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RESUMO

Neste trabalho foram caracterizados os dleos de Buriti e Pataua derivados de
frutos extraidos nas cidades de Obidos e na regido do Lago Grande, oeste do Para.
Primeiramente foi feita uma andlise quimica quantitativa por cromatografia gasosa para
a determinacdo da composicdo de &cidos graxos das amostras de Oleos estudadas.
Usando o método reconhecido oficialmente pela American Oil Chemists Society
(AOCS) através do processo de titulacdo identificamos os indices de acidez das
amostras. Em seguida, as técnicas espectroscopicas foram aplicadas para a
caracterizacdo desses Oleos. As técnicas utilizadas foram: espectroscopia no
Infravermelho, espectroscopia Raman, e espectroscopia de absor¢éo na regido do UV-
VIS (200 a 700 nm). A partir dos espectros de espectroscopia no Infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) com o uso do acessorio para refletancia total atenuada
(ATR) foi possivel determinar o indice de acidez das amostras estudadas. Para isso
construimos uma curva de calibracdo FTIR através de medidas feitas em amostras
enriquecidas por adicdo de é&cido oleico. Os valores obtidos por FTIR foram
confrontados com os valores obtidos por titulacdo, mostrando que hd uma boa
correlacdo entre os dois resultados. Assim, mostramos que € possivel determinar o
indice de acidez destes 6leos com precisdo suficiente para 0 seu uso como alimentos.
Apresentamos também uma investigacdo detalhada dos espectros vibracionais de 6leos
de Pataua e de Buriti usando espectroscopia no Infravermelho e Raman. Célculos de
mecanica quantica foram desenvolvidos para dar suporte aos resultados experimentais.
Isso nos permitiu caracterizar completamente 0s espectros vibracionais destes
compostos. Os resultados dos espectros Raman mostraram diferencas claras entre as
espécies, essas diferencas aparecem na regido entre1157 cm™ e 1527 cm™ que aparecem
no espectro do Buriti, mas ndo aparecem no espectro do Pataua. Os espectros de
absorcdo UV-VIS indicam a presenca de carotenodides nos 6leos de Pataud estudados,

porém esse carotenoide ainda ndo foi identificado.



FIGUEIRA, Leidiane. Espectrofotometria Vibracional (No Infravermelho e Raman)
e Espectroscopia de Absorcdo UV-VIS dos Oleos de Buriti (Mauritia flexuosa) e de
Pataua (Oenocarpus bataua). 2012. 43 paginas. Dissertacdo de Mestrado em Recursos
Naturais da Amazénia. Area de concentracdo: Bioprospeccdo e Manejo de Recursos
Naturais da Amazodnia- Programa de Pds-Graduagdo em Recursos Naturais da Amazonia.
Universidade Federal do Oeste do Pard — UFOPA, Santarém, 2012.

ABSTRACT

In the present work, we characterized Buriti and Pataua oils, fruits from the
Obdos city and Lago Grande region. West of Para. The free fatty acids (FFT) content in
the samples was determined by the conventional AOCS titrimetric procedure. The
spectroscopic techniques were employed for the characterization of these oils. The
techniques used were: Infrared spectroscopy, Raman spectroscopy and absorption
spectroscopy in the UV-VIS (200-700 nm). We determined quantitatively the FFT
content in the oils by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The values
obtained by FTIR were compared with values obtained by titration, showing that there
Is a good correlation between the two results. Thus, we show that it is possible to
determine the acid value of these oils with sufficient accuracy for use as food. We also
present a detailed investigation of the vibrational spectra of oils and Pataua Buriti using
infrared and Raman spectroscopy. Quantum mechanical calculations have been
developed to support the experimental results. This allowed us to completely
characterize the vibrational spectra of these compounds. The results of Raman
spectrum showed clear differences between the species, these differences are in the
region entre1157 cm -1 and 1527 cm -1 that appears in the spectrum Buriti but do not
appear in the spectrum of Pataua. The absorption spectra indicate the UV-VIS

carotenoids in oils Pataua studied, but the kind of carotenoids has not been identified.
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1. Introducao

A Amazénia 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 utilizagdo de novos insumos (Abrantes, 2002). Com a crescente demanda por
produtos naturais novas oportunidades de negdcios tém surgido na Amazonia brasileira.
Os avancos das pesquisas na biotecnologia tém demonstrado papel fundamental

impulsionando as cadeias produtivas na regido (Miguel, 2007).

Essa regido possui uma variedade de espécies de plantas conhecidas como
oleaginosas. Oleos vegetais podem ser extraidos das cascas, frutos e outras partes de
plantas oleaginosas, porém a extracdo de Oleo vegetal é feita principalmente das
sementes das plantas (Martins, 2008). Os 06leos vegetais sdo formados basicamente por
acidos graxos saturados e insaturados, matéria insaponificavel, carotendides e anti-
oxidantes 0 que 0s torna potencialmente atrativos como fonte de produtos naturais
(Albuquerque, 2003; Cabral, 2010). A utilizacdo de determinado tipo de 6leo depende

das suas propriedades quimicas e fisicas, as quais estdo relacionadas a sua composicao.

Muitas das espécies de palmeiras encontradas na regido Amazoénica sdo fontes
de 6leos vegetais, como o Buriti (Mauritia flexuosa) e o Pataua (Oenocarpus bataua).
No caso do Pataud tanto o 6leo quanto o “vinho” apresentam uma grande quantidade de
proteinas, podendo ser comparados com a carne e ao leite de gado. O éleo de Pataua ja
demonstrou o seu potencial como combustivel alternativo ao dleo diesel, e vem sendo
usado na industria farmacéutica em composicdo de pomadas, balsamos, ungientos e
ceratos (Shanley e Medina, 2005).

Os Oleos vegetais sdo importantes nas industrias de alimentos, cosméticos,
farmacéuticas e de lubrificantes. Pode-se também encontrar Oleos vegetais na
composicao de produtos de limpeza e aditivos a base para tinturas. Os 0leos vegetais
vém se destacando também no promissor segmento dos biocombustiveis, biodiesel, e
ainda no setor elétrico, buscando alternativas para a substituicdo do 6leo mineral por
fluidos biodegradaveis e renovaveis, conhecidos como Gleos vegetais isolantes (OVIs)
(Miguel, 2007; Stocco, 2009).
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Recentemente andlises feitas em alguns Oleos vegetais revelaram que eles
possuem propriedades Opticas muito interessantes. Os oOleos 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), Pataua (Oenocarpus bataua), exibem espectros de
absorcdo UV-VIS com uma banda de absor¢do muito forte na regido do ultravioleta.
Além disso, estes 6leos emitem radiagdo na faixa entre 450 a 700 nm através do efeito
de luminescéncia quando excitados por radiagdes de comprimento de onda de 472 nm e
532 nm. Alguns trabalhos de pesquisas apresentaram a caracterizacdo das propriedades
térmicas e dielétricas de dleos de Buriti (Mauritia flexuosa), Pequi (Caryocar
brasiliense) e Babacu (Orbignya speciosa) (Bernal-Alvarado et al., 2003) (Garcia-
Quiroz et al., 2003).

Podemos encontrar reportado na literatura o desenvolvido de um compdsito
obtido a partir do Poliestireno, do Polimetacrilato de Metila e do Oleo de Buriti.
(Durées, 2006). Este compdsito é um fotoprotetor tendo uma grande banda de absorcao
na regido do ultravioleta podendo ser aplicado em lentes de 6culos de sol, peliculas
fotoprotetoras, em revestimentos de paredes e etc... Além disso, 0 espectro de emissao
deste compdsito revela potenciais aplicacbes como LEDs (light emitting diodes, Diodos

Emissores de Luz) (Vainsencher, 2010).

Com todas estas propriedades importantes citadas podemos dizer que had uma
grande expectativa positiva quanto ao futuro da comercializacédo de 6leos vegetais. Parte
do aperfeicoamento na producdo e comercializacdo destes materiais esta relacionada a
certificacdo de qualidade. Sdo importantes laudos sobre as composi¢des quimicas dos
6leos e certificados de auséncia de adulteracfes. O indice de acidez também é um
parametro de qualidade importante em 0Oleos vegetais, tanto para as suas aplicagdes em

alimentos como em combustiveis.

Véarios metodos sdo usados oficialmente na certificagdo de 6leos vegetais como a
Titulacdo, por exemplo. Na ultima década, técnicas espectroscopicas tém sido
apresentadas como alternativas para estes fins. A espectroscopia de transmissdao no

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi reportada como um método
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simples e rapido para a determinacdo 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). Para o caso da oleina da palma um
conjunto de amostras foi preparado com adicdo de quantidades crescentes de acido
oleico. As amostras com a adicdo de acido oleico passaram a ter indices de acidez entre
0,08 a 1,04%. Métodos estatisticos foram usados e uma curva de calibra¢éo foi obtida
com base no intervalo espectral 1728-1662 cm™. Em seguida 0 método foi testado por
comparacéo entre resultados obtidos por FTIR e resultados obtidos pelo método oficial,
titulacdo. O método de determinacdo da acidez da oleina de palma por FTIR foi
reportado como uma ferramenta de controle de qualidade que elimina o uso de solventes
perigosos e toxicos requeridos pelos métodos quimicos. Além disso, o tempo de anélise
foi reduzido drasticamente para menos de 2 min/amostra (Chen Man e Setiowaty,
1999). Mais recentemente a espectroscopia no Infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foi aplicada na determinacdo quantitativa de acidos graxos livres (FFA)
em amostras de racdes para aves com a utilizacdo da reflectancia total atenuada (SB -
ATR acessorio). Uma curva de calibracdo FTIR foi preparada por adi¢do de acido
oleico por graviometria (15-37%) Assim, encurtando o tempo de analise. Foi concluido
que o procedimento SB-ATR/FTIR fornece um meio muito simples e rapido para a
determinacdo do teor de FFA de lipidios de alimentacdo de aves (Sherazis et al., 2007).
Ja foi mostrado também que através de espectroscopia no Infravermelho é possivel
distinguir Oleos vegetais graxos como o Buriti de Oleos-resinas como a copaiba
(Albuquergue, 2005).

A Espectroscopia Raman excitada por radiagdo no Infravermelho, conhecida
como FTRaman (Fourier transform Raman), tem sido muito usada como uma eficiente
sonda na autenticacdo de Gleos vegetais (Marighet, 1998; Aparicido e Baeten, 1998;
Baeten, 2000), no controle de oxidacdo de oOleos (Muilk et al., 2005; 2007),
determinacédo de acidos graxos livres (Muilk et al., 2003) e adulteracdo (Baeten, 1996;
Lopez, 2003; Baeten, 2005). Alguns pontos positivos que fazem das técnicas
espectroscopicas sondas promissoras em controle de qualidade de 6leos vegetais sdo: as
amostras podem ser examinadas de forma nédo destrutiva em um tempo muito curto (em

geral bem menor que o tempo de andlises oficialmente usadas atualmente), ndo é
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necessario nenhum tipo de preparacdo e nem de adicdo de solventes nas amostras
(Schulz et al., 2007 ).

Neste trabalho foram caracterizados, através de técnicas espectroscopicas, 0S
6leos de Buriti e Pataua derivados de frutos coletados nas cidades de Obidos e na regio
do Lago Grande, Oeste do Para. Essas espécies foram escolhidas por serem encontradas
em abundancia na regido Oeste do Pard. Além de caracterizar esses 0leos apresentamos
uma proposta de um método mais simples, por espectroscopia no Infravermelho, para
determinacdo do indice de acidez, que é um parametro de qualidade importante para

esses 6leos.

1.2 Objetivos

e Caracterizar os 0Oleos de Pataud e Buriti através das técnicas de espectroscopia
Raman, espectroscopia no Infravermelho e espectroscopia de absorcéo na regido
do UV-VIS (200 a 700 nm).

e Propor um método simples, rapido e reprodutivel por espectroscopia no
Infravermelho para a determinagdo quantitativa do indice de acidez dos 6leos de
Patué e Buriti.

e Determinar o indice de acidez das amostras estudadas a partir dos espectros de
espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) com o

uso do acessorio para refletancia total atenuada (ATR).

2. Revisdo da Literatura
2.1 Acidos Graxos

Os &cidos graxos sdo os principais constituintes dos fosfolipideos, glicerideos,
esterdis e ésteres. Possuem em sua formacdo o Carbono (C), o Hidrogénio (H) e
Oxigénio (O), organizados em uma cadeia linear de comprimento variavel com um

grupo funcional, carboxila, em uma das extremidades (Cabral, 2010).



Um glicerideo resulta da reacdo de uma molécula de glicerol (glicerina) com até
trés moléculas de acido graxo. A molécula de glicerol pode reagir com apenas uma
molécula de &cido graxo resultando um monoglicerideo, com duas moléculas de &cidos
graxos resultando um diglicerideo ou um triglicerideo quando a reacdo acontece com
trés acidos graxos. Os 6leos vegetais sdo constituidos principalmente por triglicerideos
(Albuquerque, 2003).

A figura 1 mostra a formag&o do triglicerideo trioleina, resultado da reacéo de
acido oléico com o glicerol seguido da liberacdo de uma molécula de dgua. Na figura 2

temos a estrutura molecular da trioleina.

(El) CH;— (CHy); — (Ij = (Ij — (CH),— 'ﬁ — OH HO — (lez
H H O HO— CH
|
Acido oléico HO— CH,
Glicerol

H,O
1
(b) CH;—(CH;); —C=C— (CH;); —C— O— CH,
. | |
H H 0 HO-CH
|
HO— CH,

Figura 1: (a) Estrutura molecular das moléculas de acido oleico e glicerol. (b) Resultado da

reacdo de cido oleico com o glicerol seguida da liberagdo de uma molécula de &gua. (H20).

H H ?
| |

H H c|)
| I |
CH;— (CH,;); —C=C — (CH,;),—C— O— CH

CH,— (CH,); —C=C — (CH,),—C— O— CH,

I [
H H O

Figura 2: Estrutura molecular da Trioleina



Os 4&cidos graxos podem ser saturados (nenhuma ligacdo dupla),
monoinsaturados (uma dupla ligacdo), ou poliinsaturados (duas ou mais duplas
ligagBes). As insaturacdes variam na posicdo das duplas ligagcBes. Os &cidos graxos
insaturados podem gerar isdmeros cis ou trans devido as duplas ligacGes, porém, na
natureza dificilmente sdo encontrados acidos graxos em isomeria trans (Chow, 2008).

Entre os acidos graxos que constituem os 6leos vegetais 0s mais comuns Sd0 0
oleico (C18H3402), o linoléico (C18H3202), o linolénico (C18H3002): o &cido palmitico
(C16H3202) e o estearico (C18H3602). A figura 3 representa a estrutura molecular

desses acidos.

(a) CHE_(CHz)T_(lj:(lj - (CH2)?_(|f — OH
H H 0
(b) cH,—(CH,), —C=C— CH, —C=C— (CH,),—C — OH

I I I
H H H H (8]

(¢) CH,— CH, —C=C— CH, —C=C— (CH,),— C— OH
\ | | | I
H H H H 0

(d) cH,—(CH,),—C— OH
CI\)
(e) cH,—(CH,),—C— OH
él)
Figura 3: Estruturas moleculares dos &cidos (a) oleico, ( b) linoléico, (c) linolénico, (d)

palmitico e (e) esteérico.

2.2 Buriti (Mauritia flexuosa)

A arvore do Buriti € uma palmeira que pertence a familia das Arecaceae. Pode
chegar a até 40 m de altura e o didmetro do tronco varia de 30 a 50 cm de diametro.
Considerada uma das palmeiras mais abundantes do pais ocorre naturalmente isolada ou
em grupos, e tem preferéncia por margens de rios formando densas florestas. Essa
palmeira de grande porte possui fruto elipsdide castanho-avermelhado de superficie

revestida por escamas brilhantes. A polpa do Buriti € intensamente amarela, quase



alaranjada, sua semente é oval dura (Lorenzi, 2000). Nas figuras 4 e 5 apresentam-se a

palmeira e o fruto do Buriti.

Figura 4. Palmeira do Buriti

Figura 5. Fruto do Buriti

Do fruto de Buriti é extraido o seu 6leo, que € guimicamente composto por
matéria insaponificavel, tocoferois, carotenoides e acidos graxos de cadeia longa sendo
rico em provitamina A (caroteno) (Albuquerque et al., 2003; Durées et al., 2006). Nas

tabelas a seguir temos algumas informacdes a respeito da composi¢édo do 6leo de Buriti.

Tabela 1- Composi¢do, em &cidos graxos, do dleo de Buriti.

Acido Graxo Porcentagem, em massa
Palmitico 16,3
Palmitoléico 0,4
Esteérico 0,3
Oleico 79,2




Linoléico

1,4

Linolénico

1,3

Fonte: Bicalho, 2006

Tabela 2- Composicao de elementos ndo graxos do 6leo de Buriti

Caroco (%) Polpa (%)
P,0Os 4,3 15,4
SiO, 6,7 0,9
Na,O 1,0 1,2
K,O 36,1 39,8
CaO 16,7 11,7
MgO 5,3 6,9
MnO 2,9 2,3
Cinzas 3,6 2,4
Extrativos 19,1 2,0
Proteina 39 8,0
Fibra 26,9 28,1
Liguinina 11,6 6,4
Acucares 1,5 -
Outros Carboidratos 60,3 81,2

Fonte: Bicalho, 2006

O oleo de Buriti esta entre os produtos mais importantes na economia da regiao

Amazonica. Em algumas regides ele chega a ter tanta importancia na alimentagéo

quanto o préprio agai, e € utilizado como energético pelas populagcdes mais carentes.

Como os outros 6leos vegetais, 0 6leo de Buriti também tem aplicacdo nas industrias de

alimentos e cosméticos (Durées et al., 2006; Van Gerpen et al., 2004).



9

A intensa coloracao vermelha do 6leo possibilita 0 seu uso como corante natural,
e pode substituir os aditivos artificiais geralmente utilizados na industria de alimentos e
cosmeticos. O 6leo de Buriti também pode ser utilizado em produtos solares e pos-
solares. O efeito protetor natural evita os danos causados pela radiagdo UV, além de sua
aplicacdo em cremes e locdes de uso diario, 6leo de banho e sabonetes (Van Gerpen et
al., 2004)

2.3 Pataua (Oenocarpus bataua)

Popularmente conhecida como Pataua ou Patoa, a espécie Oenocarpus bataua
pertence a familia Arecaceae. Pode ser encontrada em diversas regides da América do
Sul e no Brasil se distribui por toda a Amazonia, podendo alcancar a parte sul da regido
central (Shanley e Medina, 2005).

E uma palmeira que tem preferéncia por lugares onde o chdo da floresta é mais
umido e durante o seu crescimento tem preferéncia por sombra, porém quando adulta
precisa de bastante luz. Possui uma altura de aproximadamente 25m e de 15 a 25 cm de
diametro, e apresenta um unico caule (Shanley e Medina, 2005). A figura 6 mostra uma

fotografia de uma palmeira de Pataué na regifo de Obidos (Par4).

Figura 6. Palmeira do Pataua
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Os frutos do Pataua sdo pequenos, de forma redondo-ovalada. Quando maduros,
apresentam a cor de purpura escura e costumam ser recobertos por uma camada cerosa,
esbranquicada (figura 7). O mesocarpo é suculento e oleoso apresentando a a cor

branca, verde ou rosa purpura.

Figura 7. Frutos do Pataua

As comunidades extrativistas e ribeirinhas costumam utilizar os frutos para fazer
uma bebida a base de agua conhecida popularmente como “vinho de Pataud” que ¢
bastante consumido na regido Norte, assim como o 6leo de Pataua (Shanley e Medina,
2005).

O 6leo de Pataua possui a cor amarelo esverdeado, semitransparente, com odor
pouco pronunciado. Com aproximadamente 78% de &cidos graxos monoinsaturados e
3% de poliinsaturados, ele é altamente insaturado sendo de fécil absorcdo pelo
organismo. A tabela 3 apresenta a composicdo de acidos graxos do 6leo de Pataua
(Pastore e Araujo, 2005).
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Tabela 3- Composicdo de &cidos graxos do 6leo de

Pataua
Acido oleico 72,9-82,4%
Acido palmitico 6,0-14,9%
Acido estearico 2,8-9,4%
Acido linoléico 2,7-8,8%
Acido palmitoléico 0,6%
Acido miristico 0,4%
Acido linolénico 0,2-4,6%
Acido laurico 0,2%

Fonte: Pastore, 2005

Devido ao seu alto teor em acido oleico, o 6leo de Pataué apresenta propriedades
hidratantes que recuperam a pele ressecada, pela formacao de um filme lipidico sobre a
epiderme. Pode ser utilizado também na confeccdo de sabdes e cremes hidratantes. As
comunidades amaz6nicas utilizam o 6leo de Pataud como tdnico, no tratamento da

queda dos cabelos e no tratamento da caspa (Shanley e Medina, 2005).

2.4 Espectroscopia no Infravermelho

A radiacdo Infravermelho ndo possui energia suficiente para produzir transicdes
eletrénicas. Para que uma molécula absorva a radiacdo infravermelho ela deve sofrer
uma variacdo no momento de dipolo durante seu movimento rotacional ou vibracional.
Somente sob estas circunstancias o campo elétrico alternado da radiagdo pode interagir
com a molécula e causar variagdes na amplitude de um de seus movimentos (Skoog et
al., 2009).

O momento de dipolo é determinado pela magnitude da diferenca de carga e a

distancia entre dois centros de cargas.
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As vibracbes podem ser classificadas nas categorias de estiramento ou
deformacdo angular e podem ser simétricas ou assimétricas. As vibragdes de
deformacdo podem ser de quatro tipos: deformacdo simétrica no plano (scissoring),
deformacdo assimétrica no plano (rocking), deformacdo simétrica fora do plano

(wagging), deformac&o assimétrica fora do plano (twisting).

Na figura 8 podemos observar uma representagdo dos modos vibracionais em

uma molécula de agua (H,0).

é %\ ‘@f?\@f @

’/ 3652 cm-' 1595 cm-' / 3765 cm-'

Figura 8. Modos normais de vibragdo de uma molécula de agua.

Assim temos entdo a representacdo dos modos vibracionais da molécula de &gua,

em seus respectivos comprimentos de onda.

2.5 Acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR attenuated total

reflectance)

A espectroscopia de reflexdo interna é uma técnica ndo destrutiva que permite a
obtencdo de espectros Infravermelho de amostras dificeis de serem manipuladas, como

solidos pouco soluveis, pés, pastas filmes, adesivos, e outros (Skoog et al., 2009).

Devido ao seu funcionamento simples, o0 ATR permite a obtencdo de espectros
com maior rapidez, quando comparado ao modo classico de obtencdo de espectros de
Infravermelho. Quando um feixe de radiacdo passa de um meio mais denso para um
meio menos denso ocorre reflexdo. A fracdo refletida do feixe incidente aumenta
conforme aumenta o angulo de incidéncia e quando excede um determinado angulo

critico, a reflexdo é completa. No ponto de reflexdo, o feixe penetra uma pequena
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distancia dentro da amostra. A profundidade de penetracdo depende do comprimento de
onda, do indice de refracdo dos dois materiais e do angulo do feixe em relacdo a
interface. A atenuacdo da luz ocorre nos comprimentos de onda onde h& a absorcéo.
Este fendbmeno € chamado de reflectancia total atenuada, ou ATR. A figura 9 mostra um
esquema do acessorio ATR (Skoog et al., 2009).

Prensa

Amostra
/ AN

Radiagéo IV Cristal Radiacé&o IV

Figura 9. Esquema do acessério ATR

Uma das maiores vantagens no uso deste tipo de acessério é que ele facilita e

agiliza a obtencdo dos espectros com o minimo de preparo da amostra (Skoog et al.,
2009).

2.6 Lei de Beer

Quando um feixe de radiacdo incide sobre uma amostra parte dessa radiacao
pode ser absorvida ou refletida.

Wﬁw

(D)

(IO) amostra
Figural0. Representacdo de uma radiagdo absorvida por uma amostra de 6leo vegetal

A relagéo entre as intensidades de radiacdo incidente Il e transmitida Iy podem
ser enunciadas em termos de duas leis fundamentais:



14

- A intensidade de luz (monocromatica) transmitida por um corpo homogéneo é
proporcional a intensidade de luz incidente. Isto é, I=K.lo.

- A intensidade de luz (monocromatica) transmitida decresce exponencialmente
com o aumento da espessura da camada do corpo homogéneo. Esta lei € representada
pela equacdo:

I=1p.10-ab

Onde Iy € a intensidade de feixe incidente, I; a intensidade de feixe transmitido e
a ¢ a absortividade (constante independente da concentracao).

A lei béasica da espectrofotometria ou lei de Beer € dada por:

1:=10.107
Na qual podemos obervar a relacdo I/ lo que é chamada trasmitancia
representada por
T=1/ o
Aplicando o logaritmo na equagéo, temos:
log1l0 I/ lt=-10g10 T=acbh

A relacdo logl10 (lo/ I;) € chamada absorbancia. Assim a lei de Beer pode ser
enunciada simplesmente como:
A=ach

2.7 Absorbancia

Quando um feixe de luz atravessa ou € refletido por uma amostra, a quantidade
de luz absorvida (l,) serd 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(%)=(1/1,)x100; a outra é a
Absorbancia (Andrade et al., 1999; Lavorenti, 2002)

O espectro de absorcdo 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, o que se registra no espectro € o logaritmo da relacdo entre a
intensidade da luz incidente Iy e a intensidade da luz transmitida I. Tal grandeza é

chamada de absorbéancia (Ays) ou densidade Optica e é dada pela expresséo:



15
I, N
A= Iog(T) (equacéo 1).

A relacdo entre | e 1, € dada por:
I=1,exp(- AX) (equacio 2).
onde A é o coeficiente de absorcdo e x é a espessura da amostra.

2.8 Espectroscopia Raman

Assim como na espectroscopia no Infravermelho, a espectroscopia Raman
fornece informac@es sobre niveis de energia vibracionais e sobre a estrutura molecular,
porém os processos fisicos envolvidos sdo diferentes. No Raman ocorre o espalhamento
de luz (Sala, 1996). No entanto, pode-se dizer que as espectroscopias Raman e no
Infravermelho sdo técnicas complementares.

A radiacdo inelasticamente espalhada pode ser maior que a energia incidente
(espalhamento Raman anti-Stokes) ou menor que a energia incidente (espalhamento
Raman Stokes). Essa diferenca é igual a transicdo vibracional da molécula. Se as
energias espalhada e incidente tiverem o mesmo valor, o espalhamento serd eléstico e
nenhuma informacdo vibracional molecular sera obtida. Esse espalhamento é também
conhecido como Rayleigh. A figura 10 representa esquematicamente esses

espalhamentos (Sala, 1996).

Ez2

Stokes Rayleigh Anti-stokes

E1

Figura 11. TransicBes Raman.
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2.9 Cromatografia Gasosa

Cromatografia gasosa (CG) ou cromatografia gas-liquido (CGL) é um tipo
comum de cromatografia usada em quimica organica para realizar separacdo de
compostos que podem ser vaporizados sem decomposi¢cdo. A cromatografia gasosa €
muito utilizada para realizar testes de pureza de uma substéncia em particular, ou

separacdo de diversos componentes de uma mistura (Skoog et al., 2009).

Em algumas situacdes, a CG pode ajudar a identificar um composto. Este € um
papel que a cromatografia gasosa exerce na finalizacdo de uma analise. Nesse papel, 0s
tempos ou volumes de retencdo sdo utilizados para a identificacdo qualitativa, enquanto
as alturas ou as areas dos picos fornecem informacg6es quantitativas. Para finalidades
qualitativas, a cromatografia gasosa é bem mais limitada do que a maioria dos outros
métodos. Desse modo, uma tendéncia importante nesse campo tem sido a combinagéo
das capacidades notaveis de separacdo da cromatografia gasosa com as propriedades de
identificacdo superiores de certos instrumentos, como 0 espectrdmetro de massas, 0

infravermelho e a ressonancia magnética nuclear (Skoog et al., 2009).

A GC é uma técnica que pode ser utilizada mesmo em substancias liquidas ou
solidas, desde que estas possam ser volatizadas, ou seja, possam ser transformadas em
vapor com 0 aumento de temperatura.

A fase estacionaria da cromatografia gasosa € um material, liquido ou solido,
que propicia a separacao da mistura através de processos fisicos e quimicos. Na fase
movel um gas de arraste € usado para transportar a amostra através da coluna de
separacao até o detector para separar os compostos (Silva, 2010).

A fase movel (um gés de arraste, geralmente hidrogénio, hélio ou argdnio) ird
"empurrar™ a amostra vaporizada ao longo da coluna que contém a fase estacionaria. De
acordo com as propriedades dos componentes da amostra, alguns irdo ser retidos na fase
estacionaria por tempo maior que outros. De acordo com o tempo que cada componente
leva para tingir o final da coluna, poderd ser determinada sua afinidade pela fase
estacionaria, facilitando a sua caracterizagéo e identificacéo (Silva, 2010).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Cromatografia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Química_orgânica
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3. Materiais e Métodos

3.1 Amostras dos Oleos de Buriti e de Pataua Estudados

3.1.1 Origem das amostras

Os frutos utilizados para a obtengéo das cinco amostras foram derivados de duas
localidades, uma da cidade de Obidos, Oeste do Par4, e outra da comunidade de Rabo
da Serra do Lago Grande, Santarém/Para. A cidade de Obidos esta localizada na
mesorregido do Baixo Amazonas na margem esquerda do Rio Amazonas, e fica a
aproximadamente 50,2 km da cidade de Santarém. O Lago Grande estd situado a
noroeste da sua sede municipal, cidade de Santarém.

3.1.2 Material Vegetal

Para a identificacdo botanica da espécie de onde foram coletados frutos para a
extracdo das amostras de 0leo Pataud IV e Pataud V, preparamos exsicatas e registramos
as arvores através de fotos. Esse material foi enviado para o Museu Emilio Goeldi, em
Belém-PA, e o processo de identificacdo botanica foi realizado pelo taxonomista
Antonio Elielson Sousa da Rocha, que confirmou a espécie Oenocarpus bataua.

3.1.3 Extraco dos Oleos

Das cinco amostras de 6leo de Pataua estudadas trés foram extraidas de forma
artesanal nas comunidades da regido amazonica e duas extraidas em laboratério. Duas
amostras vieram do municipio de Obidos (Pataua I, obtida em junho 2009, Pataua I,
obtida em outubro de 2011), e outra (Pataua Il, obtida em dezembro de 2010) da
comunidade Rabo da Serra. As duas outras amostras (Pataua IV e Pataua V) foram
extraidas no Laboratdrio de preparacdo de amostras da UFPA em outubro de 2011. Para

as extracBes feitas em laboratdrio foram utilizados frutos oriundos da cidade de Obidos.

Os procedimentos para a extragdo do Oleo de Pataud em laboratorio foram os
seguintes: Primeiramente a polpa dos frutos foi retirada e misturada & agua (esta solugédo
da polpa na agua ¢ conhecida popularmente por “vinho de Pataud”). Esta solug¢ao foi

aquecida a uma temperatura de 60 ° C. Apds este aguecimento a solucdo passou a
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apresentar duas fases: uma em baixo com polpa dissolvida em &gua e a outra fase por
cima formada por 6leo. Apos a solugédo de 6leo e vinho voltar & temperatura ambiente o
6leo foi retirado com uma pipeta. A amostra Pataud V foi filtrada ap6s a extracdo em

quanto que a amostra Pataua IV ndo passou pelo processo de filtragem.

As amostras de Oleo de Buriti usadas neste trabalho foram fornecidas pela
engenharia Quimica da UFPA Campus do Guam4, Belém-PA onde foram obtidas pelo

método de extracdo com CO; supercritico.

As amostras dos &cidos graxos, oleico, palmitico e estearico, que utilizamos
foram fornecidas pelo Laboratério de Espectroscopia da UFPA, que foram obtidos da

empresa Merc & Co. Inc..

3.2 Medidas de Espectroscopia no Infravermelho

Para a realizacdo das medidas de Infravermelho, utilizando o acessério ATR,
primeiramente foi realizada uma medida de referéncia com o prisma de cristal vazio,
para servir de referéncia, “background”. Em seguida, a amostra de dleo foi colocada de
modo a preencher completamente o prisma de cristal do acessorio e uma nova medida
foi realizada. A determinacdo da absorbancia da radiacdo no Infravermelho foi feita por
comparacdo da radiacdo que chega até o detector, apos ter atravessado o prisma de
cristal com e sem a amostra. Isto foi feito com o uso de um software OPUS 6.5
instalado no computador acoplado ao equipamento. A medida de referéncia previne
também que flutuaces da energia elétrica da saida da fonte afetem os resultados finais,
uma vez que tanto a amostra quanto a referéncia sdo afetadas da mesma forma. Nesta
pesquisa as medidas foram realizadas no espectrdometro FTIR, modelo Vertex 70 da
Bruker (Figura 11), na faixa do Infravermelho médio entre 4000 cm™ e 400 cm™, com o
uso do software OPUS 6.5 fornecido pela Buker, do Laboratorio de Espectroscopia de

Infravermelho do Programa de Fisica Ambiental da UFOPA.
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Figura 12. Foto do FTIR espectrofotdmetro utilizado na obtencdo dos dados

experimentais.

3.3 Medidas de Absorc¢éao na regido UV-VIS

As medidas de absor¢do optica foram feitas no Laboratdrio de Espectroscopia da
Universidade Federal do Para. Para realizar tais medidas, utilizamos um monocromador
Modelo 300i fabricado pela ACTON, instrumento que é capaz de separar todos 0S
comprimentos de onda de uma radiagdo incidente na faixa de 200 a 1800 nm com
preciséo de 0.1 nm e medir a intensidade luminosa de cada um desses comprimentos de
onda. O monocromador utilizado é constituido de um conjunto de espelhos cuja
finalidade ¢é fazer com que o sinal luminoso chegue até um conjunto de trés grades de
difracdo holograficas, responsaveis pela separacdo do espectro em suas Varias
componentes. Cada uma dessas grades de difracdo faz a decomposicdo em uma certa
faixa do espectro eletromagnético UV, Visivel e Infravermelho préximo podendo
abranger a faixa de 200 nm até 2800 nm. A figura 12 mostra uma fotografia externa do
monocromador. A fonte luminosa utilizada durante o processo experimental foi uma
lampada especial de Xendnio XBO de largo espectro, com uma poténcia de 75 W, capaz
de emitir luz num espectro continuo com frequéncias que vdo do Infravermelho até o

Ultravioleta.
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Figura 13. Foto do Monocromador ACTON modelo 300i
3.4 Medidas de Espectroscopia Raman

Para as medidas experimentais de espectroscopia Raman utilizou-se um
espectrdmetro Raman portatil (figura 13) com faixa de resposta entre 200-3200 cm™,
resolucdo de aproximadamente 5 cm™, com laser 785 nm, baixo ruido; acoplado a uma
fibra de prova Raman atraveés de uma interface de fibra ética (interface USB 2.0 com
software de aquisicdo) com um porta cubeta de quartzo para amostras liquidas como € o
caso do nosso material. O tempo de integracdo para as medidas foi de 30.000 (ms) e o
total da poténcia utilizado foi de 30%. Foram utilizados 3 ml de cada amostra para a

realizacdo das medidas.

Figura 14. Fotografia lateral do espectrdbmetro Raman portatil.
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4. Resultados e Discussao

4.1  Composicdo de acidos Graxos dos 6leos vegetais

A taxa de cidos graxos livres ou indice de acidez € um fator de qualidade muito
importante nos 6leos vegetais. Esse fator pode variar entre dleos derivados de espécies
diferentes. Além disso, o cultivo, 0 método de extracdo e conservacdo do 6leo também
pode influenciar o indice de acidez. Para determinar a composicdo de &cidos graxos,
assim como o indice de acidez nos 6leos de Pataué e de Buriti estudados neste trabalho,
fizemos medidas de cromatografia e analises por titulagdo. Os resultados de
cromatografia para os dois 6leos usados neste trabalho, Buriti e Pataud, estdo mostrados
nas figuras 14 e 15. A tabela 4 mostra a composicdo obtida em nossas analises para o

Oleo de Buriti e a tabela 5 para o 6leo de Pataua.
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Figura 15. Resultados de cromatografia gasosa para o 6leo de Buriti.
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Figura 16. Resultados de cromatografia gasosa para o 6leo de Pataua.



Tabela 4. Composicdo de &cidos graxos do dleo de Buriti usado neste

trabalho.

Substancia

Quantidade (%)

Acidos Graxos Saturados

Miristico 0,08
Palmitico 17,07
Estearico 1,50

Acidos Graxos Insaturados
Oleico 78,11
Linoleico 1,37
Linolenico 1,04

Tabela 5. Composicao de &cidos graxos do 6leo de Pataua usado neste

trabalho.

Substéncia

Quantidade (%)

Acidos Graxos Saturados

Miristico 0,13
Palmitico 13,50

Estedrico 3,76

Acidos Graxos Insaturados

Oleico 78,19

Linoleico 3,87
Linolénico 0,38
Araquidico 0,09

23

Os resultados indicados nas tabelas 4 e 5 mostram que o &cido oleico representa

aproximadamente 80% do total de acidos graxos nos oOleos de Pataua e de Buriti que

estudamos.
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A tabela 6 mostra a taxa de &cidos graxos livres obtidos atraves do processo de

titulagdo nas amostras estudadas neste trabalho. S&o quatro amostras do éleo de Pataud,

uma amostra do 6leo de Buriti e uma amostra de 6leo de oliva comercial.

Tabela 6. Conteido de acidos graxos livres obtidos pelo processo oficial

através de titulagdo nas amostras de Oleos usadas em nosso

trabalho.

Amostras Taxa de 4cidos graxos livres

Patau | 2,76

Pataud I 1,15

Pataud I11 0,46

Pataud IV 0,96

Buriti 1,80

Oleo de Oliva comercial 0,90

Os resultados do indice de acidez por titulacdo mostram que as amostras de pataua

mais antigas (ver origem das amostras) apresentaram o indice de acidez mais

elevado do que as mais recentes. Estes resultados estdo em pleno acordo com

resultados anteriores reportados para estes dois 6leos vegetais. Assim, podemos

confirmar que ambos os 6leos sdo constituidos majoritariamente por acido oleico, o

que implica no fato de que o triglicerideo mais presente nesses dois tipos de 6leo

vegetal deve ser a trioleina.

4.2 Calculos para determinacao dos espectros de Infravermelho da Trioleina

Fizemos célculos para a determinagdo dos espectros de Infravermelho da

Trioleina. Os resultados tedricos obtidos foram muito Uteis na correlacdo entre os

espectros experimentais dos Oleos vegetais e 0 espectro experimental da Trioleina.

Utilizamos o método de Monte Carlo, a partir de uma busca conformacional,
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implementada no programa Spartan’08. Como primeiro procedimento, foi desenhada a
molécula. Foi selecionado um intervalo de energia de 5 Kcal.mol™ acima do conférmero
de menor energia. A partir desta busca, foi possivel identificar um total de 145
conférmeros, que foram submetidos a calculos semiempiricos do tipo PM6, modelo
parametrizado 6, (Stewart, 2007) na otimizacdo de suas geometrias. Em seguida os
resultados foram submetidos a calculos quanticos do tipo “single point” em nivel
B3LYP/6-31(G), utilizando o programa Gaussian 09w, de maneira a obter melhor
descricdo da energia e finalmente o espectro de absorcdo no Infravermelho foi obtido.
Com as menores descri¢cdes em energia, os conférmeros foram submetidos a calculos de
propriedades termodindmicas a 298 K e a 1 atm a partir do método semiempirico PM6
(Stewart, 2007). Os espectros de Infravermelho foram corrigidos a partir do fator de
escala de 1,05. O espectro final € uma média de 145 espectros dentro da janela de
energia escolhida. A figura 16 Mostra uma das configuracBes estruturais de menor

energia da molécula de trioleina obtida em nossos célculos.

Figura 17. Estrutura da trioleina otimizada por clculos computacionais.
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Figura 18. Regifo entre 1650 cm™ a 1850 cm™ do espectro de Infravermelho célculado para a molécula

de Trioleina.

Na regi#o entre 1650 cm™ a 1850 cm™ do espectros de Infravermelho célculado
para a molécula de Trioleina foram identificados trés bandas associadas as vibra¢oes das
ligacbes do tipo C=0. Na molécula de Trioleina existem trés ligacdes destes tipo. De
acordo com nossos resultados tedricos uma das bandas esta ligada a vibragdo das Trés
ligagdes C=0 juntas, a segunda banda esté ligada a vibracdo de duas das ligacbes C=0
juntas e a terceira banda esta associada a vibracdo de apenas uma das ligagbes C=0 de
forma independente. A figura 17 mostra uma regi&o entre 1650 cm™ a 1850 cm™ do
espectros de Infravermelho célculado para a molécula de Trioleina. Nesta figura
podemos ver uma banda composta pela superposicdo de trés bandas em 1744,92,
1750,61 e 1757,45 em ordem decrescente de intensidades.

4.3 Resultados de absor¢ao no infravermelho

A Figura 18 mostra espectros de Infravermelho de uma amostra de Oleo de
Pataua, do Oleo de Buriti, da Trioleina e de trés dos principais acidos graxos presentes
nos 6leos de Pataua e Buriti (os acidos palmitico, esteérico e oleico). Estes espectros
foram tomados no intervalo de comprimento de onda entre 400 a 4000 cm™. Podemos

observar que 0s espectros dos 0leos vegetais de Buriti e Pataua mostrados nesta figura
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apresentam perfis semelhantes ao do espectro da Trioleina sendo dificil a distin¢do entre

eles.
a) Buriti d) Acido Oléico
h)Pataus e) Acido Palmitico
IE m
= ‘0
= =
b 8
=t
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S S
0 0
£ =

c) Tricleina f Acido Estesarico
Numero de onda / cm-' Numero de onda / cm-'

Figura 19. Espectros de absorcéo no infravermelho a temperatura ambiente no intervalo de 400 -
4000 cm™ do a) Oleo de Buriti b) Oleo de Patau4, c) Trioleina, d) Acido Oleico, e) Acido Palmitico e f)

Acido esteérico.
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Analisando os espectros de Infravermelho da figura 19 percebemos que os 6leos
de Pataui e de Buriti possuem a mesma assinatura espectral que é a Trioleina. O
espectro do Oleo de Buriti obtido concorda com o que foi reportado por Lé&zaro
(Albuquerque et al., 2003) em um trabalho anterior. Podemos ver na figura 19 que os
espectros dos 0Oleos vegetais possuem diferencas com relacdo aos espectros dos acidos
graxos na regido de assinatura espectral, entre 950 a 1500 cm™. Os espectros dos 6leos
vegetais de Buriti e Pataua sdo muito semelhantes ao espectro da Trioleina. Isto indica
que este é o triglicerideo mais presente na constituicdo de ambos 0s 6leos vegetais.
Pelas composicbes de acidos graxos dos dois 6leos, com aproximadamente 80% de
acido oleico em suas composi¢cdes de &cidos graxos, ja era esperado que a Trioleina
fosse o triglicerideo mais presente na constituicdo desses 6leos vegetais.

Para fazermos a identificagdo com maior precisdo dos modos vibracionais,
presentes nos espectros experimentais de FTIR, foi feita a deconvolugdo das bandas
observadas através do uso do programa peakfit. As Figuras 20, 21 e 22 mostram 0s
espectros dos dois 6leos em diferentes regides de numero de onda. Para a compreensdo
dessas figuras identificamos a linha preta como sendo o resultado experimental, a linha
vermelha o resultado do ajuste feito pelo programa e as linhas com as demais cores s&o

picos gue superpostos constituem a linha vermelha do ajuste.
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Figura 20. Espectros de absorcdo no infravermelho a temperatura ambiente com a deconvolugéo dos

picos no intervalo de 2750 - 3100 cm™ para os 6leos: a) Pataua e b) Buriti.

A figura 20 mostra a regido entre 2750 a 3100 cm™ dos espectros de absorg&o no

Infravermelho com a deconvolucdo das bandas observadas. Nesta regido as vibragdes
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encontradas foram identificadas como estiramentos das ligacdes do tipo =C-H e
estiramento das ligagdes C-H nos grupos do metil (CH3) e metileno (CH,). A figura 21
mostra a regido entre 1550 e 1950 cm™. Na figura 21a no espectro do 6leo de Patu4,
observamos trés bandas em 1740, 1746 e 1752 cm™ referentes as ligacdes C=0
presentes nas moléculas de Trioleina e uma banda em 1704 cm™ referente as ligacdes
C=0 nas moléculas de &cido oleico. Na figura 21b, espectro do 6leo de Buiriti,
observamos uma banda muito fraca em 1711 que associamos a ligagdo C=0 presente no
4cido oleico e trés outras bandas em 1740, 1745, e 1752 cm™ referentes as ligacdes C=0
presentes nas moléculas de Trioleina. O ajuste com trés picos foi feito usando como
referéncia os resultados tedricos feitos para a molécula da Trioleina, apresentado na
secdo 4.2 deste trabalho.
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Figura 21. Espectros de absorc¢éo no infravermelho a temperatura ambiente com a deconvolucédo dos

picos no intervalo de 1600 - 1900 cm™ para os 6leos a) Pataud e b) Buriti.

A figura 22 mostra a regi&o entre 400 a 1600 cm™ para o espectro do 6leo de
Pataua, figura 22a, e para o espectro do 6leo de Buriti, figura 22b. Para ambos 0s
espectros nesta regido encontramos 29 modos de vibracdo, com a deconvolugédo das
bandas observadas através do uso do programa peakfit. Entre 580 a 910 cm™, cinco

modos de vibracdo foram encontrados e atribuidos ao CH,. Entre 950 — 1070 trés modos
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foram observados em cada espectro sendo um atribuido a uma vibracdo C-C ou C=C-O
e dois a0 CH,. Entre 1090 a 1150 observamos quatro modos em cada espectro,
atribuidos as ligagdes do tipo C=C-C-O. Entre 1160 e 1370 identificamos onze bandas
atribuidas a ligacbes simples C-C. Entre 1370 e 1470 encontramos dois modos

associados as liga¢bes C-H e quatro modos associados as ligacdes CH,.
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Figura 22. Espectros de absorcdo no infravermelho a temperatura ambiente com a deconvolugdo dos

picos no intervalo de 400 - 1600 cm™ para os 6leos a) Pataua e b) Buriti.
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As tabelas 7, 8 e 9 mostram as posi¢fes dos picos encontrados juntamente com

as suas respectivas identificagdes.

Tabela 7. Posicdo e identificagdes dos picos nos espectros de absorcdo no

Infravermelho da figura 20 dos éleos de Buriti e de Pataud obtidas através das

deconvolugdes das bandas de absor¢do com o uso do programa peakfit.

Pataua Buriti Modos Vibracionais
2852,93 2852,92 Estiramento Simétrico do CH,
2868,17 2895,63 Estiramento Simétrico do CH3
2921,58 2921,71 Estiramento Simétrico do CH,
2957,84 2957,87 Estiramento Assimétrico do CH;
3002,61 3004,57 Estiramento =C-H cis
3008,89 3009,58 Estiramento =C-H cis

Tabela 8. Posicéo e identificacdes dos picos nos espectros de absor¢do no

Infravermelho da figura 21 dos 6leos de Buriti e de Pataua obtidas através

das deconvolucBes das bandas de absor¢do com o uso do programa

peakfit.
Pataua Buriti Modos Vibracionais
1704 1711 C=0 4cido oleico
1740 1740 C=0 trioleina
1746 1745 C=0 trioleina
1752 1752 C=0 trioleina
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Tabela 9: Posicdo e identificacdes dos picos nos espectros de absorcdo no Infravermelho da figura
22 dos 6leos de Buriti e de Pataua obtidas através das deconvolucdes das bandas de absor¢do com o

uso do programa peakfit.

Picos Buriti Pataua Modos de Vibracao
1 588,74 588,74 CH, Acidos graxos
2 694,24 692,5 CH, Acidos graxos
3 721,89 721,95 CH, Acidos graxos e Triglicérides
4 868,07 868,07 CH, Acidos graxos
5 909,83 909,83 CH, Acidos graxos
6 953,64 959,25 C-C ou -C=C-O Acido graxo
7 1020,1 1024,04 CH, Acidos graxos
8 1063,4 1063,4 CH, Acidos graxos
9 1094,4 1093,6 C=C-C-O Triglicérides
10 1117 1117 C=C-C-O Triglicérides
11 1141,4 11414 C=C-C-O Triglicérides
12 1149 1149,2 C=C-C-O Triglicérides
13 1163,4 1163,4 C-C Triglicérides
14 11875 11875 C-C Triglicérides
15 1207,8 1207,8 C-C Triglicérides
16 1236,6 1236,6 C-C Triglicérides
17 1262,2 1262,2 C-C Triglicérides
18 1275,4 1275,4 C-C Acidos Graxos
19 1303,4 1302,9 C-C Acidos Graxos
20 1319,3 1319,3 C-C Acidos Graxos
21 13494 13494 C-C Acidos Graxos
22 1361,6 1361,6 C-C Acidos Graxos
23 1368,7 1367,7 C-C Acidos Graxos
24 1378,2 1378,2 C-H Acidos Graxos
25 1402,6 1402,6 C-H Acidos Graxos
26 14171 14171 CH, Acidos graxos
27 1440,2 1440,4 CH, Acidos graxos
28 14574 14574 CH, triglicérides
29 1464,9 1464,9 CH, triglicérides

As bandas de absor¢do observadas na regido de 1704 no Pataud e 1711 no Buriti,

que estdo associadas ao acido oleico, ndo aparecem como bandas completamente
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definidas porque tem pouca intensidade e se superp6e a banda de maior intensidade em
torno de 1750, banda dos ésteres. O efeito deste modo é a formagdo de um ombro na
banda relacionada aos ésteres. Na figura 23 podemos ver que este ombro aumenta com
o valor do indice de acidez de cada amostra. Assim podemos fazer uma correlacdo entre
o indice de acidez e as intensidades deste modo em cada um dos espectros. Porém,
como ja afirmamos a banda relacionada diretamente a ligacdo C=0 do &cido oleico ndo
aparece bem definida nos espectros. Podemos dizer que isso representa a principal
dificuldade para a medicdo direta de indice de acidez em 0&leos vegetais através de
medidas de espectroscopia no Infravermelho. Por outro lado, varios trabalhos ja
mostraram que isso € possivel e apresentaram métodos alternativos para os 6leos de
oliva e de Palma. Com o uso do acessorio ATR, os espectros de absorcdo resultantes
apresentam bandas muito mais definidas. Isto influencia de forma muito significativa na

precisdo com a qual é possivel se realizar estas determinacdes.
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Figura 23. Espectros de absorcéo no Infravermelho para quatro amostras de Pataua uma de Buriti e uma

de 6leo de oliva.
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As intensidades dos modos das ligagdes C=0 nas moléculas de &cido oleico
observadas em cada espectro mostrado na figura 23 foram colocadas em um grafico em
funcdo do indice de acidez de cada amostra. Com isso foi obtida uma relag&o linear que
foi usada para a obtencdo de uma curva de calibracdo que pode ser vista na figura 24

juntamente com a equacéo de calibracao correspondente (equacéo 3).

IA =0,3034 + 93,85597 X | aps (equacio 3).

«] 1A =0,3034 + 93,85597xAbs

Indice de acidez (%)

— T - T T T - 1 T I T T T 1T T T
0,00 001 002 003 004 005 006 007 008 0,09

Absorbancia (Unit. arb.)

Figura 24. Curva de calibracéo relacionando intensidade das absorbancias e indice de acidez

para seis amostras diferentes.

Para verificar a validade do método, um segundo conjunto com nove amostras
foi usado. Estas amostras foram obtidas a partir da adi¢do de acido oleico na amostra

Pataua 1V, em concentracbes determinadas por calculos estequiométricos. As
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intensidades das bandas em torno de 1710 cm™ (ligagdes C=0 nas moléculas de 4cido
oleico) observadas em cada espectro do novo conjunto de amostras foram levadas a

equacdo 4 através da qual foram obtidos valores para os indices de acidez.

A figura 25 mostra um gréafico relacionando valores dos indices de acidez
obtidos por titulacdo (método oficial) versus os valores obtidos por medidas de FTIR. A
forma da relagdo que vemos na figura 25 é linear e a regressdo dos resultados produziu a

seguinte equacdo:

1A (titulagdo) — 0,202 + 0,989 x IA (FTIR) (equagao 4).

titration

FTIR

61 FFA = 0,202 + 0,989xFFA

Indice de acidez por Titulacéo (%)

Indice de acidez por FTIR (%)

Figura 25. Curva de validagdo do método adotado relacionando os valores de acidez obtidos por

FTIR e os obtidos por titulagéo.

Podemos ver pela equacdo acima que ha uma boa concordéncia nos resultados

obtidos pelos dois métodos. Sendo assim, concluimos que podemos determinar o indice
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de acidez dos Gleos de Buriti e de Pataua através de medidas FTIR. Podemos determinar
0 indice acidez com precisdo de aproximadamente 0,5 %. Com esta precisdo é possivel
identificar 6leos vegetais com niveis de acidez indicados para 0 uso em alimentos. As
amostras Pataud | e Pataua Il apresentaram valores de acidez 2,76 % e 1,15 %
respectivamente. Enquanto isso, as amostras Pataua Il e Pataua IV apresentaram
valores menores que 1%. A maior acidez das duas primeiras amostras ja era esperada
pelo fato de que as mesmas sdo mais antigas (veja a procedéncias das amostras na se¢ao
de metodologia). Os valores de acidez das amostras Pataua Il e Pataua IV estdo dentro

dos padrdes das industrias de alimentos.

4.4 Resultados de Espectroscopia Raman

Foram realizadas medidas de espectroscopia Raman no intervalo de 650 cm™ a
1850 cm™ e os espectros obtidos estdo mostrados nas figuras 26, 27, 28 e 29.
Observando a figura 26, em 1078 cm™, podemos ver em ambos o0s espectros uma banda
que foi atribuida a ligacdes do tipo C-C. No espectro do 6leo Buriti em 1157 cm™ foi
observado o modo identificado como C-C estiramento simeétrico da molécula de
Betacaroteno. Como podemos ver este modo ndo foi observado no espectro do éleo de
Pataud. Uma banda identificada como estiramento de =C-H aparece no espectro do dleo
de Pataua 1263 cm™ e no 6leo de Buriti em 1267 cm™. Esta banda pode ser associada as
ligacbes do tipo =C-H presentes tanto nas moléculas de acido oleico como nas
moléculas de carotendides. Uma banda identificada como “bending twist” da ligag¢ao C-
H no grupo CH, aparece no espectro do 6leo de Pataud em 1300 cm™ e em 1302 cm™
no espectro do Gleo de Buriti. Trés bandas correspondentes as vibra¢des das ligacbes C-
H “scissoring”, estiramento do C=C em RHC=CHR e estiramento do C=C em
RC=OOR foram observadas no espectro do 6leo de Buriti em 1443 cm™, 1655 cm™ e
1748 cm™ respectivamente. No espectro do 6leo de Pataud estas bandas foram
observadas em 1442 cm™, 1651 cm™ e 1744 cm™. O modo de estiramento simétrico (vy)
de C=C da molécula de Betacaroteno também foi observado em 1527 cm™ no espectro
do 6leo de Buriti. As duas bandas em 1157 cm™ e 1527 cm™ que vemos no espectro do

Buriti s&o atribuidas as moléculas de Betacaroteno presentes no oleo de Buriti (EL-
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Abassy et al., 2009). No espectro do 6leo de Pataua estas bandas ndo aparecem. Isso nos
leva a acreditar que este 6leo ndo contém Betacaroteno ou contém uma quantidade bem
menor que a do Buriti. Observando as coloragdes dos dois 6leos podemos ver que o

Pataua ¢ bem mais transparente a luz visivel que o Buriti.

Observando de forma bem cuidadosa os espectros das figuras 26a e 26b
podemos identificar algumas diferencas claras. As principais estdo relacionadas as
bandas em 1157 cm™ e 1527 cm™ que aparecem no espectro da figura 26a ndo aparecem

no espectro da figura 26b.
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Figura 26. Espectros Raman no intervalo de 650 - 1850 cm™ dos Oleos a) Buriti e b)

Pataué.

A figura 27 mostra espectros do acido oleico e do Betacaroteno. Em seguida, séo
apresentados nas figuras 28, 29, 30 os espectros Raman de outras amostras (amostra

Pataud 111, Pataua IV e Pataud V) descritas na se¢do de metodologia deste trabalho.
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Figura 27. Espectros Raman no intervalo de 650 - 1850 cm™ dos Oleos a) Acido Oleico e b)

Betacaroteno.
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Figura 28. Espectros Raman no intervalo de 650 - 1850 cm™ da amostra Pataué I11.
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Figura 29. Espectros Raman no intervalo de 650 - 1850 cm™ da amostra Pataua IV.
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Figura 30. Espectros Raman no intervalo de 650 - 1850 cm™ da amostra Pataué V.

Comparando os espectros Raman dos 6leos de Pataud Ill, IV e V observa-se que
eles sdo semelhantes entre si, e comparando esses espectros dos 6leos com 0s espectros
do &cido oleico e do Betacaroteno, verifica-se que todos apresentam bandas associadas
somente ao acido oleico. As bandas associadas ao Betacaroteno aparecem somente no

espectro do 6leo de Buriti.

A seguir, apresentamos a tabela 10 com a posi¢do e identificacbes dos picos

observados nos espectros Raman dos 6leos de Buriti e de Pataua.
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Tabela 10: Posicédo e identificacdes das bandas observadas nos espectros Raman dos 6leos de

Buriti e de Pataua.

Posicdes dos picos / cm™
: : Identificaca m vibraca
Pico | patas - - ’ , Intensidade dentificacdo dos modos vibracéo
Buriti Pataua 1V Pataua V
I 1l
da banda
1 1078 1078 1080 1080 1077 Fraca Estiramento C-C do grupo CH,
2 - 1157 - - - Fraca Estiramento C-C (Betacaroteno)
3 1263 1267 1267 1264 1264 Fraca Estiramento =C-H (Carotendides)
4 1300 1302 1300 1300 1302 Média C-H grupo CH,
5 1442 1443 1442 1443 1443 Forte CH,
6 - 1527 - - - Forte Estiramento C=C (Betacaroteno)
7 1651 1655 1654 1654 1655 Média c=C
8 1744 1748 1745 1744 1745 Forte C=0 (Ester)

4.5 Resultados de absorgédo na regido UV-VIS

A figura 31 apresenta a absorbancia da amostra Pataud Il do 6leo de Pataua.
Podemos ver neste espectro algumas bandas de absorcéo entre 280 nm (UV) e 700 nm
(VIS). A regido entre 300 e 380 nm € formada por uma grande banda de absorcao
centrada em 325 nm atribuida as moléculas de Trioleina. A regido seguinte entre 380 e
520 nm € formada por vérias bandas de absorcdo que podem ser atribuidas a absorcao
de moléculas de carotenoides. Nesta regido varias bandas aparecem com maximos de
absorcdo em 378 nm, 414 nm, 437 nm, 457 nm e 484 nm. Trés bandas menores foram

observadas com picos em 537nm, 609 nm e 660 nm.
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Figura 31. Medida de Absorbancia do 6leo de Pataud (amostra Pataua I1).

A figura 32 apresenta a absorbancia do 6leo de Pataua I. Devido ao tempo em
que essa amostra foi extraida observarmos que o seu espectro apresenta somente uma
banda de absorcdo entre 300 e 380 nm, que é a banda associada as moléculas de
Trioleina. E provavel que tenha ocorrido a degradacio das moléculas dos carotenoides
presentes neste 0leo, ja que nos espectros seguintes das amostras de Pataua Ill, IV e V

todos apresentam a banda associada aos carotenoides.
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Figura 32. Medida de Absorbancia do éleo de Pataud (amostra Pataud I).

A figura 33 apresenta a absorbancia da amostra de Pataua Ill, este espectro
também apresenta a banda de absor¢do na regido entre 300 e 380 nm, das moléculas
de Trioleina e a banda associada aos carotenoides na regido de 380 a 500 nm. Neste
espectro também podemos observar uma banda menor em 660 nm, esta banda esta
visivelmente presente nas amostras de Pataud I, IlI, IV e V. O aparecimento desta
banda sugere a presenca de clorofila A, segundo Albuquerque, 2003, que apresenta
0 espectro de absorcao da clorofila A com duas bandas centradas em 435 e 665 nm.
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Figura 33. Medida de Absorbancia do 6leo de Pataua (amostra Pataua Il1).

As figuras 34 e 35 apresentam a absor¢do das amostras de 6leos de Pataua 1V

e V, respectivamente. Nestes espectros aparecem as mesmas bandas presentes nas

amostras de Pataua Il e I11.
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Figura 34. Medida de Absorbancia do 6leo de Pataud (amostra Pataua 1V).
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Figura 35. Medida de Absorbancia do 6leo de Pataua (amostra Pataud V).

Ao comparamos as absorbancias destas cinco amostras de 6leo de Pataua

extraidas em periodos diferentes, observamos que quanto mais antiga a amostra menor é

a sua capacidade absor¢do na regido associada as moléculas de carotenoides.
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5. Conclusodes

N&o encontramos diferengcas evidentes entre o0s espectros de absor¢cdo no
Infravermelho dos 6leos vegetais de Buriti e de Pataua. A assinatura espectral (regido
entre 1450 a 1500 cm™ dos espectros de Infravermelho) de um éleo vegetal é
influenciada principalmente pelos ésteres que constituem os 6leos. Ambos os 6leos de
Pataud e Buriti sdo constituidos principalmente por trioleina. Isso é refletido em seus
espectros de absorcdo no Infravermelho que sdo muito semelhantes ao espectro deste
triglicerideo. lIdentificamos modos de vibracdo associados ao indice de acidez.
Mostramos que é possivel através de medidas de Infravermelho determinar o indice de
acidez de 6leos de Pataua e de Buriti com precisdo acima de 0,5 %. Esta precisao é
suficiente para determinar se a acidez de um 6leo esta dentro dos valores aceitaveis para

alimentos.

A espectroscopia Raman pode ser usada para distinguir amostras de 6éleos vegetais
derivados de diferentes espécies. Verificamos através dos espectros Raman, obtidos
neste trabalho, que é possivel distinguir amostras de 6leos de Pataud e Buriti, pois
possuem diferencas na regido entre 1157 cm™ e 1527 cm™ que aparecem no espectro
Raman do Buriti, devido a presenca do Betacaroteno, mas ndo aparecem no espectro

Raman do Pataua.

Os espectros de absorcdo UV-VIS indicam a presenca de carotendides nos 6leos
estudados. Muitos 6leos vegetais que conhecemos como os 6leos derivados da Palma,
6leo de Urucuri, Compadre e Comadre do Azeite, 6leo de Babacu, 6leo de Oliva e 6leo
de Soja apresentam espectros de absorcédo no UV-VIS muito semelhantes ao espectro do
acido oleico com uma unica grande e forte banda de absorcdo entre 300 a 400 nm e
transmissdo de aproximadamente 100% nas demais regides. Os o6leos de Pataua
apresentam um espectro de absorcdo formado por véarias bandas superpostas
apresentando varios maximos de absorcéo entre 300 nm e 500 nm. Assim, € evidente
que estes 0leos podem ser distintos de varios outros 6leos vegetais através de espectros
de absorgdo UV-VIS. Os espectros UV-VIS das amostras de 6leo de Pataua I, I, 1V e
V indicam a presenca de carotenoides em sua constituicdo. A amostra de Pataud I, por
ser mais antiga, pode ter sofrido degradacdo da banda associada aos carotenoides.
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Enquanto isso, nos espectros Raman ndo observamos a presenca das bandas associadas
ao Betacaroteno. Provavelmente o Betacaroteno ndo é o carotendide principal na

composic¢do do 6leo de Pataud.
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