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RESUMO

Os oleos vegetais vém sendo estudados, por alguns anos, de forma intensiva.
Entretanto o estudo dessas substancias apresenta certa dificuldade pelo fato destes oleos
apresentarem composi¢des quimicas muito complexas.  Neste estudo apresentado em
forma de dissertacdo, apresentaremos algumas das formas variadas do espectro Raman
do Beta-caroteno e do oleo de buriti em diferentes concentra¢des e em diferentes meios.
O O6leo de buriti € uma substdncia que possui muitas propriedades, entre elas
propriedades opticas ¢ medicinais. E formado por uma composigdo de vérias sustdncias
graxas e ndo graxas. Duas das substincias encontradas no OB também fazem parte de
nosso estudo que sdo o beta-caroteno e o acido oleico. O beta-caroteno ¢ um
carotendide precursor da vitamina A, muito encontrado em frutos e verduras que
apresentam coloracdo vermelho-alaranjado. O &cido oleico ¢ um acido graxo muito
importante e estd presente, quase sempre em grande concentra¢do, na maioria dos 6leos
vegetais. Com o intuito de estudarmos os espectros Raman desses materiais foram
dissolvidos 6,1 mg de beta-caroteno em 50 ml de acido oléico chamado de solugdo base.
A partir dessa solucdo, foram misturadas diferentes quantidades de acido oleico a fim de
obtermos solu¢des mais diluidas, gerando assim solucdes de concentragdes menores que
a solugdo base, até ser atingido uma concentracdo proxima a 0% de beta-caroteno.
Todas as solu¢des foram submetidas a agitacdo mecanica. Uma em especial foi
submetida a agitacdo tanto mecanica quanto ao Ultra-Som. As blendas de PMMA
modificados com 6leo de buriti foram fabricadas no Laboratério de Quimico Fisica da
UNB, numa parceria do Grupo de Polimeros da UNB e do Grupo de Fisica de Materiais
da Amazoénia da UFPA. Os resultados mostram que as intensidades Raman aumentam
ou diminuem, conforme a concentra¢do de beta-caroteno na solugdo e de 6leo de buriti
na blenda. Mostra que em 1656 cm™ aparece um pico referente a presenga de 6leo de
buriti na blenda e o deslocamento de alguns modos em algumas regides do espectro da
blenda. Com relagdo ao espectro da solugdo foi identificado mudanca na solugdo
submetida ao ultra-som com o desaparecimento de alguns modos referentes ao acido

oleico e ao beta caroteno.



ABSTRACT

Vegetable oils have been studied for some years, very intensively. However the
study of these substances presents some difficulty because these oils present very
complex chemical compositions. In this study presented as a dissertation, we present
some of the various forms of the Raman spectrum Beta-carotene and buriti oil at
different concentrations in different media. The buriti oil is a substance that has many
properties, eg medical and optical properties. It consists of a composition of various
substances give no grease and fat. Two of the substances found in the OB are also part
of our study is that beta-carotene and oleic acid. Beta-carotene is a carotenoid precursor
of vitamin A is commonly found in fruits and vegetables that have red-orange. Oleic
acid is a fatty acid is present and very important, often in high concentrations in most
vegetable oils. In order to study the Raman spectra of these materials was dissolved 6.1
mg beta-carotene in 50 ml of oleic acid solution called the base. From this solution were
mixed different amounts of oleic acid in order to get more dilute solutions, generating
solutions of concentrations less than the base, until it reached a concentration close to
0% beta-carotene. All solutions were subjected to mechanical agitation. One in
particular was subjected to agitation increase both the mechanical and ultrasound. The
blends of PMMA modified with buriti oil were produced at the Laboratory of Chemical
Physics of UNB, a partnership of the UNB Group Polymers and Materials Physics
Group of the Amazon, UFPA. The results show that the Raman intensities increase or
decrease, depending on the concentration of beta-carotene in the solution and buriti oil
in the blend. Shows that in 1656 cm™ appears a peak in the presence of oil in the blend
buriti and the displacement of some modes in some regions of the spectrum of the
blend. With respect to the spectrum of solution change was identified in the solution
subjected to ultrasound with the disappearance of some modes for the oleic acid and

beta carotene.



CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

A ciéncia, a través de muito tempo, vem buscando um aperfeigoamento de matérias,
com o intuito de fornecer as pessoas uma qualidade de vida melhor e barata. Com isso a
corrida pela criacdo e aperfeicoamento desses novos materiais vem aumentando com o
decorrer dos anos. A maioria deles pode ser trabalhada nas diversas areas da ciéncia como na

fisica, quimica, engenharia, medicina e farmacos.

Os 6leos da Amazonia a tempos vém sendo estudados, em especial o Oleo de Buriti,
tirado da poupa do buriti, que ¢ uma fruta encontrada com abundancia em toda a regido
amazonica. Ele ¢ rico em carotenoides, que sdo pigmentos que vao de uma cor amarelada a
vermelhada, distribuidos de uma forma generalizada entre as plantas, um desses carotenoides
mais estudados pelas suas aplicagdes, atualmente, ¢ o beta-caroteno ponto central desta

dissertagao.

O beta-caroteno ¢ precursor da vitamina A, por isso ele tem grande aplica¢do nas
industrias de alimentos ¢ medicamentos. Ele tem propriedades antioxidantes que ajudam na
neutralizacdo dos radicais livres (moléculas reativas e de grande energia, que se formam

através de reacdes bioquimicas) que fazem mal a saude humana.

Destacaremos a seguir alguns trabalhos considerados mais importantes:



J. P. Cerén-Carrasco!"!

I calcula os modos normais de vibragdo dos isémeros de beta-
caroteno de forma computacional, incluindo os isémeros 7-, 9-, 11-, 13- e 15-monocis e os
osdmeros 7,13°-, 9,13-, 9,13’-, 9,15-, 11,11°- e 13,15-dicis. Esse estudo necessita de uma
estabilidade dos isomeros que sdo calculados através do nivel teérico B3LYP/6-31G(d) e as
energias sdo recalculadas em um nivel maior B3LYP/6-311+G(2d,2p). Ainda ¢ calculado o

efeito de tor¢do dos anéis de beta-caroteno sobre o grau de conjugacio das cadeias de polieno.

Os espectro de infra vermelho e Raman sdo calculados em cima do nivel B3LYp/6-31G(d).

Tiago Buckup!'*! investiga a dinamica vibracional no estado excitado do beta-caroteno
em solucdo usando uma (bomba-DFWM), Degenerate Four-Wave Mixing. Nesta técnica de
2D, uma bomba de pulso inicial promove o sistema pra o estado excitado que ¢ sondada pela
seqiiéncia DFWM tendo como foco principal a mudanga do estado s, a s;, mostra que o
deslocamento das freqiiéncias vibracionais do estado excitado ¢ medido e ¢ explicado como
modo de arrefecimento vibracional especifico com resultados sugerindo uma conversiao

interna no intervalo de tempo entre 260 e 500 fs, sem estados intermedidrios.

Mitsuru Sugisakit'~!

usa a espectroscopia de Mistura de Quatro Ondas para observar
oscilagcdes das moléculas de beta-caroteno ¢ seu homologo num intervalo de tempo de
algumas dezenas de femtosegundos obtendo respostas de terceira ordem ndo lineares.
Calculos baseados no modelo do oscilador Browniano foram feitos sob o limite de excitagdo
impulsiva e mostraram que a excitagdo para o estados s, ¢ perdida através do processo de
relaxamento acontecendo o mesmo para o estado s;. O tempo de vida vibronicas decorrente

do sistema foi estimada em 1 ps, que € cerca de 5 vezes maior que o tempo do estado s2 (~

150 fs).



Boon-Seang Chul"* usa o método de Evaporagio-Emulsificacdo para criar nano-

particulas de Beta-caroteno dispersos em proteinas ...

R. Nakamura!'-*! faz um trabalho de espalhamento Raman Amplo e luminescéncia em
solucdo diluida de beta-caroteno. Quando a energia de excitacdo ¢ variada em relagdo ao pico
da banda de absor¢ao de 0-0 para o lado de baixa energia em 60K e 175 K, (a) a forma da
linha de 0-0 muda a emissdo de banda simétrica para assimétrica e (b) a intensidade da
luminescéncia diminui rapidamente em comparagdo com Intensidade do espalhamento Raman
por vy, v, € v3 intramolecular dos modos vibracionais do beta-caroteno. O Raman Amplo ¢ o

espelhamento dos modos de vibragao de baixa freqiiéncia de fonons em solucéo.

M. Waltelet"®! investiga a estrutura eletrdnica do beta-caroteno pro foto-emissdo
classica e de duplo feixe mostrando que ele tem um gap de 0,8 + 0,2 eV saparadas depor uma

largura de 1,3 + 0,2 da banda da banda de condugéo.

1.2 OBJETIVO DO TRABALHO
1.2.1 OBJETIVO GERAL

Inicialmente fazemos uma abordagem de alguns dos varios trabalhos realizados
utilizando o beta-caroteno. No capitulo 2 falaremos da técnica usada para realizar nossas
medidas; nos capitulos 3 e 4 os materiais ¢ a metodologia, respectivamente, usados no
desenvolvimento deste trabalho. No capitulo 5 estdo os resultados de nossa pesquisa € no 6

esta a conclusio de nosso trabalho.

Esta dissertagdo tem em vista identificar a presenga do beta-caroteno em diferentes
meios. Em nosso caso os meios sdo o 6leo de buriti e o acido oleico, no entanto o dleo de

buriti estd modificando um polimero, poli(metacrilato de metila) PMMA, ou seja, esta
5



formando uma blenda. Os materiais, tanto a blenda quanto a solugdo, estdo modificados em
diferentes concentragdes com o PMMA (8, 15, 35 %) e a de acido oleico com beta-caroteno

(20%, 50%, 100%).

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Tentar identificar nas blendas os modos normais de vibragao tanto do éleo de buriti

quanto do beta-caroteno.

b) Fazer a comparacdo dos espectros Raman do PMMA puro, 6leo de buriti puro e do

beta-caroteno para identificar se hd alguma mudanga.

c¢) Fazer uma solugdo de beta-caroteno em 4cido oleico e verificar de que forma esses

dois materiais se comportam quando misturados.

d) submeter uma solucdo de mesma concentragdo a dois processos diferentes, um sob

agitacdo mecanica e o outro sob agitacdo de ultra-som.

e) Tentar identificar os modos normais de vibracdo dessa solucdo e fazer uma
comparagdo dos espectros Raman do acido oléico puro e do beta-caroteno com o tirado da

solugdo.
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CAPITULO 2

O EFEITO RAMAN

2.1 INTRODUCAO

Neste capitulo fazemos um breve apanhado historica do efeito Raman e da teoria
classica que o descreve, fazendo também citagdes de alguns aspectos da teoria quantica que ¢é

essencial para o entendimento do efeito.

2.2 TEORIA DO EFEITO RAMAN

O embasamento tedrico do efeito Raman foi descrito, inicialmente, por A. Smekal*!!, em
1923, que necessitou da teoria quantica para este fim. Entretanto, somente em 1928 esse
fendmeno foi observado experimentalmente e sua explicacdo foi dada pelo indiano
Chandrasekhara Venkata Raman'®? durante um encontro da Associacdo de Ciéncias do Sul
da India. Durante varios experimentos realizados, Raman observou a radiagio luminosa que
era espalhada por vérias amostras solidas transparentes, liquidas e gasosas originadas de uma
lampada de mercurio que incidia sobre as mesmas. Apds observar o espalhamento dessa
radiacdo por um espectrografo, ele verificou que algumas linhas e bandas apareciam
deslocadas em comparagdo ao espectro original da lampada e que o surgimento dessas novas
linhas dependia do material que estava sendo utilizado no momento como centro
espalhador®*!. Raman observou também que havia uma diferenca de frequéncia entre a luz
incidente e a luz espalhada e que varias linhas do espectro da radia¢do espalhada eram iguais
as freqliéncias da banda de absor¢do infravermelha da propria substancia. Com isso, ele

concluiu que os deslocamentos observados eram as freqiiéncias de oscilagdes dos atomos de

8



uma molécula e que estas dependiam do tipo de ligagdo quimica e da geometria molecular do

material. E em homenagem ao indiano este fendmeno ficou conhecido como efeito Raman.

O efeito Raman nada mais ¢ do que o espalhamento ineldstico de luz pela matéria,
com isso, pode haver um aumento ou diminui¢do na energia de rotagdao ou vibragdo do centro
espalhador. De acordo com a teoria cldssica, isto ocorre sempre que uma onda
eletromagnética interagir com alguns modos normais de vibragdo de um determinado
material. A radia¢do espalhada pode apresentar uma freqiiéncia igual a radiacdo incidente
conhecido como espalhamento Rayleigh ou com freqiiéncias 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. As emissdes Raman por um determinado material podem ser
observadas através de uma radiagdo monocromadtica excitada nas regides do ultravioleta,

., . 2. . .
visivel ou infravermelho'*”!. A figura 2.1 mostra como funciona o efeito Raman.

v i Vv A
a) E‘u"_Ef b) —F ] _E\f:Ef:) —4\—| — EV'=Ef
|
I I
E E¢ | E{E
=4 £ 1 | E{+E,
|
: I
—_—— — _

Figura 2.1 — V ¢ o estado de maior energia, 1 ¢ o estado de energia intermediario, 0 é o
estado fundamental , E, € a energia do estado V, E; ¢ a energia do estado 1, E € a energia do
estado fundamental, E¢ é a energia do féton e a) espalhamento Rayleigh, b) espalhamento

Stokes e ¢) espalha mento Anti-Stokes!> .



[2.

A explicagdo cldssica do efeito Raman'**! se detém no fato de que toda vez que uma

—

radiagdo incidente com campo elétrico E interage com um meio material, ele, o campo,

—

induz um momento de dipolo P neste meio. Com isso, as moléculas do material comegam a

vibrar com a mesma freqiiéncia da radiacdo incidente. Devido a esta vibracdo, a

polarizabilidade Ol varia com a distancia devido a um modo normal de vibragdo Q do

material. O momento de dipolo ¢ dado, em primeira ordem por'****:

P=qaE (1.1)

onde Ol ¢ conhecida como polarizabilidade eletronica e mede a facilidade que a nuvem
eletronica tem para se deformar e originar dipolo. A variagdo da polarizabilidade com as

vibragdes do sistema pode ser expressa por uma expansdo em Taylor dada por:

oo
a=o,t % Q+... (12)
0

Pode-se observar que a derivada em Q ¢ tomada na posi¢ao de equilibrio.

Considere agora que o campo elétrico da luz incidente E (com freqiiéncia ®¢) que

estd interagindo com o sistema ¢ o modo normal de vibragdo do material Q (com freqiiéncia

®) sejam dados por:

E= Eocosooot e Q=Q,cosmt (1.3)

onde: Wy ¢ O representam a freqiiéncia da radiacdo incidente e do modo normal de

vibragdo, respectivamente.
10



Substituindo (1.2) e (1.3) em (1.1), obtemos:

— —

oo, -
P=a,E coso t+| — | Q,E,cosm,tcosmt
0

(1.4)

Usando as manipulagdes trigonométricas necessarias podemos observar que:

o0
Q ),

L 1 .
P=a,E cosw,t+— Q,E, [cos ®, —® t+cos m, +m t]

(1.5)

Podemos observar na equagdo (1.5) que o primeiro termo da origem ao espalhamento

elastico de luz conhecido como espalhamento Rayleigh, uma vez que este s6 depende da

freqiiéncia . Ja o segundo termo estd intimamente relacionado ao aparecimento dos
0

efeitos Raman Stokes e anti Stokes, mas isto s4 ocorre se tivermos:

oo,

— | #0
0Q ),

(1.6)

Ou seja, deve haver necessariamente uma variagdo da polarizabilidade elétrica do

material devido a um pequeno deslocamento da coordenada generalizada Q .

Podemos observar também que as freqiiéncias Wy —W ¢ @)+ O | estio

intimamente relacionadas as freqiiéncias da radiag@o espalhada- efeito Raman Stokes e anti-

Stokes, respectivamente.
Para o caso unidimensional, caso em que o campo da radiacdo incidente e 0 momento

de dipolo induzido no material estdo na mesma diregdo, a polarizabilidade 00 pode ser dada

por um escalar, caso contrario a polarizabilidade ¢ dada pelo tensor:
11



XX Xy a’xz
a=|o, o, o,
(1.7)
\ ZX azy azz/

[2.6

onde O & o tensor polarizabilidade elétrica ou tensor Raman'*® cuja intensidade

depende da simetria do sistema.

Apesar de a teoria classica predizer com, boa aproximacdo o efeito Raman, ¢
imprescindivel uma descri¢do basica levando em consideragdo a teoria quantica. A interacao
da radiacdo com a matéria pode dar inicio a uma série de excitacdes elementares, dentre elas
podemos citar algumas como: os polaritons, as ondas de spin, que ocorrem quando ha uma
variacdo no espago da precessdo dos modos coletivos dos spins os plasmons, mas o mais

presente em qualquer tipo de material para temperatura acima do zero absoluto sdo os fonons.

O efeito Raman, que ¢ resultado da interacdo da radiacdo com a matéria, pode ser
descrito da seguinte forma: consideremos a interacdo da radiagdo com um certo material

cristalino. A radiagdo que incide no material possui momento e energia que sdo dados por
hki e E, , respectivamente. Ap0s a interagdo da radiacdo com o material, a luz ¢ espalhada
com um momento € uma energia dados por hke e Ee , respectivamente, e um fonon pode ser

criado neste processo com momento hK . energia E r . Caso o material ja esteja em um

estado vibracional excitado (T>0), apds a interagdo de um foton com a rede cristalina, o
material poderia passar a um estado vibracional mais baixo com a aniquilagdo de um fonon da

12



rede. Neste processo de interagdo que origina o efeito Raman, assim como nos demais

teremos a conservagdo da energia e do momento linear:

hk, = hk, + hK

E'i :EeiEF

Aqui os sinais (-) e (+) referem-se aos processos Raman Stokes e anti-Stokes,

respectivamente.
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CAPITULO 3

OS MATERIAIS

3.1 INTRODUCAO
Neste capitulo apresentamos uma breve abordagem sobre o Beta-Caroteno, o Acido

Oleico, o Poli(metacrilato de metila) (PMMA), o Oleo de Buriti, bem como, sobre a blenda

formada por estes dois compostos.

3.2 O BETA-CAROTENO

O beta caroteno ¢ um carotendide pro-vitamina A com 40 carbonos, 58 hidrogénios e

11 ligacdes  em sua estrutura molecular.

Cientistas acreditam que o consumo de frutos e vegetais, que sejam ricos em beta-
caroteno, exercem uma forma de protecdo contra o desenvolvimento de certos cancros, em
especial o cancro do pulmao, beneficia a visdo noturna, atua no metabolismo de gorduras,
aumenta a imunidade e auxilia na forma¢do da melanina. A figura 3.5 mostra a estrutura

quimica do beta caroteno e a tabela 3.1 mostra algumas propriedades fisicas dele.

15



B)

Figura 3.1 — Estrutura quimica do beta-caroteno . Em (A) estrutura em 3-D e 2-D em (B).

Referéncia (http://www.worldofmolecules.com/antioxidants/bcarotene.htm)

Tabela 3.1 — Algumas propriedade fisicas do beta carotenol!’.

Massa molar 536.87 g mol™
Densidade 0.941 + 0,06g/cm’
Ponto de fusio 180-182 °C
Ponto de ebuli¢io +22°C
Ponto de fulgor 103 °C

3.3 0 ACIDO OLEICO
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O 4cido oléico ¢ um acido graxo que possui uma cadeia longa com 18 carbonos na sua
estrutura e também um grupo funcional COOH. Por possuir uma dupla ligagdo entre os
carbonos ¢ conhecido como acido graxo insaturado. Os dcidos graxos pertencem a uma classe
de compostos organicos que originam os lipideos, os quais sdo de vital importadncia na
construcdo da membrana celular, presentes na epiderme e protegem e fazem parte da barreira

da pele evitando assim sua desidratagdo na perda de agua através da pele.

Figura 3.2 — Estrutura quimica do 4cido oléico (9 trans).

3.4 OS POLIMEROS

O plastico é um tipo de material que tem em sua composi¢cdo um polimero organico
sintético, ou seja, produzidos pelo homem. A palavra polimero se originou do grego: poli —
muitas, mero — partes, ou seja, ¢ uma macromolécula natural ou sintética, que possui um auto
peso molecular formado pelo emparelhamento de unidades moleculares fundamentais

. n [3.2] : A o .
conhecidas como mondmeros" . Assim o mondmero originado do grego: mono — um, mero —
partes, ¢ uma molécula que pode se ligar a varias outras para formar um polimero. Os
polimeros organicos formam muitos dos materiais que compdem 0s organismos vivos, como

os acidos nucléicos, as proteinas e a celulose, etc. Alguns desses polimeros naturais, como as
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proteinas, sdo compostos de s um tipo de mondmero, mas a maioria dos polimeros naturais e

sintéticos ¢ formada de varios tipos de monomeros, que sao conhecidos como copolimeros.

Como as cadeias dos polimeros sdo, normalmente, formadas pela unido de um numero
variado e aleatorio de monomeros, comumente eles ndo sdo constituidos de moléculas do
mesmo tamanho. Portanto, pode-se definir apenas um valor médio para as propriedades
fisicas como peso molecular e ponto de fusdo. A elasticidade do material, a resisténcia a
abrasdo das borrachas, a flexibilidade, a transparéncia dos filmes e a resisténcia a tragdo das

fibras sdo atribuidas ao grande tamanho das cadeias.

3.5 0 POLIMETACRILATO DE METILA) PMMA

Dentre os metacrilatos o PMMA ¢ o que apresenta maior possibilidade de aplicagdes
tecnoldgicas. Sua resistividade superficial é grande comparados com os outros polimeros®?,
sendo que as suas caracteristicas de maior relevancia sdo: sua grande semelhanga com o vidro,
bastante resistente a agentes atmosféricos, ao impacto e ao risco, tudo isso aliado a um baixo
custo e a alta transparéncia ajuda na sua producdo. Devido as suas caracteristicas Opticas ¢
muito usado também em painéis, letreiros, vidragas e principalmente em outdoors, pois possui
uma alta resisténcia a radiag@o solar, que nesse caso € muito importante. Além disso, podemos
destacar aplicagdes deste polimero na fabricacdo de lentes de contato e de lentes intra-
ocular™?! bem como, na area odontolégica™* significando que ela ndo é restrita a uma

determinada area de pesquisa. A féormula quimica do PMMA ¢ o (CsO,Hg)n e sua estrutura

esta representada na figura 3.3.
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Figura 3.3 — Estrutura do poli(metacrilato de metila) PMMA

A pesquisa para a obten¢do de novos materiais a partir do PMAM vem sendo

desenvolvida na tentativa de se obter materiais para fins especificos, com melhores

. v - A . . . L4 : 35
propriedades fisicas e mecanicas, e que sejam economicamente vidveis®~. Na tabela 3.2,

destacamos algumas propriedades fisicas importantes do PMMA.

Tabela 3.2 — Algumas das propriedades fisicas do PMMADP-!,

Constante dielétrica 2.6
Densidade 1.19g cm™
Resisténcia a Radiacio Razoavel
Resisténcia ao UV Boa
Indice de Refracao 1.49

Coeficiente de Expansio Térmica

70277 x 10°K!

Calor Especifico

1400 a 1500 J K 'Kg!

Condutividade Térmica (T Ambiente)

0.1720.19 Wm 'K

Difusividade Térmica (T Ambiente)

10,8 x 107 cm?/s

Maixima Temperatura de Trabalho

50a90°C
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3.6 0 OLEO DE BURITI

A palmeira de buriti € uma arvore de grande porte abundante na regido norte que tem o
nome originado do tupi-guarani que significa "o que contém agua". Cientificamente ele ¢
chamado Mauritia vinifera ou Mauritia flexuosa. O buritizeiro ¢ facilmente encontrado nas

regides alagadas da ilha do Marajo e em muitas cidades proximas de rios. A figura 3.4 mostra

uma fotografia da palmeira do buriti.

Figura 3.4 — foto de uma palmeira de buriti

A arvore ¢ considerada pelos nativos de algumas regides como uma preciosidade, pois
dela tudo se aproveita, as folhas servem de cobertura para algumas casas de ribeirinhos e o
tronco das folhas serve de matéria prima para fabricagdo de brinquedos de miriti, nome dado a
arvore de buriti em algumas regides do Pard, a figura3.5 mostra alguns dessas brinquedos.
Entretanto, em algumas regides da Amazonia esta palmeira ndo ¢ muito valorizada e o seu
fruto se estraga pelo chio e alguns sdo carregado pelas 4guas dos rios todos os anos. O buriti
também ¢ encontrado em alguns estados do nordeste e centro oeste tendo a sua localizagdo,

principalmente, as margens dos rios em forma de florestas densas, aonde podem chegar a
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atingir até¢ 50 metros de altura. Seus cachos chegam a fornecer de 400 a 800 frutos, e em cada

[3.6]

arvore sao encontrados até 5 cachos

Figura 3.5 — Fotos de brinquedos de Miriti (Buriti).

O fruto do buritizeiro possui um aspecto oval, medindo aproximadamente entre 4 ¢ 6
centimetros de didmetro e pesando em média 40 a 45 gramas, apresenta uma coloragdo
castanho avermelhada e ¢ constituido, em média, de 22,07% de casca, 32,65% de carogo, que
é muito resistente e lenhoso, 21,03% de polpa fibrosa, 24,25% de polpa comestivel®®. A

figura 3.6 mostra o fruto do buritizeiro.

Figura 3.6 — Frutos do buriti prontos para consumo.

O dleo de buriti (OB) ¢ extraido exatamente dos 20,5% de polpa comestivel, possui uma
coloragdo alaranjada e € rico em carotendides que se convertem em vitamina A. Ele ¢ bastante

usado pelos nativos na fabricagdo de remédios caseiros e nas industrias como matéria-prima
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na fabricagdo de sabonetes, protetor solar e vitaminas. Segue na tabela 3.3 algumas

informacdes da composi¢do do OB.

Tabela 3.3 — Composicdo do OB em substancias nio graxas

[3.7]

Substancias Caroco Polpa
P,0s 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 53% 6,9%
MnO 2,9 % 2,3 %
Proteina 3,9% 8,0 %
Fibra 26,9 % 28,1 %
Liguinina 11,6 % 6,4 %
Acucares 1,5% -
Carboidratos 60,3 % 81,2 %
Beta-caroteno 181 mg/100g
Tabela 3.4 — Composicdo do 6leo de buriti em acidos graxos .
Acido palmitico 16,3 %
Acido Palmitoleico 0,4 %
Acido Estedrico 1,3 %
Acido Oleico 79,2 %
Acido Linoleico 1,4 %
Acido Ninolénico 1,3 %
Total = 99,9%
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Tabela 3.5 — Algumas propriedades fisicas do OB,

Constante Dielétrica 1,85a2,35
Densidade a 25 °C 0,9123 g/cm’
Indice de Refraciio a 25 °C 1,4553
Indice de Saponificacio 190
Indice de lodo (Wijs) 72,4
Insaponificaveis 1,2
Indice de Peroxido 3,95
Ponto de Solidificacio 13,0 °C
Poder calorifico Superior 9256 Kcal/Kg
Peso Molecular Médio (por cromatografia gasosa) 870
Viscosidade a 37,8 °C 35,0

3.7 BLENDAS PLIMERICAS

A formagdo de uma blenda ocorre quando um pléstico é modificado com a presenca de
uma outra substancia, ou seja, quando na matriz polimérica ¢ introduzida uma outra sustancia,
que normalmente, ndo faz parte de sua estrutura quimica. No nosso caso o plastico, que € o
PMMA, foi modificado com 6leo de buriti em diferentes concentragdes (8, 15, 35 %),
formando assim uma blenda de cor amarelada, devido a presenca do dleo. A figura 4.3, que ¢
referente ao capitulo 4, mostra uma foto de como ficaram as quatro amostras, uma de PMMA

puro e trés de PMMA modificado com micro gotas de oleo de buriti, depois de preparadas.
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CAPITULO 4

METODOLOGIA

4.1 INTRODUCAO
Neste capitulo nos descrevemos a obtengdo e a preparagdo das amostras de
Poli(Metacrilato de Metila) (PMMA) modificado com micro gotas de Oleo de Buriti (OB), e a

solucdo de BC diluido em AO e os equipamentos utilizados para fazer as medidas.

4.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Nesta dissertacdo foram estudadas varias amostras diferentes: oOleos e blendas
separadamente. Os oleos foram extraidos da popa do buriti no Laboratério de Engenharia
Quimica da UFPA e cedidos para nossa pesquisa. As blendas foram feitas no laboratoério de
fisico-quimica da UNB e o BC diluido em AO foram produzidos no laboratdério de amostras

que fica no Laboratdrio de Fisica Pesquisa da UFPA.

4.2.1 Beta-caroteno

O beta-caroteno utilizado em nossas medidas foi fabricado pela Merck index com 97%

de pureza, a figura 4.1 mostra a foto de como era o BC utilizado em nossas medidas.

Figura 4.1 — Foto do beta caroteno em pd, utilizado em nossas medidas.
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4.2.2 Beta-caroteno diluido em AQ

O beta-caroteno utilizado possui uma massa de 0,6 mg e foi posto em um becker
contendo 10 ml de 4cido oléico (fabricado pela SIGMA ALDRICH 99%). Foi verificado que
as moléculas de BC dissolvem-se rapidamente no AO, originando dessa mistura uma
coloragdo vermelho- alaranjado, contudo a solucdo foi submetida a uma agitacdo mecanica de

10 minutos para nos dar uma melhor homogeneizagao.

A solugdo obtida através dessa mistura foi denominada de solugdo basel*?

apresentando uma concentracdo de 120 pg/ml. A partir dessa solugdo foi adicionado mais AO
puro com o intuito de obtermos amostras de BC em AO com concentragdes cada vés menores,
que foram distribuidas em diferentes cubetas (fabricadas pela PLASTIBRAND com

dimensdes de 12,5 x 12,5 x 45 mm). A figura 4.2 mostra como ficaram as amostras de BC

diluido em AO.
a) b)
c) d)

Figura 4.2 — Fotos das amostras de AO puro e diferentes concentracdes de BC diluido em

AO, a) AO puro, b) 1,17 pg/em?, ¢) 0,58 pg/em’, d) 0,23 pg/em’.
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O espectro Raman dessas amostras, de diferentes concentragdes, foram obtidas através

do Raman Portétil, que est4 localizado no Laboratério de Fisica Pesquisa da UFPA.

4.2.3 O Oleo de Buriti

O dleo utilizado na fabricacdo das blendas foi extraido da polpa do buriti, fruto tipico
da regido norte do Brasil, pelo laboratorio de Engenharia Quimica da UFPA, com uma pureza

de 96,7 % .

4.2.4 As Blendas

Com o intuito de desenvolver um novo material, o laboratdério de pesquisa de Fisico-
Quimica de Polimeros da UnB e o grupo de Fisica de Materiais da Amazodnia pertencente a
UFPA criaram uma nova blenda. Essa blenda ¢ de PMMA modificado com o OB. Esse

[4.1]

material foi fabricado e estudado, inicialmente, por Durdes'" -, em seu trabalho de mestrado e

apresentado em sua dissertacdo em 2004.

As amostras de PMMA modificados com micro gotas 6leo de buriti e separadas em
diferentes concentracdes (8; 15 e 35 %), foram preparadas por meio da dissolu¢do do
polimero e do dleo de buriti em CHCI; (Triclorometano), utilizando-se um erlenmeyer de 250
ml, envolto em papel aluminio, sob agitagdo mecanica com barra magnética durante 4 horas a
temperatura ambiente. Apos a agitagdo, as misturas foram colocadas em placas de Teflon,
bem protegidas da luz, para que o solvente pudesse evaporar, até a formacdo da amostra, mas
a evaporagdo total do solvente foi realizada a vacuo (1,333 x 10° Pa), obtendo, assim,
amostras sem resquicios do solvente. A figura 4.3, mostra a forma de como se deu, grande
parte, da preparagdo dessas amostras desde a dissolu¢do dos materiais no solvente até a

formagdo da blendal*"".
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Esquema 4.3 — Preparacdo das amostras de PMMA+d6leo de buriti a partir do polimero



A figura 4.4 mostra como ficaram as blendas depois de terminado todo esse processo.

Figura 4.4 — Fotografias da amostra depois de terminado todo o processo de preparacdo a) O
PMMA puro, b) PMMA modificado com 8% de OB, ¢c) PMMA modificado com 15 % de OB
e d) PMMA modificado com 35% de OB.

4.3 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS
4.3.1. MicroRaman.

O equipamento de micro-Raman utilizado em nossas medidas foi o de modelo iRH
320 fabricado pela ORIBA, com um laser He-Ne com 17mW de poténcia, possui um
microscopio modelo M.F.O fabricado pela mesma empresa, contendo baixos niveis de
resolucdo difusa e com lentes de aumento, que focam de 10, 50 e 100 x o tamanho original da
amostra, produzidas pela Olympus. A figura 4.5 mostra uma foto do equipamento micro

Raman.
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Figura 4.5 — Micro Raman modelo iRH 320 fabricado pela HORIBA utilizado para fazer as

medidas nas amostras.

4.3.2 Raman Portatil

O equipamento para medidas Raman de liquidos modelo i-Raman
Transmission/Absorbance fabricado pela B&Wtekinc. possui um laser de comprimento de
onda de 785 nm e 500mW de poténcia. Para que se possa adquirir o espectro Raman de
liquidos € necessario colocar a amostra em um detentor de cubetas, porta cubetas, modelo
BCEI100A e acoplar o laser em um orificio deste detentor. Ele foi projetado para que o sinal
do Raman aumente em até 3x o de um detentor de cubetas padrdo, utilizando uma focagem
bem precisa e apresentando um mecanismo de bloqueio de trés pontos para a
reprodutibilidade. A figura 4.6 mostra uma foto de como ¢ o equipamento Raman portatil

utilizado em nossas medidas.

Figura 4.6 — Foto do Raman portatil utilizado pra fazer as medidas nas solugdes.
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4.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras de PMMA, puro e modificado com dleo, foram colocadas em uma lamina
de vidro, uma de cada vez, e levadas ao micro-Raman. Para se adquirir um espectro no micro-
Raman ¢ preciso que a amostra esteja no foco da lente, caso contrario, os espectros Raman
(ER) aparecem ruidosos e com pouca intensidade. O programa usado para tirar o ER € o
LabSpec 5, que controla abertura da fenda do espectrometro o tempo de aquisi¢do e os ciclos.
Nesse caso a abertura de fenda era de 100 um, com um tempo de aquisicdo de 40s durante
ciclo de 6. Os espectros das amostras foram graficados com o programa Origin 6.0, que ¢ de
facil manipulacdo. Também foram feitos os espectros Raman do BC, tanto na forma de pd
quanto na forma cristalina, ver figura 4.7. Para se obter o BC na forma cristalina foi
necessario dissolve-lo em hexano, depois de um certo tempo o solvente evapora e o que fica ¢

a forma cristalina do BC.

a) b)

Figura 4.7 — a) Foto do beta-caroteno dissolvido em hexano e b) Foto do beta-caroteno

cristalizado depois de evaporado o hexano.

As amostras de AO puro, BC puro e BC diluido em AO foram separadas em cubetas.
Depois de terminado todo o processo, foi pego uma amostra e separada em duas, deixando-se,
assim, com duas amostras de mesma concentragdo. Entdo uma solugdo foi levada para ser

misturada no ultra-som enquanto a outra de mesma concentracdo ficava apenas misturada de
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forma mecanica. Logo depois de feito, toda a mistura, todas as amostras foram lavadas ao
equipamento Raman de liquidos (RL). O programa usado para fazer as medidas, no Raman, ¢
0o BWSpec 3.26, de facil manipulagdo, com um tempo de integragdo de 60000 num ciclo de 6
com uma poténcia de 30% da original. Com isso os espectros levavam cerca de 7 minutos
para ficarem prontos. Ao contrario do micro-Raman o Raman de liquidos ndo possui um
controle de abertura na entrada de radiagdo, entretanto pode ser manipulado através da

poténcia.

O RL mostra picos com um numero de onda até 2705 cm™, logo tanto o AO como o
OB, que possuem modos de vibragio acima de 2900 cm™', tiveram que ser levados para outro
aparelho. Esse outro aparelho ¢ o equipamento FT-Raman, da Universidade Federal do Ceara

(UFC), localizado no laboratério de espalhamento Raman.
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CAPITULO 5

RESULTADOS

5.1 INTRODUCAO

Neste capitulo apresentaremos os principais resultados encontrados em nossos estudos.
Todos esses resultados se referem aos espectros Raman (beta-caroteno puro, PMMA puro,
acido oleico puro, 6leo de buriti, beta-caoteno diluido em hexano, blenda formada pelo

PMMA e OB) que sdo os temas desse trabalho.

5.2 ESPECTRO RAMAN DO BETA-CAROTENO PURO

Na figura 5.1 apresentamos, em azul, o espectro Raman (ndo polarizado) obtido com
auxilio do sistema iRH 320, conforme descrito na metodologia desta dissertagdo. O Beta-
caroteno possui 40 carbonos ligados com ligagdes alternadas simples e duplas, dois aneis
benzeno um em cada extremidade. Em vermelho esta a regido entre 100 e 950 cm™, ampliada
mostrando detalhes de alguns modos que nao vistos devido as intensidades. Como o espectro
Raman ¢ uma identidade da molécula nos certificamos que a nossa amostra tem alto grau de
pureza pois ndo aparecem outros modos que nio sejam do beta-caroteno e todos os modos
observados estdo de acordo com a literatura. Destacamos os modos: 1.028, 1.178, 1294 ¢
1.532 cm™ onde 0 modo em 1.028 corresponde ao CHs, em 1.178 no trecho simétrico C-C,

em 1294 no plano de flexdo C-H e 1.532 no trecho simétrico C=C>"!.
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Figura 5.1 — A linha em azul é o espetro Raman entre 100 e 1800 cm™'. Em vermelho esta
uma ampliacio da regido entre 100 e 950 cm™.

Na tabela a 5.1 est@o as respectivas freqiiéncias com as suas determinadas atribui¢des

do beta-caroteno.

Tabela 5.1 — Frequiéncias referente ao beta-caroteno

Freqiiéncia (cm™)

Atribuicoes

1.532 Estiramento simétrico do C=C
1294 Torg¢do no plano do C-H

1.178 Estiramento simétrico do C—C
1.028 Estiramento da cadeia do metil
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5.3 ESPECTRO DO PMMA PURO

De forma semelhante ao BC obtivemos o espectro Raman para o poli(metacrilato de
metila) puro. Como a amostra de PMMA puro (em branco) ¢ bastante transparente colocamos
uma espelho (representado em amarelo) conforme mostra a figura 5.2. Dessa forma a parte da
luz do laser que atravessa a amostra volta e passa novamente pela amostra aumentando a
intensidade de luz espalhada intensificando o sinal Raman. Esse ¢ um recurso bastante usado

em amostras transparentes.

Figura 5.2 — Detalhe mostrando a inse¢do de um espelho (representado em amarelo) para

aumentar o sinal Raman no PMMA puro.
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Figura 5.3 — Espectro Raman do PMMA puro obtido no sistema MicroRaman iRH320.

Na figura 5.3, em vermelho, estdo indicadas as ligagdes as quais se referem os modos.
Como a molécula ¢ bastante grande existem muitos modos de vibrag@o (estiramento, tor¢ao,

etc.) para os diferentes radicais ligados na molécula.

Na tabela a 5.2 estdo as respectivas freqiiéncias com as suas determinadas atribui¢des

do PMMA puro

Tabela 5.2 — Freqiiéncias e atribui¢des do PMMA puro

Fregiiéncia (cm™) Atribuicdes
3002 CHs estiramento simétrico do —-O—CHj
2950 CHj; estiramento simétrico do —-O—CHj
2847 CH,; estiramento simétrico
1729 Estiramento do C=0
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1485 Torg¢ao assimétrico CHj;

1452 Deformagao do CH,

1391 Torg¢ao simétrico do CHj3

1242 C—C estiramento degenerado do CC4

1184 C—C estiramento degenerado do CCy

1159 C—O estiramento acoplada com movimento do metil
1123 C-0 estiramento acoplada com movimento do metil
987 Estiramento do C—C da cadeia principal

968 Estiramento do C—C da cadeia principal

837 C=0 Deformagao acoplada com movimento do metil
814 Estiramento simétrico CCy

735 O—C=0 Deformacao acoplada com movimento do metil
601 Deformagao do O—C=0

559 Deformagdo do O—C=0

484 C—C Deformagao da parte central do CCy4

365 C—C Deformagao da parte central do CCy4

300 C—C Deformagao da parte central do CCy4

5.4 ESPECTRO FT-RAMAN DO ACIDO OLEICO PURO E DO OLEO DE BURITI

Para um melhor entendimento fizemos os espectros do acido oléico (em vermelho) e

do 6leo de buriti (em azul). No caso do 6leo de buriti fizemos as medidas com auxilio de um

sistema FT-Raman, pois no sistema MicroRaman (tanto com o laser He-Ne em 632 nm como

na linha 785 nm) a fluorescéncia foi bastante intensa impedindo a observagdo dos modos

Raman.
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Figura 5.4 — Espectros Raman do 6leo de buriti (em azul) e do 4cido oléico (em vermelho).

Na tabela a 5.3 est@o as respectivas freqiiéncias com as suas determinadas atribuicdes

do 4cido oleico puro.

Tabela 5.3 — Freqiiéncias do acido oleico puro.

Frequiéncia (cm™)

AtribuigGes

3005 Estiramento do C—H

2890 Estiramento assimétrico CH,
2850 Estiramento simétrico CH,
1655 Estiramento do C=C

1440 Tesoura do CH,

Observando—se a figura 5.4 vemos a existéncia de alguns modos presentes no oleo que

ndo aparecem no espectro do AO (Por exemplo: 1.009, 1.156, 1.526 ¢ 1.746 cm™). Eles se
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referem a outras substancias que estdo no o6leo além do AO como o beta-caroteno, acido
palmitico, etc. Como foi apresentado no capitulo 3 na se¢do 3.6 o OB ¢ composto de varias

substancias.

5.5 ESPECTROS RAMAN DAS BLENDAS POLIMERICAS PMMA: OLEO DE
BURITI

5.5.1 Imagens Microscopicas das Blendas

Até aqui neste capitulo mostramos os espectros Raman separadamente do beta-
caroteno, do acido oléico, do éleo de buriti e do PMMA. A partir desta se¢cdo mostraremos os
espectros das blendas e do beta-caroteno diluido em AO. A figura 5.5 mostra imagens das
micro-gotas de Oleos no interior das blendas. Em 5.5 (A) temos a imagem feita por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do PMMA puro e em (B) temos o PMMA com

as micro-gotas.

15kU 2imm
EMBRAPA—REB

(A) (B)

Figura 5.5 — Imagens obtidas por MEV em (A) PMMA puro e em (B) blenda formada por
PMMA:6leo de buriti 8%.

Na figura 5.6 temos a imagem da blenda PMMA:dleos de buriti 35% obtida com

auxilio de um microscopia optico
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Figura 5.6 — Imagem da blenda PMMA:6leos de buriti 35% obtida com microscopia Optica.

As imagens apresentadas sdo importantes, pois nos mostram a morfologia das micro-
gotas no interior do PMMA. Vemos que nem todas tém o mesmo tamanho, mas ha uma

distribuicdo de tamanhos variando entre 0.2 a 3.5 .

5.6 ESPECTROS DAS BLENDAS

As figuras 5.7 e 5.8 mostram os espectros Raman para as Blendas poliméricas
formadas pelo PMMA modificado com a presenca de micro-gotas de oleo de buriti nas
concentragdes: 0, 8, 15 e 36%. Para uma melhor analise apresentamos separadamente a regido

entre 200 ¢ 1800 cm™ (figura 5.7 A) e a regido entre 2700 ¢ 3100 cm™ (figura 5.8).

Puro
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Figura 5.7 — Em (A) Espectro Raman da blenda PMMA:6leo de buriti nas concentracdes 0, 8,

15 e 35% na regido entre 200 e 1800 cm™ em (B) Intensidade do pico em 1.656 cm™ em

funcdo da concentrag@o de 6leo na blenda.
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Figura 5.8 — Espectro Raman da blenda PMMA:6leo de buriti nas concentragdes 0, 8, 15 e
35% na regido entre 2700 e 3100 cm™.

Observando-se a figura 5.7 (A) notamos o aparecimento dos modos em 1.656 cm™ e
em 1.306 cm™ e sua intensidade sio proporcionais a concentracio de 6leo na matriz
polimérica. Na 5.7 (B) plotamos a intensidade deste modo (1.656 cm™) em funcdo da

concentragdo. Na figura 5.8 notamos algumas diferengas importantes. Vemos que a presenca
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do 6leo na matriz polimérica desloca 0 modo de 2.844 cm-1 para a posi¢io 2.853 cm™. Esta
modificagdo implica numa aproximacdo e distorce quantitativamente os modos da regido
entre 2.935 cm™ referente aos estiramentos (simétricos) do grupo metil. As linhas vermelhas

verticais foram colocadas para facilitar a observacdo das modificacdes.

Na figura 5.9 apresentamos os espectros Raman do 6leo de buriti (em azul) a da
blenda PMMA:OB (em vermelho). O objetivo desta montagem € a identificacio de modos
Raman do 6leo presentes na blenda, ou seja, queremos mostrar que € possivel identificar a
presenca do 6leo no pléastico modificado com auxilio da Espectroscopia Raman. E possivel
ver também que alguns modos se deslocam por efeito da interag@o entre a matriz polimérica e
as micro-gotas de o6leo. A forca de tensdo superficial pode explicar estes deslocamentos.
Varios modos como o em 816 cm™ sdo exclusivamente do pléstico e ndo aparecem no

espectro do dleo.

blenda PMMA:OB

816 cm™ ——OB
900 -
1.448 ™

s 1
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S 600 - B 4
o 1.656 cm
D
=)
S
S
(7]
[ =
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800 1000 1200 1400 1600 1800
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Figura 5.9 — Espectro do OB (em azul) e da blenda PMMA:OB (em vermelho) na regido
entre 750 e 1.800 cm™.
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Na regido de mais alta energia, ente 2.600 ¢ 3.100 cm™ as diferengas sdo mostradas na

figura 5.10.
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Figura 5.10 — Espectro do OB (em azul) e da blenda PMMA:OB (em vermelho) na regido
entre 2.600 ¢ 3.100 cm™.

Apresentaremos agora os resultados relativos ao beta-caroteno disperso em AO e agua.
A dispers@o em agua so6 foi possivel gracas a um moderno equipamento recém adquirido em
nosso Laboratério que € capaz de quebrar aglomerados sélidos em pequenas particulas
(poténcia de 500 W e freqiiéncia de 20 kHz) podendo ir até o nivel de nanoparticulas. Em
alguns processos pode haver a funcionalizacio da nanoparticulal®>! . Isso ocorre quando a
energia transmitida pela ponta do ultra-som as moléculas ¢ capaz de quebra algumas ligagdes
ou reagrupar outras. Nesses casos, o espectro Raman ¢ uma ferramenta importante ja que os
modos de vibra¢do da estrutura que estd ligada constituinte da molécula definem um tunico

espectro caracteristico.
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Dissolvemos BC em AO de maneira a obter uma solu¢do com uma concentragcdo de
120 pg/cm’ para formar uma solugéo padréo. A solugdo padrio foi diluida para se obter outras

com concentragdes menores. A figura abaixo mostra a absorbancia

Beta 4gua

1,5 4 AO

—AO +BC

—— AO + BC sob ultrasom 10 min

1,0 S
8
Q
c
«©
Ke]
S
[}
[72]
< 0,5

0,0

T T T T T T T
300 400 500 600
A (nm)

Figura 5.11 — Absorbancia para o beta-caroteno diluido: em agua (por ultra-som 10 min) cor
vermelha, em AO com concentragio de 0,58 pg/cm’(agitagdo mecénica 10 min) cor azul, em
AO de mesma concentra¢do (por ultra-som 10 min) cor magenta. A linha em verde ¢ a

absorbancia do AO puro.

Fazendo-se um ajuste com 5 sub-bandas encontramos as posi¢des de cada pico. Os
valores encontrados em nosso ajuste estdo mostrados na figura 5.12 e que se encontra em

6 A linha em preto ¢ o espectro medido no

acordo com o reportado na literatura
espectrometro, a linha em vermelho ¢ o melhor ajuste e as linhas em verde sdo as sub-bandas

(384, 408, 434, 461 e 491 nm) encontradas pelo software ORIGIN 6.0.
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Figura 5.12 — Ajuste de 5 gaussianas no espectro de absorbancia para identificar as posi¢des
das bandas de absorc¢ao

A figura abaixo foi tirada da referencia [5.6], para compararmos com o nosso resultado.
Vemos que os espetros tém as mesmas caracteristicas qualitativas com as bandas nas mesmas

posicdes
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Figura 5.13 — Coeficiente de extingdo do beta-caroteno em funcdo do comprimento de

ondal.
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5.7 ESPECTROS RAMAN DO BC DISPERSOS EM AO

A seguir apresentamos os espectros Raman do BC dispersos em AO para diferentes
concentragdes, que nesse caso era derivada de 1,17 pg/cm’ com cores diferentes para facilitar

identificacdo de cada amostra.

- BC em AO 20%
6000 — BC em AO 50%
—— AO puro
1.1
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/
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Figura 5.14 — Espectros Raman das solu¢des AO + BC. Em azul temos o AO puro, em verde

0,58 pg/cm’ e em vermelho 0,23 pg/cm’.

Como pode ser verificado, o espectro Raman identifica com grande sensibilidade a
presenca do BC na solugdio AO + BC a presenca dos picos 1.155 e 1.523 cm’ sdo
proporcionais a concentragdo de BC. Os outros modos que aparecem nesta regido sdo do AO

e eles ndo sofrem alteracdes aparentes pela presenga do BC.

Quando dissolvemos o BC em AO em agitador magnético durante 10 min a solugdo

fica homogénea adquirindo uma colora¢do vermelho-alaranjado. Se submetermos a mesma ao
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ultra-som (500W e F = 20 kHz por mais 10 min) observamos altera¢des nos espectros Raman

com mostrado na figura 5.15.

—— bC + AO antes do US
depois do US
8000 BC puro
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Figura 5.15 — Espectros Raman do sistema BC + AO, 0,58 pg/cm’. Em vermelho somente
agitagdo mecanica por 10 min. Em azul, a solucdo foi submetida ao ultra-som por mais 10

min e em verde temos o espectro do BC puro.

Analisando-se os espectros vemos que as intensidades, em média aumentaram o que
. . ~ . o~ -1
pode significar uma melhor dispersdo do BC no AO, porém na regidao entre 800 ¢ 1200 cm

alteracdes importantes acontecem com o desaparecimento de dois pico (1.000 ¢ 1.030 cm™) o

estd mostrado com detalhe ampliado, na figura 5.16.
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Figura 5.16 — Espectro Raman BC no AO em vermelho antes do US e em azul depois do US

As alteracdes que aparecem no espectro Raman da solug¢ao submetida ao ultra-som por
10 min podem ser entendidas de da seguinte forma: pode ter havido funcionalizacido entre o
BC e 0 AO, ou seja, estas duas moléculas se juntaram de alguma forma como acontece com

531 j4 que os dois modos referente a esta

outras moléculas quando sujeitas ao ultra-som
molécula (1.000 ¢ 1.600 cm™) e 0 modo do AO em 1.030 cm™, desapareceram e um dos

modos do AO também desapareceu.

5.8 ADULTERACAO POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

Virios autores ja mostraram que € possivel a identificacdo de adulterantes com auxilio
da técnica Raman. Os resultados apresentados nas figuras 5.17 (A) e (B) mostram adulteragio

. , . . . . . 9-5.11
no leite em pé e no azeite de oliva, respectivamente, vistas por espectroscopia Raman!>®~>-",
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Figura 5.17 — Resultados de adulteragcdo encontrados na literatura. Em (A) adulteracdo feita

no leite em po e em (B) adulteragdo feita no azeite de oliva.

Nés aproveitamos o0 nosso sistema para verificar a possibilidade de adulteragdo. Como
o 4cido oleico com pureza de 99,9% ¢ uma substincia importada e chega ao Brasil bastante
caro, cerca de U$ 60,00 o grama ¢ as coloragdes do AO e do dleo de soja sdo bastante
parecidas, o AO seria um candidato bastante forte para a adulteracdo. Por isso fizemos os
espectros Raman para adulteragdo com 0, 10%, 20%, 50% e 100%. A figura 5.18 mostra os

espectros Raman da mistura AO + Soja em diferentes concentragdes de adulterag@o.

Notamos, na regido em torno de 1.746 cm™, o aparecimento de um pico que cresce
quando aumentamos a concentracdo do adulterante Soja. Outra observagdo importante ¢ que
no AO puro, 0 modo em 1.302 cm™ tem a sua intensidade cerca de 1.65 vezes maior que o
modo 1.266 cm™. Enquanto na mistura, a medida que aumentamos a concentrac¢io de soja
essa diferenca entre as intensidade vai diminuindo e os picos ficam praticamente com as

mesmas intensidades.
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Figura 5.18 — Espectros Raman do AO para diferentes concentragdes de 6leo de soja.

A figura 5.19 mostra o crescimento da intensidade relativa do pico em 1.746 cm™ em

funcdo da concentragdo de 6leo de soja

1600 —
1200
800

400 -

Intensidade do pico 1.746 (cm )

0 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

concentracao

Figura 5.19 — Intensidade relativa em fun¢do da concentracdo de Adulterante em torna da

regido de na regido de 1.746 cm™.
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CAPITULO 6

6.1 CONCLUSAO

Comecamos essa dissertacdo fazendo um ligeiro levantamento bibliografico sobre
algumas das principais publicagdes existente na literatura a respeito do beta-caroteno e
definindo nossos objetivos. Esse material foi a base do estudo de nosso trabalho para em
seguida desenvolvermos todos os procedimentos experimentais. Nesta dissertagdo estdo os
principais resultados obtidos através da técnica de espectroscopia Raman aplicada ao beta-

caroteno puro e, colocado em diferentes meios como PMMA, 4gua e o 4cido oleico.

Apesar do sistema usado em nossas medidas usar um laser de He-Ne de baixa poténcia
(17 mW) foi possivel encontrar ¢ medir os principais modos de vibragdo do beta-caroteno,
bem como, os modos das matrizes utilizadas para conter o beta-caroteno (PMMA e Acido

oleico), modos esses ja conhecidos na literatura.

Comparamos os espectros FT-Raman entre o dleo de buriti e o do 4cido oleico
identificando os modos caracteristicos do 6leo de buriti. Esses resultados podem ser usados
para certificacdo, identificacdo, adulteracdo e degradagdo do oleo podendo, inclusive, atestar a
qualidade do mesmo. Isto € possivel porque a inclusdo de outra substancia ou oleo
(adulteragdo) qualquer pode ser identificada pelas presencas dos modos Raman ativos nos

espectros Raman da mistura.

Destacamos como ponto importante de nosso trabalho as medidas feitas na solugdo de
beta-caroteno em acido oleico, antes e depois da aplicagdo de ultra-som por 10 min,

mostrando claramente o desaparecimento dos modos em 1.000 e 1.600 cm™ do beta-caroteno
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bem como o desaparecimento do modo do acido oleico em 1.030 cm™ do AO. Essas

modifica¢des s6 podem ser entendidas como havendo a funcionaliza¢do do beta-caroteno e do

acido oleico.

Os principais resultados podem ser descritos da seguinte forma:

a)

b)

d)

Fizemos o espectro Raman do dleo de buriti puro, bem como do PMMA, do acido
oleico e do beta-caroteno obtendo assim os seus modos normais de vibragao.
Obtivemos os espectros Raman da blenda: 6leo de buriti e identificarmos que o
mesmo apresenta um modo bem visivel em 1.656 cm™ que ndo estd presente no
PMMA puro, logo se referia a presenca do 6leo no polimero.

Identificamos também que, em algumas regides do espectro, alguns picos
aparecem deslocados em comparagdo com as amostras de total pureza.

Na solucdo de 4cido oleico com beta-caroteno foi possivel identificar alguns dos
principais modos tanto do 4cido oléico quanto do beta-caroteno e que a intensidade
do modo do beta-caroteno aumenta com o aumento de sua concentragao.
Verificamos através da absorbancia que o beta-caroteno dissolveu-se melhor no
acido oleico quando levado ao ultra-som (US). E os espectros Raman da solucgéo
de BC em AO depois do ultra-som apresentavam um espectro um pouco diferente

do BC em AO antes do US. Isto indica que eles podem ter funcionalizados.
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6.2 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

b)

d)

Sugerimos para trabalhos futuros a atuac¢ao nos seguintes itens:

Estudar por Espectroscopia Raman o beta-caroteno diluido em outros acidos graxos
como, por exemplo: os acidos palmitico, laurico e meristico.

Preparar blendas de outros polimeros como PVA (polivinil 4lcool) com o beta-
caroteno e estudar este sistema por espectroscopia Raman

Estudar novas blendas com nano particulas de beta-caroteno tanto no PMMA quanto
no PVA por espectroscopia Raman.

Verificar a funcionalizacdo da solucdo de beta-caroteno com acido oleico em fungio

da concentragio.
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