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RESUMO

Neste trabalho foram caracterizadas amostras de 6leo vegetal de inaja (Maximiliana
Maripa (Aublet) Drude) e urucuri (Attalea phalerata) extraidas de frutos coletados,
respectivamente, nas cidades de Abaetetuba e Alenquer. As amostras foram primeiramente
analisadas por Cromatografia gasosa para determinacdo de sua composicdo graxa.
Posteriormente as amostras foram submetidas a analise atraves das técnicas de espectroscopia
Optica. As técnica utilizadas foram: Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), Espectroscopia de Absor¢cdo UV-VIS (200 a 700 nm) e Espectroscopia
Raman. Foram ainda utilizadas técnicas de Lente Térmica, com arranjo experimental de feixe
duplo de modo descasado (Modelo aberrante desenvolvido por Shen) e Medida da Constante
Dielétrica, apenas para o 6leo de urucuri. Nos resultados de espectroscopia FTIR observamos
bandas muito semelhantes em ambos os 6leos, devido a sua composi¢do graxa e de ésteres,
que é semelhante, sendo o acido oléico um dos componentes majoritarios nos dois 0leos. Ja
na espectroscopia Raman foi possivel visualizar diferengas maiores nos espectros
principalmente no que concerne as bandas de carotenoides, que foram identificadas no
espectro do 0leo de inaja e ndo apareceram no espectro do 6leo de urucuri. E no espectro de
absorcdo Uv-Vis, observa-se bandas associadas ao acido oléico em ambos os 6leos e uma
banda associada ao B-caroteno no Oleo de inaja. No experimento de Dn/dt, observamos a
formacdo de uma lente divergente. O valor obtido para a difusividade esta proximo de valores
obtidos para outros 0leos que possuem como componentes majoritarios, o acido oléico e o
acido laurico, componentes majoritarios do 6leo de urucuri, constatados pela analise por
cromatografia gasosa. O resultado obtido para a constante dielétrica do 6leo de urucuri foi de
aproximadamente 3 e estd em boa concordancia com os dados reportados na literatura, para 0s
principais componentes do 0leo.

Palavras — chave: Urucuri, Inaja, Espectroscopia Raman, Espectroscopia de Infravermelho,
Lente Térmica.
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ABSTRACT

In this paper we characterized samples of vegetable oil inaja (Maximiliana maripa (Aublet)
Drude) and urucuri (Attalea phalerata) extracted from fruits harvested, respectively, in the
cities of Abaetetuba and Alenquer. The samples were first analyzed by Gas Chromatography
to determine its grease composition. Subsequently, the samples were subjected to analysis by
means of optical spectroscopy. The technique used were Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), UV-Vis Absorption Spectroscopy (200-700 nm) and Raman
Spectroscopy. Were also used Thermal Lens techniques with experimental setup dual beam so
mode mismatched (aberrant model developed by Shen) and Measurement of Dielectric
Constant, only to oil urucuri. In the results of FTIR we observed bands very similar for both
oils, due to its grease composition and esters, which is similar, being the oleic acid one of the
major components in both oils. Already in Raman Spectroscopy was able to see major
differences in the spectra mainly concerning the bands of carotenoids, which were identified
in the spectrum of oil inajd and not appeared in the spectrum of oil urucuri. And in the
absorption spectrum of UV-Vis observed bands associated with oleic acid in both oils and a
band associated with B-carotene in oil inaja. In the experiment Dn/dt, we observed the
formation of a diverging lens. The value obtained for the diffusivity is close to values
obtained for other oils that have as major components, oleic acid and lauric acid oil major
components urucuri, found by the analysis by gas chromatography. The result obtained for the
dielectric constant of oil urucuri was approximately 3 and is in good agreement with data
reported in the literature for the main components of the oil.

Keywords: urucuri, inaja, Raman Spectroscopy, Infrared Spectroscopy, Thermal Lens.
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1. INTRODUCAO GERAL:

A Amazbnia é conhecida como a maior floresta tropical do mundo. A partir da
biodiversidade existente nesta regido podem ser criados novos produtos e/ou processos, com a
utilizacdo de novos insumos (Abrantes, 2002). A vegetacdo desta regido é abundante em
espécies denominadas oleaginosas, das quais se extrai 6leo vegetal, provenientes de cascas,
frutos e principalmente das sementes. O estudo dos 6leos vegetais extraidos destas espécies
tem se tornado promissor para a as industrias de combustiveis, farmacos e cosméticos.

Recentemente analises feitas em alguns 6leos vegetais revelaram que eles possuem
propriedades oOpticas muito interessantes. Os 0Oleos de Urucuri (Attalea excelsa), Babacu
(Orbignya speciosa), Dendé (Elaeais guineensis), Andiroba (Carapa guianensis), Compadre
(Elaophora abutaefolia) e Comadre do azeite (Onphalea diandra), Buriti (Mauritia flexuosa),
Pataué (Oenocarpus bataua), exibem um espectros de absorcdo UV-VIS com uma banda de
absorcdo muito forte na regido do ultravioleta. Alem disso, estes 6leos emitem radiacdo na
faixa entre 450 a 700 nm atraves do efeito de luminescéncia quando excitados por radiacoes
de comprimento de onda de 472 nm e 532 nm. Alguns trabalhos de pesquisas apresentaram a
caracterizacao das propriedades térmicas e dielétricas de 6leos de Buriti (Mauritia flexuosa),
Pequi (Caryocar brasiliense) e Babacu (Orbignya speciosa) (Bernal et al., 2003; Garcia et. al,
2003).

Na ultima década, as técnicas de espectroscopia tém sido apresentadas como
alternativas para estes fins. Espectroscopia de infravermelho foi usada para determinacéo da
porcentagem de acidos graxos livres em oleina de Palma (Chen Man e Setioway, 1999) e em
Oleo de peixe (Aryee, 2009). J& foi mostrado também que através da espectroscopia de
infravermelho é possivel distinguir 6leos vegetais graxos como o Buriti de 6leos-resinas como
a copaiba (Albuquerque, 2003). Espectroscopia Raman excitada por radiacdo no
infravermelho, conhecida como FT-Raman (Fourier transform Raman), tem sido muito usada
como uma eficiente sonda na autenticacdo de 6leos vegetais (Mariguet, 1998; Aparicido e
Baeten, 1998; Baeten, 2000), no controle de oxidacdo de 6leos (Muilk et. al., 2005; 2007),
determinacdo de acidos graxos livres (Muilk et. al., 2003) e adulteracdo (Baeten, 1996; Lopez,
2003;Baeten, 2005).

Algumas caracteristicas das técnicas espectroscopicas fazem-nas promissoras para

analises quimicas: as amostras podem ser examinadas de forma ndo destrutiva em um tempo



muito curto (em geral bem menor que o tempo de andlises oficialmente usadas atualmente),
ndo é necessario nenhum tipo de preparacdo e nem de adi¢do de solventes as amostras.

Nos propomos, no desenvolvimento deste trabalho, a caracterizacdo do Oleo de
Urucuri (Attalea phalerata), proveniente da comunidade Mato Grosso, localizada nas
proximidades do municipio de Alenquer, Oeste do Pard; e do 6leo de Inaja (Maximiliana
maripa (Aublet) Drude), proveniente do municipio de Abaetetuba, nordeste do Pard, através
da analise de suas propriedades fisicas (Opticas e dielétricas). Para esta caracterizacdo serdo
utilizadas as técnicas de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Espectroscopia de Absorcdo (UV-VIS), Espectroscopia Raman, Lente Térmica e

medidas da Constante Dielétrica.

1.1. REVISAO BIBLIOGRAFICA:

1.1.1. O dleo vegetal e seus componentes:

Os 06leos e gorduras sdo substancias insoluveis em agua (hidrofobicas), de origem
animal ou vegetal, formados predominantemente por ésteres de triacilglicerdis, produtos
resultantes da esterificacao entre o glicerol e &cidos graxos (Moretto e Fett, 1998).

Os 6leos vegetais possuem de uma a quatro insaturacoes (ligacbes duplas) na cadeia
carbbnica, sendo liquidos a temperatura ambiente; as gorduras sdo solidas a temperatura
ambiente, devido a sua constituicdo em acidos graxos saturados e Sdo menos suscetiveis a
rancidez devido a ocorréncia de antioxidantes naturais nas fontes vegetais. Os antioxidantes
naturais mais conhecidos sdo os tocoferdis, que constituem a vitamina E (Moretto e Fett,
2002).

O oleo vegetal € formado majoritariamente por acidos graxos saturados e insaturados,
matéria insaponificavel, carotendides e tocoferdis (Albuquerque, 2003; Cabral, 2010). Na

Tabela 1, estdo descritos a nomenclatura e propriedades fisicas de alguns acidos graxos:



Tabela 1: Nomenclatura e propriedades fisicas de alguns &cidos graxos

Acido Simbolo  Ponto de
Fuséo
)
Butirico (Butanoico) C4.0 -4,2
Caprdico (Hexanoico) C6:0 -3,4
Caprilico (Octandico) C8:.0 16,7
Céprico (Decanoico) C 10:0 31,6
Laurico (Dodecanoico) C12:0 44,2
Mistirico (Tetradecandico) C14:0 54,4
Palmitico (Hexadecandico) C 16:0 62,9
Esteéarico (Octadecandico) C18:0 69,6
Araquidico (Eicosandico) C 20:0 75,6
Behénico (Docosandico) C 22:0 80
Lignocérico (Tetracosanoico) C24.0 84,2
Oleico (9(2)-Octadecenoico), (w-9) Cc18:1 16-17
Linoléico (9(2), 12(Z)-Octadecadiendico), (w-6) C18:2 5
Linolénico (9(2), 12(Z), 15(Z)-Octadecatriendico), (®-3) C18:3 11

A utilizacdo destes Gleos é determinada por suas propriedades fisico-quimicas: indice
de acidez, indice de saponificacdo, ponto fusdo e solidificacdo e principalmente pela sua
composicao graxa (composicao de acidos graxos).

Acidos graxos sdo formados por trés elementos: Carbono (C), Hidrogénio (H) e
Oxigénio (O), organizados em uma cadeia linear de comprimento variavel com um grupo
funcional - carboxila, em uma das extremidades, podendo apresentar dupla ligacdo entre
atomos de carbono (insaturados) ou ndo (saturados). Desta forma, sdo entdo acidos
carboxilicos de cadeia longa, livres ou esterificados, constituindo os Oleos e gorduras
(Moretto e Fett, 2002).

Alguns acidos graxos muito presentes nas composicdes de Gleos vegetais sdo o oléico
(C18H3402), o linoléico (C18H3202), o linolénico (C18H3002): o acido palmitico
(C16H3202) e o estearico (C18H3602). A figura 1 representa a estrutura molecular desses

acidos:



(a) CH;—(CH);, —C= (lj — (CH,); —C — OH
[ I
H H O

(b) CHS—(CH2)4—C=(|3— CH, —c=(|:— (CH,),— C — OH
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H H H H 0
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Q

Figura 1- Estruturas moleculares dos acidos: (a) oleico; (b) linoleico; (c) linolénico;
(d) palmitico e (e) esteéarico.

Como ja foi dito, os Oleos vegetais sdo constituidos majoritariamente por acidos
graxos, que reagem com bases (KOH, hidréxido de potassio, por exemplo) e formam sabdes,
mas além destes, existe no G6leo materiais insaponificaveis, que sdo aqueles que ndo se
transformam em sabdes, tais como os ésteres. Os ésteres de origem vegetal séo denominados
fitoesterdis (Albuquerque, 2003). Entre a matéria insaponificavel dos dleos vegetais estdo os
carotenoides e os tocoferois.

Os insaponificaveis sdo definidos como a soma dos componentes dissolvidos em 6leos
gorduras, que apds saponificacdo alcalina, permanece como residuo ndo reagido e nao volatil,
sendo solUveis em solventes apolares (por exemplo, éter dietilico e éter de petrdleo) (Matissek
et al, 1998; Ribeiro, 2008). Estes insaponificaveis contém principalmente carotendides,
fitoesterdis e tococromandis e seus derivados (vitamina E), além de alguns componentes
menores, como clorofila, polifendis, hidrocarbonetos (esqualeno) e alcodis triterpénicos,
agindo como antioxidantes e foto protetores, que ajudam a evitar a oxidacdo dos &cidos
graxos insaturados. (Ribeiro, 2008)

Os carotendides sdo pigmentos de ocorréncia natural, sintetizados pelas plantas
responsaveis pela coloracdo vermelho-alaranjada dos frutos e vegetais e também capturam a

energia solar que abastece o metabolismo da planta (fotossintese). Quimicamente classificam-



se como terpenos (tetraterpenos) e constituem-se de uma cadeia de hidrocarbonetos contendo
tipicamente de 9 a 13 duplas ligagbes conjugadas, composta por unidades denominadas
isoprénicas (Solomons, 1996). A estrutura isoprendide dos carotendides lhes confere a
propriedade de absorver a luz visivel em diferentes comprimentos de onda, desde 380 até 550
nm (Passos, 2007).

A figura 2 mostra algumas substancias representantes dos carotenoides:

ALFA - CAROTENO

BETA - CAROTENO

LICOPENO

Figura 2. Exemplos de carotenéides
Fonte: (Solomons, 1996).

Os tocoferois séo antioxidantes naturais e constituem a vitamina E. Na atualidade sdo
conhecidos oito tipos de tocoferdis de ocorréncia natural com atividade de vitamina E. O a-
tocoferol € considerado o mais importante entre eles, pois representa cerca de 90% dos
tocoferdis em tecidos animais e exerce uma maior atividade bioldgica. A vitamina E é
absorvida pelo trato gastrointestinal, onde a bile desempenha um papel muito importante e
essencial (Moretto e Fett, 2002). A estrutura molecular do a-tocoferol esta ilustrada na figura
3.

CH;

HO '?|3H3 '?|3H3 CH;
I
HsC o %II-E iZHq ':Hg—CH—CHQ—CHg_CHg—CH—CHj—CHg—CHg—CH—CH3
CH;

Figura 3- estrutura molecular do a-tocoferol
Fonte: Albuquerque, 2003.



1.1.2. Urucuri (Attalea phalerata)

Originario da América do Sul, o género Attalea é constituido de cerca de 40 espécies,
grandes, robustas, solitarias e que ndo apresentam espinhos, podendo chegar até 30 m de
altura. E uma planta mondica, com inflorescéncia interfoliar que é toda envolvida por uma
longa espata acanoada, lenhosa e persistente (Barbosa, 1903).

Entre as espécies do género Attalea estd o Urucuri (Attalea phalerata), que possui
tronco simples e curto, podendo atingir, em média, de 2 a 12 metros de altura. (Lorenzi, 1996)
(Figura 4A). A espécie possui longas folhas pinadas, eretas, medindo de 2 a 4 metros, usadas
para cobertura (cabanas, casas) em alguns estados amazonicos e produz frutos grandes que
podem atingir 10 cm de comprimento (Figuras 4B e 4C), cujo endocarpo é utilizado como
fonte de carvdo para o preparo da borracha e 0 mesocarpo é aproveitado pela fauna silvestre.

A espécie Attalea phalerata é natural das varzeas altas desde o Acre e 0 Rio Purus do
oeste amazénico até o baixo Amazonas no Para e Amapa. A ocorréncia estendendo até o
Planalto Central, desde Acre até Sdo Paulo. No Pantanal mato-grossense forma os famosos
acurizais.

As bracteas secas do urucuri sdo importantes ferramentas usadas pelas comunidades
ribeirinhas amazoénicas para afugentar mosquitos. Estas sdo acesas e presas na altura da

cintura, sempre quando se vai entrar na floresta ou dentro das casas (Mors, 1966).

Figura 4 — (A) Palmeira da espécie Attalea phalerata na fase adulta, (B) cacho com frutos de Attalea
phalerata, (C) frutos de Attalea phalerata.
Fonte:Correa, 2010.



1.1.3. Inaja (Maximiliana maripa (Aublet) Drude)

O inaja (Maximiliana maripa (Aublet) Drude), pertencente a familia Arecaceae
(Palmae), pode ser encontrado em toda a Amazdnia e paises circunvizinhos; tendo sua maior
incidéncia no Estado do Pard e mais precisamente no estudrio amazénico, onde parece ter a
sua origem, chegando até o Maranhdo (Cavalcante, 1991).

Adapta-se a ambientes distintos: desde areas abertas, como pastagens e capoeiras
(Kahn, 1992 Fabricio, 2010); também ocorre a margem de rios, lagos e pantanos herbaceos.
Tolera solos periodicamente inundados; porém cresce melhor em solos bem drenados e com
boa iluminacdo, possui grande potencial ornamental e paisagistico para o cultivo em parques
boténicos e pracas. As folhas jovens (ainda fechadas) séo utilizadas na cobertura de casas e as
vezes em paredes de construcdes rurais (Henderson et al., 1995). (Henderson et al., 1995;
Miranda e Rabelo, 2008; Fabricio, 2010).

Sua estrutura € de uma palmeira mono caule com até 25 m de altura, como mostrado
nas figuras 5A e 5B. Folhas de até 10 m do tipo pinadas. Inflorescéncia interfoliolar mondica
ou predominantemente estaminada, pistilada ou todas juntas na mesma planta (Miranda e
Rabelo, 2008; Fabricio, 2010).

Os frutos de inaja, representados na figura 5C e 5D, sdo oblongos e elipsdides
(Ferreira, 2005); abrigam endocarpos que contém de uma a trés sementes (Lorenzi et al,
2004); podem ser utilizados para alimentacdo humana e da polpa pode ser extraido Oleo
(Serruya, 1979); sdo ricos em fosforo, magnésio, acidos graxos, sao consumidos quase sempre
no estado natural ou acompanhados de farinha de mandioca; e tém a polpa de sabor levemente
doce, que é, algumas vezes, usada no preparo de mingau, que é administrado as pessoas em
estado de fraqueza (Miranda et al, 2001).

As sementes de inaja, mostradas na figura 5D e 5E, apresentam variacdo quanto a
forma e tamanho, medindo, em média, 3,84 cm de comprimento e 1,77 cm de diametro
(Araujo et al., 2000), delas também se extrai 6leo, cujas caracteristicas sdo semelhantes as do
6leo de dendé, com vantagem para o inaja por apresentar maior rendimento em éleo e menor
acidez (Serruya, 1979).



Figura 5 — Maxmiliana maripa: (A) Palmeira em idade adulta; (B) Habitat; (C) Detalhe do cacho; (D)
Cacho com frutos imaturos; (E) Fruto integro, corte longitudinal do endocarpo e semente; (F) Sementes.
Fonte: Carvalho et al., 2007.

1.1.1. Teoria sobre as técnicas utilizadas

Cromatografia Gasosa

Cromatografia gasosa (CG) ou cromatografia gas-liquido (CGL) é um tipo comum de
cromatografia usada em quimica organica para separacdo de compostos que podem ser
vaporizados sem decomposi¢do. Usos tipicos da CG incluem teste de pureza de uma
substancia em particular, ou separacdo de diversos componentes de uma mistura (as
quantidades relativas de um determinado componente também podem ser determinadas)
(Skoog et al., 2009).

A cromatografia gasosa (CG) é uma técnica com poder de resolucdo excelente,
possibilitando a analise de varias substancias em uma mesma amostra. Dependendo do tipo de
substancia a ser analisada e do detector empregado, consegue-se detectar cerca de 10™%g do
composto mL™ de solugdo. Essa sensibilidade permite que pequenas quantidades de amostra
possam ser analisadas (Peres, 2002).

A fase estaciondria da cromatografia gasosa é um material, liquido ou sélido, que
propicia a separacdo da mistura através de processos fisicos e quimicos. A fase estacionéria
liquida é um liquido pouco volatil que recobre um suporte sdlido, separando as substancias
presentes na amostra através das diferencas de solubilidade e volatilidade. Como fase mével é



utilizado um gas, denominado gas de arraste, que transporta a amostra através da coluna de
separagdo até o detector, onde 0os compostos separados sdo detectados (Peres,2002 ; Skoog et
al, 2009).

Os gases mais utilizados sdo o hélio (He), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e argbnio
(Ar). Como o He € de dificil obtencdo e alto custo é pouco utilizado no Brasil. A pureza do
gas de arraste interfere no resultado, acusando impurezas na ordem de partes por milhdo
(ppm) ou partes por bilhdo (ppb). As colunas cromatograficas utilizadas podem ser de niquel,
aco inox ou de vidro. De acordo com o aparelho, as colunas variam de formato, mas na
maioria das vezes elas sdo espirais. O comprimento e o diametro da coluna a ser usada irdo

depender do material a ser analisado (Peres, 2002).

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A regido do infravermelho ¢ a regido do espectro eletromagnética compreendida entre
os intervalos de energia que vao de 100 cm™a 10000 cm™ e nesta faixa de energia ocorrem as
chamadas vibracGes moleculares.

Todos 0s espectros se devem as transi¢cdes entre estados de energia. A espectroscopia
molecular fornece o valor da variagdo da energia interna quando uma molécula absorve, emite
ou espalha a radiacdo eletromagnética em quantidades discretas ou quantizadas. No caso da
espectroscopia vibracional energia de uma molécula se deve aos diferentes movimentos em
seu interior.

A radiacdo infravermelha ndo possui energia suficiente para produzir transicdes
eletrbnicas. Para que uma molécula absorva a radiacdo infravermelha ela deve sofrer uma
variacdo no momento de dipolo durante seu movimento rotacional ou vibracional. Somente
sob estas circunstancias o campo elétrico alternado da radiacdo pode interagir com a molécula
e causar variacoes na amplitude de um de seus movimentos.

Um dipolo elétrico € formado por duas cargas iguais e de sinais opostos separadas por
uma distancia d e a ele esta associado uma grandeza chamada momento de dipolo elétrico que
é definida, matematicamente, (Nussenzveig, 1998).

Equacdo (01)

O vetor momento de dipolo elétrico ££ esta sempre orientado no sentido da carga

negativa para a carga positiva. A unidade comumente usada para é o Debye (D), que é uma



10

homenagem a Peter J.W. Debye, fisico americano de origem holandesa, que contribuiu para o
entendimento dos materiais dielétricos (Debye, 1945). No S.I. 1 D é aproximadamente 3,335
x 103 C.m, considerando-se a carga elementar 1,6 x 10™° C e a separacéo entre as cargas de
10" m (1 angstrom) (Nussenzveig, 1998).

O momento de dipolo é determinado pela configuracdo nuclear e quando a molécula
vibra 0 momento de dipolo pode sofrer variacdo. No caso de moléculas diatdmicas a Unica
coordenada normal do sistema coincide com a coordenada interna da ligacdo, q. Portanto,
podemos expandir o momento de dipolo em série de Taylor da coordenada ¢, para cada uma
das componentes de p. Isto é, (Nussenzveig, 1998).

d

= + | —— + ... 5
A= L, da ). q Equacéo (02)

Onde H; é o momento de dipolo permanente e a derivada é considerada na posicédo de

equilibrio. Para pequenos deslocamentos, em relacdo a esta posicdo, podemos desprezar 0s
termos de ordem superior. Para haver absorcdo no infravermelho, a condicdo de variagcdo do

d
momento de dipolo com a vibracao implica que [d—gj # O | pelo menos para uma das
0}

componentes de (Nussenzveig, 1998).

Moléculas que ndo apresentam variacdo efetiva no momento dipolar decorrente de
vibracdo ou rotacdo da mesma, ndo irdo absorver na regido do infravermelho. Porém,
moléculas que apresentam momentos dipolares, como por exemplo, o cloreto de hidrogénio (o
cloro é mais eletronegativo que o hidrogénio), apresenta vibra¢des. Quando a molécula de
HCI vibra, uma variacdo regular do momento de dipolo ocorre e interage com o campo
elétrico associado a radiacdo. Se a freqliéncia da radiacdo coincidir exatamente com a
frequéncia vibracional natural da molécula, ocorre uma transferéncia de energia efetiva e
resulta em uma variacdo da amplitude da vibracdo molecular com a correspondente absor¢édo
da radiacdo (Skoog et al, 2009).

Os nameros de vibracdo de uma molécula podem ser estruturados da seguinte forma:
uma molécula linear de N atomos possui 3N — 5 graus vibracionais de liberdade (dos cinco,
dois sdo para translacdo e trés sdo para rotacao): uma molécula ndo linear de N &tomos possui
3N-6 gruas de liberdade (dos seis, trés sdo para translagéo e trés sdo para rotagdo). Cada um
desses graus vibracionais corresponde a um movimento separado de todos os atomos da

molécula, que é chamado de modo normal de vibragdo. Um modo normal de vibracéo é
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aquele em que cada nucleo realiza uma oscilagdo harmdnica simples em torno de sua posi¢do
de equilibrio, todos os ndcleos se movem com a mesma frequéncia e em fase (Le Roy, 2003;
Skoog et al, 2009).

As vibragdes podem ser classificadas nas categorias de estiramento ou axiais, que sao
oscilacOes radiais das distancias entre os nicleos, e de deformacdo, que sdo caracterizadas por
uma varia¢do no angulo entre duas ligacdes. Uma vibracdo de estiramento pode ser simétrica
ou assimétrica e as vibracGes de deformacdo podem ser de quatro tipos: deformacdo simétrica
no plano (scissoring), deformacéo assimeétrica no plano (rocking), deformagéo simétrica fora
do plano (wagging), deformacdo assimétrica fora do plano (twisting). Essas vibracGes sao

mostradas esquematicamente na figura 6.

Deformagées Axiais
Simetrica Assimeétrica

Deformacdes Angulares

Simetrica Assimetrica
’\ / *
Simétrica Fora do Plano Assimétrica Fora do Plano

Figura 6 - Tipos de vibracfes moleculares
Fonte: Skoog et al, 2009.

Todos os tipos de vibracdo mostrados na figura 6 sdo possiveis em uma molécula
contendo mais de dois atomos (Skoog et al, 2009).

Na figura 7 podemos observar 0s modos vibracionais em uma molécula de agua.

A molécula de agua é uma molécula ndo linear, logo utilizamos a relacdo 3n-6, ou
seja, 3x3-6 = 3, assim temos trés modos normais de vibragdo, que estdo representados a

seguir.
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Figura 7 - Modos normais de vibragdo da molécula de agua.

Assim temos entdo a representacdo dos modos vibracionais da molécula de agua, em
Seus respectivos comprimentos.

O uso da técnica de infravermelho possui algumas vantagens tais como ser uma
analise ndo destrutiva, necessitar de pequenas quantidades de amostra e ser um método rapido
de analise.

Até o inicio da década de 80, a maioria dos espectrometros de infravermelho era do
tipo dispersivo. Os equipamentos sofreram uma drastica mudanga, a partir da utilizagdo de
espectrometros de Infravermelho com transformada de Fourier, 0 que trouxe inumeras
vantagens, dentre elas, a eletrénica atual permite a obtencdo de todo o espectro em menos de
um segundo, utilizando apenas uma pequena quantidade de amostra. Além disso, com o
desenvolvimento dos equipamentosnde infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
foi possivel o acoplamento de outras técnicas analiticas, como porexemplo a microscopia, a
cromatografia gasosa (CG), espectrometria de massa (MS) e a andlise termogravimétrica. A
rapidez da técnica possibilita varias varreduras, oque diminui a razdo sinal-ruido, resultando
em um espectro bem definido (Zeni 2005; Andrade, 2009).

No Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), um feixe de radiacdo
infravermelha (que pode ser um laser), depois de colimada por um espelho (espelho
estacionario), € introduzida em um interferdmetro de Michelson dispositivo formado por um
divisor de feixe (“beamsplitter”), geralmente confeccionado de KBr — Brometo de potéssio,
que € um material que ndo absorve na regido do infravermelho e, por isso ndo interfere nos
resultados. Ao passar pelo divisor de feixes, a radiacdo é separada em dois feixes, um deles
percorre uma distancia fixa e o outro uma distancia variavel (espelho movel) (Figura 8). No
divisor de feixes, os dois raios sdo combinados opticamente, podendo gerar uma interferéncia
construtiva (se estiverem em fase) ou destrutiva (se estiverem fora de fase). Um dos feixes
segue em direcdo ao espelho estacionario e é refletido de volta para o beamsplitter, onde parte

deste feixe reflete de volta para a fonte e parte vai para o detector, passando pela amostra. O
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outro feixe parte do "beamsplitter" em direcdo ao espelho movel e é refletida, parte volta para
a fonte e parte vai direto para o detector, sem passar pela amostra. O sinal que ndo passa pela
amostra, vai entéo servir de referéncia para detectar quanto de radiacdo foi absorvida, refletida
e transmitida pela amostra. O feixe que atravessa a amostra € absorvido, seletivamente pela
amostra e, dependendo das absorcOes apresentadas pela amostra gera um interferograma. Este
interferograma pode ser tratado por meio de equagGes matematicas denominadas
Transformadas de Fourier, originando um espectro ou padrdo de absor¢dao da amostra, que € 0
seu espectro de infravermelho, que pode ser tanto de transmitancia quanto de absorbancia
(Perkins, 1986; Wartewig et al, 2005;).

INTERFEROGRAMA
INTERFEROMETRO
H ]

ESPELHO % —> \

ESTACIONARIO ‘ [=]

} Aplicagdo da

ESPELHO MOVEL Transformada de Fourier

S ¢
— Ly—| AMOSTRA |_p.| DETECTOR
BEAMSPLITTER w )

vAg ‘ ")
<O> R T AR ]
Nimero de onda (em’)

£5A
FOYITE Espectro Infravermelho

Figura 8 — Representacdo esquematica de um espectrofotometro FTIR com interfer6metro de Michelson.
Adaptada de (Costa, 2000).

O Algoritmo das Transformadas de Fourier permite decompor a intensidade da energia
luminosa do interferograma (y), na soma das funcdes senos e cossenos da frequéncia das
radiacdes luminosas (x) e na velocidade de deslocacdo (sic) dos espelhos (nw), como se
evidencia nas equacdes 03 e 04 (Simdes, 2008):

y = apgsen(Owx) + bocos(0wx) + aisen(lwx )+ bicos(lwx)+ ... Equacéo (03)

y = 2" [ansen (nwx) + bocos(nwx)] Equacao. (04)
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-, @ X2-X1 € 0 intervalo das abscissas.

Emaque: o=
Xo =%

Acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR attenuated total reflectance)

O principio do ATR baseia-se no fato de que quando um feixe de radiacdo, passando
de um meio mais denso (n, — cristal ATR), transparente ao infravermelho, para um meio
menos denso (n; - amostra) é refletido. A fracdo refletida do feixe incidente aumenta
conforme aumenta o angulo de incidéncia e quando excede um determinado angulo critico
(a), a reflexdo € completa. No ponto de reflexdo, o feixe ¢ atenuado. A profundidade de

penetracéo (d,) é dada pela equagdo 05 (Harrick, 1964; Zeni, 2005).

2 Equacéo (05)
1

Onde: n,: maior indice de refracdo (cristal ATR);

N;: menor indice de refracdo (amostra);

0: angulo de incidéncia;

A: comprimento de onda da radiacao.

Assim, a profundidade de penetracdo depende do comprimento de onda, do indice de
refracdo dos dois materiais e do angulo do feixe em relacédo a interface. A radiacdo penetrada
é chamada de radiacdo evanescente e a atenuacdo da luz ocorre nos comprimentos de onda
onde hd a absorcdo. Este fendmeno é chamado de Reflectancia Total Atenuada (ATR)
(Harrick, 1964; Skoog, 2002; Chan et al., 2003; Zeni, 2005). Para um angulo de 45° a
penetracdo é de, normalmente, apenas 4 um. A figura 9 mostra um esquema do acessorio
ATR.
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Amostra
AN

Radiacgéo IV Cristal Radiacéo IV

Figura 9 — Esquema do acessério ATR.

ATR ¢é uma medida de transmitancia feita de uma amostra colocada sobre a superficie de um
cristal com alto indice de refracdo, por dentro do qual passa um feixe de infravermelho num
angulo tal que o feixe sofra maltiplas reflexdes pelo interior do cristal. Quando o feixe
encontra uma superficie absorvedora sobre o cristal, como uma folha, por exemplo, penetra a
superficie com uma onda evanescente, gerando assim um espectro de transmitancia (Spragg,
2000; Luz, 2007). Em um espectro de transmitancia as absorces de grupos funcionais, ou
seja, a vibragbes fundamentais de moléculas aparecem como minimos no espectro, e séo
causadas principalmente pela composicdo quimica da amostra (Luz, 2007).

A técnica de ATR é caracterizada pelas multiplas reflexdes de radiacdo infravermelha que
ocorrem no interior de cristais com alto indice de refracéo (cristais de ZnSe, BaF2, CaF2, Kbr,
Kcl), interagindo apenas com a mostra que estiver na superficie do cristal. Este cristal deve
ser composto por um material com alto indice de refracdo, para que somente uma pequena

parte do feixe seja refletida ao ser atingido (Pantoja, 2006).

Espectroscopia Raman

O efeito Raman € o espalhamento inelastico da luz que incide sobre uma molécula,
com deslocamento do comprimento de onda devido a interacdo da vibracdo das moléculas
com os fotons incidentes. O espalhamento Raman, determinado prioritariamente pela
estrutura da molécula, é extremamente sensivel a sua simetria e excelente para determinar
vibragcbes moleculares. A espectroscopia vibracional Raman € complementar a de
infravermelho, e a maior diferenga é que a Raman depende das mudancas de polarizacdo das
moléculas, enquanto a espectroscopia de infravermelho depende das mudangas de seu
momento dipolar (Frost et al. 2005; Santana, 2008).

Quando um grupo de moléculas é iluminado por luz monocromatica, cujo
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comprimento de onda ndo permite sua absor¢do, a maior parte da luz incidente é transmitida
diretamente através da amostra e temos espalhamento Rayleigh, outra parte é espalhada em
freqUiéncias menores ou maiores que da radiagdo original chamado espalhamento Raman, o
qual pode ser de dois tipos: Stokes e anti-Stokes como mostra a figura 10 (Beebe e Kowalski,
1987).

A radiacdo espalhada pode apresentar uma frequéncia igual a radiacdo incidente
conhecido como espalhamento Rayleigh ou com frequéncias menores ou maiores que ela,
conhecidas como espalhamento Stokes e Anti-Stokes respectivamente. Essas diferencas entre
as energias da radiacdo incidente e espalhada estdo relacionadas as diversas propriedades
vibracionais de cada material. Os espalhamentos Raman por um determinado material podem
ser observadas através de uma radiacdo monocromatica excitada nas regides do ultravioleta,
visivel ou infravermelho (Sala, 1996). A figura 10 mostra como funciona o efeito Raman,
onde V é o estado de maior energia, 1 € o estado intermediario de energia, 0 é o estado
fundamental, E, é a energia do estado V, E; € a energia do estado 1, é a energia do estado
fundamental, E¢é a energia do foton.

No espalhamento Rayleigh as moléculas estdo no estado fundamental (que € o estado
no quais as moléculas estdo num menor nivel de energia, Eo). Quando essas moléculas sofrem
colisdo com o foton de energia (que é a luz incidente) passa do estado fundamental para um
estado virtual V e volta em seguida para o estado fundamental e o foton é espalhado sem
alteracdo de energia; No espalhamento Raman Stokes as moléculas sofrem colisdo com o
foton passa do estado fundamental para o estado virtual, e decai em seguida para um estado
vibracional de energia, neste caso, o foton espalhado terd energia menor que a radiacdo
incidente; No espalhamento Raman anti-Stokes o féton encontra a molécula ja em um estado
excitado e leva a molécula a uma energia bem mais alta, quando chega ao estado virtual, a
molécula decai para o estado fundamental e o féton espalhado tera energia maior que a

radiacdo incidente (Skoog, 2002).

V 2
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Figura 10 — Efeito Raman: a) espalhamento Rayleigh, b) espalhamento Stokes e ¢) espalhamento Anti-
Stokes. Fonte: Seara da Ciéncia, 2011.
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O espectro Raman de uma determinada molécula consiste de uma serie de picos ou
faixas, cada um transferido por uma freqiiéncia vibracional caracteristica daquela molécula.
Cada molécula tem o seu préprio espectro caracteristico (Lorincz et al., 2004, Marangoni et
al, 2004). As linhas espectrais sdo fornecidas em fungdo de freqiiéncias denominadas em

deslocamentos Raman (“Raman shift”) que sdo expressas em cm™
Espectroscopia de Absor¢ao

Devido a estrutura interna da matéria, um dos processos de interacdo desta com a
radiacdo eletromagnética é a absorcdo, onde parte da energia radiante incidindo em um
material é transferida para excitar moléculas de estados de menor energia para estados de
energia mais alta (Nunes, 2008).

A absorcdo (ou emissdo) de radiacdo por um sistema é devida a variagédo periddica de
seu momento de dipolo elétrico, sendo a frequéncia absorvida (ou emitida) idéntica a da
oscilacédo do dipolo, isto levando em consideracdo, os fundamentos da Fisica Classica (Sala,
1996).

Tecnicamente o método de absorcdo Otica € importante porque pode revelar
informacGes sobre a composicao de materiais; € um teste experimental de primeira abordagem
feito com um material desconhecido. Este método caracteriza em que regido do espectro o
material e seus componentes absorvem a radiacdo e com que intensidade isto acontece. A
espectroscopia de absor¢do compara a intensidade de um feixe de radiacdo transmitido através
de uma amostra, com a intensidade do feixe de radiacdo incidente; os espectros sdo descritos
em termos da intensidade de radiacdo absorvida em funcdo dos comprimentos de onda da
radiacdo. O espectro de absorcdo é obtido variando-se o comprimento de onda da radiacéo
que incide sobre a amostra e medindo-se a quantidade de radiacdo absorvida em um
espectrofotbmetro

Quando um feixe de luz atravessa ou é refletido por uma amostra, a quantidade de luz
absorvida (l;) sera a diferenca entre a radiacdo incidente (l,) e a radiacdo transmitida (I). Essa
quantidade de luz absorvida pode ser definida de duas maneiras: Uma é a Transmitancia (T),
expressa pela equacdo T(%) = (I/1,)x100; A outra é a Absorbancia (Andrade et al., 1999).

O espectro de absorcao Optica de uma amostra € o registro obtido da intensidade da luz
absorvida em funcdo do comprimento de onda. Em geral, em vez da intensidade da luz

absorvida, 0 que se registra no espectro é o logaritmo da relagdo entre a intensidade da luz
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incidente lp e a intensidade da luz transmitida I. Tal grandeza é chamada de absorbancia (Ags)

ou densidade dptica e é dada pela expressao:

I
A = IOQ(TOJ Equagcgo (06)
A relacdo entre | e |, é dada por:

| =1, exp(—AX) Equacéo (07)
Onde A é o coeficiente de absorcdo e x é a espessura da amostra.
A equacdo 07 é conhecida como Lei de Beer e pode-se observar através dela que a
intensidade de radiacdo diminui exponencialmente a medida que esta se propaga no interior
da amostra, desta forma quanto maior for a intensidade de luz absorvida (la), menor sera a

intensidade de luz transmitida (I) e maior sera o coeficiente de absorcéo A (absorbancia).
Lente Térmica

As técnicas de espectroscopia foto térmicas, tém como base 0 aumento da temperatura
da amostra induzido pela absorcdo de luz. A luz absorvida por um meio, ndo perdida por
emissOes subsequentes, resulta na geracdo de calor. Como conseqiiéncia, ocorrem mudancas
na temperatura e em todas as propriedades da amostra que dela dependem, sendo as diversas
técnicas foto térmicas classificadas em funcdo da propriedade medida (Nunes, 2008). Uma
das técnicas mais utilizadas de espectroscopia foto térmica é a de Lente Térmica.

O efeito de lente térmica é produzido iluminando uma amostra transparente com um
laser com perfil de intensidade gaussiano’. A energia do feixe ao ser absorvida é convertida
em calor, gerando aquecimento na regido iluminada; como a intensidade do feixe é maior no
centro uma distribuicdo radial de temperatura é criada, produzindo uma variacdo do indice de
refracdo em funcdo da temperatura (dn/dT). Devido esta alteracdo no indice de refracdo, a
regido iluminada se comporta com um elemento refrator, chamado de lente térmica (LT)
(Cabral, 2010).

Segundo Baesso et al (1994) a formacdo da LT ocorre atraves de um transiente que é da

! Um laser a oscilar no modo fundamental produz um feixe que pode ser descrito por uma onda esférico-

gaussiana, ou seja a onda possui uma distribuicdo de fase esférica e uma distribuicdo de amplitude gaussiana
(AMORIM, 2009).
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ordem de milissegundos. Este € o tempo necessério para que o equilibrio térmico, ou seja, 0
estado estacionario seja alcancado. Na maioria dos liquidos, o indice de refragdo muda com a
temperatura devido a diminuicdo da densidade dos mesmos na regido iluminada. este caso,
dn/dT é negativo e a LT formada na amostra provocara divergéncia do feixe laser. Em solidos,
dn/dT pode ser positivo ou negativo, dependendo da composi¢do da amostra.

Medida da Constante Dielétrica

Capacitores — Um capacitor é um dispositivo capaz de acumular cargas entre dois
eletrodos separados por uma distancia bem definida, além disso, também sdo capazes de
acumular a energia contida no campo elétrico existente entre suas placas (Tipler e Mosca,
2006). O modelo mais simples de um capacitor é aquele composto de duas placas planas e
paralelas, confeccionadas de um material condutor, com espacamento variavel e separadas por
um material isolante. A partir dai definimos, entdo, a capacitancia.

Capacitancia - ¢ a propriedade que um capacitor tem de se opor a uma variagdo de
tensdo, em outras palavras, é a capacidade de acumulo de cargas. Varios fatores influenciam
na capacitancia de um capacitor entre eles, a constante dielétrica do material utilizado
(Nussensveig, 1998). Para o0 modelo de capacitor citado (placas planas e paralelas), o calculo
da capacitancia € muito simples: Se duas placas condutoras de area A sdo dispostas
paralelamente e separadas por uma distancia d, e entre elas é aplicada uma diferenca de

potencial (voltagem) V, a capacitancia pode ser calculada por:

A

Onde g = 8,85 x 10-2 C% N. m? é a permissividade elétrica no vacuo ou no ar.

Equacéo (08)

Conclui-se, entdo que a capacitancia depende apenas da geometria e ndo necessariamente, da
intensidade de tensdo aplicada.A equacdo acima s0 € valida para campo interno
aproximadamente uniforme.

Se um capacitor é submetido a uma voltagem V qualquer, sua capacitancia pode ser
calculada pela razéo entre a quantidade de carga acumulada entre suas placas e a voltagem
aplicada: C :9

v Equacéo (09)

Por isso a capacitancia, no Sistema Internacional, € medida em Coulomb por \olt

(CIV).

Impedancia(Z) — A oposi¢do que a corrente elétrica sofre ao atravessar um resistor é
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denominada resisténcia; para indutor e capacitor dizemos reatancia. Chamamos impedéancia, a
soma dos efeitos de resisténcia mais reatdncia, ou seja, impedancia é a oposicao total que a
corrente sofre ao circular num circuito, sendo medida em Ohm- Q (Nussensveig, 1998).

A Constante Dielétrica é uma propriedade que determina como um material isolante
interage com um campo elétrico, ou seja, mede a eficiéncia elétrica de um material isolante e
pode ser definida matematicamente como a raz&o entre a capacitancia do capacitor com um
material dielétrico C,, e a capacitdncia do capacitor sem o material dielétrico Cg
(Nussenzveig, 1998).

A Constante dielétrica (k) dos materiais é entdo:

Equacéo (10)

2. OBJETIVOS:

2.1. Objetivo Geral:

Caracterizacdo de amostras de dleos de Urucuri (Attalea phalerata) e de Inaja
(Maximiliana maripa), extraidas de frutos coletados, respectivamente, na comunidade Mato
Grosso, em Alenquer, Oeste do Para e na cidade de Abaetetuba, Nordeste do Para, através de

suas propriedades dpticas e dielétricas.

2.2. Objetivos Especificos:

I. Analisar quantitativamente por cromatografia gasosa amostras de éleos de Urucuri
(Attalea phalerata) e de Inajd (Maximiliana maripa), extraidas de frutos coletados,
respectivamente, na comunidade Mato Grosso, em Alenquer, Oeste do Para e na cidade de
Abaetetuba, Nordeste do Para, identificando principalmente a composicdo de carotendides e
quantificando a porcentagem de acidos graxos nesses 6leos.

Il. Obter experimentalmente os espectros de infravermelho de espectroscopia Raman
dos 6leos de Urucuri e de Inaja e fazer correlacdo entre os espectros obtidos e 0s espectros dos
seus principais componentes (verificados por cromatografia) e identificar os modos de
vibragdo observados nos espectros.

I1l. Obter experimentalmente os espectros de absorgcdo e emissdo na regido do UV-
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VIS (200 a 700 nm) do Oleo de Urucuri e de Inaja e correlacionar os espectros obtidos com os
espectros dos principais constituintes desses ¢leos e identificando as moléculas responsaveis
por cada banda de absorcdo ou emisséo observada em cada espectro.

IV. Verificar a eficiéncia das técnicas de espectroscopia: Infravermelho, absorgdo UV-
VIS e espectroscopia Raman na caracterizacdo dos 6leos vegetais de Urucuri e Inaja.

V. Obter os sinais de Lente Térmica do 6leo de urucuri e a analisar os parametros
térmicos deste 0Oleo.

VI. Obter e analisar a capacitancia e a constante dielétrica do 6leo de Urucuri.
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ABSTRACT

In this work we present the characterization of a sample of urucuri (Attalea phalerata)
vegetable oil, through the techniques of infrared spectroscopy, Raman spectroscopy,
UV-Vis spectroscopy and spectroscopy of thermal lens. The sample was first analyzed
by gas chromatography for the determination of their fatty acid composition. In the
results of Raman spectroscopy as well as in the infrared we identified vibrational modes
associated with free fatty acids and unsaturated. However, it was not possible to observe
bands related carotenoids. In the absorption spectrum of blue UV-Vis observed bands
associated with oleic acid, which is one of major components of this oil. Finally, the
experimental dN/dt (thermal lens), we observed the formation of a diverging lens. The
value obtained for the thermal diffusivity is close to values obtained for other oils
having oleic acid and lauric acid as major components, which are also the major
components of oil urucuri, as evidenced by analysis by gas chromatography.

Keywords: Infrared Spectroscopy, Raman Spectroscopy, Absorption UV-Vis, Thermal

Lens, Urucuri.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos tém surgido um crescente interesse na tecnologia de modificacao
dos 6leos e gorduras. Esta tendéncia pode ser atribuida principalmente ao fato desses
materiais serem obtidos de fontes naturais e empregados como importantes matérias-primas
para as inddstrias quimicas, farmacéuticas e alimenticias. Mundialmente é estimada uma
producdo anual de 6leos e gorduras de aproximadamente 100 milhdes de toneladas (Castro,
2004).

Além das industrias, alguns 6leos vegetais sdo consumidos e comercializados por
comunidades extrativistas da Amazonia. E a utilizacdo destes 0leos tem as mais diversas
finalidades: alimentag&o, uso medicinal, para repelir insetos, cosmético e etc.

Com relagdo as suas aplicacdes atraves do conhecimento popular, também podemos
dizer que ele representa uma fonte de renda de moradores de pequenas comunidades
amazonicas. O fruto é usado como alimento de animais silvestres e domesticos como porcos.
Ja suas palhas podem ser usadas na confeccdo de artesanatos e como cobertura alternativa de
casas de palha em comunidades ribeirinhas. O urucuri (Attalea phalerata) € uma palmeira
oriunda da América do Sul que se prolifera espontaneamente em areas de varzea podendo
atingir até 12 m de altura e um didmetro de até 60 cm. E uma planta que produz cachos com
frutos grandes, de até 10 cm de comprimento, ovdides e com 1 a 5 sementes (Lorenzi et al,
1996).

O 6leo extraido a partir das améndoas do urucuri é utilizado na industria de cosméticos
para a fabricacdo de tonicos para os cabelos na prevencdo a fios brancos, queda de cabelo e
caspa, para pele de bebés (skincare) ou uso oral para reduzir a febre e em xampus,

condicionadores, sabonetes infantis e cremes para pele (Ferreira, 2010). Além da inddstria
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cosmética o Urucuri também possui viabilidade como fonte de energia através do biodiesel,

uma vez que possui baixo indice de acidez. (Castro, et al 2006)

As técnicas de espectroscopia Optica tém demonstrado grande eficdcia na
caracterizacdo de Oleos vegetais, pois além de ndo exigirem preparacdo prévia do material, de
utilizarem apenas uma pequena quantidade para a realizacdo da analise, de ndo danificarem o
material durante a analise, também sdo técnicas de analise rapida e com boa precisdo nos

resultados.

Neste trabalho utilizamos as técnicas de espectroscopia de Absor¢do UV- Vis,
espectroscopia Raman e de Infravermelho com Transformada de Fourier e espectroscopia de
Lente Térmica para caracterizar os 6leos de Urucuri (Attalea phalerata). A amostra estudada

foi previamente analisada por cromatografia gasosa.

EXPERIMENTAL

Coleta dos frutos e extracdo do 6leo

Os frutos de Urucuri foram coletados de forma artesanal (frutos recolhidos apés
maturacdo) em Julho de 2011. Apds a coleta, os frutos foram encaminhados para o
Laboratorio de Operacgdes e Separacao, da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade
Federal do Para (UFPA), em Belém, onde foram descascados e despolpados. Posteriormente a
semente foi separada do endocarpo, pesada e o 6leo foi extraido, exclusivamente das
sementes, por prensagem mecanica. Entre a coleta de frutos e a extracdo de 6leo houve
intervalo de 5 dias, nos quais os frutos foram conservados em freezer e transportados em

recipiente plastico.
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Cromatografia Gasosa

Para determinar a composicdo de acidos graxos nas amostras do Oleo vegetal estudado,
fizemos a caracterizagdo das mesmas através de cromatografia gasosa.

O equipamento utilizado foi um cromatégrafo a gas VARIAN Modelo CP-3380, com
coluna capilar de silica fundida CP-SIL 88, detector de ionizagdo de chama e injetor split. As
medidas foram feitas com a temperatura da coluna a 175°C por 26 minutos, aumentando na
taxa de 30°C/minuto até 205°C, permanecendo nessa temperatura por 20 minutos. A
temperatura do injetor foi de 245°C e a temperatura do detector foi de 280°C. Foi utilizado
Hélio como gas de arraste a 1 mL /minuto. Injeces no modo split, na razdo de 1:50,

realizadas em duplicata. O volume de amostra injetado foide 1 pL.

Espectroscopia Raman

Para as medidas de espectroscopia Raman foi utilizado um equipamento Raman
portatil modelo i-Raman Transmission/Absorbance fabricado pela B&Wtekinc, com faixa de
resposta entre 200-3200 cm™, resolucdo de aproximadamente 5 cm™ , que possui um laser de
comprimento de onda de 785 nm e 500mW de poténcia, acoplado a uma fibra de prova
Raman através de uma interface de fibra Optica (interface USB 2.0 com software de

aquisicdo) com um porta cubeta de quartzo.

Espectroscopia FTIR

As medidas de Infravermelho foram realizadas no espectrometro FTIR, modelo Vertex
70 da Bruker , na faixa do infravermelho médio entre 4000 cm™ e 400 cm™, com o uso do

software OPUS 6.5 fornecido pela Bruker, com acessorio de Refletancia Total Atenuada.
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Espectroscopia de Absor¢do UV-Vis

Os espectros absorbéncia foram obtidos com um monocromador Acton Research 308i
com torre de grades de difragcdo UV-VIS-NIR, controlado automaticamente através de uma
interface légica NCL. A fonte de iluminagdo foi uma lampada de Xen6nio XBO, livre de
0zonio (75 W). Em nossas medidas fizemos aquisi¢fes nas regides entre UV a partir de 200

nm até a regido do VIS aproximadamente 600 nm.

Lente Térmica

Variacdo do indice de refracdo com a temperatura (dn/dT)

Em um experimento de Lente Térmica € muito importante conhecer o coeficiente
termo-0ptico dn/dT (taxa de variacao do indice de refracdo da amostra com relacdo a variacéo
temperatura) da amostra, pois ele determina a convergéncia ou divergéncia da lente térmica
formada no material.

As medidas do indice de refracdo foram feitas usando-se um refratbmetro de Abbé da
marca Jena acoplado a um banho térmico (Termo Haake) com temperatura controlada.

O refratdmetro de Abbé tem como principio de funcionamento a medida do angulo
limite de reflexdo interna total em um sistema de prismas contido no em seu interior, sendo
que é possivel distinguir dois métodos de medi¢do: um por transmissdo onde a luz incide
rasante e outro por reflexdo através da reflexdo total. Os valores dos indices de refracdo em
funcdo da temperatura foram usados na construcdo de um grafico. Um ajuste de curva nos

pontos experimentais foi feito com a equagéo:
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dn
T)= — AT
n(T)=n, + 1

Equacéo (1)

Sendo (dn/dT) a taxa de variacdo do indice de refracdo com a temperatura, no o indice de

refragdo a temperatura ambiente e AT a variacdo de temperatura .

Difusividade Térmica do 6leo por meio da técnica de lente térmica (LT)

A interpretacdo e discussdo dos resultados apresentados neste trabalho foram feitas
segundo o modelo Teorico de Lente Térmica, desenvolvido por J. Shen e seus colaboradores
em 1992 (SHEN et al, 1992), que considera a aberracdo esférica que ocorre durante a
formacdo da LT e fornece uma expressdo matematica conveniente para as medidas do sinal de
lente térmica no estado estacionario e resolvida no tempo (modo transiente) (Falcdo et al,
2009).

O experimento de lente térmica utilizado em nosso trabalho foi em modo descasado,
onde um feixe Gaussiano monomodo TEMgg, de onda continua, incide sobre a amostra,
produzindo o efeito de lente térmica na amostra. Outro feixe, com as mesmas caracteristicas
do primeiro, mas de intensidade menor e colinear com este também incide sobre a amostra
para monitorar a formacéo da lente térmica.

Como pode ser verificado na figura 1, ao longo do eixo z a posi¢do da cintura do feixe
de prova é tomada como a origem ; A célula com a amostra de comprimento | é colocada em
Z1, e o plano do detector € posicionado em Z1 + Z2; O raio do feixe de prova na cintura € wop

os raios dos feixes de prova e excitagdo na amostra sdo 1, € ©¢ respectivamente.
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Figura 1: Representacao esquematica da posicdo geométrica dos feixes em um arranjo
experimental de LT em modo descasado.

No arranjo experimental de dois feixes no modo descasado, o valor da difusividade
térmica ¢ obtido pela equacao:

2
a)e

E Equacéo(2)

Em que t; é o tempo caracteristico de formacdo da lente térmica e w. € 0 raio do laser de
excitacdo em sua cintura. O valor de t. é obtido atraves do ajuste tedrico dos dados
experimentais pela seguinte expresséo:

2

2mV
1+ 2m) +V 2 [t, /2t)+1+2m+V?

0
1(t)=1(0)1— 2 tan™ Equacéo (3)

e (1) é a dependéncia temporal do laser de prova no detector;
e 1(0) é 0 valor inicial antes da formacédo da LT

e 0 ¢ aproximadamente a diferencga de fase termicamente induzida do feixe de prova

ap0s passar pela amostra e € calculado por:

0 PAl( dn
- k/lp ﬁ Equacéo(4)
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Onde:
e P, éapoténcia do feixe de excitagdo;
e A é o coeficiente de absor¢do da amostra para 0 comprimento de onda do feixe de
excitacao;
e | éaespessura da amostra, k é a condutividade térmica;
e ), € 0 comprimento de onda do feixe de prova
(dn/dT) é a variacao da refracdo com a temperatura . (Falcéo et al, 2009).
Nas medidas de resolugdo temporal, 6 ¢ obtido a partir do ajuste dos dados
experimentais pela equacdo (2.4)
O termo “m” € o quadrado da razao entre os raios dos feixes de prova e de excitacao

na amostra. Entéo:

Equacéo (5)

Onde wp e me S80 0s raios dos lasers de prova e excitagdo na amostra, respectivamente.
O termo “V” da equacgao (2.3) ¢ calculado pela equagao:
2
72'(0p

2
Z Z
7 (Zj Equacéo (2.6), com “c /’tp

c

e Z:éadistancia confocal do feixe de prova,;
e Z; éadistancia entre a cintura do feixe de prova e a amostra,

e 7, é adistincia entre a amostra e o fotodiodo,
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Cromatografia Gasosa

A tabela 1 mostra a composicdo de &cidos graxos do 6leo de urucuri de acordo com o0s
resultados da analise cromatografica.

Tabela 1: Composicdo graxa do 6éleo de urucuri

COMPOSICAO DO OLEO DE URUCURI

Nome do constituinte Simbolo do constituinte  Porcentagem do constituinte

Caprilico (Octandico) c8:0 2,2%

Caprico (Decandico) C10:0 2,9%

Laurico (Dodecandico) C12:0 32,6 %
Miristico (Tetradecan6ico) C14:0 18,2 %
Palmitico (Hexadecanoico) C16:0 14,0 %
Palmitoléico (9-Hexadecendico) Ci16:1 0,05%
Estearico (Octadecandico) C18:0 4,5%

Oléico (cis -9-Octadecenoico), (®-9) Ci18:1 22,3%
Linoléico (cis, cis - 9, 12-Octadecadienoico), (®-6) Cc18:2 2,85%
Linolénico (9, 12, 15-Octadecatriendico), (w-3) C18:3 0,09%

Resultados de absor¢éo no infravermelho:

Nas figuras 2, 3 e 4 podem ser vistos os espectros de Absorcdo no infravermelho do 6leo de
Urucuri, medidos a temperatura ambiente. Foram realizadas 16 varreduras na regido de
infravermelho compreendida entre 400 a 4000 cm™, com resolucdo de 1 cm™.

Para uma identificacdo mais precisa dos Picos presentes nos espectros foi feita a

deconvolugdo dos modos vibracionais atraves do software fityk.



38

A identificacdo dos modos vibracionais presentes nos espectros dos 6leos foi feita
através da correlacdo com resultados de trabalhos publicados sobre outros 6leos vegetais, que
utilizaram as mesmas técnicas utilizadas neste trabalho (Albuquerque et al., 2003; Schulz e
Baranska, 2007; Mishra et al., 2010).

Como pode ser observado na tabela 2, na regido entre 3010 a 2850 cm™, ocorre
vibracdes identificadas como estiramentos dos grupos funcionais C-H, CH, e CH3, Também
sdo observadas muitas vibragdes do grupo CH,. Essas ligacdes aparecem em diversas regides
diferentes porque estdo ligadas a massas diferentes (de &cidos graxos ou triglicérides), por
iSso ocorre variacdo em sua freqiiéncia de vibracgdo, fazendo com que as bandas se desloquem
ao longo do espectro.

Na regido entre 1760 e 1699 cm™ observa-se as bandas atribuidas ao alongamento do
grupo C=0 (carbonila). As bandas que ocorrem em 1700 e 1712 cm™ sdo atribuidas aos
4cidos graxos; As bandas que ocorrem em 1728, 1743 e 1756 cm™ sdo associadas aos
triglicerideos. Estas bandas séo interessantes porque indicam a concentracdo de triglicerideos
no Oleo e estes compostos estdo relacionados ao indice de saponificacdo da amostras e a salde
humana.

Em 1660 cm™ aparece uma banda muito fraca, identificada como a ligagdo C=C de
acidos graxos. Esta banda é muito importante porque fornece informacdes acerca do grau de
insaturacdo do 6leo vegetal. Observa-se também uma banda em, aproximadamente 961 cm™,
designada como vibracdo C-C ou C=C-H de &cidos graxos livres. Esta banda é muito fraca, ja
gue em Oleos vegetais a concentracdo de acidos graxos livres € muito baixa.

Em nossos resultados ndo observamos bandas associadas a carotenoides, e este fato é
corroborado pelo trabalho publicado por Lazaro Albuguerque, no qual ele observou que nédo

se visualiza contribuicGes de carotendides no espectro de infravermelho do 6leo de buriti, e é



um fato conhecido que este Oleo possui elevadas concentragdes

principalmente de 3-Caroteno.
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Figura 2- - Espectro de absorcao no infravermelho & temperatura ambiente do Oleo de Urucuri (Attalea
phalerata) com deconcolugéo dos picos, no intervalo de 500 a 950 cm™.
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Figura 3 - - Espectro de absorcao no infravermelho & temperatura ambiente do Oleo de Urucuri (Attalea
phalerata) com deconcolugdo dos picos, no intervalo de 800 a 1500 cm™.
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Figura 4 - Espectro de absor¢do no infravermelho do Oleo de Urucuri , com deconvolugdo dos modos no
intervalo de 2770 a 3050 cm™.

A tabela 2 contém as posi¢6es dos picos encontrados na deconvolucdo das bandas do 6leo

de Urucuri, juntamente com as respectivas identificacbes dos modos vibracionais.

Tabela 2: Posicdo e identificaces dos picos no espectro de absorcdo de infravermelho do 6leo de Urucuri
obtidas através das deconvolugdes das bandas de absor¢do com o uso do software fityk.

. _— . 1 L Identificacdo dos modos Referéncia de identiicacio

Pico Posi¢do dos picos (cm™) . ~ .
Da banda vibracéo dos picos
1 589.1 Fraca Nao identificado
2 707.2 Fraca Nao identificado
3 Média CH, Acidos graxos e Triglicérides  Albuquerque (2003), Mishra
723.2
et al (2010)

4 741 Fraca CH, Acidos graxos Mishra et al (2010)
5 767.8 Forte CH, Acidos graxos Mishra et al (2010)
6 868.8 Fraca CH, Acidos graxos Schulz e Baranska (2007)

7 961.2 Fraca C-C ou -C=C-0 Acido graxo Schulz e Baranska (2007)
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13135

1354.5

1378.5

1418

14428

1462.8

1660

1700.6

1712.6

1728.4

1743

1756

2830.2

2852.4

2869.7

2894.8

2921.8

Fraca
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Média

Fraca

Fraca

Fraca

Fraca

Fraca
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Fraca

Muito Fraca

Fraca

Fraca
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Fraca

Muito Forte

Forte

Fraca

Fraca

Forte

C-C ou -C=C-O Acido graxo

CH, Acidos graxos

C=C-C-O Triglicérides

C=C-C-O Triglicérides

C=C-C-0 Triglicérides

C-C Triglicérides
C-C Triglicérides
C-C Acidos Graxos
C-C Acidos Graxos
C-H Acidos Graxos
CH, Acidos graxos

CH, Acidos graxos

CH, triglicérides

C=C Acidos Graxos

C=0 Acido Graxo
C=0 Acido Graxo
C=0 Triglicérides
C=0 Triglicérides
C=0 Triglicérides
CH, Acidos graxos

Estiramento assimétrico do CH,

CH, Acidos graxos
CH, Acidos graxos

Estiramento assimétrico do CH,

Mishra et al (2010)

Schulz e Baranska (2007);
Mishra et al (2010)

Albuquerque (2003); Schulz
e Baranska (2007)

Albuquerque (2003); Schulz
e Baranska (2007)

Albuquerque (2003); Schulz
e Baranska (2007)

Schulz e Baranska (2007)
Mishra et al (2010)
Mishra et al (2010)
Mishra et al (2010)
Mishra et al (2010)
Schulz e Baranska (2007)

Schulz e Baranska (2007);
Mishra et al (2010)

Albuquerque (2003); Mishra
et al (2010)

Albuquerque (2003); Schulz
e Baranska (2007)

Schulz e Baranska (2007)
Schulz e Baranska (2007)
Schulz e Baranska (2007)
Albuquerque (2003)
Schulz e Baranska (2007)
Albuquerque (2003)

Albuquerque (2003 Mishra
et al (2010)

Mishra et al (2010)
Albuquerque (2003)

Albuquerque (2003); Mishra
et al (2010)
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32 Fraca Estiramento assimétrico do CH; Albuquerque (2003); Mishra
2956.5
et al (2010)
33 2985.5 Muito Fraca Estiramento do =C-H Mishra et al (2010)
34 3003.7 Muito Fraca Estiramento do =C-H Albuquerque (2003),

Resultados de Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram feitas no intervalo de 500 a 1900 cm™ e

0s resultados dos sdo mostrados na figura 4.

A identificacdo dos picos dos espectros Raman foi feita da mesma forma, que a dos

espectros de infravermelho: utilizando trabalhos publicados sobre outros 6leos vegetais, que

adotaram a mesma técnica que a utilizada neste trabalho (Lopez Diez et al., 2003; Konradi et

al., 2006; Schulz e Baranska, 2007; Silveira, 2008; Mishra et al., 2010).

Para facilitar e ter maior precisdo na identificacdo dos modos de vibragédo foi feita a

deconvolucéo das bandas atraves do software fityk, que pode ser observada nas figuras 5 e 6.

As posicdes dos picos encontrados na deconvolucdo das bandas, juntamente com as

respectivas identificacdes dos modos vibracionais estdo descritos na tabela 3.

Tabela 3: Posicéo e identificacdes dos picos no espectro Raman do dleo de Urucuri obtidas através das

deconvolugdes das bandas de absor¢do com o uso do software fityk.

Pico  Posicao dos Intensidade Identificacdo dos modos Referéncia de
picos, cm™ Da banda vibracéo identiicacéo dos picos
1 604.3 Fraca N&o identificado
2 634.1 Muito Fraca N&o identificado
3 724.9 Muito Fraca N&o identificado
4 767.9 Muito Fraca N&o identificado
5 842.2 Média N&o identificado
6 870.3 Média N&o identificado
7 890.2 Fraca N&o identificado
8 921.6 Fraca N&o identificado
9 962.9 Muito Fraca N&o identificado
10 1035.5 Fraca N&o identificado
11 1062 Média N&o identificado
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12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

1078.5

1118.2

1256.9

1266.9

1299.9

13445

1369.3

1433.7

1440.3

1653

1745.2

Média

Média

Fraca

Fraca

Forte

Fraca

Fraca

Fraca

Forte

Fraca

Fraca

C-C Acidos graxos

C-C Acidos graxos

C=C-H acidos graxos

=C-H acidos graxos

CH, Acidos graxos

CH; Acidos graxos

CH; Acidos graxos

H-C-CH, Acidos graxos

H-C-CH, Acidos graxos

C=C é&cidos graxos

C=0 Triglicérides

Lépez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska
(2007), e Mishra et al
(2010)

Lopez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska
(2007), e Mishra et al
(2010)

Lopez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska
(2007), e Mishra et al
(2010)

Lopez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska
(2007), e Mishra et al
(2010)

Lopez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska
(2007), e Mishra et al
(2010)

Loépez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska
(2007), e Mishra et al
(2010)

Lépez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska
(2007), e Mishra et al
(2010)

Loépez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska
(2007), e Mishra et al
(2010)

Lopez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska
(2007), e Mishra et al
(2010)

Lopez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska
(2007), e Mishra et al
(2010)

Lépez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska
(2007), e Mishra et al
(2010)

Segundo Fabricio Silveira (2008), a regido entre 700 e 1200 cm™trazem informacdes

sobre vibragdes C-C e C-O, mas ndo trazem informagdes adicionais sobre a cadeia carb6nica
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e por isso sdo incapazes de distinguir entre os picos de gordura. Alguns dos picos em nossas
amostras, que estdo nesta regido ndo foram identificados.

A banda que aparece na regido de aproximadamente 1745 cm™ no Urucuri é fraca e
esta associada as vibragdes C=0 de triglicerideos . Em 2008, Fabricio Silveira reportou que
esta banda s6 tem sua intensidade aumentada em amostras de &cidos graxos curtos e
saturados, como os 6leos de coco e palma. Na regifo de 1652 cm™, identificamos uma banda
média atribuida a vibracdo C=C, logo esta banda esta associada ao grau de insaturacdo do
6leo (Baeten et al., 1996; Silveira 2008).

Na regido de 1440 cm™ pode ser observada uma banda forte, devido & vibracdo de
deformacdo da ligacio C-H e a vibragdo de aproximadamente 1300 cm™ corresponde &
vibracdo do CH,. A banda 1266 cm™ indica a presenca da molécula =C-H, na configurago
cis — a mais comumente encontrada em O&leos vegetais naturais (sem processo de

hidrogenacéo).

120000 . l . l . l . l
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100000 -
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Figura 5 - Espectro Raman a temperatura ambiente do Oleo de Urucuri, com deconvolugio dos picos no
intervalo de 500 a 1200 cm’

T T T T T T T
250000 :
Urucuri (Attalea phalerata) \ 1
200000 +
= i
3150000 —
2
‘»
c -
$ 100000 A
=
50000 7
0 HF——— T T T 7 T —

T T ¥ <
1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
Raman shift (cm ™)

Figura 6 - Espectro Raman a temperatura ambiente do Oleo de Urucuri, com deconvolugo dos picos no
intervalo de 1200 a 1900 cm™.

Resultados de Absorcéo na regido do UV-Vis

A figura 7 representa a absorbancia do 6leo de urucuri, onde pode ser observada uma
banda de absorcdo quase simétrica que vai de 320 ate aproximadamente 470 nm com um pico

de maximo centrado em 347,7 nm.
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Figura 7 - Espectro de Absorbancia Uv-Vis do 6leo Urucuri (Attalea phalerata).
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Essa absor¢cdo pode ser atribuida pela alto percentual de &cido oléico presente neste
6leo, segundo resultados ja descritos na literatura, na mesma faixa, apresenta semelhante
comportamento. Alguns outros 0Oleos vegetais, apesar de também possuirem
predominantemente acido oléico em sua constituicdo, apresentam o espectro de absor¢do com
caracteristicas bem diferentes do espectro conhecido do acido oléico, isso se deve a
contribuicdo das outras substancias constituintes do d6leo (B-caroteno, por exemplo, que tem
alta absorcdo na regido UV-VIS). No caso do 6leo de Urucuri 0s outros componentes
interferiram pouco no espectro de absorcdo que Se apresenta quase com as mesmas
caracteristicas do espectro de acido oléico apenas com pequenas diferencas como: um
pequeno deslocamento para o vermelho e um pequeno alargamento de banda e aumento em

sua assimetria.

Resultados de Lente Térmica

A Figura 8 representa o indice de refracdo em funcdo da temperatura entre 27,5 °C e

62,5 °C para o 6leo de urucuri.

1,456

1,454

1,452

1,450

1,448

Indice de refracao

1,446

11444 T T T T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60

Temperatura(°C)

Figura 8 - Variacdo do indice de refracdo com a temperatura (dn/dT) do 6leo urucuri.
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Os quadrados representam 0s pontos experimentais com erro de 0,05 % em relacdo ao
valor do indice de refracdo e a linha vermelha o ajuste com a equacdo (2.1). O coeficiente
angular da reta vermelha ajustada nos pontos experimentais representa o dn/dT.

Observa-se que o indice de refracdo diminui de forma linear com o aumento da
temperatura. Assim o dn/dT para o 6leo de urucuri é menor que zero (dn/dt < 0), isto indica
que a lente térmica que se formara no 6éleo de urucuri sera divergente. O valor obtido para o
indice de refracdo a 0 °C e o valor do coeficiente termo-6ptico do 6leo de urucuri foram: no =
1,465 + 0,003 e dn/dt = (- 3,43 + 0,127) x 10™ °C™, que sdo valores muito proximos aos
valores reportados em outros trabalhos (Cabral, 2010) para o &cido oléico, que é um dos
componentes majoritarios do 0Oleo.

A Figura 9 mostra a evolucdo temporal do sinal de lente térmica do 6leo de urucuri em até
500 ms. Os resultados mostrados nesta figura estdo em acordo com o comportamento dado
pela expressdo tedrica (2.3). Os pontos sdo resultados experimentais e a linha continua sdo
resultados de ajustes da teoria da amplitude do sinal de lente térmica. O ajuste tedrico nos
permitiu obter o tempo caracteristico para a formacdo da lente térmica t.=4,25 +0,096s,
calculado pela equagdo (2.2) e o raio da cintura do feixe de excitacdo wo = 4,19 x 10° cm. A
difusividade térmica encontrada para o 6leo de urucuri foi de D = 1,03 x 10 cm?/s. Este valor
se aproxima do valor obtido, e trabalhos anteriores para outros 6leos vegetais, tais como
Girassol, Soja, Nabo e mamona (Simdes et al, 2009), oleina de Palma (Cabral et al, 2011),
gue assim como o urucuri tém como componentes majoritarios acido oléico e/ou acido laurico

(Oliveira e Vieira, 2004)
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. Figura 9 - Sinal de LT do 6leo de urucuri.
CONCLUSOES:

No espectro de absorcdo no infravermelho do 6leo de urucuri foi possivel observar .
modos vibracionais associados a acidos graxos livres e a insaturagdes, que sao importantes
indicativos do indice de acidez (teor de acidos graxos livres), indice de iodo (grau de
insaturacdo). Como um dos componentes majoritarios deste 6leo é o acido oléico, muito
provavelmente o triglicerideo, que é um tri-éster, mais abundante no mesmo € a trioleina. Isto
é reforcado pela identificacdo dos modos de vibracdo dos espectros de infravermelho
analisados neste trabalho, que sdo muito proximos aqueles identificados por Albuquerque
(2003) para a trioleina (veja o0 Anexo A).

Nos resultados de espectroscopia Raman, assim como no infravermelho, também
foram identificados modos vibracionais associados a acidos graxos livres e a insaturaces. No
entanto também ndo foi possivel observar bandas relacionadas a carotenoides. 1sso,
provavelmente se deve ao fato de que o Gleo foi extraido exclusivamente da semente e ndo da
polpa do fruto.

No espectro de absor¢cdo UV — VIS do 6leo de urucuri apresentou apenas uma banda

associada ao acido oléico, sem contribuicBes de carotenoides.
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Nos resultados de Lente Térmica vimos que valor da difusividade encontrada para este
6leo é uma ordem de grandeza maior que os valores apresentados por outros 6leos
caracterizados anteriormente por outros autores como os Oleos de milho, soja, canola e
girassol . Duas caracteristicas da composicdo do 6éleo vegetal de mucaja foram apontadas
como responsaveis pelo valor relativamente auto de sua difusividade térmica: a significativa
concentracdo de beta caroteno em sua composicao e também a presenca de um acido graxo
saturado como majoritario em sua composicdo, acido Laurico.

Estes resultados nos permitem concluir que o 6leo de urucuri possui baixo teor de

acidos graxos livres e acidos graxos insaturados, principalmente o acido oléico.
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ANEXO A: Tabela 4: Identificagdo dos modos vibracionais da Trioleina (Albuquerque,

2003).

Modos vibracionais (cm™) Designacdes

3007
2955
2924
2855
1749
1465
1241
1168
1121
1100

724

CH

CHs
CH;
CH;
C=0
CH;
C-C
C-C
C-C
C-C
CH;
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RESUMO

Um oOleo vegetal é uma mistura multicomponente complexa formada por acidos graxos
saturados e insaturados, carotenoides e componentes antioxidantes, entre outros
componentes. A vegetacdo amazonica é abundante em espéecies que possuem sementes
oleaginosas, e 0 estudo dos Oleos vegetais extraidos dessas espécies tem se tornado
promissor para a as industrias de combustiveis, farmacos e cosméticos. Uma dessas
espécies é o Inaja, (Maximiliana maripa (Aublet) Drude), pertencente a familia
Arecaceae (Palmae), que pode ser encontrado em toda a Amazdnia brasileira e em
paises circunvizinhos, tendo maior incidéncia no estado do Para. Neste trabalho, foram
caracterizadas amostras de Oleo de frutos coletados no municipio de Abaetetuba,
localizado no Nordeste do estado do Para. O o6leo foi extraido por prensagem mecanica
e analisado por cromatografia gasosa. Na espectroscopia FTIR foram identificados
modos vibracionais associados a acidos graxos livres e a insaturacdes, que sdo
importantes indicativos do indice de acidez (teor de acidos graxos livres) e do indice de
iodo (grau de insaturacdo). Nos resultados de espectroscopia Raman, foi possivel
visualizar bandas associadas a carotenoides. Os espectros de absor¢do UV-Vis do 6leo,
assim como o0 espectro Raman, mostraram uma banda bem larga, devida aos
carotenoides, e outra menor, atribuida ao acido oleico, o qual é um dos componentes
majoritarios desse 0Oleo.

Palavras-chave: Espectroscopia de Infravermelho, Espectroscopia Raman, Absorcao
UV-Vis, Inaja.
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ABSTRACT

A vegetable oil is a complex multicomponent mixture consisting of saturated and
unsaturated fatty acids, carotenoids and antioxidant components, and other components.
The Amazonian vegetation is abundant in species with oilseeds, vegetable oils and the
study of these species extracted has become promising for fuel industries,
pharmaceuticals and cosmetics. One such species is the Inaja (Maximiliana maripa
(Aublet) Drude), belonging to the family Arecaceae (Palmae), which can be found
throughout the Brazilian Amazon and in surrounding countries, with the highest
incidence in the state of Para. In this work we present the characterization of a oil
samples were characterized fruit collected in the county Abaetetuba, located in the
northeastern state of Para. The oil was extracted by mechanical pressing and analyzed
by gas chromatography. In FTIR spectroscopy identified vibrational modes associated
with free fatty acids and unsaturated, which are important indicators of acid value
(content of free fatty acids) and iodine value (degree of unsaturation). The results of
Raman spectroscopy, it was possible to visualize bands associated with carotenoids. The
absorption spectra UV-Vis of the oil and the Raman spectrum showed a very wide band
due to carotenoids and other minor assigned to oleic acid, which is one of the major
components of that oil.

Keywords: Infrared Spectroscopy, Raman Spectroscopy, Absorption UV-Vis, Inaja.


mailto:khayth_nagata@yahoo.com.br
mailto:remedios@ufpa.br

56

INTRODUCAO

Os 0leos vegetais sdo substancias organicas, formadas majoritariamente por ésteres de
triglicerideos, que sdo produtos resultantes da esterificacdo entre o glicerol e acidos graxos;
possuem de uma a quatro insaturacbes na cadeia carbbnica principal, sendo liquidos a
temperatura ambiente. Além da composicdo graxa, 0s Oleos vegetais apresentam matéria
insaponificavel, como, por exemplo, os tocoferdis e os carotendides (Moretto e Fett, 1998;
Moretto e Fett, 2002).

A quantidade e, principalmente, a qualidade do tipo de gorduras consumidas tém uma
importancia real. Os 6leos contendo alta porcentagem de acidos graxos, como 0leos de soja,
de arroz, de girassol, de milho, etc, e de algumas margarinas especialmente preparadas com
alto teor de acidos graxos poliinsaturados, reduzem o nivel de colesterol do sangue exercendo
uma influéncia benéfica nas alteragcdes vasculares (Moretto e Fett, 1998).

O inaja (Maximiliana maripa (Aublet) Drude), pertencente a familia Arecaceae
(Palmae), pode ser encontrado em toda a Amazdnia e paises circunvizinhos; tendo sua maior
incidéncia no Estado do Pard e mais precisamente no estuario amazonico, onde parece ter a
sua origem, chegando até o Maranhdo (Cavalcante, 1991). E € uma palmeira que mede de 3 a
20 metros, com folhas pinadas eretas e arranjadas em espiral no apice do estipe. Os frutos
possuem epicarpo delgado e a polpa madura é amarelada, pastosa e muito oleosa. Os frutos
sdo relativamente pequenos e geralmente cobertos no seu terco inicial pelo perianto ( Aradjo,
2000) e podem conter entre 2 e 3 sementes.(Lorenzi, 1996) A polpa e as améndoas dos
frutos de inaja possuem alto teor de dleo, que pode ser utilizado para alimentacdo, cosmético
ou como matéria prima para producdo de biodiesel.

Analises recentes mostram que as técnicas de espectroscopia optica tém bons resultados

na caracterizacdo de Oleos vegetais. A Espectroscopia Raman excitada por radiacdo no
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Infravermelho, conhecida como FTRaman (Fourier transform Raman), tem sido muito usada
como uma eficiente sonda na autenticacdo de dleos vegetais (Marighet, 1998; Aparicido e
Baeten, 1998; Baeten, 2000), no controle de oxidacdo de 6leos (Muilk et al., 2005; 2007),
determinacdo de &cidos graxos livres (Muilk et al., 2003) e adulteracdo (Baeten, 1996; Baeten,
2005). A espectroscopia de transmissdo no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi reportada como um método 3 simples e rapido para a determinacao quantitativa de
acidos graxos livres (FFA) em amostras de 6leo de peixe (Aryee et al., 2009), 6leo de oliva
(Bertran et al., 1999) e de oleina de palma (Chen Man e Setiowaty, 1999).

Algumas caracteristicas das técnicas espectroscopicas fazem-nas promissoras para
analises quimicas: as amostras podem ser examinadas de forma ndo destrutiva em um tempo
muito curto (em geral bem menor que o tempo de analises oficialmente usadas atualmente),
ndo € necessario nenhum tipo de preparacdo e nem de adicdo de solventes as amostras. A fim
de obter maiores informacgdes acerca das propriedades Opticas do 6leo vegetal de inaja, neste
estudo, realizamos medidas de Espectroscopia Raman, FTIR e de Absor¢do UV-Vis em uma
amostra cuja composicdo graxa tornou-se antecipadamente conhecida, por Cromatografia

Gasosa.

MATERIAL E METODOS

Extracéo do 6leo

Os frutos de Inaja foram coletados de forma artesanal, em Julho de 2011. Apoés a
coleta os frutos foram cozidos em &gua, ainda com casca, por cerca de 4 horas.
Posteriormente, foram encaminhados para o Laboratorio de Operagcdes e Separacdo, da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Para (UFPA), em Belém, onde

foram descascados e despolpados. Posteriormente a semente foi separada do endocarpo,
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pesada e o 6leo foi extraido, exclusivamente das sementes, por prensagem mecanica. Entre a
coleta de frutos e a extracdo de 6leo houve intervalo de 5 dias, nos quais os frutos foram
conservados em freezer e transportados em recipiente plastico. O 6leo foi extraido

exclusivamente da polpa e logo apds o resfriamento dos frutos

Cromatografia Gasosa

Para determinar a composicdo de acidos graxos nas amostras de Oleos vegetais
estudados neste trabalho fizemos a caracterizagdo das mesmas através de um cromatdgrafo a
gas VARIAN Modelo CP-3380, equipado com detector de ionizacdo de chama (FID); injetor
split e coluna capilar de silica fundida CP-SIL 88 (60 m x 0,25 mm, VARIAN, EUA). Os
parametros de analise foram: Temperatura injetor (245°C), Temperatura detector (280°C),
Temperatura de coluna (175°C) por 26 minutos, aumentando na taxa de 30°C/minuto até
205°C, permanecendo nessa temperatura por 20 minutos. Foi utilizado Hélio como gés de
arraste a 1mL/minuto. Injecdo no modo split, na razdo de 1:50, realizadas em duplicata.
Volume de amostra injetado (1 pL). A identificagdo dos acidos graxos foi realizada pela
comparacdo dos tempos de retencdo de esteres metilicos de &cidos graxos de uma amostra
padrdo (NUCHECK, EUA). A quantificacdo foi calculada através do Software STAR W.S ver

6.0 (VARIAN, EUA).

Espectroscopia de Absorcao UV-Vis

Para as medidas de absorbancia do 6leo, utilizamos um monocromador Acton Research
308i com torre de grades de difragdo UV-VIS-NIR, controlado automaticamente através de
uma interface logica NCL e do software chamado Spectra Sense o qual controla o

monocromador e faz aquisi¢Oes da intensidade da luz em fung&o do comprimento de onda ou
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em funcdo do tempo. A fonte de iluminagdo foi uma lampada de xendnio de 1000 W. As
aquisicdes das medidas nas regifes do espectro eletromagnético foram feitas a partir de 200

nm a 400 nm (UV) e na regido entre 400 nm e 700 nm (VIS).

Espectroscopia Raman

Para as medidas de espectroscopia Raman foi utilizado um equipamento Raman
portatil modelo i-Raman Transmission/Absorbance fabricado pela B&Wtekinc, com faixa de
resposta entre 200-3200 cm™, resolucio de aproximadamente 5 cm™ , que possui um laser de
comprimento de onda de 785 nm e 500mW de poténcia, acoplado a uma fibra de prova
Raman através de uma interface de fibra oOptica (interface USB 2.0 com software de

aquisicao) com um porta cubeta de quartzo.

Espectroscopia FTIR

As medidas de Infravermelho foram realizadas no espectrometro FTIR, modelo Vertex
70 da Bruker , na faixa do infravermelho médio entre 4000 cm™ e 400 cm™, com o uso do

software OPUS 6.5 fornecido pela Bruker, com acessério de Reflactancia Total Atenuada.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Cromatografia Gasosa

A tabela 1 mostra a composi¢do de acidos graxos do 6leo de inaja de acordo com 0s

resultados da analise cromatografica.
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Tabela 1: Composic¢do graxa do 6leo de inaja

COMPOSICAO DO OLEO DE INAJA

Nome do constituinte Sl'mbplo_ do Porcentagem do
constituinte constituinte
Caprico (Decandico) C10: 0 0,05 %
Laurico (Dodecanoico) C12:0 2,28 %
Miristico (Tetradecandico) Cl4:0 4,53 %
Palmitico (Hexadecanoico) C16:0 26,12 %
Estearico (Octadecandico) C18:0 2,59 %
Oléico (cis -9-Octadecendico), (»-9) Cis:1 47,44 %
Linoléico (cis, cis - 9, 12-Octadecadiendico), (w-6) Cc18:2 13,67 %
Araquidico (Eicosanoico) C 20:0 3,26 %

Espectroscopia de Infravermelho

Nas figuras 1, 2 e 3 podem ser vistos 0s espectros de absor¢cdo no infravermelho do
0leo de Inaja, medidos a temperatura ambiente. Foram realizadas 16 varreduras na regido de
infravermelho compreendida entre 400 a 4000 cm™, com resolucdo de 1 cm™. Para uma
identificacdo mais precisa dos picos, foi feita a deconvolucdo dos modos vibracionais atraves
do software fityk.

A identificacdo dos modos vibracionais presentes nos espectros do 6leo foi feita
através da correlacdo com resultados de trabalhos publicados sobre outros 6leos vegetais, que
utilizaram as mesmas técnicas utilizadas neste trabalho (Albuquerque et al., 2003; Schulz e
Baranska, 2007; Mishra et al., 2010).

A tabela 2 contém as posi¢des dos picos encontrados na deconvolugdo das bandas do

6leo de Inaja, juntamente com as respectivas identificacbes dos modos vibracionais.
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Tabela 2 : Posigao e identificacdes dos picos no espectro de absorcao de infravermelho do 6leo de Inaja obtidas

através das deconvolugdes das bandas de absor¢ao com o uso do software fityk.

Pico Posicdodos Intensidade Identificacdo dos modos vibragdo  Referencias de identificacdo
picos, cm™ dos picos
Da banda

1 587.3 Fraca N&o identificado

2 696 Meédia CH, Acidos graxos Schulz e Baranska (2007)

3 724.1 Forte CH, Acidos graxos e Triglicérides Albuquerque (2003), Mishra et
al (2010)

4 757.7 Fraca CH, Acidos graxos Mishra et al (2010)

5 852.5 Fraca CH, Acidos graxos Mishra et al (2010)

6 968.5 Fraca C-C ou -C=C-0 Acido graxo Schulz e Baranska (2007);
Mishra et al (2010)

7 1032.2 Fraca CH, Acidos graxos Schulz e Baranska (2007);
Mishra et al (2010)

8 1071.1 Média C=C-C-O Triglicérides Albuquerque (2003); Schulz e
Baranska (2007)

9 1096.2 Fraca C=C-C-O Triglicérides Albuquerque (2003); Schulz e
Baranska (2007)

10 1114.7 Média C=C-C-O Triglicérides Albuquerque (2003); Schulz e
Baranska (2007); Mishra et al
(2010)

11 1159.1 Forte C-C Triglicérides Albuquerque (2003); Schulz e
Baranska (2007)

12 1234.9 Média C-C Triglicérides Mishra et al (2010)

13 1292.6 Fraca C-C Acidos Graxos Mishra et al (2010)

14 1352.1 Fraca C-H Acidos Graxos Mishra et al (2010)

15 1377 Fraca C-H Acidos Graxos Mishra et al (2010)

16 1400.9 Fraca CH, Acidos graxos Mishra et al (2010)

17 1417.9 Fraca CH, Acidos graxos Schulz e Baranska (2007)

18 1440.3 Fraca CH; Triglicérides Schulz e Baranska (2007);
Mishra et al (2010)

19 1460.6 Média CH, Acidos Graxos Albuguerque (2003); Mishra et
al (2010)

20 1562.4 Muito Fraca CH, Acidos Graxos Schulz e Baranska (2007);

21 1656.4 Fraca C=C Acidos Graxos Albuquerque (2003); Schulz e
Baranska (2007)

22 1699.2 Muito Fraca C=0 Acidos Graxos Schulz e Baranska (2007)
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23 1711.6 Muito Fraca C=0 Acidos Graxos Schulz e Baranska (2007)

24 1736.5 Forte C=Ottriglicérides Schulz e Baranska (2007)

25 1747.3 Muito Forte C=Ottriglicérides Schulz e Baranska (2007)

26 2852.3 Fraca Estiramento assimétrico do CH; Albuquerque (2003); Mishra et
al (2010)

27 2871.6 Fraca CH, Acidos Graxos Mishra et al (2010)

28 2894.8 Muito Fraca CH, Acidos Graxos Albuquerque (2003),

29 2921.8 Forte Estiramento assimétrico do CH, Albuquerque (2003); Mishra et
al (2010)

30 2956.5 Fraca Estiramento assimétrico do CH; Albuquerque (2003); Mishra et
al (2010)

31 3006.6 Muito Fraca Estiramento do =C-H Albuquerque (2003)

Como pode ser observado na tabela 2, na regido entre 3010 a 2850 cm™ ocorrem
vibracOes identificadas como estiramentos dos grupos funcionais C-H, CH, e CH3;. Também
sdo observadas muitas vibragdes do grupo CH,. Essas ligacdes aparecem em diversas regides
diferentes porque estdo ligadas a massas diferentes (de acidos graxos ou triglicérides), por
isso ocorre variacao em sua freqiiéncia de vibracdo, fazendo com que as bandas se desloquem
ao longo do espectro.

Na regido entre 1760 e 1699 cm™ observa-se as bandas atribuidas ao alongamento do
grupo C=0 (carbonila). As bandas que ocorrem em 1699 e 1711 cm™s&o atribuidas aos &cidos
graxos; As bandas que ocorrem em 1736 e 1747 sdo associadas aos triglicerideos. Estas
bandas sdo interessantes porque indicam a concentracdo de triglicerideos no 6leo e estes
compostos estdo relacionados ao indice de saponificagdo da amostras e a saude humana.

Em 1656.45 cm™ aparece uma banda muito fraca, identificada como a ligagdo C=C de
acidos graxos. Esta banda é muito importante porque fornece informacdes acerca do grau de

insaturacdo dos 0leos vegetais.
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Observa-se uma banda em aproximadamente 968 cm™, designada como vibragéo C-

C ou C=C-H de &cidos graxos livres, esta banda é muito fraca, ja que em dleos vegetais a
concentracdo de acidos graxos livres é muito baixa.

Em nossos resultados ndo observamos bandas associadas a carotendides, e este fato é

corroborado pelo trabalho publicado por Lazaro Albuquerque, no qual ele observou que nédo

se visualiza contribuicdes de carotenoides no espectro de infravermelho do 6leo de buriti, e é

um fato conhecido que este Oleo possui elevadas concentragdes de carotendides,

principalmente de -Caroteno.

Inaja (Maximiliana maripa)
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Figura 1 -Espectro de absorcio no infravermelho do Oleo de Inaja, com deconvolugdo dos modos

vibracionais no intervalo de 600 a 900 cm™
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.Figura 2 - Espectro de absorc¢do no infravermelho do Oleo de Inaja, com deconvolugdo dos modos

vibracionais no intervalo de 1550 a 1850 cm™
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Figura 3 - Espectro de absorcéo no infravermelho do Oleo de Inaja, com deconvolucéo dos modos vibracionais
no intervalo de 2800 a 3100 cm™
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Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram feitas no intervalo de 500 a 1900 cm™. A
identificacdo dos picos dos espectros Raman foi feita da mesma forma, que a dos espectros de
infravermelho: utilizando trabalhos publicados sobre outros éleos vegetais, que adotaram a
mesma técnica que a utilizada neste trabalho (Lopez Diez et al., 2003; Konradi et al., 2006;
Schulz e Baranska, 2007;Silveira, 2008; Mishra et al., 2010).

As posicdes dos picos encontrados na deconvolucdo das bandas, juntamente com as

respectivas identificagdes dos modos vibracionais estdo descritos na tabela 3.

Tabela 3 — Posicdo e identificacBes dos picos no espectro Raman do 06leo de Inaja obtidas através das
deconvolugdes das bandas de absor¢do com o uso do software fityk.

Pico Posicdo dos Intensidade Identificacdo dos modos Referéncia de identiicacéo
picos, cm™ vibracao dos picos
Da banda
1 845.6 Fraca Ndo identificado
2 870.3 Fraca Ndo identificado
3 884.1 Fraca Nao identificado
4 911.8 Muito Fraca Nao identificado
5 953.4 Muito Fraca Nao identificado
6 1002.7 Fraca Nao identificado
7 1018.1 Muito Fraca Nao identificado
8 1030.4 Muito Fraca Nao identificado
9 1065.9 Fraca Nao identificado
10 1079.7 Fraca C-C Acidos graxos Lopez — Diez, et al ,

(2003)Schulz e Baranska
(2007), e Mishra et al
(2010)

11 1121.3 Muito Fraca C-C Acidos graxos Lépez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska
(2007), e Mishra et al
(2010)

12 1153.7 Muito Forte C=C B — Caroteno Albuquerque, et al (2005);
Konradi et al (2006)

13 1189.1 Fraca Néo Identificado Lépez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska
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14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

1266.1

1299.9

13231

1349.3

1366.2

1390.9

1437.1

1520.2

1629.6

1652.67

1741.99

Média

Forte

Fraca

Muito Fraca

Muito Fraca

Muito Fraca

Muito Forte

Muito Forte

Muito Fraca

Fraca

Fraca

=C-H acidos graxos (cis)

CH, Acidos graxos

CH, Acidos graxos

CH; Acidos graxos

CH; Acidos graxos

Nao identificado

H-C-CH, Acidos graxos

C=C p — Caroteno

C=C p — Caroteno

C=C é&cidos graxos

C =0 Triglicérides

(2007), e Mishra et al
(2010)

Lopez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska
(2007), e Mishra et al
(2010)

Lopez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska
(2007), e Mishra et al
(2010)

Lopez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska
(2007), e Mishra et al
(2010)

Lopez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska
(2007), e Mishra et al
(2010)

Lopez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska
(2007), e Mishra et al
(2010)

Loépez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska
(2007), e Mishra et al
(2010)

Loépez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska
(2007), e Mishra et al
(2010)

Albuquerque et al (2005);
Konradi et al (2006)
Albuquerque et al (2005);
Konradi et al (2006)
Lopez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska

(2007), e Mishra et al
(2010)

Lépez — Diez, et al ,
(2003)Schulz e Baranska
(2007), e Mishra et al
(2010)

Para facilitar e ter maior precisdo na identificagdo dos modos de vibragéo foi feita a

deconvolugdo das bandas através do software fityk, que pode ser observada nas figuras 5 e 6 .
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Segundo Fabricio Silveira (2008), a regido entre 700 e 1200 cm™trazem informacoes
sobre vibragdes C-C e C-O, mas ndo trazem informacdes adicionais sobre a cadeia carbonica
e por isso sdo incapazes de distinguir entre os picos de gordura. Alguns dos picos em nossas
amostras, que estdo nesta regido ainda ndo foram identificados.

A banda que aparece na regido de aproximadamente 1742 cm™ é fraca e esté associada
as vibragdes C=0 de triglicerideos . Em 2008, Fabricio Silveira reportou que esta banda s6
tem sua intensidade aumentada em amostras de &cidos graxos curtos e saturados, como 0s
6leos de coco e palma. Na regido de 1652 cm™ identificamos uma banda média atribuida &
vibracdo C=C, logo esta banda estd associada ao grau de insaturacdo do dleo (Baeten et al.,
1996; Silveira 2008).

Na regido de 1437 cm™ pode ser observada uma banda forte, devido & vibraco de
deformacdo da ligacio C-H e a vibragdo de aproximadamente 1323 cm™ corresponde &
vibracdo do CH,. A banda 1266 cm™ indica a presenca da molécula =C-H, na configuragéo
cis — a mais comumente encontrada em O&leos vegetais naturais (sem processo de
hidrogenacéo).

O espectro do 6leo de Inaja apresenta trés bandas, atribuidas ao 3 — Caroteno: 1153.69,
1520.22 e 1629.56 cm™, que ndo sdo encontradas no espectro do 6leo de urucuri. Estas bandas
sdo bandas muito fortes, e por isso sdo muito adequadas para identificar a presenca do

carotendide.
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Figura 5 - Espectro Raman & temperatura ambiente do Oleo de Inaja (Maximiliana maripa),com deconvolucio
dos picos no intervalo de 790 a 1250 cm™
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Figura 6 - - Espectro Raman & temperatura ambiente do Oleo de Inaja (Maximiliana maripa), com deconvoluco
dos picos no intervalo de 1200 a 1850 cm*
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Espectroscopia de Absorgdo UV - Vis

A Figura 7 representa a absorbancia do 6leo de Inaja, onde pode ser observada uma
banda de absorcdo larga aproximadamente entre 280 e 380 nm, localizada na regido do
espectro ultravioleta, e outra compreendida entre 380 e 550 nm, na regido Visivel. A primeira
banda pode ser atribuida a absorcdo por moléculas de acido oléico, e a segunda por bandas de

carotendides apresentando varios picos de difracdo.

oleo de Inaja_cubeta 1 mm
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Figura 7 - Espectro de Absorbancia Uv-Vis do 6leo Inaja (maximiliana maripa),
a temperatura ambiente.

CONCLUSOES:

Como um dos componentes majoritarios do Oleo de inaja é o acido oléico, muito
provavelmente o triglicerideo, que é um tri-éster, mais abundante nestes 0leos € a trioleina.
Isto é reforcado pela identificagdo dos modos de vibragdo dos espectros de infravermelho

analisados neste trabalho, que sdo muito proximos aqueles identificados por Albuquerque
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(2003) para a trioleina (veja o Anexo A). Foram identificados também modos vibracionais
associados a acidos graxos livres e a insaturacGes, que sdo importantes indicativos do indice
de acidez (teor de &cidos graxos livres), indice de iodo (grau de insaturacéo).

Nos resultados de espectroscopia Raman foi possivel visualizar bandas associadas a
carotendides. 1sso se deve, muito provavelmente, ao fato de que a amostra de éleo de inaja foi
extraida da polpa do fruto.. Nos espectros Raman, assim como no infravermelho, também
foram identificados modos vibracionais associados a acidos graxos livres e a insaturacdes.

Os espectros de absorcdo UV — VIS do éleo assim como o0 espectro Raman mostrou
uma banda bem larga devida a carotendides e outra menor atribuida ao &acido oléico, que
como ja foi dito, € um dos componentes majoritarios deste 6leo.

Estes resultados nos permitem concluir que o 6leo de Inaja possui elevada
concentracdo de carotendides em sua composicdo e que possui baixo teor de acidos graxos

livres, e acidos graxos insaturados (acido oleico).
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ANEXO A:Tabela 4: Identificacdo dos modos vibracionais da Trioleina (Albuquerque,

2003).

Modos vibracionais (cm™) Designacdes

3007
2955
2924
2855
1749
1465
1241
1168
1121
1100

724

CH

CHs
CH;
CH;
C=0
CH;
C-C
C-C
C-C
C-C
CH;
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RESUMO

A constante dielétrica do 6leo de urucuri (Attalea phalerata) foi medida com o auxilio de
um capacitor de placas planas e paralelas. A composicdo graxa dos 6leos foi obtida por
cromatografia gasosa. O resultado obtido para a constante dielétrica do 6leo de urucuri
foi de aproximadamente 3 e estd em boa concordancia com os dados reportados na

literatura, para os principais componentes do 6leos, obtidos por cromatografia gasosa.

PALAVRAS-CHAVE: constante dielétrica, capacitor, cromatografia gasosa.
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ABSTRACT
The dielectric constant of the oil urucuri (Attalea phalerata) was measured with the aid
of a capacitor of parallel flat plates. The grease composition of oil was determined by
gas chromatography. The result obtained for the dielectric constant of oil urucuri was
about 3, and is in good agreement with data reported in the literature for the main

components of the oils obtained by gas chromatography.

KEYWORDS: dielectric constant, capacitor, gas chromatography.
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INTRODUCAO:

Um Oleo vegetal € uma mistura multicomponente complexa formada por acidos
graxos saturados e insaturados, carotendides e componentes antioxidantes, entre outros
componentes. A vegetacdo da Amazénia é abundante em espécies que possuem sementes
oleaginosas, e 0 estudo dos 6leos vegetais extraidos destas espécies tem se tornado
promissor para as industrias de combustiveis, farmacos e cosméticos.

Dentre as espécies oleaginosas da Amazbnia estd pertencente a familia Arecaceae
(Palmae), que pode ser encontrado em toda a Amazonia e paises circunvizinhos tendo
maior incidéncia no estado do Para e o urucuri (Attalea phalerata), uma palmeira oriunda
da America do Sul que se prolifera espontaneamente em areas de varzea podendo atingir
até 12 m de altura e um didmetro de até 60 cm. E uma planta que produz cachos com
frutos grandes, de até 10 cm de comprimento, ovéides e com 1 a 5 sementes (Lorenzi,
1996)

A recente preocupacdo com o0 meio ambiente e com o esgotamento das fontes
petroliferas tem impulsionado as pesquisas em 06leos vegetais, no intuito de servirem
como substitutos de combustiveis fésseis. No Brasil, A Companhia Paranaense de
Energia (COPEL) ja possui um projeto para a utilizacdo de transformadores de energia
que utilizam éleo vegetal como isolante elétrico no lugar de 6leo mineral (COPEL, 2013)

O termo constante dielétrica foi cunhado por Michael Faraday em 1837
(Nussenzveig, 1998). Na ocasido ele imaginava que essa grandeza era absoluta, o que é
erroneo porque a “constante” dielétrica se altera com a mudanca de certas condicdes
imposta ao material como concentragdo, pressao e temperatura.

A Constante Dielétrica é uma propriedade que determina como um material

isolante interage com um campo elétrico, ou seja, sua capacidade de armazenar energia
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eletromagnética mede também a eficiéncia elétrica de um material isolante e pode ser
definida matematicamente como a razdo entre a capacitancia do capacitor com um
material dielétrico Cn, e a capacitdncia do capacitor sem o material dielétrico Cy
(Nussenzveig, 1998).

A Constante dielétrica (k) dos materiais é entdo:

K=—-"
Co Equacéo (3.1)

Um capacitor ¢ um dispositivo capaz de acumular cargas entre dois eletrodos
separados por uma distancia bem definida, além disso, também séo capazes de acumular
a energia contida no campo elétrico existente entre suas placas (Tipler e Mosca, 2006). O
modelo mais simples de um capacitor € aquele composto de duas placas planas e
paralelas, confeccionadas de um material condutor, com espacamento variavel e
separadas por um material isolante. A partir dai definimos, entdo, a capacitancia

A capacitancia € a propriedade que um capacitor tem de se opor a uma variagéo de
tensdo, em outras palavras, é a capacidade de acUmulo de cargas. Varios fatores
influenciam na capacitancia de um capacitor entre eles, a constante dielétrica do material
utilizado (Nussenzveig, 1998). Para 0 modelo de capacitor citado (placas planas e
paralelas), o calculo da capacitancia é muito simples: Se duas placas condutoras de area A
sdo dispostas paralelamente e separadas por uma distancia d, e entre elas é aplicada uma
diferenca de potencial (voltagem) V, a capacitancia pode ser calculada por:

A Equacdo (3.2)
CZSOH
Onde g = 8,85 x 10-*? C% N*. m? é a permissividade elétrica no vacuo ou no ar.

Conclui-se, entdo que a capacitancia depende apenas da geometria e ndo necessariamente,
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da intensidade de tensdo aplicada.

Se um capacitor é submetido a uma voltagem V qualquer, sua capacitancia pode
ser calculada pela razéo entre a quantidade de carga acumulada entre suas placas e a
voltagem aplicada:

V Equacéo (3.3)

Por isso a capacitancia, no Sistema Internacional, é medida em Coulomb por Volt
(CIV).

Em trabalhos anteriores, a medida da constante dielétrica ja foi empregada em
estudos de propriedades dielétricas de triglicerideos (Gouw e Vlugter, 1967), e acidos
graxos (Agarwale Ichijo,1977; Sousa et al,2010)

Em 1967 Gouw e Vlugter mediram as constantes dielétricas de alguns
triglicerideos a 20 °C e a 40 °C, e observou que os valores das constantes dielétricas
diminuiram com o aumento da temperatura e que estes valores tendem a ser maiores
quando o triglicerideo contém acidos graxos saturados do que quando contém acidos
graxos insaturados.

Em 2010, Sousa e colaboradores analisaram as propriedades dielétricas do &cido
oléico na fase liquida, em diferentes temperaturas, e comparam os resultados com 0s
resultados previstos por célculo ab initio para a molécula do &cido oléico e observaram a
diminuicdo dos valores para 0s seguintes parametros, com 0 aumento da temperatura:

indice de refracdo, densidade e constante dielétrica.
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MATERIAIS E METODOS:

Coleta de frutos e extracdo do 6leo

Os frutos de Urucuri foram coletados de forma artesanal (frutos recolhidos apds
maturacdo) em Julho de 2011. Apds a coleta, os frutos foram encaminhados para o
Laboratério de Operacbes e Separacdo, da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Pard (UFPA), em Belém, onde foram descascados e
despolpados. Posteriormente a semente foi separada do endocarpo, pesada e o dleo foi
extraido, exclusivamente das sementes, por prensagem mecéanica. Entre a coleta de frutos
e a extracdo de 0leo houve intervalo de 5 dias, nos quais os frutos foram conservados em

freezer e transportados em recipiente pléastico.

Cromatografia Gasosa

Para determinar a composicdo de acidos graxos nas amostras dos 0leos vegetais
estudados fizemos a caracterizacdo das mesmas através de cromatografia gasosa. O
equipamento utilizado foi um cromatégrafo a gas VARIAN Modelo CP-3380, com
coluna capilar de silica fundida CP-SIL 88, detector de ionizacdo de chama e injetor split.
As medidas foram feitas com a temperatura da coluna a 175 °C por 26 minutos,
aumentando na taxa de 30 °C.min™ até 205 °C, permanecendo nessa temperatura por 20
minutos. A temperatura do injetor foi de 245 °C e a temperatura do detector foi de 280
°C. Foi utilizado Hélio como géas de arraste a 1mL.min™. InjecSes no modo split, na razdo

de 1:50, realizadas em duplicata. O volume de amostra injetado foi de 1 puL. A Tabela 1
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mostra a composicdo de acidos graxos do 6leo de urucuri de acordo com os resultados da

analise cromatogréfica.

Tabela 1: Composicéo de acidos graxos do dleo de urucuri

COMPOSICAO DO OLEO DE URUCURI

Nome do constituinte Simbolo do constituinte Porcentagem do
constituinte (%)
Capirilico (Octandico) Cc8:.0 2,2
Caprico (Decandico) C10:0 2,9
Laurico (Dodecanoico) Cl2:0 32,6
Miristico (Tetradecanoico) Cl4:0 18,2
Palmitico (Hexadecanoico) Cl16:0 14,0
Palmitoléico (9-Hexadecendico) Cl6:1 0,05
Esteéarico (Octadecandico) C18:0 4,5
Oléico (cis -9-Octadecenoico), (®-9) Ci18:1 22,3
Linoléico (cis, cis - 9, 12-Octadecadienoico), (®-6) C18:2 2,85
Linolénico (9, 12, 15-Octadecatriendico), (w-3) C18:3 0,09

Medida da Constante Dielétrica

No experimento para medida da constante dielétrica foram utilizados os seguintes
materiais: Capacitor de placas planas e paralelas com distancia regulavel, fios condutores,
ponte de capacitancia, materiais dielétricos (6leo de Urucuri).

Um pedaco do fio condutor foi conectado em cada uma das placas do capacitor a
distancia entre as placas foi regulada. Posteriormente, o capacitor foi conectado, através
dos fios na ponte de capacitancia e a capacitancia Cy (do ar) foi medida. Em seguida,

introduziu-se no capacitor o material dielétrico (no caso, 0s 6leos) cuja capacitancia
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deseja obter, tendo o cuidado de regular o capacitor com a mesma distancia da primeira
medida de capacitancia Co, Medindo-se, entdo a capacitancia Cy, do material dielétrico.

O valor da Constante Dielétrica foi calculado utilizando a equacéo (3.1).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Os resultados para o 6leo de Urucuri foram: 34,90 pF (pico Farad) para a
capacitancia do capacitor vazio Co (Capacitancia parasita) e de 104, 75 pF para a
capacitancia do 6leo. O valor da constante dielétrica k, calculado pela equacdo 10, é
3,0014. Este resultado estd de acordo com os valores reportados na Literatura, para 0s
principais componentes do 6leo. Por exemplo, a constante dielétrica da Trioleina, um
triglicerideo formado por trés moléculas de &cido oléico ligadas ao glicerol, que € de
3,109 (Gouw e Vlugter, 1967). E o &cido oléico, como pode ser verificado nos resultados

de cromatografia gasosa, € um dos componentes majoritarios do 6leo de urucuri.

CONCLUSAO

Neste trabalho medimos a capacitancia do 6leo de urucuri, com o auxilio de um
capacitor de placas planas e paralelas e de uma ponte de capacitancia; e calculamos o
valor de sua constante dielétrica. O resultado encontrado esta em boa concordancia com
valores observados em trabalhos anteriores para 0s componentes majoritarios do 0leo.
Consideramos este trabalno um avanco nas investigacdes das propriedades fisico-

quimicas dos materiais provenientes da regiao Amazonica.
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6. SINTESE INTEGRADORA

Nesta dissertacdo nosso objetivo foi caracterizar as amostras de 6leo estudadas através
de suas propriedades Opticas, térmicas e dielétricas. Para isso, utilizamos varias técnicas de
alta preciséo e rapidez de analise. Outro objetivo era verificar a eficiéncia das técnicas de
espectroscopia empregadas, na deteccdo dos componentes majoritarios da amostra e isto foi
confirmado.

Destacamos a importancia deste trabalho para a ampliacdo do conhecimento acerca de
produtos que fazem parte da biodiversidade da Amazbnia e que ja sdo utilizados por sua
populacdo para alimentacdo e outros fins, mas que requerem conhecimento técnico para que
sejam mais bem aproveitados.

Ressaltamos que neste trabalho, acompanhamos todos 0s processos para a obtencéo de
nossas amostras: desde a coleta dos frutos, até a extracdo dos dleos analisados. Este fato é
muito relevante, pois um dos fatores que mais influencia na qualidade de um 6leo vegetal,
seja para seu uso como precursor de biocombustivel ou para consumo, é o metodo de
extragao.

Realizamos neste trabalho medidas de Espectroscopia Raman e de Infravermelho, que
sdo tecnicas que podem ser vistas como complementares, que nos possibilitaram verificar
qualitativamente a composicdo graxa das amostras, confirmadas e quantificadas por
cromatografia gasosa. Além de nos indicar a presenca de carotenoides, também observadas
nas medidas de absorcdo UV-VIS.

Encontramos dificuldades nos experimentos de Lente Térmica e Constante Dielétrica
do 6leo de Inaja, por isso os resultados apresentados sdo apenas para as medidas feitas com o
6leo de urucuri.

E este trabalho gera perspectiva de trabalhos futuros:

a) Existem, ainda, na Amazdnia muitas espécies oleaginosas que carecem ter
suas propriedades fisico-quimicas investigadas a partir das técnicas aqui apresentadas;

b) Um aspecto interessante a ser investigado é variacdo das propriedades do éleo
vegetal para amostras com diferentes métodos de extracdo e conservacao;

c) Outro aspecto interessante € verificar a eficacia das técnicas aqui apresentadas
para a observacdo de pardmetros importantes para a determinacdo da qualidade de um dleo

vegetal: indice de acidez, indice de saponificacdo, indice de peroxidos, etc.



