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2. INTRODUCAO

Lipideos sdo partes integrantes do corpo humano com ampla aplicagdo para obtengdo de
produtos alimenticios, cosméticos e farmacéuticos (KULKARNI, 2012). Além da capacidade de
armazenamento energético, os lipideos desempenham importantes fungdes estruturais na
delimitagdo de compartimentos celulares devido sua agregacdo € organizagdo em diferentes
estruturas denominadas dominios lipidicos (ROY ZIBLAT 2011). A maioria das moléculas
lipidicas adotam estruturas quimicas simples contendo uma ou mais cadeias carbdnicas com
diferentes tamanhos e grupos funcionais como éster, fosfato, hidroxila e aminas, e dependendo da
composicdo podem conferir carater apolar e polar. Além disso, alguns lipideos apresentam
propriedade anfifilica que permitem a auto organizacio e/ou a estruturacdo em diversos sistemas a

exemplo dos cristais liquidos, nano e microemulsées (GAI et al., 2012; HU et al., 2014).




A manteiga extraida das sementes Astrocaryum murumury Mart. apresenta composicdo
quimica rica em dcidos graxos saturados, como laurico e miristico (LIMA et al.,2017), os quais sdo
biocompativeis e biodegradéveis. Além disso. o perfil lipidico da manteiga de murumuru possui
propriedade anfifilica e quando em presenca de agua se auto organiza em diferentes estruturas
liquidos cristalinas, assim como demonstrado no pedido de patente BR 1020150308884A2
solicitado por pesquisadores da Universidade Federal do Oeste do Para.

Cristais liquidos sdo sistemas altamente organizados, cuja as caracteristicas fisicas estio
entre um sélido e um liquido, e podem ser obtidas a partir da mistura de moléculas anfifilicas e
solvente. A estrutura liquido cristalina consiste em conjunto de micelas ordenadas com arranjo
molecular caracterizado por regides hidrofobicas e hidrofilicas alternadas. Dependendo das razoes
ou concentragdes das moléculas anfifilicas e solventes utilizados, diferentes fases liquido cristalinas
podem ser formadas, como lamelares, hexagonais e cubicas, as quais sdo caracterizadas de acordo
com suas propriedades Opticas e estruturais (Formariz et al., 2005; Patel e Patel, 2010; Guo et al.,
2010).

Atualmante, pesquisas demosntram o interesse em estudos que abordam o emprego de
lipideos anfifilicos para obtengdo de diferentes estruturas liquido cristalinas com diversas
aplicabilidades industriais (Kulkarni, 2011, 2012). A cristalizacio de moléculas lipidicas em
diferentes fases pode afetar as caracteristicas fisico-quimicas de diversos produtos alimenticios,
cosméticos e farmacéuticos durante o seu processamento industrial (RODRIGUES et al., 2003;
QIANG et al. 2017). Por isso, o emprego de técnicas para caracterizagdo estrutural, quimica e
morfoldgica de estruturas cristalinas se faz imprescindivel durante o desenvolvimento tecnolégico
de sistemas liquido cristalinos.

Consequentemente, a caracterizagdo estrutural e quimica das propriedades anfifilicas da
manteiga de murumuru ¢ um passo importante para melhorar a compreensio da influéncia das
diferentes fases liquido cristalinas no desenvolvimento de sistema de liberacdo sustentada de
substancias ativas. Além do mais, os resultados gerados auxiliario no desenvolvimento de
inovagdes tecnoldgicas a partir de produtos naturais da Amazonia, agregando valor a matéria prima
local e consequentemente contemplar novos estudos que irdo contribuir para o conhecimento da
biodiversidade da nossa regido.

3. OBJETIVOS
Objetivo Geral:

Caracterizagdo estrutural, quimica e morfologica de sistemas liquido cristalinos, obtidos a
partir de manteiga de murumuru (Astrocaryum Murumuru Mart.) e 4gua para aplicagdes

farmacéuticas e cosméticas.



Objetivos Especificos:

V' Avaliagdo da formagdo das fases mesomorficas liquido cristalinas por microscopia de luz
polarizada.

V' Analisar o perfil quimico da manteiga de murumuru por Cromatografia Gasosa
Monodimensional acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM).

v' Caracterizar as estruturas lipidicas por refinamento Reitveld a partir do padrdo de difracdo
de raios-X (DRX) para célculos do tamanho de cristalino e parametros de rede.

V' Avaliar o comportamento de fase para obter informagdes que permitam diferenciar os
diversos tipos de estruturas cristalinas através da técnica de Espalhamento de raios X a baixo angulo
(SAXS).

v Identificar Grupos Funcionais na superficie, estudar a orientagdo molecular dentro das
folhas lipidicas e monitorar transi¢des estruturais apds mudangas no ambiente através da técnica de
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier.

v' Caracterizar a morfologia do material e as aglomera¢des de particula por microscopia

eletronica de varredura (MEV), ndo foi realizado por motivos de logistica.

4. METODOLOGIA
4.1 — Microscopia de luz polarizada (MPL)

As formulagdes obtidas foram fixadas em laminas e analisadas por microscopia de luz
polarizada (Leica DM750) em temperatura ambiente, a fim de identificar possiveis fases liquido

cristalinas através de suas propriedades opticas (ROSEVEAR, 1954).

4.2 - Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)

A anélise cromatografica foi realizada por CG-EM apos esterificagio pelo método descrito
por Bannon et al., (1982) com modificagdes, nas seguintes condigdes: Cromatégrafo gasoso GC-
MS modelo Agilent HP-6890 acoplado a detector com ionizagdo de chama (FID), tendo uma coluna
capilar Stabilwax (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). A temperatura do injetor em 250°C; do detector em
280°C e da coluna comegando em 50°C, com variagdo de 10°C por minuto até 240°C em um tempo
de anélise de 35 minutos, e com gas de arraste He na vazdo de 30 mL/min. Os compostos foram
identificados pelo tempo de retengdo dos padrées e por comparagdo dos seus respectivos espectros

de massas com aqueles das referidas bibliotecas.

4.3 - Medidas de DRX
Os padroes de DRX foram coletados em um difratdbmetro Empyrean, da Panalytical

(Holland), operando no modo reflexdo, usando radiagdo CuKo. (A = 1,54056 A), com tensdo de 40

kV e corrente de 40 mA, equipada com Bragg-Brentano. No feixe difratado foi utilizada uma fenda



soller de 0,04 rad e uma fenda de anti-espalhamento de 9 mm. Este equipamento pertence ao

Laboratério de Materiais do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Amazonas.

4.4 - Refinamento Rietveld
O refinamento Rietveld usando o software GSAS (A.C. Larson, R.B. Von Dreele, 2004) foi

usado para determinar os pardmetros estruturais a partir dos padroes de DRX, seguindo as
recomendagdes da TUCr (H.M. Rietveld, 1969). O espalhamento ineldstico foi ajustado usando
Polinmios de Chebyschev de 6* ordem. Para o ajuste do perfil de pico foi utilizado a funcdo
Pseudo-Voigt Modificada Thompson-Cox-Hasting (fungdo perfil CW 4 no pacote GSAS) que
considera as anisotropias de Stephens (P. W. Stephens, 1999). Nos refinamentos, os pardmetros de

deslocamento atémico foram tomados como Uiso = 0,025 A2 para todos os atomos.

4.5 - Medidas de espalhamento de raios X em baixo Angulo (SAXS)
Os dados de difragdo de raios X em baixo angulo (SAXS) serdo coletados no difratometro
Nanostar Manufacturer Brucker, com radiagdo Cu-Ko (1 =1,546 A), que pertence ao Laboratério

de Laboratério Interdisciplinas de Eletroquimica e Ceramica - LIEC/UFSCAR.

4.6 - Medidas de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
Os espectros FTIR foram obtidos em um espectrofotémetro da Central Analitica da UFAM,
modelo Nicolet iS10, com faixa espectral de 4.000 a 400 cm™ e 32 varreduras. Cada amostra de

material foi misturada junto ao KBr na propor¢do 1:100 (m/m) e prensada em disco.



5. RESULTADOS OBTIDOS

5.1 — Microscopia de Luz Polarizada
Materiais que apresentam anisotropia 6ptica intrinseca permitem resultados por microscopia

de luz polarizada (PLM) como uma alternativa eficiente. Portanto as composicdes (manteiga 100%,
MBOW20 e M60W40) foram analisadas. A amostras 100% puras apresentam estruturas tipicas de
fase cristalina. Porém, com o aumento de H,O na estrutura suas caracteristicas sio alteradas

conforme as Figuras 1b-1c.

(a) Manteiga Murumuru (100%) (b) M80W20

(C) M60W40

Figura 1. Fotomicrografia das formulagdes quando observadas no microscépio de luz polarizada.
(a) murumuru puro, (b) M80W20 e (¢) M60W40.

5.1 — Medidas de DRX
Nos difratogramas da figura 2 (a) na regido de baixo angulo, observamos a presenca de um

pico bastante intenso em torno de 2,5 graus e, a medida em que € introduzida 4gua na estrutura, essa
intensidade cai, assim como a intensidade do pico em 7,7 graus diminui 4 medida que o percentual

de 4dgua aumenta na estrutura. Na figura 2(b) podemos observar que em fungdo do percentual de
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ou para esquerda o percentual ¢ 10%. Na regido de alto angulo podemos observar a presenca de

fases cristalinas conforme cartdes ICSD e a presenca de um halo amorfo em torno 20 = 25°.
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Figura 2. Difratogramas das amostras de murumuru 100% e as composi¢des MOOW 10, M8OW20,
M70W30 e M60W40. (a) em baixo dngulo. (b) evidéncia na regido de baixo angulo e (c) em alto

angulo.

As informagdes cristalograficas e quantificagio das fases cristalina obtidas através do

refinamento Rietveld estdo dispostas na Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros de Rede, volume de célula unitaria e coeficientes de confiabilidade obtidos
pelo refinamento Rietveld.

Manteiga de
Murumuru
100%
MB/H20
(90:10)

MB/H20
(80:20)

MB/H20
(70:30)

MB/H20
(60:40)

Parametros de Rede

(A)

a=35.003551=%0.008064
b=4.918032 + 0.002945
c = 8.923844 +0.006994
a=34.856480+0.012291
b=4.884204 + 0.000932
c = 8.884257 £ 0.003527
a=34.960545 + 0.006646
b=4.825840+ 0.001248
c=09.138331+0.001657
a=35.077305+0.008382
b =4.875055+0.001068
c=9.142418 £ 0.002183
a=34.956245+0.008142
b=4.924688 + 0.000665
¢ =8.968329 +£0.002761

V (A%

1534.661 = 1.701

1509.041 + 0.683

1541.530 +£ 0.723

1563.090 £ 0.715

1543.050 + 0.524

Rwp
(%)

16

10

10



5.2 — Medidas de FTIR

Na Figura 3 (a) temos o espectro da manteiga de murumuru pura. A banda 3415 cm’
pertence ao grupo O-H (associado) e ¢ uma banda resultante de associagdes poliméricas, bastante
importante em reagdes quimicas e produgdo de polimeros, como o poliuretano por exemplo
(DANESHVAR et al, 2019). O sinal de estiramento O-H apresenta um ombro em 3227 cm’! que
pode ser concedida devido ao sinal assimétrico da vibragao da amina (N-H) como o produto da
hidrolise, por causa do alongamento simétrico das ligagdes H-NR-H. As bandas 2919 e 2852 cm’!
correspondem aos estiramentos da ligagdo C-H, atribuidos principalmente aos componentes
lipidicos da manteiga de murumuru (ALMEIDA et al., 2016). Conforme VALERO et al (2014), as
vibragdes sdo dos grupos CH> e CH pertencentes ao 4cido oleico. A banda 1742 ¢m™ referente ao
estiramento das ligagdes C=O que corresponde ao grupo de ésteres (GOH et al 2019). A banda em

1112 cm™ e 720 cm™' sdo atribuidos, respectivamente a ligagdo C-O e C-H dos 4cidos graxos.
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Figura 3. Espectro FTIR da manteiga de murumuru pura. (b) Espectro FTIR da manteiga de
murumuru com 10% de H>O (linha vermelha) e com 20% de H>O (linha rosa).

Comparando o espectro da Figura 3 (a) com a literatura, identificamos coincidéncias em
picos de absorgdo, onde tais bandas estdo relacionadas com ligagdes de grupamentos quimicos

caracteristicos de moléculas poliméricas, demonstrando que a manteiga de murumuru tem em sua



estrutura cadeias poliméricas. Na Figura 3 (b) podemos observar que as bandas ficam mais intensas

a aumento do percentual de H2O nas composi¢des preparadas.

Tabela 2. Bandas de absorgdo identificadas no espectro de infravermelho da manteiga de

murumuru pura conforme Figura 3 (a).

Bandas (cm™) Grupos Funcionais
3415 O-H
3227 O-H
2919 C-H stretching
2852 C-H stretching
1742 C=0 stretching
1530 N-H deformation
1254 C-O-C stretching
1112 C-N stretching
836 C-N stretching
720 C-H streching

5.3 Medidas de SAXS
O SAXS foi medido usando uma distancia de 394.2 mm entre o detector e a amostra usando

a radiagdo de Cu (4 = 1,54184 A) mostrou possiveis reflexdes de Bragg em angulos ainda menores.
As curvas obtidas para as composigdes com 10,20,30 e 40% de H20 sdo mostrados na Figura 4.
Observa-se um pico localizado em torno de q = 0,22 A para a manteiga 100% e as composicdes
com 10 e 20% de H20. Para as outra composi¢des o pico de maior intensidade estd em
aproximadamente q = 0,26 A™. O pico localizado em q = 0,22 A" é formado pela reflexdo (001)
conforme medida de DRX (Figura 1(a)) ¢ podemos observar que a medida que o teor de H,O

aumenta este pico desloca-se para dngulos menores.
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Figura 4. (a) Difratigrama SAXS da manteiga de murumuru nas composi¢des: pura, 10,20, 30 ¢
40% de H.O em angulos maiores e (b) em dngulos menores.

O pico localizado em q = 0,26 A ¢ formado pelas reflexdes (011) e (0-11), tornando-se
mais amplo com o aumento do percentual de H>O. Os picos localizados em angulos menores
(observado na Figura 4 (b) sdo formados por muitas reflexdes (aglomerados mais largos) que

resultam em picos mais amplos.

5.5 — Cromatografia Gasosa
A composi¢do de 4cidos graxos da manteiga sementes Astrocaryum murumuru Mart.

resultou em um total de 99,87 % de sua massa. Os componentes majoritarios da manteiga foram o
acido Laurico (40%), miristico (29,3%), Oleico (11,4%) e Palmitico (8,9%), esses quatro acidos

representam 89,6% da composi¢do da amostra.
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A tabela 3 demonstra os valores em concentragdo de cada dcido graxo presente na amostra.

Tabela 3. Concentracdo de cada componente da amostra.

N° de Carbonos Acidos Graxos Concentragao (% A)

C12:0 Acido Laurico 40,0 (+0,2)
C14:0 Acido Miristico 29,3 (+0,3)
C16:0 Acido Palmitico 8,9 (+0,1)
C18:0 Acido Esteérico 5,6 (+0,1)
Ci8:1 Acido Oleico 11,4 (£ 0,1)
C18:2 Acido Linoléico 3,9(x0,1)
C20:0 Acido Araquidico 0,61 (+0,01)
C22:0 Acido Behénico 0,16 (+ 0,02)

Os dcidos graxos sdo dcidos carboxilicos representados pela forma RCO>H em que R ¢ uma
cadeia carbdnica longa, ndo ramificada, podendo ser saturada (ligagdes simples) ou insaturada
contendo uma ou mais ligagdes duplas (SANTOS et al., 2013). O agrupamento carboxila é a regido
polar e R € a regido apolar da molécula. De acordo com O perfil cromatografico observamos que os
acidos graxos saturados majoritdrios apresentaram uma cadeia longa de carbonos, sendo que o 4cido
oleio apresenta uma instauragdo em sua estrutura. O perfil anfifilico da cadeia e o ntimero de
insaturagdes sdo propriedades necessdrias para a obtencdo de estruturas liquido cristalinas a partir

~de gorduras vegetais.

() (d)

Figura 6. Estrutura dos acidos graxos majoritarios: (a) acido ldurico (12 carbonos), (b) é4cido
miristico (14 carbonos), (c) 4cido palmitico (16 carbonos) e (d) 4cido oleico (18 carbonos e uma
instauracao).



Fonte: pubchem.ncbi.nlm.nih.gov
6.PUBLICACOES TECNICO-CIENTIFICAS.

Os resultados obtidos neste trabalho nao foram apresentados em um evento. pois serdo
utilizados para a producdo de um artigo mais completo posteriormente.

7. PRINCIPAIS PROBLEMAS E DIFICULDADES PARA A REALIZACAO
DAS ATIVIDADES

Os principais problemas e dificuldades para a realiza¢do das atividades foram a falta dos
equipamentos necessarios para realizar as medidas, de modo que, somente a microscopia de luz
polarizada foi realizada na Universidade federal do oeste do Para (UFOPA), as outras medidas
foram realizadas fora do estado, demandando tempo, recursos e esfor¢o para a producdo deste
trabalho.
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9. ANEXOS
Este trabalho ndo possui anexos.

10. PARECER DO ORIENTADOR
A principio, € importante salientar que o discente Wendel Clei Souza Rodrigues

desempenhou o seu trabalho com exceléncia, mostrando-se sempre dedicado, interessado e disposto
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pesquisa estd voltado para as Ciéncias Farmacéuticas. Portanto, o aluno obteve éxito em todos os

objetivos expostos por esta orientadora.
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