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RESUMO

Paullinia cupana Kunth, mais conhecida como guarand, ¢ uma planta originaria da
Amazonia muito conhecida no Brasil. Seu grande consumo e a busca no mercado deve-se
principalmente pela facilidade ao acesso, pelo baixo custo de aquisicdo e por ser muito
apreciado devido as suas propriedades energéticas. Sua composicdo é rica em cafeina,
teobromina, e teofilina, o que faz do guarana um excelente estimulante. Tendo em vista a
relevancia econdmica do guarana para o pais e por ser um produto muito consumido no Brasil, é de
suma importancia avaliar as propriedades fisico-quimicas do produto que chega ao consumidor. As
técnicas termoanaliticas e as espectroscopias vibracionais tém se mostrado ferramentas
potenciais para a caracterizacao de diversos materiais inclusive os alimentos. Desse modo, esse
trabalho teve como objetivo realizar analises térmicas e espectroscopicas em amostras
comerciais de p6 de guarana afim de avaliar o seu comportamento fisico-quimico utilizando as
técnicas de termogravimetria (TG), analise térmica diferencial (DTA), termogravimetria
derivada (DTG) e a andlise dos gases envolvidos por meio da combinacdo da técnica TG e da
espectroscopica no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). Também é importante
destacar que foram feitas caracterizacdes das estruturas cristalinas por meio da difracdo de
raios-X e o estudo dos modos vibracionais dos compostos usando a espectroscopia Raman. Os
resultados obtidos pela analise TG/DTG mostram que a perda de massa ocorre em duas etapas
em todas as amostras e pela técnica DTA, foram observados trés eventos endotérmicos. As
amostras apresentaram perfis termoanaliticos semelhantes nos intervalos de perda de massa e
nos eventos endotérmicos, o que sugere que todas elas apresentam composi¢ao muito parecidas.
Pelo acoplamento TG/FT-IR foi possivel fazer uma analise dos gases desprendidos durante o
processo de decomposicdo, permitindo verificar a liberacdo de agua, de dioxido de carbono e
de outros dois gases ndo identificados. Pela analise dos resultados obtidos usando a
espectroscopia Raman foi possivel verificar os modos vibracionais da celulose, da lignina, da
cafeina e da teobromina, confirmando assim a presenca de fibras vegetais e das metilxantinas
nas amostras. Os resultados obtidos pela difracdo de raios-X mostraram as estruturas cristalinas
presente no material correspondente aos planos cristalinos da celulose. Em sintese, pode-se
dizer que as técnicas utilizadas foram eficazes para realizar o estudo proposto das amostras

comerciais de p6 de guarana.

Palavras-Chave: Andlise térmica, Guarana, Paullinia cupana Kunth, Espectroscopia

vibracional.



ABSTRACT

Paullinia cupana Kunth, better known as Guarana, is a plant that originated in the Amazon,
which is very well known in Brazil. The great consumption and the search for this product in
the national market are mainly characterized by the ease of access, the low cost of acquisition
and being highly appreciated due to its energy properties. Its composition is rich in caffeine,
theobromine, and theophylline, which makes guarana an excellent stimulant. Given the
economic relevance of guarana to the country and because it is a very consumed product in
Brazil, it is extremely important to evaluate the physical and chemical properties of the product
that reaches the consumer. The thermoanalytical techniques and the vibrational spectroscopies
have been shown potential tools for the characterization of diverse materials and foods. Thus,
the objective of this work is to perform thermal and spectroscopic analysis on commercial
samples of guarana powder in order to evaluate its physicochemical behavior using
thermogravimetric (TG), differential thermal analysis (DTA), derivative thermogravimetry
(DTG) and the analysis of the evolved gases by means of the coupling of the thermogravimetry
and the spectroscopic in the infrared with Fourier transform (FT-IR). In addition to
characterizing the crystal structures by means of X-ray diffraction and a study of the vibrational
modes of the compounds by Raman spectroscopy. The results obtained by the TG / DTG
analysis show that the mass loss occurs in two stages in all samples, the first corresponding to
dehydration and the second due to the thermal decomposition of carbohydrates and other
organic compounds. By the DTA technique, three endothermic events were observed, one due
to the release of water and the others corresponding to the decomposition of the material. The
analyzed samples present similar thermoanalytical profiles in the mass loss intervals and the
endothermic events. This similarity suggests that all of them feature characteristically the same
composition. The release of water, carbon dioxide and two other unidentified volatile
compounds were verified by the TG / FT-IR coupling for the analysis of the released gases. By
means of Raman spectroscopy it was possible to verify the vibrational modes of cellulose,
lignin, caffeine and theobromine, confirming the presence of plant fibers and methylxanthines
in the samples. The X-ray diffraction showed the crystalline structures present in the material
corresponding to the crystalline planes of the cellulose. In general, the techniques used were

effective to carry out the proposed study of commercial samples of guarana powder.

Keywords: Thermal analysis, Guarana, Paullinia cupana Kunth, Vibrational spectroscopy.
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1. INTRODUCAO

O guarand, conhecido cientificamente como Paullinia cupana Kunth, € um dos produtos
tipicos da Amazénia mais conhecidos no Brasil. Possui producdo intensa e quase exclusiva no
pais, sendo o Unico a produzir em escala de alto potencial econémico [1].

Esse produto possui um grande destaque na industria alimenticia principalmente na
fabricacdo de bebidas gaseificadas e também na indUstria de farmacos onde a venda é feita em
forma de capsula ou na forma de p6 [2].

O grande consumo e a busca por esse produto no mercado nacional denotam-se
principalmente pela facilidade ao acesso, pelo baixo custo de aquisicdo e por ser muito
apreciado devido suas propriedades energéticas e estimulantes [1].

Estudos demonstraram que as sementes do guarana possuem uma composicao rica em
cafeina, juntamente com teofilina e teobromina o que faz do guarand um excelente estimulante,
aumentando a capacidade de raciocinio [3]. O teor de cafeina no guarana pode chegar a 6% nas
sementes, 0 que é cerca de 4 a 6 vezes maior do que o encontrado em graos de café [1,4].

O uso desse produto é muito comum por pessoas de diversas faixas etaria, como por
exemplo por estudantes que querem aumentar o nivel de atengdo, ou por atletas e demais individuos
que estdo em busca de maior energia e disposi¢do [1-6].

Desse modo, tendo em vista a relevancia econdmica do guarana para 0 pais e por ser um
produto de origem vegetal muito consumido no Brasil, € de suma importancia avaliar as
caracteristicas térmicas, estruturais e as propriedades fisico-quimicas do produto tecnologicamente
finalizado que chega a mesa do consumidor.

Além disso, o conhecimento do comportamento térmico e de suas propriedades fisicas
e quimicas podem propiciar um maior entendimento e estabelecimento de padrdes para cada
uso especifico. Logo, se faz necessario uma andlise térmica desse tipo de produto [3].

Considerando a importancia crescente das técnicas termoanaliticas na industria e na
pesquisa contemporanea, as analises térmicas tém despertado o interesse na comunidade
cientifica para estudos que envolvem a caracterizacdo de diversos produtos como os alimentos
[7-9].

Afinal, quando uma amostra é aquecida, podem ocorrer mudangas quimicas e fisicas
em sua estrutura. Tais mudangas podem ser Uteis e industrialmente importantes, e em outros
casos podem provocar resultados indesejaveis como a deterioracdo e queima do material. Por

isso, é importante entender e estudar as mudancas térmicas de determinados alimentos, assim
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como os limites de temperatura aos quais podem ser submetidos sem que se comprometa as
suas propriedades [7-9].

As espectroscopias vibracionais também séo técnicas que vem sendo cada vez mais
empregadas para analises quantitativas e qualitativas de materiais diversos, como os alimentos.
Uma vez que elas tém se mostrando bastante eficientes na caracterizagdo dos mesmos, obtendo
informacdes de suma importancia sobre a estrutura molecular e ligagdes quimicas, atuando
muitas vezes como a impresséo digital de uma determinada amostra [10-14]. Desse modo, sdo
técnicas necessarias e muito importantes para a avaliacdo estrutural de alimentos.

Portanto, a escolha do uso das técnicas termoanaliticas e das espectroscdpicas
vibracionais para o desenvolvimento desse trabalho, reside no fato de que esse grupo de técnicas
terem despertado, nos Gltimos anos, o grande interesse dos pesquisadores e tecnologos, para
estudos que envolvam a caracterizacdo térmica e estrutural de produtos diversos. Além disso,
poucos estudos tém sido encontrados na literatura a respeito da aplicacdo das espectroscopias
vibracionais em amostras de po de guarana comerciais. Por esse conjunto de fatores essas técnicas

foram utilizadas para a caracterizacdo desse produto nesse trabalho.
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2. OBJETIVOS

2.1.  Objetivo geral

Avaliar o comportamento fisico-quimico de quatro amostras comerciais de pé de

guarana através da combinacdo das analises térmicas e das espectroscopias vibracionais.

2.2.  Objetivos especificos

- Estudar o comportamento termoanalitico do guarana em po pelas técnicas TG/DTG e
DTA.

- Analisar os gases liberados na decomposicao térmica utilizando o acoplamento TG/FT-
IR.

- Avaliar o comportamento vibracional das moléculas presentes no guarand em po por
meio da espectroscopia Raman.

- Caraterizar as estruturas cristalinas do guarana em pé utilizando a Difracao de raios-X.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Guarana

Paullinia cupana Kunth, vegetal popularmente conhecido como guarana, € uma espécie
da familia das Sapindéceas proveniente da regido Amazonica brasileira. A planta é arbustiva e
cresce em regides de baixa altitude, clima tropical, quente e imido. Ela pode atingir 10 m de
altura, possui folhas grandes de verde acentuado e frutifica-se em cachos com até 50 frutos,
cada qual com uma a trés sementes [2].

O fruto é pequeno e possui formato arredondado. Depois de atingir a maturacéo
completa, torna-se vermelho ou amarelo e o fruto se abre deixando a mostra a semente de cor
castanho-escuro, parcialmente coberta por uma polpa espessa e branca, conhecida como arilo

[15], como mostra a Figura 3.1.

Figura 3.1: Fruto do guarana [15].

O guarana foi descoberto pelos indigenas que o empregavam para a fabricacdo de
bebidas, a partir das sementes moidas, para amenizar a sede, a fome e o cansaco, além de outros
usos medicinais. Com o conhecimento das propriedades benéficas, o guarana tornou-se uma
importante matéria-prima para as industrias alimenticias, quimicas e farmacéuticas [16].

O Brasil é praticamente o Unico pais a produzir guarand em grande escala comercial,
tendo como principais estados produtores a Bahia, 0 Amazonas, 0 Mato Grosso, 0 Acre e 0
Pard. Ap6s muito tempo de producdo concentrada no estado do Amazonas, terra natal da

espécie, 0 guaranazeiro se adaptou bem as condicfes climaticas da regido do Baixo Sul da
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Bahia. Com base nos dados do IBGE (2015), desde 0 ano 2000, a Bahia é o maior produtor de
guarand em escala comercial do Brasil [17].

O guarana tem um grande destaque na industria alimenticia, sendo comercializado em
quatro formas diferentes: em rama (grdo torrado), em bastdo (guarand em rama triturado e
misturado a gua, formando uma massa consistente que € moldada na forma de rolo), em pé e

xaropes [15], conforme mostrado na Figura 3.2:

Figura 3.2: Produtos comercializados obtidos a partir do guarana (A) bastdo, (B) rama, (C) p6 e (D) xarope [18].

Da producdo do guarana 70% é direcionada a industria de bebidas gaseificadas na forma
de xarope, e os demais 30% abastecem o mercado interno e externo, na forma de p9, bastéo e

ramas [2].

3.1.1. Processo de producdo do guarana em po

O guarana em p6 é a forma mais comercializada em feiras livres, farmécias e
supermercados em todo o pais. O consumo desse produto € bastante difundido, devido a
facilidade de acesso, baixo custo de aquisicdo e por ser muito apreciado devido suas
propriedades medicinais e estimulantes [1].

As principais etapas utilizadas para a produc¢do do guarana em pé sao a fermentacéo, o
despolpamento, a lavagem, a peneira, a secagem, a torrefacdo, a sele¢cdo e a moagem [19].
Primeiramente, apos a colheita, os frutos sdo colocados em sacos ou sdo amontoados por até
trés dias para fermentacdo. Esse processo facilita a retirada da casca, que pode ser feita

manualmente ou com equipamentos apropriados. Apos o despolpamento, as sementes sdo
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lavadas em agua corrente para a eliminacao de restos de casca e em seguida sdo classificadas
em dois tamanhos através da peneira de 6 mm [18].

Apos a classificacdo, as sementes sdo torradas separadamente. A torrefagdo pode ser
feita em tachos de barro ou metalico, em fogo brando, mexendo as sementes constantemente.
Para a torrefacdo, o uso de tacho de barro é o mais usual e leva de quatro a cinco horas, enquanto
no tacho metéalico, este tempo é reduzido para cerca de trés horas e meia. No tacho metalico,
adiciona-se gua no inicio da torrefacdo, para diminuir a possibilidade de queima das sementes
no inicio do processo, pois a temperatura atingida neste tipo de recipiente € mais alta quando
comparada com o de barro [18].

As sementes estardo prontas quando atingirem o "ponto de estalo™, indicativo de que a
umidade nas sementes esta em torno de 5% a 7%, teor exigido pela industria. Apds o
resfriamento, as sementes sdo armazenadas em sacos aerados. O tempo de armazenamento,
desde que em condicdes adequadas, deve ser de no maximo de dezoito meses [18].

No final, as améndoas sdo moidas por moinhos e passadas por peneiras finas para a
obtencdo do produto em po, podendo ser acondicionado em frascos, capsulas gelatinosas ou
saches [15]. O pd deve possui cor caracteristica que varia de castanho claro a castanho-
avermelhado [19-22].

3.1.2. Composicdo quimica do guarana

Dentre os principais constituintes quimicos da semente guarana encontram-se as
metilxantinas, que inclui a cafeina (CsH10N4O2), teofilina (C7HsNsO2) e a teobromina
(C7HgN4O2). Elas sdo as responsaveis por fazer do guarand um excelente estimulante,
aumentando a capacidade de raciocinio [2].

A Figura 3.3 mostra a representacao das estruturas quimicas desses trés compostos.

0 '?Hs 0 |_|| O |:|3H3
HAC )J\ H3C“-N)J\ \ HHN)J\ N
W W,
J I, N
N N
o | 0O |
CH, CH, CHa
CAFEINA TEOFILINA TEOBROMINA

Figura 3.3: Representacdo das estruturas quimicas das derivadas de xantinas construidas usando o programa
ChemSketch.
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Pela Figura 3.3 nota-se a semelhanca em suas estruturas, sendo que todas elas apresentam
quatro atomos de nitrogénio em dois anéis heterociclicos. A cafeina difere da teofilina apenas pelo
grupo metil (CHz-). Ja a diferenca entre a teobromina e a cafeina esta relacionada ao grupo NH.

Esses trés compostos sdo encontrados em diferentes partes do guaranazeiro. A Tabela
3.1 mostra a porcentagem encontrada na semente (casca e améndoa), na flor, folha, no tronco
(casca e lenho) e na raiz (casca e lenho), verificando que na améndoa é onde se concentra a

maior quantidade de cafeina [23].

Partes da Planta Cafeina (%0) Teobromina (%) Teofilina (%0)
Semente/casca 2,29 0,045 Tragos
Semente/améndoa 4,40 0,030 Tracos
Flor Tracos 1,54 —

Folha 0,38 1,20 —
Tronco/casca 0,17 0,98 —
Tronco/lenho 0,19 . —

Raiz/casca 1,74 . —
Raiz/lenho 0,24 —

Tabela 3.1: Distribuicdo da cafeina, teobromina e teofilina em diferentes partes do guaranazeiro [23].

Os teores de cafeina nas sementes podem variar entre 6% e 8 %, cerca de 4 a 6 vezes
mais do que o encontrado no café. A concentracdo de cafeina contida em 1 g do p6 de guarana
é de 35mg, enquanto uma xicara de café contém 50mg [21,24].

As sementes do guarand também contém grandes quantidades de taninos, além de
saponinas, amido, celulose, lignina, proteinas, éleos, pigmentos, etc. Além disso, sdo ricas em
minerais como o célcio, potassio, fosforo, cobre, zinco, magnésio, entre outros [22,25].

Estudos realizados mostraram os principais componentes organicos obtidos em 100g de

sementes torradas de guarand, indicado na Tabela 3.2 [23].
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Componentes %
Fibra vegetal 49,125
Amido 9,350
Agua 7,650
Acido malico, sais minerais 7,470
Acido tanico 5,750
Cafeina 5,388
Oleo fixo de cor amarela 2,950

Tabela 3.2: Quantificacdo dos principais componentes orgénicos contidos em 100g de sementes torradas de
guarana [23].

Como mostra a Tabela 3.2, foi constatado que grande parte da composi¢éo quimica do
guarana é composta por fibras vegetais (49,125%) como a celulose e a lignina [23], cujas

estruturas quimicas estéo representadas, respectivamente, nas Figuras 3.4 (a) e (b).

(a) CH,OH H o aH
H u H
d OH H
-] OH H H
H H a
H OH CH, OH

(b)
CH;0 H | _ou
\(r!rC’ OCH,
O\ ,C“‘H
H—f H H_ o
H HO~~—~Cx_ /
H, HW 'H [™H
H\ O\}i'
O
C_ L0
1 \‘f /’u
. "C—g
OCH;, X
&

Figura 3.4: Representacdo das estruturas quimicas da (a) celulose e (b) lignina [26].
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A celulose é um polimero encontrado na forma cristalina ou amorfa, cuja formula geral
é (CeH100s5)n . Possui cadeias longas, lineares e uniformes, estdo dispostas lado a lado e séo
mantidas fixas por meio de ligacGes de hidrogénio com os grupos OH adjacentes. J& a lignina,
ela € um polimero formado por estruturas tridimensionais, amorfas, altamente ramificadas,
complexas e que possuem essencialmente anéis aromaticos [26,27].

As informagdes contidas nas tabelas 3.1 e 3.2 expressam quantidades significativas dos
componentes organicos presentes no guaranazeiro, desde as raizes, até suas améndoas. De todos
esses constituintes, a cafeina, teobromina e teofilina, merecem destaque, visto que elas tém
despertando interesse na comunidade cientifica, na inddstria alimenticia, de farmacos entre
outras.

O conhecimento da composicéo e das estruturas quimicas dos compostos presentes no
guarana ¢ muito importante nesse trabalho, pois a partir delas € possivel analisar e interpretar

os resultados obtidos através das técnicas utilizadas.

3.2.  Analises Térmicas

A analise térmica pode ser definida como sendo um conjunto de técnicas que permitem
mensurar mudancas nas propriedades fisica ou quimica de uma substancia em funcdo da
temperatura ou do tempo, enquanto a substancia é submetida a uma programacéo controlada de
temperatura [9].

Suas areas de aplicacdo abrangem estudos relacionados a decomposicdo térmica,
determinacdo de umidade, volateis, residuos e teor de cinzas, cinética de reacdo e cristalizacao,
oxidacdo térmica, determinacdo de calor especifico, diagrama de fases, determinacdo de
transicdo vitrea, de fusdo, tempo de armazenamento, entre outros [10].

S&o inimeras as vantagens dessas técnicas, elas permitem que se obtenha uma maior
variedade de resultados em um unico gréfico, sendo necessaria apenas uma pequena quantidade
de amostra para a realizacdo das medias e sua aplicabilidade ocorrem em diversas areas. No
entanto, hd algumas desvantagens como o custo relativamente alto dos equipamentos e a
degradacdo das amostras [11].

Dentre as técnicas termoanaliticas mais utilizadas pode-se citar a Termogravimetria (TG
— do inglés, Thermogravimetry), termogravimetria derivada (DTG — do inglés, Derivative

Thermogravimetric Analysis), Analise Térmica Diferencial (DTA- do inglés, Differential
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Thermal Analysis) e a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC— do inglés, Differential
Scanning Analysis).

Elas sdo técnicas muito Uteis nas pesquisas, pois tratam-se de métodos rapidos e que
fornecerem simultaneamente curvas caracteristicas, entalpias, temperaturas de mudanga de
fase, além de utilizagdo de pouca quantidade de amostra para a obtencdo dos dados, entre outras
informacdes [11].

Estudos com anélise térmica ja tém sido realizados com o objetivo de avaliar o perfil
termoanalitico de amostras comerciais de guarana em pd, bem como determinar o teor de
umidade e cinzas [1]. Pela literatura, 0 uso dessas técnicas se mostrou eficiente e promissora na
caracterizacdo desse produto [1]. Neste trabalho sé foram utilizadas as técnicas de analises

térmicas: TG, DTG e DTA, as quais séo descritas em mais detalhes a seguir.

3.2.1. Termogravimetria

A termogravimetria (TG) € uma técnica que permitem que sejam obtidas informacdes
da variacdo de massa da amostra em funcdo do tempo ou da temperatura. Sendo que, essas
variacdes podem estar relacionadas as transformacgdes quimicas (degradacdo, decomposicéo,
oxidacao) ou fisicas (sublimacéo, evaporacdo, condensacao) [28].

Nessa técnica, dentro de um forno com uma atmosfera controlada, se encontra um
suporte contendo um porta amostra onde é colocada a massa da substancia de interesse. Esse
suporte esta conectado a uma balanca de alta precisdo, como mostra a Figura 3.5. Entdo, sob
uma programagcéo controlada de temperatura, € registrada continuamente a massa dessa amostra

em funcédo da temperatura ou do tempo [28].

Amostra

ﬂ
(@]
(0o @ @ @3

|

Balanga

Figura 3.5: Esquema de funcionamento da técnica de termogravimetria. Feita pela autora.



20

O gréfico do percentual da massa em funcdo do tempo é chamado de termograma ou
curva de decomposicao térmica. Um exemplo desse tipo de gréafico esta indicado na Figura 3.6.

C

Perda de massa (%)
Am

Ti Tt
Temperatura (°C)

Figura 3.6: Exemplo de uma curva TG mostrando a temperatura final e inicial, a variacdo de massa e as
temperaturas onset e endset. Feita pela autora.

Na Figura 3.6, o desnivel em relacdo ao eixo das ordenadas corresponde a variacdo de
massa (Am) sofrida pela amostra. As temperaturas Ti e Tf representam a temperatura inicial e
final do processo de decomposicdo térmica, respectivamente. A diferenca entre essas duas
temperaturas (Tf-Ti) € chamada de intervalo de reacdo. A temperatura em que se inicia a perda
de massa é a temperatura inicial do evento, ou seja, 0 ponto onde a amostra deixou de ser estavel
termicamente e iniciou a liberacdo de substancias volateis. A temperatura onset (T onset)
corresponde ao inicio estimado do evento térmico, e na pratica € usada nas analises das curvas
pois é mais facil de ser obtida que a temperatura inicial. A temperatura final indica o final da
etapa da perda de massa, ou seja, da liberacdo total das substancias volateis, e a temperatura
endset (Tendset) € 0 final do evento térmico estimado [28].

Alguns fatores podem influenciar no aspecto das curvas TG. Dentre eles, pode-se citar
os fatores instrumentais como a razdo de aquecimento e a atmosfera do forno, a geometria do
suporte de amostras e a do forno. E os fatores ligados as caracteristicas da amostra, como o
tamanho das particulas, a quantidade de amostra, solubilidade dos gases liberados na prépria
amostra, calor de reacdo, compactacdo da amostra, a condutividade térmica e a natureza da

amostra [28].
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Essa técnica vem sendo muito utilizada no estudo da decomposicdo térmica de
substancias organicas, inorganicas e dos mais variados tipos de materiais como: minerais,

madeira, polimeros, alimentos, dentre outros [28].

3.2.2. Termogravimetria Derivada

Nessa técnica, a derivada da variacdo da massa em relacdo tempo (dm/dt) ou da
temperatura (dm/dT), é registrada como funcdo do tempo ou temperatura:

dm dm
T f(Tout) ou T f(Tout)

Portanto, neste método séo obtidas curvas que correspondem a derivada primeira da
curva TG. Essa técnica ndo apresenta mais informagdes do que a curva TG, apenas apresenta

os dados de uma forma visualmente mais acessivel [28], como mostra a Figura 3.7.
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Figura 3.7: Exemplo de curvas TG e DTG com trés etapas de perda de massa. Adaptada do [28].

Nesse caso, uma série de picos pode ser obtida de acordo com as etapas de perda de
massa. Os picos agudos permitem distinguir claramente em quantas etapas ocorre uma
decomposicdo térmica, o que muitas vezes ndo podem ser claramente distinguidas nas curvas
TG [28].

A vantagem €é que as curvas DTG indicam com exatiddo, as temperaturas

correspondentes ao inicio e ao instante em que a velocidade de reacdo € méaxima. Além disso,
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as areas dos picos correspondem exatamente a perda ou ganho de massa e podem ser utilizadas
em determinagdes quantitativas. Ja a altura do pico a uma dada temperatura fornece a taxa de

perda de massa nesta temperatura [28].

3.2.3. Andlise Térmica Diferencial

A Analise térmica diferencial (DTA) é uma técnica que mede a diferenca de temperatura
entre o material de referéncia e a amostra em fungéo da temperatura ou do tempo sob condigdes
determinadas, a medida em que ambas sdo aquecidas em um forno [8, 28].

Estas medicOes de temperatura sdo diferenciais, pois registra-se a diferenca entre a
temperatura da referéncia (Tr) e a da amostra (Ta):

AT = Tr-Ta
dado que o aquecimento é sempre feito em ritmo linear (dT/dt = cte, onde T é a temperatura e
t é o tempo).

Se AT <0, significa que a temperatura da amostra se tornou maior que a temperatura de
referéncia caracterizando um evento endotérmico. Caso AT > 0, a temperatura da amostra se
tornou menor que a temperatura de referéncia e tem-se um evento exotérmico [28].

O principio da analise experimental da técnica DTA pode ser resumida na Figura 3.8 a

sequir.
Controle
da
atmosfera
Forno
Amostr, Rief, Programador

do

Sensor de  — e
temperatura "

Amplificador Registrador
{microvalt)

Figura 3.8: Esquema de funcionamento da técnica DTA [28].
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Em um forno sob atmosfera controlada, coloca-se em um suporte dois porta amostras
idénticos e simétricos. Em um deles é colocado a amostra e no outro uma substancia de
referéncia [28].

Nesse suporte contendo os porta amostra s&o utilizados dois termopares como sensores
de temperatura. Um deles fica em contato com a amostra e o outro em contato com a referéncia,
fornecendo o sinal da diferenca de temperatura entre eles. Um terceiro termopar € utilizado para
registrar a temperatura do forno [28].

Tanto a amostra como 0 material de referéncia sdo aquecidos sob uma programacao
controlada de temperatura, e a diferenga de temperatura entre ambos AT = (Tr — Ta), € registrado
em funcdo da temperatura do forno ou do tempo. O sinal medido durante essa diferenca de
temperatura é registrado em microvolts (V) [28].

Na Figura 3.9 esta representada um exemplo da curva diferencial em funcdo da

temperatura T ou do tempo t, apresentando um evento endotérmico e um exotérmico.

exo

endo

0 20 40 E:D 80 100
Temperatura (T) ou tempo (t)

Figura 3.9: Exemplo da curva DTA [28].

Na Figura 3.9 a partir do ponto a, uma reacdo que caracteriza um evento endotérmico
ou exotérmico se inicia e a amostra passa absorver ou ceder calor, de modo que seu termopar
se torne mais frio ou mais quente que o termopar da substancia de referéncia. Esta diferenca
continua aumentando, até chegar no ponto b onde atinge seu valor maximo. Em seguida o calor
absorvido ou cedido comega a diminuir, até chegar no ponto ¢ onde a reacao termina [28].

Assim, por meio dessa técnica, pode-se observar os efeitos de calor associados com

alteracOes fisicas ou quimicas da amostra, tais como transicbes de fase (fusdo, ebuli¢do,
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sublimacao, etc) ou reacGes de desidratacdo, de decomposicdo, de 6xido-reducdo, etc. capazes
de causar variagdes de calor [28].

Em geral, transicOes de fase, desidratacdes, reducdes e certas reacdes de decomposicédo
produzem efeitos endotérmicos, enquanto que cristalizacdes e oxidacdes efeitos exotérmicos
[28].

3.3.  Espectroscopias vibracionais

A espectroscopia estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria. Essa
interacdo pode ocasionar absorcéo, emissdo ou espalhamento da radiacéo incidente. O resultado
impresso dessas interagdes com a matéria € chamado de espectro, que é uma especie de
impressdo digital de um composto quimico, pois cada um difere do outro em fungdo de sua
composicao quimica e de sua geometria, ou seja, sdo formados por diferentes atomos, que por
sua vez, se organizam de diferentes formas. Desse modo, a analise do espectro fornece
informacGes importantes sobre a substancia em estudo [29,30].

Um dos principais objetivos das técnicas espectroscopicas € a determinacao dos niveis
de energia e das transi¢6es atbmicas e moleculares que ocorrem durante a passagem da radiacao
eletromagnética pela matéria. Dependendo da energia da radiacdo empregada, € possivel obter
informacGes sobre diferentes propriedades do sistema. Assim, 0 uso de radiacdo na regido do
ultravioleta ou do visivel muda a energia dos elétrons presente nas moléculas fazendo com que
ocorram as transicoes eletrdnicas. Ja a radiacdo na regido do infravermelho altera as vibracGes
dos atomos [29,30].

Na espectroscopia vibracional sdo investigadas as frequéncias das vibracdes dos atomos
nas moléculas. Essa técnica tem sido cada vez mais utilizada para analisar a presenca e as
concentracdes de substancias quimicas em alimentos [29,30]. Neste trabalho foram abordadas
as propriedades vibracionais das moléculas presentes nas amostras comerciais de p6 de guarana,
utilizando duas técnicas espectroscopicas que nos fornecem tais informacGes: a espectroscopia
Raman e a espectroscopia no infravermelho.

Apesar de ambas fornecerem informag6es acerca das propriedades vibracionais de uma
substéncia elas ndo nos ddo informagdes redundantes, pois estdo relacionadas a principios
fisicos diferentes. A espectroscopia no infravermelho tem seus fundamentos baseados em
efeitos de absorgdo da radiacdo pela matéria e por sua vez, a espectroscopia Raman é governada

por processos de espalhamento de luz pela matéria [29,30].
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Estas duas técnicas sdo consideradas complementares, uma vez que alguns modos que
s8o ativos na espectroscopia Raman podem ndo ser ativos no infravermelho e vice-versa. Outro
fator importante se dé nas intensidades das bandas que podem ser muito intensas no Raman e

pouco intensas no infravermelho, ou o contrario.
3.3.1. Vibragdes moleculares

Em uma molécula com N &tomos, as posicGes de cada um deles é descrita pelo eixo de
coordenadas X, Yy e z do sistema cartesiano. Desse modo, cada molécula possui um total de 3N
coordenadas pra descrever as suas posi¢es no espaco [31].

Portanto, para descrever uma molécula (Figura 3.10) composta por quatro a&tomos, séo
necessarios um total de 3N= 3x4 =12 coordenadas. Esta molécula possui 12 graus de liberdade
[31]. Assim uma molécula com N atomos terd 3N graus de liberdade.

“A
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Figura 3.10: Graus de liberdade de uma molécula composta por quatro atomos [31].

Quando uma molécula inteira se move coordenadamente em uma direcdo no espaco,
isso representa a translacdo da molécula nessa direcdo. Esse movimento é definido como
translacional, onde os atomos ndo se movem um em relacdo ao outro. Portanto, para uma
molécula isolada ha trés movimentos translacionais, ou trés graus de liberdade translacionais
[29].

Do mesmo modo, é possivel encontrar combina¢Ges de movimentos individuais dos
atomos que resultam numa rotacéo da molécula em torno do seu centro de massa. Estes graus
de liberdade rotacionais sdo também trés para a maioria das moléculas. Entretanto, em
moléculas lineares, ha apenas dois graus de liberdade rotacionais, pois ndo existe rotacdo em

torno do eixo molecular (ndo moveria nenhum atomo) [29].
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As demais combinages de movimentos atomicos resultam em movimentos dos 4&tomos
entre si, sem que haja translacdo ou rotacdo da molécula, ou seja, correspondem a graus de
liberdade vibracionais [31]. A Figura 3.11 mostra esquematicamente os 3N graus de liberdade

de uma molécula diatomica (linear).
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Figura 3.11: Representacdo esquematica dos 3N graus de liberdade de uma molécula diatémica. Adaptado de
[31].

A linha superior representa as trés translacdes, e na linha inferior estdo representadas
duas rotacdes e uma vibracdo. O niumero de vibracGes independentes é dado pela diferenca entre
0 numero de graus de liberdade (3N) e o nimero de translacdes e rotagdes. Deste modo, um
sistema molecular com N atomos tera 3N-6 graus de liberdade para vibragdes e se for linear
terd 3N-5 [31].

Como exemplo podemos citar a molécula de dgua, que possui 2 &tomos de hidrogénio e
1 de oxigénio, ou seja, N=3. Como a molécula de dgua é néo linear, teremos (3%3)-6=3 graus

de liberdade de vibracéo.

3.3.1.1. Tipos de vibragdes moleculares

Existem dois tipos de vibracGes em moléculas: estiramento e a deformacéo angular. Na
vibracdo do tipo estiramento ocorre alteracdo no comprimento da ligacao entre os atomos. Ela
pode ser classificada em: simétrica (quando 0s atomos se estiram e se contraem em fase) e anti-
simétrica (quando 0s atomos se estiram e se contraem fora de fase) [32]. A Figura 3.12 ilustra

esse tipo de movimento.
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Figura 3.12: Estiramento simétrico e anti-simétrico. Adaptado de [32].

A deformacdo angular € o modo de vibracdo no qual os atomos se movimentam

mudando o angulo de ligacdo entre eles. Ela pode ser de classificada em quatro tipos: oscilagdes,

corte, balango em fase e balango fora de fase [32]:

Oscilacéo: os atomos oscilam em fase no mesmo plano. Este tipo de movimento € similar ao
movimento de um para-brisas de um carro.

Corte: caracteriza-se como um movimento dos atomos na direcdo da mudanga de angulo,
mantendo-se no plano. Pode-se comparar este tipo de vibragdo com movimento de uma
tesoura.

Balanco em fase: nesse caso 0s atomos movimentam-se em fase para fora do plano
molecular.

Balanco fora de fase: os atomos movimentam-se para fora do plano molecular para lados
opostos alternadamente.

A Figura 3.13 ilustra todos esses tipos de vibracdes. O sinal = indica um movimento na

direcdo perpendicular a folha, saindo dela, e 0 sinal = um movimento no sentido oposto.

e Corte « Balango fora de fase

.J" ” 1‘ 9 @},@ @,‘,@

* Balango em fase » Oscilagio

B, M S A

Figura 3.13: Vibragdes do tipo deformagao angular. Adaptado de [32].
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3.3.2. Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho (IR) é amplamente aplicada em analises
quantitativas e qualitativas de materiais organicos e inorganicos. A radiacdo infravermelha
corresponde aproximadamente a parte do espectro eletromagnético situada entre a regido do
visivel e das micro-ondas [33].

O espectro na regido do infravermelho é dividido em trés regibes: infravermelho
proximo (NIR), infravermelho médio (MIR) e infravermelho distante (FAR). A Tabela 3.3
mostra o intervalo correspondente a cada regido. A por¢do de maior utilidade para o estudo de
compostos organicos, que é o objetivo de estudo desse trabalho, esta situada entre 4000 cm ™ e
400 cm™1[33].

Regiéo Ndmero de onda (cm™) Comprimento de onda(nm)
NIR 12800-4000 780-2500
MIR 4000-400 2500-5000
FIR 200-10 5000-100000

Tabela 3.3: Regides espectrais no infravermelho [33].

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho ocorre quando a molécula vibra na
mesma frequéncia que a radiacdo incidente. Esse tipo de radiacdo possui baixa energia, dessa
forma, quando ela interage com as moléculas, é suficiente apenas para causar alteracdes em
seus modos vibracionais [29].

A quantidade de radiacdo absorvida ou transmitida pela matéria quando ocorre a
interacdo é quantificada pela lei de Lambert-Beer. A figura 3.14 mostra a radiacdo de
intensidade lo incidindo em um material que a absorve. A radiacdo remanescente é transmitida

com intensidade | [34].

I 1
— —

b
b

Figura 3.14: Representacdo da lei de Lambert-Beer. Feita pela autora.
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Pela lei de Lambert-Beer, a intensidade da luz transmitida decresce exponencialmente
com o aumento da espessura do corpo homogéneo [34]. Essa lei é representada pela equacao:
[=1I,e PP (3.1)
onde | € a intensidade da radiacdo transmitida, lo a intensidade da radiacdo incidente, 3 é 0
coeficiente de absorcao e b a espessura do material.
Da equacéo 3.1 tem-se:

I
—= e7Pb (3.2)
Aplicando o In em ambos os lados da equacdo 3.2 obtém-se:

In (i) = —pb (3.3)

Io

Sabendo que a propriedade de In de mudanca de base é dada por

In(x) =logx .In10 (3.4)
Desse modo, aplicando essa propriedade na equacdo 3.3 tem-se
I
1 —).In10 = — @b 3.5
og () In B (35)
- =B
log (IO) "~ In10 b (3.6)
Utilizando propriedades logaritmicas na equacgéo 3.6 obtém-se
_ _ -8B
logl —logl, = -~ b (3.7)
_ _ B
logly —logl = -~ b (3.8)
L) _
log(l) = ¢€b (3.9)

onde o termo ﬁ passa a ser a nova constante de absorc¢éo «.

A equacdo 3.9 é definida como absorbancia (A), que € a capacidade que os materiais

possuem de absorver radiacfes a uma frequéncia especifica [34], logo:
A =log (ITO) = ¢€b (3.10)

Ja a transmitancia (T) é definida como a fracdo do feixe de luz que incide em uma
amostra, para um determinado comprimento de onda, e 0 que consegue atravessa-la [34]. Ela é

dada por:
T=1 (3.11)

Io

Portanto, a partir de 3.11 é possivel escrever a absorbancia como sendo
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A =log (%) = ¢€b (3.12)

O que se registra no espectro de absorcdo é o logaritmo da relacdo entre a intensidade
da luz incidente lp e a intensidade da luz transmitida | (que é a grandeza chamada de
absorbancia) em func¢do do numero de onda [34].

Para fins de analise, um espectro infravermelho pode ser dividido nas regifes de 4000 a
1300 cm—1 (regido 1), de 1300 a 900 cm—1 (regido 2) e de 900 a 500 cm—1 (regido 3). A regido
1 é denominada regido de grupos funcionais. Nessa regido acontece a maior parte das vibragdes
de estiramento das ligacGes mais importantes das moléculas organicas como OH, NH e C=0
[29].

Na regido 2 é onde ocorre absor¢des do tipo deformagio angular. E uma regifo muito
complexa, pois cada molécula apresenta um padrdo de absorcéo caracteristico, como se fosse
realmente uma impressdo digital da substancia, alem de apresentar um grande numero de
bandas de absor¢éo. Dentre as observagcdes mais importantes nessa regido estdo aquelas devidas
ao estiramento da ligacdo C-O de alcoois, fendis, éteres e ésteres [29].

A regido 3 geralmente apresenta bandas fortes nos casos de compostos aromaticos e
alquenos. Essas bandas séo devidas a deformacéo angular fora do plano de ligacdes =C-H [29].

A espectroscopia na regido do infravermelho tem se tornado uma técnica promissora na
caracterizacdo de materiais diversos como alimentos, permitindo a obtencdo de resultados
rapidos. Uma das principais técnicas de absorcdo é a Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR) que foi utilizada nesse trabalho para caracterizar os gases

desprendidos durante a decomposicao térmica das amostras.

3.3.2.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

O principio de funcionamento de um equipamento FT-IR, também conhecido como
método interferométrico, baseia-se no interferometro de Michelson. Como indicado na Figura
3.15, esse interferdmetro consiste basicamente de uma fonte policromatica, dois espelhos
planos posicionados perpendicularmente um ao outro, sendo um deles fixo (E1) e o outro mével
(E2). Um beamsplitter que é um espelho semitransparente (denominado separador de feixes, S)
alinhado com a fonte de radiagdo. Um porta amostra alinhado ao beamsplitter e um detector

alinhado ao porta amostra [29].
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Nesse sistema, a radiacdo de uma fonte policromatica é dividida em dois feixes no
beamsplitter. Esse separador € formado por um material tal que, quando a radiacdo o atinge,
50% é transmitida para o espelho movel e 50% é refletida no espelho fixo [29].

Um dos feixes que segue em direcdo ao espelho de posicéo fixa, € refletido de volta para
0 beamsplitter, onde parte dele volta para a fonte e a outra se dirigir para a amostra e vai para
o0 detector. O outro feixe que foi transmitido para ao espelho mével, é refletido por ele e se
dirige para o beamsplitter onde parte do feixe volta para a fonte e a outra vai para a amostra e

em seguida para o detector.

——— Espedho fixo (E1)

Fonte de

radiagao

Figura 3.15: Esquema do funcionamento de um equipamento de FT-IR [29].

O movimento do espelho E2 produz uma diferenga de caminho Optico (3) nos dois
bracos do interferémetro. Desse modo, os raios que sdo refletidos pelos espelhos E1 e E2, ao
retornarem ao separador de feixes, se recombinam e sofrem interferéncia [29].

Se a posicdo do espelho mdvel é tal que o feixe refletido por ele percorre a mesma
distancia que o feixe refletido pelo espelho fixo, a diferenca de caminho sera um multiplo inteiro
de comprimento de onda (), dada por

d=nk onden=0,1,2, ...
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logo, os dois feixes estdo em fase, ocorrendo uma interferéncia construtiva e, neste caso, a
intensidade do sinal que chega ao detector serd maxima.

Por outro lado, se a posicao do espelho movel for tal que a diferenca de caminho dos
dois feixes seja dada por:

o= (n+1/2)A onde n=0,1,2,...
portanto, os dois feixes estardo fora de fase, gerando uma interferéncia destrutiva, cancelando
um ao outro. A intensidade do sinal que chega no detector, nesse caso, sera minima [29]. Desse
modo, a medida que o espelho moével percorre determinada distancia, o sinal que chega no
detector varia senoidalmente, e é gerado um interferograma (mostrado na Figura 3.15) que é
formado pela interferéncia construtiva e destrutiva da luz.

Matematicamente o tratamento de sinal pode ser descrito da seguinte maneira: 1(5) é a
intensidade do feixe medido no detector e B(v) representa a intensidade da fonte em funcédo da
frequéncia v [35]. A equagdo do sinal no detector de uma fonte monocromatica pode ser escrita
como:

1(8) = B(v) cos(2rv ) (3.13)

Para uma fonte policromatica, como em um instrumento real, o interferograma pode ser
interpretado como a soma dos cossenos das ondas que contribuem para a frequéncia [35]. Desse
modo, a equacéo da intensidade é dada por:

13) = [, B(v) cos(2mv8)dv (3.14)

Apesar de o interferograma conter toda a informacédo fornecida pelo interferémetro, a
forma com que essa informacao se apresenta ndo é muito Util. Uma vez que o interferograma é
formado pela soma de todas as ondas de diferentes amplitudes e frequéncias que chegam ao
detector [35].

Para decodificar essas frequéncias, as informacBes contidas no interferograma séo
convertidas em espectro, pelo computador, relacionando-se as intensidades com as respectivas

frequéncias, atraves da Transformada de Fourier [35].
3.3.3. Espectroscopia Raman

Em contraste com a espectroscopia no infravermelho, que esta relacionada com a
absorcédo de radiacdo infravermelha, a espectroscopia Raman depende da radiacéo espalhada

pela matéria.
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Essa técnica se baseia na incidéncia de um feixe de luz monocromatica de frequéncia
Vv, Sobre uma amostra cujas caracteristicas moleculares se deseja determinar através da luz
espalhada por ela. Parte da luz que é espalhada contém f6tons com a mesma frequéncia v, da
radiacdo incidente e a outra contém fotons que apresentam frequéncias distintas vyt v, da
radiacdo incidente [32].

No primeiro caso, o espalhamento é elastico e é chamado de espalhamento Rayleigh.
Ele ndo apresenta nenhuma informacdo sobre a composicdo da amostra analisada. J& no
segundo caso o espalhamento é inelastico, conhecido como espalhamento Raman, e nele é
possivel obter informagfes importantes sobre a composi¢do molecular da amostra. Esse dltimo
se divide em dois tipos: o espalhamento Stokes no qual a frequéncia da radiacdo espalhada é
menor do que a incidente e o espalhamento Anti-Stokes onde a frequéncia espalhada é maior
do que a incidente [32].

O diagrama de nivel de energia simplificado da Figura 3.16, mostra os espalhamentos
Raman e o espalhamento Rayleigh.

Energia
oA

Niveis vibracionais

E, Estado eletrénico
excitado

} Estado virtual

hvy-hv, hv, hv,*thy,
ANA > AANA > AAA >

hv, hv, 2%L
-1
- * Lik Y Ek — B IL Niveis vibracionais
Eo : v A

- —_—— J Estado eletrénico
Absorcio no Stokes Rayleigh Anti-Stokes fundamental
infravermelho

Figura 3.16: Esquema dos mecanismos de espalhamento Rayleigh, Stokes e Anti-Stokes. Feita pela autora.

No espalhamento Raman Stokes, a molécula que se encontra no estado fundamental
sofre colisdo com um féton de energia h v, e passa para um estado virtual. Em seguida ela decai
para um nivel vibracional excitado emitindo um féton de energia h(v, — v,) menor do que o
incidente. No espalhamento Rayleigh, apds a interacdo do foton com a molécula, ela vai para o

estado virtual e ao decair ela emite um féton com a mesma energia do féton incidente [32].
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No espalhamento Raman Anti-Stokes, o féton encontra a molécula j& num estado
excitado e apds a interacdo, a molécula se dirigi para o estado virtual e em seguida ela decai
para o estado fundamental. Essa diferenca de energia entre os niveis vibracionais € cedida ao

foton, que € espalhado com energia h(v, + v,) maior do que o foton incidente [32].

3.3.3.2 Espectroscopia Raman com Transformada de Fourier (FT-Raman)

A espectroscopia Raman com transformada de Fourier é uma das principais técnicas
utilizadas para coletar os espectros Raman. Os espectrometros FT-Raman utilizam um
interferémetro de Michelson para detectar a radiacdo espalhada pela amostra e séo utilizados
lasers na regido do infravermelho proximo (1064nm) [30, 36].

Um esquema da instrumentacdo do FT-Raman é mostrado na Figura 3.17.

Espelho Fixo

Laser

Beamsplitter

=

h Amostra
Espelho movel
Detector
l Transformada de
Fourrier
| H:
-
Mo o) b A }
[,
Interferograma - Espectro

Figura 3.17: Esquema de funcionamento do equipamento FT-Raman. Adaptado de [30].

E empregado tipicamente um laser fazendo-o incidir na amostra. A radiacdo que é
espalhada por ela passa pelo interferometro de Michelson (cujo principio de funcionamento ja
foi descrito na secdo 3.3.2.1.) e em seguida vai para um detector gerando um interferograma. O
sinal do interferograma ndo é prontamente interpretado pois é gerado um Unico espectro

contendo todas as frequéncias individuais. Entdo, elas sdo decodificadas usando a técnica
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matematica chamada Transformada de Fourier. O computador realiza essa transformacéo e as
informacOes espectrais desejadas sdo apresentadas.

Essa técnica tem se mostrado uma ferramenta potencial na caracterizacdo de alimentos,
permitindo a identificacdo dos compostos quimicos presente no material. Na literatura sdo
encontrados trabalhos no qual utilizaram a técnica FT-Raman na andlise de amostras puras de
cafeina, teofilina e teobromina e em amostras diversas que contém fibras vegetais (celulose e a
lignina)[37-39]. Porém, poucos trabalhos na literatura utilizaram essa técnica em amostras

comerciais de pd de guarana [40].

3.4.  Andlise dos Gases Envolvidos

Anélises de gases evolvidos (EGA) é uma técnica utilizada para determinar a natureza
e a quantidade dos produtos volateis formados durante a degradacdo térmica de materiais. Essa
técnica envolve a analise de espécies gasosas desenvolvidas durante a decomposicdo da
amostra, em que uma série de reacdes quimicas ocorrem em funcdo da temperatura [41].

Algumas vezes as analises térmicas podem ser realizadas simultaneamente com outras
técnicas que permitem obter os resultados referentes a absor¢édo na regido do infravermelho e
que permitem analisar os gases que sdo desprendidos durante as etapas de decomposicao
térmica dos compostos de um determinado material.

O principio dessa analise baseia-se no acoplamento dos equipamentos de analises
termogravimétricas com o de FT-IR através de uma linha de transferéncia. A Figura 3.18 mostra
um esquema desse tipo de acoplamento que foi usado no trabalho.

Linha de transferéncia
(230°C)

i

p, $866ssssss668s | ve0cecscesccse = oo s oo of LN )

i = ' - = - - -
[T s eesescsnnsnss | g.oucoootcootc»‘— oo oo v o0 P

Amostra

Detector
Porta

Amostra

Figura 3.18: Diagrama esquematico do acoplamento TG/FT-IR. Adaptado de [42].
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Os gases liberados durante a decomposi¢do térmica da amostra saem com temperaturas
elevadas e se dirigem para uma linha de transferéncia no qual sdo resfriados. Em seguida eles
vao para uma camara e interagem com o feixe, que sofreu interferéncia construtiva, no
interferémetro de Michelson. As moléculas dos gases absorvem parte dessa radiacdo e o que
foi transmitido por elas saem da cadmara e se dirigem para o detector onde é gerado o
interferograma. Posteriormente o computador aplica a Transformada de Fourier nesse sinal e €
gerado o espectro 3D dos produtos gasosos liberados na queima. Eles podem ser comparados
com os espectros de referéncia encontrados na literatura, para identificar os compostos
quimicos presentes na amostra [41].

Essa combinacdo das técnicas TG/FT-IR tem sido aplicada com sucesso no estudo dos
gases desprendidos ao longo do tempo envolvendo processos de decomposi¢do térmica em
materiais diversos. Ela tem se mostrado eficiente na caracterizacdo dos compostos quimicos
volateis que sdo decompostos nos diferentes estadgios de degradacdo do material [41].
Entretanto, ndo foi encontrado na literatura trabalhos utilizando a combinagdo dessas técnicas

para a analise dos gases em amostras comerciais de p6 de guarana.

3.5. Difracéo de Raios-X

A difracdo de raios-X é uma técnica no qual é possivel fazer uma andlise estrutural do
material a ser estudado, podendo avaliar a estrutura cristalina do mesmo. O principio fisico
dessa técnica consiste na Lei de Bragg que € usada para explicar o padrdo de interferéncia de
raios-X difratados por essa estrutura cristalina. Ela prevé os angulos onde serdo encontrados 0s
picos de intensidade maxima de difracdo, que ocorre quando ha interferéncia construtiva entre
0s raios difratados.

Na Figura 3.19 esta representada planos de uma rede cristalina contendo atomos,
separados por uma distancia interplanar d. Esses planos sdo chamados de planos de Bragg. O
raio-X incidente encontrara um centro espalhador, que sdo 0s atomos da rede, e sera difratado
com o mesmo angulo de incidéncia 6. Esse angulo é aquele formado entre o raio-X incidente e

o plano que contém os centros espalhadores.
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Raio-X incidente Raio-X difratado
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Figura 3.19: llustragdo do processo de difracdo em uma rede cristalina. Feita pela autora.

Para que o raio difratado no primeiro plano de Bragg interfira construtivamente com o
raio que foi difratado pelo 2 plano, é necessario que a diferenga de caminho (AL) seja um
multiplo inteiro do comprimento de onda (1) do raio incidente.

A diferenca de caminho indicada na Figura 3.18 é dada pela equagdo 3.15

AL =2dsen 0 (3.15)
Desse modo, a Lei de Bragg é definida pela equacéo 3.16
2dsen 6 =nA, onde n=1,2,3... (3.16)

As medidas dessa técnica sao feitas mantendo a amostra em um angulo 0’ fixa e

movendo a fonte de raios-X e o detector em um angulo 26°, como mostra a Figura 3.7.

Fonte
de
Raios X

Detector

Figura 3.20: Esquema simples do interior do equipamento de difracdo de raios-X. Feita pela autora.

Entdo, quando a amostra estiver em uma posic¢ao na qual o angulo 0’ satisfaga a condigao

de Bragg, ocorrerd um aumento do namero de fétons que chega no detector, gerando assim 0s
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padrdes de interferéncia que correspondem aos picos que parecem no espectro. A distingdo dos
materiais € feita a partir desses picos e a intensidade difratada depende do nimero de elétrons do
atomo. Cada estrutura ira produzir um padrdo de difracéo caracteristico, portanto, para a analise dos
resultados, utiliza-se um banco de dados, e sao feitas compara¢fes com os padrdes produzidos por

estruturas que ja foram analisadas.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Amostras

Nesse trabalho foram utilizadas trés amostras de p6 de guarana compradas em diferentes
centros comerciais da cidade de Juiz de Fora — MG. A quarta amostra na forma de améndoa foi
obtida em uma loja virtual. Essa Gltima foi transformada em p6 com o auxilio de um ralador. A

Figura 4.1 mostra as quatro amostras compradas que foram utilizadas nesse trabalho.

Figura 4.1: Amostras comerciais de pé de guarand compradas. Foto feita pela autora.

Para a realizagdo das andlises térmicas, espectroscopicas e a difracdo de raios-x, as

amostras utilizadas estavam na forma de po, com grdos de tamanhos superiores a 200 pm. Para
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determinar o tamanho dos gréos, os mesmos foram peneirados utilizando uma peneira de

analises granulométricas. A Tabela 4.1 mostra a procedéncia e a coloracdo das amostras.

Amostra Procedéncia Coloracao
Al Mercado municipal Castanho claro
A2 Farmacia Castanho claro
A3 Loja de produtos naturais Castanho claro
Ad Loja virtual Castanho avermelhado

Tabela 4.1: Procedéncia e coloracdo das amostras de pé de guarana.

4.2. Analises Térmicas

Os estudos termoanaliticos das quatro amostras foram feitos através das técnicas de
termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e anélise térmica diferencial (DTA).
As analise de TG e DTA foram realizadas de maneiras simultaneas utilizando o equipamento
STA 449 F3 Jupiter da marca Netzsch pertencente ao Centro de Pesquisa em Materiais
(CEPEM) da UFJF, sob atmosfera dindmica de nitrogénio. Foi utilizado cadinho de alumina
contendo (5,0 + 0,1) mg das amostras para realizar as medidas. As curvas TG e DTA foram
obtidas na faixa de temperatura entre 30 e 600°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C.min"
1. A coleta de dados foi feita utilizado o programa Protheus onde foram obtidos os intervalos e
0s percentuais de perda de massa. Ja as curvas DTG foram obtidas utilizando o software grafico

Origin 8.5 desenvolvido pela Originlab, onde foi calculada a derivada primeira da curva TG.

4.3. Analise dos Gases Envolvidos

Para a caracterizacdo dos produtos volateis desprendidos durante a decomposicdo
térmica das quatro amostras, foram utilizados o acoplamento termogravimétrico como FT-IR.
Essa técnica é feita de maneira simultanea com as analises térmicas, desse modo os parametros
sdo 0s mesmos. A faixa de temperatura foi de 30 a 600°C, a massa das amostras foi (5,0 £ 0,1)
mg e a taxa de aquecimento de 10°C.mint. Utilizou-se o equipamento STA 449 F3 Jupiter da
marca Netzsch acoplado com o equipamento TENSOR 27 TGA-IR da marca Bruker

pertencente ao Centro de Pesquisa em Materiais (CEPEM) da UFJF. Operando com uma fonte
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de luz policromatica obtendo espectros na regido de 400 a 4000 cm*com resolugéo de 4cm™.

A coleta e o tratamento dos dados foram feitos pelo programa OPUS Data Collection.

4.4. Espectroscopia FT-Raman

Para a obtencdo dos espectros Raman foi utilizado um espectrometro da Bruker FT-
Raman modelo RES 100/S com laser Nd*3/YAG de poténcia de 100 mW, operando em um
comprimento de onda de 1064 nm no infravermelho proximo. O nimero de varreduras foi de
512 scans e os espectros foram obtidos na regido de 200 a 3800 cm™ com resolugdo 4cm™. As
medidas foram realizadas no Nucleo de Espectroscopia e Estrutura Molecular (NEEM)

localizado no instituto de ciéncias exatas no departamento de quimica da UFJF.

4.5. Difragéo de Raios-X

A analise da estrutura cristalina das quatro amostras foi feita utilizado o difratbmetro da
marca Bruker modelo D8-Discover, com radiacdo monocromatica do tipo Cu-Ka de
comprimento de onda de 1,54056 A. Foi utilizado uma diferenca de potencial de 40kV e uma
corrente de 13mA. O difratograma foi coletado no intervalo angular 26 de 10 a 40°. O tratamento
dos dados foi feito pelo software grafico Origin 8.5 desenvolvido pela Originlab. As medidas
foram realizadas no laboratério de Difracdo de Raios-X localizado no departamento de fisica da
Universidade Federal de Vigosa (UFV).



42

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Andlises Térmicas

Os resultados a seguir correspondem as curvas de TG, DTG e DTA das quatro amostras
de p6 de guarana. A Figura 5.1 representa as curvas de TG/DTG e DTA da amostra Al.
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Figura 5.1: Curvas TG/DTG e DTA da amostra Al obtidas em atmosfera dindmica de nitrogénio, com razédo de
agquecimento de 10°C.min™.

Os eventos térmicos que correspondem as perdas de massa estdo evidenciados nas
curvas TG/DTG. Através da analise dessa curva € possivel notar que ocorrem duas etapas de
perda de massa, sendo a primeira correspondente a desidratacdo e a segunda devido a
decomposicdo térmica da amostra.

De acordo com a Tabela 5.1, no intervalo entre 50 e 110°C, observou-se que a amostra
perdeu 6,25% de sua massa inicial, que pode ser atribuida a perda de agua ou umidade. Entre
200 e 390°C a amostra apresentou uma degradacdo maior, cerca de 53,96% da massa foi
perdida, 0 que esta associada a decomposicdo térmica dos carboidratos e demais compostos
organicos (cafeina, teofilina, teobromina, entre outros) [1]. Os picos em 80°C e 295°C

evidenciam a temperatura em que a variagdo da massa ocorreu mais rapidamente.
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TG/DTG
Intervalo (°C) Massa (%) Pico (°C)
60-110 - 6,25 80
200-390 - 53,96 295

Tabela 5.1: Intervalos, percentuais e picos das perdas de massa da amostra Al.

A curva de DTA representada na Figura 5.1 mostra trés eventos endotérmicos. O
primeiro corresponde a liberacdo de agua, o segundo e o terceiro estdo associados a
decomposicao térmica do material, que também esté de acordo com os intervalos do percentual
da perda de massa obtidos na curva TG. A partir de 490°C encontra-se o teor de cinzas
correspondentes aos sais minerais ou outras impurezas contidas na amostra. A Tabela 5.2

mostra o intervalo em que ocorreram 0s eventos endotérmicos e seus respectivos picos.

DTA
Natureza Intervalo (°C) Pico (°C)
Endotérmico 60-130 100
Endotérmico 135-190 160
Endotérmico 290-490 430

Tabela 5.2: Intervalos e 0s respectivos picos dos eventos endotérmicos da amostra Al.

A Figura 5.2 mostra as curvas de TG/DTG e DTA da amostra A2. Nota-se que ocorrem
duas etapas de perda de massa, assim como na amostra Al. A Tabela 5.3 mostra os intervalos
e 0 percentual da perda de massa que ocorreram nessas etapas, bem como as temperaturas no
qual a massa variou mais rapidamente. Nesse casa, também pode-se dizer que o primeiro
intervalo esta relacionado a perda de agua ou umidade, onde 6,45% da massa foi perdida. E no
segundo devido a degradacdo térmica do material, onde ocorreu uma perda de massa de cerca
de 51,44%.
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Figura 5.2: Curvas TG/DTG e DTA da amostra A2 obtidas em atmosfera dindmica de nitrogénio, com razédo de

aquecimento de 10°C.min.

TG/DTG
Intervalo (°C) Massa (%) Pico (°C)
60-110 -6,45 75
220-390 -51,44 295

Tabela 5.3: Intervalos, percentuais e picos das perdas de massa da amostra A2.

A curva DTA da Figura 5.2 mostra que ocorreram trés eventos endotérmicos. A Tabela
5.4 mostra que o primeiro evento endotérmico ocorreu ente 75 e 125°C correspondente a
liberacdo de dgua. O segundo evento endotérmico ocorreu entre 135 e 185°C e o terceiro entre
260 e 490°C, ambos devido a decomposicdo térmica dos carboidratos e demais compostos

organicos presentes na amostra. A partir de 490°C encontra-se o teor de cinzas.
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DTA
Natureza Intervalo (°C) Pico (°C)
Endotérmico 60-132 95
Endotérmico 135-185 160
Endotérmico 260-490 400

Tabela 5.4: Intervalos e os respectivos picos dos eventos endotérmicos da amostra A2.

As curvas de TG/DTG e DTA da amostra A3 estéo indicadas na Figura 5.3 a seguir.
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Figura 5.3: Curvas TG/DTG e DTA da amostra A3 obtidas em atmosfera dindmica de nitrogénio, com razédo de

aguecimento de 10°C.min™.

A degradacdo térmica da amostra apresentadas nas curvas TG/DTG ocorre em duas
etapas, assim como mostrado nas amostras Al e A2, pelos mesmos motivos ja discutidos nos
resultados anteriores. A Tabela 5.5 mostra os intervalos, o percentual da perda de massa e 0s

picos correspondentes as temperaturas em que a variagdo da massa ocorreu mais rapidamente.
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TG/DTG
Intervalo (°C) Massa (%) Pico (°C)
60-110 -6,35 70
220-390 -44.02 290

Tabela 5.5: Intervalos, percentuais e picos das perdas de massa da amostra A3.

A partir da curva DTA notou-se que ocorreram trés eventos endotérmicos, semelhante
aos das amostras Al e A2. O primeiro esta relacionado a liberagdo de dgua ou umidade da
amostra e os outros dois estdo relacionados a decomposicao térmica do material. A Tabela 5.6

mostra esses intervalos e as respectivas temperaturas de pico em que esses eventos ocorreram.

DTA
Natureza Intervalo (°C) Pico (°C)
Endotérmico 55-125 95
Endotérmico 130-200 160
Endotérmico 290-490 425

Tabela 5.6: Intervalos e os respectivos picos dos eventos endotérmicos da amostra A3.

As curvas de TG/DTG e DTA da amostra A4, sdo mostradas na Figura 5.4. Do mesmo
modo como ocorreu nas trés outras amostras, aqui também foi possivel observar pelas curvas
TG/DTG dois eventos de perda de massa correspondentes, respectivamente, a liberacdo de dgua
e a decomposicao térmica dos compostos organicos presentes no material.

A Tabela 5.7 mostra os intervalos, o percentual de perda de massa e 0S picos
correspondentes. E importante destacar que essa foi a amostra que apresentou o0 menor

percentual de perda de massa no primeiro intervalo, apenas 1,70%.
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Figura 5.4: Curvas TG/DTG e DTA da amostra A4 obtidas em atmosfera dindmica de nitrogénio, com razdo de

aquecimento de 10°C.min.

TG/DTG
Intervalo (°C) Massa (%) Pico (°C)
60-110 -1,70 76
220-390 -41,83 296

Tabela 5.7: Intervalos, percentuais e picos das perdas de massa da amostra A4.

Assim como ocorreu com as amostras Al, A2 e A3, a curva de DTA da amostra A4
também apresentou trés eventos endotérmicos, pelos mesmos motivos ja discutidos

anteriormente. A Tabela 5.8 mostra o intervalo em que eles ocorreram e seus respectivos picos.

DTA
Natureza Intervalo (°C) Pico (°C)
Endotérmico 61-125 95
Endotérmico 131-188 160
Endotérmico 291-490 430

Tabela 5.8: Intervalos e o0s respectivos picos dos eventos endotérmicos da amostra A4.
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Para fazer um estudo comparativo e facilitar as discussdes dos resultados apresentados
para as diferentes amostras, construiu-se as Figuras 5.5, 5.6 e 5.7 que mostram as comparagdes
das curvas de TG, DTG e DTA, respectivamente, das quatro amostras de pé de guarana que
foram analisadas nesse trabalho.
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Figura 5.5: Curvas TG das amostras Al, A2, A3 e A4 obtidas em atmosfera dindmica de nitrogénio, com razéo

de aquecimento de 10°C.min‘L.
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Figura 5.6: Curvas DTG das amostras Al, A2 e A3 obtidas em atmosfera dinamica de nitrogénio, com razao de

aquecimento de 10°C.min,
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Figura 5.7: Curvas DTA das amostras Al, A2, A3 e A4 obtidas em atmosfera dindmica de nitrogénio, com razéo

de aquecimento de 10°C.min‘L.

Pelas Figuras 5.5, 5.6 e 5.7 nota-se que as trés amostras apresentam comportamento
termoanalitico semelhantes, ocorrendo dois intervalos de perda de massa e trés eventos
endotérmicos em todas elas. A Tabela 5.9 evidencia os intervalos de perda de massa, seus
respectivos percentuais, as temperaturas de pico, os intervalos dos eventos endotérmicos e o
percentual de perda de massa total das trés amostras analisadas.

Uma analise detalhada da Figura 5.5 nos permite observar que as amostras Al e A2
foram as que apresentaram um comportamento semelhante, sendo seus intervalos para cada
evento muito proximos. Ja a amostra A4 teve um comportamento que difere um pouco das
demais, 0 mesmo vale para a A3, pois elas obtiveram um percentual de perda de massa menor
em relagdo as outras o que pode estar associado a presenca de menos compostos presente no
material seja devido ao tipo de processamento ou a hatureza dos graos que deram origem ao po.

Pela Tabela 5.9 podemos perceber que os intervalos do percentual da perda de massa
das amostras Al, A2 e A3 sdo 0s mesmos e 0 da A4 é muito semelhante aos demais, diferindo
apenas na temperatura inicial do intervalo. Observa-se que a amostra A4 apresentou 0 menor
teor de umidade dentre as trés e foi a que teve o menor percentual de perda de massa total
(45,90%). Esse ultimo fato pode indicar a presenca de menos compostos nesse material. Ja a

A2 foi a amostra que perdeu mais massa (80,31%), o que pode estar relacionado a presenca de
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um nimero maior de compostos no material. Ela também foi a que apresentou o maior teor de
umidade. A amostra A3 teve o segundo menor percentual de perda de massa, cerca de 63,82%
e a amostra Al apresentou o maior percentual (53,96%) no segundo intervalo de perda de
massa. Os intervalos caracteristicos dos eventos endotérmicos e as temperaturas de pico foram

semelhantes nas quatro amostras analisadas.

TG/IDTG DTA
Massa
Amostras  Intervalo Massa Pico  Total Natureza Intervalo Pico
(°C) (%) (C) (%) (°C) (°C)
Endotérmico 60 — 130 100

60 — 110 -6,25 80 )
Al -77,47 Endotérmico 135-190 160

200-390 -53,96 295 )
Endotérmico 290 — 490 430

60 - 110 -6,45 75 Endotérmico 60 — 130 95
A2 -80,31
220-390 -51,44 295 Endotérmico 135 - 185 160

Endotérmico 260 — 490 400

60 — 110 -6,35 70 Endotérmico  55-125 95
A3 -63,82
220-390 -44,02 290 Endotérmico 130 — 200 160

Endotérmico 290 — 490 425

60 — 110 -1,70 76 Endotérmico 61— 125 95
A4 -45,90
225-390 -41,83 296 Endotérmico 131 - 188 160

Endotérmico 291 — 490 430

Tabela 5.9: Intervalos de perda de massa e seus respectivos percentuais, temperaturas de pico, intervalos dos

eventos endotérmicos e do percentual de perda de massa total das amostras.

Nota-se que as quatro amostras apresentam um perfil termoanalitico semelhante, e essa
similaridade sugere que todas elas apresentam a mesma composicdo. As diferencgas dos teores
de umidade podem estar relacionadas com o preparo das amostras, bem como o tipo de

armazenamento utilizado apds a compra.
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5.2. Andlise dos Gases Envolvidos

A identificacdo dos gases gerados pela decomposicao térmica das amostras foi feita a
partir da técnica termogravimétrica acoplada com FT-IR. A evolucéo das substancias volateis
da amostra Al pode ser visualizada no gréafico em 3D indicado na Figura 5.8 que relaciona a

absorbancia em fungdo do nimero de onda e da temperatura.
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Figura 5.8: Diagrama em 3D das substancias volateis da amostra Al obtidas pelo acoplamento TG/FT-IR em

atmosfera dindmica de nitrogénio.

Foram observadas bandas caracteristicas de agua na regido de 1200 a 1800 cm™ e em
3400 a 4000 cm™ relacionada a0 modo de vibragdo O-H [41]. O pico de absor¢do em 2360cm"
1 caracteristico do modo vibracional C=0, corresponde ao diéxido de carbono [41]. Uma banda
na regido de 2644 a 3070cm™ e uma outra na regido de 897 a 1220 cm™, que estéo indicadas
por setas na Figura 5.8, ainda ndo foram identificadas.

Os espectros de absor¢do dos compostos volateis da amostra Al correspondentes as
temperaturas de pico dos dois eventos de perda de massa observados na anélise
termogravimétrica (TG) sdo mostrados na Figura 5.9.

Na temperatura de pico de 80°C nota-se a presenca das bandas correspondentes a agua,
confirmando a liberagdo da mesma. O que esté de acordo com o resultado obtido na analise da
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primeira etapa de perda de massa da curva TG. Um pico de baixa intensidade de dioxido de
carbono também foi observado durante essa etapa, 0 que ndo havia sido prevista anteriormente

na analise termogravimétrica.
T ' T I L)
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Figura 5.9: Espectro de absorcdo das substancias volateis da amostra Al obtidas pelo acoplamento TG/FT-IR das

temperaturas de pico das duas etapas de perda de massa obtidas na TG.

Em 295°C notou-se a presenca da agua, do dioxido de carbono e de duas bandas
correspondentes as substancias volateis que ainda ndo foram identificadas (indicadas pelas
setas). A presenca de agua nessa segunda etapa do processo de perda de massa pode estar
relacionada com a formacgdo da mesma ao longo dos processos de degradacéo térmica de alguns
compostos presentes na amostra. O mesmo € valido para a liberacdo de CO2, uma vez que se
trata de um material organico.

Os compostos volateis da amostra A2 estdo indicados na Figura 5.10(a) e (b) sendo que
a primeira abrange a regido de 800cm™ a 4000cm. Nela as bandas da agua nas regides de 1200
a 1800 cm™ e em 3400 a 4000 cm?, do dioxido de carbono em 2360cm™ e a um gas ndo

identificado na regido de 2644 a 3070cm™.
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Figura 5.10: Diagrama em 3D das substancias volateis da amostra A2 obtidas pelo acoplamento TG/FT-IR em
atmosfera dindmica de nitrogénio na regido de (a) 800 a 4100cm* e (b) na de 800 a 2000cm™.

A Figura 5.10(b) mostra a regido do espectro somente de 800 a 2000cm™, isso foi feito
com o intuito de verificar a presenca de outros compostos ndo identificado na regido de 897 a
1220 cm®, uma vez que ndo foi possivel vizualisa-lo ao analisar o espectro completo como

indicado na Figura 5.10(a). Nota-se que 0s gases ndo identificados na amostra A2 possuem as
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mesmas bandas dos que foram encontrados na amostra A1, porém com intensidades reduzidas,
indicando a liberagdo dos mesmos compostos.

Os espectros de absor¢do das temperaturas de pico dos dois eventos de perda de massa
da amostra A2 estdo indicados na Figura 5.11.
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Figura 5.11: Espectro de absorc¢do das substancias volateis da amostra A2 obtidas pelo acoplamento TG/FT-IR

das temperaturas de pico das duas etapas de perda de massa obtidas na TG.

Pode-se observar, assim como na amostra Al, a presenca de agua e de dioxido de
carbono na temperatura de 75°C, correspondente a primeira etapa de perda de massa. E
novamente tem-se a confirmacdo da liberacdo de dgua esta de acordo com o resultado obtido
na analise da primeira etapa de perda de massa da curva TG. Nota-se ainda que na temperatura
de 295°C correspondente a segunda etapa de perda de massa, a amostra A2 apresentou 0S
mesmos gases e substancias volateis ndo identificadas presentes na amostra Al.

A amostra A3 apresentou 0s mesmos gases verificados nas amostras Al e A2, como

indicado na Figura 5.12 (a) e (b). sempre.
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Figura 5.12: Diagrama em 3D das substancias volateis da amostra A3 obtidas pelo acoplamento TG/FT-IR em

atmosfera dindmica de nitrogénio na regido (a) de 800 a 4100cm* e (b) na de 800 a 2000cm™.

Do mesmo modo como foi verificado nas amostras Al e A2, a amostra A3 apresentou
a presenca de didxido de carbono e agua, no primeiro evento de perda de massa, e esses mesmos
gases e 0s dos demais volateis durante a segunda etapa. O aspectro de absorcdo desses gases
nas temperaturas de pico de 70°C e 290°C estdo indicadas na Figura 5.13.
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Figura 5.13: Espectro de absorgdo das substancias volateis da amostra A3 obtidas pelo acoplamento TG/FT-IR

das temperaturas de pico das duas etapas de perda de massa obtidas na TG.

A evolucdo das substancias volateis da amostra A4 pode ser visualizada no gréafico em

3D indicado na Figura 5.14.
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Figura 5.14: Diagrama em 3D das substancias volateis da amostra A4 obtidas pelo acoplamento TG/FT-IR em

atmosfera dindmica de nitrogénio.
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Assim como foi observado nas amostras Al, A2 e A3 a amostra A4 também apresentou
0s mesmos compostos volateis, porém com intensidade diferentes. Essa similaridade sugere
que todas elas podem apresentar a mesma composicéo. e o fato dessa quantidade ser diferente
pode estar relacionado ao tipo de processamento e a natureza dos gréos que deram origem aos
pos. Esses resultados mostram que as amostras podem nao ser adulteradas, mas caso tenham
sido eles usam 0 mesmo produto.

O espectro de aborcéo desses gases nas temperaturas de pico de 76°C e 296°C estao
indicadas na Figura 5.15. No qual foi confirmado mais uma vez a presenca de agua e diéxido
de carbono no primeiro evento de perda de massa, e dos demais ainda ndo identificados durante
a segunda etapa.
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Figura 5.15: Espectro de absorcéo das substancias volateis da amostra A4 obtidas pelo acoplamento TG/FT-IR

das temperaturas de pico das duas etapas de perda de massa obtidas na TG.

5.3.  Espectroscopia FT-Raman

Os espectros de FT-Raman das amostras Al, A2, A3 e A4 estdo indicados na Figura
5.16. Todas as amostras apresentaram espectros semelhantes, diferenciando apenas na

intensidade das bandas.
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Uma forte absor¢do em 1600cm™, que € caracteristico do modo de estiramento C=C em
anéis aromaticos esta presente em todas elas. Ela pode estar associada a vibragdo do estiramento
C=C do benzeno da lignina, que é uma das componentes da fibra vegetal presente na semente
de guarana [37-38]. A banda observada em 2935 cm™ é caracteristica do modo de estiramento

da molécula CHz presente na cafeina [39, 40].
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Figura 5.16: Espectros FT-Raman das amostras Al, A2, A3 e A4 na regido de 3800 a 1500 cm™,

Para uma analise mais detalhada e uma boa identificacdo das bandas na regido de 1500
a 400 cm foi feito um grafico mostrando somente essa regifo do espectro como mostra a
Figura 5.17.

Nessa regido, mais bandas de absorcdo foram observadas. O pico em 1460 cm™ é
caracteristico das deformacdes assimétricas de C-H presentes na estrutura da lignina [37-38].
As regides abaixo de 1460cm™ sdo mais dificil de analisar, uma vez que elas sdo complexas,
estando associadas as vibracGes de diversas moléculas e estruturas.

A absorgdo mostrada em 1335cm?, € devido a deformagdo O-H no plano presente na
celulose e esse mesmo pico também corresponde a vibragdes de estiramento C-H presente na
lignina [37-38].
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Figura 5.17: Espectros FT-Raman das amostras Al, A2, A3 e A4 naregido de 1500 a 400 cm™.

O pico observado em 1085 cm™ é caracteristico da deformacgdo angular CH-N na
estrutura da teofilina e a absorcdo em 555cm™ é devida a deformagdo angular C-N-C e CHg
presentes na cafeina e na teofilina [39, 40]. Os picos observados em 1125, 480, 780, 860 e 930
ndo foram identificados.

Os resultados ja eram de se esperar pois confirmam a presenca das fibras vegetais e da

cafeina encontradas na composicéo quimica das sementes do guarana.

5.4. Difracdo de Raios - X

Os padrées da difracdo de raios-X obtidos para as amostras Al, A2, A3 e A4 estdo
indicadas na Figura 5.18. Como pode ser observado, a amostra A3 pode ser considerada a mais
cristalina em relacdo as outras. Em todas elas, evidencia-se a presenca dos picos em 15°, 17° e
23°, que sdo referentes aos planos cristalinos da celulose, o que esta de acordo com a literatura
[43]. A presenca da celulose ja era de se esperar, uma vez que as sementes do guarana possuem

uma grande concentracdo dessa fibra vegetal, que é caracterizada como um polimero cristalino.
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Figura 5.18: Padrbes de DRX para as amostras Al, A2, A3 e A4.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos atraves das analises que foram feitas nesse trabalho usando as
amostras comerciais de guarana em p6 permitem concluir que a metodologia utilizada foi muito
eficaz na identificacdo de estruturas organicas importantes presentes nas amostras, permitindo
que seja possivel estabelecer uma metodologia de controle de qualidade das mesmas. Desse
modo, podemos dizer que as analises térmicas e as espectroscopias vibracionais utilizadas
mostraram-se como ferramentas potenciais no estudo do perfil fisico-quimico dessas amostras.

Pelas curvas TG/DTG verificou-se que a perda de massa ocorreu em duas etapas nas
quatro amostras analisadas, sendo uma devido a desidratacdo e a outra em decorréncia da
decomposicao térmica dos carboidratos e demais compostos organicos. Pelas curvas DTA,
conclui-se que ocorrem somente reacdes endotérmicas nas quatro amostras, uma devido a
liberacdo de &gua, e as outras duas possivelmente pela degradacdo térmica do material. Nota-
se também que ha uma relacdo entre os intervalos da perda de massa das curvas TG/DTG com
os intervalos dos eventos endotérmicos das curvas DTA o que era de se esperar.

Fazendo a comparacao das curvas TG/DTG de todas elas percebemos que a amostra do
gréo de guarana apresentou o menor percentual de perda de massa total em relacéo as outras, o
que pode estar associado a presenca de menos compostos no material seja devido ao tipo de
processamento ou a natureza dos graos que deram origem ao pd. Ja a amostra obtida na farméacia
foi a que mais perdeu massa, indicando um nimero maior de compostos, 0 que era de Se esperar.

Pela combinacdo das técnicas de termogravimetria e FT-IR pode-se avaliar os gases
desprendidos durante a decomposi¢do térmica das quatro amostras, confirmando a liberacdo de
agua ja prevista pela técnica TG, a liberacdo de dioxido de carbono e de dois compostos volateis
que ndo foram identificados, mostrando mais uma vez que as amostras apresentam composicoes
parecidas.

Como as amostras apresentaram um comportamento semelhante nos intervalos de perda
de massa, nos eventos endotérmicos e liberaram 0s mesmos gases durante a decomposicao
térmica, isso sugere que todas elas possuem composicdes parecidas, mostrando que as amostras
podem ndo ter sido adulteradas, mas caso tenham sido, utilizaram sempre 0 mesmo produto.

Pela espectroscopia Raman, foi possivel identificar os modos vibracionais de
deformacgdes C-H e estiramento C=C do anel benzénico presente na lignina, bem como as
vibragdes de estiramento C-H e da deformagao O-H no plano da celulose e lignina, confirmando
a presenca dessas fibras vegetais na amostra de p6 de guarana. Além disso, foi confirmada a

presenca das metilxantinas identificando os modos vibracionais de estiramento da molécula de
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CHs presente na cafeina, da deformacdo angular CH-N na estrutura da teofilina e da
deformac&o angular CNC e CH3 presentes na cafeina e na teofilina.

As difragOes de raios-X mostraram que as estruturas cristalinas de todas as amostras
correspondem aos planos cristalinos da celulose, mais uma vez identificando as fibras vegetais

presentes nessas amostras.
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1. PERSPECTIVAS

- Fazer uma anélise quimica das amostras de p6 de guarana usando a Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS).

- Quantificacdo de cafeina, teofilina e teobromina das amostras do p6 de guaran a partir
da técnica de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia.

- Realizar caracterizacGes espectroscopicas do p6 de guarand através da técnica FT-IR.

- Fazer analise dos blends das amostras com amido de trigo e com milho para tentar
observar possiveis adulteracdes nas amostras comerciais de pé de guarana.
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