a literatura

relativa ao efeito da pressao hidrostatica em alguns cristais organicos encontramos que



4.4 Espectroscopia Raman na cafeina com a pressao 64

na taurina ocorre o splitting de duas bandas associadas a modos internos mas sem a
ocorréncia de qualquer transicao de fase. E importante destacar ainda que o splitting
da banda associada ao 6(CH-N), por si s6 nao deva ter uma interpretagao semelhante
aquela dada para o cristal de taurina, no caso, acomodacao das moléculas de cafeina. Isto

dependera de outras evidéncias que serao discutidas ao longo desta secao.

Como complementagao da discussao do comportamento das bandas Raman na regiao

1

espectral entre 650 e 1200 cm™" |, na figura 38 apresenta-se a evolucao das freqiiéncias

com a pressao, bem como os ajustes lineares aos pontos experimentais.
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Figura 38: Grafico do nimero de onda wersus pressao hidrostatica na regiao espectral
entre 650 e 1200 cm ™.

Ja a figura 39 apresenta os espectros Raman da cafeina anidra na regiao espectral
entre 1400 e 1800 cm ™! num experimento de compressao para pressoes de até 7,5 GPa.
Como nas outras regioes espectrais, observa-se um aumento das freqiiéncias de todos os
modos e um alargamento das bandas com o aumento da pressao. Em particular, na
regidao onde estao vérias bandas (marcadas de 19 a 21) é possivel perceber que aquelas
que estao presentes em P = 0,3 GPa também aparecem no espectro em P = 7,5 GPa. Isto

é melhor vislumbrado através da figura 40 onde as freqiiéncias dos modos da regiao entre
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1400 e 1800 cm™! sdo graficados em funcao da pressao. Nesta tiltima figura também sao

mostrados os ajustes lineares referentes aos pontos experimentais.
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Figura 39: Espectros Raman da cafeina, para diversos valores de pressao na regiao espec-
tral entre 1400 e 1800 cm™!.

! a cafefna anidra possui modos vibracionais

Na regiao espectral em torno de 3000 cm™
que estao associados a vibragoes de estiramento do CH, como visto anteriormente. Neste
estudo com pressao, entretanto, nao foi possivel acompanhar o comportamento destes
modos de alta freqiiéncia porque utilizou-se como compressor o nujol. O nujol, ou dleo
mineral, possui uma série de bandas intensas exatamente na regiao em torno de 3000
cm~!. Assim, ao registrar-se os espectros da cafeina na regiao dos estiramentos do CH,
obtém-se uma mistura de bandas oriundas tanto do nujol quanto do material em estudo.
Desta forma, nao é possivel acompanhar a evolugao das bandas Raman da cafeina com a

pressao na regiao de altas freqiiéncias.

Vamos agora discutir o comportamento das bandas de baixa freqiiéncia (w < 200
cm ™) da cafefna em funcao da pressao. Esta regiao ¢ de fundamental importancia para o
entendimento do comportamento da célula unitaria no que diz respeito a sua simetria. De

acordo com a literatura disponivel sobre a espectroscopia Raman em cristais organicos,
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Figura 40: Grafico do nimero de onda wersus pressao hidrostatica na regiao espectral
entre 1400 e 1800 cm ™.
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mudancas no nimero de bandas ou variagoes bruscas nas freqiiéncias dos modos na regiao
de baixa freqiiéncia devem estar associadas a transicoes de fase estruturais sofridas pelos
cristais [32, 33, 34, 35]. Isto implica que mesmo quando ocorrem transi¢oes de fase bem
sutis, quando fica dificil de serem definidas inclusive pela técnica de difracao de raios-X, a
espectroscopia Raman pode apontar positivamente para a ocorréncia da mudanca. Como
exemplo, pode-se citar o estudo dos espectros Raman em funcao da temperatura realizado
no cristal de taurina, onde observou-se que um salto na freqiiéncia estava relacionado a

uma transicdo de fase inferida por medidas térmicas [29].

Levando-se em conta o conhecimento da relacao entre os modos de baixa freqiiéncia
(modos externos) de um cristal e a simetria da célula unitéria, vamos discutir a influéncia
da pressao na simetria da célula unitaria do cristal de cafeina anidra. Para isso vamos
discutir o comportamento dos modos externos, que estao apresentados na figura 41, para

diversos valores de pressao entre 0,3 e 7,5 GPa num experimento de compressao.

Com o aumento da pressao observa-se nos espectros da figura 41a que em 0,3 GPa
é possivel inferir-se a existéncia de uma banda em aproximadamente 42 cm™!. Isto nao
significa que nesta pressao nao existam bandas de mais baixa energia, uma vez que abaixo
de 25 ecm™?!, por causa da descida da linha do laser, nao foi possivel enxergar bandas adi-
cionais. A partir do espectro obtido em 1,0 GPa observa-se o aparecimento de uma outra
banda. Com o aumento da pressao verifica-se o surgimento de uma banda em torno de 37
cm ™!, para um valor de pressao de 1,0 GPa como indica a figura 41b, caracterizando uma
transicao de fase estrutural no cristal de cafeina anidra. Estas bandas vao aumentando
suas freqiiéncias conforme pode-se observar no grafico da figura 35. Observa-se ainda nos
espectros da figura 41la que com o aumento da pressao as bandas vao ficando cada vez

mais largas até atingir-se a pressao de 6,2 GPa.

De uma forma geral o aumento da largura das bandas esté associado a um aumento
da desordem na estrutura cristalina que podera levar a uma amorfizacao do material;
este tltimo ponto sera discutido mais adiante. Na figura 41c fica bem claro que as duas
bandas, apesar de irem aumentando de largura e diminuindo de intensidade, permanecem
presentes até no espectro de 6,2 GPa, o que implica que no minimo, até este valor de
pressao, nao ocorre nenhuma mudanga estrutural. Entretanto entre 6,2 e 7,2 GPa sao
observadas claras mudangas nos espectros Raman na regiao de baixa freqiiéncia, conforme
é mostrado na figura 41c. Entre estas mudancas pode-se citar o aumento de intensidade do
espectro entre 25 e 50 cm ™! e, principalmente, uma grande descontinuidade na freqiiéncia

de duas bandas de baixa energia como pode ser observado de forma clara na figuras 36
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Figura 41: (a) Espectros Raman da cafeina, para diversos valores de pressao na regiao
espectral entre 30 e 200 cm™!; (b) Vista ampliada dos modos externos da cafeina para
valores de pressao entre 0,3 e 3,4 GPa; (c¢) Vista ampliada dos modos externos da cafeina
para valores de pressao entre 5,7 e 7,5 GPa
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e 41c. Estas mudancas possivelmente devem estar associadas a uma transicao de fase
sofrida pelo cristal neste intervalo de pressao. Observe que no espectro tomado em P =

7,5 GPa as intensidades das bandas estao diminuidas.

A préxima etapa nesta investigacao foi estudar os espectros Raman da cafeina com
a diminuicao da pressao conforme mostrado nas figuras 42 e 43. Baixou-se a pressao do
valor mais alto atingido neste primeiro experimento (P = 7,5 GPa) até 1 atm (P = 0,0
GPa) tendo-se obtido os seguintes resultados. No que diz respeito aos modos internos
observa-se que todos aqueles que eram visiveis no comecgo da experiéncia continuaram
visiveis nos espectros apos se relaxar a pressao. A diferenca é que as intensidades no final
do experimento estao ligeiramente menores, tanto na regiao entre 50 e 650 cm~! quanto

1

na regiao entre 650 e 1150 cm ™", mostradas respectivamente nas figuras 42 e 43.
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Figura 42: Espectros Raman da cafeina, para diversos valores de descompressao na regiao

espectral entre 50 e 650 cm ™.

Com relacao aos modos de freqiiéncias menores do que 150 ecm™!, quando se diminui
a pressao as bandas também diminuem de freqiiéncia. Entretanto, no espectro tomado
a pressao P = 0,0 GPa observa-se um intenso espalhamento préoximo da linha do laser.

Logo pode-se concluir que o efeito da pressao visto através dos espectros é reversivel.
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Figura 43: Espectros Raman da cafeina, para diversos valores de descompressao na regiao

espectral entre 650 e 1550 cm ™.
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4.5 Rota de Amorfizacao

Como explicitado anteriormente, um dos efeitos da aplicacao de pressao hidrostatica
em materiais cristalinos, além de produzir transi¢oes de fase nas quais a ordem de longo
alcance se preserva, é induzir a amorfizacao. Em outras palavras, isto significa que a
pressao pode fazer com que o cristal perca a ordem de longo alcance (deixe de ser cris-
talino) e passe para um estado amorfo. O processo de amorfizagdo é um fendémeno nao
completamente bem entendido e, portanto, resultados relacionados a este tépico sao muito

bem vindos.

Pode-se iniciar expondo como questao inicial: em que valor de pressao um determi-
nado solido torna-se amorfo? Na maioria das vezes a resposta a esta pergunta passa por
um experimento em laboratério; os calculos de primeiros principios - pelo menos até o
momento - dificilmente apontam para a pressao correta, naqueles exemplos onde ocorre o

fendmeno.

Os cristais inorganicos, de uma forma geral, conservam-se cristalinos em valores de
pressao da ordem de 40 GPa ou mais. Por exemplo, o selénio apresenta uma série de
transicoes de fase até cerca de 41 GPa, mas sem apresentar qualquer indicio de amorfizagao
[36]. O exemplo é o hidrogénio, que permanece sélido mesmo a pressoes altissimas da
ordem de 342 GPa [37]. Isto nao significa que todos os materiais inorganicos se amorfizem
em pressoes extremamente elevadas. Como contra exemplo pode-se citar o molibdato de

ascandio, que comeca a se amorfizar em pressoes da ordem de 6 GPa [38].

Com relacao aos cristais organicos, na verdade, poucos estudos exploram o fendomeno
de amorfizacao. Um cristal organico em que existem alguns indicativos de que sofra
amorfizacao sob pressao é o topiramato. Num estudo de espectroscopia Raman neste
farmaco, que é utilizado no controle da epilepsia, verificou-se que quase todas as bandas
Raman alargam-se e desaparecem a altas pressoes (~ 10 GPa), o que poderia significar a

perda da ordem de longo alcance [39].

Com o objetivo de se verificar alguma evidéncia de amorfizacao no cristal de cafeina
sob pressao, realizou-se um outro experimento, partindo-se agora da pressao P = 7,3
GPa e atingindo-se um méximo de P = 10,6 GPa. Nas figuras 44 e 45 apresentam-se

L e entre

os espectros Raman da cafeina anidra nas regioes espectrais entre 25 e 650 cm™
750 e 1200 cm ™!, respectivamente. As pressoes exploradas correspondem aos valores de
7,3; 8,5; 9.3; 10,0; 10,6 e 0,0 GPa, este ultimo apds retirar toda a pressao no final do

experimento.
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Figura 44: Espectros Raman da cafeina, para diversos valores de compressao na regiao
espectral entre 25 e 650 cm ™.
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Figura 45: Espectros Raman da cafeina, para diversos valores de descompressao na regiao
espectral entre 650 e 1200 cm ™.
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Destes espectros observa-se que a medida que a pressao aumenta todos as bandas vao
ficando menos intensas. Em particular, nos espectros apresentados na figura 43 observa-se
a auséncia de bandas na regiao dos modos externos, como se a ordem de longo alcance
- translacao da rede - tivesse sido suprimida. Em outras palavras, é como se em torno
de 10,0 GPa a cafeina tivesse amorfizado. Quando a pressao é relaxada novamente para
a pressao atmosférica, as bandas Raman nao recuperam as intensidades originais, como
se grandes desordens tivessem sido introduzidas. Ficard como perspectivas de trabalho
futuro investigar a cafeina sob pressao com a técnica de difracao de raios-X para se

confirmar esta possivel amorfizacao.
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Tabela 5: Classificagao dos modos da cafeina no interior

da célula de pressao [8, 9].

Ordem | Numero de onda
do modo (cm™1) Atribuigao

1 40 Rede

2 235 Deformacées fora do plano dos anéis; pirimidina e imidazol
+ torgao do CHs, p(CHs) + deformacao fora do plano do
H3C-N

317 Deformacao (bending) simétrica do CHg, d,(CHz)

4 372 Torcao do CHs, p(CHs) + deformacoes fora do plano dos
anéis; pirimidina e imidazol 4+ deformacao para fora do plano
do CH, §(CH)

5 393 Deformagao do CO, §(CO) + deformagao do anel imidazol

6 446 Deformacao do anel pirimidina + deformacao do CNO,
d(CNO) + deformacao do CH, §(CH)

7 486 Deformagdo do anel pirimidina + deformacdo do CNO,
d(CNO) + deformagao do CH, 6(CH)

8 560 Deformagdo do anel pirimidina + deformagdo do CNC,
d(CNC) + torgao do CHs, p(CHs)

9 646 Deformagao do OCN, §(CNO) + deformacao dos anéis piri-
midina e imidazol

10 698 Deformagdes fora do plano dos anéis pirimidina e imidazol
+ deformagao fora do plano C=0, §(C=0) + deformacao
fora do plano do CH, §(CH)

11 742 Deformacao dos anéis imidazol e pirimidina + deformacao
do CHs, 6(CHj3) + torcao do (CHs), p(CHs)

12 756 ?

13 802 Deformagao do anel pirimidina + deformacao do C-N=C,
d(C-N=C) + deformagao no plano do C=0, §(C=0) +
torgao (rocking) do CHs, p(CHs)

14 929 Deformacao do CHg, 6(CHs)

15 978 Deformacao no plano dos anéis pirimidina e imidazol +
torgao (rocking) do CHgs, p(CHs) + deformacao no plano
do C=0, §(C=0)
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Tabela 5: Classificagdo por comparagao dos modos da cafeina (continuagao).

Ordem | Numero de onda
do modo (cm™1) Atribuigao

16 1025 Torcao (rocking) do (CHs), p(CH3) + estiramento do C-N,
v(C-N) + deformacao do C-N, §(C-N)

17 1071 Deformacao do CH-N, §(CH-N)

18 1134 Deformacao (bending) assimétrico do CHs, d,5(CHs)

19 1409 Estiramento do CN, v(CN) + deformacao do CHgs, 6(CHj)

20 1433 Deformacao simétrica do CHs, 6(CHzs)

21 1451 Deformacao do CHg, 6(CHj)

22 1472 Deformacao do CHg, 6(CHs)

23 1494 Deformacao assimétrica do CHg, §(CHg3) + deformagao do
CH, 6(CH) + estiramento assimétrico Cg-N7, vCg-N7

24 1557 Estiramento do anel pirimidina + deformacao do CHsg,
6(CHs)

25 1601 Estiramento do CC, v(CC) + estiramento do C-N, v(C-N)
+ 6(CHs)

26 1649 ?

27 1659 Estiramento do anel pirimidina + §(CHz)

28 1698 Estiramento do CO, §(CO)

Tabela 6: Coeficientes do ajustes lineares (w (P) = wo

+ «- P) para os modos Raman do cristal de cafeina em

funcao da pressao hidrostatica

Coeficientes do Ajuste Linear
wP)=wy+a P
Modo | wy (cm™1) a (em™' /GPa)

1 42 7,97958
2 235 4,02173
3 317 1,50022
4 372 3,06943
5 393 2,01527
6 446 2,4215
7 486 2,31983
8 560 5,20406
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Tabela 6: Coeficientes do ajustes lineares (continuagao).

Coeficientes do Ajuste Linear
w(P)=wy+ a P
Modo | wp (em™1) a (em™!'/GPa)

9 646 2,15252
10 698 0,65543
11 742 2,04118
12 756 1,46022
13 802 1,65084
14 929 2,78098
15 978 3,10241
16 1025 3,39228
17 1071 2,77982
18 1134 -0,00421
19 1409 0,65834
20 1433 1,70179
21 1451 1,55008
22 1472 2,55259
23 1494 3,06969
24 1557 3,83835
25 1601 3,97078
26 1649 -0,10343
27 1659 1,51615
28 1698 2,72766
29 1714 3,28166




78

5 Conclusoes

Neste capitulo serao apresentados, de forma sucinta, os principais resultados oriundos
dos experimentos realizados. Os modos vibracionais de amostras de policristais de cafeina
anidra foram obtidos e suas identificacoes realizadas. A difracao de raios-X permitiu
encontrar a estrutura da mesma mediante comparagao com difratogramas publicados,

apesar de muitas possibilidades propostas na literatura para a estrutura da cafeina anidra.

Foram estudadas caracteristicas estruturais e vibracionais em func¢ao da variacao da
temperatura e da pressao hidrostatica nos policristais de cafeina anidra. Os policristais
de cafeina anidra (CgH9N4O2) foram medidos por espectroscopia Raman em fungao da
temperatura, entre 23 e 170 °C. De forma geral concluiu-se que nas regiao dos modos
internos (200 a 3200 cm™') a cafeina nao apresentou mudangas na quantidade de bandas
Raman porém pode-se observar uma pequena diminuicao na intensidade das mesmas.
Ja na regiao dos modos externos ao aumentar a temperatura até 140 °C, as bandas em
aproximadamente 107, 143 e 164 cm ™! desaparecem. Apds o resfriamento a temperatura
de 23 °C os espectros Raman obtidos nas regioes entre 650 e 1200 cm ™! e entre 1200 e 1800
ecm™!, sdo diferentes daqueles obtidos no inicio do experimento indicando que a cafeina
anidra nao recupera a fase beta. Experimentos de DSC a altas temperaturas realizados

em policristais de cafeina anidra indicam uma transicao de fase estrutural em ~ 146 °C,

o que confirma os resultados obtidos através de espectroscopia Raman.

Os experimentos com altas pressoes foram realizados em policristais de cafeina anidra
e varreram um intervalo entre 0,0 GPa e 10,6 GPa. Nos experimentos de compressao,
compreendidos entre 0,3 e 7,5 GPa, pode-se concluir que para os modos internos as bandas
sofreram aumentos na largura de linha e deslocamentos para regides de maiores niimeros
de onda. Em particular, algumas bandas sofreram maiores aumentos na largura de linha.
Uma banda associada a uma deformacao do tipo 6(CH-N) separa-se em outra duas em

pressoes em torno de 5,7 GPa. Analisando-se a regiao dos modos externos pode-se concluir
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que ocorreram duas transicoes de fase: a primeira devido ao surgimento de uma banda
Raman em aproximadamente 37 cm™! para um ponto de pressao em torno de 1 GPa
e a segunda no intervalo de pressao compreendido entre 6,2 e 7,5 GPa. As principais

1

evidéncias foram o aumento de intensidade dos espectros entre 25 e 50 cm™ e ainda

! na pressao de 1 GPa, relacionada a primeira

o surgimento de uma banda em 37 cm™
transicao e uma descontinuidade na freqiiéncia no intervalo de pressao entre 6,2 e 7,5
GPa. Na etapa de descompressao a pressao foi reduzida de 7,5 a 0,0 GPa e pode-se
perceber tanto que o nimero de modos nao sofreu variacdo como também houve uma
leve diminuicao na intensidade dos mesmos nas regides entre 50 e 650 cm™! e entre 650
e 1150 cm™!. A descompressao na regiao de baixa freqiiéncia provocou uma diminuicao
na intensidade das bandas e um intenso espalhamento da linha do laser em 0,0 GPa.
Um outro experimento de compressao foi realizado com o objetivo de se verificar uma
possivel amorfizacao da cafeina anidra. A pressao variou entre 7.3 e 10,6 GPa e logo
apos a pressao foi a 0,0 GPa. De tais experimentos pode-se concluir que as bandas vao

perdendo intensidade. Observa-se a auséncia de bandas na regiao dos modos externos,

como se a ordem de longo alcance nao existisse o que pode ensejar uma amorfizagao.

Como perspectivas de trabalhos futuros para investigar a cafeina, poderao ser realiza-
das medidas de andlise térmica , difracao de raios-X a altas temperaturas e espectroscopia
Raman a baixas temperaturas. Pode-se ainda realizar medidas Raman a altas pressoes
e também a altas e baixas temperaturas na teobromina e na teofilina com o objetivo de
caracterizar e estudar as propriedades vibracionais destas xantinas e ainda comparar com

os resultados obtidos no presente trabalho.



80

Referéencias

[1] ENRIGHT, G. D. et al. The Structure of Two Anhydrous Polymorphs of Caffeine
from Single-Crystal Diffraction and Ultrahigh-Field Solid-State 13C NMR Spectroscopy.
Crystal Growth & Design, v. 7, p. 1406 — 1410, 2007.

[2] EDWARDS, H. G. M. et al. Metamorphosis of caffeine hydrate and anhydrous caffeine.
Journal of Chemical Society, Perkin Transactions 2, p. 1985 — 1990, 1997.

[3] BALBUENA, P. B. et al. Vibrational Spectra of Anhydrous and Monohydrated Caf-
feine and Thephylline Molecules and Crystals. The Journal of Physical Chemistry A,
v. 112, p. 10210 — 10219, 2008.

[4] DEROLLEZ, P. et al. ab initio structure determination of the high-temperature phase
of anhydrous caffeine by x-ray powder diffraction. Acta Crystallographica, B61, p. 329
— 334, 2005.

[5] LEHMANN, C. H.; STOWASSER, F. The Crystal Structure of Anhydrous -Caffeine
as Determined from X-ray Powder-Diffraction Data. Chemistry - A European Journal,
v. 13, p. 2908 — 2911, 2007.

6] FERNANDES, C. R. Espalhamento Raman dependente da temperatura em cristais
de dcido DL-aspdrtico. Tese (Dissertagao de Mestrado) — Departamento de Fisica,
Universidade Federal do Ceara, Fortaleza, 2010.

[7] PINHEIRO, G. S. Espectroscopia Vibracional em Cristais de L-histidina. Tese (Dis-
sertagdo de Mestrado) — Departamento de Fisica, Universidade Federal do Cear4,
Fortaleza, 2009.

[8] FRISCHKNECHT, P. M.; ULMER-DUFEK, J.; BAUMANN, T. W. Purine alkaloid
formation in buds and developing leaflets of Coffea arabica: Expression of an optimal
defence strategy? Phytochemistry, v. 25, p. 613 — 616, 1986.

9] EDWARDS, H. G. M.; MUNSHI, T.; ANSTIS, M. Raman spectroscopic characte-
risations and analytical discrimination between caffeine and demethylated analogues

of pharmaceutical relevance. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, v. 61, p. 1453 — 1459, 2005.

[10] MOREAU, R. L. M.; SIQUEIRA, M. E. P. B. Ciéncias Farmacéuticas - Toxicologia
Analitica. [S.1]: Guanabara Koogan, 2008. ISBN 8527714329.

[11] GUNASEKARAN, S.; SANKARI, G.; PONNUSAMY, S. Vibrational spectral inves-
tigation on xanthine and its derivatives-theophylline, caffeine and theobromine. Spec-

trochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, v. 61, p. 117 — 127,
2005.



Referéncias 81

[12] THE Merck Index. Thirteenh edition. [S.L].

[13] ALTIMARI, L. R. et al. Caffeine and performance in anaerobic exercise. Brazilian
Journal of Pharmaceutical Sciences, v. 42, p. 17 — 27, 2006.

[14] DESCAMPS, M. et al. Plastic and Glassy Crystal States of Caffeine. The Journal of
Physical Chemistry B, v. 109, p. 16092 — 16098, 2005.

[15] CESARO, A.; STAREC, G. Thermodynamic properties of caffeine crystal forms. The
Journal of Physical Chemistry B, v. 84 (11), p. 1345 — 1346, 1980.

[16] PIRTTIMAKIA, J. et al. Effects of grinding and compression on crystal structure of
anhydrous caffeine. International Journal of Pharmaceutics, v. 95, p. 93 — 99, 1993.

[17] DONG, J.-X. et al. The standard molar enthalpy of formation, molar heat capacities,
and thermal stability of anhydrous caffeine. The Journal of Chemical Thermodynamics,
v. 39, p. 108 — 114, 2007.

[18] RAMOS, J. J. M. et al. Dielectric Study of the Slow Motional Processes in the
Polymorphic Stats of Anhydrous Caffeine. The Journal of Physical Chemistry B, v. 110,
p. 8268 — 8273, 2006.

[19] STOWASSER, F.; LEHMANN, C. Structure determination of anhydrous caffeine
CsH10N4O5 from X-ray powder diffraction data. Acta Crystallographica, A58, 2002.

[20] ROUSSEAU, D. L.; BAUMAN, R. P.; PORTO, S. P. S. Normal mode determination
in crystals. Journal of Raman Spectroscopy, v. 10, n. 1, p. S253-5290, 1981.

[21] RAMAN, C. V.; KRISHNAN, K. S. A new type of secondary radiation. Nature,
v. 121, p. 501, 1928.

[22] LANDSBERG, G. S.; MANDEKSTAM, L. I. Eine neue Erscheinung bei der Licht-
zerstreuung in Krystallen. Naturwiss, v. 16, p. 557, 1928.

[23] SALA, O. Fundamentos da espectroscopia Raman e no infravermelho. [S.1.]: UNESP.

[24] RIETVELD, H. M. Line Profiles of neutron powder-diffraction peaks for structure
refinement. Acta Crystallography, v. 22, n. 1, p. 151 — 152, 1967.

[25] WILES, D. B.; YOUNG, R. A. A new computer program for Rietveld analysis of
x-ray powder diffraction patterns. Journal of Applied Crystallography, v. 14, n. 2, p.
149-151, 1981.

[26] PEROTTONI, C. A.; JORNADA, J. A. H. Fisica de Altas Pressoes e a Camara de
Bigornas de Diamante. Revista de Fisica Aplicada e Instrumentagao, v. 17, n. 2, p. 39
— 52, 2004.

[27) MAO, H. K. et al. Specific volume measurements of Cu, Mo, Pd, and Ag and ca-
libration of the ruby R1 fluorescence pressure gauge from 0.06 to 1 Mbar. Journal of
Applied Physics, v. 49, n. 6, p. 3276 — 3283, 1978.

(28] JAYARAMAN, A. Diamond Anvil Cell and High-Pressure Physical Investigations.
Reviews of Modern Physics, v. 55, n. 1, p. 65 — 108, 1983.



Referéncias 82

[29] LIMA, R. J. C. et al. Temperature-dependent Raman study of taurine single crystal.
Journal of Raman Spectroscopy, v. 32, n. 9, p. 751 — 756, 2001.

[30] LIMA, J. A. Espectroscopia Raman dos Aminodcidos L-metionina, DL-alanina e de
Nanotubos de Carbono. Tese (Tese de Doutorado) — Departamento de Fisica, Univer-
sidade Federal do Ceara, Fortaleza, 2008.

[31] SILVA, B. L. Estudo por meio de espalhamento Raman de cristais de L-treonina
com temperatura e pressao hidrostdtica. Tese (Tese de Doutorado) — Departamento de
Fisica, Universidade Federal do Ceard, Fortaleza, 1997.

[32] TEIXEIRA, A. M. R. et al. High-pressure Raman study of L-alanine crystal. Solid
State Communications, v. 116, n. 7, p. 405 — 409, 2000.

[33] OLSEN, J. S. et al. Pressure-induced phase transformations in L-alanine crystals.
Journal of Physics and Chemistry of Solids, v. 69, n. 7, p. 1641 — 1645, 2008.

[34] MORENO, A. J. D. et al. Pressure-induced phase transitions in monohydrated L-
asparagine aminoacid crystals. Solid State Communications, v. 103, n. 12, p. 655 — 658,
1997.

[35] SILVA, J. H. et al. Stability of the crystal structure of L-valine under high pressure.
Physica Status Solidi (B), v. 246, n. 3, p. 553 — 557, 20009.

[36) PARTHASARATHY, G.; HOLZAPFEL, W. B. Structural phase transitions and
equations of state for selenium under pressure. Physical Review B, v. 38, n. 14, p.
10105 — 10108, 1988.

[37] NARAYANA, C. et al. Solid hydrogen at 342 GPa: no evidence for an alkali metal.
Nature, v. 393, n. 28, p. 46 — 49, 1998.

[38] PARAGUASSU, W. et al. Raman scattering study of NaAl(MoOy)s crystal under
high pressures. Journal of Physics: Condensed Matter, v. 16, n. 28, p. 5151, 2004.

[39] SENA, D. M. et al. Raman spectroscopy of topiramate under high pressure conditi-
ons. Journal of Raman Spectroscopy, v. 41, n. 3, p. 356 — 359, 2009.



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

