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RESUMO

Neste trabalho usamos a técnica de Espectroscopia Fotoacustica na identificacdo de Biomoléculas
Funcionais, presentes em varias frutas e vegetais. Essas biomoléculas, em geral compostos
polifendlicos, formam grupos de substancias amplamente distribuidos em plantas, frutas e legumes,
componentes comuns da alimentagdo humana, especialmente flavonodides e taninos que possuem
diversas propriedades terapéuticas e farmacoldgicas. Dentre as espécies de frutas e cereais
investigadas, cientificamente estabelecidas como depositarias de moléculas bioativas, algumas se
destacam por suas excelentes propriedades funcionais, tendo, por este motivo, recebido o nome
pomposo de “superfrutas”. Sdo elas caracterizadas por apresentarem altas concentracdes de
polifendis tais como as antocianinas, os flavonois (quercetinas, kaempferol, catequinas, resveratrol
e taninos), os acidos fenolicos como o galico, o ascorbico, o eldgico, o clorogénico, o benzdico, 0
feldrico, etc e os carotenoides, onde se destacam o B—caroteno, licopeno, violaxantina, zeaxantina,
luteina, neoaxantina, dentre outras. As superfrutas sdo assim classificadas por exibirem
extraordinario valor funcional. Os resultados experimentais obtidos por espectroscopia fotoacustica
para 0os comprimentos de onda Amax que representa os picos de absor¢do em cada amostra de frutas e
vegetais investigados evidenciam a existéncia de Biomoléculas Funcionais, que fazem bem a saude
humana. Nossos resultados, obtidos pela técnica de Espectroscopia Fotoacustica, confirmam esta
como uma ferramenta experimental de grande potencial e eficiéncia na identificacdo de
biomoléculas em sistemas bioldgicos “in natura”, sem necessidade de utilizagdo de processos

exaustivos de extracdo molecular.

Palavras—chaves: Espectroscopia, Fotoacustica, Biomoléculas Funcionais, Polifendis, Flavonoides.



ABSTRACT

In this work we have used the technique of Photoacoustic Spectroscopy to identify Functional
Biomolecules, present in various fruits and vegetables. These polyphenolic compounds constitute
groups of substances widely distributed in plants, fruits and vegetables, common components of the
human diet, especially anthocyanins, flavonols, tannins and carotenoids that have been found to
exhibit several therapeutic and pharmacological properties. Among the fruits and vegetables species
investigated and scientifically established as host for bioactive or functional biomolecules, some of
them are detached by their excellent functional properties, then, have been nominates as
“superfruits”. They are characterized by exhibit high concentrations of polyphenols compounds
such as anthocyanins, flavonols (quercitins, kaempferol, catechins, tannins), the phenolic acids
such as the gallic, ascorbic, ellagic, chlorogenic, benzoic, ferulic, etc, and the carotenoids p—
carotene, lycopene, violaxanthin, zeaxanthin, lutein, neoaxanthin among others. The “superfruits”
are classified in this way for exhibit functional extraordinary value. The experimental results
obtained by photoacoustic spectroscopy Amax for the wave lengths representing the absorption
peaks of each sample of fruits and vegetables investigated showed the existence of Functional
Biomolecules, which are human health as well. Our results obtained by the technique Photoacoustic
Spectroscopy confirm this as an experimental tool with great potential and efficiency in the
detection of biomolecules in biological systems “in nature”, without the need of using exhaustive

molecular extraction processes.

Keywords: Spectroscopy, Photoacoustic, Functional Biomolecules, Polyphenols, Flavonoids.
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1. Introducéo

Altos niveis de colesterol LDL, triglicerideos, alta pressdo arterial, falta de atividade
fisica e pouca ingestdo (ou zero) de frutas e vegetais sdo 0s principais fatores de riscos para o
desenvolvimento de doencas crénicas tais como: cancer, diabetes, doencas cardiovasculares,
hipertensdo e obesidade [13]. Os compostos fenolicos, principalmente os flavondides
desempenham um papel dos mais relevantes na redugédo desses riscos [59]. Sdo encontrados

basicamente nas frutas e vegetais consumidos pelo homem.

Frutas, verduras e cereais em geral sdo organicos funcionais amplamente conhecidos
por suas propriedades alimentares, nutritivas e terapéuticas. Além de excelentes fontes de
vitaminas e sais minerais, as grandes maiorias das frutas vegetais e cereais exibem a presenca
de substancias funcionais, ou seja, que apresentam acdo medicinal com varios beneficios a
saude. Exemplos classicos encontrados na literatura podem ser citados: sdo fatos
cientificamente comprovados que os esquimds e os povos da floresta amazonica exibem
baixos indices de doencas cardiovasculares devido a sua alimentacdo baseada em peixes e
frutos do mar, ricos em &cidos graxos 6mega-3 e 6mega-6 [59]. Os franceses igualmente
apresentam baixos indices de problemas vasculares, devido ao alto consumo de uvas e vinhos
tintos, ricos em compostos polifenolicos. J& as mulheres orientais exibem baixa incidéncia de
cancer de mama, devido ao alto consumo de soja e seus produtos, ricos em fitos estrogénios e
flavonas, polifendis ricos em moléculas bioativas de alto valor terapéutico, como veremos ao
longo de nosso trabalho. E amplamente conhecido & importancia da “dieta do mediterraneo”
baseada no consumo cotidiano de peixes, frutas, verduras e cereais, e sua correlacdo direta

com o baixo indice de todos os tipos de doencas degenerativas exibidas por aqueles povos [1].

Tem-se tornado cada vez mais intensas o desenvolvimento de pesquisas no campo dos
alimentos funcionais, com énfase naqueles ricos em 6mega—3 e 6mega—6, bem como naqueles

ricos dos chamados carotendides e nos polifenois.

Estas duas ultimas familias de compostos organicos formam os mais amplos grupos de
substancias de origem vegetal riquissimos em uma grande variedade de moléculas bioativas
ou funcionais, cujas propriedades tém sido vinculadas a prevencdo e tratamento de um
conjunto de doencas que assolam cada vez mais 0 mundo contemporéaneo tais como: o cancer
de diversas espécies, Acidentes Vasculares Cerebrais (AVC’s), doengas cardiovasculares,
diabetes, hipertensdo, enfermidades de diversos tipos como, por exemplo, a hepatica, e toda a

vasta gama de doencas inflamatorias [1].



Dentre a imensa gama de frutas e vegetais, cientificamente estabelecida como
bioativas algumas se destacam por suas excelentes propriedades funcionais, tendo, por este
motivo, recebido o nome pomposo de “superfrutas”. Sao elas caracterizadas por apresentarem
altas concentragdes de polifendis tais como as antocianinas, os flavonois, as quercetinas,
kaempherol, resveratrol, os taninos, os acidos fendlicos como o galico, o ascérbico, o elagico,
o clorogénico, o benzoico, o ferdlico, etc e os carotendides onde se destacam o B—caroteno,
licopeno, violaxantina, zeaxantina, luteina, neoaxantina, dentre outras. Em suma, as

superfrutas sdo assim classificadas por exibirem extraordinario valor funcional.

A motivacdo desse nosso trabalho foi dar continuidade as pesquisas anteriores
desenvolvidas no Laboratério de Espectroscopia Fotoacustica da Unidade Académica de
Fisica da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG) em compostos organicos
funcionais e testar a viabilidade do uso da técnica de Espectroscopia FotoacuUstica (PAS) na
investigagdo das propriedades fisicas de Moléculas Bioativas e Funcionais, em frutas,
verduras e vegetais, tarefa das mais dificeis, sendo impossivel, no caso de compostos

organicos, por meio da Espectroscopia UV-visivel convencional.

Além disso, foi buscar a identificacdo dos possiveis tipos de Biomoléculas Funcionais
presentes nas frutas, verduras e vegetais, aproveitando o fato de que a técnica fotoacustica tem
se mostrado muito util e versatil na identificacdo de biomoléculas funcionais dos grupos dos
carotendides e dos flavondides, cujos espectros fotoacusticos, principalmente na faixa UV-
Visivel do espectro eletromagnético, mostram ndo sé um, mas diversos conjuntos de

moléculas bioativas pertencentes a esses grupos.

Neste trabalho, as espécies selecionadas para investigacdo foram em primeiro lugar,
trés representativas da regido norte do Brasil: o Acai, o Cupuacu e a Castanha do Brasil
(Pard); duas tipicas das regides norte e nordeste: Acerola e o Caju e as outras mundiais como:
a Uva Roxa, a Uva Preta, o Caqui, a Maca vermelha, a Cebola Roxa, a Cenoura e o0 Tomate.
Os principais motivos para tal escolha foram, a importancia estabelecida de todas essas
especies no cenario alimenticio brasileiro e mundial. Vejam que dentre as espécies
selecionadas aqui se encontram trés superfrutas (0 Acai, a Uva e a Castanha do Brasil), além
do Tomate, riquissimo em carotendides (principalmente o licopeno) e tido na literatura

cientifica como a espécie mais consumida e de uso popular em todo o mundo [59].

As diversas moléculas bioativas identificadas em nosso trabalho, usando a técnica

PAS em espécies “in natura” pertencem, em sua grande maioria, a0 grande grupo dos



polifendis, notadamente moléculas do subgrupo flavondides, tais como antocianinas, 0s
flavonois quercetina, resveratrol e o kaempferol, além de moléculas pertencentes ao subgrupo
dos acidos fendlicos tais como os acidos ascorbico (vitamina C), galico, clorogénico, feldrico,
elagico e benzdico, todas presentes em maior ou menor intensidade em frutas, verduras e

vegetais.

Por fim, outra motivacdo adicional neste trabalho é a mesma do nosso grupo de
Espectroscopia FotoacUstica da UAF-UFCG: estabelecer a Espectroscopia Fotoacustica com
uma técnica versatil e ndo destrutiva, pois opera em espécies orgdnicas “in natura”, sem
nenhuma necessidade de preparacéo e sem utilizar do dispendioso e caro processo de extragao
dos constituintes moleculares de cada espécie investigada, que € pouco explorado da fisica
experimental no Brasil. Sendo que ela pode, também, ser empregada cooperativamente em
outros ramos da ciéncia como a da salde via alimentacdo e nutricdo, propiciando novos
conhecimentos a respeito das propriedades fisicas de biomoléculas funcionais e assim,
contribuir para a busca cientifica de novas espécies bioldgicas das quais nosso pais tem o
privilégio de ser produtor como é o caso do Acai, o Cupuacu, a Castanha do Brasil, a
Jabuticaba e tantos outros frutos tropicais das mais variadas espécies que se tem ainda pouco
ou nenhum conhecimento a respeito de suas propriedades funcionais, nutricionais,

farmacéuticas e medicinais.



2. Revisao Bibliografica

Neste capitulo, apresentaremos uma revisdo dos grupos dos polifendis com destaque
para moléculas bioativas funcionais do reino vegetal, que fornecem inimeros beneficios a

salde do ser humano.

2.1. Sistemas Bioldgicos (polifendis)

Os polifendis constituem um dos grupos mais amplamente distribuidos de substancias
fitoquimicas do reino vegetal, com mais de 8000 estruturas fenolicas conhecidas atualmente.
Eles podem ser divididos em pelo menos 10 classes diferentes com base na sua estrutura
quimica, variando a partir de moléculas simples com apenas um nucleo fendlico, como o0s

acidos fendlicos, indo até compostos altamente polimerizados, tais como os taninos [1].

Estruturalmente compostos polifenolicos sdo derivados da molécula de benzeno
(CeHg), com um ou mais grupos hidroxila substituintes, geralmente acompanhados por
substituicdes funcionais tais como ésteres, metil, glicoses etc. Todos os polifendis sdo
formados a partir de uma estrutura basica ou “esqueleto” benzénico com uma ligagdo de
hidroxila [1, 2], OH, conforme ilustrado na Figura 2.1. Sua estrutura varia da simples forma
de uma molécula fendlica como o &cido ascorbico, passando por formas intermediarias como
as que mostraremos na sequéncia, até formas de alta complexidade como polimeros de alta

massa molecular.

OH OH

ou

Figura 2.1 — Estrutura basica (esqueleto) do Fenol.

2.2. O Grupo Flavondide

Dentre os compostos polifendlicos os flavondides sdo 0s mais comuns e importantes

encontrados em produtos naturais. Os flavondides podem ser subdivididos em varias



subclasses, das quais oito se destacam como as principais: flavondis, flavonas, isoflavonas,

flavanonas, flavonoides, antocianinas e proantocianidinas [3, 4].

Eles constituem também um dos mais diversificados grupos de moléculas bioativas
funcionais do reino vegetal (plantas, frutos, cascas, sementes etc). A estrutura dos flavonoides
€ baseada em um nucleo 2-fenil-benzeno (flavano—pirano), composto de dois anéis
benzénicos (A e B) aromaticos, conectados por um anel pirano contendo oxigénio. Conforme
mostra a Figura 2.2 [4]. A figura 2.3 apresenta as estruturas de alguns flavonoides: flavonol,

flavan-3-ol, flavona e antocianinas.

Figura 2.2 - Estrutura basica (Esqueleto) dos flavonoides.
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Figura 2.3 — Estrutura dos principais tipos de flavonoide: (a) flavonol, (b) flavan-3-ol, (c) flavona e (d)
antocianinas.

Recentemente os flavondides tém despertado grande interesse cientifico e tecnoldgico
devido a sua vasta gama de efeitos biologicos benéficos a saude. Grande variedade de

biomoléculas desta familia tem se mostrado potencialmente bioativas ou funcionais [5].



2.2.1. Flavondis

O maior sub-grupo do grupo dos flavonbides no reino vegetal sdo os flavondis [6],
caracterizados pela presenca de um grupo hidroxila na posicéo 3 (Figura 2.4). Cerca de 90%

dos flavondis tém hidroxila adicional nas posic¢Ges cinco e sete.
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Figura 2.4 - Estrutura basica dos flavondis com varias posic¢Ges para hidroxilas (posicédo 3,5 e 7).

Flavonodis ocorrem principalmente como O-glicosideos e a diversidade da porgédo
glicosidea neste grupo é notavel, com cerca de 200 estruturas ndo glicoziladas encontradas,
sendo as mais comuns a quercetina, o kaempferol, mirecetina e rutina (Tabela 2.1). A
composicdo estrutural dos flavondis depende de um grande nimero de fatores ambientais [1,
2].

(a) (b)

Figura 2.5 — Estrutura dos flavonois: (a) kaempferol e (b) quercetina.



Tabela 2.1 — Os flavondis mais comuns.

Nome Comum Posicdo do Substituto Posicédo do
Grupo OH Substituto
Agliconas
Fisetina 3,7,3,4
Galangina 3,5, 7
Kaempferol 35,7,4
Morina 3,5,7,2°,4
Mirecetina 3,5,7,3,4,5
Quercetina 3,5,7,3°,4
Rhamnetina 3,5,3°, 4 OCHj3 7
Glicosideos
Quercetina 57,3 ,4 O-Rh 3
Rutina 5,7,3,4 O-Ru 3

A substituicdo do grupo hidroxila OH pelos seus substitutos que esta na (Tabela 2.1)
nas posi¢des indicadas: rhamnetina substitui o OH por OCHj3; na posi¢do 7, quercetina
substitui o0 OH por O—Rh na posic¢éo 3 e rutina substitui o OH por O—Ru na posicéo 3 (Figura
2.4).

Os flavonois estdo presentes em alimentos de origem vegetal, principalmente nas
folhas, frutos e nas partes externas das plantas. A quercetina e seus glicosideos estdo presentes
em todas as frutas e vegetais. Inversamente, kaempferol e mirecetina sdo menos distribuidas
(Tabela 2.2) [4, 5]. Os glicosideos de quercetina foram detectados nas cebolas (quercetina—4'—
glucosideo e quercetina—3-4'-diglucoside),  brocolis  (quercetina—3—O-sophoroside,
kaempferol-3—7—sophoroside), feijoes verdes (quercetina—3—-0—glucuronido) e tomate (rutina
= quercetina—3-O-rhamnosyl—-glucosido), vinho tinto (rutina) e cha (rutina, quercetina—3-7—

glucosido e quercetina—O—galactosido) [6, 7].

Preparacao de frutas e verduras para o consumo (descamacao, esfoliacdo e cozimento)
pode diminuir o conteddo de quercetina e kaempferol significativamente. Por exemplo, ferver,
cozinhar no microondas e frituras das cebolas ou tomates envolve uma redugéo no teor de
flavondides de 30 a 80% [6, 7, 8].



Tabela 2.2 — Concetracdo de flavondis (expressa em mg/kg ) em alguns alimentos,

determinados pelos métodos HPLC apos hidrolise dos seus glicosideos [4, 5].

Alimentos Quercetina Kaempferol Miricetina

Macé 20 - 36 — -
Damasco 25 - -
Feijao 39 <12 -
Brocolis 3037 60 - 72 -
Chicéria <13 46 -

Uva Preta 15-37 - 4,5

Uva Branca 02-12 - 45

Suco de Uva (mg/l) 4,4 - 6,2
Couve 110 - 120 210 - 470 -
Alho Porré - 30 -
Alface 14 -79 - -
Cebola 340 - 347 - -
Suco de laranja (mg/l) 5.7 - -
Morango 6-9 5-17 -

Cha Preto (mg/l) 14 - 17 14 - 16 3,0
Tomate 2-14 - -
Tomate Cereja 63 - -

Vinho Tinto (mg/l) 8,3 - 7,9

2.2.2. Quercentina

Dados de Espectroscopia Otica convencional de quercetina extraidos da literatura [9,
10] mostram que trés bandas de absorcéo bem caracteristicas identificam com boa fidelidade
moléculas de quercetina e seus glicosideos. Essas trés bandas de absor¢do estdo localizadas
nas regides UV (256; ~300; 384) nm, ndo exibindo banda de absorc¢do no visivel. H& calculos
de Teoria de Orbital Molecular (TOM) que indicam a existéncia dessas trés bandas de

absorcédo, conforme mostrado abaixo:
- Quercetina (Teoria) ............ Amax (256 ; 312 ; 384) nm;
- QUErCEtiNg Exp.....oevvereerenenss Amax (256; ~300-305 , 374-384) nm;

- Quercetina-3-O-gluc. gxp.....Amax (216 ; 273 ; 363) nm.



A quercetina pura bem como a quercetina glicosada foram detectadas e identificadas
em diversas amostras de frutas e vegetais investigadas em nosso trabalho, conforme

mostraremos no Capitulo 5.

2.2.3. Kaempferol

O kaempherol é uma biomolécula similar a da quercetina. Difere desta pela auséncia
de uma hidroxila na posigdo 3°, conforme ilustrado na Figura 2.5. Geralmente é detectada em
plantas (frutas, vegetais e chas) na forma glicosada. Como a quercetina, o espectro do
kaempferol exibe trés bandas de absorc¢éo, localizado na regido UV (entre 260, 360 nm) e,
como na quercetina, ndo exibindo banda de absorcdo no visivel, conforme dados abaixo

apresentados [9, 10]:

— Kaempherol: Amax (262 ; 318 ; 346) nm;

— Kaempferol-3-glucoside.: Amax (255 ; 350) nm; (262 ; 318 ; 346) nm;
— Kaempferol-3-arabnoside: Amax (265 ; ~320 ; 352) nm;

— Kaempferol-3-rhamnoside: Amax (264 ; ~320 ; 343) nm;

— Kaempferol-3-rutinoside: Amax (263 ; ~320 ; 346-350) nm.

2.2.4. Resveratrol

O resveratrol € um polifenol como a quercetina e o kaempferol, encontrado
principalmente nas sementes de uvas, na pelicula das uvas pretas e no vinho tinto. E tido
como um potencial redutor do mau colesterol nas artérias corondrias. Além do mais, estudo
recente também tem demonstrado efeitos benéficos do resveratrol na prevencdo de céancer
[11].

Dados de Espectroscopia Otica no UV-Vis do resveratrol mostram que esta

biomolécula exibe duas bandas de absorcdao situadas entre (220 — 230) nm e (300-340) nm.
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Figura 2.6 — Estrutura basica do resveratrol.

2.2.5. Algumas propriedades dos flavondis

Estudos “in vivo” tém demonstrado que a ingestdo de moléculas flavondis como a
quercetina, o kaempferol e o resveratrol aumentam a resisténcia a oxidagdo do mau colesterol
LDL [12].

Sabe-se hoje em dia que doencas cardiovasculares sdo devidas basicamente a estados
avancados de arteriosclerose e o principal passo para a arteriosclerose € exatamente a
modificacdo oxidativa do LDL. Muitos flavondides como esses inibem a segregacdo do
colesterol LDL nas paredes arteriais, minimizando assim o0s riscos de tromboses, AVC e

infarto do miocérdio [11, 13].

2.2.6. Flavonas

Flavonas diferem dos flavondis pelo fato de o grupo hidroxila na posicao 3 do anel C
estar ausente. Como mostra a (Figura 2.3 c).

Cerca de 300 diferentes agliconas ja foram identificadas e as mais frequentes séo
luteolina, apigenina (especialmente na salsa) e diosmetina (em frutas citricas) [3]. Entre os
glicosideos, o 7-0-C sdo formas muito comuns e sdo caracterizados por uma ligagdo carbono-
carbono entre o carbono anomérico de uma molécula de acucar no Cg ou Cg de carbono do
nucleo flavona. As flavonas contribuem para a cor dos tecidos, desde que eles ocorrem em

concentracfes elevadas ou sdo completos com ions de metal. Algumas flavonas séo
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responsaveis pelo sabor amargo da casca de frutas citricas. Por outro lado, algumas flavonas

glicosiladas reduzem o sabor amargo de algumas substancias [3].
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Figura 2.7 — Estruturas das duas flavonas mais comuns: (a) Apigenina e (b) luteolina.

2.2.7. Isoflavonas

As isoflavonas sdo uma classe distinta de flavonoides que estruturalmente diferem das

flavonas mais comuns na orientacdo do anel B (Figura 2.8).
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Figura 2.8 — Estrutura basica de isoflavonas.

Isoflavonas sdo compostos organicos naturais de origem vegetal, pouco distribuidas na
natureza, presentes principalmente na familia Fabaceae, sendo abundantes na soja e em seus

derivados. Estruturalmente podem ser consideradas como derivados da 3-fenilcromana [3].
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2.2.8. Antocianinas

Séo derivadas de sais flavilicos, as antocianidinas, soldveis em agua e que na natureza
estdo associadas a moléculas de agucar, denominando-se neste caso, antocianinas [14, 15].
Sdo pigmentos pertencentes ao grupo dos flavondides, responsaveis por uma grande variedade
de cores em frutas, flores e folhas que védo do vermelho-alaranjado, ao vermelho vivo, roxo e
azul. Em particular, sdo as responsaveis pela cor rubi-violacea (cor "bordd") do vinho tinto
jovem. Sua funcéo é de protecdo das plantas, flores e frutos contra a luz ultravioleta (UV) e,
em humanos, de combate aos radicais livres [16, 17, 18]. Sdo geralmente encontradas na
forma de glicosideos, facilmente hidrolisados por aquecimento em meio &cido, resultando em

acucares e agliconas, denominadas antocianidinas.

As antocianinas, assim como os flavondis, sdo consideradas como a familia mais
extensa e mais importante de biomoléculas do grupo flavonodide. Elas sdo pigmentos, pois
absorvem na regido UV- visivel (entre 280 nm e 550 nm) sendo por isto responsavel pelas
cores roxas de uma grande variedade de sistemas biolégicos que compdem a dieta animal
incluindo a humana [16, 17, 18].

Geralmente frutas, verduras, cereais e vegetais ricos em antocianinas exibem as cores
avermelhada, violeta e roxas. A grande atencdo despertada pelas antocianinas tem como ponto
de referéncia o famoso “Paradoxo Francés” [19] que leva em consideracdo a sugestdo de que
as antocianinas presentes no vinho tinto podem ser os agentes protetores contra doengas
coronarianas cardiacas. No ano de 1991 foi publicado no British Medical Journal, um estudo
dos pesquisadores Dr. Serge Renaude e o Dr. Lorgeril, da Universidade de Bordeaux, com
34.000 homens. La se constatou que, mesmo com uma dieta repleta de gorduras, o povo
francés sofria menos problemas coronarios e se mostravam comparativamente menos gordos
do que seus vizinhos Europeus e, principalmente, os Americanos. A concluséo do trabalho
atribui a esse fendbmeno o fato dos franceses possuirem o habito de tomar vinho diariamente

durante suas refeicdes [19].

As antocianinas apresentam como estrutura basica o cation 2-fenilbenzopirilio ou,
mais simplificadamente, cation flavilio [1]. As diferentes antocianinas diferem apenas nos
grupamentos ligados aos anéis nas posigdes 3' (R1), 4' (R2), 5' (R3), 3 (R4), 5 (R5), 6 (R6) e 7
(R7), que podem ser atomos de hidrogénio ou os grupos funcionais OH (hidroxilas) e OCHg,
que podemos observar na Figura 2.9.a. Na Figura 2.9.b temos as seis principais

antocianidinas, classificadas de acordo com as posi¢oes que os grupos H, OH e OCH3 ocupam
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na estrutura basica. Sao elas: pelargonidina, cianidina, peonidina, petunidina, delfinidina e
malvinidina. Quando a molécula de glucose se acopla as antocianidinas (geralmente na
posicdo 3) forma as correspondentes antocianinas. Assim temos as antocianinas, que sdo as
antocianidinas-3-glucosadas, comumente encontradas nas frutas, verduras, ortaligas e

vegetais. (Figura 2.10).

OH

NOME R1 R2
Pelargonidina H H
Cyanidina OH H

Peonidina OCH3 H
Petunidina OCH3 OH
Delfinidina OH OH
Malvidina OCH3 OCH3

Figura 2.9 — Estrutura bésica das seis principais Antocianidinas.

A glicose é uma aldo-hexose de formula C¢H120s, cuja estrutura pode se apresentar na
forma de cadeia fechada ou aberta, como visto na Figura 2.10. E encontrada principalmente
em uvas e frutos.

A Tabela 2.3 apresenta a concentracdo de polifenois em diversas frutas tropicais

existentes no Brasil [1].

Tabela 2.3 — Concentracao de polifendis em diversas espécies de Frutas Tropicais Brasileiras.

Frutas Concentracao de Frutas Concentracao de
Tropicais Polifenois Tropicais Polifenois
(mg/100g) (mg/100g)

Sabugueiro 1.365 Jabuticaba 450
Camu-Camu 1.170 Repolho Roxo 322
Acerola 1.063 Amora 245
Pucé (preto) 870 Mangaba 171
Framboesa 685 Ameixa 125
Murta 610 Caju 120
Gurguri 550 Rabanete 100
Groselha 475 Berinjela 85
Mirtilo (Aranto) 462 Caja 72
Acai 450 Morango 22
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Figura 2.70 — Estrutura basica de uma antocianina glucosada.

2.2.9. Catequina

As catequinas sdo substancias polifendlicas antioxidantes, encontradas em algumas
plantas e em seus caules. O termo catequina é usado comumente para se referir a familia dos
flavonoides, do subgrupo flavan-3-ol. A Figura 2.11 ilustra a estrutura basica da epicatequina

e da catequina.

As unidades monoméricas (-) — epicatequinas e (+) — catequina juntas formam

polimeros que levam os nomes de B1, B2, B3, B4 procianidinas [1, 9].

(a) # -__OH (b) ™
/I\ 2N /_CIH
HD \L OH HO. .____.-'-_,?__\.__.C‘,___ ".H.:?_..ﬂ
I
IL\"'\-\V-’A OH "‘\u-':'":;ﬁ."""\-"'# '::lH
OH OH

Figura 2.81 — Estrutura das: (a) epicatequina e (b) catequina.

2.2.10. Proantocianinas (Taninos condensados)

Os taninos sdo conhecidos como compostos polifendlicos que se encontram em

vegetais superiores (Figura 2,12).
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Figura 2.12 — Ligacfes C-C que unem as estruturas da flavona-3-ol formando o tanino condensado.

Os taninos condensados ou proantocianidinas sdo polimeros da familia flavonoide do
tipo flavona-3-ol, (+) — catequinas e (—) — epicatequinas, unidas por liga¢cdes carbono-carbono

(C-C). Esses compostos podem ter de duas a cinquenta unidades flavonoides [9, 12].

Sua principal caracteristica é a alta capacidade de associagdo com proteinas e
carboidratos e eles possuem qualidades nutrientes e sdo responsaveis pelo sabor adstringente
dos alimentos [11, 20].

2.3. Algumas propriedades das antocianinas

Estudos diversos “in vivo” e “in vitro” tém mostrado que as antocianinas, assim como
as quercetinas, kaempferol, resveratrol, as catequinas e 0s taninos exibem diversas
propriedades fito terapéuticas, sdo moléculas bioativas antioxidantes, portanto, eficazes no
combate aos radicais livres [21, 22], algumas sdo eficazes no combate ao mau colesterol
(LDL), aumentam o nivel de bom colesterol (HDL), se constituindo em potentes vasos
protetores, enquanto outras exibem propriedades anticancerigenas [23]. Isto equivale a dizer
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que poderdo ser agentes inibidores eficazes de processos inflamatorios [21]. Em adigéo,
estudos recentes [23, 24, 25] demonstraram a eficacia das antocianinas no tratamento de
retinopatia devido a diabetes tipo 2, bem como exibem efeitos positivos sobre a visao, além de

se constituirem em agentes protetores contra a radiagao solar [26].

Essas moléculas bioativas do grupo flavondide, como ja dissemos, estdo presentes
numa grande variedade de plantas alimenticias (frutas, verduras e vegetais), principalmente as
antocianinas e as quercetinas e, em menor escala, o kaempferol e o resveratrol. Elas podem

ser encontradas nesses sistemas bioldgicos “in natura” tanto na forma pura como glicosada.

Um espectro quer seja de Espectroscopia Otica UV-visivel (biomoléculas “in
stracta”), quer seja de Espectroscopia Fotoacustica no UV-visivel (amostras “in natura’)
fornece informagdes importantes a respeito das transi¢des eletrdnicas entre niveis de orbitais
moleculares e permitem a identificacdo espectral de moléculas organicas dos mais variados

tipos.

Dados de Espectroscopia Optica convencional de antocianinas extraidos da literatura
mostram que duas bandas de absorcdo bem caracteristicas identificam com boa fidelidade,
moléculas de antocianinas. Essas duas bandas de absorcéo estdo localizadas nas regibes UV
(260 a 280 nm) e no visivel (entre 490 e 550 nm) do espectro eletromagnético e se encontram
presentes em todas as antocianinas. As diferentes moléculas de antocianinas exibem todas elas
picos de absorgdo Amax em diferentes comprimentos de onda, variando de ~500 nm na

pelargonidina a 546 nm na malvinidina.

Vamos apresentar neste trabalho, que as seis principais antocianinas podem ser
identificadas por PAS em amostra “in natura”, sem nenhuma necessidade de extragcdo ou
preparacdo de amostra. Tal fato é completamente inviavel de obter usando-se Espectroscopia
Otica UV-Vis Convencional. [10, 13]. Além dessas, diversas outras biomoléculas como
acidos fendlicos, catequinas, quercetinas, kaempferol, resveratrol e outras mais, foram

também identificadas em compostos bioldgicos funcionais “in natura”, usando a técnica PAS.
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Usaremos 0s comprimentos de ondas Amax constantes na Tabela 2.4 como padrao para

caracterizar as biomoléculas funcionais de antocianinas [1] através da técnica fotoacUstica

PAS.

Tabela 2.4 — Espécies de Antocianinas com 0s respectivos comprimentos de onda de pico

(Amax), obtidos por Espectroscopia UV-visivel Convencional [4, 5]

Moléculas Amax (NM) UV — vis
Pelargonidina — 3 — gluc 267/280 313/325 495/505
Cianidina — 3 — gluc 278/280 312/329 510/515
Peonidina — 3 — gluc 280 311 515/520
Petunidina — 3 — gluc 280 305 520/530
Delfinidina — 3 — gluc 235/271 2771336 530/540
Malvinidina — 3 — gluc 280 312 540/545

2.3.2. Biomoléculas de Flavondis e Flavonas

Usaremos os comprimentos de ondas Amax constantes nas Tabelas 2.5 como padrdo

para caracterizar as biomoléculas funcionais de flavondis e flavonas através da técnica

fotoacUstica PAS.
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Tabela 2.5 — Espécies de flavonois e flavonas com os respectivos comprimentos de onda de

pico (Amax), obtidos por Espectroscopia UV-Vis Convencional [4, 5].

Moléculas Amax (M) UV—-Vis
Flavonois
(+) - Catequina 230 278
(-) - Epicatequina 229 276
Piranocianidina B 252 340 472,5
Miricetina 256 354,4 372
Miricetina-3-gluc 258 267 358
Orientina 255 267 346
Homoorientina 255 271 350
Quercetina 256 300/312 374/384
Quercetina-3-gluc 216 254/273 350/363
Rutina 256 266 355/358
Isoquercetina 262 350
Kaempherol 262 318 346/363
Kaempherol-3-gluc 238 255/262 346/350
Resveratrol 220/230 300/340
Flavona
Apigenina-3-gluc 271 336
Luteolina 254 346
Taxifolina/Deoxyhexose 295 340
Proantocianina 217/220 265/270 280
Taninos Condensados
Procianidinas 280 464 546
Betacarotene 425 450/451 478/482
Luteina 420 443 471

2.3.3. Acidos Fenélicos

Os 4&cidos fendlicos,

observados geralmente em compostos fendlicos,

sdo

caracterizados por um grupo funcional carboxila e duas redes de carbono, o hidroxicindmico e

0 hidroxibenz6lico, comumente substituido com um ou mais grupos hidroxilas, como

podemos observar nas Figuras 2.13

O

Figura 2.9 — Estrutura de acidos hidroxibenzblico.

OH

e 2.14.
OH



Figura 2.10 — Estrutura (C¢-C,) de &cidos hidrocinamicos.

Os acidos fenolicos mais comuns encontrados em compostos fendlicos e 0s

OH

respectivos Amax d0S picos observados estdo dispostos na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 — Espécies de acidos fenodlicos com os respectivos comprimentos de onda de pico

(Amax), obtidos por Espectroscopia UV—Visivel Convencional [4, 5].

Moléculas Amax (NM) UV-Vis
Acidos Fendlicos
Ascorbico (Vit. C) 265 267
Benzobico 247 367
Cafeico 248/242 334/320
Cinamico 245 278
Clorogénico 246/248 318/322 326
Cumarico 238 310
Dibenzbico 306
Elagico 253 367
Ferdlico 248 323
Galico 239 271
Vanilico 238 270

Os acidos fendlicos sdo importantes para a saude por apresentarem potenciais

beneficios tais como: atividades antioxidantes, antibacterianas, antiviral, anti-inflamatéria e

anticarcinogénicos.
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2.3.4. Carotendides

O pB-caroteno, licopeno, zeaxantina, violaxantina, luteina, neoaxantina, capsantina e
Capsorubina [27] s&o os principais representantes de moléculas bioativas da configuracdo dos
carotenoides, complexos fotossintéticos conhecidos como protetores contra danos induzidos
pelos fétons de luz. Eles sdo compostos naturais em frutas, vegetais, hortalicas e cereais. Suas

funcgdes primérias sdo: fotossintese, foto protetores, antioxidantes, anticancerigenos.

Uma fruta que é riquissima em flavonoides e carotendides é o caji. E uma fruta
tipicamente brasileira com forte presenca na regido nordeste onde ¢ amplamente cultivada, e

dela aproveita-se tudo, castanha, suco e polpa.

Figura 2.11 — B — caroteno CyoHse.

A Tabela 2.7 apresenta algumas espécies de carotendides e 0s respectivos

comprimentos de onda referentes aos picos de absorc¢éo.

Tabela 2.7 — Espécies de Carotenodides com 0s respectivos comprimentos de onda de

pico (Amax), obtidos por Espectroscopia UV—-Visivel Convencional [27].

Moléculas Amax (nm) UV - vis

Carotendides

Neoaxantina 416 438 468
Violaxantina 412/415 435 464
Licopeno 443 472 502
Luteina 420 444/447 472
Zeaxantina 423 448 482
[ - Caroteno 425 451 482
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Conduzimos investigacOes para detectar a presenca de flavonoides em frutas e

vegetais, usando a PAS, uma técnica fisica rapida, sensivel e ndo destrutiva.

Como vimos, sdo biomoléculas ativas para o nosso sistema bioldgico. Aplicamos a
técnica PAS em nossas amostras de produtos alimenticios funcionais, ricos em biomoléculas
que tem o importante papel de contribuir para uma melhor qualidade de vida, melhorando a
salde das pessoas. Nossos resultados evidenciam a PAS como potencial técnica para a
caracterizacdo de biomoléculas funcionais em materiais biolégicos em geral tais como

vegetais verduras e frutas de alto valor nutritivo, medicinal e farmacéutico.
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3. Aspectos Tedricos

Neste capitulo, apresentaremos os principais aspectos tedricos sobre Teoria de Orbitais
Moleculares (TOM), que descreve a estrutura eletrénica das moléculas organicas e fornece a
base tedrica necessaria ao entendimento e interpretacdo de nossos dados experimentais

apresentados nesse trabalho.

3.1. Teoria de Orbitais Moleculares (TOM)

Na TOM os orbitais de uma molécula sdo construidos a partir da superposi¢do de
orbitais dos atomos constituintes que satisfazem os seguintes pré-requisitos [28, 29]: a) os
orbitais atdmicos possuem simetria compativel, e b) os orbitais atbmicos sdo de energias

similares.

A interacdo dos orbitais atdmicos para formar orbitais moleculares é representada por
um diagrama de energia chamado Diagrama de Orbitais Moleculares (DOM). Um DOM exibe
0s orbitais arranjados verticalmente, da mais baixa para mais alta energia. Os orbitais
atdbmicos envolvidos sdo dispostos em colunas a esquerda e a direita do diagrama, conforme

mostram diversas figuras mais adiante neste topico.

Os orbitais atdmicos carregam a designagéo usual s, px, py, p.. Ja orbitais moleculares
sdo dispostos em colunas abaixo no centro do diagrama, e sdo definidos em funcdo de suas
propriedades de simetria. Eles sdo identificados a partir de suas propriedades de ligagéo e
denominados: ¢, o*, m, n* e n, onde ¢ rotulam os orbitais moleculares originarios dos orbitais
atdmicos s e p,, enquanto 7 rotula os orbitais moleculares originarios dos orbitais atdbmicos px
e py, ©* rotula os orbitais antiligantes. Orbitais atdbmicos ou moleculares sdo lugares no espago

onde os elétrons podem ser encontrados.

Sempre que dois orbitais atdbmicos se misturam, dois orbitais moleculares sao
formados, um orbital ligante (o ou ) de energia mais baixa e outro antiligante (o*ou 7*) de

energia mais alta do que a energia total dos atomos nao ligados.

Entdo, ao compartilhar elétrons, moléculas formam ligacdes e é possivel considerar o
compartilhamento de dois elétrons por dois atomos como sendo uma ligacdo quimica. Os
atomos numa molécula podem compartilhar um, dois, trés elétrons, formando ligacGes

simples, duplas ou triplas, etc.
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Em fisica, fenbmenos periddicos como o movimento eletrénico em torno do nucleo
vém associados a uma “funcdo de onda” que obedece a equagdo fundamental da mecanica

quantica, a “Equacao de Schroedinger”.

Em atomos, os elétrons ocupam orbitais atbmicos. Em moléculas os elétrons ocupam
orbitais construidos a partir destes, e sdo chamados orbitais moleculares. A principal teoria
que trata a fisica de moléculas chama-se Teoria de Orbitais Moleculares (TOM) que

passaremos a discutir e aplicar a alguns tipos de moléculas.

A técnica experimental mais simples e eficiente no estudo de transicdes eletronicas
moleculares chama-se Espectroscopia Molecular UV-Visivel. Obtendo-se o espectro UV-
Visivel de uma molécula, podemos determinar os comprimentos de onda, Amax, NOS quais ela
absorve luz. Um espectro UV-Visivel mede a absorbancia como uma funcdo do comprimento

de onda.

Outra grandeza obtida do espectro UV-Vis € o coeficiente de extingdo molar €, que é a
medida de intensidade que a amostra absorve radiagdo UV-Visivel, sendo uma constante
tipica de cada molécula. Neste trabalho usamos ao invés da Espectroscopia UV-Visivel
convencional, a PAS no UV-Visivel na investigacdo de Biomoléculas Funcionais em

compostos organicos alimenticios tais como frutas e vegetais “in natura”.

3.1.1. TOM para moléculas conjugadas

A solugdo quantum-mecanica de um atomo resulta em niveis discretos de energia e
orbitais atdmicos espacialmente discretos. E a partir dai que sdo estudadas solucdes para a
descricdo de moléculas, entidades resultantes de arranjos de atomos ligados entre si, formando
uma estrutura molecular. Conhecendo-se as forcas que mantém os atomos ligados numa
molécula é possivel entender porque arranjos atbmicos, sob certas condi¢gdes, mudam de um

estado para outro, sdo as reacdes quimicas.

As tentativas de descricdo da estrutura molecular resultaram em dois tipos: Teoria dos
Orbitais Moleculares (TOM) e Teoria das LigacGes de Valéncia (VBT) [30, 31].

Neste trabalho vamos nos ater a de TOM, por ser a melhor teoria que se aplica

extensivamente na descricdo da estrutura molecular e o de mais facil compreenséo.
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A TOM parte da hipdtese de que os elétrons atbmicos nao pertencem mais a uma
ligacdo particular, mas sao tratados como que espalhados pela molécula inteira. Esta teoria é a
mais recentemente desenvolvida e fornece uma descri¢do aproximada, porém, satisfatoria dos

orbitais moleculares, sendo amplamente usada nas discussdes mais atuais.

3.1.2. Moléculas diatbmicas homonucleares tipo 2

Antes de descrevermos a TOM para moléculas mais complexas, possuindo elevado
ndmero de atomos e elétrons, vamos primeiramente descrever sumariamente a TOM para
moléculas mais simples, as moléculas diatbmicas homonucleares do tipo 2, aquelas formadas

a partir de dois atomos idénticos possuindo elétrons s e p como, por exemplo, C,, O, F; etc.

Significa que os orbitais 2s e 2p devem ser utilizados em casos de moléculas que
possuem elétrons s e p. Aqui se incluem todas as moléculas organicas contendo carbono,
oxigénio, nitrogénio, cloro etc. Os orbitais de valéncia sdo 0s 2s e 2p, 0s Unicos a participarem
da construcdo dos orbitais moleculares. Na primeira é que teremos orbitais moleculares
associados aos elétrons 2s, denominados orbitais-o, como no caso anterior, e orbitais
moleculares associados aos elétrons 2p, denominados orbitais-n. Neste caso, os orbitais p, que
tém simetria cilindrica em torno do eixo internuclear, sdo incluidos também como orbitais-c.
A estrutura eletronica do Carbono é: He [2s2 2pX12py1]. Consequentemente, moléculas
contendo carbono naturalmente possuem orbitais-c, formados a partir de elétron s e orbitais p;,

de mesma simetria e orbitais-n formados a partir de orbitais atdbmicos px e py.

A primeira regra geral aplicada na construcdo dos Orbitais Moleculares (OM) é que,

s0 elétron de valéncia (2s e 2p) contribui para a formacgéo dos orbitais moleculares.

Na segunda regra é que todos os orbitais atbmicos de simetria apropriada contribuem

para os orbitais moleculares.

Orbitais-o: - Sao construidos a partir de uma combinacédo linear de todos os orbitais
atdbmicos que possuem simetria cilindrica em torno do eixo internuclear. Para moléculas que
sO tém elétrons de valéncia tipo s e p, 0s orbitais s e a componente de p escolhido na direcao

do eixo internuclear, p,, exibem simetria cilindrica em relacao a esse eixo.
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Orbitais-nt: - Os orbitais moleculares denominados n sdo construidos a partir de dois
orbitais atbmicos px e py, pertencentes a cada um dos atomos idénticos da molécula diatdmica
homonuclear. Os orbitais 2px se combinam para formar orbitais moleculares ligantes (ny) e

antiligantes (m«*) com simetria rotacional-z em torno do eixo da ligacao.

Os orbitais 2py se combinam para formar também orbitais ligantes e antiligantes (my,
my*) a 90° do primeiro conjunto de orbitais. Os dois orbitais ligantes (r) e os dois orbitais

antiligantes (n*) séo pares de orbitais degenerados e tém forma como ilustrada na Figura 3.1.

AR

Figura 3.1 — Orbitais (m, n*) formados a partir de Orbitais Atdmicos py € py. Tais ligages tém plano de simetria

perpendicular ao plano da molécula [29].

Esses orbitais sdo perpendiculares ao eixo internuclear da molécula. Eles podem
superpor-se de modo construtivo ou destrutivo, formando os chamados orbitais ligantes (r) e
antiligantes (n*), respectivamente, da forma esquematizada na Figura 3.2. O rotulo & foi
adotado simplesmente para ficar andlogo ao rotulo p nos orbitais atbmicos. Quando visto ao
longo do eixo da molécula, um orbital = se parece com o correspondente orbital atbmico p. Os
dois orbitais px se superpdem construtiva e destrutivamente, formando os orbitais moleculares
ny (1my, 2m*) enquanto que os orbitais atdmicos py, se superpdem construtiva e
destrutivamente, formando os orbitais moleculares =y (1w, 2my*), porém, ambos os orbitais
ligantes s&o degenerados, assim como também os orbitais antiligantes, de tal modo que a
notacdo destes orbitais—t pode ser simplificada para: orbitais—= ligantes: 2x, 3w, 4% ...
orbitais—rt* antiligantes: 2n*, 3n*, 4n* etc, onde n € o numero inteiro principal que define

apenas a ordem do respectivo orbital atdbmico considerado na superposigéo.

Em geral a seguinte regra, quanto a ordem de energia, € verificada em transicdes

eletronicas UV-Visivel: é s<n<n<n <o ,como mostra a Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Diagrama genérico de orbitais moleculares e possiveis transi¢des UV-Vis em moléculas diatdmicas
heteronucleares [29].

O rotulo “n” descreve a simetria do OM correspondente. Orbitais moleculares « e n*

sdo simétricos em relacdo a um plano de simetria. Nao tém eixo de simetria como 0s OM-o.

3.2. Moléculas poliatémicas — (Heteronucleares)

A TOM para moléculas poliatdmicas foi desenvolvida de modo muito parecido com
aquela para moléculas diatdmicas. Uma diferenca entre os dois casos é que aqui, mais orbitais

atdbmicos participam na superposi¢do para a construcdo dos orbitais moleculares.

Outra diferenca é que, em certas moléculas poliatbmicas, o processo de hibridizacao
dificulta a obtencdo dos orbitais moleculares a partir de uma combinagéo linear simples de
orbitais atbmicos. Muitas vezes este procedimento ndo reproduz geometricamente a molécula.
No caso de moléculas organicas existem dois tipos de elétrons responsaveis pela absor¢éo no
UV-Visivel:

a) Elétrons compartilhados — Aqueles que participam em conjunto e diretamente da

formacéo da ligacéo;

b) Elétrons ndo compartilhados de camadas mais externas que sdo altamente

localizados nos atomos individuais.
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De um lado, os elétrons compartilhados em ligacGes simples, estdo em geral,
fortemente ligados de modo que a absorcdo ocorre via fétons mais altamente energéticos do

que o UV normal.

Por outro lado, elétrons compartilhados em ligacdes duplas ou triplas estdo menos
ligados do que no caso simples, portanto, mais facilmente excitaveis, nesse caso, via fotons de
mais baixa energia (UV-Visivel). Espécies com ligacOes saturadas absorvem geralmente no
UV, enquanto espécies com ligacdes ndo saturadas geralmente absorvem no UV-Vis e sdo

chamadas de Cromoforos.

Uma superposicdo linear de N estados atdmicos ird formar N orbitais moleculares.
Uma vez construidos os orbitais moleculares, usa-se o principio do “building-up” para
determinar a configuracdo de estado fundamental da molécula, ocupando os orbitais de acordo

com o Principio de Excluséo de Pauli.

Porém, como no caso de moléculas diatbmicas, em moléculas poliatbmicas, os OM
também se espalham por toda a molécula e podem ser descritos por uma superposicdo de

orbitais atbmicos y;na forma,
v = 2.iCivi, (3.1a)
ou

Y(ry, I, I3, ..... I'N) = (\Vl +yo s+, + \|IN) (31b)

Funcédo de onda molecular  Fungdes de onda monoeletrénica.

Onde ; sdo os orbitais atbmicos e a soma compreende todos os orbitais (elétrons) de valéncia
de todos os atomos envolvidos na molécula. Os coeficientes C; devem ser determinados € o
sdo a partir das equacOes e do determinante (Eq.3.2, Eq.3.3), igualmente como se faz no caso

de moléculas diatbmicas.

Primeiramente se resolve o determinante e encontram-se as energias. Entéo, usa-se as

energias nas equacdes para determinar os coeficientes C;:

2+ Cr (Hrs - ESys) = 0 — Equagéo Secular; (3.2)
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Det | His— ESs| =0 — Determinante Secular; (3.3)

onde H;s sdo os elementos da matriz Hamiltoniana e Sys s@o as integrais de superposi¢do entre

estados eletronicos quanticos, ou seja:

S=|¥Wa WYedi — Integrais de superposicdo orbital. (3.4)

A diferenca principal entre os orbitais moleculares e moléculas diatbmicas e
poliatbmicas € que, no primeiro caso, ha apenas a forma linear, enquanto que, no segundo,
podera haver grande variedade de formas moleculares. Por exemplo, uma molécula tri
atdbmica, como a de H,0, é triangular, enquanto a molécula de CO, é linear. A forma
geométrica das moléculas (o tamanho de suas ligacdes e de seus angulos tipicos) podem ser
determinadas calculando-se o espectro de energia total das moléculas para uma variedade de

posicOes nucleares e identificando-se a conformagéo que corresponde a menor energia.

3.2.1. TOM - Aproximag0es de Huckel

A TOM para o caso particular de moléculas conjugadas, aquelas contendo atomos-rn
ligados ou aquelas onde ha uma alternacdo de ligacdes simples e duplas ao longo de uma

cadeia de atomos de carbono, é descrita a seguir.

A molécula do benzeno seria um exemplo tipico de molécula conjugada com ligacdes
simples (C — C) e duplas (C = C) alternadas (Figura 3.3). A classificacdo de orbitais o e m,
utilizada no caso de moléculas lineares, sera também usada aqui para mostrar a simetria local

referente a um eixo de uma determinada ligagdo A — B.

Em 1931, Erick Huckel [32, 33], sugeriu um conjunto de aproximacgdes para se
construir os diagramas de niveis de energia dos orbitais moleculares—t de moléculas
conjugadas, foram denominadas aproximacdes de Huckel. Nestas aproximagoes, 0s orbitais—rn
sdo tratados separadamente dos orbitais—c, sendo que estes Gltimos formam uma rede rigida

que determina a forma geral da molécula. Este fato deve-se ao alto grau de localizagdo dos
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elétrons tipo s. A razdo principal para tratar os orbitais ¢ e 7 separados é que 0s elétrons—n
s&o bem menos localizados ou ligados do que os elétrons—o, tal que ha muito pouca interagdo
entre os dois tipos de orbitais, ou seja, a integral de superposicdo neste caso € aproximada

para zero.

Além disto, todos os atomos de carbono sdo tratados como idénticos de modo que
todas as integrais de Coulomb para os orbitais atbmicos que contribuem para os orbitais
moleculares sdo iguais. Isto significa que todos os elementos diagonais da matriz
Hamiltoniana Hs séo iguais (H;s = a, para r = s). Todos os elementos ndo diagonais da matriz
H:s séo iguais a zero, exceto para atomos vizinhos onde H;; = B, para j = i+1. Finalmente, uma
aproximacdo simples, mas que ajuda a encontrar de forma aproximada, os orbitais
moleculares, é que as integrais de superposicdo S sejam zero, embora isso ndo seja bem
verdade. O determinante, o Hamiltoniano dos elétrons =, € aproximado pela forma mais

simples:

Hn:iHef.( i )

-1 (3 . 5a)

O Hamiltoniano efetivo He, de alguma forma incorpora os efeitos da repulséo

eletrdnica por uma média. O determinante secular para o caso de dois orbitais é:

H,-ES, H;-ES;
=0 (3.5b)
Hji _ESji H,-ES,

Se os dois orbitais atbmicos forem iguais e se tiverem 0s mesmos nimeros quanticos,

entdo a simetria simplifica bastante o problema [28].

Os coeficientes e as energias sdo encontrados quando resolvemos o determinante
secular, que no caso para dois a&tomos a equacéo fica:
_ — 3.6
o, =0y =a, (3.6)
e 0 determinante é:

a-E p-ES|
(3.7) B-ES a-E|
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Nas aproximac0oes de Huckel temos: (1) — todas as sobreposi¢des sdo igualadas a zero;

(2) — todas as integrais de ressonancia entre ndo vizinhos sdo igualadas a zero; (3) — todas as

integrais de ressonancia, séo definidas iguaisa £ .

E o resultado final da estrutura do determinante secular fica: (a) — todos os elementos

da diagonal principal ficam «—E; (b) - elementos fora da diagonal, entre os atomos

vizinhos sdo f; (c) — todos os outros elementos sdo iguais a zero (0), sendo expresso por:

a—E
P =(a-E)*-p*=0.
p a-E (3.8)
E suas raizes sao:
E,=atp 49

Como S é negativo, o sinal + corresponde a energia do orbital ligante (1), enquanto o

sinal — corresponde & energia do orbital antiligante ().

3.3. Orbitais moleculares e energias do benzeno

O benzeno é o exemplo mais notavel de orbitais localizados que conferem a esta
molécula, denominada aromatica de alta estabilidade. As ligacbes C—H formam um anel de
estrutura planar hexagonal denominado anel benzénico. O benzeno, CgHs, tém a estrutura
molecular esquematizada na Figura 3.3. Possui 30 elétrons de valéncia, destes, 24 estdo
localizados em 12 orbitais moleculares do tipo o, entre ligacdes C—H ou C-C. Os seis elétrons
ligados restantes estdo localizados em 3 orbitais moleculares tipo =, 0s quais sdo néo

localizados em torno do anel benzénico.
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 bonding

Figura 3.3 — Estrutura das ligacdes da molécula do Benzeno CgHg [29].

Esses seis elétrons residem no grande espaco que existe acima e abaixo do plano
molecular. Sdo os elétrons—t 0s responsaveis pelas transicdes eletrdnicas UV-Visivel,

conforme veremos abaixo.

Primeiro, as ligacGes de valéncia (c): 0s seis atomos de carbono sdo considerados
como hibridos (2sp?), com um dnico orbital 2p, ndo hibridizado. Cada atomo H é ligado a
cada 4tomo C via superposicdo (Csp®, His), enquanto os orbitais hibridos restantes se
superpdem para formar um hexagono regular, como mostra a Figura 3.4. O angulo interno do
hexagono é de 120°, de modo que a hibridizacdo sp? se ajusta idealmente para formacéo de

ligagdes-c.

I | ou ou

Figura 3.4 — Anel benzénico.

Segundo, os orbitais moleculares-rn: Os seis orbitais Cy, (elétrons—r) se superpdem

formando seis orbitais—r que se espalham ao longo de todo o anel benzénico.
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3.3.1. Aproximacdes de Huckel para o benzeno

Para que possamos utilizar a aproximacao de Huckel [33] com sucesso em moléculas
grandes ou complexas (aquelas que se compdem de um ndmero relativamente alto de &tomos)
se faz necessario o formalismo, em termos de representacdo matricial, a formulacdo matricial
do método de Huckel. Para um sistema simples de dois &tomos, temos que recorrer a duas
equacdes seculares seguintes: H& dois orbitais atdmicos, dois auvalores e duas fungdes de
onda, por isso, ha dois pares de equagfes seculares.

Se ha N orbitais no conjunto de base (N = nimero de atomos no conjunto) entdo, ha N
autovalores de energias (E) e N auto vetores coluna (C). Assim sendo, temos que resolver N

equacdes da forma:
HCi = Se1CiE (i=1,2,..,etc). (3.10a)

Como nas aproximacdes de Huckel, as integrais de superposicdo sdo despresadas e

S =1entdo:
HC; = SCE = CE. (3.10b)
Tal que: C'HC =E.

Assim sendo, para encontrar os autovalores E;, temos que encontrar uma
transformacédo para a Hamiltoniana H de modo a fazé-la diagonal. Os elementos diagonais
correspondem aos autovalores E; e os autos vetores C (matriz coluna) que possibilita a
diagonalizacdo de H, séo coeficientes dos membros do conjunto de base e assim, fornecem
juntos a composi¢do dos orbitais moleculares. O Hamiltoniano dos elétrons = é aproximado

da seguinte forma:

N
H_ :ZH ( i ) (3.11)

i=1
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Para 0 benzeno, um hidrocarboneto conjugado planar, os Gnicos orbitais atbmicos de
simetria T sdo0 0s 2p, dos carbonos. Como o0 benzeno possui seis atomos de base (C), N = 6,

sua matriz Hamiltoniana para os elétrons =, € uma matriz 6 X 6 na forma:

Hll H12 H13 H14 H15 H16
H21 H22 H23 H24 H25 H26
H = H31 H32 H33 H34 H35 H36
H41 H42 H43 H44 H45 H46
H51 H52 H53 H54 H55 H56
H6l H62 H63 H64 H65 H66

A esséncia da aproximacdo de Huckel esta nas suposicdes representadas por integrais,

ou seja:

Hrr = J‘I/I:H l//rdz- (3.12)

As integrais Hys para (r = s) supdem ter o mesmo valor (o), assim, H,,= a para todos os
atomos de carbono da molécula, assumidos idénticos como é o caso do benzeno. Logo:
H, =H,, =Hy; =H,, =H, =Hg =a.

As integrais de energia H,s sdo dadas por:
H,.= Il//r Hydr (3.13)

Entdo sdo chamadas de ressonédncia pois tem 0 mesmo valor [ para quaisquer dois

atomos ligados entre si (primeiros vizinhos). Assim:

H12 = H21 = H32 = H34
= H61

=Hy, H, =/ €
H45 :H54 :H56 :Hes H16 =

B
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E todas as outras integrais entre &tomos ndo vizinhos sao iguais a zero, ou seja: Hiz =
H3: =Hius =Hg =His =Hs;t =Has =Hgp =Hxs =Hs; =Hzs =Hez =Hss =Hs3 =Hzs =
Hes = Hss = Hes =0

As integrais de superposicdo S;s sdo dadas por:

Srs - J‘l/j: (//sdz-' (3.14)

Eles tém o valor zero para r=s (0 que equivale a considerar A = 1). Deste modo, a

Hamiltoniana para o benzeno é dado por: [33]
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Partindo de seis orbitais atdmicos, obteremos seis orbitais moleculares. Aplicando o

método variacional se obtém os sistemas de equacdes seculares, ou seja:
HC; = S¢;1CiE; i=1,2,..6) (3.15)

que representam um sistema de seis equagdes com seis incognitas C;, devemos também
determinar a energia E. Dessa maneira, tem-se um sistema de equagdes lineares homogéneas,

e com solugdes ndo nulas, mas com o determinante secular igual a zero [28], ou seja:

det (H-€1)=0 (3.16)

ou,
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del(H —¢l) =

Considerando as simplificacBes pela aproximacdo de Huckel o determinante é

reduzido para a seguinte expresséo:

det(H — 1) =

a+28 0 0 0 0 0
0 a+f 00 0 O

E__o 0 a+f 0 0 0

1000 a-pf 0 0]
0000 a-pf O
00000 a-28

onde os elementos diagonais sdo o0s autovalores de energia correspondentes aos orbitais
moleculares do benzeno. Dessa forma, E(azy) = o + 2B = E;, E(eig) = o + p = E; — (duas
vezes degenerado); e, E(exg)= a—f3 = E3 (duas vezes degenerado) e E(b2y) = a - 28= E4. Como

B é negativo, os orbitais do benzeno pode ser ordenados em energia como ilustra a Figura 3.5.
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Os dois orbitais inferiores (axy = o) e (e1g = mx , my) S&0 ligantes, enquanto os orbitais
superiores (e = Ty | ny*) e (b, =0') sdo antiligantes. Os seis elétrons—r do carbono ocupam
o0s estados ligantes mais baixos. O primeiro orbital é ndo degenerado, portanto, s6 comporta
dois elétrons pareados. O segundo orbital ligante é duplamente degenerado, comportando

quatro elétrons.

Os orbitais se encontram rotulados com notacdo de grupo de simetria a que eles
pertencem. O orbital e;; de energia mais baixa sdo liga¢Bes entre todos os seis atomos
vizinhos (orbitais ligantes—r). O orbital e,q de mais alta energia é antiligante entre pares de
atomos vizinhos (semelhantes aos orbitais—nt* antiligantes). Os orbitais intermediarios sdo

uma mistura de orbitais ligantes (), antiligantes (x*) (Figura 3.6).

v— 1R
b & o
i 2
(S
[e—
il
N~ J
o »':f‘
A
L= 2
$ * €1g AN )
y 0.
a 18 L- - £ |L'.
5«0

Figura 3.5 — Diagrama de orbitais moleculares e respectivas energias para o benzeno [28].
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Figura 3.6 — Diagrama de orbitais moleculares do benzeno e respectivas energias dos orbitais ligantes, E@,y) & 2E€1q) € dos

orbitais antiligantes, 2E &g € E(byy).

Para todas as ligacdes simples, um elétron de cada atomo compartilha de uma ligacédo
o. Em todas as ligacGes duplas, um elétron de cada &tomo compartilha da ligacdo o, enquanto
um elétron de cada atomo compartilha da ligacdo—=. A rede de ligagdes o é quem determina a
forma da molécula. Portanto, quaisquer elétrons ocupando orbitais = ndo influenciam na

forma geométrica de uma molécula.

Com os orbitais e suas respectivas energias, podemos agora moldar a distribuicéo
eletronica do benzeno pelos orbitais moleculares dessa molécula. Como héa seis elétrons—n
para serem acomodados (um para cada atomo de carbono), entdo apenas o orbital
fundamental-=, a,, (com dois elétrons pareados) e o orbital intermediario, e (com quatro
elétrons pareados, por ser duplamente degenerado) serdo totalmente ocupados, resultando na

configuracdo de estado fundamental a,,’, elg4 para o benzeno.

Tal configuracéo resulta no termo fundamental *Ay4 , onde todos os orbitais ocupados
tém carater de orbitais ligantes. Os orbitais antiligantes—* (ey, by,) ficam totalmente

desocupados, conforme mostra a Figura 3.6.
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As possiveis linhas espectrais (transicdes eletrénicas) esperadas séo:
ABg=hv=Es-E3= (a-2B)—(a—-P)=-B=IBf;
AEg =hv=Ez—E;=(a—B)— (e +B) =— 2B =|2p|
AEg =hv=E4;— Ez=(a—2B) — (0 + B) =— 3B =3p|.

O nivel de mais baixa energia corresponde ao orbital molecular de ligagdes ligantes
entre todos os 4&tomos vizinhos mais proximos. Os niveis intermediarios correspondem a uma
mistura de ligacdes ligantes e antiligantes entre atomos proximos. J& o nivel mais alto

corresponde ao orbital antiligante entre cada par de vizinhos.

3.4. Espectro UV-Visivel do benzeno

O correspondente espectro UV-Visivel do benzeno encontra-se ilustrado na Figura 3.7.
O benzeno tem trés bandas de absorcdo centradas em 184 nm, 204 nm e em 256 nm. Todas
estas bandas tém origem em transi¢cbes n—n* e sdo denominadas bandas-B benzendides,
comuns a todos 0s compostos aromaticos. A banda mais intensa, 184 nm e a 204 nm resultam
de transi¢cOes permitidas por simetria (symmetry-allowedtransitions) enquanto a outra, em 256
nm € de baixa absortividade, que resulta na transicdo proibida por simetria (symmetry-

forbidentransitions) e ndo esta nesse espectro.

A molécula de benzeno pertence ao grupo de simetria Dgn. O estado fundamental de

moléculas com tal simetria & 0 *Ayg .

O operador momento de dipolo elétrico abre os niveis Az, (z) + A1u(X,y) no grupo Dep,
onde o eixo Cg é paralelo ao eixo z e perpendicular ao plano do anel benzénico. Portanto, as
transigBes permitidas por simetria sdo 'A;g—'E1,(185 nm)e *A;;—>'B1,(204 nm). A banda
proibida por simetria (256 nm) corresponde a transigio *A;;—'Ba,. A Figura 3.6 mostra 0
esquema de orbitais moleculares do benzeno com as correspondes energias em funcdo dos
parametros o e B3, calculados pela aproximacéo de Huckel. 3 é negativo de modo que o estado

fundamental *Ay é o de energia mais baixa, o + 2p.
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Figura 3.7 — Espectros eletronicos UV do benzeno, mostrando uma banda benzenoide B de absorgdo, resultantes de transicéo

n—7* que ocorre em torno de Ams, = 184nm [29].

Os seis elétrons de valéncia do benzeno ocupam e completam justamente os orbitais
ligantes, resultando em estados ligados, enquanto os orbitais antiligantes estdo completamente
vazios. Isto confere a molécula de benzeno uma pronunciada inatividade quimica. Outra
caracteristica marcante da molécula de benzeno é que 0s niveis de energia sdo simétricos: a

todo nivel ligante corresponde um nivel antiligante.

Os elétrons numa cadeia benzénica fechada sdo, portanto, fortemente localizados,
resultando em transicdes de altas energias (regido UV). Isto que é observado amplamente em
compostos organicos aromaticos e o que mostra o espectro da Figura 3.7. Elétrons localizados
resultam em energias mais baixas, consequentemente maior estabilidade da molécula. Uma
terceira caracteristica importante das bandas-B do benzeno e de seus homélogos € a fina
estrutura presente nos espectros. Trata-se do conjunto de linhas finas superpostas a banda—B,
e tem origem na absor¢éo entre subniveis vibracionais superpostos aos niveis eletrénicos, séo

as transicdes vibronicas.

O espectro UV—Visivel do dieno exibe uma clara estrutura fina com trés linhas bem

definidas compondo esse espectro (Figura 3.8).
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Figura 3.8 — Espectro de absor¢cdo UV do dieno biciclico mostrando a estrutura fina como resultados das transicdes

vibracionais [29].

3.5. Espectros UV-Visivel e a cor das substancias

E interessante notar como as cores da natureza (das substancias em geral) estdo
relacionadas com o espectro Visivel, quer seja a convencional, ou a fotoacustica. A Figura
3.9, ilustra tal correlacdo, conjugagdes adicionadas como no Naftaleno (rosa), Antraceno
(verde) e no Tetraceno (azul) no espectro dessa figura, mostra as bandas de absorcdo se
deslocando para o vermelho com a adicdo de conjugacfes. Veja que para o Naftaleno e
Antraceno, 0s espectros se concentram totalmente na regido UV. Por este motivo, ambos sdo
incolores. J& no caso do Tetraceno o espectro (azul) invade a regido visivel (azul). Como a cor
complementar do azul é o laranja, o Tetraceno possui esta cor. Ver disco de Atkins na Figura
3.10.
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Figura 3.9 — Espectros UV-Vis do naftaleno (rosa), antraceno (verde) e tetraceno (azul) [29].

Estes deslocamentos das bandas de absorcdo para o vermelho (red shifts) estéo
relacionados com o fato de que, ao acrescentar mais conjugacfes de benzeno, mais se
deslocam os elétrons que ocupam os orbitais moleculares que se estendem por toda a
molécula. Maior deslocalizagdo de elétrons implica em menor energia de ligacdo,
consequentemente, maior comprimento de onda da transicdo. Este comportamento foi
sistematicamente observado nesse nosso trabalho. Como exemplo, vamos citar o caso do
acido ascorbico (Vitamina C) e das antocianinas. Enquanto no primeiro, que contém apenas
um anel benzénico, a banda de absor¢do foi encontrada em Amax = 265 nm (regido UV), nas
antocianinas, com trés anéis benzénicos conjugados foram observadas bandas de absorcdo

com Amax €ntre 495 e 545 nm (regido visivel).

620 nm

490 nm

Figura 3.10 — Disco de cores de Atkins ilustrando as cores do espectro visivel e as correspondentes cores complementares.

Para cada cor a complementar é a cor oposta neste diagrama.
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3.6. Bandas de energias moleculares

As transicdes ou absor¢cdes no UV-Visivel ocorrem em bandas de energia e sdo

classificadas de acordo com os orbitais moleculares envolvidos, como segue.

a) BANDAS-R (n —r*): sdo chamadas bandas—R as transi¢des n —n* (entre orbitais
ndo-ligados — antiligantes) que ocorrem em grupos simples e Unicos como O grupo
Carbonila, (C=0). Sado chamadas transicbes proibidas, pois sdo caracterizadas por
apresentarem muito baixa absorsividade molar, €. Elas geralmente submergem dentro de

bandas mais intensas.

b) BANDAS—k (n—n*): sdo bandas atribuidas a transi¢des n—n* (ou seja, quando o
elétron faz uma transi¢do de um estado ligante—r para um estado antiligante—r*). Isto ocorre
no caso de moléculas que tém estrutura conjugada n—= como, por exemplo, o butadieno, e em
sistemas dieno ou polieno. Em compostos aromaticos tais transicbes ocorrem e sdo

caracterizadas por alta absorsividade molar, € > 10.000.

c) BANDA-B (OU BANDAS AROMATICAS OU BENZENICAS): sido bandas
espectrais tipicas de moléculas aromaticas ou heteroaromaticas (que contém um ou mais anéis
benzénicos). Por exemplo, o benzeno, CgHe, cuja estrutura molecular estad esquematizada na
Figura 3.11, exibe bandas benzénicas. Este mesmo tipo de banda vai aparecer em todos 0s
casos de biomoléculas investigadas em nosso trabalho, tais como os acidos fenolicos
(geralmente contendo um anel benzénico) e todos os flavondides (contendo geralmente trés

anéis benzénicos conjugados).

Figura 3.11 — Estrutura moderna da molécula do benzeno [29].



43

4. Detalhes Experimentais

Neste capitulo, serdo apresentados detalhes experimentais do Espectrometro
Fotoacustico da Unidade Académica de Fisica da Universidade Federal de Campina Grande,

Campus I, utilizado na obtencdo dos nossos espectros obtidos no decorrer de nosso trabalho.

4.1. Os principios basicos da espectroscopia

A Espectroscopia € o ramo mais antigo e importante da fisica experimental. Nasceu e
se desenvolveu com o advento da fisica moderna nos anos de 1900. Ela se baseia na
observacdo e estudo da radiacdo, seja de mais baixas energias como as Ressonancias
Magnéticas: Nuclear (RNM) e Eletrénica (RPE), observadas nas regiées de MHz e GHz ou
em alta energia como a Espectroscopia de raios-X, que pode ser emitida, refletida,
transmitida, absorvida ou até mesmo espalhada por um soélido, liquido ou gas. Seus principios

basicos se aplicam a qualquer tipo de material.

Nos ultimos anos, tem-se constatado que, de uma forma ou de outra, a espectroscopia
fotoacustica tem estado no centro dos dispositivos experimentais e tedricos das investigacdes
de como a matéria e energia interagem. O campo da espectroscopia, interacdo da radiacdo de
fétons com a matéria, estende-se desde o extremo de energias muito baixas, regido do
infravermelho longinguo, de 50 até 1000 um, até as altas energias nucleares, na faixa dos
raios X. Certamente € o ramo experimental que mais tem colaborado para a elucidacédo dos
segredos do mundo microscopico da matéria [29]. Quando fétons de luz interagem (incide)
com a matéria, parte deles pode ser absorvida, refletida e transmitida ou espalhada no interior
do préprio material.

Para energias ou fdtons abaixo de 1lkev, as duas técnicas espectroscopicas mais
comuns sdo as de Espectroscopia Otica por transmissdo ou absorcdo, na qual é medida a
quantidade de luz ou energia transmitida através do material, a partir dai, obtém-se o espectro
de absorc¢do 6tica do material sob investigacdo em fungédo da frequéncia, ou do comprimento
de onda da radiacdo incidente [28, 29]. Por outro lado, na espectroscopia por reflexdo, é
medida a luz refletida pela superficie do material [28]. Se no processo de interacdo da
radiacdo com a matéria, ocorrer reflexdo, entdo, o feixe de fotons refletidos geralmente se
decompGe em diversas divisdes muito finas em um range largo de comprimentos de onda,
além daquela que o olho humano pode perceber. Em outras palavras, o feixe refletido aparece
como um espectro que pode ser observado por um espectrometro de reflectancia
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(Espectroscopia de Reflectancia). As energias envolvidas neste processo vdo geralmente do
ultravioleta, passando pelo visivel até o infravermelho.

No entanto, existe na natureza, uma enorme variedade de materiais organicos e
inorgénicos e sistemas bioldgicos, cujas propriedades fisicas fundamentais, amorfos, opacos,
alta intensidade de centros espalhadores de luz, estado gel etc. Para esta classe de materiais
existem técnicas apropriadas tais como refletancia difusa, ou refletancia atenuada, que vem
sendo utilizadas, embora de modo bastante restrito, devido as series de limitacGes por eles

impostas, cComo veremos a seguir.

4.2. Espectroscopia Otica Convencional

A Energia utilizada, na Espectroscopia Otica convencional, para a interacio da
radiacdo com a matéria vem na forma de fétons, com cumprimentos de onda indo do raios-X
menos de um angstrom, até o infravermelho distante, da ordem de micros. E uma técnica nio
destrutiva e muito utilizada ainda hoje, em todo esse amplo intervalo de energia, para
investigar as mais diversas formas de interacdo da radiacdo com a matéria, de onde se obtém
conhecimentos acerca das propriedades fisicas, quimicas e biologicas dos materiais [34, 35].

A Espectroscopia Otica se caracteriza pelo fato de que seus dados experimentais s&o
obtidos a partir da deteccdo de fétons, quer sejam transmitidos, refletidos ou espalhados pelo
material. Deve ser, portanto, enfatizado que a grande deficiéncia desta técnica esta no fato de
ela se encontrar impedida de detectar uma parte importante do feixe incidente, exatamente
aqueles fétons que sdo absorvidos ou aniquilados na interacdo com a matéria. Os fétons
absorvidos nos processos de interacdo sdo de grande interesse para a caracterizacdo de uma
vasta gama de materiais, principalmente materiais quimicos e bioldgicos, de caracteristicas

opacas, em geral.
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(a) — Amostra Opaca: Otima para Fotoacastica,

péssima para o UV-Visivel Convencional

(b) — Amostra Parcialmente Absorvedora: Boa

para ambas.

() —Amostra Parcialmente Transparente: Boa

Lz rcicianls - . - . DT TR
* * “ N para a Fotoacidstica, peéssima para UV-Visivel
— convencional.

i i L

Figura 4.1 — Comportamento da luz em diversos materiais: (a) opacos, (b) absorvedor e (c) transparente [29].

A Espectroscopia Otica convencional se mostra inadequada em estudos de materiais
transparentes ou quase transparentes porque neste caso envolve a deteccdo de uma variagao
muito pequena na intensidade de um sinal transmitido muito forte e ndo atenuado. Por outro
lado, materiais que sdo opacos, dimensdes que excedem o comprimento de penetracdo de
fotons, essas propriedades de absorcdo de radiacdo sdo impossiveis de serem observadas,
devido a inexisténcia de radiagdo transmitida. Geralmente, os materiais organicos como 0s
investigados nesse trabalho, sdo opacos, cujas propriedades sao dificeis de observar por essas
técnicas convencionais de transmissdo e reflexdo: sdo materiais que espalham a luz, tais como
substancias amorfas, substancias em forma de po, gel, tecidos e materiais biol6gicos em geral.
Nesses casos, umas composicbes de sinais de reflexdo especular, reflexdo difusa e fotons

transmitidos tornam muito dificeis, sendo impossivel, a analise dos dados experimentais.

Como resultados dessas dificuldades acima apontadas, muitos anos se passaram com
os cientistas buscando descobrir técnicas que se adequassem ao estudo de materiais
fortemente espalhadores de luz e opacos até que foram descobertas. Chegou-se a algumas
técnicas, tais como Espectroscopia Raman, Reflectancia Difusa, Espectroscopia de Reflexdo
Interna e Espectroscopia de Reflex&o Total Atenuada. Cada uma delas mostrou algum grau de
utilidade prética, porém, todas sofrem sérias limitacGes, cada uma delas é aplicada a um
numero muito limitado de matérias, s6 funcionam em intervalo muito restritos de energia.

Como consequéncia, em todas elas, a interpretacdo dos dados se torna muito dificil.
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A Espectroscopia Otica convencional trabalha com os processos de excitagdo e
desexcitacdo radioativas, envolvendo tanto absor¢cdo como emissdo de fdétons. Essas duas
técnicas sdo geralmente utilizadas: A Espectroscopia Otica por Transmissdo — onde se
investiga os fotons que sdo transmitidos por certo materiais, ou seja, a parte de um feixe de
fétons incidentes que ndo interage com o material investigado, e a Espectroscopia de
Reflexdo, onde se investiga os fotons que séo refletidos e ou espalhados por certo material, ou

seja, a parte de um feixe de fotons que interage com o material investigado.

4.2.1. Decaimento Radioativo — Fotons

O processo de decaimento radioativo ocorre acompanhado da criacdo e emissao
espontanea de fétons durante o processo de relaxacdo da espécie excitada para o estado
fundamental. A espécie excitada busca dissipar sua energia excedente, ganha no processo de
excitacdo, e volta ao estado inicial de equilibrio, fazendo—o de maneiras distintas. Exemplos
tipicos desta modalidade de decaimento radioativo sdo os processos de fluorescéncia e
fosforescéncia, onde o decaimento da espécie de um estado excitado para o estado
fundamental é acompanhado da criagdo de fotons de energia hv. No processo fluorescente a
radiacdo cessa assim que a excitacdo é removida (curto tempo de relaxacgdo), enquanto que no
processo fosforescente, a radiacdo continua por algum periodo de tempo depois de cessada a
excitacdo (longo tempo de relaxagdo). E preciso, antes de tudo, notar que a excitacdo é um

processo que leva a espécie para uma situacdo de ndo equilibrio.

FLUORESCENCIA TRANSICAO RADIOATIVA
' FLUORESCENTE

Ao absorver um foton ‘ ~— =

o sistema relaxa via — —" s

estados vibracionais ] i i ABSORCAC EMISSED
da molécula e emite i .
radiacdo(féton) ac B B "
retornar ao estado F = = " . "o
fundamental AR " A N

Figura 4.2 — Radiacéo de fétons [29].
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A partir dos anos 70, uma nova técnica experimental da fisica foi idealizada para
investigar exatamente toda a extensiva gama de materiais onde a Espectroscopia Otica

convencional (técnicas de transmissao e reflexdo) se mostrou inadequada.

4.2.2. Absorcao Otica

Feixe de Luz

Figura 4.3 — Absorgdo Optica para trés amostras de caracteristicas diferentes. Determinada pela distancia gﬁ em que a

Radiacdo Luminosa é Reduzida a 1/e [36].

Enquanto que, a absorgéo Optica é caracterizada com a intensidade reduzida do feixe

de luz na amostra. O parametro que mede essa absorcdo é chamado comprimento de absorcéo
Optica fﬂ e especifica o carater dptico do material. A Figura 4.3 mostra 0 comprimento
Optico para trés amostras de caracteristica diferentes. Nestas amostras comparamos a

espessura 14 s com o comprimento de absorgdo optica 14 8-

se ! B (A s teremos uma amostra parcialmente opaca, se / g~ 4 s aamostra é

totalmente opaca e se 14 B ) 4 s aamostra é opticamente transparente.

Depois que ocorre a absorcado, existe um processo de transferéncia térmica gerada no
ponto onde a luz penetrou na amostra. Essa energia térmica é irradiada para o restante da

amostra caracterizando a difusao térmica.
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4.3. Espectroscopia UV-Visivel

A energia requerida para provocar alteracdes na estrutura eletronica de atomos e
moléculas situa-se na regido do espectro eletromagnético UV-Vis. Como a absorcao Optica de
energia € quantizada, resulta no processo de excitacdo de elétrons de orbitais do estado
fundamental para o de estados excitados de mais altas energias, ao decairem para o estado
fundamental ou estados intermediarios emitem fétons de energias, hv, igual a diferenca de
energia de estados quanticos final e inicial. Esse processo ocorre principalmente na regido

UV-Visivel, dependendo da estrutura eletrénica dos atomos ou moléculas sob investigacao.

hv =E,—E,

Figura 4.4 — Niveis e transi¢6es quanticas [37].

Mas, na espectroscopia UV-Visivel, obtemos um espectro de intensidade da absorcéo,
absorvbéancia ou transmitancia, em fungdo do comprimento de onda A, ou da frequéncia v, ou
do nimero de ondas K da radiagdo incidente. Os resultados podem ser coletados na forma
numerica ou grafica. A parte ultravioleta do espectro UV-Visivel estende-se de
aproximadamente 200 nm a 380 nm e a parte visivel vai de 380 nm a 800 nm, que é a

fronteira vermelho-infravermelho do espectro eletromagnético.

A energia, tanto quanto a luz é quantizada, em “quanta” iguais a hv, Um espectro no
UV-visivel pode ser composto de uma ou diversas linhas e cada linha corresponde a uma

Unica transicdo entre dois estados quanticos, na espectroscopia atbmica ou molecular.
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A espectroscopia é atdmica, quando aplicada a atomos isolados e a espectroscopia €

molecular quando aplicadas a moléculas ou complexos moleculares.

Em Mecéanica Quaéntica, a relacdo entre a energia da radiagdo numa transicdo
eletrbnica e o comprimento de onda A, da frequéncia v ou do vetor de onda K, é dada pela

relacao:

AE:E = hcK (4.1)
A

Onde h é a constante de Planck, C é a velocidade da luz, A é o comprimento de onda e
AE € a energia absorvida na transicdo eletrénica de um estado de mais baixa energia para
outro de mais alta energia ou a energia emitida pela transi¢cdo de um estado excitado de mais
alta energia para um estado de energia mais baixa. Em consequéncia da quantizacdo de
energia, um espectro de emissdo ou de absorcdo em UV-visivel, é composto de linhas ou

bandas discretas de Energias.

4.4. Espectroscopia Fotoacustica

Apesar de muito recente, a técnica PAS tem suas raizes nos anos de 1880, quando
Alexander Graham Bell [38] e outros cientistas estudavam o efeito dptico-acustico de um gas
numa celula fechada iluminado por uma luz modulada (periddica). Ele detectou pela primeira
vez estas flutuacdes de presséo, sob a forma de som audivel através de um tubo de escuta.
Pelo fato do sinal encontrar-se na faixa acustica, esse fenémeno passou a ser denominado de
efeito fotoacustico. A energia absorvida pelo gas, neste caso, € parcial ou totalmente
transformada em energia cinética das moléculas desse gas, resultando num gradiente de

temperatura ou, equivalentemente, numa flutuacédo de presséo no interior da célula.

Observou também que materiais absorvedores de luz produziam intensos sinais
fotoacusticos e vice-versa. Esta dependéncia do sinal fotoacustico como o nivel de
absorbancia dos materiais levou Graham Bell a propor o Efeito FotoacUstico como base de
uma nova modalidade de espectroscopia capaz de medir o espectro de absorcdo Optica de

materiais em geral, denominada de PAS, seria um espectrometro de prisma, um prisma
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dispersaria a luz policromatica (branca), permitindo que luz monocromatica de um
determinado comprimento de onda refletisse na amostra, porem com a possibilidade de
comprimento de onda variaveis, com a rotacdo do prisma. Um tubo de escuta permitiria a
deteccdo em audio do sinal fotoacUstico para diversas matérias e em diversos comprimentos

de onda.

Em 1975, Allan Rosencwaig e A. Gersho [34] desenvolveram uma brilhante teoria em
que ficou demonstrado que a técnica de PAS podia se transformar numa das mais poderosas
ferramentas de investigacdo cientifica da matéria em qualquer estado: liquido, semissélido ou
solido, conforme veremos detalhadamente a seguir. Nos anos de 1980, uma nova técnica
espectroscépica para a investigacdo de sélidos foi desenvolvida por Allan Rosencwaig e A.
Gersho [34]. Com desenvolvimento fantastico alcancado no campo da eletrdnica em areas
como geracdao amplificacdo, integracdo e processamento de sinais, sofisticado sistemas de
deteccdo dptica e acustica, producdo de instrumentacdo Optica de alta sensibilidade e pressao
como os monocromadores de varredura é que a espectroscopia veio a estabelecer-se como
uma técnica de vasta aplicabilidade, versatilidade e, por isto de intenso uso em diversos
campos da fisica e mais recentemente, em ciéncias dos materiais e tem-se espalhado
rapidamente por todo o mundo, denominada ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA —
(PAS) - PHOTOACOUSTIC SPECTROSCOPY.

4.4.1. Decaimento nao-Radioativo - Calor

Este tipo de decaimento, chamado também de decaimento térmico, € o mais comum,
que ocorre em quase todas as situacdes envolvendo excitacdes atbmicas e moleculares. Neste
processo, ao invés da energia excedente da espécie excitada ser toda utilizada na criacdo de
fotons, parte dela é transferida para atomos ou moléculas vizinhas mais proximas.
Inicialmente a transferéncia de energia se da dentro dos niveis ou modos vibracionais das

espécies vizinhas, conforme a Figura 4.5.

J4, o Efeito Fotoacustico tem origem no decaimento ndo radioativo no qual a energia €
transferida da espécie excitada para moléculas vizinhas mais proximas, resultando em
dissipacdo de calor com origem em ondas térmicas. O decaimento ou relaxacdo radioativa e a
ndo radioativa ocorrem da seguinte maneira: O modelo mais simples para se entender o

mecanismo de relacdo ndo radioativa é o seguinte, considere inicialmente o estado eletrdnico
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excitado da espécie como sendo |I> de energia E;, acompanhado de um conjunto de estados

vibracionais |V> , espacados em energia & e que agem como reservatorio térmico.

DECAIMENTO NAO RADIOATIVO

Neste i Estado Eletrénico

energia de excitacdo é Excitado
transferida para a r
visinhang¢a ndo W

ol o » | / Estados
radiativamente, via 7 Vibracionais n=1

excitacdes vibracionais |

Estados Vibracionais n=0 [/ Estado
— Eletrénico
Y7=¢  Fundament
: al

Figura 4.5 — Decaimento ndo-radioativo: ap6s absorver um féton, uma molécula vai para um estado eletronico excitado.
Muito provavelmente para um dos estados vibracionais da molécula. Outros processos ocorrem (decaimentos radioativos),

trazendo a molécula de volta para o estado eletrénico fundamenta [29].

Esses conjuntos de niveis devem ser da vizinhangca mais proxima. A espécie excitada
VE esses pequenos niveis separados por uma perturbacdo e a utiliza para descarregar a energia
excedente de forma que esses estados vibracionais sdo quem passam a ser excitados, gerando
modos de vibragdo, os fonons, com consequente geracdo de calor. Em outras palavras, a
energia de excitacdo é transferida para o reservatério (niveis vibracionais), gerando calor em
vez de fotons. No Efeito Fotoacustico, excita-se a espécie com luz modulada a uma
determinada frequéncia f, escolhida convenientemente. Desse modo, o calor gerado por
desexcitacdo ndo radioativa aparece na forma de ondas térmicas de frequéncia igual a f,. Tais
ondas térmicas, mediante o processo de difusdo térmica, migram para a superficie da amostra,
gerando um gradiente de temperatura. Se colocarmos uma pequena coluna de gas em interface
com a superficie da amostra, sera gerado neste um gradiente de pressdo, ou onda acustica de
frequéncia modulada f, esta onda é captada por um microfone de alta sensitividade e
processado por um amplificador sincrono “lock-in”. O resultado é um sinal chamado

fotoacustico, gerado na frequéncia de excitagédo entre os estados eletrénicos da molécula.

A origem do sinal fotoacustico esta na transferéncia periodica do calor da amostra em
interface com o gas. A equacdo que descreve essa variacdo periddica da pressdo esta

relacionada com a variagdo periodica da temperatura na amostra [35]:
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(4.2)

T = Bl (r—1)(b-De” —(r+1)(b-1e > +2(b—r)e”
O w (B -l (g+Db+De™ —(g-Db-De ™ |

sendo b, g, r e o, dado respectivamente por:

k,a '
p-to g Xh g pf 5 O
kSaS N kSaS " 2a$ N ILIS

Onde S é o coeficiente de absorgéo optica; |, é a intensidade da luz incidente; o, é o
coeficiente complexo de difusdo térmica; ¢ é o comprimento da amostra; a, é o coeficiente
de difusdo térmica; g é o gés; b é o suporte; K € a condutividade térmica; £, =1/a,é o

comprimento de difusdo térmica.

Considerando a camada de gés no intervalo x =0e x = —2x Hy obtém-se a variacao

da pressao:
i(wot-2)
oP(t)=Qe 4. (4.3)
Onde:
_TRTO)4n, (4.4)
J20 T,

Sendo y = Cp / C, arazdo entre o Calor especifico a pressdo constante e o Calor especifico

a volume constante, P, a pressdo ambiente e T, a temperatura média da amostra.

O sinal fotoacustico é a componente ndo temporal de variagdo da pressdo, com uma

intensidade S_ com fase @ e sua representagéo no plano complexo é:

OP(t)=S.e'* | (4.5)

Onde:

S, = R T(0)e" (4.6)

d9¢'0
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Logo S; é o sinal fotoacUstico detectado por um microfone de alta sensibilidade que é parte

essencial de um espectrémetro fotoacustico [34, 35].

Jyreen

L Mocussda
NoSecin

Figura 4.6 — Modelo Geométrico de RG para a Célula Fotoacustica [36].

4.5. Espectrometro Fotoacustico

E um aparelho amplamente utilizado em laboratdrios, cuja fungdo é medir e comparar
a quantidade de luz (energia radiante) absorvida por uma determinada amostra. Também
usado para medir (identificar e determinar) a concentracdo de substancias, que absorvem
energia radiante, em um material. Este aparelho possui uma gama de aplicagdes e esta

presente em varias areas, tais como em Quimica, Fisica e Bioquimica.

4.5.1. Elementos de Espectroscopia Fotoacustica

O Espectrémetro Fotoacustico do Laboratério da Unidade de Fisica da Universidade
Federal de Campina Grande é constituido de trés partes principais: Fonte de Radiacdo e
Excitacdo, Camara Experimental (detector fotoacustico) e Sistema de Aquisicdo de Dados, 0s

quais tem suas partes detalhadas a seguir.

Na Figura 4.7 encontra esquematizado o diagrama em bloco do espectrometro

fotoacustico.
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Figura 4.7 — Diagrama do Espectrometro Fotoacustico [39].

A Fonte de Radiacéo e Excitagdo € composta por todas as partes que permitem obter a
radiacdo usada na técnica de fotoacustica, ou seja, luz monocromatica e modulada, na regido

UV-Visivel do espectro eletromagnético.
— Fonte de Poténcia LPS255HR e Lampada de Arco de Xenonio de 1000 w;
— Conjunto de Lentes Colimadoras;

— Conjunto de Filtros: Filtro IR (sistema de circulagdo d’agua) e Disco de Filtro com

Controle McPherson 747-2 (filtro passa faixa);

— Modulador Otico (disco com ranhuras na superficie espacadas igualmente) com

Controle DC-4000 PTI de frequéncia de rotacdo do modulador;

— Monocromador de Varredura (grade de difracdo, resolucdo = 0,7nm) com Controle

de Varredura McPherson 789A-3 (motor de passo).
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A Céamara Experimental é composta por todas as partes que possibilitam detectar o
sinal fotoacustico, permitindo a conversdo de luz modulada (6tica) em gradiente de

temperatura e de pressdo na camara (térmico-acustico).
— Celula Fotoacustica Fechada MTEC 200;
— Pré-Amplificador;
— Porta Amostra.

A Aquisicdo de Dados é composto por todas as partes que transformam, armazenam e

exibem o sinal fotoacustico de forma que possam ser usados os dados obtidos.

— Amplificador Lock-In de dupla fase Stanford da Research Systens modelo SR850
DSP;

— Microcomputador.

4.5.2. Principios de Funcionamento do Espectrémetro Fotoacustico

Descreveremos o funcionamento das trés partes que compdem o espectrometro, acima

citadas, conforme se usou nessa experiéncia:

a) Fonte de radiacgdo e excitacdo espectroscopica

Usou-se uma lampada de Arco Xendnio de 1000 W, alimentada por uma fonte de
poténcia modelo LPS255HR que emite radiacdo de forma praticamente continua no UV—
Visivel entre 200nm a 750nm. A radiacdo emitida pode ser considerada continua em todos 0s
comprimentos de onda UV-Visivel, e & conhecida como luz branca. A luz branca passa
inicialmente por um conjunto de lentes para colimar o feixe. Depois de colimado, o feixe de
luz percorre um conjunto de filtros. O Filtro IR que é composto por um tubo vedado nas
extremidades por dois vidros por onde passa a radiacdo, contendo &gua fria que circula no
mesmo, através de um sistema de circulacdo e refrigeracdo, retira parte da radiacdo IR da
lampada, ou seja, calor, na sequéncia a radiacdo passa por um filtro para eliminar harménicos

de segunda ordem.
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Logo apo6s a luz é modulada, conforme exige a PAS, a fungdo modular é formada por
um Modulador Otico eletromecanico, modelo DC—4000 PTI, com intervalo de variacdo de
1Hz até 1kHz. A frequéncia de modulacéo é escolhida de acordo com a teoria de Rosencwaig
e Gersho (1980) dependendo do material analisado. Neste trabalho estamos usando a
modulacdo de 30hz aproximadamente, que é a mais adequada. A penetracdo do sinal na
amostra esta relacionada com a frequéncia de modulacdo, de forma que, a penetracdo do sinal
é inversamente proporcional a frequéncia, quanto menor é a frequéncia de modulacdo, maior €

a intensidade do sinal fotoacustico, de acordo com Rosencwaig e Gersho (1980) [34].

Na sequéncia, antes de chegar a cAmara fotoacUstica, a radiacdo modulada passa por
um conjunto de duas fendas (horizontal e vertical), na entrada da cavidade do monocromador,
para dar forma e, consequentemente, controlar a intensidade do feixe de luz branca, antes de
ser separada em luz monocromatica. A radiacdo modulada, ao atingir a grade de difracdo com
resolucdo de 0,7nm, que esta fixada em um eixo mdvel girante, conectado a um motor de
passo da McPherson, modelo 789A-3, a luz é entdo difratada e suas componentes
monocromaticas no UV-Visivel sdo utilizadas na varredura em comprimento de onda e

consequente obtenc¢do do sinal fotoacustico.

A luz monocromatica € modulada e passa por um conjunto de fendas (horizontal e
vertical) na saida da cavidade do monocromador, para receber ajuste no formato e intensidade
da luz. Assim, a luz modulada estd preparada para incidir na amostra, dentro da camara

experimental, onde o sinal fotoacustico é produzido.

b) Camara Experimental (Detector fotoacustico)

Essa luz monocromatica modulada incide em uma janela de vidro de quartzo da célula
fotoacustica, atingindo a amostra que esta localizada na porta amostra inserido dentro da
célula fotoacustica a pressdo normal, ao ser absorvida, a radiacdo gera um gradiente de
temperatura na amostra, como a amostra esta em contato com o gas (ar) da célula
fotoacustica, um gradiente de pressdo é gerado no ar através deste, sendo detectado por um
microfone de alta sensibilidade (0,50mV/Pa), pré-polarizado, que faz parte do detector
fotoacustico. Assim, sempre que houver uma transicdo na regido UV-Visivel, um sinal

fotoacustico é observado Figura 4.8.
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Figura 4.8 — Detalhes da célula fotoacUstica e do sinal fotoacUstico detectado [39].

O sinal acustico captado pelo microfone é de baixa intensidade, portanto, deve ser
pré-amplificado antes de ser enviado ao amplificador principal (Lock-In). O sinal fotoacustico
é convertido em elétrico na célula fotoacustica e pré-amplificado, resultando numa relacéo
sinal/ruido otimizado Figura 4.9 para que possa ser processado pelo “Lock-In”. Usou-se um

ganho entre 8 a 16 dB para as amostras investigadas.
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Figura 4.9 — Relacéo sinal/ruido no pré-amplificador [39].

c) Aquisicéo de Dados

O sinal pré-amplificado € enviado ao Lock-In da Standford, SR850 DSP, que faz uma
nova amplificacdo, depois registra e armazena os dados experimentais. O sinal do “Lock-In”
é, entdo, armazenado em um computador que faz a aquisi¢do de dados, em forma de tabela
XY que sdo usados na confecgdo dos respectivos espectros PAS, além de controlar

automaticamente a operacdo do equipamento, via porta de comunicagdo RS232, Figura 4.10.
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Figura 4.10 — Aquisi¢do de dados, Amplificador Lock-In e computador para armazenamento e processamento do sinal

fotoacustico [39].

4.6. Acumulacéo espectral

Para cada amostra, inclusive o negro fumo, de onde se obtém o espectro de emisséo da
lampada (base para normalizacéo), foram acumuladas 5 (cinco) medidas em media, cada uma
com duracdo de 10 (dez) min. (Figura 4.11), dessa maneira, minimizou o ruido durante

obtencgéo dos espectros.
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Figura 4.11 — Espectros PAS acumulados do negro fumo.
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4.7. As amostras

O preparo das amostras (Figura 4.12) ¢ feito de forma simples, ndo alterando o seu
estado natural, “in vivo”. O processo de preparagdo consistiu em dimensionar a amostra para
colocar dentro do porta amostra e que tem as dimensdes de 3 mm de espessura por 9 mm de

diametro.

Figura 4.32 — Porta amostras da célula PAS [39].

4.8. Normalizacdo dos espectros

Como ja foi dito anteriormente, a lampada de xenbnio emite luz branca com
intensidade variavel em funcdo do comprimento de onda. Assim é necessaria a normalizacéo
dos espectros fotoacusticos das amostras para eliminar os efeitos da lampada. Para obter o
espectro de emissao da lampada foi utilizado um disco de corpo negro (negro fumo), pois o
espectro de absorcdo de um corpo negro quase perfeito reproduz o espectro de emisséo da
lampada [40]. O sinal efetivo detectado é dado por:

S, =S,-S,_ (4.7)

ef

Onde S, e S, sdo os sinais da amostra e da lampada, respectivamente. Deste modo, ao

normalizarmos, obtemos o espectro puro da amostra:

Sp= 3 . (4.8)
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5. Resultados e Discussdes

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos mediante utilizacdo da técnica
PAS, nas diversas amostras “In natura” como: Acai, Cupuacu, Castanha do Brasil, Maca
vermelha, Uva Globe, Uva Preta, Uva Rubi, Acerola, Caju Vermelho, Caju Amarelo, Caqui,

Cebola Roxa, Cenoura e Tomate.

A partir desses resultados nds identificamos as diversas Biomoléculas Funcionais dos
grupos flavondide e carotendide existentes em cada amostra. As medidas foram realizadas nos
comprimentos de onda: de 200 a 750 nm, ou seja, a regido que abrange as regides do UV e do
Visivel, de 200 a 400 nm e de 400 a 750 nm, respectivamente. Aqui estdo colocados alguns
dos espectros pesquisados, e suas Biomoléculas Funcionais encontradas. Os himeros em cada

pico de absorgdo representam os Amax , OU S€ja, 0S comprimento de onda dos diversos picos de

absorcédo observados.

As Figuras 5.1 e 5.2 exibem os espectros fotoacusticos obtidos para o Acai (Euterpe
Oleracea Mart). Esses conjuntos de valores de Amax foram utilizados para identificar as

diversas moléculas bioativas presente no Acai.
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Figura 5.1 — Espectro fotoacUstico no UV de 200 a 400 nm no Acai.
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Figura 5.2 — Espectro fotoacUstico no Visivel de 400 a 600 nm no Acai.

Em todas as Tabelas utilizadas, usamos o UV-Visivel com seus comprimentos de
onda Amax Na primeira coluna, como padrdo, sdo dados retirados da literatura, para

identificacdo das Biomoléculas Funcionais pela técnica PAS.

Os resultados das andlises encontram-se expostos na Tabela 5.1, ou seja, 0S
comprimentos de ondas dos diversos picos de absorcdo PAS e os padrfes utilizados na

identificacdo das diversas Biomoléculas Funcionais identificadas no Acai.
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Tabela 5.1 — Dados de espectroscopia UV-Vis e fotoacusticas de Biomoléculas Funcionais no

Acai (Euterpe Oleracea Mart).

Moléculas Amax (M) UV-Vis Amax (M) PAS

1 Antocianinas
1.1 Pelargonidin-3-gluc 267/280 313/325  495/505 280,8 323 492
1.2 Cianidina-3-gluc 278/280 312/329 510/515 275 323 510
1.3 Peonidina-3-gluc 280 311 515/520 280,8 311 520
1.4 Petunidina-3-gluc 280 305 520/530 280,8 311 523
1.5 Delfinidina-3-gluc 235/271 277/336 530/540 | 238/271 275,6/337 539
1.6 Malvinidina-3-gluc 280 312 540/545 280,8 310,7 543

2 Flavonois
2.1 (+)-Catequina 230 278 230 281
2.2 (-)-Epicatequina 229 276 230 275
2.3 Piranocianidina B 252 340 472,5 252,1 337,4 473
2.4 Miricetina 256 354,4 372 257 350 373
2.5 Miricetina-3-gluc 258 267 358 257 268 350
2.6 Orientina 255 267 346 256 268 346,3
2.7 Homoorientina 255 271 350 256 271,2 350,2
2.8 Quercetina 256 300-312 374-384 257 311 373
2.9 Quercetina-3-gluc 216 254-273  350-363 216,5 274 363,6
2.10 Rutina 256 266 355/358 256,8 267,9 350,2
211 Isoquercetina 262 350 256,8 350,2
2.12 Kaempherol 262 318 346/363 267,9 323,1 346,2
2.13 Kaempherol-3-gluc 238 255/262  346/350 238 256,8 350,2
2.14 Resveratrol 220-230 300-340 229,7 323
2.15 | Flavona Apigenina-3-gluc 271 336 271,2 337,4
2.16 Flavona/Luteolina 254 346 252,1 346,2
2.17 | Taxifolina/deoxyhexose 295 340 290,4 337,4
2.18 Proantocianina 217-220 265-270 280 216,5 271,2 280,8

Taninos Condensados

2.19 Procianidinas 280 464 546 280,8 464,7 543,3
2.20 Retinol 205 330 205 330
2.21 o -Tocoferol 205 280 205 281

3 Acidos Fenolicos
3.1 Acido Galico 239 271 238 271,2
3.2 Acido Vanilico 238 270 238 271
3.3 Acido Clorogénico 240-248 300-318 320-326 241,3 310 323
3.4 Acido Ferulico 248 323 252 323
35 Acido Elagico 253 367 252 364
3.6 Acido Ascorbico 265/267 267

4 Carotendides
4.1 Neoaxantina 416 438 468 414 437 465
4.2 Violaxantina 412/415 435 464 414 437 465
4.3 Luteina 420 444/447 472 428 448 473
4.4 Zeaxantina 423 448 482 428 449 484
4.5 -Caroteno 425 451 482 428 449 484
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Como mostra a Tabela 5.1, as seguintes Biomoléculas Funcionais do grupo dos

Polifenois, bem como dos Carotenoides, que foram identificadas no Acai sao:

Antocianinas: pelargonidina-3-gluc, cianidina-3-gluc, peonidina-3-gluc, petunidina-
3-gluc, delfinidina-3-gluc e malvinidina-3-gluc. E importante salientar que todas as seis
principais antocianinas glicosadas detectadas no Acai, o que confirma o alto potencial desta

especiaria como alimento funcional.

Uma andlise visual das intensidades dos picos PAS do Acai (Figura 5.2), atribuidos as
antocianinas indica que a pelargonidina-3-gluc, a cianidina-3-gluc, a mavinidina-3-gluc e a
delfinidina-3-gluc, sdo as antocianinas preponderantes no Acai, em ordem decrescente de
concentracdo. Dados da literatura indicam que apenas a cianidina-3-gluc e a cianidina-3-rutin

estdo nesta substancia [41, 42].

Flavondis: (+)-catequina, (-)-epicatequina, piranocianidina B, miricetina, miricetina-
3-gluc, orientina, homoorientina, quercetina, quercetina-3-gluc, rutina, isoquercetina,
kaempherol, kaempferol-3-gluc, resveratrol, apigenina-3-gluc, luteolina, taxifolina,
proantocianinas e taninos condensados. As intensidades dos picos PAS (Figura 5.1),
atribuidos aos flavondis indica que piranocianidina B, a miricetina, a luteolina, o kaempferol e
o resveratrol sdo os flavondis preponderantes no Acai, em ordem decrescente de
concentracdo. Os dados da literatura indicam que (+)-catequina, (-)-epicatequina e as

procianidinas estdo nesta substancia [41, 42].

Acidos Fendlicos: acido galico, vanilico, clorogénico, ferdlico, elagico e ascorbico
(Vitamina C). Nossos dados experimentais de PAS para o Agai sdo consistentes com 0s
previstos na literatura para esta fruta, obtidos por outras técnicas como HPLC (Cromatografia
Liquida de Alta Performance) acoplada com UV-Visivel. As intensidades dos picos PAS
(Figura 5.1), atribuidos aos &cidos fenolicos indica que o &cido clorogénico, o acido ferulico e
0 acido elagico sdo os acidos predominantes no Acai, em ordem decrescente de concentracéo.
Os dados da literatura indicam que o Acai contém acido ascorbico, acido vanilico, acido

galico e acido ferulico [41, 42].

Carotendides: A Tabela 5.1 que também apresenta os dados de espectroscopia UV—
Visivel convencional encontrado na literatura [27]. Para os dados PAS os comprimentos de
onda Amax das transicGes observadas para os carotendides presentes no Acai, tem-se uma boa
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concordancia entre nossos resultados obtidos por PAS na fruta “in natura” e os extraidos na

literatura para os extracta correspondentes.

Os Dados de PAS do Laboratdrio de Espectroscopia Fotoacustica da UAF-UFCG séo
de alta resolucdo (0,7 nm). Por isso foi possivel distinguir linhas de absorcdo muito préximas
em comprimentos de onda. Um exemplo tipico deste fato foram os espectros das seis
antocianinas, para o Acai cujas separagdes sdao da ordem de 10 nm e aparecem bem
discriminadas em todos os casos onde elas foram observadas. A PAS é uma técnica de alta
sensibilidade o que permitiu também detectar picos de absorcdo de biomoléculas em
concentra¢fes muito baixas ou até mesmo tragos (concentracdes proximas de zero). Esta é a
principal razdo pela qual, em todas as especies investigadas neste trabalho, o nimero de
biomoléculas observadas em todos os casos foi sempre maior do que aqueles referenciados na

literatura.

As Figuras 5.3 e 5.4 exibem os espectros fotoacUsticos obtidos para a amostra do
Cupuacu (Theobroma Gradflorum), obtidos nos intervalos de 200 a 400 nm e de 400 a 600
nm. Os nimeros em cada pico de absor¢@o representam os Amax (COMprimentos de onda dos
diversos picos de absorcdo observados). Esse conjunto de valores de Amax fOi utilizado para
identificar as diversas moléculas bioativas presentes no Cupuagu. Os resultados de nossa

analise se encontram expostos na tabela 5.2.
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Na Tabela 5.2 encontram-se os resultados obtidos para os valores de Amax, Obtidos via
PAS e dos padrbes utilizados na identificacdo das diversas Biomoléculas Funcionais

identificadas no Cupuacu.



66

Tabela 5.2 — Dados de espectroscopia UV-Vis e fotoacusticas de Biomoléculas Funcionais no

Cupuagu (Theobroma Gradflorum).

Moléculas | Amax (NM) UV-Vis | Amax (NM) PAS

1 Antocianinas

1.1 Pelargonidina-3-gluc | 267/280 313/325 495/505 | 278 322 496
1.2 Cianidina-3-gluc 278/280 312/329 510/515 | 280,5 328,6 516
1.3 Peonidina-3-gluc 280 311 515/520 | 280,5 312 522
1.4 Petunidina-3-gluc 280 305 520/530 | 280,5 307 524
1.5 Delfinidina-3-gluc 235/271 277/336 530/540 | 239 278 539
1.6 Malvinidina-3-gluc 280 312 540/545 | 280 312 546

2 Flavonois
2.1 (+)-Catequina 230 278 230 278
2.2 (-)-Epicatequina 229 276 230 275
2.3 Piranocianidina B 252 340 4725 | 251,8 3425 474
2.4 Miricetina 256 354,4 372 257 3545 372
2.5 Miricetina-3-gluc 258 267 358 258 266,5 361
2.6 Orientina 255 267 346 256 268 346,8
2.7 Homoorientina 255 271 350 256 271 350
2.8 Quercetina 256 300/312 374/384 | 256 312 373
2.9 Quercetina-3-gluc 216 254/273 350/363 | 216,5 272 361,5
2.10 Rutina 256 266 355/358 | 256 266,5 354,5
211 Isogquercetina 262 350 262 350
2.12 Kaempherol 266 318 346/363 | 266,5 318,6 346,8/361,5
2.13 Kaempherol-3-gluc 238 255/262 346/350 | 239 256 350
2.14 Resveratrol 220/230 300/340 222,5 300,4
2.15 | Isovit./Apigenina-3-gluc 271 336 271 335,7
2.16 Flavona/ Luteolina 254 346 253,6 346,8
2.17 | Taxifolina/Deoxyhexose 295 340 296 342,5
2.18 Proantocianina 217/220 265/270 280 216,5 266,5 280,5
2.19 Proant. Tan. Cond. 280 464 546 280,5 466,7 547,5
2.20 Retinol 205 330 206 329
2.21 o -Tocoferol 205 280 206 281

3 Acidos Fendlicos
3.1 Acido Galico 239 271 239 271
3.2 Acido Vanilico 238 270 239 271
3.3 Acido Clorogénico 240/248 300/318 320/326 | 248 317 325
3.4 Acido Benzoico 247 367 2483 372
3.5 Acido Ferulico 248 323 248,3 322
3.6 Acido Elagico 253 367 253,6 361,5
3.7 Acido Ascérbico 265/267 266,5

4 Carotendides
4.1 Neoaxantina 416 438 468 417 444 467
4.2 Violaxantina 412/415 435 464 417 444 461
4.3 Luteina 420 4441447 472 428 444 474
4.4 Zeaxantina 423 448 482 428 448 480
4.5 -Caroteno 425 451 482 428 450 480
4.6 Licopeno 443 472 502 444 474 502
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Como mostra a Tabela 5.2, as seguintes Biomoléculas Funcionais do grupo dos

Polifenois e Carotendides que foram identificadas no Cupuagu sao:

Antocianinas: pelargonidina-3-gluc, cianidina-3-gluc, peonidina-3-gluc, petunidina-3-
gluc, delfinidina-3-gluc, malvinidina-3-gluc. E importante salientar que foram detectados
tracos de todas as seis principais antocianinas glicosadas no Cupuacu, o que confirma o alto

potencial desta especiaria como alimento funcional.

Uma anélise visual das intensidades dos picos PAS do Cupuacl (Figura 5.4),
atribuidos as antocianinas indica que a delfinidina-3-gluc e a pelorgonidina-3-gluc, séo as
antocianinas preponderantes no Cupuacu, em ordem decrescente de concentracdo. Nos dados
da literatura no UV-Visivel convencional ndo foram encontrados biomoléculas de

antocianinas nesta substancia [41, 42].

Flavonois: (+)-catequina, (-)-epicatequina, piranocianidina B, miricetina, miricetina-3-
gluc, orientina, homoorientina, quercetina, quercetina-3-gluc, rutina, isoquercetina,
kaempferol, kaempferol-3-gluc, resveratrol, apigenina-3-gluc, luteolina, taxifolina,
proantocianina, tanino condensado. As intensidades dos picos PAS (Figura 5.3), atribuidos
aos flavonais indica que a taxifolina, piranocianidina B, a miricetina, o tanino condensado, e 0
resveratrol sdo os flavonois preponderantes no Cupuagl, em ordem decrescente de
concentracdo. Dados da literatura indicam que a (+)-catequina, (-)-epicatequina, isovitexina,
quercetina-3-gluc, quercetina, kaempferol, procianidina e o tanino condensado, sdo 0s

flavondis detectados nesta substancia [43].

Acidos Fendlicos: galico, vanilico, clorogénico, benzéico, ferdlico, elagico e
ascorbico. Nossos dados experimentais de PAS obtidos para o Cupuagu séo consistentes com
0s previstos na literatura para esta fruta obtidos por outras técnicas como HPLC
(Cromatografia Liquida de Alta Performance) acoplada com UV—Visivel. As intensidades dos
picos PAS (Figura 5.3), atribuidos aos acidos fendlicos indicam que o acido benzéico, o &cido
feralico, o &cido clorogénico e o &cido ascorbico sdo os acidos predominantes no Cupuagcu,
em ordem decrescente de concentracdo. Dados da literatura indicam que, no Cupuacgu o acido
oléico e 0 &cido estearico, sdo os acidos preponderantes. Ha também um alto teor de vitamina

C e carotendides [43].

Carotenoides: A Tabela 5.2 também resume os dados de espectroscopia UV-Visivel

convencional encontrados na literatura [27] para 0s extracta e 0s nossos dados experimentais
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de PAS os comprimentos de onda Amax das transicdes observadas para os carotenoides
presentes no Cupuacu. Como pode ser visto, ha boa concordancia entre nossos resultados
obtidos por PAS na fruta “in natura” e 0s constantes na literatura para 0s extracta

correspondentes.

As Figuras 5.5 e 5.6 exibem os espectros fotoacusticos obtidos para a amostra da
Castanha do Brasil (Bertholletia Excelsa), obtidos nos intervalos de 200 a 400 nm e de 350 a
750 nm. Os numeros em cada pico de absor¢ao representam os Amax (COmprimentos de onda

dos diversos picos de absorcao observados).
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Figura 5.6 — Espectro fotoacustico no UV-Vis de 350 a 750 nm na Castanha do Brasil.

Encontra-se na Tabela 5.3 os resultados obtidos para os valores de Amax, COMprimentos

de ondas dos diversos picos de absorcdo PAS e dos padrdes utilizados na identificacdo das

diversas Biomoléculas Funcionais identificadas na Castanha do Brasil.
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Tabela 5.3 — Dados de espectroscopia UV-Vis e fotoacusticas de Biomoléculas Funcionais na

Castanha do Brasil (Bertholletia Excelsa).

Moléculas | Amax (NM) UV-Vis [ humax (NM) PAS

1 Antocianinas

1.1 Pelargonidina-3-gluc 267/280 313/325 495/505 | 280,4 325 499
1.2 Cianidina-3-gluc 278/280 312/329 510/515 | 280,4 3154 515
1.3 Peonidina-3-gluc 280 311 515/520 | 280,4; 308 515
14 Petunidina-3-gluc 280 305 520/530 | 280,4 304 536
1.5 Delfinidina-3-gluc 235/271 277/336 530/540 | 272 332,6 536
1.6 Malvinidina-3-gluc 280 312 540/545 | 280,4 314 546

2 Flavonois
2.1 (+)-Catequina 230 278 233,6 280
2.2 (-)-Epicatequina 229 276 229  279,7
2.3 Piranocianidina B 252 340 472,5 251 339 462,2
2.4 Miricetina 256 354,4 372 256 349 370
2.5 Miricetina-3-gluc 258 267 358 258 269,3 360
2.6 Orientina 255 267 346 255, 7 266 345
2.7 Homoorientina 255 271 350 255,7 272 3493
2.8 Quercetina 256 300/312 374/384 | 255,7 304 377,2
2.9 Quercetina-3-gluc 216 254/273 350/363 | 215 272 3604
2.10 Rutina 256 266 355/358 | 255,7 266 360
2.11 Isogquercetina 262 350 265 349,33
2.12 Kaempherol 262 318 346/363 | 258 315,4 345
2.13 Kaempherol-3-gluc 238 255/262 346/350 | 238,6 255,7 349,3
2.14 Resveratrol 220/230 300/340 223 3275
2.15 Flavona Apigenina-3-gluc 271 336 272  332,6
2.16 Flavona/Luteolina 254 346 254,3 345
2.17 Proantocianina 217/220 265/270 280 215 272 280,4

Taninos Condensados

2.18 Procianidinas 280 464 546 280,4 462,2 546,6
2.19 Retinol 205 330 205 330,4
2.20 o - Tocoferol 205 280 205 280

3 Acidos Fendlicos

3.1 Acido Galico 239 271 239,3 272

3.2 Acido Vanilico 238 270 238,6 272

3.3 Acido Clorogénico 240/248 300/318 320/326 | 247,5 3154 325
3.4 Acido Benzoéico 247 367 2475 364,7

3.5 Acido Ferulico 248 323 2475 325

3.6 Acido Elagico 253 367 2543 364,7

3.7 Acido Ascorbico 265/267 265

4 Carotendides
4.1 Neaoxantina 416 438 468 417 434 462
4.2 Violaxantina 412/415 435 464 415 434 462
4.3 Luteina 420 4441447 472 423 450 474
4.4 Zeaxantina 423 448 482 428 450 480
4.5 -Caroteno 425 451 482 428 450 480
4,5 Licopeno 443 472 502 442 472 503
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Como mostra a Tabela 5.3, as seguintes Biomoléculas Funcionais do grupo dos

Polifendis e Carotendides foram identificadas na Castanha do Brasil:

Antocianinas: pelargonidina-3-gluc, cianidina-3-gluc, peonidina-3-gluc, petunidina-3-
gluc, delfinidina-3-gluc, malvinidina-3-gluc. E importante salientar que todas as seis
principais antocianinas glicosadas foram detectadas na Castanha do Brasil, o que confirma o

alto potencial desta especiaria como alimento funcional.

Uma andlise visual das intensidades dos picos PAS da Castanha do Brasil (Figura 5.6),
atribuidos as antocianinas indica que a petunidina-3-gluc e a delfinidina-3-gluc, sdo as
antocianinas preponderantes na Castanha do Brasil, em ordem decrescente de concentracao.
Dados da literatura indicam que existe uma baixa concentracdo de antocianinas na Castanha
do Brasil [44, 45], apesar da baixa concentragdo das antocianinas, n6s conseguimos detectar e

definir as antocianinas existentes.

Flavonais: (+)-catequina, (-)-epicatequina, piranocianidina B, miricetina, miricetina-
3-gluc, orientina, homoorientina, quercetina, quercetina-3-gluc, rutina, isoquercetina,
kaempferol, kaempferol-3-gluc, resveratrol, apigenina-3-gluc, proantocianina, tanino
condensado, retinol e ¢ - tocopherol. As intensidades dos picos PAS (Figura 5.5), atribuidos
aos flavonois indica que o resveratrol, a apigenina-3-gluc, a proantocianina, o tanino
condensado, a (-)-epicatequina e piranocianidina B séo os flavonois preponderantes na
Castanha do Brasil, em ordem decrescente de concentracdo. Dados da literatura indicam que a
existem altos teor de flavondides, tocoferol e baixa quantidade de carotendides estdo nesta
substancia [44, 45].

Acidos Fendlicos: gélico, vanilico, clorogénico, benzdico, ferdlico, elagico e
ascorbico. Nossos dados experimentais de PAS obtida para a Castanha do Brasil sdo
consistentes com os previstos na literatura para esta fruta obtidos por outras técnicas como
HPLC (Cromatografia Liquida de Alta Performance) acoplada com UV-Visivel. As
intensidades dos picos PAS (Figura 5.5), atribuidos aos acidos fendlicos indica que o acido
gélico e o &cido clorogénico sdo os acidos predominante na Castanha do Brasil, em ordem
decrescente de concentracdo. Dados da literatura indicam que na Castanha do Brasil tem

acido palmitico, acido esteéarico, acido oléico e acido linoleico [44, 45].

Carotendides: A Tabela 5.3 que também apresenta os dados de espectroscopia UV—

Visivel convencional encontrado na literatura [27]. Para os dados de PAS os comprimentos de
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onda Amax das transicdes observadas para os carotendides presentes na Castanha do Brasil,
tem-se uma boa concordancia entre nossos resultados obtidos por PAS na fruta “in natura” e

0s extraidos na literatura para os extracta correspondentes.

As Figuras 5.7 e 5.8 exibem os espectros fotoacUsticos obtidos para a amostra da Maca

(Malus Domestica Borkh), obtidos nos intervalos de 200 a 400 nm e de 350 a 750 nm.
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Figura 5.7 — Espectro fotoacustico no UV de 200 a 400 nm na Maca.
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Na Tabela 5.4 encontram-se os resultados obtidos para 0s valores de Amax, obtidos via
PAS e dos padrdes utilizados na identificagdo das diversas Biomoléculas Funcionais

identificadas na Magcé.
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Tabela 5.4 — Dados de espectroscopia UV-Vis e fotoacusticas de Biomoléculas Funcionais na

Maca (Malus Domestica Borkh).

Moléculas | Amax (NM) UV-Vis Amax (NM) PAS

1 Antocianinas

1.1 Pelargonidina-3-gluc 267/280 313/325 495/505 282 3254 491
1.2 Cianidina-3-gluc 278/280 312/329 510/515 282 317,2 509
1.3 Peonidina-3-gluc 280 311 515/520 282 312,6 527
14 Petunidina-3-gluc 280 305 520/530 282 307 527
1.5 Delfinidina-3-gluc 235/271 277/336 530/540 | 272,5 338,3 541
1.6 Malvinidina-3-gluc 280 312 540/545 @ 282 312,6 541

2 Flavonois
2.1 (+)-Catequina 230 278 228,6 282
2.2 (-)-Epicatequina 229 276 228,6 2725
2.3 Piranocianidina B 252 340 472,5 250 338,3 475
2.4 Miricetina 256 354,4 372 256,4 357 375
2.5 Miricetina-3-gluc 258 267 358 | 256,4 2682 357,2
2.6 Orientina 255 267 346 256,4 268,2  349,7
2.7 Homoorientina 255 271 350 256,4 2725  349,7
2.8 Quercetina 256 300-312 374-384 256,4 312,6 375
2.9 Quercetina-3-gluc 216 254-273 350-363 216 2725 357
2.10 Rutina 256 266 355/358 | 256,4 268,2 357
2.11 Isoquercetina 262 350 268 349,7
2.12 Kaempherol 262 318 346/363 & 268 317 349,7
2.13 Kaempherol-3-gluc 238 255/262 346/350 = 238 256,4  349,7
2.14 Resveratrol 220/230 300/340 220 338
2.15 Flavona Apigenina-3-gluc 271 336 272,5 338
2.16 Flavona/Luteolina 254 346 256,4 349,7
2.17 Proantocianina 217/220 265/270 280 216 268 282

Taninos Condensados

2.18 Procianidinas 280 464 546 282 541

3 Acidos Fendlicos
3.1 Acido Galico 239 271 238 2725
3.2 Acido Vanilico 238 270 238 2725
3.3 Acido Clorogénico 240/248 300/318 320/326 | 246,5 317 325,4
3.4 Acido Ferulico 248 323 246,55 322
35 Acido Elégico 253 367 250 361
3.6 Acido Ascorbico 265/267 268

4 Carotendides
4.1 Zeaxantina 423 448 482 428 455 482
4.2 B - Caroteno 425 451 482 428 455 482
4.3 Licopeno 443 472 502 4426 475 509
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Como mostra esta Tabela 5.4, as seguintes Biomoléculas Funcionais do grupo dos

Polifendis e Carotendides que foram identificadas na Maca sao:

Antocianinas: pelargonidina-3-gluc, cianidina-3-gluc, peonidina-3-gluc, petunidina-3-
gluc, delfinidina-3-gluc, malvinidina-3-gluc. E importante salientar que todas as seis
principais antocianinas glicosadas foram detectadas na Mac&, o que confirma o alto potencial

desta especiaria como alimento funcional.

Uma andlise visual das intensidades dos picos PAS da Macéa (Figura 5.8), atribuidos as
antocianinas indica que a delfinidina-3-gluc e a mavinidina-3gluc sdo as antocianinas
preponderantes na Macd, em ordem decrescente de concentracdo. Dados da literatura indicam

que apenas a cianidina e a cianidina-3-gluc estdo presente nesta substancia [46].

Flavondis: (+)-catequina, (-)-epicatequina, piranocianidina B, miricetina, orientina,
homoorientina, quercetina, quercetina-3-gluc, rutina, isoquercetina, kaempferol, kaempferol-
3-gluc, resveratrol, apigenina-3-gluc, luteolina, taxifolina, proantocianina. As intensidades
dos picos PAS (Figura 5.7), atribuidos aos flavondis indica que a orientina, a rutina, a
miricetina-3-gluc, isoquercetina, o kaempherol, o resveratrol e o kaempferol-3-gluc sdo os
flavonois preponderantes na Magd, em ordem decrescente de concentragdo. Nos dados da
literatura, indica que a procianidina, (+)-catequina, (-)-epicatequina e a rutina estdo em maior

concentracdo nesta substancia [46].

Acidos Fendlicos: gélico, vanilico, clorogénico, benzdico, ferdlico, elagico e
ascorbico. Nossos dados experimentais de PAS obtida para a Maga séo consistentes com 0s
previstos na literatura para esta fruta obtidos por outras técnicas como HPLC (Cromatografia
Liquida de Alta Performance) acoplada com UV-Visivel. As intensidades dos picos PAS
(Figura 5.7), atribuidos aos acidos fendlicos indica que o acido ascorbico e o galico sdo os
acidos predominante na Maca, em ordem decrescente de concentracdo. Dados da literatura

indicam que na Maca tem maior concentracdo o acido clorogénico [46].

Carotendides: A Tabela 5.4 que também apresenta os dados de espectroscopia UV—
Visivel convencional encontrado na literatura [27]. Para os dados de PAS os comprimentos de
onda Amax das transicGes observadas para os carotenoides presentes na Macd, tem-se uma boa
concordancia entre nossos resultados obtidos por PAS na fruta “in natura” e os extraidos na

literatura para os extracta correspondentes.
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As Figuras 5.9 e 5.10 exibem os espectros fotoacusticos obtidos para a amostra da Uva

(Vitis Vinifera L.), obtidos nos intervalos de 200 a 400 nm e de 400 a 600 nm.
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Figura 5.10 — Espectro fotoacUstico no visivel de 400 a 600 nm na Uva.

Encontra-se na Tabela 5.5 os resultados obtidos para os valores de Amax, COMprimentos
de ondas dos diversos picos de absorcdo PAS e dos padrdes utilizados na identificacdo das

diversas Biomoléculas Funcionais identificadas na Uva.
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Tabela 5.5 — Dados de espectroscopia UV-Vis e fotoacusticas de Biomoléculas Funcionais na
Uva (Vitis Vinifera L.).

Moléculas | Amax (NM) UV-Vis | Amax (NnM) PAS

1 Antocianinas
1.1 Pelargonidina-3-gluc 267/280 313/325 495/505 | 280,4 323 500
1.2 Cianidina-3-gluc 278/280 312/329 510/515| 278 328 513
1.3 Peodina-3-gluc 280 311 515/520 | 280,4 312 522
1.4 Petunidina-3-gluc 280 305 520/530 | 281 305 527
1.5 Delfinidina-3-gluc 235/271 277/336 530/540 | 272 278 534
1.6 Malvinidina-3-gluc 280 312 540/545 | 280,4 312 550

2 Flavondis
2.1 (+)-Catequina 230 278 231,4 278
2.2 (-)-Epicatequina 229 276 2314 278
2.3 Piranocianidina B 252 340 4725 |250,7 340 471
2.4 Miricetina 256 354,4 372 2543 352 374
2.5 Orientina 255 267 346 254,3 266 346
2.6 Homoorientina 255 271 350 254,3 271,8 350
2.7 Quercetina 256 300/312 374/384 | 254,3 312 374
2.8 Quercetina-3-gluc 216 254/273 350/363 | 220 272 3522
2.9 Rutina 256 266 355/358 | 254,3 266 352,2
2.10 Isoquercetina 262 350 263 350
2.11 Kaempherol 262 318 346/363 | 263 316,5 346
2.12 Kaempherol-3-gluc 238 255/262 346/350 | 237 254,3 352,2
2.13 Resveratrol 220-230  300/340 220 340
2.14 | Isovitexina/Apigenina-3-gluc 271 336 272 334
2.15 Flavona/Luteolina 254 346 254,3 346
2.16 Taxifolina/Deoxyhexose 295 340 296,5 340
2.17 Proantocianinas 217-220 265-270 280 220 272 280,44

Taninos Condensados

2.18 Procianidinas 280 464 546 280,4 463 5504
2.19 Retinol 205 330 209 328
2.20 o - Tocoferol 205 280 209 280

3 Acidos Fendlicos
3.1 Acido Galico 239 271 240 272
3.2 Acido Vanilico 238 270 237 272
3.3 Acido Clorogénico 240/248 300/318 320/326 | 244 312 323
34 Acido Benz6ico 247 367 249 368,3
3.5 Acido Ferulico 248 323 249 323
3.6 Acido Elagico 253 367 254,3 367,5
3.7 Acido Ascorbico 265/267 266

4 Carotendides
4.1 Neaoxantina 416 438 468 416 436 469
4.2 Violaxantina 412/415 435 464 411 436 466
4.3 Luteina 420 4441447 472 420 448 471
4.4 Zeaxantina 423 448 482 424 448 485
4.5 B-Caroteno 425 451 482 424 448 485
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Como mostra esta Tabela 5.5, as seguintes Biomoléculas Funcionais do grupo dos

Polifendis e Carotendides que foram identificadas na Uva séo:

Antocianinas: pelargonidina-3-gluc, cianidina-3-gluc, peonidina-3-gluc, petunidina-3-
gluc, delfinidina-3-gluc, malvinidina-3-gluc. E importante salientar que todas as seis
principais antocianinas glicosadas foram detectadas na Uva, o que confirma o alto potencial

desta especiaria como alimento funcional.

Uma analise visual das intensidades dos picos PAS da Uva (Figura 5.10), atribuidos as
antocianinas indica que a mavinidina-3-gluc, a delfinidina-3-gluc e a petunidina-3-gluc séo as
antocianinas preponderantes na Uva, em ordem decrescente de concentracdo. Dados da
literatura indicam que a malvidina, a peonidina, a cianidina, a petunidina e a delfinidina estéo

em maior concentracao nesta substancia [47, 48, 49].

Flavonois: (+)-catequina, (-)-epicatequina, piranocianidina B, miricetina, orientina,
homoorientina, quercetina, quercetina-3-gluc, rutina, isoquercetina, kaempherol, kaempferol-
3-gluc, resveratrol, apigenina-3-gluc, luteolina, taxifolina, proantocianina, tanino condensado,
retinol, « - tocoferol. As intensidades dos picos PAS (Figura 5.9), atribuidos aos flavonois
indica que o resveratrol, a quercetina-3-gluc, a proantocianinas, a taxifolina e a apigenina-3-
gluc séo os flavonois preponderantes na Uva, em ordem decrescente de concentra¢do. Dados
da literatura indicam que a (+)-catequina, (-)-epicatequina, quercetina-3-O-rutin, rutina,

resveratrol, e o trans—resveratrol estdo em maior concentracdo nesta substancia [47, 48, 49].

Acidos Fenolicos: galico, vanilico, clorogénico, benzoico, fertlico, elagico e
ascorbico. Nossos dados experimentais de PAS obtida para a Uva sdo consistentes com 0s
previstos na literatura para esta fruta obtidos por outras técnicas como HPLC (Cromatografia
Liquida de Alta Performance) acoplada com UV-Visivel. As intensidades dos picos PAS
(Figura 5.9), atribuidos aos &cidos fendlicos indica que o acido clorogénico, o acido galico, o
acido benzdico e o acido ferulico sdo os acidos predominante na Uva, em ordem decrescente
de concentracdo. Dados da literatura indicam que na Uva tem acido cumarico acido caféico e
acido gélico [47, 48, 49].

Carotenodides: A Tabela 5.5 que também apresenta os dados de espectroscopia UV-
Visivel convencional encontrado na literatura [27]. Para os dados de PAS os comprimentos de

onda Amax das transicdes observadas para os carotendides presentes na Uva, tem-se uma boa
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concordancia entre nossos resultados obtidos por PAS na fruta “in natura” e os extraidos na

literatura para os extracta correspondentes.

As Figuras 5.11 e 5.12 exibem os espectros fotoacusticos obtidos para a amostra da
Acerola (Malpighia Geabra L.), obtidos nos intervalos de 200 a 400 nm e de 400 a 600 nm.
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Encontra-se na Tabela 5.6 os resultados obtidos para os valores de Amax, COMprimentos
de ondas dos diversos picos de absorcdo PAS e dos padrdes utilizados na identificacdo das

diversas Biomoléculas Funcionais identificadas na Acerola.
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Tabela 5.6 — Dados de espectroscopia UV-Vis e fotoacusticas de Biomoléculas Funcionais na

Acerola (Malpighia Geabra L.)

Moléculas | Amax (NM) UV-Vis Amax (NM) PAS

1 Antocianinas
1.1 Pelargonidina-3-gluc 267/280 313/325 495/505 | 280 324 500
1.2 Cianidina-3-gluc 278/280 312/329 510/515 280 316,6 508
1.3 Peonidina-3-gluc 280 311  515/520 280 316,5 520
14 Petunidina-3-gluc 280 305 520/530 280 307 529
1.5 Delfinidina-3-gluc 235/271 277/336 530/540 271 334,4 537
1.6 Malvinidina-3-gluc 280 312 540/545 | 280 313,3 543

2 Flavonois
2.1 (+)-Catequina 230 278 229,7 280
2.2 (-)-Epicatequina 229 276 229,7 273,3
2.3 Piranocianidina B 252 340 472,5 252 341 471
2.4 Miricetina-3-gluc 258 267 358 259 267 359
25 Orientina 255 267 346 257 271 3476
2.6 Homoorientina 255 271 350 257 271 350,7
2.7 Quercetina 256 300/312 374/384 | 257 307 382
2.8 Quercetina-3-gluc 216 254/273 350/363 | 215,4 273,3 363
2.9 Rutina 256 266 355/358 | 257 267 356
2.10 Miricetina 256 354,4 372 257 356 372
2.11 Isoquercetina 262 350 262 3515
2.12 Kaempherol 262 318 346/363 | 262 316,5 363
2.13 Kaempherol-3-gluc 238  255/262 346/350 238 262 351
2.14 Resveratrol 220/230 300/340 222,5 307
2.15 Flavona Apigenina-3-gluc 271 336 271 3344
2.16 Flavona/Luteolina 254 346 252 3476
2.17 Taxifolina /Deoxyhexose 295 340 295,7 341
2.18 Proantocianina 217/220 265/270 280 2154 273,3 280
2.19 Taninos Cond. Procianidinas 280 464 546 280 463 543
2.20 Retinol 205 330 204 334
2.21 o - Tocoferol 205 280 204 280

3 Acidos Fendlicos
3.1 Acido Galico 239 271 238 273,3
3.2 Acido Vanilico 238 270 238 271
3.3 Acido Clorogénico 240/248 300/318 320/326 | 2429 307 324
3.4 Acido Benzoico 247 367 2479 366
35 Acido Ferlico 248 323 2479 324
3.6 Acido Elégico 253 367 252 366
3.7 Acido Ascdrbico 265/267 267

4 Carotendides
4.1 Neaoxantina 416 438 468 412 442 471
4.2 Violaxantina 412/415 435 464 412 432 463
4.3 Luteina 420 4441447 472 424 453 471
4.4 Zeaxantina 423 448 482 424 453 483
4.5 B-Caroteno 425 451 482 424 453 483
4.6 Licopeno 443 472 502 442 471 500
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Como mostra a Tabela 5.6, as seguintes Biomoléculas Funcionais do grupo dos

Polifenois e Carotendides que foram identificadas na Acerola sao:

Antocianinas: pelargonidina-3-gluc, cianidina-3-gluc, peonidina-3-gluc, petunidina-3-
gluc, delfinidina-3-gluc, malvinidina-3-gluc. E importante salientar que todas as seis
principais antocianinas glicosadas foram detectadas na Acerola, o que confirma o alto

potencial desta especiaria como alimento funcional.

Uma andlise visual das intensidades dos picos PAS da Acerola (Figura 5.12),
atribuidos as antocianinas indica que a peonidina-3-gluc e a delfinidina-3-gluc séo as
antocianinas preponderantes na Acerola, em ordem decrescente de concentracdo. Dados da
literatura indicam que apenas a pelargonidina-3-O-rham e a cianidina-3-O-rham estdo em
maior concentragdo nesta substancia [50, 51].

Flavonois: (+)-catequina, (-)-epicatequina, piranocianidina B, miricetina, miricetina-
3-gluc, orientina, homoorientina, quercetina, quercetina-3-gluc, rutina, isoquercetina,
kaempherol, kaempferol-3-gluc, resveratrol, apigenina-3-gluc, luteolina, taxifolina,
proantocianina, tanino condensado, retinol e « - tocoferol. As intensidades dos picos PAS
(Figura 5.11), atribuidos aos flavondis indica que o resveratrol, a quercentina-3-gluc, a (-)-
epicatequina e a proantocianina sdo os flavonois preponderantes na Acerola, em ordem
decrescente de concentracdo. Dados da literatura indicam que a quercetina e 0 kaempherol,

estdo em maior concentracao nesta substancia [50, 51].

Acidos Fendlicos: galico, vanilico, clorogénico, benzdico, ferdlico, elagico e
ascorbico. Nossos dados experimentais de PAS obtida para a Acerola séo consistentes com 0s
previstos na literatura para esta fruta obtidos por outras técnicas como HPLC (Cromatografia
Liquida de Alta Performance) acoplada com UV-Visivel. As intensidades dos picos PAS
(Figura 5.11), atribuidos aos &cidos fenolicos indica que o acido gélico, acido clorogénico e o
acido elagico sdo os acidos predominante na Acerola, em ordem decrescente de concentracgéo.
Dados da literatura indicam que na Acerola tem &cido clorogénico, acido caféico, acido

cumérico e &cido feralico [50, 51].

Carotenodides: A Tabela 5.6 que também apresenta os dados de espectroscopia UV-
Visivel convencional encontrado na literatura [27]. Para os dados de PAS os comprimentos de

onda Amax das transicdes observadas para os carotendides presentes na Acerola, tem-se uma



84

boa concordancia entre nossos resultados obtidos por PAS na fruta “in natura” e os extraidos

na literatura para os extracta correspondentes.

As Figuras 5.13 e 5.14 exibem os espectros fotoacusticos obtidos para a amostra do
Caju (Anacardium Occidentale L), obtidos nos intervalos de 200 a 400 nm e de 400 a 600

nm.
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Encontra-se na Tabela 5.7 os resultados obtidos para os valores de Amax, COmprimentos
de ondas dos diversos picos de absor¢cdo PAS e dos padrdes utilizados na identificacdo das

diversas Biomoléculas Funcionais identificadas no Caju.
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Tabela 5.7 — Dados de espectroscopia UV-Vis e fotoacusticas de Biomoléculas Funcionais no

Caju (Anacardium Occidentale L.)

Moléculas Amax (M) UV-Vis | Amex (NmM) PAS

1 Antocianinas
1.1 Pelargonidin-3-gluc 267/280 313/325 495/505 | 279,3 314 506
1.2 Cianidina-3-gluc 278/280 312/329 510/515  279,3 325,8 515
1.3 Peonidina-3-gluc 280 311 515/520 279,3 314 524
1.4 Petunidina-3-gluc 280 305 520/530 | 281,3 307 527
1.5 Delfinidina-3-gluc 235/271 277/336 530/540 | 271 332,6 540
1.6 Malvinidina-3-gluc 280 312 540/545 | 279,3 314 547

2 Flavonois
2.1 (+)-Catequina 230 278 233 279
2.2 (-)-Epicatequina 229 276 227 279,3
2.3 Piranocianidina B 252 340 472,5 254 342 469,3
2.4 Miricetina 256 354,4 372 256,5 353 374
2.5 Miricetina-3-gluc 258 267 358 2565 269 359
2.6 Orientina 255 267 346 254 269 345
2.7 Homoorientina 255 271 350 254 2715 353
2.8 Quercetina 256 300/312 374/384 2565 299 274
2.9 Quercetina-3-gluc 216 254/273 350/363 | 218,6 254 353
2.10 Rutina 256 266 355/358 | 256,5 264,3 359
2.11 Isoquercetina 262 350 264,3 352,6
2.12 Kaempherol 262 318 346/363 | 264,3 318,3 345
2.13 Kaempherol-3-gluc 238 255/262 346/350 | 238,6 256,5 353
2.14 Resveratrol 220/230 300/340 219,7 299,3
2.15 Flavona Apigenina-3-gluc 271 336 271 3326
2.16 Flavona/Luteolina 254 346 254 345
2.17 Proantocianina 217/220 265-270 280 219,7 269 279,3

Taninos Condensados

2.18 Procianidinas 280 464 546 281,3 468 547,6
2.19 Retinol 205 330 207 332
2.20 o - Tocoferol 205 280 207 279

3 Acidos Fendlicos
3.1 Acido Galico 239 271 2386 271
3.2 Acido Vanilico 238 270 239 271
3.3 Acido Clorogénico 240-248 300-318 320-326 | 242 318,3 325,8
3.4 Acido Benzdico 247 367 2454 368
3.5 Acido Ferulico 248 323 249 3253
3.6 Acido Elagico 253 367 254 366
3.7 Acido Ascérbico 265/267 264,3

4 Carotendides
4.1 Neoaxantina 416 438 468 416 436 468
4.2 Violaxantina 412/415 435 464 414 434 468
4.3 Luteina 420 444447 472 420 443 469
4.4 Zeaxantina 423 448 482 424 451 482
4.5 B-Caroteno 425 451 482 425 452 482
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Como mostra esta Tabela 5.7, as seguintes Biomoléculas Funcionais do grupo dos

Polifenois e Carotendides que foram identificadas no Caju sédo:

Antocianinas: pelargonidina-3-gluc, cianidina-3-gluc, peonidina-3-gluc, petunidina-3-
gluc, delfinidina-3-gluc, malvinidina-3-gluc. E importante salientar que todas as seis
principais antocianinas glicosadas foram detectadas no Caju, o que confirma o alto potencial

desta especiaria como alimento funcional.

Uma analise visual das intensidades dos picos PAS no Caju, (Figura 5.14), atribuidos
as antocianinas indica que a delfinidina-3-gluc e a petunidina-3gluc sdo as antocianinas
preponderantes no Caju, em ordem decrescente de concentracdo. Dados da literatura indicam

que apenas a cianidina-3-gluc esta nesta substancia [52, 53].

Flavondis: (+)-catequina, (-)-epicatequina, piranocianidina B, miricetina, miricetina-
3-gluc, orientina, homoorientina, quercetina, quercetina-3-gluc, rutina, isoquercetina,
kaempherol, kaempferol-3-gluc, resveratrol, apigenina-3-gluc, luteolina, proantocianina,
tanino condensado, retinol e « - tocoferol. As intensidades dos picos PAS (Figura 5.13),
atribuidos aos flavondis indica que a orientina, a miricetina-3-gluc, o kaempferol-3-gluc, a
quercetina, e a proantocianina, estdo em ordem decrescente de concentragdo no Caju. Dados
da literatura indicam que a miricetina-3-gluc, miricetina, quercetina-3-gluc, quercetina-3-O-
xilo, quercetina-3-arab-pyronoside, kaempherol, apigenina e betacaroteno estdo nesta
substancia [51, 52, 53].

Acidos Fendlicos: galico, vanilico, clorogénico, benzdico, ferdlico, elagico e
ascorbico. Nossos dados experimentais de PAS obtida para o Caju sdo consistentes com 0s
previstos na literatura para esta fruta obtidos por outras técnicas como HPLC (Cromatografia
Liquida de Alta Performance) acoplada com UV-Visivel. As intensidades dos picos PAS
(Figura 5.13), atribuidos aos acidos fenolicos indica que o acido gélico e o acido clorogénico
sdo os acidos predominante no Caju, em ordem decrescente de concentracdo. Dados da

literatura indicam que no Caju tem acido galico, &cido caféico e vitamina C [54, 55].

Carotendides: A Tabela 5.7 que também apresenta os dados de espectroscopia UV—
Visivel convencional encontrado na literatura [27]. Para os dados de PAS os comprimentos de
onda Amax das transicOes observadas para os carotendides presentes no Caju, tem-se uma boa
concordancia entre nossos resultados obtidos por PAS na fruta “in natura” e os extraidos na

literatura para os extracta correspondentes.
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As Figuras 5.15 e 5.16 exibem os espectros fotoacusticos obtidos para a amostra do

Caqui (Diospyros Kaki), obtidos nos intervalos de 200 a 400 nm e de 400 a 600 nm.
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Encontra-se na Tabela 5.8 os resultados obtidos para os valores de Amax, COmprimentos
de ondas dos diversos picos de absor¢cdo PAS e dos padrdes utilizados na identificacdo das

diversas Biomoléculas Funcionais identificados no Caqui.
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Tabela 5.8 — Dados de espectroscopia UV-Vis e fotoacusticas de Biomoléculas Funcionais no

Caqui (Diospyros Kaki).

Moléculas | Amax (M) UV-Vis | Amax (M) PAS

1 Antocianinas
1.1 Pelargonidina-3-gluc 267/280 313/325 495/505 | 279 321 499
1.2 Cianidina-3-gluc 278/280 312/329 510/515 | 279 316 512
1.3 Peonidina-3-gluc 280 311  515/520 282 316 522
1.4 Petunidina-3-gluc 280 305 520/530 | 282 302,5 526
15 Delfinidina-3-gluc 235/271 277/336 530/540 | 271 337 539
1.6 Malvinidina-3-gluc 280 312 540/545 | 282 316 545

2 Flavonois
2.1 (+)-Catequina 230 278 230 279
2.2 (-)-Epicatequina 229 276 230 279
2.3 Piranocianidina B 252 340 4725 | 253,6 344 4704
2.4 Miricetina 256 354,4 372 253,6 352,2 377,6
2.5 Miricetina-3-gluc 258 267 358 254 265 357
2.6 Orientina 255 267 346 254 265 3444
2.7 Homoorientina 255 271 350 254 271 352
2.8 Quercetina 256 300/312 374/384 | 254 3025 377,6
2.9 Quercetina-3-gluc 216 254/273 350/363 | 215 254 357
2.10 Rutina 256 266 355/358 | 259 265 357
2.11 Isoquercetina 262 350 259 352
2.12 Kaempherol 262 318 346/363 | 265 316 364
2.13 Kaempherol-3-gluc 238 255/262 346/350 | 238 259 352
2.14 Resveratrol 220/230 300/340 230 3304
2.15 Flavona Apigenina-3-gluc 271 336 271 337
2.16 Flavona/Luteolina 254 346 254 3444
2.17 Proantocianina 217/220 265/270 280 215 271 282

Taninos Condensados

2.18 Procianidinas 280 464 546 282 468 545
2.19 Retinol 205 330 209 330
2.20 o - Tocoferol 205 280 209 282

3 Acidos Fendlicos
3.1 Acido Galico 239 271 238 271
3.2 Acido Vanilico 238 270 238 271
3.3 Acido Clorogénico 240/248 300/318 320/326 | 243 3025 321
3.4 Acido Ferulico 248 323 2433 3212
35 Acido Eléagico 253 367 253,6 364
3.6 Acido Ascdrbico 265/267 265

4 Carotendides
4.1 Neoaxantina 416 438 468 416 438 468
4.2 Violaxantina 412/415 435 464 411 437 468
4.3 Luteina 420 444/447 472 420 444 471
4.4 Zeaxantina 423 448 482 420 451 482
4.5 B-Caroteno 425 451 482 426 452 482
4.6 Licopeno 443 472 502 444 4716 503
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Como mostra esta Tabela 5.8, as seguintes Biomoléculas Funcionais do grupo dos

Polifendis e Carotenoides que foram identificadas no Caqui sdo:

Antocianinas: pelargonidina-3-gluc, cianidina-3-gluc, peonidina-3-gluc, petunidina-3-
gluc, delfinidina-3-gluc, malvinidina-3-gluc. E importante salientar que todas as seis
principais antocianinas glicosadas foram detectadas no Caqui, o que confirma o alto potencial

desta especiaria como alimento funcional.

Uma anélise visual das intensidades dos picos PAS do Caqui, (Figura 5.16), atribuidos
as antocianinas indica que a delfinidina-3-gluc, a malvinidina-3-gluc e a peonidina-3-gluc sdo
as antocianinas preponderante no Caqui, em ordem de concentracdo. Dados da literatura

indicam que existem Antocianinas em baixa concentracédo [27, 56].

Flavondis: (+)-catequina, (-)-epicatequina, piranocianidina B, miricetina, miricetina-3-
gluc, orientina, homoorientina, quercetina, quercetina-3-gluc, rutina, isoquercetina,
kaempferol, kaempferol-3-gluc, resveratrol, apigenina-3-gluc, luteolina, proantocianina,
tanino condensado, retinol, « - tocoferol. As intensidades dos picos PAS (Figura 5.15),
atribuidos aos flavonais indica que o retinol, « - tocoferol, a quercetina-3-gluc, a orientina, a
miricetina-3-gluc, o kaempherol, a quercetina e a proantocianina sdo os flavonois
preponderantes no Caqui, em ordem decrescente de concentracdo. Dados da literatura indicam
gue a catequina, epicatequina, quercetina-3-gluc, kaempferol-3-gluc, miricetina, e o tanino

condensado estdo em alta concentragéo presente nesta substancia [27].

Acidos Fendlicos: galico, vanilico, clorogénico, fertlico, elagico e ascorbico. Nossos
dados experimentais de PAS obtida para o Caqui sdo consistentes com 0s previstos na
literatura para esta fruta obtidos por outras técnicas como HPLC (Cromatografia Liquida de
Alta Performance) acoplada com UV-Visivel. As intensidades dos picos PAS (Figura 5.15),
atribuidos aos &cidos fendlicos indica que o &cido clorogénico, o &cido ferdlico e o acido
ascorbico sdo os acidos predominante no Caqui, em ordem decrescente de concentragéo.
Dados da literatura indicam que no Caqui tem acido ascorbico, acido galico e acido cumarico
[27, 56].

Carotendides: A Tabela 5.8 que também apresenta os dados de espectroscopia UV—
Visivel convencional encontrado na literatura [27]. Para os dados de PAS os comprimentos de
onda Amax das transi¢Oes observadas para os carotendides presentes no Caqui, tem-se uma boa
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concordancia entre nossos resultados obtidos por PAS na fruta “in natura” e os extraidos na

literatura para os extracta correspondentes.

As Figuras 5.17 e 5.18 exibem os espectros fotoacusticos obtidos para a amostra da
Cebola Roxa (Allium Cepa), obtidos nos intervalos de 200 a 400 nm e de 400 a 600 nm.
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Figura 5.17 — Espectro fotoactstico no UV de 200 a 400 nm na Cebola Roxa.
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Encontra-se na Tabela 5.9, os resultados obtidos para os valores de Amax,
comprimentos de ondas dos diversos picos de absor¢cdo PAS e dos padrdes utilizados na

identificacdo das diversas Biomoléculas Funcionais identificadas na Cebola Roxa.
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Tabela 5.9 — Dados de espectroscopia UV-Vis e fotoacusticas de Biomoléculas Funcionais na

Cebola Roxa (Allium Cepa).

Moléculas | Amax (NM) UV-Vis [ Amax (NM) PAS

1 Antocianinas
1.1 Pelargonidina-3-gluc 267/280 313/325 495/505 | 280 325,4 503
1.2 Cianidina-3-gluc 278/280 312/329 510/515 | 280 312 513
1.3 Peonidina-3-gluc 280 311 515/520 @ 280 312 526
14 Petunidina-3-gluc 280 305 520/530 | 280 308 526
1.5 Delfinidina-3-gluc 235/271 277/336 530/540 273 335 537
1.6 Malvinidina-3-gluc 280 312 540/545 | 280 312 544

2 Flavonbis
2.1 (+)-Catequina 230 278 233 280
2.2 (-)-Epicatequina 229 276 233 273
2.3 Piranocianidina B 252 340 4725 | 252,7 335 4737
2.4 Miricetina 256 354,4 372 253 353 374
2.5 Miricetina-3-gluc 258 267 358 259 266 359
2.6 Orientina 255 267 346 253 266 348
2.7 Homoorientina 255 271 350 253 273 348
2.8 Quercetina 256 300/312 374/384 | 253 312 374
2.9 Quercetina-3-gluc 216 254/273 350/363 | 2175 253 353
2.10 Rutina 256 266 355/358 | 259 266 359
2.11 Isoquercetina 262 350 264 348
2.12 Quempferol 262 318 346/363 | 264 318 348
2.13 Quempferol-3-gluc 238 255/262 346/350 | 241 259 353
2.14 Resveratrol 220/230 300/340 220 299
2.15 Flavona Apigenina-3-gluc 271 336 273 335
2.16 Flavona/Luteolina 254 346 253 348
2.17 Taxifolina/Deoxyhexose 295 340 296 335
2.18 Proantocianina 217/220 265/270 280 2175 266 280

Taninos Condensados

2.19 Procianidinas 280 464 546 280 467 544
2.20 Retinol 205 330 202 330
2.21 o - Tocoferol 205 280 202 280

3 Acidos Fendlicos
3.1 Acido Galico 239 271 241 273
3.2 Acido Vanilico 238 270 241 273
3.3 Acido Clorogénico 240-248 300-318 320-326 | 241 318 3254
3.4 Acido Ferulico 248 323 244 324
3.5 Acido Eléagico 253 367 253
3.6 Acido Ascérbico 265/267 265,7

4 Carotendides
4.1 Neoaxantina 416 438 468 413 433 467
4.2 Violaxantina 412/415 435 464 413 433 467
4.3 Luteina 420 444/447 472 421 447 474
4.4 Zeaxantina 423 448 482 425 447 483
4.5 B-Caroteno 425 451 482 425 451 483
4.6 Licopeno 443 472 502 447 474 503
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Como mostra esta Tabela 5.9, as seguintes Biomoléculas Funcionais do grupo dos

Polifenois e Carotendides que foram identificadas na Cebola Roxa séo:

Antocianinas: pelargonidina-3-gluc, cianidina-3-gluc, peonidina-3-gluc, petunidina-3-
gluc, delfinidina-3-gluc, malvinidina-3-gluc. E importante salientar que todas as seis
principais antocianinas glicosadas foram detectadas na Cebola Roxa, o que confirma o alto

potencial desta especiaria como alimento funcional.

Uma analise visual das intensidades dos picos PAS da Cebola Roxa (Figura 5.18),
atribuidos as antocianinas indica que a peonidina-3-gluc, a petunidina-3-gluc e a
pelargonidina-3gluc sdo as antocianinas preponderantes na Cebola Roxa, em ordem
decrescente de concentracdo. Dados da literatura indicam que apenas a cianidina-3-gluc e a
petunidina estio nesta substancia [53].

Flavonois: (+)-catequina, (-)-epicatequina, piranocianidina B, miricetina, miricetina-3-
gluc, orientina, homoorientina, quercetina, quercetina-3-gluc, rutina, isoquercetina,
kaempferol, kaempferol-3-gluc, resveratrol, apigenina-3-gluc, luteolina, taxifolina,
proantocianina, tanino condensado, retinol e « - tocoferol. As intensidades dos picos PAS
(Figura 5.17), atribuidos aos flavonois indica que o kaempferol-3-gluc, a apigenina-3-gluc, (-
)-epicatequina, homoorientina, proantocianina e o resveratrol sdo os flavonois preponderantes
na Cebola Roxa, em ordem decrescente de concentracdo. Dados da literatura indicam que a
Cebola Roxa é rica em diferentes tipos de polifendis, principalmente flavondis dos quais a

quercetina-3-gluc e a quercetina-7,4-digluc é a predominante nesta substancia [57].

Acidos Fendlicos: galico, vanilico, clorogénico, ferdlico e ascorbico. Nossos dados
experimentais de PAS obtida para a Cebola Roxa sdo consistentes com 0s previstos na
literatura para este legume obtidos por outras técnicas como HPLC (Cromatografia Liquida de
Alta Performance) acoplada com UV-Visivel. As intensidades dos picos PAS (Figura 5.17),
atribuidos aos &cidos fenolicos indica que o &cido gélico, acido clorogénico e o acido ferulico
sdo os &cidos predominante na Cebola Roxa, em ordem decrescente de concentragdo. Nao

encontramos dados na literatura sobre acidos fendlicos.

Carotenoides: A Tabela 5.9 que também apresenta os dados de espectroscopia UV—
Visivel convencional encontrado na literatura [27]. Para os dados de PAS os comprimentos de

onda Amax das transicGes observadas para os carotenoides presentes na Cebola Roxa, tem-se
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uma boa concordancia entre nossos resultados obtidos por PAS na fruta “in natura” e os

extraidos na literatura para os extracta correspondentes.

As Figuras 5.19 e 5.20 exibem os espectros fotoacusticos obtidos para a amostra do

Tomate (Solanum Lycopersicum), obtidos nos intervalos de 200 a 400 nm e de 350 a 750 nm.
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O tomate é certamente o vegetal mais popular e mais consumido em todo o mundo. H&
bastantes evidéncias cientificas que dietas ricas em tomates derrubem a incidéncias de varias
doencgas degenerativas, inclusive do cancer de prostata [29] e doencas cardiovasculares. Estas
qualidades funcionais do tomate tém sido desde muito tempo atrés, atribuidas aos
carotenoides, em primeiro lugar, com destaque para o licopeno e o -caroteno, em segundo
lugar, compostos fendlicos, como o &cido ascérbico e em menor escala, flavonol como a
quercetina-0-rutinosidea (rutina) e a naringenina. Essas biomoléculas, como ja frisado e

incluindo o licopeno, sdo fortemente antioxidantes.

Em particular o licopeno com comprimento de onda maximo no visivel esta em alta

concentracdo, igual a 502 nm, é o responsavel pela cor vermelha dos tomates maduros.

Em adicdo, o tomate é uma fonte potencial de outros bioativos como o tocoferol
(vitamina E). N&o é a toa que o tomate é componente essencial na famosa “Dieta do
Mediterraneo” juntamente com a uva, vinhos e outras frutas e vegetais ricos em Biomoléculas

Funcionais.
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Encontra-se na Tabela 5.10, os resultados obtidos para os valores de Amax,
comprimentos de ondas dos diversos picos de absorcdo dos padrdes utilizados na

identificacdo das diversas Biomoléculas Funcionais identificadas no Tomate Vermelho.
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Tabela 5.10 — Dados de espectroscopia UV-Vis e fotoacusticas de Biomoléculas Funcionais

no Tomate (Solanum Lycopersicum).

Moléculas | Amax (NM) UV-Vis [ humax (NM) PAS
1 Antocianinas
1.1 Pelargonidina-3-gluc 267/280 313/325 495/505 | 282 324 492
1.2 Cianidina-3-gluc 278/280 312/329 510/515| 282 312 505
1.3 Peonidina-3-gluc 280 311 515/520 | 282 312
1.4 Petunidina-3-gluc 280 305 520/530 | 282 308 536
1.5 Delfinidina-3-gluc 235/271 277/336 530/540 | 237 336,5 539
1.6 Malvinidina-3-gluc 280 312 540/545 | 282 312 549
2 Flavondis
2.1 (+)-Catequina 230 278 228 282
2.2 (-)-Epicatequina 229 276 228 2704
2.3 Piranocianidina B 252 340 472,5 249  336,5
2.4 Miricetina 256 354,4 372 256 356 368
2.5 Miricetina-3-gluc 258 267 358 256 268 356
2.6 Orientina 255 267 346 256 268 349
2.7 Homoorientina 255 271 350 256 270,4 349
2.8 Quercetina 256 300/312 374/384 | 256 312 381
2.9 Quercetina-3-gluc 216 254/273 350/363 | 221 256 349
2.10 Rutina 256 266 355/358 | 256 268 356
2.11 Isoquercetina 262 350 260 349
2.12 Quempferol 262 318 346/363 | 260 324 349
2.13 Quempferol-3-gluc 238 255/262 346/350 | 237 260 349
2.14 Resveratrol 220/230 300/340 221 308,44
2.15 Flavona Apigenina-3-gluc 271 336 270,4 336,5
2.16 Flavona/Luteolina 254 346 256 349
2.17 Taxifolina/Deoxyhexose 295 340 296,5 336,5
2.18 Proantocianina 217/220 265/270 280 221 2704 282

Taninos Condensados

2.19 Procianidinas 280 464 546 282 549
2.20 Retinol 205 330 202 331
2.21 o - Tocoferol 205 280 202 282
3 Acidos Fendlicos
3.1 Acido Galico 239 271 237 270,44
3.2 Acido Vanilico 238 270 237 270
3.3 Acido Clorogénico 240/248 300/318 320/326 | 249 308,4 324,3
3.4 Acido Benzdico 247 367 249 368
3.5 Acido Ferlico 248 323 249 324
3.6 Acido Elégico 253 367 256 368
3.7 Acido Ascdrbico 265/267 267,8
4 Carotendides
4.1 Neoaxantina 416 438 468 413 438 472
4.2 Licopeno 443 472 502 444 472 505
4.3 Luteina 420 444/447 472 426 444 472
4.4 Zeaxantina 423 448 482 426 453 481
4.5 -Caroteno 425 451 482 426 453 481
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Como mostra esta Tabela 5.10, as seguintes Biomoléculas Funcionais do grupo dos

Polifenois e Carotendides que foram identificadas no Tomate s&o:

Antocianinas: pelargonidina-3-gluc, cianidina-3-gluc, petunidina-3-gluc, delfinidina-
3-gluc, malvinidina-3-gluc. E importante salientar que todas as seis principais antocianinas
glicosadas foram detectadas no Tomate, o0 que confirma o alto potencial desta especiaria como

alimento funcional.

Uma analise visual das intensidades dos picos PAS do Tomate, (Figura 5.20),
atribuidos as antocianinas indica que a pelargonidina-3-gluc e a delfinidina-3-gluc sdo as
antocianinas preponderantes no Tomate, em ordem decrescente de concentracdo. Dados da

literatura indicam que h& somente tracos de antocianinas no Tomate [58, 59].

Flavondis: (+)-catequina, (-)-epicatequina, miricetina, miricetina-3-gluc, orientina,
homoorientina, quercetina, quercetina-3-gluc, rutina, isoquercetina, kaempferol, kaempferol-
3-gluc, resveratrol, apigenina-3-gluc, luteolina, taxifolina, proantocianina, retinol e « -
tocoferol. As intensidades dos picos PAS (Figura 5.19), atribuidos aos flavondis indica que a
taxifolina, o kaempferol, o kaempferol-3-gluc, a orientina, a isoquercetina, a homoorientina,
quercetina-3-gluc e a luteolina sdo os flavondis preponderantes no Tomate, em ordem
decrescente de concentracdo. Dados da literatura indicam que o Tomate € rico em flavonois
dos quais se destacam a rutina, o kaempferol-3-O-rutin, a luteolina e a apigenina, que sdo

predominantes nesta substancia [58].

Acidos Fendlicos: galico, vanilico, clorogénico, benzdico, ferdlico, elagico e
ascorbico. Nossos dados experimentais de PAS obtida para o Tomate sdo consistentes com 0s
previstos na literatura para este legume obtidos por outras técnicas como HPLC
(Cromatografia Liquida de Alta Performance) acoplada com UV—-Visivel. As intensidades dos
picos PAS (Figura 5.19), atribuidos aos acidos fenolicos indica que o &cido galico, acido
benzoico e o &cido elagico sdo os acidos predominante no Tomate, em ordem decrescente de
concentracdo. Dados da literatura indicam que no Tomate Vermelho encontra-se acido

clorogénico (preponderante), &cido cumarico, &cido galico e &cido feralico [58].

Carotenodides: A Tabela 5.10 que também apresenta os dados de espectroscopia UV-
Visivel convencional encontrado na literatura [27]. Para os dados de PAS os comprimentos de

onda Amax das transi¢des observadas para os carotendides presentes no Tomate dos quais /3 -

caroteno, o licopeno é o predominante com 80 a 90% e 0s outros encontrados apenas tracos,
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tem-se uma boa concordancia entre nossos resultados obtidos por PAS no legume “in natura”

e os extraidos da literatura para os extracta correspondentes.

As Figuras 5.21 e 5.22 exibem os espectros fotoacusticos obtidos para a amostra da

Cenoura  (Daucus Carota), obtidos nos intervalos de 200 a 400 nm e de 400 a 600 nm.
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Figura 5.21 — Espectro fotoacustico no UV de 200 a 400 nm na Cenoura.
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Figura 5. 22 — Espectro fotoacustico no visivel de 400 a 600 nm na Cenoura.

A Cenoura é, juntamente com o tomate, o vegetal de consumo universal em larga
escala. A Cenoura é rica em fitoquimicas tais como: os carotendides com predominancia para

o [ -caroteno, o licopeno, a luteina, e fenélicos como 0 « - tocoferol [60].

Espécies mais alaranjadas da Cenoura exibem altas concentracGes de Carotendides,
enquanto as de cor mais vermelho escuro, exibem alta concentragdo de poliacetilenos,

fendlicos totais, « - tocoferol e antocianinas [60].

Encontra-se na Tabela 5.11 os resultados obtidos para os valores de Amax,
comprimentos de ondas dos diversos picos de absorcdo PAS e dos padrdes utilizados na

identificagdo das diversas Biomoléculas Funcionais identificadas na Cenoura.
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Tabela 5.11- Dados de espectroscopia UV-Vis e fotoacusticas de Biomoléculas Funcionais na

Cenoura (Daucus Carota)

Moléculas | Amax (NM) UV-Vis [ Amax (NM) PAS

1 Antocianinas
1.1 Pelargonidina-3-gluc 267/280 313/325 495/505| 277 319,4 493
1.2 Cianidina-3-gluc 278/280 312/329 510/515| 277 311 514
1.3 Peonidina-3-gluc 280 311  515/520 | 277 311 519
1.4 Petunidina-3-gluc 280 305 520/530 | 277 305 525
1.5 Delfinidina-3-gluc 235/271 277/336 530/540 | 238 338 539
1.6 Malvinidina-3-gluc 280 312 540/545 | 277 311 546

2 Flavonbis
2.1 (+)-Catequina 230 278 230 277
2.2 (-)-Epicatequina 229 276 230 277
2.3 Piranocianidina B 252 340 472,5 249 338 473
2.4 Miricetina 256 354,4 372 256 3525 376,56
2.5 Miricetina-3-gluc 258 267 358 260 266,5 362,6
2.6 Orientina 255 267 346 256 266,5 349
2.7 Homoorientina 255 271 350 256 274 349
2.8 Quercetina 256 300/312 374/384 | 256 311 376,5
2.9 Quercetina-3-gluc 216 254/273 350/363 | 219,6 274,3 362,6
2.10 Rutina 256 266 355/358 | 256,2 266,5 352,5
211 Isoquercetina 262 350 260,4 349
2.12 Kaempherol 262 318 346/363 | 260,4 319,4 363
2.13 Kaempherol-3-gluc 238 255/262 346/350 | 238 256 349
2.14 Resveratrol 220/230 300/340 230,4 338,3
2.15 Flavona Apigenina-3-gluc 271 336 274  338,3
2.16 Flavona/Luteolina 254 346 256 349
2.17 Taxifolina/Deoxyhexose 295 340 296 338,3
2.18 Proantocianina 217/220 265/270 280 219,6 268,6 277

Taninos Condensados

2.19 Procianidinas 280 464 546 277 4615 546
2.20 Retinol 205 330 211 331
2.21 o - Tocoferol 205 280 211 280

3 Acidos Fendlicos
3.1 Acido Gélico 239 271 238 274,3
3.2 Acido Vanilico 238 270 238 274
3.3 Acido Clorogénico 240/248 300/318 320/326 | 249 319,4 326,5
3.4 Acido Ferulico 248 323 249 3194
3.5 Acido Eléagico 253 367 256  367,4
3.6 Acido Ascérbico 265/267 266,5

4 Carotendides
4.1 Neoaxantina 416 438 468 419 433 462
4.2 Violaxantina 412/415 435 464 410 433 462
4.3 Luteina 420 444447 472 422 451 473
4.4 Zeaxantina 423 448 482 422 451 482
4.5 B-Caroteno 425 451 482 428 451 482
4.6 Licopeno 443 472 502 451 473 504
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Como mostra esta Tabela 5.11, as seguintes Biomoléculas Funcionais do grupo dos

Polifendis e Carotendides que foram identificadas na Cenoura séo:

Antocianinas: pelargonidina-3-gluc, cianidina-3-gluc, peonidina-3-gluc, petunidina-
3-gluc, delfinidina-3-gluc, malvinidina-3-gluc. Foram encontrados tragos das seis principais
antocianinas glicosadas na Cenoura, o que confirma o alto potencial desta especiaria como
alimento funcional. Uma analise visual das intensidades dos picos PAS na Cenoura, (Figura
5.22), atribuidos as antocianinas indica que a pelargonidina-3-gluc, a petunidina e a cianidina
sdo as antocianinas preponderantes na Cenoura, em ordem decrescente de concentracao.

Dados da literatura indicam que h& somente tragos de antocianinas na Cenoura.

Flavonois: (+)-catequina, (-)-epicatequina, piranocianidina B, miricetina, miricetina-
3-gluc, orientina, homoorientina, quercetina, quercetina-3-gluc, rutina, isoquercetina,
kaempherol, kaempferol-3-gluc, resveratrol, apigenina-3-gluc, luteolina, taxifolina,
proantocianina, tanino condensado, retinol, ¢ - tocoferol. As intensidades dos picos PAS
(Figura 5.21), atribuidos aos flavondis indica que a taxifolina, piranocianidina B e o
resveratrol sdo os flavondis preponderantes na Cenoura, em ordem decrescente de
concentracdo. Dados da literatura indicam que na Cenoura o que predomina é o « - tocoferol

nos flavonadis [59, 60].

Acidos Fendlicos: galico, clorogénico, ferdlico, elagico e ascérbico. Nossos dados
experimentais de PAS obtida para a Cenoura sdo consistentes com 0s previstos na literatura
para este legume obtidos por outras técnicas como HPLC (Cromatografia Liquida de Alta

Performance) acoplada com UV—-Visivel.

Carotendides: A Tabela 5.11 que também apresenta os dados de espectroscopia UV—
Visivel convencional encontrado na literatura [27]. Para os dados de PAS os comprimentos de
onda Amax das transicdes observadas para os carotendides presentes na Cenoura dos quais 0
licopeno, o /3 -caroteno, e a violaxantina sdo predominantes, tem-se uma boa concordancia
entre nossos resultados obtidos por PAS no legume “in natura” e os extraidos na literatura

para os extracta correspondentes.

A Tabela 5.12 mostra um resumo dos diversos tipos de Biomoléculas Funcionais

identificadas nos sistemas aqui investigados.



Tabela 5.12 — Materiais investigados onde foram identificadas biomoléculas de carotendides e

de flavondides, usando a técnica de PAS.

Vegetais Moléculas
Acai Antocianinas, Carotenoides, Flavonois e Acidos Fendlicos.
Cupuagu Antocianinas, Carotendides, Flavondis e Acidos Fen6licos.
Castanha do Brasil Antocianinas, Carotendides, Flavonois e Acidos Fendlicos.
Maca Vermelha Antocianinas, Carotendides, Flavondis e Acidos Fen6licos.
Uva Preta Antocianinas, Carotendides, Flavonois e Acidos Fendlicos.
Uva Roxa Antocianinas, Carotendides, Flavonois e Acidos Fenolicos.
Uva Globe Antocianinas, Carotendides, Flavon6is e Acidos Fendlicos.
Acerola Antocianinas, Carotendides, Flavonois e Acidos Fenolicos.
Caju Antocianinas, Carotendides, Flavondis e Acidos Fen6licos.
Caqui Antocianinas, Carotendides, Flavondis e Acidos Fenolicos.
Cebola Roxa Antocianinas, Carotendides, Flavon6is e Acidos Fendlicos.
Tomate Antocianinas, Carotendides, Flavonois e Acidos Fendlicos.
Cenoura Antocianinas, Carotendides, Flavonois e Acidos Fenolicos.

Como pode ser visto antocianinas, flavonois, acidos fenolicos e carotendides, todas
estdo presentes nas frutas e vegetais investigados, porém em concentracdes relativas variadas,
indo de concentragdes relativamente altas até proximas de zero (tracos). Claramente foi
observado que, enquanto as antocianinas ocorrem no Acai, Castanha do Brasil, Uva e Acerola
em concentracdes altas ou intermediarias, os carotendides aparecem em tracos, ou seja,
concentragfes irrelevantes. Ao contrario, o0s carotendides foram encontrados com
concentragOes altas e intermedidrias no Cupuacgu, Cenoura, Caju e Caqui, enquanto as
moléculas flavonoides foram encontradas em baixas concentragdes ou apenas tracos nestas

especies.
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6. Conclusdes e Perspectivas

Testou-se a viabilidade do uso da técnica de Espectroscopia FotoacUstica na
investigacdo das propriedades fisicas de Moléculas Bioativas e Funcionais, em frutas,
verduras e vegetais. Teve-se consideravel sucesso, pois a técnica fotoacustica tem se mostrado
muito atil e versétil na identificacdo de Biomoléculas Funcionais tanto do grupo dos

polifendis como nos carotendides.

Quanto a identificacdo dos possiveis tipos de Biomoléculas Funcionais presentes nas
frutas, verduras e vegetais, as principais moléculas do grupo dos polifendis observadas neste
trabalho foram as seguintes: antocianinas, quercetina, resveratrol, kaempferol, além de
moléculas de &cidos fenolicos tais como os 4acidos ascérbico (vitamina C), galico,
clorogénico, ferulico, elagico e benzoico, todos presentes em maior ou menor intensidade nas
frutas, verduras e vegetais investigados. Também identificou-se o grupo dos carotendides, p—

caroteno, licopeno, violaxantina, zeaxantina, luteina, neoaxantina, dentre outras.

A seguinte série de sistemas bioldgicos “in natura”: Acai, Cupuacu, Castanha do
Brasil, Uva Roxa, Uva Preta, Acerola, Caju, Caqui, Maca Vermelha, Cebola Roxa, Cenoura e
Tomate, observou-se que, enquanto as antocianinas ocorrem no Acai, Castanha do Brasil, Uva
e Acerola em concentragfes altas ou intermediérias, os carotendides aparecem em tragos, ou
seja, concentracdes irrelevantes. Ao contrario, 0s carotendides foram encontrados em
concentracfes altas e intermediarias no Cupuacgu, Cenoura, Caju e Caqui, enquanto as
moléculas flavondides foram encontradas em baixas concentra¢cBes ou apenas tracos nestas

espécies.

Os resultados permite classificar as espécies investigadas em duas familias distintas
guanto a concentracdo de biomoléculas: a primeira, tendo a frente o Acai, caracteriza-se por
exibir alta ou intermediaria concentracdo de antocianinas. Sdo elas, além do Acai, a Castanha
do Brasil, a Uva, o Caqui e a Acerola, sao as espécies “roxas”. Ao mesmo tempo, essas
espécies exibem baixas concentracdes, ou até mesmo tracos, de biomoléculas dos
carotenoides. Quanto aos flavondis e acidos fenolicos, esta familia apresenta concentragoes
intermediarias. A segunda familia exibe comportamento contrario: alta ou intermediaria
concentracdo de carotendides e baixas concentracBes, ou até mesmo tragos de antocianinas.
Sao eles o Cupuacu, a Macd, o Caju e a Cenoura, sdo as espécies amarelas ou alaranjadas.
Uma excecdo é o Tomate Vermelho que exibe esta cor devido a presenca em altas

concentracfes de um carotendide, o licopeno.
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Como perspectivas futuras indica-se a investigacdo da ampla gama de Biomoléculas
Funcionais, tanto do grupo dos polifendis como dos carotenodides, ambos presentes na vasta

variedade de frutas, verduras e vegetais, principalmente das regides tropicais brasileiras.

Também sugere-se que seja desenvolvido um método de analise quantitativa, em que
as concentracBes das diversas biomoléculas constituintes dos materiais biol6gicos funcionais
possam ser determinadas. Dessa forma a técnica de Espectroscopia FotoacUstica podera se
firmar como uma ferramenta poderosa de investigacdo experimental no campo dos materiais
bioldgicos “in natura”, em que a utilizacdo da técnica de Espectroscopia Otica Convencional é

reconhecidamente inviavel.
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