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RESUMO

Hymenaea courbaril L. ou jatoba é uma arvore que produz frutos em forma de
vagem apresentando casca, polpa, fibra e sementes. Os estudos de produtos
naturais sao importantes para conhecer a sua composi¢cdo quimica e determinar as
propriedades terapéuticas. Esse trabalho tem como objetivo principal estudar o
comportamento térmico com base na caracterizacdo quimica e fisico-quimica do
fruto de jatoba nas safras de 2010 e 2012. Para isso foram utilizada as seguintes
técnicas analiticas, fisico-quimica e fisica: analise elementar (AE),
termogravimetria/termogravimetria derivada (TG/DTG), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e difratometria de raios X (DRX). Os resultados de
AE indicaram que as amostras CASNL10 e CASNL12 apresentaram maiores teores
de carbono, mostrando que ha residuos de polpa e fibra nas amostras CASL10 e
CASL12, retirados pela lavagem. Os espectros de FTIR evidenciaram a presenca de
varios compostos, como: carboidratos, lipideos, 6leos vegetais, celulose, carbonatos
e outros para ambas as safras. As curvas TG/DTG das amostras de 2010 indicaram
gue a decomposicao térmica, com excecao da polpa, ocorre em trés eventos, e a
amostra POL10 em cinco eventos consecutivos. Para a safra de 2012, as amostras
CASNL12, CASL12 e SEM12, apresentaram decomposicao térmica em trés eventos
consecutivos, enquanto as amostras POL12 e FIB12 tiveram quatro eventos. O
estudo dos intermediarios de decomposicdo térmica € necessario para a
compreensao da composicdo quimica desse material. Os resultados de AE e FTIR
dos intermediarios corroboram com os dados obtidos das curvas TG/DTG. Os
difratogramas desses intermediarios obtidos a 900 °C apresentam cristalinidade,
devido a presenca de compostos inorganicos, como verificado pelo FTIR. Com base
nos resultados de TG/DTG, DSC e FTIR, pode-se avaliar que o comportamento
térmico do fruto mudou entre as safras devido as diferencas nas condi¢des
climaticas dos anos precedentes as safras escolhidas. Outra observacao importante
foi quanto aos resultados de DRX, para a safra de 2010, e TG/DTG e DSC, para a
safra de 2012, que caracteriza o processo de lavagem como uma etapa que interfere

na composic¢ao quimica da casca de jatoba.

Palavras-chaves: Frutos de jatoba, safras de 2010 e 2012, intermediarios de decomposicéo,
TG/DTG, DSC.



ABSTRACT

Hymenaea courbaril L. or jatoba is a tree that provides a fruit-shaped pod that shows
skin, pulp, fiber and seeds. Studies of natural products are important to know its
composition and determine the therapeutic properties. The knowledge of chemical
composition of foods is fundamental. This research work aims to study the thermal
behavior based on the chemical and physical-chemical jatoba’s fruit for crop years
from 2010 and 2012. For this we used the following analytical, physical-chemical and
physics technics: elemental analysis (EA), thermogravimetry / derivative
thermogravimetry (TG / DTG), differential scanning calorimetry (DSC), absorption
spectroscopy in the region of infrared of Fourier transform (FTIR) and X-ray
diffraction (XRD). The results of EA indicated that the samples CASNL10 and
CASNL12 showed higher levels of carbon, showing that there residues of pulp and
fiber which the samples CASL10 and CASL12 were removed by washing. The FTIR
spectra evidenced the presence of several compounds, such as: carbohydrates,
lipids, vegetable oils, cellulose, carbonates, sulfates and silica for both crops. The
results of TG/DTG of the samples of 2010 indicated that the thermal decomposition,
with the exception of the pulp, occurs in three events, and the sample POL10 in five
consecutive events. For the crop of 2012, CASNL12, CASL12 and SEM12 samples
presented the thermal decomposition in three consecutive events, while the POL12
and FIB12 had four events. The study of intermediates thermal decomposition is
necessary for understanding the chemical composition of the material. The results of
FTIR and AE intermediaries confirm TG / DTG data. The diffractograms of the
intermediates obtained at 900 °C present crystalinity, due of the presence of
inorganic compounds, as verified by FTIR. Based on the results of TG/DTG, DSC
and FTIR, they can evaluate the thermal behavior of the fruit changed between the
crops, due to differences in the climatic conditions from previous years to crops
chosen. Another important observation were as to the XRD results, for the crop the
2010, and TG/DTG and DSC, for the crop the 2012, which characterizes the washing

process as a step that interfere in chemical composition of the bark of jatoba.

Keywords: jatoba fruit, crops of 2010 and 2012, intermediates of thermal
decomposition, TG/DTG, DSC.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. (a) Arvore de jatoba (Hymeneae courbaril L.); (b) Fruto de jatoba
Figura 2. (a) Flor de jatoba; (b) Sementes retiradas do fruto

Figura 3. Distribuicao global do Jatoba

Figura 4. Esquema de determinacdo de C, H e N por analise elementar.
(a) forno de oxidacéao; (b) coluna de reducdo com Cu reduzido e (c) coluna
cromatografica

Figura 5. Espectro eletromagnético

Figura 6. Vibracdes tipicas dos atomos. Os sinais + e - indicam vibragdes
perpendiculares ao plano do papel

Figura 7. Diagrama esquematico de espectrofotometro de transformada
de Fourier

Figura 8. Difracéo de raios X

Figura 9. Esquema de um analisador térmico geneérico

Figura 10. Exemplos de reac¢des no estado solido

Figura 11. Curva TG/DTG ideal e as temperaturas T; e T, dos
intermediarios de decomposicao térmica

Figura 12. Sobreposicdo dos espectros da amostra de CASL das safras
de 2010 e 2012

Figura 13. Sobreposicédo dos espectros da amostra de CASNL das safras
de 2010 e 2012

Figura 14. Sobreposicdo dos espectros da amostra de FIB das safras de
2010 e 2012
Figura 15. Sobreposicédo dos espectros da amostra de POL das safras de
2010 e 2012

Figura 16. Sobreposicdo dos espectros da amostra de SEM das safras de
2010 e 2012

Figura 17. Curvas TG e DTG da amostra de CASL das safras de 2010 e
2012

Figura 18. Curvas TG e DTG da amostra de CASNL das safras de 2010 e
2012

Figura 19. Curvas TG/DTG das amostras de CASL e CASNL da safra de
2010

Figura 20. Curvas TG/DTG das amostras de CASL e CASNL da safra de
2012

Figura 21. Curvas TG e DTG da amostra de FIB das safras de 2010 e
2012

Figura 22. Curvas TG e DTG da amostra de POL das safras de 2010 e
2012

Figura 23. Curvas TG e DTG da amostra de SEM das safras de 2010 e
2012

PAGINA
3
4
4

10

11

13
14
18

18

26

28

29

30

31

33

35

36

37

38

39

41



Figura 24. Curvas DSC da amostra de CASL das safras de 2010 e 2012
Figura 25. Curvas DSC da amostra de CASNL das safras de 2010 e 2012
Figura 26. Curvas DSC das amostras de CASL e CASNL da safra de
2010

Figura 27. Curvas DSC das amostras de CASL e CASNL da safra de
2012

Figura 28. Curvas DSC da amostra de FIB das safras de 2010 e 2012
Figura 29. Curvas DSC da amostra de POL das safras de 2010 e 2012
Figura 30. Curvas DSC da amostra de SEM das safras de 2010 e 2012
Figura 31. Difratogramas de raios X da amostra de CASL das safras de
2010 e 2012

Figura 32. Difratogramas de raios X da amostra de CASNL das safras de
2010 e 2012

Figura 33. Difratogramas de raios X da amostra de FIB das safras de
2010 e 2012

Figura 34. Difratogramas de raios X da amostra de POL das safras de
2010 e 2012

Figura 35. Difratogramas de raios X da amostra de SEM das safras de
2010 e 2012

Figura 36. Sobreposicdo dos espectros de FTIR da amostra CASL10 e
seus intermediarios de decomposicao térmica

Figura 37. Difratogramas de raios X da amostra CASL10 e seus
intermediarios de decomposicao térmica

Figura 38. Sobreposicao dos espectros de FTIR da amostra de CASL12 e
seus intermediarios de decomposicao térmica

Figura 39. Difratogramas de raios X da amostra CASL12 e seus
intermediarios de decomposicao térmica

Figura 40. Sobreposicédo dos espectros de FTIR da amostra CASNL10 e
seus intermediarios de decomposicao térmica

Figura 41. Difratogramas de raios X da amostra de CASNL10 e seus
intermediarios de decomposicao térmica

Figura 42. Sobreposicéo dos espectros de FTIR da amostra de CASNL12
e seus intermediarios de decomposicao térmica

Figura 43. Difratogramas de raios X da amostra de CASNL12 e seus
intermediérios de decomposicao térmica

Figura 44. Sobreposicao dos espectros de FTIR da amostra FIB10 e seus
intermediarios de decomposicao térmica

Figura 45. Difratogramas de raios X da amostra de FIB10 e seus
intermediérios de decomposicao térmica

Figura 46. Sobreposicao dos espectros de FTIR da amostra FIB12 e seus
intermediarios de decomposicao térmica

v

PAGINA
42
43

44

44

45
46
46

48

48

49

49

50

53

55

56

58

59

61

62

64

65

67

68



Figura 47. Difratogramas de raios X da amostra de FIB12 e seus
intermediarios de decomposicao térmica

Figura 48. Sobreposicao dos espectros de FTIR da amostra POL10 e
seus intermediarios de decomposicao térmica

Figura 49. Difratogramas de raios X da amostra POL10 e seus
intermediarios de decomposicao térmica

Figura 50. Sobreposicao dos espectros de FTIR da amostra de POL12 e
seus intermediarios de decomposicao térmica

Figura 51. Difratogramas de raios X da amostra POL12 e seus
intermediarios de decomposicao térmica

Figura 52. Sobreposicao dos espectros de FTIR da amostra de SEM10 e
seus intermediarios de decomposicao térmica

Figura 53. Difratogramas de raios X da amostra SEM10 e seus
intermediarios de decomposicao térmica

Figura 54. Sobreposicao dos espectros de FTIR da amostra de SEM12 e
seus intermediarios de decomposicao térmica

Figura 55. Difratogramas de raios X da amostra SEM10 e seus
intermediarios de decomposicao térmica

Apéndice A - Figura 1. Espectro de FTIR de CASL da safra de 2010
Apéndice A - Figura 2. Espectro de FTIR de CASL da safra de 2012
Apéndice B - Figura 1. Espectro de FTIR de CASNL da safra de 2010
Apéndice B - Figura 2. Espectro de FTIR de CASNL da safra de 2012
Apéndice C - Figura 1. Espectro de FTIR de FIB da safra de 2010
Apéndice C - Figura 2. Espectro de FTIR de FIB da safra de 2012
Apéndice D - Figura 1. Espectro de FTIR de POL da safra de 2010
Apéndice D - Figura 2. Espectro de FTIR de POL da safra de 2012
Apéndice E - Figura 1. Espectro de FTIR de SEM da safra de 2010
Apéndice E - Figura 2. Espectro de FTIR de SEM da safra de 2012
Apéndice F - Figura 1. Fotos dos intermediarios de decomposicao
térmica da amostra de casca lavada da safra de 2010 (CASL10)
Apéndice F - Figura 2. Fotos dos intermediarios de decomposicao
térmica da amostra de casca nao lavada da safra de 2010 (CASNL10)
Apéndice F - Figura 3. Fotos dos intermediarios de decomposicdo
térmica da amostra de fibra da safra de 2010 (FIB10)

Apéndice F - Figura 4. Fotos dos intermediarios de decomposicao
térmica da amostra de polpa da safra de 2010 (POL10)

Apéndice F - Figura 5. Fotos dos intermediarios de decomposicdo
térmica da amostra de semente da safra de 2010 (SEM10)

Apéndice G - Figura 1. Fotos dos intermediéarios de decomposicao
térmica da amostra de casca lavada da safra de 2012 (CASL12)
Apéndice G - Figura 2. Fotos dos intermediarios de decomposicao
térmica da amostra de casca néo lavada da safra de 2012 (CASNL12)

PAGINA
69

71
73
75
76
78
79
80

82

94
94
95
95
96
96
97
97
98
98

99
99
99
100
100
101

101

Vv



VI

PAGINA

Apéndice G - Figura 3. Fotos dos intermediarios de decomposicao
térmica da amostra de fibra de 2012 (FIB12)
Apéndice G - Figura 4. Fotos dos intermediarios de decomposicdo

101

térmica da amostra de polpa da safra de 2012 (POL12) 102
Apéndice G - Figura 5. Fotos dos intermediarios de decomposicao 102
térmica da amostra de semente da safra de 2012 (SEM12)

Apéndice H - Figura 1. Espectro de FTIR do intermediario 1CASL10 103
Apéndice H - Figura 2. Espectro de FTIR do intermediario 2CASL10 103
Apéndice H - Figura 3. Espectro de FTIR do intermediario RCASL10 104
Apéndice | - Figura 1. Espectro de FTIR do intermediario 1CASL12 105
Apéndice | - Figura 2. Espectro de FTIR do intermediario 2CASL12 105
Apéndice | - Figura 3. Espectro de FTIR do intermediario RCASL12 106
Apéndice J - Figura 1. Espectro de FTIR do intermediario 1CASNL10 107
Apéndice J - Figura 2. Espectro de FTIR do intermediario 2CASNL10 107
Apéndice J - Figura 3. Espectro de FTIR do intermediario RCASNL10 108
Apéndice K - Figura 1. Espectro de FTIR do intermediario 1LCASNL12 109
Apéndice K - Figura 2. Espectro de FTIR do intermediario 2CASNL12 109
Apéndice K - Figura 3. Espectro de FTIR do intermediario RCASNL12 110
Apéndice L - Figura 1. Espectro de FTIR do intermediario 1FIB10 111
Apéndice L - Figura 2. Espectro de FTIR do intermediario 2FIB10 111
Apéndice L - Figura 3. Espectro de FTIR do intermediario RFIB10 112
Apéndice M - Figura 1. Espectro de FTIR do intermediario 1FIB12 113
Apéndice M - Figura 2. Espectro de FTIR do intermediario 2FIB12 113
Apéndice M - Figura 3. Espectro de FTIR do intermediario 3FIB12 114
Apéndice M - Figura 4. Espectro de FTIR do intermediario RFIB12 114
Apéndice N - Figura 1. Espectro de FTIR do intermediario 1POL10 115
Apéndice N - Figura 2. Espectro de FTIR do intermediario 2POL10 115
Apéndice N - Figura 3. Espectro de FTIR do intermediario 3POL10 116
Apéndice N - Figura 4. Espectro de FTIR do intermediario 4POL10 116
Apéndice N - Figura 5. Espectro de FTIR do intermediario RPOL10 117
Apéndice O - Figura 1. Espectro de FTIR do intermediario 1POL12 118
Apéndice O - Figura 2. Espectro de FTIR do intermediario 2POL12 118
Apéndice O - Figura 3. Espectro de FTIR do intermediario 3POL12 119
Apéndice O - Figura 4. Espectro de FTIR do intermediario RPOL12 119
Apéndice P - Figura 1. Espectro de FTIR do intermediario 1SEM10 120
Apéndice P - Figura 2. Espectro de FTIR do intermediario 2SEM10 120
Apéndice P - Figura 3. Espectro de FTIR do intermediario RSEM10 121
Apéndice Q - Figura 1. Espectro de FTIR do intermediario 1SEM12 122
Apéndice Q - Figura 2. Espectro de FTIR do intermediario 2SEM12 122

Apéndice Q - Figura 3. Espectro de FTIR do intermediario RSEM12 123



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Regibes espectrais do infravermelho

Tabela 2. Eventos térmicos fisicos e quimicos evidenciados pelas técnicas
TG/DTG e DSC

Tabela 3. Condi¢cbes climaticas dos meses de setembro de 2010 e 2012
para a regido de Franca-SP

Tabela 4. Resultados de AE para as amostras de frutos de jatoba das safras
de 2010 e 2012

Tabela 5. Bandas caracteristicas da amostra de CASL nas safras de 2010 e
2012

Tabela 6. Bandas caracteristicas da amostra de CASNL nas safras de 2010
e 2012

Tabela 7. Bandas caracteristicas da amostra de FIB nas safras de 2010 e
2012

Tabela 8. Bandas caracteristicas da amostra de POL nas safras de 2010 e
2012

Tabela 9. Bandas caracteristicas da amostra de SEM nas safras de 2010 e
2012

Tabela 10. Perdas de massa (%) e os respectivos intervalos de temperatura
(°C) das curvas TG/DTG da amostra de CASL das safras de 2010 e 2012
Tabela 11. Perdas de massa (%) e os respectivos intervalos de temperatura
(°C) das curvas TG/DTG da amostra de CASNL das safras de 2010 e 2012
Tabela 12. Perdas de massa (%) e o0s respectivos intervalos de temperatura
(°C) das curvas TG/DTG da amostra de FIB das safras de 2010 e 2012
Tabela 13. Perdas de massa (%) e o0s respectivos intervalos de temperatura
(°C) das curvas TG/DTG da amostra de POL das safras de 2010 e 2012
Tabela 14. Perdas de massa (%) e o0s respectivos intervalos de temperatura
(°C) das curvas TG/DTG da amostra de SEM das safras de 2010 e 2012
Tabela 15. Médias anuais da precipitacdo total, numero de dias de
precipitacdo, precipitacdo média e umidade relativa média da estacdo de
Franca-SP nos anos de 2009 a setembro de 2012

Tabela 16(a). Temperaturas dos intermediarios de decomposicao térmica e
as siglas adotadas para cada safra para a casca lavada

Tabela 16(b). Temperaturas dos intermediarios de decomposicdo térmica e
as siglas adotadas para cada safra para a casca nao lavada

Tabela 16(c). Temperaturas dos intermediarios de decomposicdo térmica e
as siglas adotadas para cada safra para a fibra

Tabela 16(d). Temperaturas dos intermediarios de decomposicéo térmica e
as siglas adotadas para cada safra para a polpa

Tabela 16(e). Temperaturas dos intermediérios de decomposi¢ao térmica e
as siglas adotadas para cada safra para a semente

Vi

PAGINA
10

17
21
25
27
28
30
31
32
34
35
38
40

41

51

52
52
52
52

52



Tabela 17. Resultados de AE da amostra CASL10 in natura e os respectivos
intermediarios de decomposicao térmica

Tabela 18. Bandas caracteristicas da amostra CASL10 e os intermediarios
de decomposicéo térmica

Tabela 19. Resultados de AE da amostra CASL12 in natura e os respectivos
intermediarios de decomposicao térmica

Tabela 20. Bandas caracteristicas da amostra CASL12 e os intermediarios
de decomposicéo térmica

Tabela 21. Resultados de AE da amostra CASNL10 in natura e o0s
respectivos intermediarios de decomposicao térmica

Tabela 22. Bandas caracteristicas da amostra CASNL10 e os intermediarios
de decomposicéo térmica

Tabela 23. Resultados de AE da amostra CASNL12 in natura e o0s
respectivos intermediarios de decomposicéo térmica

Tabela 24. Bandas caracteristicas da amostra CASNL12 e os intermediarios
de decomposicao térmica

Tabela 25. Resultados de AE da amostra FIB10 in natura e 0s respectivos
intermediarios de decomposicao térmica

Tabela 26. Bandas caracteristicas da amostra FIB10 e os intermediarios de
decomposicéao térmica

Tabela 27. Resultados de AE da amostra FIB12 in natura e os respectivos
intermediarios de decomposicao térmica

Tabela 28. Bandas caracteristicas da amostra FIB12 e os intermediarios de
decomposicédo térmica

Tabela 29. Resultados de AE da amostra POL10 in natura e 0s respectivos
intermediarios de decomposicao térmica

Tabela 30. Bandas caracteristicas da amostra POL10 e os intermediéarios de
decomposicédo térmica

Tabela 31. Resultados de AE da amostra POL12 in natura e 0s respectivos
intermediarios de decomposicao térmica

Tabela 32. Bandas caracteristicas da amostra POL12 e os intermediarios de
decomposicédo térmica

Tabela 33. Resultados de AE da amostra SEM10 in natura e 0s respectivos
intermediarios de decomposicao térmica

Tabela 34. Bandas caracteristicas da amostra SEM10 e os intermediarios de
decomposicédo térmica

Tabela 35. Resultados de AE da amostra SEM12 in natura e os respectivos
intermediérios de decomposicao térmica

Tabela 36. Bandas caracteristicas da amostra SEM12 e os intermediarios de
decomposicao térmica

VIl

PAGINA
53
54
55
57
58
60
62
63
64
66
67
69
70
72
74
75
77
78
80

81



LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

1CASL10 - 1° intermediéario da casca lavada da safra de 2010
1CASL12 - 1° intermediario da casca lavada da safra de 2012
1CASNL10 — 1° intermediario da casca nédo lavada da safra de 2010
1CASNL12 — 1° intermediario da casca ndo lavada da safra de 2012
1FIB10 — 1° intermediéario da fibra da safra de 2010

1FIB12 — 1° intermediério da fibra da safra de 2012

1POL10 - 1° intermediario da polpa da safra de 2010

1POL12 — 1° intermediario da polpa da safra de 2012

1SEM10 - 1° intermediario da semente da safra de 2010

1SEM12 — 1° intermediario da semente da safra de 2012

2CASL10 - 2° intermediario da casca lavada da safra de 2010
2CASL12 - 2° intermediario da casca lavada da safra de 2012
2CASNL10 - 2° intermediéario da casca néo lavada da safra de 2010
2CASNL12 - 2° intermediario da casca nao lavada da safra de 2012
2FIB10 — 2° intermediério da fibra da safra de 2010

2FIB12 — 2° intermediério da fibra da safra de 2012

2POL10 — 2° intermediario da polpa da safra de 2010

2POL12 — 2° intermediario da polpa da safra de 2012

2SEM10 - 2° intermediario da semente da safra de 2010

2SEM12 — 2° intermediario da semente da safra de 2012

3FIB12 — 3° intermediario da fibra da safra de 2012

3POL10 — 3° intermediério da polpa da safra de 2010

3POL12 — 3° intermediéario da polpa da safra de 2012

4POL10 - 4° intermediéario da polpa da safra de 2010

A — Angstrom



AE — Andlise Elementar

Br — Bromo

C — Carbono

C=0 — Carbonila

CASL — Casca lavada

CASL10 — Casca lavada safra de 2010
CASL12 — Casca lavada safra de 2012
CASNL — Casca néo lavada

CASNL10 — Casca néo lavada da safra de 2010
CASNL12 — Casca néo lavada da safra de 2012
CHs — Metila

Cl — Cloro

CO, — Dioxido de carbono ou Gas carbnico
CO3” - ion carbonato

Cr - Cromo

Cu — Cobre

d — distancia interplanar

dm — derivada da massa

DRX — Difratometria de Raios X

DSC - Calorimetria Exploratéria Diferencial
dT — derivada da temperatura

dt — derivada do tempo

DTA — Analise térmica diferencial

DTG — Termogravimetria derivada

EM — Espectrometria de massa

Fe — Ferro

FIB — Fibra



FIB10 — Fibra da safra de 2010
FIB12 — Fibra da safra de 2012

FTIR — Espectroscopia de Absorgao na regido do Infravermelho com Transformada
de Fourier

GC — Cromatografia em fase gasosa

H — Hidrogénio
H,O — Agua
Hz — Hertz

ICP-OES — Espectrometria de emisséo 6tica com plasma indutivamente acoplado
In® — indio metalico

INMET - Instituto Nacional de Meteorologia

IR — Infravermelho

J g™t - Joule por grama

KBr — Brometo de potassio

Mo — Molibdénio

N — Nitrogénio

N2 — Gas nitrogénio

N>O — Monoxido de nitrogénio

NO, — Diéxido de nitrogénio

O — Oxigénio
OH - hidroxila
POL - Polpa

POL10 - Polpa da safra de 2010
POL12 — Polpa da safra de 2012
RCASL10 — Residuo da casca lavada da safra de 2010
RCASL12 — Residuo da casca lavada da safra de 2012

RCASNL10 — Residuo da casca nao lavada da safra de 2010



RCASNL12 — Residuo da casca néo lavada da safra de 2012
RFIB10 — Residuo da fibra da safra de 2010
RFIB12 — Residuo da fibra da safra de 2012
RPOL10 — Residuo da polpa da safra de 2010
RPOL12 — Residuo da polpa da safra de 2012
RSEM10 — Residuo da semente da safra de 2010
RSEM12 — Residuo da semente da safra de 2012
S — Enxofre

SEM — Semente

SEM10 — Semente da safra de 2010

SEM12 — Semente da safra de 2012

senB — seno teta

SiO, — Silica

Sn — Estanho

S0,” - lon sulfato

t— Tempo

T, — Temperatura 1

T, — Temperatura 2

Tamb — Temperatura ambiente

Tiusao — Temperatura de fusao

TG — Termogravimetria

Tpico — Temperatura de pico

v — Estiramento

v * - Frequéncia

v ** - Numeros de onda

d — Deformagéo

AH - Entalpia

Xl



AHsysa0 — Entalpia de fusao
0 — angulo

A — Comprimento de onda
MA — microampere

Mg — Micrograma

MM — Micrometro

XIl



XV

SUMARIO
PAGINA

L 1 11V [ I
A B ST R A C T e e e Il
LISTA DE FIGURAS . ... e e e e 1l
LISTA DE TABELAS. ... e e Vi
LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS........cccoveeeeveieeeenn IX
1. INTRODUGAO. .....ooeieeeeeeceeeeeeeee ettt s e, 1
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ... 3
2.1. DESCIIGAO DOANICA. ...ttt 3
2.2. Floragéo e frutificacio e obtencdo das sementes..........ccccccevvvveeneennnnn, 3
2.3. OCOITENCIA € ULINIZAGAOD. .....eeveeeeeeieieieie ettt 4
2.4. Consideracdes sobre as técnicas de caracterizagao............cccvvvvveeenn. 6
2.5. Andlise Elementar (AE)........ccoiuuiiiiiiiiiiiiiie e 7
2.6. Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)........uuuii e 9
2.7. Difratrometria de RaIOS X (DRX).....uuuriiiiiiiiiiiiieeeeeeiiii s 12
2.8. ANALISE TEIMMUICA. ... .uvuuiiiiiiiiieee et e e e s 13
2.8.1. Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG)................. 15
2.8.2. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)..........ccuvvvvvvvviiiiiiiineiennns 16
2.9. Consideracdes sobre reacdes no estado sOlidO........cccceeevveeiiieeeennennn. 17
. OBUIETIVO ...ttt 20
3L GIAL e 20
G B =Y o = Tox o o 1 PP 20
4. PARTE EXPERIMENTAL ....oittiiiiiiiii ettt 21
4.1, MALEIIAL ...coo e 21
4.2, METOUOS. ...ttt 21
4.2.1. Procedimento de COleta........ccuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 21
4.2.2. PreparaCao da amOStra.......ccceeeeeeeiiieeeeeieeeeeeeetce e e 21
4.2.3. Analise Elementar (AE).........coooviiiiiiiiiiiiiee e 22
4.2.4. Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR).......uuuuiiiiiiii e e 22
4.2.5. Difratometria de Raios X (DRX)....cccoveeiiiiiiiiieiieeeeees e 22
4.2.6. Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG)................. 23
4.2.7. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).........cccooevvvvviiieeiiviiciinnnn. 23
4.2.8. Obtencao dos intermediarios de decomposicao térmica................... 24
5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ.......c.coieeeieeeeee e, 25

5.1. Andlise Elementar (AE).........oooiiiiiiii e 25



XV

PAGINA

5.2. Espectroscopia de Absor¢cdo na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)........uuiiiii e 26
5.3. Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG).................... 33
5.4. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).........ceevviiiiieeieeeiiiiiiieeeenn, 42
5.5. Difratometria de RaioS X (DRX).....uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiieinie e 47
5.6. Consideracdes sobre as condigfes climaticas..........ccccceeevviviieeeeennnns 50
5.7. Estudo dos intermediarios de decomposi¢cdo térmica do fruto de

2100 o - USRS 51
5.7.1. Casca lavada safra de 2010 (CASL10)........cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeennn 52
5.7.2. Casca lavada safra de 2012 (CASL12).....ccovvviiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee 55
5.7.3. Casca néo lavada safra de 2010 (CASNL10)......cceevrreeeeeeeeeeeninnnnnnne 58
5.7.4. Casca néo lavada safra de 2012 (CASNL12).......c.ccccuuveeeeeeieeineennennn, 61
5.7.5. Fibra da safra de 2010 (FIB10).......ccceeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 64
5.7.6. Fibra da safra de 2012 (FIB12)........ccoooiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeee e 67
5.7.7. Polpa da safra de 2010 (POLL0)........ccccuurummmimiiiieiieeeeeee e e 70
5.7.8. Polpa da safra de 2012 (POL12)........ccccuuumimiiiiiiiiiieieeee e 74
5.7.9. Semente da safra de 2010 (SEM10).........cccoviviiririviivniiiiiieeieee e 77
5.7.10. Semente da safra de 2012 (SEM12).......cccuvvieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiienee 79
6. CONSIDERAGOES. .......oooiieeeeeeeeee et en s 83
6.1. Consideracdes sobre 0 fruto in NATUIa.............euvviiiiiiiiiiiieeeeeeeeiiees 83
6.1.1. Safra de 2010......cccoiiiiiiiiiieeiee e 83
6.1.2. Saffa de 2012........uuniiiiiiiiiiieie e 84
6.2. Consideracdes sobre os intermediarios de decomposigao térmica..... 85
6.2.1. Saffa de 2010.........uuuiiiiiiiiiiiieee e 85
6.2.2. Saffa de 2012........uuiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 86
6.3. Consideracdes sobre 0 trabalno..........cccooviiiiiiiiiiiiiiiie e 86
7. PERSPECTIVAS DO TRABALHO......cttiiiiiiiieeeei 88
REFERENCIAS. .....coutiiiteteittee ettt ene e ae e 89
APENDICE A - Espectros de FTIR das amostras de CASL das safras de

2000 € 2002, aa e 94
APENDICE B - Espectros de FTIR das amostras de CASNL das safras

€ 2010 € 20L2....cciiiieieeee e e as 95
APENDICE C - Espectros de FTIR das amostras de FIB das safras de

2000 € 2002, a e 96

APENDICE D - Espectros de FTIR das amostras de POL das safras de
2010 € 2002..ccieiiieeeeee e e 97



APENDICE E - Espectros de FTIR das amostras de SEM das safras de
2000 € 2002, .. e e e e e aaaren
APENDICE F - Fotos dos intermediarios das amostras de CASL, CASNL,
FIB, POL e SEM da safra de 2010.........cooiiuiiiiiiiiieeieeeeeeee e

APENDICE G - Fotos dos intermediarios das amostras de CASL, CASNL,
FIB, POL e SEM da safra de 2012........ccoouiiiiiiiiii e
APENDICE H - Espectros de FTIR dos intermediarios da amostra de CASL
da safra de 2010........cooeieiiiieiir s
APENDICE | - Espectros de FTIR dos intermediarios da amostra de CASL
da saffa de 2012........coooeiieeeee e
APENDICE J - Espectros de FTIR dos intermediarios da amostra de
CASNL da saffa de 2010.........uuuueeiiiiiiiee e e e e e aa e
APENDICE K - Espectros de FTIR dos intermediarios da amostra de
CASNL da saffa de 2012..........oeeeeruuiieiiiieee i e
APENDICE L - Espectros de FTIR dos intermediarios da amostra de FIB
da SAFTA A€ 2010.....ciiiiiiiiiiiieie e
APENDICE M - Espectros de FTIR dos intermediarios da amostra de FIB
da SATTA A8 2012.....cciiiiiiiiee e
APENDICE N - Espectros de FTIR dos intermediarios da amostra de POL
da SATTA A€ 2010.....ciiiiiiiiiiieeee e e
APENDICE O - Espectros de FTIR dos intermediarios da amostra de POL
da SATTA A8 2012.....ciiiiiiiiieiie e
APENDICE P - Espectros de FTIR dos intermediarios da amostra de SEM
da SAFTA A€ 2010.....ciiiiiiiiieiiee e
APENDICE Q - Espectros de FTIR dos intermediarios da amostra de SEM
da SAFTA 8 2002.....cciiiiiiiieeeee e
ANEXO A - Carta de doacéao dos frutos de jatoba safra de 2010..................
ANEXO B - Carta de doacéao dos frutos de jatoba safra de 2012..................
CURRICULUM.....coitiiiiiiiiiiie e e e e e

XVI

PAGINA

98

99

101

103

105

107

109

111

113

115

118

120



Introducéo

1. INTRODUCAO

Os estudos de produtos naturais sdo importantes para conhecer a sua
composicdo e determinar as propriedades terapéuticas. Porém, estes produtos, uma
vez retirados do seu ambiente de origem, estdo sujeitos a diferentes tipos de
degradacdo: quimica e biolégica.

Do ponto de vista quimico, os produtos naturais sofrem mudancas em suas
propriedades devido a perda de volateis e umidade e oxidacdo pelo ar, além da
possivel ocorréncia de outras reacdes quimicas. Por isso, € importante o
armazenamento correto desses produtos para diminuir ao maximo este parametro.

Do ponto de vista biolégico, os produtos naturais, tanto no ambiente de
origem, como apos a sua retirada, estao sujeitos a acdo de macro e microrganismo.
Muitos produtos apresentam um mecanismo de defesa contra a acdo destes
organismos, que retardam a degradacéao.

O conhecimento da composi¢cdo quimica dos alimentos € fundamental para
avaliar a disponibilidade de nutrientes e o consumo pelas populacdes, além de
verificar a adequacdo nutricional da dieta, identificar o estado nutricional,
desenvolver pesquisas sobre as relacbes entre dieta e doenca, no planejamento
agropecuario e na industria de alimentos, entre outros. Porém, devido as dimensdes
continentais, o Brasil possui uma infinidade de alimentos, principalmente de origem
vegetal, que ndo foram caracterizados (Nucleo de Estudos e Pesquisa em
Alimentacéo, 2004).

O jatoba (Hymenaea courbaril L.) é uma planta da familia Leguminosae —
Caesalpinioideae que apresenta nomes diferentes conforme a regido de origem, os
guais podem citar: jatoba, jutai, jutai-acu, jutai-bravo, jutai-grande, jatai, jatai-acu,
jatai-grande, entre outros (DE MELO, 2005, SILVA, 2001).

Estas arvores apresentam frutos em forma de vagem que contém: casca
espessa de coloracao vermelho-escura, polpa farinacea de coloracdo amarelo-claro,
fibras lisas coloracdo pardo-claro a pardo-escuro e sementes com formato elipsoide
de coloragéo vermelho-escuro (DE MELO, 2005, SILVA, 2001).

O estudo deste fruto se faz importante devido a pouca demanda de trabalhos
cientificos com intuito de caracterizagédo analitica, fisico-quimica e termoanalitica, ou

seja, 0 mapeamento quimico do jatoba pode proporcionar sua aplicagdo em
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diferentes setores, tais como: alimentar e farmacéutico. Por isso, esse trabalho de
pesquisa se propde a otimizar e/ou desenvolver métodos fisico, fisico-quimico e
analiticos para a obtencéo de resultados que contribuirdo de maneira eficaz para a
identificacdo e/ou quantificacdo das substancias quimicas presentes no fruto de
jatoba.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Descricao botanica

As arvores de jatoba [Figura 1(a)] apresentam 30-45 m de altura com
didmetro de 2 m. A casca € lisa (raramente aspera) possui diametro de 3 cm com
coloracdo externa cinza ou castanha acinzentada e a coloragdo interna € marrom
avermelhada. As folhas sé@o pecioladas, bifoliadas e com disposicéo alternada, as
flores séo actinomorfas, hermafroditas, unicarpelares e uniloculares.

O fruto [Figura 1(b)] € uma vagem indeiscente, lenhosa, glabra, oblonga a
cilindrica, que mede 8-15 cm de comprimento; 0 exocarpo (casca) € espesso e
vermelho-escuro; o endocarpo (polpa) € farinaceo, adocicado e amarelo-claro. As
sementes, em numero de 2 a 6 por fruto ou mais, apresentam formato obovoide a
elipsoide, 1,8-2,8 cm de comprimento, 1,4-2,0 cm de largura, 0,8-1,4 cm de
espessura e pesam 2,1-6,2 g; o tegumento € pétreo, liso e pardo-claro a pardo-
escuro (DE MELO, 2005, SILVA, 2001).

Figura 1. (a) Arvore de jatoba (Hyme_rlweae courbaril L.); (b) Fruto de jatoba

(@)

Fonte: Autor, 2013

2.2. Floracéo e frutificacdo e obtencao das sementes

Jatoba normalmente apresenta evento reprodutivo que se iniciam entre 8-12
anos de idade. Floresce de dezembro a marco e frutificam de julho a novembro
(SILVA, 2001).

A Figura 2 (a) mostra a flor de jatoba e a (b) apresenta as sementes, que

podem ser obtidas através de coleta do chdo ou diretamente na arvore, quando os
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frutos apresentarem coloragdo marrom e comegarem a cair espontaneamente. Os
frutos devem ser transportados em sacos de rafia para evitar excesso de umidade,

aquecimento e proliferagdo de microrganismos (DE MELO, 2005).

Figura 2. (a) Flor de jatoba; (b) Sementes retiradas do fruto

Fonte: Autor, 2013

2.3. Ocorréncia e utilizacéo

O jatoba tem ocorréncia do sul do México até grande parte da América Latina,
incluindo Guiana Francesa, Suriname, Guiana, Venezuela, Peru, Bolivia, Colémbia e
Brasil, como mostrado na Figura 3. No Brasil, por sua vez, ocorre do norte até o
sudeste. Normalmente é encontrada em altitudes de até 900 metros com solos
arenosos e argilosos em varzeas altas, raramente em campos abertos, e com
precipitacdo anual de 1.500 a 3000 mm (DE MELO, 2005,).

Figura 3. Distribuicédo global do Jatob&

Fonte: Adaptado de Orwa, 2009
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Essa espécie € classificada com espécie climax, pertencendo ao grupo das
indicadoras acompanhantes, ou seja, de ocorréncia em mata ciliar ou de varzea, em
solo temporéario ou permanentemente Umido, sujeito a inundacéo periédica e sendo
ainda frequente nas matas de terra firme (SALVADOR, 1989, SOUZA, 2012).

A polpa é procurada por véarias espécies da fauna que dispersam suas
sementes, tornando a planta atil nos plantios de areas degradadas destinadas a
recomposicao da vegetacao arborea (LORENZI, 1992).

Os frutos de jatoba contém polpa em forma de p6 comestivel, que contém 3,2
% de acucar, 1,1 % de gordura e 35,8 % de fibra bruta. A polpa tem seu préprio
cheiro peculiar e sabor doce, ligeiramente reminiscente de bananas, e, em geral,
considerado agradavel, porém nao atraente. A textura desta polpa € de farinha seca,
gue na boca, torna-se uma pasta, desagradando a algumas pessoas (ORWA, 2009).

A casca é comum na medicina popular como “cura tudo”, sendo
especialmente Util para a tosse, além de ser usado para dar energia e resisténcia. O
chéa de jatoba tem sido usado por séculos por povos indigenas da Bacia Amazonica
como um ténico para o0s sistemas respiratorio e urinario (ORWA, 2009).

Jatoba é conhecido por sua capacidade de combater fungos e leveduras, tais
como Candida albicans. O extrato da casca de jatoba apresenta substancias que
combatem a fadiga e pode ser utilizado como suplemento alimentar. O jatoba
contém terpendides ou compostos fendlicos que possuem atividade antibactericida
(SASAKI, 2009, ORWA, 2009).

A casca macerada é usada para diarreia. A seiva, as folhas e a casca sao,
também, utilizadas medicinalmente para cistite, hepatite, prostatite e tosse. A seiva
também pode ser empegada para o tratamento de bronquite. O fruto é utilizado no
tratamento de Ulceras da boca (ORWA, 2009).

O jatoba pode fornecer uma farinha que apresenta um elevado contetdo de
fibra alimentar total e 0 seu consumo € importante para os seres humanos para a
prevencdo de doencas crbnicas. A fibra alimentar apresenta diversos efeitos
fisiolégicos como: alteracdo nas funcdes gastrointestinais, reducdo dos niveis de
colesterol, glicemia e insulina pos-prandial. Esta farinha pode ser misturada com a
de trigo para a fabricagao de biscoitos, “snacks” e “cookies” (SILVA, 2001).

As sementes deste fruto contém xiloglucanas, galactomananas, que sao as
principais hemiceluloses presente na parede celular de dicotiledéneas, que séo

utilizadas na fabricacdo de papéis (MATUDA, 2005) e galactoxiloglucanas que
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funcionam como polissacarideos de armazenamento (FREITAS, 2004). Lucyszyn
relata que xiloglucanas extraidas da semente, ao serem modificadas podem ser
utilizadas na encapsulagéo de farmacos (LUCYSZYN, 2009).

A Hymenaea courbaril fornecem madeira de Otima qualidade, valiosas
resinas, frutos comestiveis, a casca é rica em tanino e apresenta usos medicinais
diversos (DE MELO, 2004). As resinas retiradas do tronco desta &rvore contém
terpendides que sdo utilizadas como componentes protetores de pinturas e
esculturas policromadas, além de serem utilizadas como componentes de vernizes
utilizados em brinquedos, carrocas e carruagens, moveis, violinos e instrumentos
musicais (DOMENECH-CARBO, 20009).

Miyake descreve que o cha da polpa do fruto apresenta procianidinas (taninos
condensados) oligoméricas que tém efeitos benéficos para encefalomielite
autoimune experimental e reducdo dos sintomas de artrite em ratos (MIYAKE, 2008).

Orsi relata que o0 extrato metandlico da casca de jatoba-do-cerrado
(Hymenaea stigonocarpa Mart. ex Hayne) apresenta atividade antidiarreica,
cicatrizante e gastro-protetora e a dieta com a polpa do fruto demostrou efeitos
curativos de Ulceras peptidicas. E o0 extrato e a polpa apresentaram efeitos curativos
de Ulceras duodenais. Esses efeitos observados foram atribuidos ao efeito
antioxidante, devido a presenca de taninos condensados e flavonoides (ORSI,
2012).

O jatoba também é utilizado para o reflorestamento, porque ele esta presente
em terrenos bem drenados, e ndo pode faltar no reflorestamento heterogéneo e na
arborizacao de parques e jardins (CARVALHO, 2003).

2.4. Consideracdes sobre as técnicas de caracterizacao

Um dos pontos mais importantes de um estudo cientifico € o conhecimento do
seu objeto de estudo. No caso de trabalhos cientificos realizados na area de
guimica, além do levantamento bibliografico, a forma utilizada para o conhecimento
do material de estudo € utilizando as técnicas de caracteriza¢do, as quais podem ser
divididas em: analitica, fisica e fisico-quimica.

As técnicas de caraterizacdo analitica irdo fornecer a composicdo quimica do
material de estudo, ou seja, 0s atomos e/ou moléculas que o compdem, porém, para

isso, é necessaria a destruicdo da amostra. No entanto, a caracterizacdo fisica



Revisdo Bibliogréafica

indica as propriedades fisicas do objeto de estudo, por exemplo, a estruturacéo, a
cristalinidade, e etc. Em geral, neste tipo de caracterizacdo ndo ha destruicdo da
amostra. E, por fim, a caracterizagdo fisico-quimica ir4 auxiliar na determinagéo da
composi¢do quimica do material, além de mostrar os fenémenos fisicos que podem
ocorrer na amostra durante a andlise. Em algumas técnicas podem ocorrer a
destruicdo da amostra.

Nesse trabalho serdo discutidas seis técnicas que foram utlizadas para
caracterizar o fruto de jatob4, tais como: Analise Elementar (AE), que fornece a
porcentagem dos atomos presentes na amostra; Espectroscopia de Absorcdo na
regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), que identifica as
bandas estruturais das classes dos compostos quimicos presentes na amostra;
Difratometria de Raios X (DRX), que tem a funcao de identificar a estrutura cristalina
ou amorfa dos compostos; Termogravimetria/termogravimetria derivada (TG/DTG) e
a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), que evidenciam o perfil térmico do

material em estudo.

2.5. Analise Elementar (AE)

A técnica de analise elementar tem o intuito de determinar a porcentagem de
carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), enxofre (S), oxigénio (O), cloro (Cl) e
bromo (Br) de um determinado analito (MIYANO, 1996). E uma técnica limitada para
apenas alguns atomos, mas muito utilizada por ser barata e rapida, uma vez que a
amostra ndo precisa passar por nenhum pré-tratamento.

Um analisador elementar constitui-se, basicamente, das seguintes partes: (a)
forno de oxidacado; (b) coluna de reducdo com cobre (Cu) reduzido; (c) coluna

cromatografica, como mostrado na Figura 4.
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Figura 4. Esquema de determinacéo de C, H e N por anélise elementar. (a) forno de oxidagéo; (b)

coluna de reducéo com Cu reduzido e (c) coluna cromatogréfica

W T
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/'- \ Tratamento

dos dados
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L

Céapsulade
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Fonte: Adaptado de MIYANO, 1996

A amostra (liquida, sélida ou pastosa) € colocada em uma capsula de estanho
(Sn) e em seguida esta capsula € introduzida no Analisador Elementar. A amostra &
entdo incinerada na temperatura de 925 °C para que haja a liberacdo dos gases
CO,, H20 e 6xidos de nitrogénio (NxOy) que serdo reduzidos a N»O.

Na presenca de Trioxido de Cromo e Oxido de Cobalto e Prata, o carbono e
nitrogénio organico sao oxidados a CO, e NO,. O tubo de combustéo contém sais de
prata, vanadio e tungsténio, que tem a finalidade de reter outras substancias durante
a combustéo. Os volateis serdo carregados, para a coluna de Cu reduzido, aonde ira
ocorre a oxidacado de todo NO;, a N,. Os volateis, CO,, H,O e N,, passam por uma
coluna cromatografica empacotada com silica, sdo separados por ordem de
polaridade: N, < CO;, < H;0, e sdo detectados por um detector de condutividade
térmica (MIYANO, 1996).

A analise elementar, completamente com outras técnicas, permite a
determinacdo composicional de C, H e N, possibilitando a compreensao da natureza

do material estudado.
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2.6. Espectroscopia de Absorcdo na Regidao do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absorgédo na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) é uma técnica utilizada para determinar as fun¢des organicas e
inorgénicas presentes na amostra. Esta técnica estuda a interacdo da radiacdo
eletromagnética com a matéria.

O espectro eletromagnético € composto por um conjunto de radiagdes, que
sdo dividas em regides, que, por sua vez, sdo agrupadas por uma faixa especifica
de comprimento de onda (SHRIVER, 2008; BATSCHAUER, 2002). A radiacado do

infravermelho esta compreendida entre 10 e 10° m, como mostrada na Figura 5.

Figura 5. Espectro eletromagnético
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Fonte: Adaptado de SHRIVER, 2008

Para que ocorra a absorcao da radiacdo de infravermelho é necessario que
haja uma variacdo do momento de dipolo elétrico da molécula como consequéncia
do seu movimento vibracional ou rotacional, ou seja, 0s espectros de absorcdo no
infravermelho se originam quando a radiacdo eletromagnética incidente tem uma
componente com frequéncia correspondente a uma transicdo entre dois niveis
vibracionais (RABELO NETO, 2009).

As vibracbes dos 4tomos no interior de uma molécula normalmente ocorrem
com energia que compreende a regido do espectro eletromagnético correspondente
ao infravermelho (IR) (nGmero de onda que varia entre 12800 a 10 cm™, ou com
comprimentos de onda de 0,78 a 1000 ym). O espectro de IR é usualmente dividido
em trés regides (IR-proximo, IR-médio e IR-distante). A Tabela 1 fornece os limites

aproximados de cada uma das regides (SKOOG, 2009).
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Tabela 1. Regides espectrais do infravermelho

Regido Comprimento de onda (A)/ym NGmero de onda (v **)/cm™ Frequéncia (v *) / Hz

Préximo 0,78a2,5 12 800 a 4 000 3,8x10™ a 1,2x10™
Médio 2,5a50 4 000 a 200 1,2x10** a 6,0x10*
Distante 50 a 1 000 200 a 10 6,0x10" a 3,0x10™
Mais 14 13
J 2,5a15 4 000 a 670 1,2x10* a 2,0x10
usada

Fonte: SKOOG, 2009

A absorcao na regido do infravermelho é causada por movimentos rotacionais
e vibracionais dos grupos moleculares e ligacdes quimicas de uma molécula.
Existem duas vibra¢des fundamentais: estiramento, na qual os &tomos permanecem
no mesmo eixo da ligacéo, e a distancia entre eles aumentam e diminuem, e a
deformacéo, na qual as posi¢cbes dos atomos mudam em relacéo ao eixo de ligacao
original, existem quatro tipos: tesoura (scissoring ou bending), balanco (rocking),
sacudida (wagging) e torcao (twissting). Quando a luz infravermelha € incidida, com
a mesma frequéncia de vibracdo de estiramento ou deformacé&o, sobre a amostra, a
energia € absorvida e a amplitude da vibracdo aumenta, esta energia de absorcéo é
detectada pelo equipamento, que o registra como um pico haquele comprimento de
onda. A Figura 6 ilustra vibracdes tipicas dos atomos (DOS SANTOS, 2006).

Figura 6. Vibragdes tipicas dos atomos. Os sinais + e —indicam vibra¢6es perpendiculares ao plano do
papel

\W AR

Vibragdes de estiramento

A\ A\ O\ L6 of % o o
\o/ \0;\ \o/ \0/

Vibragées no plano Vibragées fora do plano

Vibragdes de deformacdo

Fonte: Adaptado de DOS SANTOS, 2006
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A Figura 7 € um diagrama esquematico de um FTIR. Esse equipamento utiliza
um interferdbmetro para manipular a energia enviada a amostra. Nesse
interferdmetro, a energia da fonte atravessa um divisor de feixes, um espelho
posicionado em um angulo de 45° em relacao a radiacdo que entra, separando-a em
dois feixes perpendiculares: um segue na dire¢do original e o outro é desviado por
um angulo de 90°. Esse feixe desviado vai para um espelho fixo, e é refletido de
volta para o divisor de feixes. O movimento do espelho faz variar a trajetéria do
segundo feixe. Quando os dois feixes se encontram no divisor, eles se recombinam,
mas as diferencas de caminhos (diferentes extensdes da onda) dos dois feixes
causam interferéncias construtivas e destrutivas. O feixe combinado contendo esses
padrdes de interferéncia da origem ao interferograma, que contém toda energia
radiativa que veio da fonte, além de uma grande faixa de comprimentos de onda
(PAVIA, 2010).

Figura 7. Diagrama esquematico de espectrofotdmetro de transformada de Fourier
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Fonte: Adaptado de PAVIA, 2010

O feixe gerado pela combinacéo atravessa a amostra. Quando isso ocorre, a
amostra absorve de forma simultanea todos os comprimentos de onda normalmente
encontrados em seu espectro infravermelho. O sinal do interferograma modificado
gue chega ao detector contém informacdes sobre a quantidade de energia absorvida
em cada comprimento de onda. Entdo, o computador ird comparar o interferograma

modificado com o produzido por um feixe de laser de referéncia para obter um
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padrdo de comparacdo. O resultado obtido é um interferograma que relaciona
intensidade versus tempo (PAIVA, 2010).

Para obter o espectro de infravermelho da amostra comumente conhecido, ou
seja, da transmitancia versus ndmero de onda, € necessério realizar um calculo
matematico chamada Transformada de Fourier que ir4 extrair as frequéncias
individuais que foram absorvidas e entdo sera possivel reconstruir o espectro. A
vantagem do equipamento de FTIR esta nas maiores velocidade e sensibilidade

guando comparado com um instrumento dispersivo (PAIVA, 2010).

2.7. Difratrometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizagdo microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicagdes em
diversos campos do conhecimento, mais particularmente na engenharia e ciéncias
de materiais, engenharias metallrgica, quimica e de minas, além de geociéncias,
dentre outros.

Os raios X ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente,
sem perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersdo ou espalhamento
coerente). O foton de raios X apds a colisdo com o elétron muda sua trajetdria,
mantendo, porém, a mesma fase e energia do féton incidente. Sob o ponto de vista
fisico, pode-se dizer que a onda eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo
elétron e reemitida; portando, cada elétron atua como centro de emissao de raios X
(CULLITY, 1978).

Se os atomos que geram o espalhamento estiverem arranjados de maneira
sistematica, como em uma estrutura cristalina, apresentando entre eles distancias
préximas ao do comprimento de onda da radiacao incidente, pode-se verificar que
as relacbes de fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas e que efeitos de
difracdo dos raios X podem ser observados em varios angulos (CULLITY, 1978).

Se considerarmos dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as
condicdes para que ocorra a difracdo de raios X (interferéncia construtiva ou numa
mesma fase) vado depender da diferenca de caminho percorrida pelos raios X e o
comprimento de onda da radiacdo incidente. Tal condicdo € expressa pela lei de
Bragg, como representada pela Equacdo 1 (CULLITY, 1978). Onde A é o

comprimento de onda da radiagao incidente, “n” € a ordem de difracdo e é um
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numero inteiro, “d” é a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de
Miller) da estrutura cristalina e 6 € o angulo de incidéncia dos raios X (medido entre

o feixe incidente e os planos cristalinos).
nA = 2dsen@ (1)

A Figura 8 representa o fendmeno de difrag&o de raios X.

Figura 8. Difragdo de raios X
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Fonte: Autor, 2013

A intensidade difratada, dentre outros fatores, é dependente do numero de
elétrons no atomo; adicionalmente, os atomos sdo distribuidos no espaco, de tal
forma que os varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes
densidades de atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas
sejam, por consequéncia, distintas para os diversos planos cristalinos (CULLITY,
1978).

Como a equacao de Bragg refere-se a radiacbes monocromaticas, serao
abordadas as fontes de raios X empregadas e os dispositivos adotados para tornar

esta radiagdo monocroméatica (CULLITY, 1978).

2.8. Analise Térmica

A andlise térmica € um conjunto de técnicas que mede uma propriedade fisica
de uma substancia e/ou de seus produtos reacdo em funcdo do tempo ou da
temperatura enquanto a substéncia é submetida a um programa controlado de

temperatura.
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Uma técnica térmica serd considerada termoanalitica se seguir 0os seguintes
critérios:

1°. Uma propriedade fisica deve ser mensurada;

2°. O resultado deve ser expresso (direta ou indiretamente) em funcdo da
temperatura,;

3°. A andlise deve ser realizada sob um programa controlado de temperatura
(SALVIO NETO, 2010; ARAUJO, 2009 (A); ARAUJO, 2009 (B); GIL, 2010; MOTHE,
2009; WENDLANDT, 1985; BROWN, 2004).

Um analisador térmico genérico (Figura 9) € constituido por um forno, um
transdutor de sinal, uma unidade controladora e um microcomputador. O forno é a

célula de medida, no qual a amostra € aquecida ou resfriada.

Figura 9. Esquema de um analisador térmico genérico
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Fonte: Autor, 2013

O transdutor € o responsavel pela conversdo e monitoramento da propriedade
medida em sinais elétricos. Os transdutores podem ser termopares, balanca, sensor
calorimétrico, medidor de deslocamento, dentre outros. Na unidade controladora ha
a transferéncia das informacfes necessarias ao equipamento, por exemplo, razao
de aquecimento, faixa de temperatura e tipo de atmosfera, para realizar a medida, e
também é responsavel por receber o sinal do transdutor. O interfaceamento a um
computador € necessario para que este controle toda a operacdo de comando do
sistema, desde o estabelecimento dos parametros até o registro da curva.

As técnicas mais utilizadas sdo termogravimetria/termogravimetria derivada
(TG/DTG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC), estas técnicas séao
empregadas com intuito de desenvolver diferentes tipos de estudos, por exemplo,
estabilidade e decomposicdo térmica, caracterizagdo de materiais, desidratacao,

cinética de reacdo, estequiometria, determinacdes entalpicas, transicdo vitrea,
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transicdo cristalina, mudanca de estado, entre outros. Além do desenvolvimento de
diferentes estudos, as técnicas de analise térmica podem ser aplicadas a diversos
materiais, tais como, catalisadores, minerais, ceramicas, polimeros, petroquimicos,
combustiveis, materiais biolégicos, produtos naturais, alimentos (enfoque deste
trabalho), entre outros (GOMES, 2007).

2.8.1. Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG)

A termogravimetria (TG) € uma técnica que mensura a variagdo de massa da
amostra, perda ou ganho, em funcédo da temperatura e/ou do tempo enquanto que a
amostra é submetida a um programa controlado de temperatura. Com esta técnica é
possivel determinar as alteracdes que 0 aquecimento provoca na massa da amostra
estudada, permitindo estabelecer a temperatura em que comegcam a se decompor,
acompanhar o andamento de reacdes de desidratacdo, de decomposicdo, entre
outros (WENDLANDT, 1986).

A avaliacdo das variagcbes de massa de um material em funcdo da
temperatura € realizada mediante uma termobalanca (associacédo forno-balanca), a
gual permite execucdo dos experimentos sob inUmeras condi¢cdes experimentais,
como: variaveis razfes de aquecimento, diferentes massas de amostra e atmosferas
gasosas, e outras. Os resultados obtidos sdo dados a partir de curvas que fornecem
as informacdes sobre a estabilidade térmica, a composicdo da amostra e a
estabilidade dos compostos intermediarios e do produto final (MATOS, 2004).

Na termogravimetria derivada (DTG), as curvas obtidas s&do registradas a
partir das curvas TG e correspondem a derivada primeira da variacdo de massa em
relacdo ao tempo (dm/dt) que é registrada em funcdo da temperatura (T) ou do

tempo (t), conforme a Equacéo 2.

dm/dt=f(Tout) (2
ou ainda, a derivada primeira da variagdo de massa em relagdo a temperatura
(dm/dT) que € registrada em fungdo da temperatura ou do tempo, conforme a

Equacéao 3.

dm/dT =f (Tout) (3)
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Como em qualquer técnica instrumental, h4 um grande nimero de fatores que
afetam a precisao, exatidao e a natureza dos resultados experimentais, pode-se citar
a razdo de aquecimento, natureza da atmosfera, a quantidade de amostra, entre
outros (MACKENZIE, 1985).

2.8.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A técnica de DSC avalia as variacdes entalpicas que ocorrem com uma
determinada amostra durante um processo de aguecimento ou resfriamento. Nesta
técnica mede-se a diferenca de energia fornecida a amostra e a um material de
referéncia em funcdo da temperatura enquanto estdo sendo submetidas a uma
programacao controlada de temperatura.

De acordo com o método de medida utilizado, tem-se o DSC de
compensacao de poténcia ou o DSC de fluxo de calor.

No DSC de compensacdo de poténcia a amostra e a referéncia séo
aquecidas ou resfriadas em compartimentos separados. Deste modo, se a amostra
sofre alteracéo de temperatura em funcdo de um evento exotérmico ou endotérmico,
ocorre uma variacao de poténcia do forno correspondente, de forma a anular essa
diferenca.

No DSC de fluxo de calor a amostra e a referéncia sdo aquecidas ou
resfriadas no mesmo compartimento, este equipamento foi desenvolvido a partir da
analise térmica diferencial (DTA), que difere da técnica de DSC por ser um método
semi-quantitativo.

Uma analise de DSC permite verificar o comportamento entélpicos da
amostra, ou seja, todo e qualquer evento térmico que envolver uma variacdo de
energia, na forma de entalpia, sera verificado. Portanto, a essa técnica avalia tanto
eventos fisicos quanto quimicos que ocorrem em funcdo da temperatura, diferindo
da técnica de TG, na qual se avaliam os eventos quimicos e fisicos, desde que,
envolva uma variagdo de massa.

A Tabela 2 mostra os eventos térmicos que as técnicas de TG/DTG e DSC

detectam, separando-os em duas categorias: fisicos e quimicos.
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Tabela 2. Eventos térmicos fisicos e quimicos evidenciados

pelas técnicas TG/DTG e DSC

Tipo de

Técnica

evento TG/DTG

DSC

FisICO

Absorc¢éo

Adsorc¢éo
Dessor¢éo
Evaporacéo

Sublimacéo

Cristalizacdo
Fuséo
Sublimacéo
Transicéo cristalina

Transicao vitrea

QUIMICO

Decomposicéo

Oxidacédo

Reducéo

Fonte: Adaptado de ARAUJO, 2009 (A)
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Esta separacdo deve-se ao tipo de reacdo que ocorre, por exemplo, se a

reacao nao alterar a composi¢ao quimica do composto, entdo se trata de um evento

de natureza fisica, porém, se houver alguma alteracdo da composi¢cdo quimica da

amostra, entdo, o evento é caracterizado como quimico.

2.9. Consideracdes sobre reacdes no estado solido

As reacdes no estado solido sédo reacfes que ocorrem quando 0s reagentes,

sendo que pelo menos um destes reagentes tem que estar no estado solido,

interagem guimicamente formando novas substancias (produtos).

Héa varios tipos de reacBes no estado sdlido, algumas sdo mostradas na

Figura 10. A reacdo | sdo reacOes tipicas de transformacdes polimorficas, por

exemplo, grafite «» diamante, a reacao Il trata-se de reacfes tipicas de degradacao

de materiais solidos, por exemplo, decomposicao térmica de farmacos, alimentos e

etc. e a reacao lll trata-se de reagdes tipicas de fenbmenos de adsor¢cdo/dessorcao

(VAN VLACK, 2000).



18
Revisdo Bibliogréafica

Figura 10. Exemplos de rea¢des no estado soélido
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Fonte: Autor, 2013

Neste trabalho ha identificacdo dos fendmenos quimicos observados nas
reacdes descritas na Figura 10 a predominancias das reac¢des Il. Em alimentos,
estas reagdes ocorrem pela decomposicdo da matéria organica, seja com base na
acao de microrganismos ou na acéo da temperatura, contudo este ultimo fator é o
enfoque deste trabalho. Uma das formas para se verificar esta reacdo é pela coleta
dos compostos intermediarios de decomposic¢ao térmica, ou seja, 0S compostos que
na reacao Il estdo representados por Bys).

A temperatura de coleta dos intermediarios proveniente da decomposicao
térmica pode ser determinada com base na temperatura de estabilidade observada

na curva termogravimétrica (TG). A Figura 11 mostra uma curva TG ideal e as

temperaturas de coleta dos intermediarios (T1 e Ty).

Figura 11. Curva TG ideal e as temperaturas T1 e T, dos intermediarios de decomposicéo térmica
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Fonte: Autor, 2013
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ApGs determinar as temperaturas dos intermediarios, uma forma de obtencao
€ submeter a amostra a um aquecimento em um forno até a temperatura T, para a
obtencdo do intermediéario I, ou até T,, para a obtencdo do intermediario Il, com a
mesma razdo de aquecimento e atmosfera utilizadas para a obtencdo da curva TG,
mantendo em isoterma por um tempo t. Em seguida, submete-se a amostra ao
resfriamento a temperatura ambiente (Tamp). Deve-se ressaltar que este método foi

desenvolvido nesse trabalho.
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Objetivos

3.

3.1.

OBJETIVOS

Geral

Caracterizar e mapear por métodos fisico, quimico, fisico-quimico e

termoanaliticos o fruto de jatoba.

3.2.

Especificos

Caracterizar por técnicas fisica, quimica e fisico-quimica os frutos de jatoba
utiizando a difracdo de raios X (DRX), andlise elementar (AE) e
espectroscopia de absor¢éo na regiao do infravermelho (FTIR).

Estudar o] comportamento térmico esse fruto por
termogravimetria/termogravimetria  derivada (TG/DTG) e calorimetria
exploratoria diferencial (DSC).

Caracterizar por técnicas fisico-quimicas os intermediarios de decomposicéo
térmica utilizando, especificamente, a AE, FTIR e DRX.

Correlacionar os dados termoanaliticos com os dados fisicos, quimicos e
fisico-quimicos a fim de quantificar e identificar as substancias presentes nas

amostras.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. Material

Nesse estudo foram utilizadas amostras de frutos de jatoba das safras de
2010 e 2012* obtidos, por doacdo, de uma fazenda na regido de Franca — SP. As

cartas de doacao encontram-se nos Anexos A e B.
4.2. Métodos
4.2.1. Procedimento de coleta.

Os frutos foram coletados diretamente da mesma arvore nos meses de
setembro de 2010 e 2012. As condi¢des climaticas mensuradas na estacdo de
coleta de dados meteoroldgicos de Franca-SP (Latitude: -20.58°; Longitude: -47.36°
e Altitude: 1026.20 m) do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET) encontram-se

na Tabela 3.

Tabela 3. Condi¢des climéticas dos meses de setembro de 2010 e 2012 para a regido de Franca-SP

Médias mensais
Ano Precipitacdo | Numero de dias Precipitacéo Umidade Relativa
Total / mm de Precipitacéo Média/ mm Média/ %
2010 101,0 8 3,37 53,1
2012 85,9 5 2,86 50,3

Fonte: Dados da Rede do INMET

Os frutos foram armazenados em sacos de rafia e transportados dentro de

caixas de papelao até serem utilizados para estudo.
4.2.2. Preparacdo da amostra
Os frutos de ambas as safras foram divididos em: semente (SEM), polpa

(POL), fibras (FIB), casca lavada (CASL) e casca néo lavada (CASNL). A casca foi

submetida a uma lavagem com &gua destilada para a remocéo de residuos de polpa

'Foram utilizadas essas safras seguindo o procedimento de amostragem caracteristico da area
ambiental.
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e fibra e foi seca a temperatura ambiente. Com intuito de comparacdo foram
realizados os estudos com a casca nao lavada.

Com excecdo de POL, todas as amostras foram processadas em
liquidificador, para aumentar as superficies de contato. Também, com excecdo de
POL, todas as amostras trituradas foram submetidas a peneiracdo (peneira 60
mesh), a fim de homogeneizar o tamanho de particula desses materiais e aumentar

a superficie de contato.

4.2.3. Anélise Elementar (AE)

Os teores percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio das amostras
foram determinados na Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de
Sao Paulo, utilizando um equipamento Elemental Analysis, modelo 2400, da marca
Perkin Elmer. O equipamento foi calibrado com acetanilida e a precisdo das

determinacdes é de 0,3 %.

4.2.4. Espectroscopia de absorcdo na regidao do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR serdo obtidos por um espectrometro de absorcao da
marca BOMEM, modelo MB102, na regido de 4000 a 400 cm™ e registrados como
transmitancia vs numero de ondas. As amostras foram trituradas, dispersas em KBr,
prensadas para formacdo de pastilhas e adaptadas ao porta amostra para registro
dos espectros. Estes ensaios foram realizados na Central Analitica do Instituto de

Quimica da Universidade de Séao Paulo.

4.2.5. Difratometria de raios X (DRX)

Os difratrogramas de raios X foram obtidos pelo equipamento
Siemens/Brucker modelo D5000, operando com 40KW e 40 uA, irradiacédo Ka do Cu
(A = 1.5418 A). A varredura foi medida no intervalo de 5 a 65° (28). As amostras
foram prensadas em laminas de vidro fosco. Estes ensaios foram realizados no

Instituto de Geociéncias da Universidade de Sao Paulo.
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4.2.6. Termogravimetria/termogravimetria derivada (TG/DTG)

A técnica de termogravimetria/termogravimetria derivada (TG/DTG) permite
avaliar o comportamento térmico das amostras estudadas. Para os ensaios foi
utilizada uma termobalangca TGA-51, da marca Shimadzu, que permite uma
detecgdo de variagdo de massa de + 1 ug, que pode operar com capacidade
maxima de 2000 mg e o forno permite realizar aquecimentos de temperatura
ambiente (Tamp) @ 1500 °C.

As curvas TG/DTG foram obtidas na faixa de temperatura de Tamp até 900 °C,
sob atmosfera dindmica de ar, com vazdo (B) de 50 mL min™, com razdo de
aquecimento de 10 °C min™, utilizando cadinho de platina contendo massa de
amostra de, aproximadamente, 50 mg. O equipamento € previamente calibrado
empregando-se uma amostra padrdo de oxalato de calcio monohidratado.
Periodicamente era realizado, nas mesmas condi¢cdes experimentais, um ensaio
com cadinho vazio para obtencédo da curva em branco, para posterior correcdo da

linha de base do equipamento.

4.2.7. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas utilizando uma célula calorimétrica, modelo
DSC-50, da marca Shimadzu, sob atmosfera dinamica de N, (B= 100 mL min™) e
razdo de aquecimento de 10 °C min?, no intervalo de temperatura de Tamp a 550 °C,
em capsulas de aluminio parcialmente fechadas e massa de amostra de,
aproximadamente, 2 mg.

Antes dos ensaios foram obtidos curvas em branco, nas mesmas condicfes
experimentais, para avaliar a linha de base do sistema. A célula DSC utilizada foi
calibrada empregando a substancia padrdo In° metalico (Tusao = 156,6 °C; AHsuszo =
28,7 J g*) com pureza de 99,99 %.

Os resultados de TG/DTG e DSC foram tratados empregando o software TA-
60 que faz parte da instrumentacao. Os ensaios de TG/DTG e DSC foram realizados
no Laboratério de Analise Térmica Prof. Dr. Ivo Giolito no Instituto de Quimica da

Universidade de Sao Paulo.
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4.2.8. Obtencédo dos intermediarios de decomposicao térmica

Os intermediarios de decomposicdo térmica foram obtidos submetendo as
amostras a aquecimento em forno tubular marca EDG modelo EDG 10P-S, em
cadinhos de porcelana, massa de amostra variando de 1 a 5 g, com razdo de
aquecimento de 10 °C min™, atmosfera dinamica de ar (~50 mL min™). A
temperatura variou de T.np até a temperatura de coleta do intermediario desejado,
gue foi previamente determinada pelas curvas TG/DTG, permanecendo em isoterma
na temperatura do intermediario por 25 min. Apos o resfriamento a temperatura
ambiente, os intermediarios foram coletados e caracterizados pelas técnicas de
Andlise Elementar (AE), Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) e Difratrometria de raios X (DRX).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Anélise Elementar (AE)

Os resultados de AE mostram a porcentagem de carbono (C), nitrogénio (N) e
hidrogénio (H) presentes nas amostras. A Tabela 4 ilustra as porcentagens desses
elementos nas amostras: CASL, CASNL, FIB, POL e SEM in natura dos frutos de
jatob& da safra de 2010 e 2012.

Tabela 4. Resultados de AE para as amostras de frutos de jatoba das safras
de 2010 e 2012

2010 2012
Amostra
Cl% | H/% | N/% Cl% \ H/% \ N/%
CASL 49,3 6,4 0,3 54,6 7.3 0,6
CASNL 54,3 6,4 0,4 56,9 7.5 0,5
FIB 39,6 5,7 0,4 39,2 5,9 1,1
POL 40,0 6,1 0,7 40,8 6,3 1,3
SEM 43,2 6,2 0,8 44,4 6,2 0,9

Fonte: Autor, 2013

A partir destes resultados pode-se predizer que o teor de H e N das amostras
da safra de 2010 apresenta valores similares, enquanto que o teor de C apresentou
maior variacao entre as mesmas.

Em ambas as safras, o maior teor de C observado foi em CASNL. Este teor
pode ser associado com a presenca de residuos de polpa e fibra, que em CASL
foram retirados pela lavagem realizada. A segunda maior porcentagem de C
observada esta presente na amostra CASL. Sugere-se que a diferenca na %C entre
CASL e CASNL esteja associada com a lixiviacdo parcial de compostos que contém
carbono em sua composicdo. Esses compostos, por sua vez, podem ser
considerados carbonatos soluveis. Pode-se observar um aumento dos teores de C,
H e N nas amostras CASL e CASNL na safra de 2012, isso pode estar associado a
disponibilidade de nutrientes no solo.

A amostra de FIB apresentou a menor porcentagem de C e H, tanto em 2010,
guanto em 2012, isso esta associado com as caracteristicas da amostra, tais como a

presenca de compostos oxigenados (por exemplo, polimeros organicos — CyH,0,).
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No entanto, a porcentagem de N € maior na safra de 2012, provavelmente devido a
maior disponibilidade de nutrientes no solo.

Na amostra de POL, a %C e %H sdo similares entre as safras, porém
observa-se que na safra de 2012 tem-se uma %N maior.

A SEM evidenciou teor de C intermediario devido a presenca de compostos
inorganicos nas safras de 2010 e 2012. Pode-se sugerir que estes compostos
estejam presentes com base na caracteristica fisica da amostra, tal como a dureza.
Esta amostra apresentou dificuldades ao analista para seu preparo, justamente por
esta caracteristica fisica.

5.2. Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Nessa secao serdo apresentados os espectros de FTIR das amostras de fruto
de jatoba in natura.

Os espectros da amostra de CASL (Figura 12) das safras de 2010 e 2012
apresentaram um perfil similar. Sugere-se a presenca de bandas caracteristicas de
carbonatos (874-890 e 1448-1449 cm™), carboidratos (1521-1518; 1028-1023 e
1100-1102 cm™) e lipideos (1274-1268 cm™).

Figura 12. Sobreposi¢cdo dos espectros da amostra de CASL das safras de 2010 e 2012
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Fonte: Autor, 2013
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Outras bandas foram atribuidas, como mostrada na Tabela 5. Observa-se que

houve algumas bandas que nao estdo presentes na safra de 2012, como a banda de

estiramento (v) C=0, que em 2010 apresenta duas bandas (1723 e 1694 cm™) e em

2012, tem-se apenas a banda em 1695 cm™. Esse fato também ocorre com as

bandas caracteristicas de deformacdo (8) CHs, bandas em 1384 e 1365 cm™ na

safra de 2010, porém a safra de 2012 observa-se apenas a banda em 1384 cm™, o

gue indica que condicdes ambientais afetaram a composicdo quimica dessa

amostra. Os espectros individuais de cada safra se encontram no Apéndice A.

Tabela 5. Bandas caracteristicas da amostra de CASL nas safras de 2010 e 2012

2010 2012
Banda/cm™ Atribuicao Banda/cm™ Atribuicao
3446 v OH 3446 v OH
2928 3 2931 3
v C-H de carbono sp v C-H de carbono sp
2865 2869
1723 -
v C=0 v C=0
1694 1695
1615 v C=0 de amida 1642 v C=0 de amida
1521 v C=C de aromatico 1518 v C=C de aromatico
1448 v CO5” 1449 v CO5™
1384 1384
5 CH; 5 CH3
1365 -
1274 v C-O de lipideos 1268 v C-O de lipideos
1100 v C-O de alcool 2° 1102 v C-O de alcool 2°
1028 i 1023 i
v C-O de alcool 1° v C-O de alcool 1°
1062 1046
874 § COs” 890 § COs”

Fonte: Autor, 2013

A Figura 13 representa os espectros da amostra de CASNL das duas safras

estudadas. Pode-se sugerir a presenca de bandas caracteristicas de lipideos (1272-
1274 cm™), carboidratos (1518-1520; 1024-1021 e 1098-1102 cm™) e carbonatos
(1448-1447 e 874-889 cm™). Os espectros individuais se encontram no Apéndice B.
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Figura 13. Sobreposic&o dos espectros da amostra de CASNL das safras de 2010 e 2012
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Fonte: Autor, 2013

Semelhante a amostra de CASL, houve-se perdas e mudanca na intensidade
de algumas bandas entre as safras, indicando interferéncia das condicdes
ambientais. As bandas que nao foram vistas na safra de 2012 foram a 6 N-H (1608
cm?), v C=0 de éster (1745 cm™) e & CH3; (1369 cm™). As atribuicdes que foram

realizadas se encontram na Tabela 6.

Tabela 6. Bandas caracteristicas da amostra de CASNL nas safras de 2010 e 2012

2010 2012
Banda/cm™ Atribuicao Banda/cm™ Atribuicao
3446 v OH 3459 v OH
2928 3 2930 3
v C-H de carbono sp v C-H de carbono sp
2887 2868
1745 v C=0 de éster - v C=0 de éster
1696 v C=0 Illggdo a 1694 v C=0 |I9?.d0 a
aromatico aromatico
1608 o N-H - o N-H
1518 v C=C de aromatico 1520 v C=C de aromatico
1448 v CO5> 1447 v CO5™
1385 1386
8 CHs 8 CHj3
1369 -
1272 v C-O de lipideos 1274 v C-O de lipideos
1098 v C-O de &lcool 2° 1102 v C-O de alcool 2°
1024 v C-O de élcool 1° 1021 v C-O de alcool 1°
874 § COs” 889 § COs>

Fonte: Autor, 2013
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Independentemente da safra, as amostras de CASL e CASNL apresentam
espectros similares, além de que foram identificados os mesmos grupos de
moléculas (carboidratos, lipideos e carbonatos), isto nos indica que o processo de
lavagem néo interferiu na presenca e/ou auséncia de substancias que compdem a
casca.

A Figura 14 mostra os espectros de FTIR da amostra de FIB nas safras de
2010 e 2012. O perfil dos espectros € similar e propde-se a presenca de celulose
(1034-1034; 1106-1107 e 3432-3375 cm') em ambas as safras. Os espectros

individuais dessas amostras encontram-se no Apéndice C.

Figura 14. Sobreposi¢cdo dos espectros da amostra de FIB das safras de 2010 e 2012
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Fonte: Autor, 2013

Diferentemente das amostras de casca, nao foi possivel identificar a perda de
bandas entre as safras na fibra, mas houve mudanca na intensidade e na largura de

algumas bandas. As bandas identificadas encontram-se na Tabela 7.
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Tabela 7. Bandas caracteristicas da amostra de FIB nas safras de 2010 e 2012

2010 2012

Banda/cm™ Atribuicao Banda/cm™ Atribuicao
3433 v OH 3375 v OH
2922 v C-H de carbono sp® 2923 v C-H de carbono sp®
1748 v C=0 de ésteres 1745 v C=0 de ésteres
1611 v C=0 de amida 1614 v C=0 de amida
1442 6 CH, e CH; 1443 6 CH, e CH3
1382 6 CH; 1374 5 CH3
1106 v C-O de alcool 2° 1107 v C-O de alcool 2°
1034 v C-O de alcool 1° 1034 v C-O de alcool 1°

Fonte: Autor, 2013

Os espectros da amostra de polpa de ambas as safras se encontram na
Figura 15. Para as duas amostras foram propostas as mesmas bandas e observou-
se um perfil similar dos espectros. Nas duas safras foram identificadas bandas
caracteristicas da presenca de celulose (3444-3468; 1106-1109 e 1033-1036 cm™)

em POL. Os espectros individuais encontram-se no Apéndice D.

Figura 15. Sobreposigdo dos espectros da amostra de POL das safras de 2010 e 2012
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Fonte: Autor, 2013

N&do se observou a perda de bandas nessas amostras, porém ha uma
mudanca na intensidade de algumas bandas. Todas as atribuicOes realizadas
encontram-se na Tabela 8.
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Tabela 8. Bandas caracteristicas da amostra de POL nas safras de 2010 e 2012

2010 2012

Banda/cm™ Atribuicao Banda/cm™ Atribuicao
3444 v OH 3468 v OH
2924 , 2921 .

v C-H de carbono sp v C-H de carbono sp

2850 2856
1748 v C=0 de ésteres 1753 v C=0 de ésteres
1632 6 N-H 1631 6 N-H
1461 8 CH, e CH3 1443 8 CH, e CH;
1374 3 CH3 1381 8 CH3
1106 v C-O de alcool 2° 1109 v C-O de alcool 2°
1033 v C-O de alcool 1° 1036 v C-O de alcool 1°

Fonte: Autor, 2013
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As amostras de SEM da safra de 2012 (Figura 16) apresentou perda de duas

bandas que se sugere que, na safra de 2010, como a presenca de H,O (2132 e

1649 cm™). Em ambas as safras propde-se a presenca de bandas caracteristicas de

6leos vegetais (3010-3010 e 1157-1147 cm™). Os espectros individuais encontram-

se no Apéndice E.

Figura 16. Sobreposi¢cdo dos espectros da amostra de SEM das safras de 2010 e 2012.
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A Tabela 9 apresenta as bandas que foram atribuidas para as amostras SEM.

Além da auséncia de bandas foram observadas que as bandas da safra de 2012 sao

mais intensas do que as da safra de 2010.
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Tabela 9. Bandas caracteristicas da amostra de SEM nas safras de 2010 e 2012

2010 2012
Banda/cm™ Atribuicao Banda/cm™ Atribuicao
3460 3451 v OH
2132 H,O -
H,O
1649 -
3010 v C-H carbono sp? 3010 v C-H carbono sp?
2925 , 2926 .
v C-H de carbono sp v C-H de carbono sp
2855 2855
1746 v C=0 de ésteres 1744 v C=0 de ésteres
1459 6 CH; e CH3 1449 6 CH; e CH3
1381 6 CH; 1383 5 CH3
1157 v C=0 1147 v C=0
1027 v C-O de élcool 1° 1035 v C-O de alcool 1°

Fonte: Autor, 2013

A partir dos espectros apresentados pelas Figuras de 12 a 16 pode-se inferir
gue a matriz estudada (fruto de jatobd) € extremamente complexa, porém foi
possivel sugerir a identificacdo de alguns compostos organicos e inorganicos a partir
da associacdo dos resultados de AE e FTIR. Os compostos organicos propostos
foram: carboidratos, lipideos, 6leos vegetais, celulose, além de compostos contendo
a funcdo organica amida. Pode-se supor a presenca destas substancias devido ao
alto teor de C e H evidenciados por AE das amostras in natura (Tabela 4). Acredita-
se que 0s compostos inorganicos encontrados sejam carbonatos de metais alcalinos
e/ou alcalinos terrosos, devido a composicao do solo.

Observou-se ainda a perda e mudancas na intensidade de algumas bandas
nas amostras da safra de 2012 indicando que houve uma interferéncia externa no
desenvolvimento do fruto entre as safras.

Pode-se sugerir que a polpa e a fibra auxiliem na melhora da constipacéo
intestinal, devido a presenca da celulose e Oleos vegetais encontrados nas

sementes podem ser promissores para a producéo de biodiesel ou na alimentacao.
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5.3. Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG)

As curvas TG/DTG mostraram o perfil de decomposicdo térmica das
amostras, e assim foi possivel determinar os intervalos de temperatura e as perdas
de massa evidenciada em cada etapa de decomposicdo térmica.

A Figura 17 mostra as curvas TG/DTG das amostras de CASL10 e CASL12.
As decomposicBes térmicas destas amostras ocorrem em VAarios eventos
consecutivos e alguns concomitantes de perda de massa. Estes eventos foram
agrupados em trés faixas de temperatura determinadas pelo ponto de minimo da
derivada. O 1° evento é associado a desidratacdo da amostra e a liberacdo de
compostos volateis presentes. Os 2° e 3° eventos térmicos equivalem a
decomposicdo térmica do material organico presente e a liberacdo do material
carbonaceo. A porcentagem de residuo obtido equivale ao teor de sais minerais

(cinzas) presente na amostra.

Figura 17. Curvas TG e DTG da amostra de CASL das safras de 2010 e 2012
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A Tabela 10 apresenta as porcentagens de perdas de massa e os intervalos
de temperatura dos respectivos eventos térmicos para as amostras de CASL. As

duas amostras apresentam perfil de decomposic¢ao térmica similar.

Tabela 10. Perdas de massa (%) e os respectivos intervalos de temperatura (°C) das curvas
TG/DTG da amostra de CASL das safras de 2010 e 2012

2010 2012
Eventos Faixa de Faixa de
0 0
Massa/% Temperatura/°C Massa/% Temperatura/°C

1° 9,9 Tamb - 168 11,7 Tamb - 165

2° 49,4 169 - 393 46,4 166 - 386

3° 38,7 394 - 900 40,4 387 - 900

%

2,0 ) 15 ™

residuo
(*) temperatura final de 900°C

Fonte: Autor, 2013

Observa-se que a amostra da safra de 2012, apresenta maior porcentagem
no 1° evento de decomposicdo térmica, esta diferenca indica que essa amostra
absorveu maior quantidade de agua do que a amostra de 2010. No 2° evento,
porém, ocorre uma diminuicdo da perda de massa em 3 %, isso pode ser devido a
auséncia das bandas de v C=0 e 6 CH3, como verificado nos espectros de FTIR.

As curvas TG/DTG das amostras de CASNL (Figura 18) indicam que a
decomposicdo térmica ocorre em varios eventos consecutivos e alguns
concomitantes de perda de massa, analogamente a amostra CASL. Também foram
agrupados os eventos térmicos em trés faixas de temperatura: o 1° evento trata-se
da desidratacéo térmica e da liberacdo de compostos volateis presentes, o 2° evento
corresponde a formacdo do material carbonaceo e o 3° evento corresponde a
liberacdo do material carbonaceo formado anteriormente. O residuo coletado na
temperatura de 900 °C corresponde a quantidade de sais minerais presente na

amostra.
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Figura 18. Curvas TG e DTG da amostra de CASNL das safras de 2010 e 2012
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Fonte: Autor, 2013

As perdas de massa e 0s respectivos intervalos de temperatura em que

ocorrem 0s eventos térmicos dessas amostras encontram-se na Tabela 11.

Tabela 11. Perdas de massa (%) e os respectivos intervalos de temperatura (°C) das curvas
TG/DTG da amostra de CASNL das safras de 2010 e 2012

2010 2012
Eventos Faixa de Faixa de
0, 0,
Massa/% Temperatura/°C Massa/% Temperatura/°C

1° 10,4 Tamp - 168 7,6 Tamp - 135

2° 46,7 169 - 393 44,7 136 - 384

3° 41,0 394 - 900 46,0 385 - 900

0,

. 19 ) 1,7 0

residuo
(*) temperatura final de 900°C
Fonte: Autor, 2013

Diferentemente da amostra de CASL, o perfil de decomposicdo térmica da
amostra de CASNL entre as safras € distinto. Destaca-se a diferenca entre a
porcentagem do 1° evento entre as amostras, indicando que a amostra de 2012
apresenta uma quantidade de 4gua e/ou volateis menor do que na amostra de 2010,

isso é confirmado pela auséncia da banda de FTIR (v C=0) de éster na safra de
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2012. E no 2° evento a amostra de 2012 apresentou uma porcentagem de 2 %
menor que a safra de 2010, isso pode ser devido a perda das bandas de FTIR de 6
CHs e 6 N-H na safra mais recente.

Da sobreposicdo das curvas TG/DTG das amostras de casca néo lavada
(CASNL10) e casca lavada (CASL10) (Figura 19), pode-se inferir que a
decomposicdo térmica dessas amostras apresenta perfil similar, confirmado pelos
dados das Tabelas 10 e 11. Isso demonstra que o procedimento de lavagem nao
interfere significativamente na composicdo quimica da casca de jatoba. Diferencas
oriundas do processo de lavagem apenas podem ser observadas na intensidade dos

eventos térmicos, ou seja, na porcentagem de massa associada a cada evento.
Figura 19. Curvas TG/DTG das amostras de CASL e CASNL da safra de 2010
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Fonte: Autor, 2013

A hipotese de que a 12 etapa de decomposicdo térmica esteja associada a
liberacdo de volateis e a desidratacdo € corroborada pelos dados de FTIR, os quais
apresentam bandas caracteristicas da presenca de aldeidos e/ou cetonas (~1720
cm™). A porcentagem residual observada pode ser relacionada com a presenca de
compostos inorganicos, na forma de carbonatos (bandas: ~874 e ~1448 cm™),
estaveis a partir de 600 °C (Figura 19).

Diferentemente da safra de 2010, as amostras de CASL e CASNL da safra de

2012 (Figura 20) apresentam perfil de decomposicdo térmica distinta, isso €
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confirmado pelos dados das Tabelas 10 e 11. Isso indica que o processo de

lavagem interferiu na composi¢ao quimica da casca de jatoba.

Figura 20. Curvas TG/DTG das amostras de CASL e CASNL da safra de 2012
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Fonte: Autor, 2013

Analogamente a safra de 2010 a hipotese de que a 1° evento de
decomposicdo térmica esteja associada a liberacdo de volateis e a desidratacéo é
corroborada pelos dados de FTIR, os quais apresentam bandas caracteristicas da
presenca de aldeidos e/ou cetonas (~1695 cm™). A porcentagem residual observada
pode ser relacionada com a presenca de compostos inorganicos, na forma de
carbonatos (bandas: ~890 e ~1449 cm™), estaveis a partir de 600 °C (Figura 20).

As curvas TG/DTG (Figura 21) das amostras de fibra (FIB) das safras
estudadas evidenciaram que a decomposicdo térmica ocorre em varios eventos
consecutivos e concomitantes, sendo que o 1° evento refere-se a desidratacdo da
amostra; o 2° e o 3° eventos sdo referentes a decomposi¢cdo térmica do material
organico. A amostra de 2012 apresentou um 4° evento, compreendido em 551-900
°C, caracteristico da decomposicdo de material inorganico. A porcentagem de
massa obtida na temperatura de 900 °C corresponde ao residuo que é composto de

material inorganico presente nesta amostra, visto que € estavel a partir de 700 °C.
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Figura 21. Curvas TG e DTG da amostra de FIB das safras de 2010 e 2012
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A Tabela 12 apresenta os dados de perda de massa e os intervalos de

temperatura dos eventos.

Tabela 12. Perdas de massa (%) e os respectivos intervalos de temperatura (°C) das curvas
TG/DTG da amostra de FIB das safras de 2010 e 2012

2010 2012
Eventos Faixa de Faixa de
0, 0,
Massa/% Temperatura/°C Massa/% Temperatura/°C

1° 13,4 Tamp - 138 11,4 Tamp - 141

2° 50,3 139-390 52,2 142 - 369

3° 29,7 391 - 900 29,5 370 - 550

4° - - 1,6 551 - 900

%

; 6,6 *) 5,4 *)

residuo
(*) temperatura final de 900°C

Fonte: Autor, 2013

Como apresentado nos dados de AE, a FIB é composta por uma maior
guantidade de compostos oxigenados. A %residual observada para a fibra (a maior

entre as cinco amostras) pode ser relacionada com a formacéo de carbonatos (a
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partir da decomposicdo térmica dos compostos oxigenados) somada a presenca de
oxidos e/ou hidréxidos metalicos formados no processo de decomposicao.

A Figura 22 representa as curvas TG/DTG da amostra de POL. A
decomposicdo térmica ocorre em eventos concomitantes e consecutivos, ou seja, 0
1° evento, analogamente aos anteriores, € relativo a liberacdo de compostos volateis
e a desidratacdo da amostra. Contudo, o 2° e 3° eventos, equivalem a formacao de
material carbonaceo e o 4° evento € referente a liberacdo do material carbonaceo.
No entanto, para amostra da safra de 2010, o 5° evento, que ocorre entre 566 a 900
°C, é equivalente a decomposicdo térmica de um tipo de material inorgénico

presente nessa amostra.

Figura 22. Curvas TG e DTG da amostra de POL das safras de 2010 e 2012
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Diferentemente das outras amostras, a formacdo do material carbonaceo
ocorreu em duas etapas, o que pode estar associado com a presenca de alguns
compostos que pode ter a decomposicao em temperaturas mais altas, fato este que
caracteriza o 3° evento térmico evidenciado nas curvas. A porcentagem de residuo
obtido a 900 °C é correspondente aos teores de sais minerais presentes nesta
amostra. Os intervalos de temperatura e as respectivas perdas de massa de cada

evento encontram-se na Tabela 13.
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Tabela 13. Perdas de massa (%) e os respectivos intervalos de temperatura (°C) das curvas
TG/DTG da amostra de POL das safras de 2010 e 2012

2010 2012
Eventos Faixa de Faixa de
0, 0,
Massa/% Temperatura/°C Massa/% Temperatura/°C
1° 12,6 Tamb - 141 9,8 Tamb - 135
2° 20,9 142 - 270 20,5 136 - 255
3° 24,8 271 - 362 29,7 256 - 363
4° 36,4 363 - 565 37,2 364 - 900
5° 2,1 566 - 900 - -
% . *
residuo 3.2 ) 2.8 ®

(*) temperatura final de 900°C
Fonte: Autor, 2013

Pode-se afirmar que, nas safras estudadas, diferentemente das outras

amostras, os 2° e 3° eventos térmicos estao relacionados a formacdo do material

carbonaceo: a somatéria das porcentagens de perda de massa desses dois eventos

€, aproximadamente, equivalente a porcentagem obtida para as outras amostras.

A Figura 23 mostram as curvas TG/DTG das amostras de semente das safras

de 2010 e 2012. Nessas curvas ficam evidentes a presenca de eventos consecutivos

e alguns concomitantes de decomposicao térmica, ou seja, o 1° evento é devido a

liberacdo de compostos volateis e a desidratacdo térmica da amostra, o 2° evento

D

responsavel a formacdo de material carbonaceo e o 3° evento é referente a

liberacdo do material carbonaceo. A porcentagem de residuo obtido a 900 °C

correspondente ao teor de cinzas (sais minerais) na amostra.

D
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Figura 23. Curvas TG e DTG da amostra de SEM das safras de 2010 e 2012
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A Tabela 14 apresenta os intervalos de temperatura e as suas respectivas

porcentagens de perda de massa de cada evento de decomposicdo térmica da
amostra de semente de jatoba.

Tabela 14. Perdas de massa (%) e os respectivos intervalos de temperatura (°C) das curvas
TG/DTG da amostra de SEM das safras de 2010 e 2012.

2010 2012
Eventos Faixa de Faixa de
Massa/% Temperatura/°C Massa/% Temperatura/°C

1° 15,0 Tamp - 186 14,2 Tamp - 184

2° 45,8 187 - 389 43,7 185 - 364

3° 37,1 390 - 600 40,0 365 - 900

% * *
residuo 2.1 ) 2.2 )

(*) temperatura final de 900°C
Fonte: Autor, 2013

Para a amostra da safra de 2010, a hipotese de liberacdo de H,O no 1°

evento de decomposicdo térmica € corroborada pela presenca das bandas

caracteristicas de 4gua evidenciadas pela técnica de FTIR (3460, 2132 e 1649 cm™).

Enquanto que a safra de 2012 apresentou uma pequena diminuicdo da perda de

massa no 1° evento, em comparacdo com 2010, isso pode estar associado as

perdas das bandas caracteristicas da presenca de H,O, mostrado nos espectros de

FTIR.
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A partir dos dados obtidos das curvas TG/DTG das amostras, pode-se inferir
gue a amostra de SEM apresentou maior teor de umidade e as amostras FIB
apresentaram um maior teor de material inorganico (cinzas), para ambas as safras.

A amostra de POL apresenta decomposicdo térmica em cinco eventos
consecutivos, para a safra de 2010 e em quatro eventos para a safra de 2012, isso
pode estar associado com compostos organicos presentes nesta amostra que se
decompde em temperaturas mais altas.

Nas amostras de 2010, verificou-se que o processo de lavagem da casca de
jatob& nao influenciou na composicao quimica das amostras, interferindo apenas, de
forma ndo significativa, na intensidade dos eventos térmicos. Esta verificacdo
também foi observada na técnica de FTIR, onde as amostras apresentam espectros
muito similares. Porém, nas amostras de 2012, as curvas TG/DTG indicaram que

processo de lavagem interferiu significativamente na composigéo quimica da casca.
5.4. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As curvas DSC evidenciam os eventos fisicos e quimicos (eventos entélpicos)
gue ocorrem na amostra ao ser submetida a aquecimento.

A Figura 24 apresenta as curvas DSC das amostras de CASL das duas safras
e pode-se observar que o perfil térmico foi similar.

A amostra de 2010 evidencia o 1° evento com perfil endotérmico (AH = -

250,35J g™ Tpico = 59 °C) inerente a desidratagéo térmica da amostra.

Figura 24. Curvas DSC da amostra de CASL das safras de 2010 e 2012
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O 1° evento, na safra de 2012, apresenta perfil endotérmico (AH = - 239,61 J
g Toico = 50 °C) que refere a desidratacdo da amostra. Os dados das curvas
TG/DTG indicaram que a amostra dessa safra apresentou maior teor de 4gua, e por
isso, era esperado que o AH fosse maior do que o da safra de 2010, porém ndo foi o
observado, isso pode ter ocorrido devido a ndo presenca da banda de & CHs;
evidenciado no espectro de FTIR.

As curvas DSC das amostras de CASNL das safras estudadas se encontram
na Figura 25.

Observa-se na curva DSC da amostra 2010 que o 1° evento de decomposicao
térmica tem perfil endotérmico com o AH de - 281,33 J g e T, de 48 °C,
confirmando os dados de TG/DTG para a desidratacdo térmica do material em

estudo.

Figura 25. Curvas DSC da amostra de CASNL das safras de 2010 e 2012
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A curva da amostra de 2012 apresenta o 1° evento endotérmico com AH= -
164,21 J gt e Tpico= 51 °C. Essa amostra apresentou um valor de entalpia menor,
para o 1° evento, do que a amostra de 2010, corroborando com os dados de
TG/DTG.

Para efeito comparativo, as curvas DSC das amostras CASL e CASNL da
safra de 2010 foram sobrepostas como mostrado na Figura 26. Pode-se inferir que o

perfil térmico dessas curvas é similar, inclusive os valores encontrados de AH e Tpico
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para os dois eventos observados. Isso indica que o processo de lavagem submetido
a amostra CASL, néo interfere na decomposicéo térmica da casca, corroborando
com os resultados ja discutidos.

Figura 26. Curvas DSC das amostras de CASL e CASNL da safra de 2010
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A Figura 27 representa a sobreposicdo das amostras de CASL e CASNL da
safra de 2012. Diferentemente das amostras de 2010, o perfil térmico destas curvas
DSC sao completamente distintas, corroborando com as curvas TG/DTG,
confirmando que o processo de lavagem interferiu de forma significativa na

composic¢ao quimica da casca de jatoba.

Figura 27. Curvas DSC das amostras de CASL e CASNL da safra de 2012
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A curva DSC (Figura 28) da amostra de FIB da safra de 2010 evidenciou dois
eventos, sendo o 1° evento endotérmico, com Tpic, de 53 °C e AH= - 251,66 J g™.
Analogamente as amostras precedentes, esse evento refere-se a desidratacédo

térmica.
Figura 28. Curvas DSC da amostra de FIB das safras de 2010 e 2012
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As amostras das duas safras apresentam um perfil similar. Para a amostra de
fibra de 2012, pode-se observar o 1° evento endotérmico, com AH = - 163,23 Jg* e
Toico de 41 °C, que corresponde a desidratacdo do material. Observou-se que a
entalpia da desidratacdo da safra de 2012 foi menor do que a de 2010, resultado
esse esperado, visto que a amostra mais recente apresentou uma porcentagem de
perda de massa nas curvas TG/DTG menor do que em 2010.

As curvas DSC das amostras de POL estédo representadas na Figura 29. A
amostra de 2010 apresentou varios eventos, sendo eles consecutivos e
concomitantes. O 1° evento tem perfil endotérmico e refere-se a desidratacéo
térmica (AH = - 249,13 J g™ e Tyico= 56 °C).
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Figura 29. Curvas DSC da amostra de POL das safras de 2010 e 2012
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A amostra de POL de 2012 apresentou um evento endotérmico, caracteristico
da desidratagéo, com Tpicode 67 °C e entalpia (AH) de - 198,25 J g™*. Analogamente,
as amostras de CASNL e FIB, a amostra da safra de 2012 apresentou um valor de
entalpia para o evento de desidratacdo menor do que a de 2010, confirmando os
dados de TG/DTG.

A Figura 30 apresenta as curvas DSC das amostras de SEM das duas safras
estudadas. A amostra SEM 2010 apresentou um perfil exotérmico de decomposicao
térmica. Contudo, o 1° evento € endotérmico, caracterizando a desidratagao (AH = -
439,34 J g™ e Tpico = 65 °C).

Figura 30. Curvas DSC da amostra de SEM das safras de 2010 e 2012
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Analogamente, a amostra de 2010, a amostra SEM12 apresenta um evento
endotérmico, referente a desidratacéo, com Ty, de 52 °C e AH de - 282,64 J g7, e
sequencialmente observou-se eventos exotérmicos caracterizando a decomposicao
térmica da amostra. A entalpia desta amostra € menor do que a amostra de 2010,
corroborando com os dados de TG/DTG.

As curvas DSC evidenciaram que todas as amostras apresentam perfil de
decomposicdo térmica predominantemente exotérmica. O 1° evento endotérmico,
observado nas amostras, é caracteristico da desidratacdo térmica, assim como, da
liberac@o de compostos volateis. A amostra de SEM de ambas as safras apresentou
maior AH de desidratacdo, o que corrobora com os dados das curvas TG/DTG e o
espectro de FTIR, que evidenciaram maior teor de umidade e de volateis nesta
amostra. As amostras CASL e CASNL apresentaram curvas DSC com perfis e
valores de AH e Tpico Similares, respectivamente, na safra de 2010. Estes resultados
indicam que o processo de lavagem nao interfere na decomposicdo térmica da
amostra de casca, de acordo com os resultados supracitados nas demais técnicas.
Porém, nas amostras de casca da safra de 2012 observou-se um perfil de
decomposicédo térmica diferentes, indicando que o processo de lavagem modificou a

composic¢ao quimica, corroborando com os dados de TG/DTG.
5.5. Difratometria de raios X (DRX)

Nesta secdo serdo discutidos os resultados de Difratrometria de raios X
(DRX) das amostras de CASNL, CASL, POL, FIB e SEM. Essa técnica possibilitara a
obtencdo de resultados para avaliar a presenca ou ndo das fases cristalinas das
amostras estudadas.

Os difratogramas de raios X das amostras de CASL das safras de 2010 e
2012 encontram-se na Figura 31. Pode-se observar que a amostra de 2010
apresentou um perfil cristalino, caracterizado pela a presenca dos carbonatos que

foram identificados pelo FTIR.
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Figura 31. Difratogramas de raios X da amostra de CASL das safras de 2010 e 2012
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Diferentemente da amostra de 2010, a amostra de 2012 apresentou
amorficidade. Apesar do espectro de FTIR indicar a presenca de carbonatos, nao foi
possivel identificar essa presenca no difratogramas indicando que a matéria
organica presente esta mascarando os carbonatos.

A Figura 32 apresenta os difratogramas das amostras de CASNL das safras
estudadas. Contrario aos resultados da amostra de CASL10, a casca nao lavada

tem perfil de material com caracteristica amorfa.

Figura 32. Difratogramas de raios X da amostra de CASNL das safras de 2010 e 2012
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A amostra de CASNL 2012 apresentou perfil amorfo. No caso destas duas
amostras, a matéria organica mascarou a presenca dos carbonatos que foram

identificados nos espectros de FTIR desses materiais.
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Comparando os difratogramas das amostras de CASL e CASNL de 2010,
verificamos que a lavagem, a qual a amostra CASL10 foi submetida, lixiviou a
matéria organica presente. Contrario aos resultados obtidos pelas outras técnicas, a
DRX indicou que o processo de lavagem interferiu na casca de jatoba da safra de
2010. Porém, essa técnica, ndo foi efetiva para determinar a interferéncia da
lavagem para a safra de 2012.

A Figura 33 apresentam os difratogramas das amostras de FIB das duas

safras. Observou-se que a amostra de 2010 tem caracter cristalino.

Figura 33. Difratogramas de raios X da amostra de FIB das safras de 2010 e 2012
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Fonte: Autor, 2013

A amostra de 2012 apresentou amorficidade, diferentemente da amostra de 2010,
indicando que houve uma alteracéo entre as safras.

A Figura 34 apresenta os difratogramas das amostras de POL das safras de
2010 e 2012 e, pode-se verificar que as duas amostras apresentaram caracter

amorfo.

Figura 34. Difratogramas de raios X da amostra de POL das safras de 2010 e 2012
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Os difratogramas das duas safras da amostra de semente encontram-se na
Figura 35. Analogamente, as amostras de CASNL10 e POL10, a SEM10 apresenta

um caracter amorfo, também verificado na amostra de 2012.

Figura 35. Difratogramas de raios X da amostra de SEM das safras de 2010 e 2012
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Fonte: Autor, 2013

5.6. Consideracfes sobre as condi¢cdes climéaticas

Devido as diferencas do comportamento térmico das amostras entre as duas
safras, verificou-se a necessidade de investigar mais detalhadamente sobre as
condicBes climaticas da regido de coleta. Essa observacdo condiz como a uUnica
variavel, jA que os frutos coletados nas duas safras sdo da mesma época e da
mesma arvore.

Os dados das condi¢cbes climaticas foram retirados dos dados da rede de
estacdes do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET). A estacéo escolhida foi da
regido de Franca-SP, localizada na latitude -20,58°, longitude -47,36° e altitude de
1026,20 m.

Para uma melhor avaliacdo da interferéncia das condicbes ambientais nos
frutos, escolheram-se os dados a partir de janeiro de 2009 até setembro de 2012. Na
Tabela 15 encontram-se os dados das médias anuais da precipitacao total, nimero
de dias de precipitacdo, precipitacdo média e umidade relativa média, dados

importantes a serem avaliados.
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Tabela 15. Médias anuais da precipitacdo total, nUmero de dias de precipitacado, precipitacdo média
e umidade relativa média da estagdo de Franca-SP nos anos de 2009 a setembro de 2012

Médias Anuais

Ano Precipitacéo Numero de dias Precipitagéo Umidade
Total/mm de Precipitacéo Média/mm Relativa Média/%

2009 169,7 14 5,58 73,3

2010 135,7 11 4,47 66,0

2011 135,7 12 4,45 68,4

2012* 111,3 9 3,67 67,0

*Dados coletados até setembro de 2012.
Fonte: Dados da Rede do INMET

A partir destes dados pode-se inferir que o ano antecedente da safra de 2010
apresentou maior precipitacdo e umidade relativa em relagédo ao ano de 2011, isso
prova que os frutos coletados em 2012 deverao apresentar um teor de agua menor
do que a de 2010, como se verificou pelas curvas TG/DTG. Esse fator de
precipitacdo também afeta a disponibilidade de nutrientes e o metabolismo da
planta, isso justifica o porqué do comportamento térmico de algumas amostras

apresentarem diferencas entre as safras estudadas.

5.7. Estudo dos intermediarios de decomposic¢éo térmica do fruto de jatoba.

Nesta secdo serdo discutidos os resultados da caracterizacdo dos
intermediarios de decomposicao térmica das amostras de CASNL, CASL, POL, FIB
e SEM para as safras de 2010 e 2012. As fotos dos intermediarios de decomposicao
obtidos para cada amostra encontram-se nos Apéndices F e G, respectivamente. As
Tabelas 16(a); 16(b); 16(c); 16(d); 16(e) apresentam, respectivamente, 0s
intermedidrios coletados para a casca lavada, casca ndo lavada, fibra, polpa e

semente, e suas respectivas temperaturas de coleta e siglas adotadas.
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Tabela 16(b) Temperaturas dos intermediérios de decomposigéotérmicae as siglas

Tabela 16(a) Temperaturas dosintermediarios de decomposigéo térmica e as siglas
adotadas para cada safra para a casca nédolavada.

adotadas para cada safraparaa cascalavada.

Amostra Casca lavada Amostra Casca néo lavada
Safra 2010 2012 Safra 2010 2012
.. . | Temperatura . Temperatura .
Intermediério Te"“(’:’;"“” Sigla Te"“(’:’;"“” Sigla Intermediario ‘(’oc) Sigla '()DC) Sigla
1° 168 1CASL10 165 1CASL12 1° 168 1CASNL10 135 1CASNL12
2° 393 2CASL10 386 2CASL12 2° 393 2CASNL10 389 2CASNL12
Residuo 900 RCASL10 900 RCASL12 Residuo 900 RCASNL10 900 RCASNL12

Fonte: Autor, 2013 Fonte: Autor, 2013

Tabela 16(c) Temperaturas dosintermediarios de decomposigéo térmicae as siglas
adotadas para cada safra paraa fibra. Tabela 16(d) Temperaturas dos intermediarios de decomposicdotérmicae as

siglas adotadas para cada safra paraa polpa.

Amostra Fibra
Safra 2010 2012 Amostra Polpa
Intermediario Temp:aratura Sigla Tempoeratura Sigla Safra 2010 2012
() () Intermediario | TemPeratura o, |Temperatura| o

1° 138 1FIB10 141 1FIB12 (°C) 9 (°C) 9
2° 390 2FIB10 369 2FIB12 1° 141 1POL10 135 1POL12
3° - - 550 3FIB12 2° 270 2POL10 255 2P0OL12
Residuo 900 RFIB10 900 RFIB12 3° 362 3POL10 363 3POL12

Fonte: Autor, 2013 4° 565 4POL10 - -
Residuo 900 RPOL10 900 RPOL12

Fonte: Autor, 2013

Tabela 16(e) Temperaturas dosintermedidérios de decomposigdotérmicae as
siglas adotadas para cada safra paraa semente.

Amostra Semente
Safra 2010 2012
Intermediario Temr()fé';\tura Sigla Tem|()°eéz):1tura Sigla
1° 186 1SEM10 184 1SEM12
2° 389 2SEM10 364 2S5EM12
Residuo 900 RSEM10 900 RSEM12

Fonte: Autor, 2013

5.7.1. Casca lavada safra de 2010 (CASL10)

Para a casca lavada da safra de 2010 foram coletados trés intermediarios de
decomposicdo térmica: 1° intermediario na temperatura de 168 °C, denominado
1CASL10,02°a T =393 °C (2CASL10) e o 3°a T =900 °C (RCASL10), esse ultimo
refere-se a compostos inorganicos presentes na amostra.

Os resultados de AE se encontram na Tabela 17. Observa-se que a amostra
1CASL10 apresenta % de C e N maiores que a amostra in natura o que indica que
houve a liberacdo de agua. O teor de H, em relacdo a amostra CASL10, deveria
diminuir, porém observou-se um aumento, que pode estar associado com a

absorcéo de agua de umidade.
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Tabela 17. Resultados de AE da amostra CASL10 in natura e 0s
respectivos intermediarios de decomposicéo térmica

Amostra Cl% H/% N/%
CASL10 49,3 6,4 0,3
1CASL10 58,2 7,6 2,5
2CASL10 67,2 3,2 0,9
RCASL10 2,2 0,5 2,3

Fonte: Autor, 2013

Na amostra 2CASL10, o teor de C aumentou e os teores de H e N
diminuiram, indicando a carbonizacdo da amostra. As porcentagens de C, H e N
presentes na amostra RCASL10 indicam, supostamente, a presenca de sais
inorganicos.

Os espectros das amostras se encontram na Figura 36, e as bandas
caracteristicas e as possiveis atribuicbes estdo na Tabela 18. Os espectros

individuais dos intermediarios encontram-se no Apéndice H, Figuras de 1 a 3.

Figura 36. Sobreposicéo dos espectros de FTIR da amostra CASL10 e seus intermediarios de

decomposicgéao térmica
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Os espectros das amostras CASL10 e 1CASL10 sao similares. As bandas
observadas na amostra 2CASL10 indicam a presenca de compostos inorganicos
como carbonatos, sulfatos e silica. Ndo € observada a presenca de bandas de
compostos organicos, o que indica que nesta temperatura que todo o material

organico foi transformado em material carbonaceo.
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Tabela 18. Bandas caracteristicas da amostra CASL10 e os intermediérios de decomposi¢éo térmica

CASL10 1CASL10 2CASL10 RCASL10
B . B . B o B o
an(_jla/ Atribuicéo anc_lla/ Atribuicéo anql Atribuicéo anc_jl Atribuicéo
cm cm cm cm
v
3446 v OH 3430 v OH 3244 & N-H 3643  hidroxidos
e/ou 6xidos

2928 v C-H de 2929 v C-H de 1458 v COz% 1472 v COz*
2865 carbono sp® 2868 carbono sp® 1120 v SO~ 1111 v SO~
1723 1731 1047 v SiO, 1043 v SiO,
1694 ve=0 1697 ve=0 865 5 CO> 874 5 CO>
1615 vC=0de 1619 vC=Ode 806 5 SIO, 807 5 SO,

amida amida
1521 vC=Cde 1520 vC=Cde 619 5 SO% 618 § SOZ

aromatico aromatico

1448 v CO> 1447 v COs”
1384 1385
1365 5 CHs 1368 5 CHs
1274 v C-Ode 1264 vC-Ode

lipideos lipideos
1100 v C-O 2(3 alcool 1100 v C-O (;(3 alcool
1062 v C-O de alcool 1055 v C-O de élcool
1028 1° 1029 1°
874 5 COz> 874 5 COz*

Fonte: Autor, 2013

O espectro do

residuo (RCASL10) apresenta bandas

indicativas de

carbonatos, silica, sulfatos e de hidroxidos e/ou O6xidos inorganicos, que é

confirmada pela porcentagem de C verificada na AE desta amostra.

Os difratogramas de raios X da amostra de CASL10 e seus intermediarios

encontram-se na Figura 37. Pode-se observar que a amostra in natura apresenta

perfil cristalino, porém o 1° e o 2° intermediarios de decomposicao térmica, obtidos

nas temperaturas de 168 e 393 °C, respectivamente, apresentaram amorficidade e o

residuo (T = 900 °C) mostra um perfil cristalino.
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Figura 37. Difratogramas de raios X da amostra CASL10 e seus intermediarios de decomposicéo térmica
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5.7.2. Casca lavada safra de 2012 (CASL12)

Na amostra de CASL12 foram obtidos trés intermediarios de decomposicao:
1CASL12 (165 °C), 2CASL12 (386 °C) e RCASL12 (900 °C). Esse ultimo é
considerado como as cinzas (sais minerais) da amostra.

Os resultados de analise elementar (Tabela 19) mostram que a amostra de
1CASL12 apresenta um teor de C, H e N similares com a amostra in natura

indicando que houve apenas a liberacdo da umidade presente.

Tabela 19. Resultados de AE da amostra CASL12 in natura
e os respectivos intermediarios de decomposi¢ao térmica

Amostra Cl% H/% N/%
CASL12 54,6 7,3 0,6
1CASL12 54,7 7,1 0,6
2CASL12 51,2 2,7 1,0
RCASL12 7,7 2,3 < LD*

*porcentagem menor do que limite de detec¢éo do equipamento

Fonte: Autor, 2013

Na amostra 2CASL12 houve uma diminuigdo das porcentagens de C e H e
aumento da de N, isso nos mostra que houve uma decomposicdo térmica do
material organico e da-se o inicio da liberagcdo do material carbonaceo. O teor de C

presente na amostra RCASL12 indica a possivel presenca de carbonatos.
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A Figura 38 mostra a sobreposicéo dos espectros de FTIR dos intermediarios
e da amostra in natura. Observa-se, conforme a coleta dos intermediarios, o
desaparecimento de algumas bandas observadas e o surgimento de outras que nao

foram observadas anteriormente, essas bandas encontram-se na Tabela 20. Os

espectros individuais dos intermediarios desta safra encontram-se no Apéndice |.

Figura 38. Sobreposicéo dos espectros de FTIR da amostra CASL12 e seus intermediarios de

decomposicao térmica
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Fonte: Autor, 2013

Pode-se observar que o espectro da amostra 1CASL12 é similar com
CASL12, porém neste intermediario h& a presenca da banda 1725 cm™ (v C=0) e a

auséncia da banda de v C-O de &lcool primario (1023 cm™) indicando que além da

liberacdo de agua, houve a liberacdo de compostos volateis.
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Tabela 20. Bandas caracteristicas da amostra CASL12 e os intermediarios de decomposigao térmica

CASL12 1CASL12 2CASL12 RCASL12
Bangll Atribuicéo Banc_ll Atribuicéo Ban(_jl Atribuicéo Banc_jl Atribuicéo
cm cm cm cm
A%
3446 v OH 3430 v OH ; 5 N-H ; hidroxidos
e/ou
Oxidos
2931 v C-H de 2932 v C-H de - v C=0 - -
2869 carbono sp® 2870 carbono sp® 1459 v CO5% - v CO5>
- 1725 1122 v SO,* 1118 v SO,%
v C=0 v C=0 . )
1695 1697 1049 v SiO, 1046 v SiO,
1642 vC=Ode 1625 v C=0de 876 § CO> 869 5 CO%
amida amida
1518 vC=Cde 1519 vC=Cde 805 5 SO, 821 5 SO,
aromatico aromatico
1449 v CO.” 1447 v COs” 620 5 SO, 619 5 SO,
1384 1385
& CHs 5 CHs
1268 vC-Ode 1248 vC-Ode
lipideos lipideos
1102 vC-Ode 1102 vCcode
alcool 2° alcool 2°
1023 v C-O de 1047 v C-O de
1046 alcool 1° - alcool 1°
890 5 COz> 890 5 COs>

Fonte: Autor, 2013

O espectro da amostra 2CASL12 mostra a presenca de carbonatos, sulfatos e

silica e estas mesmas substancias estdo presentes na amostra de RCASL12,

apesar da auséncia da banda de v COs*. Comparando com a safra de 2010, n&o foi

identificada a presenca das bandas & N-H (3244 cm™) e v C=0 (1618 cm™) na

amostra 2CASL12 e v hidréxidos e/ou 6xidos inorganicos no residuo de 2012.

Os difratogramas dos intermediarios encontram-se na Figura 39. Observa-se

gue a amostra 1CASL12 apresenta amorficidade, assim como CASL12, e o0s

intermediarios 2CASL12 e RCASL apresentam carater cristalino, corroborando com

0S espectros que indicam a presenca de compostos inorganicos.
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Figura 39. Difratogramas de raios X da amostra CASL12 e seus intermediarios de decomposicéo térmica
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Fonte: Autor, 2013

5.7.3. Casca néao lavada safra de 2010 (CASNL10)

Para a amostra de CASNL10 foram coletados trés intermediarios de
decomposicéo térmica. O 1° na temperatura de 168 °C, denominado 1CASNL10, o
2°na T =393 °C (2CASNL10) e o 3° intermediario na T = 900 °C (RCASNL10), que
equivale ao residuo (cinzas) dessa amostra.

Os dados obtidos de AE encontram-se na Tabela 21. Pode-se observar que a
porcentagem de C e H das amostras CASNL10 e 1CASNL10 s&do similares,
enquanto houve o aumento da % de N. Isso permite inferir que ocorreu, além da
liberacdo de agua, a liberacdo de compostos organicos volateis. Com relacdo ao H,

a maior porcentagem pode estar associada com a absorcdo de agua de umidade
pela amostra.

Tabela 21. Resultados de AE da amostra CASNL10 in natura e 0s
respectivos intermediarios de decomposicéo térmica

Amostra Cl% H/% N/%
CASNL10 54,3 6,4 0,4
1CASNL10 54,1 6,6 24
2CASNL10 76,6 3,5 1,3
RCASNL10 4,9 3,8 <LD*

*porcentagem menor do que limite de detec¢&o do equipamento

Fonte: Autor, 2013
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A amostra 2CASNL10, apresenta menores teores de H e N indicando que
houve a decomposicdo térmica de compostos que apresentam esses elementos. O
teor de C, nesta amostra, aumentou devido a carbonizagdo, corroborando com a
interpretagéo da curva TG/DTG.

No residuo (cinzas) observa-se que h& teores de C, correspondente a
presenca carbonatos inorganicos nesse material. A porcentagem de H verificada
pode estar associada com a absorcao de agua de umidade.

Pode-se observar pela sobreposicdo dos espectros de FTIR dos
intermediarios e da amostra in natura (Figura 40), que algumas bandas né&o
evidenciadas aparecem conforme sdo coletados os intermediarios. Os espectros
individuais de cada intermediario se encontram nas Figuras 1 a 3 do Apéndice J. As
bandas caracteristicas da amostra CASNL10 e dos intermediarios de decomposicéo

térmica encontram-se na Tabela 22.

Figura 40. Sobreposicéo dos espectros de FTIR da amostra CASNL10 e seus intermediarios de
decomposicgdo térmica
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Fonte: Autor, 2013

Os espectros das amostras de CASNL e 1CASNL10 sédo similares, porém na
amostra 1CASNL10 h& o desaparecimento da banda de v C=0 de éster (1745 cm™)
e 6 N-H, o que corrobora com a interpretagcédo de que no 1° evento de decomposicao
térmica, verificado nas curvas TG/DTG, existe, além da desidratacéo, a liberacdo de

compostos volateis.
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Tabela 22. Bandas caracteristicas da amostra CASNL10 e os intermediarios de decomposicdo térmica

CASNL10 1CASNL10 2CASNL10 RCASNL10
B o B o B o B o
anqla/ Atribuicéo anc_lla/ Atribuicéo anql Atribuicéo anc_jl Atribuicéo
cm cm cm cm
3446 v OH 3432 v OH 3747 v OH - -
2928 v C-H de 2930 v C-H de 1410 v COz% 1353 v COz%
2887 carbono sp® 2868  carbonosp® 1126 v SO 1127 v SO~
1745 v C=0 de éster - v 920 de 1045 v SiO, 1047 v SiO,
ester
1606 v CTOligadoa .o, vC=Oligado oo 5 CO> 866 5 CO>
aromatico a aromatico
1608 & N-H - & N-H 806 $ SiO, 806 5 Si0,
1518 vC=Cde 1500 Vv C7Cde 620 550> 619 5S0,%
aromatico aromatico
1448 v CO.” 1448 v COs”
1385 1386
& CHs 5 CHs
1369 1369
1272 v C-Ode 12420 vCOde
lipideos lipideos
1098 v C-O de alcool 1099 v C-O de
2° alcool 2°
1024 v C-O de alcool 1026 v C-O de
1° alcool 1°
874 5 COz% 873 5 COs%

Fonte: Autor, 2013

Verifica-se que no espectro da amostra 2CASNL10 ndo h&a a presenca de
bandas de compostos organicos, o que indica na temperatura de 393 °C que toda a
matéria organica foi transformada em material carbonaceo. Nessa amostra ha
presenca de bandas de carbonatos (1410 e 869 cm™), silica (1045 e 806 cm™) e
sulfatos (1126 e 620 cm™) indicando a formacdo de compostos inorganicos. A banda
3747 cm® é caracteristica de v OH, e pode estar associada com absorcdo de
umidade pela amostra durante a preparacao da pastilha de KBr.

Na amostra RCASNL10 também nao se observa bandas de material organico,
visto que toda a matéria organica foi decomposta, e observam-se bandas
caracteristicas de carbonatos, sulfatos inorganicos e silica como mostrado na Tabela
21. A presenca de carbonatos é confirmada pelo teor de C verificado na AE.

A Figura 41 ilustra os difratogramas de raios X das amostras CASNL10 (in
natura) e de seus intermediarios de decomposicdo térmica. Observa-se que a

amostra CASNL10 apresenta amorficidade, no entanto, o 1° intermediario (T = 168
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°C), o 2° intermediario (T = 393 °C) e o residuo (T = 900 °C) apresentam perfil

cristalino.

Figura 41. Difratogramas de raios X da amostra CASNL10 e seus intermediarios de decomposicéo

térmica
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Fonte: Autor, 2013

Com base nos resultados de FTIR verificou-se que as amostras apresentam
bandas de carbonatos, porém o difratograma da amostra in natura apresenta perfil
de material amorfo, indicando, nesse caso, que a matéria organica presente esta
mascarando a presenca do carbonato. Contudo, os resultados de DRX dos
intermediarios corroboram a presenca de carbonatos devido ao perfil cristalino

apresentado nos difratogramas.

5.7.4. Casca néao lavada da safra de 2012 (CASNL12)

A casca ndo lavada desta safra tém trés intermediarios, obtidos nas
temperaturas de 135 °C (1CASNL12); 389 °C (2CASNL12) e 900 °C (RCASNL).

A Tabela 23 apresenta os resultados de AE, pode-se observar que o 1°
intermediario apresenta maiores teores de C e H em relacdo a CASNL12, isso indica

que houve perda da umidade da casca.
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Tabela 23. Resultados de AE da amostra CASNL12 in natura e
os respectivos intermediarios de decomposicéo térmica

Amostra Cl/% H/% N/%
CASNL12 56,9 7,5 0,5
1CASNL12 58,2 7,7 0,4
2CASNL12 66,3 3,7 0,9
RCASNL12 5,6 4,7 <LD*

*porcentagem menor do que limite de detecgéo do equipamento

Fonte: Autor, 2013

No 2° intermediério, temos um aumento de C e N, indicando que houve a
decomposicdo térmica da matéria organica confirmando os resultados de TG/DTG.
Os teores de C na amostra de residuo indica a possibilidade de haver carbonatos
inorganicos na amostra.

Os espectros dos intermediarios encontram-se na Figura 42. Observa-se que
a amostra 1CASNL12 e CASNL12 apresentam espectros similares, entretanto, nao
foi possivel identificar uma das bandas de & CH3 (1369 cm™) isso indica que além da
perda da umidade, houve a liberacdo de volateis. As bandas caracteristicas dos

intermediarios encontram-se na Tabela 24. Os espectros individuais das amostras
estdo no Apéndice K.

Figura 42. Sobreposi¢cao dos espectros de FTIR da amostra CASNL12 e seus intermediérios de

decomposicéo térmica
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O espectro da amostra 2CASNL12 apresenta bandas caracteristicas da

presenca de carbonatos, sulfatos e silica, assim como, a amostra RCASNL12 que

também apresenta hidroxido e/ou 6xidos inorgéanicos, diferindo da safra de 2010. O

residuo 2012 apresenta a banda 1046 cm™ (v SiO,) que ndo foi observada na

amostra 2CASNL12.

Tabela 24. Bandas caracteristicas da amostra CASNL12 e os intermediarios de decomposicao térmica

CASNL12 1CASNL12 2CASNL12 RCASNL12
B o B o B o B o
ant_jla/ Atribuicéo an(_jla/ Atribuicéo an(_jl Atribuicéo anc_jl Atribuicéo
cm cm cm cm
A%
hidroxidos
3459 v OH 3456 v OH 3427 v OH 3703 eou
Oxidos
2930 v C-H de 2930 v C-H de 1440 v CO;” 1374 v CO5”
2868 carbono sp® 2869 carbono sp® 1118 v SO, 1116 v SO,
- vC=Ode - vC=0Ode ; v SIiO, 1046 v SiO,
éster ester
1604 vCOligadoa o, vC=Oligadoa g q 5 CO> 870 5 COs>
aromatico aromatico
- & N-H - & N-H 816 $ SiO, 822 5 SiO,
1520 vC=Cde 1518 vC=Cde 618 5 S0,% 607 5 S0,~
aromatico aromatico
1447 v COs” 1455 v CO5%
1385 1385
5 CHs 5 CHs
1369 -
1274 v C-Ode 1249 vC-Ode
lipideos lipideos
1102 v C-Ode 1104 vC-Ode
alcool 2° alcool 2°
1021 v C-O de 1048 v C-O de
- alcool 1° 1010 alcool 1°
889 5 CO5> 889 5 COs>

Fonte: Autor, 2013

Os difratogramas das amostras encontram-se na Figura 43. Diferentemente

da safra de 2010, CASNL12, 1CASNL12 e 2CASNL12 apresentam carater amorfo,
enquanto que RCASNL12 é cristalina.
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Figura 43. Difratogramas de raios X da amostra CASNL12 e seus intermediarios de decomposicéo
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Apesar de os espectros de FTIR indicarem a presenca de carbonatos em
todas as amostras, apenas foi verificado a cristalinidade em RCASNL12, isso indica

gue o material organico estd mascarando a presenca dos carbonatos.

5.7.5. Fibra da safra de 2010 (FIB10)

A amostra de FIB10 apresenta trés intermediarios de decomposicdo, que
foram coletados nas temperaturas de 138 °C (1FIB10), 390 °C (2FIB10) e 900 °C
(RFIB10).

Os resultados de AE, mostrados na Tabela 25, indicam que o 1° intermediario
apresenta % de C e N maiores em relacdo a amostra in natura, o que confirma que
houve a liberacdo de agua da amostra. A porcentagem de H € similar & amostra

FIB10, o que pode ser associado com a absorcao de agua de umidade.

Tabela 25. Resultados de AE da amostra FIB10 in natura e os
respectivos intermediarios de decomposicéo térmica

Amostra Cl% H/% N/%
FIB10 39,6 5,7 0,4
1FIB10 42,5 5,9 2,4
2FIB10 59,9 1,6 0,4
RFIB10 1,4 0,4 0,5

Fonte: Autor, 2013
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Os teores de C, H e N presentes na amostra de RFIB10 confirmam a
presenca de compostos inorganicos.

Na amostra 2FIB10 observou-se que as porcentagens de C e H aumentaram
indicando que a matéria organica foi transformada em material carbonéaceo,
analogamente as amostras anteriores.

Os espectros sobrepostos da amostra de FIB10 e os intermediarios estdo
apresentados na Figura 44. Os espectros individuais dos intermediarios se
encontram no Apéndice L (Figuras de 1 a 3). As bandas caracteristicas e as
atribuicOes propostas se encontram na Tabela 26.

Figura 44. Sobreposicéo dos espectros de FTIR da amostra FIB10 e seus intermediarios de
decomposicgédo térmica
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Fonte: Autor, 2013

Pode-se inferir que as amostras FIB10 e 1FIB10 apresentam espectros

similares, corroborando com a liberacdo de agua da amostra.
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Tabela 26. Bandas caracteristicas da amostra FIB10 e os intermediarios de decomposicé&o térmica

FIB10 1FIB10 2FIB10 RFIB10
Ban(_jla/ Atribuicéo Banc_lla/ Atribuicéo Ban(_jl Atribuicéo Banc_jl Atribuicéo
cm cm cm cm
3433 v OH 3421 v OH ; ] 3642 Y idroxidos
e/ou oxidos
-H -H ) .
2922 vCHde o og03 vCHde a8 veoy 1412 v COy2
carbono sp carbono sp
1748 v C=0de 1744 vC=Ode 1125 v SO 1110 v S0,
ésteres ésteres
1611 vC=Ode 1617 v C=Ode 1048 v SiO, 1040 v SiO,
amida amida
1442 8 CH, e CHs 1438 5 CH, e CHs 868 5 COs* 873 5 CO”
1382 & CHs 1377 5 CHs 619 5 S0~ 619 5 S0~
1106 v C-Ode 1106 v C-0de
alcool 2° alcool 2°
1034 v C-Ode 1036 vC-Ode
alcool 1° alcool 1°

Fonte: Autor, 2013

As bandas atribuidas para o 2° intermediario indicam a presenca de
compostos inorganicos como carbonatos, sulfatos e silica. E, na amostra de RFIB10
observam-se, além da presenca destes compostos, os hidroxidos e/ou o6xidos
inorganicos.

Na Figura 45 encontram-se os difratogramas de raios X da amostra de FIB10
e dos intermediarios de decomposicdo térmica. Pode-se inferir que a amostra in
natura, o 2° intermediario (T = 390 °C) e o residuo (T = 900 °C) apresentam fases
cristalinas. O difratograma do 1° intermediario (T = 138 °C) néo foi colocado porque
apresentou resultado incoerente e ndo havia mais amostra da safra de 2010 para a

realizacdo de uma nova medida de DRX.
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Figura 45. Difratogramas de raios X da amostra FIB10 e seus intermediérios de decomposicéo térmica
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5.7.6. Fibra da safrade 2012 (FIB12)

Diferentemente da safra de 2010, a amostra de fibra de 2012 apresenta
guatro intermediarios que foram denominados 1FIB12 (141 °C), 2FIB12 (369 °C),
3FIB12 (550) e RFIB12 (900 °C).

A Tabela 27 mostram os resultados de analise elementar dos intermediarios
da fibra de 2012. Observa-se que uma diminuicdo da % de C do 1° intermediario em
relacdo a fibra in natura, isso indica que houve a desidratacdo da amostra e a

liberacao de volateis.

Tabela 27. Resultados de AE da amostra FIB12 in natura
e os respectivos intermediarios de decomposi¢ao

térmica
Amostra Cl% H/% N/%
FIB12 39,2 5,9 1,1
1FIB12 38,9 6,3 1,0
2FIB12 29,8 3,4 0,8
3FIB12 10,3 3,6 <LD*
RFIB12 8,8 2,8 0,3

*porcentagem menor do que limite de detec¢éo do equipamento

Fonte: Autor, 2013

Para a amostra 2FIB12 esperava-se que o teor de C fosse maior do que o
intermediario anterior, isso mostra que além da decomposi¢cdo da matéria organica,
h& a liberacdo do material carbonaceo. As porcentagens verificadas na amostra

3FIB12 indicam que todo o material carbonaceo foi liberado e temos apenas
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compostos inorganicos. As porcentagens de C e H diminuiram no residuo indicando
gue os compostos inorganicos formados anteriormente sofreram decomposicao.

A sobreposicdo dos espectros de FTIR da amostra de FIB12 e seus
respectivos intermediérios encontram-se na Figura 46. A amostra in natura e o 1°
intermediario de decomposi¢cdo térmica apresentam espectros similares, inclusive,

foram identificadas as mesmas bandas, como pode ser observada na Tabela 28.

Figura 46. Sobreposic&o dos espectros de FTIR da amostra FIB12 e seus intermediarios de
decomposicao térmica
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Fonte: Autor, 2013

Para a amostra de 2FIB12 foram verificada bandas de compostos inorganicos
como carbonatos, sulfatos e silica, assim como, na amostra 3FIB12. A amostra do
residuo além dos compostos citados anteriormente apresenta banda caracteristica
da presenca de hidroxidos e/ou Oxidos inorganicos, comprovando que houve a
decomposicdo de alguns materiais inorganicos que formaram esses Oxidos e/ou
hidroxidos. Os espectros de FTIR individuais dos intermediarios encontram-se no

Apéndice M.
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Tabela 28. Bandas caracteristicas da amostra FIB12 e os intermediarios de decomposi¢ao térmica

FIB12 1FIB12 2FIB12 3FIB12 RFIB12
Banqlla/ Atribuicdo Ban(_jla/ Atribuicéo Ban(_jla/ Atribuicéo Ban(_jl Atribuicéo Ban(_jl Atribuicéo
cm cm cm cm cm
v
hidroxidos
3375 v OH 3422 v OH 3403 v OH - v OH 3691 elou
o6xidos
v C-H de v C-H de
2923  carbono 2921  carbono 1407 v COs* 1382 v CO;Z 1376 v COs¥
3 3
sp sp
1745 VEOde o VEEOde o9 U S0 1133 vSOZ 1147 vSOZ
esteres esteres
1614 YE0de  jgog VEEOde g0 Usio, 1047 vsSiO, 1047 vSiO,
amida amida
1443 5CH, e 1438 5 CH, e 866 5 COs” 881 5 COz> 883 5 COz%
CH, CH,
1374 & CHs 1384 5 CHs 620 5 SO,” 620 5 SO, 621 5 SO,”
1107 v ©&Ode 14, VCOde
alcool 2° alcool 2°
1034 VCOde gy, vC-Ode
alcool 1° alcool 1°

Fonte: Autor, 2013

A Figura 47 ilustra os difratogramas de DRX dos intermediarios e da fibra de

2012. Pode-se observar que a FIB12 e 1FIB12 apresentam amorficidade, indicando

a presenca de compostos organicos, corroborando com os espectros de FTIR.

Figura 47. Difratogramas de raios X da amostra FIB12 e seus intermediérios de decomposicéo térmica
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Em 2FIB12 observa-se que ha um comeco de cristalizacdo e os dois
intermediarios seguintes (3FIB12 e RFIB12) sdo cristalinos, comprovando a

presenca dos compostos inorganicos verificados no FTIR.

5.7.7. Polpa da safra de 2010 (POL10)

Diferentemente das outras amostras, a polpa apresenta cinco intermediarios
de decomposicdo térmica, que sdo: 1POL10 (141 °C), 2POL10 (270 °C), 3POL10
(362 °C), 4POL10 (565 °C) e RPOL10 (900 °C).

Os dados de AE se encontram na Tabela 29. Pode-se inferir que a amostra
1POL10 apresenta maior porcentagem de C e N, o que indica que houve a liberacéo
de agua. A porcentagem de H é similar, no entanto, esperava-se que a mesma fosse

menor, porém isto é explicado devido a absorcéo de agua de umidade pela amostra.

Tabela 29. Resultados de AE da amostra POL10 in natura e os
respectivos intermediarios de decomposigéo térmica

Amostra Cl% H/% N/%
POL10 40,0 6,1 0,7
1POL10 42,3 6,1 1,7
2POL10 60,4 4,7 2,9
3POL10 49,8 2,1 2,5
4POL10 19,4 1,6 1,6
RPOL10 4.4 3,7 <LD*

*porcentagem menor do que limite de detec¢édo do equipamento
Fonte: Autor, 2013

A amostra 2POL10 apresenta maior teor de C, e menor teor de H, que estédo
associados com a decomposicdo da matéria organica e a transformacédo da mesma
em material carbonaceo. Na amostra 3POL10, por sua vez, h4 uma diminuicdo de C,
H e N que podem estar associados com a liberacdo do material carbonaceo.

No intermediario 565 °C, todo material carbonaceo foi liberado e a perda de
massa associada a este evento é devido a decomposicdo térmica de compostos
inorganicos e a presenca do teor de C presente nessa amostra. Na RPOL10 as
porcentagens de C e N diminuem, indicando que ha presenca de compostos
inorganicos, principalmente, carbonatos. O teor de H verificado pode estar associado

com a absorcéo de agua de umidade.
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Os espectros de FTIR da amostra de POL10 e os intermediérios se
encontram na Figura 48. Os espectros individuais dos intermediarios se encontram

nas Figuras 1 a 5 do Apéndice N.

Figura 48. Sobreposic&o dos espectros de FTIR da amostra POL10 e seus intermediarios de
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Fonte: Autor, 2013

O espectro de FTIR da amostra 1POL10 € similar ao espectro da amostra in
natura, indicando que houve a liberacdo de agua sem a modificacdo das estruturas
guimicas presentes. No espectro da amostra 2POL10 verificou-se a presenca de

bandas de compostos organicos em degradacdo como mostrada na Tabela 30.
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Tabela 30. Bandas caracteristicas da amostra POL10 e os intermediarios de decomposicéo térmica
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POL10 1POL10 2POL10 3POL10 4POL10 RPOL10
Band W Band W Band o Band L Band o Band L
Jemt Atribuicéo Jem™ Atribuicéo Jem Atribuicéo Jem Atribuicéo Jem™ Atribuicéo Jemt Atribuicéo
3444 v OH 3447 v OH 3428 v OH 3448 v OH 3373 3234
v C-H de H.0 H.0
2924 2924 2922 2934 1660 1663
v C-H de v C-H de v C-H de carbono sp®
3 3 3 —
2850 carbono sp 2854 carbono sp 2850 carbono sp 1630 v ;:n—]i(;:e i i i i
1743 VCTOUR g4 VRO ong 1402 vCOs® 1400 vCOs® 1383  vCO;”
esteres ésteres v C=0 em
1632 " ac;%;e 1634 g;%:e 1628 de9radacdO 4.0 S0 1126 vsOZ 1123 vSOZ
0CH, e 6 CH, e . . .
1461 1458 1455 1048 SiO 1055 SiO 1062 SiO
CH, CH; 8 CH, e CHs v IR v =102 v SIO;
em 8 C-O de
1374 3 CH3 1373 3 CH3 1418 degradacdo 1007 carbonos 1° - - - -
ez2°
1106 ;ISOSI ‘;e 1106 ;ISOSI ‘;e 1379 & CHa 832  §CO . 5COZ 865  §COF
1033 VEO® g  VCOde g vCOde g9 5507 619 5SOZ 619 5SO7
alcool 1 alcool 1 alcool em
1018 degradacéo

Fonte: Autor, 2013
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Em 3POL10 verificou-se a presenca de bandas de compostos inorganicos e
organicos, indicando que nem toda a matéria organica foi decomposta. Em 4POL10,
as bandas referentes a compostos organicos ndo aparecem, indicando que nao ha
material orgéanico nessa temperatura.

No espectro de RPOL10 verificaram-se bandas caracteristicas de carbonatos,
sulfatos e silica, o que justifica a porcentagem de C verificada pelos resultados de
AE. Em 4POL10 e RPOL10 apresentaram bandas caracteristicas de agua, que pode
estar associada com a absor¢do de dgua de umidade pela amostra no momento da
preparacao da pastilha de KBr.

Os difratogramas de raios X da amostra de POL10 e seus intermediarios de
decomposicdo térmica encontram-se na Figura 49. Observou-se que a amostra in
natura, o 1° e 2° intermediarios (temperaturas de 141 e 270 °C, respectivamente)
apresentam carater amorfo, porém os intermediarios obtidos nas temperaturas de

362, 565 e 900 °C (residuo) apresentam fases cristalinas.

Figura 49. Difratogramas de raios X da amostra POL10 e seus intermediarios de decomposigéo térmica
L
I BN
[ r|".|||\_

Il i ' 1M I l
[l A It " Mot A J[ | A
Jbfd AT W RA St Rt stk RPOL10

| 3

fl LY
;o

““'f'\"\*«ﬂh"Lma«‘-;..-\-.ﬂ"""llw‘l U im0

4POL10

et

iy A '-“‘WE-WM%MN&*WWMHW.ﬂ,'wﬁww Ml 3POL10
WWMMMMMM“WMWWWWMWWMWW o
1POL10

e e
M’W HMMWNW#M\WWﬂﬁﬂWM‘MW

T | T | T | T | T | T | 1
5 10 20 30 40 50 60
20/°

POL10

Fonte: Autor, 2013



74
Resultados e Discussao

5.7.8. Polpa da safra de 2012 (POL12)

Diferentemente da safra de 2010, a polpa 2012 apresenta quatro
intermediéarios: 1POL12 (135 °C), 2POL12 (255 °C), 3POL12 (363 °C) e RPOL12
(900 °C).

Os resultados de AE (Tabela 31) mostram um aumento nos teores de C, H e
N na amostra 1POL12 indicando que além da desidratacdo, houve a decomposicdo
de compostos volateis.

Tabela 31. Resultados de AE da amostra POL12 in natura e 0s
respectivos intermediarios de decomposigéo térmica

Amostra Cl% H/% N/%
POL12 40,8 6,4 1,3
1POL12 441 6,8 1,4
2P0OL12 54,6 5,2 2,1
3POL12 50,2 3,6 1,8
RPOL12 6,3 3,4 1,4

Fonte: Autor, 2013

A amostra 2POL12 apresenta maior teor de C indicando a decomposicao da
matéria organica e a transformacdo em material carbondceo. Na amostra de
3POL12 ha diminuicdo das porcentagens dos trés elementos indicando que houve a
liberacdo do material carbonaceo. O teor de C na amostra de RPOL12 pode estar
associado com a presenca de carbonatos e %H se deve a absor¢cdo de agua de
umidade durante a preparacao das pastilhas de KBr.

Os espectros de FTIR (Figura 50) das amostras de 1POL12 e POL12 séao
similares, apesar de que no intermediario ndo foi possivel identificar uma das
bandas de v C-H sp® (2856 cm™), isso prova que além da desidratacdo houve a

decomposicdo de compostos volateis.
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Figura 50. Sobreposic&o dos espectros de FTIR da amostra POL12 e seus intermediarios de
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No espectro da amostra 2POL12 verificou-se a presenca de bandas de

compostos em degradacdo e a auséncia da banda de v C-O de élcool em

degradacdo (1052 cm™) e a presenca da banda em 2854 cm™ (v C-H sp®) como

mostrada na Tabela 32.

Tabela 32. Bandas caracteristicas da amostra POL12 e os intermediarios de decomposi¢ao térmica

POL12 1POL12 2P0OL12 3POL12 RPOL12
Bam.jla/ Atribuicao Banc_jla/ Atribuicéo Bam_jla/ Atribuicéo Banqla/ Atribuicao Banqla/ Atribuicao
cm cm cm cm cm
3468 v OH 3442 v OH 3433 v OH 3399 v OH 3377
v C-H de
2921 vC-Hde 2924 vC-Hde 2922 v C-H de carbono 2172 H,O
carbono carbono b 3 sp3
sp° sp° carbono sp v C=0 de
2856 - 2854 1641 ) 1642
amida
v C=0 de v C=0 de 2 2
1753 Y lres 1742 VS 1724, c=oem 1409 vCOs 1401 v CO;s
degradacéo
1631 8 N-H 1638 8 N-H 1635 1229 v SO~ 1120 v SO~
0CH, e 0CH, e . .
1443 CH, 1458 CH, 1454 5 CH, e CH, 1091 v SiO, 1046 v SiO,
em
~ 5 C-O de
1381 8 CHy 1384 8 CHy 1446 degradagio carbonos - -
1°e 2°
v C-O de v C-O de 2 2
1109 Alcool 2° 1106 Alcool 2° 1384 6 CH; 861 6 CO; 865 6 CO;
v C-O de ) v C-O de 2- 2-
1033 Alcool 1° 1035 \élgc—)(gl (if alcool em 618 0 SO, 620 6 SO,
1052 1020 degradacéo

Fonte: Autor, 2013
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Na amostra de 3POL12 verificou-se a presenca de alguns compostos
inorganicos, mas ainda temos banda caracteristicas da presenca de compostos
organicos (1641 cm™), ou seja, nem toda a matéria organica foi decomposta na
temperatura de 363 °C.

Na amostra de RPOL12 verificam-se bandas caracteristicas de compostos
inorganicos como carbonatos, sulfatos e silica, a presenca de agua pode ser
justificada pela absor¢cdo de umidade pela a amostra. Os espectros individuais dos
intermediarios encontram-se no Apéndice O.

A Figura 51 apresenta os difratogramas dos intermediarios. Pode-se observar
gue as amostras POL12, 1POL12 e 2POL12 tém carater amorfo.

Figura 51. Difratogramas de raios X da amostra POL12 e seus intermediarios de decomposigéo térmica
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Fonte: Autor, 2013

Na amostra de 3POL12 verifica-se um comeco de cristalizacdo, comprovando
os resultados de FTIR gue indicam que esta amostra tem compostos inorganicos e
organicos. A amostra RPOL12 tem carater cristalino comprovando a presenca dos

compostos inorganicos verificados no FTIR.
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5.7.9. Semente da safra de 2010 (SEM10)

A amostra de SEM10 apresenta trés intermediarios de decomposicao térmica
obtidos nas seguintes temperaturas: 1° a 186 °C, 0 2° a 389 °C e o0 3° a 900 °C.
Estas temperaturas foram determinadas pelas curvas TG/DTG.

Os resultados apresentados na Tabela 33 se referem a técnica de AE.
Observa-se que na amostra de 1SEM10, analogamente a amostra CASNL10, o teor
de C e H é similar ao da amostra in natura, que indica que além da liberacdo de
agua ha a liberacdo de compostos orgéanicos volateis.

Tabela 33. Resultados de AE da amostra SEM10 in natura e os
respectivos intermediarios de decomposicéo térmica

Amostra Cl% H/% N/%
SEM10 43,2 6,2 0,8
1SEM10 44,9 6,1 1,1
2SEM10 55,9 2,8 3,1
RSEM10 4,0 2,4 2,9

Fonte: Autor, 2013

A porcentagem de H diminui na amostra 2SEM10 e os teores de C e N
aumentam indicando que o material organico foi transformado em material
carbonaceo.

Na amostra RSEM10 verifica-se a presenca de C, o que indica que ha a
formacédo de carbonatos, visto que na temperatura de 900 °C ndo ha a presenca de
material organico.

Os espectros de FTIR da amostra de SEM10 e dos intermediarios estdo na
Figura 52, os espectros individuais dos intermediarios estdo nas Figuras 1 a 3 do
Apéndice P. Os espectros de 1SEM10 e SEM10 apresentaram bandas
caracteristicas similares (Tabela 34). Observa-se que as bandas (v C-H carbono sp?
e v C=0) estdo presentes na amostra in natura, contudo ndo estdo presentes no
espectro da amostra 1SEM10. Isso indica que houve a liberagdo de compostos
volateis, corroborando com as dados de AE discutidos anteriormente. Nesta amostra
foram observadas bandas que indicam a presenca de agua, que provavelmente foi

adsorvida.
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Figura 52. Sobreposic&o dos espectros de FTIR da amostra SEM10 e seus intermediarios de
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Na amostra de 2SEM10 houve a predominancia de bandas de compostos

inorganicos, como carbonatos, sulfatos e silica. Verificou-se, também, a presenca de

bandas caracteristicas da presenca de agua, que provavelmente foi adsorvida pela

amostra no momento da preparacéo das pastilhas de KBr.

Tabela 34. Bandas caracteristicas da amostra SEM10 e os intermediarios de decomposicéo térmica

SEM10 1SEM10 2SEM10 RSEM10
Banda/cm™ | Atribuicéo Bandla/cm Atribuicdo | Banda/cm™ | Atribuicao Bandla/cm Atribuicao
3460 3431 3412 3412
2132 H,O 1637 H,O 2207 H,O 2340 H,O
1649 - 1613 1638
v C-H
v C-H 2- 2-
3010 2 - carbono 1400 v COg3 1462 v COg3
carbono sp sp2
2925 v C-H de 2926 \(/:;;1:: 1075 v SiO, 1118 v SiO,
2855 carbono sp® 2855 sp° 873 § COsz> 1030 § COs>
1746 vC=0de 176 Y CTOde 618 5 S0 618 550>
ésteres ésteres
1459 0 CH, e CH; 1459 o g:z € 1407 Y 5042_
3
1381 6 CH; 1375 6 CH; 867 5 SiO,
Vv
1157 v C=0 . v C=0 3pgg ~ ndroxidos
elou
Oxidos
1027 vC-Ode 1025 vCcode
alcool 1° alcool 1°

Fonte: Autor, 2013
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O espectro do residuo obtido a 900 °C do RSEM10 apresentou bandas de
carbonatos, sulfatos, silica, hidroxidos e/ou 6xidos inorganicos, o que confirma os
dados de AE encontrados sobre os teores de C e H. Contudo, esse intermediario
também apresentou as bandas caracteristicas de H,O, que podem estar associadas
com a adsor¢cédo da mesma no momento da preparacgéo da pastilha.

A Figura 53 apresenta os difratogramas de raios X da amostra de SEM10 e
dos intermediarios de decomposicdo térmica. Analogamente as amostras de
CASNL10, a SEM10 (in natura) apresenta amorficidade, no entanto, o0s
intermediarios 1, 2 (temperaturas de 186 e 393 °C, respectivamente) e o residuo (T

=900 °C) apresentam fases cristalinas.

Figura 53. Difratogramas de raios X da amostra SEM10 e seus intermediarios de decomposi¢éo térmica
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5.7.10. Semente da safra de 2012 (SEM12)

Analogamente a amostra de 2010, a semente de 2012 apresentou trés
intermediarios de decomposicao térmica sendo, 1SEM12 (184 °C), 2SEM12 (364 °C)
e RSEM12 (900 °C).

Os resultados de AE encontram-se na Tabela 35. Verifica-se que o 1°
intermediario apresenta um teor de C maior em comparagdo com a amostra SEM12,

indicando que houve a desidratacdo da amostra.
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Tabela 35. Resultados de AE da amostra SEM12 in natura e
os respectivos intermediarios de decomposicéo térmica

Amostra Cl% H/% N/%
SEM12 44,4 6,2 0,9
1SEM12 48,6 6,1 0,9
2SEM12 51,7 2,4 3,6
RSEM12 5,7 1,6 0,6

Fonte: Autor, 2013

Os teores de C e N aumentaram na amostra 2SEM12, indicando que houve a
decomposicdo da matéria organica e transformacdo em material carbonaceo. A
porcentagem de C presente na amostra RSEM12 sugere a presenga de carbonatos.

Os espectros de FTIR das amostras encontram-se na Figura 54, os espectros

individuais estdo no Apéndice Q. As bandas caracteristicas das amostras
encontram-se na Tabela 36.

Figura 54. Sobreposi¢éo dos espectros de FTIR da amostra SEM12 e seus intermediarios de

decomposicgdo térmica
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A amostra 1SEM12 e SEM 12 apresentam espectros similares, entretanto, o
intermediario ndo apresenta as bandas de v C-H sp® e v C=0, indicando que além

da desidratacdo, houve a decomposi¢cado de compostos volateis. A dgua presente no

intermediario deve-se a umidade atmosférica.
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Tabela 36. Bandas caracteristicas da amostra SEM12 e os intermediérios de decomposicéo térmica

SEM12 1SEM12 2SEM12 RSEM12
Banc_lla/ Atribuicao Band—la/ Atribuicéo Banqla/ Atribuicéo Band—la/ Atribuicéo
cm cm cm cm
3451 v OH 3463 3403 -
- HO - H,O 2206 H,O - H,O
- 2 1637 1618 -
3010 VY C-HS(;%rbono ) v C-HS%%rbono 1384 v COZ 1459 v COS
2926 v C-H de 2925 v C-H de 1118 v SiO, 1073 v SiO,
2855 carbono sp° 2855 carbono sp’ 876 8 COs” 1058 8 COs”
1744 vC=Ode 1745 v C=0de - 5 S0 619 550>
ésteres ésteres
1449 § CH, e CHs 1449 § CH, e CHs 1430 v SO~
1383 & CH, 1384 & CHa 873 § SiO,
A%
1147 v C=0 - v C=0 . hidroxidos
e/ou
oxidos
1035 v C-O de 1031 v C-O de
alcool 1° alcool 1°

Fonte: Autor, 2013

Na amostra 2SEM12 verificaram-se bandas caracteristicas da presenca de
carbonatos e silica e as bandas da presenca de agua deve-se a adsor¢cédo durante a
preparacdo das pastilhas de KBr. Diferentemente do caso acima, a amostra
RSEM12 apresenta bandas caracteristicas de sulfato, além dos compostos
inorganicos citados anteriormente.

Os difratogramas de DRX (Figura 55) indicam que as amostras SEM12,
1SEM12 e 2SEM12 apresentam amorficidade e RSEM12 tem caréter cristalino. O
fato da amostra 2SEM12 ndo apresentar cristalinidade pode ser devido a presenca
de alguma matéria organica que ainda ndo foi decomposta, algo que néo foi

verificado nos espectros de FTIR.



82
Resultados e Discussao

Figura 55. Difratogramas de raios X da amostra SEM10 e seus intermediarios de decomposicéo térmica
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6. CONSIDERACOES

6.1. Consideracdes sobre o fruto in natura

6.1.1. Safra de 2010

Os dados de AE mostraram que as amostras apresentam teores de H e N
similares. A amostra de CASNL10 apresentou maior %C que esta associada com a
presenca de residuos de polpa e fibra que foram retirados pela lavagem. A amostra
de FIB10 apresentou o menor teor de C e H condizente com as caracteristicas da
amostra, por exemplo, a presenca de polimeros organicos.

Os espectros de FTIR das amostras mostram-se extremamente complexos,
indicando que a matriz estudada apresenta inUmeros compostos, principalmente,
organicos, por exemplo: carboidratos, lipideos, 6leos vegetais, celulose, além de
compostos contendo a fungc&o organica amida.

As amostras de CASNL10 e CASL10 apresentaram bandas caracteristicas de
carbonatos, que podem estar associados com a dureza do material.

A presenca dos compostos organicos e os carbonatos séo confirmados pelos
resultados de AE.

As curvas TG/DTG evidenciaram que a decomposicao térmica de todas as
amostras é completa a 900 °C.

A amostra de SEM10 apresentou maior porcentagem de umidade (15,0 %),
gue foi confirmado pelas curvas DSC (maior AH de desidratagao), pelo espectro de
FTIR (bandas caracteristicas de H,0) e o difratograma de raios X (amorficidade).

A amostra de FIB10 apresentou maior teor de cinzas (sais minerais). A
amostra de POL10 diferiu das demais amostras por apresentar cinco eventos de
decomposicdo térmica, enquanto que as outras apresentaram trés eventos de
decomposicéo, esta diferenca pode estar associada com a presenca de substancias,
na polpa, que se decompdem em temperaturas mais altas que sdo mensuradas pelo
equipamento.

As curvas DSC indicaram que todas as amostras apresentam o 1° evento
endotérmico, caracterizando a desidratacdo, e a decomposi¢do térmica apresenta
carater exotérmico para as amostras CASNL10, CASL10 e endotérmico na amostra
de FIB10.
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A amostra CASNL10 apresentou perfil amorfo, indicando que a matéria
organica presente esta mascarando a presenca de carbonato.

Os difratogramas de raios X das amostras in natura indicam que as amostras
CASNL10, SEM10 e POL10 apresentam amorficidade e as amostras CASL10 e
FIB10 apresentam carater cristalino. Diferentemente das técnicas de AE, FTIR,
TG/DTG e DSC, os resultados de DRX das amostras CASNL10 e CASL10 foram
diferentes, indicando que o processo de lavagem interfere na casca de jatoba.

6.1.2. Safrade 2012

Os dados de AE mostraram que a amostra CASNL12, assim como a
CASNL10, apresentou maior teor de C indicando que ha a presenca de residuos de
polpa e fibra que na amostra de CASL12 foram retiradas pela lavagem.

Na safra de 2010, os espectros de FTIR das amostras mostram-se
extremamente complexos, indicando que a matriz estudada apresenta inameros
compostos, principalmente, organicos, por exemplo: carboidratos, lipideos, oOleos
vegetais, celulose, além de compostos contendo a funcdo organica amida.

Observou-se que as amostras de CASL12, CASNL12 e SEM12 perderam
algumas bandas em relacéo a 2010, indicando que as condic¢fes climaticas afetaram
os frutos.

Todas as amostras apresentam decomposicdo completa na temperatura de
900°C, confirmada pelas curvas TG/DTG.

Com relacdo a todas as amostras incluindo a safra de 2010, a FIB12 e
SEM12, apresentaram maiores teores de cinza e umidade, respectivamente. Porém,
as amostras de POL12 e fibra apresentaram quatro eventos de decomposicao
térmica, diferindo da safra de 2010.

As curvas DSC indicaram que todas as amostras apresentam o 1° evento
endotérmico, caracteristico da desidratacdo e a decomposicao térmica tém carater
exotérmico para as amostras de CASL12 e CASNL12 e endotérmico para a amostra
de FIB12.

Os difratogramas de raios X evidenciaram que todas as amostras dessa safra
apresentam amorficidade, evidenciando que a matéria organica esta mascarando a
presenca dos compostos inorganicos que foram identificados nas amostras de
CASL12 e CASNL12.
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Para a safra de 2012, o processo de lavagem interfere na presenca e/ou na
auséncia de substancias na casca, porém isso foi mostrado pelas curvas TG/DTG e
DSC.

Com base nos resultados obtidos por todas as técnicas utilizadas nesse
trabalho foi observada que as condi¢fes climéaticas interferiram de forma efetiva no

fruto de jatoba.

6.2. Consideracdes sobre os intermediarios de decomposicao térmica

6.2.1. Safra de 2010

O estudo dos intermediarios de decomposi¢do térmica foi importante para
compreender e elucidar os compostos presentes no fruto.

Em CASL, os resultados de AE e FTIR para o 1° intermediario confirmam a
liberacdo de agua da amostra. O espectro do 2° intermediario ndo indica a presenca
de matéria organica, a qual foi verifica nos difratogramas, visto que esta amostra
(CASL 393 °C) apresenta amorficidade.

Na amostra CASNL e dos intermediarios de decomposicao térmica, os dados
de AE e FTIR, corroboram com os dados de TG/DTG da amostra in natura. Os
resultados de DRX confirmam a presenca de carbonatos nas amostras de CASNL e
de seus respectivos intermediarios, visto que foi verificada a presenca de fases
cristalinas.

Os espectros de FTIR e os dados de AE, para a fibra e os intermediarios de
decomposicédo, confirmam os dados de TG/DTG da amostra FIB. Os resultados de
DRX indicam que todas as amostras apresentam carater cristalino.

Diferentemente das amostras CASNL, CASL, FIB e SEM, a amostra de polpa
apresenta cinco intermediarios. Os dados de FTIR, AE e DRX corroboram com 0s
dados de TG/DTG para esta amostra.

Para a semente, verificou-se que os dados de FTIR e AE confirmam os dados
de TG/DTG. Os difratogramas de raios X das amostras 2SEM10 e RSEM10
apresentam carater cristalino que corrobora com os dados de FTIR. A amostra
1SEM10 apresenta carater cristalino, porém no espectro de FTIR ndo foram

identificadas bandas de compostos inorganicos.
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6.2.2. Safrade 2012

Na amostra de CASL12 verificou-se que para o 1° intermediario houve, além
da desidratacdo, a decomposicdo da matéria organica e liberagdo dos compostos
volateis. Os difratogramas de 2CASL12 e RCASL12 apresentaram carater cristalino
comprovado pelos espectros de FTIR devido a presenca de composto inorganicos.

Para os intermediarios de CASNL12 os espectros de FTIR corroboraram com
os dados de TG/DTG. Mas apenas a amostra RCASNL12 apresentou cristalinidade,
isso indica que a matéria organica esta mascarando a presenca dos carbonatos.

Os dados de AE para o intermediario 2FIB12 indicaram que ha a
decomposicdo da matéria organica e transformacdo da mesma em material
carbonaceo e, concomitantemente, uma parte desse material foi transformado em
cinzas. Com relagdo ao difratograma dessa amostra observou-se o inicio de
cristalizacéo.

Para a polpa, verificou-se que os dados de AE e FTIR corroboram com o0s
dados de TG/DTG. No difratograma da amostra 3POL12 verificou-se o inicio da
cristalizacdo, comprovando a presenca de compostos organicos e inorganicos, como
foi observado no espectro de FTIR.

Na amostra SEM12 e seus intermediarios observou-se que os dados de FTIR
e AE corroboram com os dados de TG/DTG. Os dados de DRX para a amostra
2SEM12 indicaram amorficidade, isso pode ser devido a presenca de matéria

organica, porém nao foi verificado no espectro de FTIR.

6.3. Consideracdes gerais sobre o trabalho

O fruto de jatoba se mostrou uma matriz complexa para a caracterizacao
guimica, fisico-quimica e termoanalitica.

As técnicas escolhidas (AE, FTIR, TG/DTG, DSC e DRX) para este estudo
preliminar mostraram-se eficientes para a caracterizacao do material.

O processo de lavagem interfere na composi¢do quimica da casca do fruto de
jatoba que foi confirmada pela técnica de DRX, para a safra de 2010, e pelas

técnicas de TG/DTG e DSC, nas amostras obtidas na safra de 2012.
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As condicbes climaticas das safras precedentes se mostraram muito
diferentes e isso afetou consideravelmente o comportamento térmico dos frutos de

jatoba.
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7. PERSPECTIVAS DO TRABALHO

As técnicas utilizadas até momento apresentaram resultados preliminares, com o
intuito de confirmar e realizar uma caracterizacdo mais completa dessa matriz. Com
base nesses dados para a continuagdo e complementacdo dessa caracterizagao,

esse trabalho propde-se a:

e Identificar os volateis de decomposicdo térmica utilizando o sistema de
termogravimetria/termogravimetria  derivada/analise  térmica diferencial
acoplada com cromatografia em fase gasosa e espectrometria de massas
(TG/DTG/DTA — GC/MS).

e Identificar os volateis naturais do fruto utilizando a cromatografia em fase
gasosa com detector de espectrometria de massas (GC/MS).

e Identificar os metais presentes nas amostras a fim de confirmar quais os
compostos inorganicos que fazem parte desse material. E, para isso, sera
utilizada a técnica de Espectrometria de emissao Otica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES).

e Extracdo e identificacdo dos principios ativos do jatoba para se estudar

possiveis aplicacdes no ambito medicinal e/ou tecnoldgico.
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APENDICE A - Espectros de FTIR da amostra de CASL das safras de 2010 e

Transmitincia/%
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Figura 1. Espectro de FTIR de CASL da safra de 2010

2865
2928 1615 f1062 %
! o 1028
1723 1100
CASL10
1694
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda/cm-!
Fonte: Autor, 2013
Figura 2. Espectro de FTIR de CASL da safra de 2012
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APENDICE B - Espectros de FTIR da amostra de CASNL das safras de 2010 e

2012

Figura 1. Espectro de FTIR de CASNL da safra de 2010
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Figura 2. Espectro de FTIR de CASNL da safra de 2012
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APENDICE C - Espectros de FTIR da amostra de FIB das safras de 2010 e 2012

Figura 1. Espectro de FTIR de FIB da safra de 2010
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Figura 2. Espectro de FTIR de FIB da safra de 2012
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Transmitincia/%

APENDICE D - Espectros de FTIR da amostra de POL das safras de 2010 e

Transmitancia/%

2012

Figura 1. Espectro de FTIR de POL da safra de 2010
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Figura 2. Espectro de FTIR de POL da safra de 2012
100 —
9.0 —
1631 1381 &
| POL12
80 3468 1109
T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda/cm-!

Fonte: Autor, 2013



Apéndices

APENDICE E - Espectros de FTIR da amostra de SEM das safras de 2010 e

Transmitancia/%

Transmitancia’%

2012

Figura 1. Espectro de FTIR de SEM da safra de 2010
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Figura 2. Espectro de FTIR de SEM da safra de 2012
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APENDICE F - Fotos dos intermediarios de decomposicéo térmica das
amostras de fruto de jatob4 da safra de 2010

Este apéndice apresenta as fotos dos intermediarios de decomposicao
térmica das amostras de cascas nao lavadas (CASNL10), cascas lavadas (CASL10),
fibra (FIB10), polpa (POL10) e sementes (SEM10) de frutos de jatoba (Hymenaea
courbarill L.) da safra de 2010.

Figura 1. Fotos dos intermediarios de decomposicéo térmica da amostra de casca lavada da safra de
2010 (CASL10)

CASL10 1CASL10 2CASL10 RCASL10

Fonte: Autor, 2013

Figura 2. Fotos dos intermediarios de decomposicéo térmica da amostra de casca ndo lavada da safra de
2010 (CASNL10)
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Fonte: Autor, 2013

Figura 3. Fotos dos intermediarios de decomposi¢éo térmica da amostra de fibra da safra de 2010 (FIB10)

FIB10 1FIB10 2FIB10 RFIB10

Fonte: Autor, 2013
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Figura 4. Fotos dos intermediarios de decomposi¢ao térmica da amostra de polpa da safra de 2010
(POL10)
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Fonte: Autor, 2013

Figura 5. Fotos dos intermediarios de decomposicdo térmica da amostra de semente da safra de 2010

(SEM10)
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Fonte: Autor, 2013
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APENDICE G - Fotos dos intermediarios de decomposic&o térmica das
amostras de fruto de jatob4 da safra de 2012

Este apéndice apresenta as fotos dos intermediarios de decomposicao
térmica das amostras de cascas nao lavadas (CASNL12), cascas lavadas (CASL12),
fibra (FIB12), polpa (POL12) e sementes (SEM12) de frutos de jatoba (Hymenaea
courbarill L.) da safra de 2012.

Figura 1. Fotos dos intermediarios de decomposicéo térmica da amostra de casca lavada da safra de
2012 (CASL12)

CASL12 1CASL12 2CASL12 RCASL12

Fonte: Autor, 2013

Figura 2. Fotos dos intermediarios de decomposicédo térmica da amostra de casca nédo lavada da safra de
2012 (CASNL12)

CASNL12 1CASNL12 2CASNL12 RCASNL12

Fonte: Autor, 2013

Figura 3. Fotos dos intermediarios de decomposicéo térmica da amostra de fibra da safra de 2012 (FIB12)

FIB12 1FIB12 2FIB12 3FIB12 RFIB12

Fonte: Autor, 2013
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Figura 4. Fotos dos intermediarios de decomposi¢ao térmica da amostra de polpa da safra de 2012
(POL12)
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Fonte: Autor, 2013

Figura 5. Fotos dos intermediarios de decomposicéo térmica da amostra de semente da safra de 2012
(SEM12)

SEM12 1SEM12 2SEM12 RSEM12

Fonte: Autor, 2013
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APENDICE H - Espectros de FTIR dos intermediarios da amostra de CASL10
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Figura 1. Espectro de FTIR do intermediario 1CASL10
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Figura 2. Espectro de FTIR do intermediario 2CASL10
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Figura 3. Espectro de FTIR do intermediario RCASL10
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APENDICE | - Espectros de FTIR dos intermediarios da amostra de CASL12
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Figura 1. Espectro de FTIR do intermediario 1CASL12
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Figura 2. Espectro de FTIR do intermediario 2CASL12
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Figura 3. Espectro de FTIR do intermediario RCASL12
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APENDICE J - Espectros de FTIR dos intermediarios da amostra de CASNL10
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Figura 2. Espectro de FTIR do intermediario 2CASNL10
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Figura 3. Espectro de FTIR do intermediario RCASNL10
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APENDICE K - Espectros de FTIR dos intermediarios da amostra de CASNL12

Figura 1. Espectro de FTIR do intermediario 1CASNL12
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Figura 2. Espectro de FTIR do intermediario 2CASNL12
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Figura 3. Espectro de FTIR do intermediario RCASNL12
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APENDICE L - Espectros de FTIR dos intermediarios da amostra de FIB10
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Figura 1. Espectro de FTIR do intermediario 1FIB10
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Figura 2. Espectro de FTIR do intermediario 2FIB10
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Figura 3. Espectro de FTIR do intermediario RFIB10
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APENDICE M - Espectros de FTIR dos intermediarios da amostra de FIB12
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Figura 1. Espectro de FTIR do intermediério 1FIB12
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Figura 2. Espectro de FTIR do intermediario 2FIB12
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Figura 3. Espectro de FTIR do intermediario 3FIB12
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Figura 4. Espectro de FTIR do intermediario RFIB12
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APENDICE N - Espectros de FTIR dos intermediarios da amostra de POL10

Figura 1. Espectro de FTIR do intermediario 1POL10
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Figura 2. Espectro de FTIR do intermediario 2POL10
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Figura 3. Espectro de FTIR do intermediario 3POL10
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Figura 4. Espectro de FTIR do intermediario 4POL10
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Figura 5. Espectro de FTIR do intermediario RPOL10
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APENDICE O - Espectros de FTIR dos intermediarios da amostra de POL12
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Figura 1. Espectro de FTIR do intermediario 1POL12
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Figura 2. Espectro de FTIR do intermediario 2POL12
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Figura 3. Espectro de FTIR do intermediario 3POL12
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Figura 4. Espectro de FTIR do intermediario RPOL12
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APENDICE P — Espectros de FTIR dos intermediarios da amostra de SEM10

Figura 1. Espectro de FTIR do intermediario 1SEM10
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Figura 2. Espectro de FTIR do intermediario 2SEM10
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Figura 3. Espectro de FTIR do intermediario RSEM10
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APENDICE Q - Espectros de FTIR dos intermediarios da amostra de SEM12
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ANEXO A - Carta de doacdao dos frutos de jatobé da safra de 2010

CARTA DE DOACAO

Eu, ELDER MOSCARDINI, agricultor e pecuarista na regiéo de Franca-SP,
venho por meio desta, autorizar a utilizagdo da matéria prima de frutos de jatoba
coletados, em setembro de 2010 no total de aproximadamente 1Kg, nas
propriedades rurais a mim pertencentes no projeto titulado “Estudo do
comportamento térmico, fisico-quimico e analitico do fruto de Hymenaea
courbaril L. (Jatoba)”, que sera realizado pela estudante de mestrado do
programa de Biologia-Quimica da Universidade Federal de Sao Paulo (UNIFESP) —
Campus Diadema, sob a orientagéo da Prof.? Dr.# Lucildes Pita Mercuri.

Autorizo a utilizagdo para fins de pesquisas, permitindo também a publicacéo

dos dados, assim como a transformag&o em algum possivel produto industrial.

Sem mais, firmo a presente.

Af/% v /f’f @Il

ELDER MOSCARDINI

Agricultor e Pecuarista

Franca-SP
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ANEXO B - Carta de doagéo dos frutos da safra de 2012

CARTA DE DOACAO

Eu, ELDER MOSCARDINI, agricultor e pecuarista na regido de Franca-SP,
venho por meio desta, autorizar a utilizagdo da matéria prima de frutos de jatoba
coletados, em setembro de 2012 no total de aproximadamente 5Kg, nas
propriedades rurais a mim pertencentes no projeto titulado “Estudo do
comportamento térmico, fisico-quimico e analitico do fruto de Hymenaea
courbaril L. (Jatoba)”, que serd realizado pela estudante de mestrado do
programa de Biologia-Quimica da Universidade Federal de S&o Paulo (UNIFESP) —
Campus Diadema, sob a orientagdo da Prof.2 Dr.? Lucildes Pita Mercuri.

Autorizo a utilizagdo para fins de pesquisas, permitindo também a publicacéo

dos dados, assim como a transformacéo em algum possivel produto industrial.

Sem mais, firmo a presente

ELDER MOSCARDINI

Agricultor e Pecuarista

Franca-SP
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CURRICULUM

Nome: Natalia Raiz Segismundo

ENDERECO PROFISSIONAL:

Laboratdrio de Andlise Térmica Multidisciplinar Prof. Dr. Ivo Giolito (LATEMIG) da
Universidade Federal de Sao Paulo — Campus Diadema — Unidade José de Alencar
localizado na Rua S&o Nicolau, n° 210, Centro, Diadema — SP.

FORMACAO ACADEMICA:
2007-2011 — Bacharelado em Quimica pela Universidade Federal de Sdo Paulo —

Campus Diadema.

2012 — atual — Mestranda do Programa de Pés-Graduacdo em Biologia Quimica na

Universidade Federal de Sado Paulo — Campus Diadema.

ATUACAO:
2008-2011 — Estudante de Iniciacdo Cientifica sob orientacdo da Prof.2 Dr.2 Lucildes

Pita Mercuri.

2008 — Monitora da Unidade Curricular de Estrutura da Matéria.

2009 — Coordenadora de Financas do Centro Académico Simao Mathias
2010 — Monitora da Unidade Curricular de Quimica Analitica Qualitativa.

2011-Atual — Monitora de Andlise Térmica na Unidade Curricular de Analise

Instrumental.

PRODUCAO BIBLIOGRAFICA:

Artigos completos publicados:
Cides da Silva, L. C.; Aratjo, G. L. B.;Segismundo, N. R.; Moscardini, E.
F.; MERCURI, L. P.; COSENTINO, I. C.; Fantini, M. C. A.; MATOS, J. R. DSC
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estimation of structural and textural parameters of SBA-15 silica using water
probe. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 97, p. 701-704, 2009.

Trabalhos publicados em anais de eventos:

1. SEGISMUNDO, N. R.; MOSCARDINI FILHO, E.; SANTOS, A. V.; REIS, A. K. C.
A.; LONGO JR., L. S.; MATOS, J. R.; MERCURI, L. P. Estudo termoanalitico e
fisico-quimico de casca e polpa de frutos de jatoba. In: 15° Encontro Nacional de
Quimica Analitica - 3° Congresso Iberoamericano de Quimica Analitica
(15°ENQA/3°CIAQA), 2009.

2. SEGISMUNDO, N. R.; MERCURI, L. P. Caracterizacao termoanalitica e fisico-
guimica de méis de Apis mellifera. In: XVII Congresso de Iniciacdo Cientifica-
PIBIC, 1l Congresso de Iniciacdo em Tecnologia e Inovacéo-PIBITI e 1l Congresso de
Extesédo-PBEX, 2009.

3. SEGISMUNDO, N. R.; MOSCARDINI FILHO, E.; MATOS, J. R.; MERCURI, L. P.
Caracterizacao termoanalitica e fisico-quimica de méis de Apis mellifera. In: 322

Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, 2009.

4. WESGUERBER R., A. C. F. F.; MOSCARDINI FILHO, E.; SEGISMUNDO, N. R;
Matos, J. R.; MERCURI, L. P. Caracterizacéo Fisico-Quimica e Termoanalitica de
Célculos Biliares Bovinos. In: 322 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de
Quimica, 2009.

5. SEGISMUNDO, N. R.; MERCURI, L. P. Estudo fisico-quimico e avaliacéo
termoanalitica de frutos de Hymenaea courbaril L. In: XVIII Congresso de
Iniciacdo Cientifica - PIBIC, Ill Congresso de Iniciagdo em Tecnologia e Inovacgao -
PIBITI, lll Congresso de Extensao - PBEX, 2010.

6. SEGISMUNDO, N. R.; MATOS, J. R.;MERCURI, L. P. Estudo do
comportamento térmico da casca de frutos de Hymenaea courbaril L. (jatoba).

In: VIl Congresso Brasileiro de Andlise Térmica e Calorimetria - VIl CBRATEC, 2010.

7. LEE, M. S.; REINICKE, C.; MOSCARDINI FILHO, E.; SEGISMUNDO, N. R.;
NODA, L. K.; MATOS, J. R.; MERCURI, L. P. Avaliagdo do comportamento
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térmico do acido humico e da quitosana para possivel aplicacdo como filtro

metdélico. In: VII Congresso Brasileiro de Analise Térmica e Calorimetria - VII
CBRATEC, 2010.

8. LOPES, B. R.; MOSCARDINI FILHO, E.; SEGISMUNDO, N. R.; MATOS, J.
R.; MERCURI, L. P. Avaliacdo termoanalitica de um novo ativo cosmético
contendo cafeina utilizado para tratamento da hidrolipodistrofia gindide. In: VII
Congresso Brasileiro de Analise Térmica e Calorimetria - VIl CBRATEC, 2010.

9. SEGISMUNDO, N. R.; MOSCARDINI FILHO, E.; MATQOS, J. R.; MERCURI, L.
P. Avaliacdo do comportamento térmico do fruto de jatoba (Hymenaea
courbaril L.). In: VIII Congresso Brasileiro de Analise Térmica e Calorimetria/lll
Congresso Pan-Americano de Andlise Térmica e Calorimetria, 2012.

10. MOSCARDINI FILHO, E.; SEGISMUNDO, N. R.; MATOS, J. R.; MERCURI, L. P.
Avaliacdo da encapsulacdo de morfina em silica SBA-15: Um novo método por
termogravimetria/termogravimetria derivada. In: VIII Congresso Brasileiro de
Andlise Térmica e Calorimetria/lll Congresso Pan-Americano de Analise Térmica e
Calorimetria, 2012.

11. DA SILVA, H. D. T.; SEGISMUNDO, N. R.; MERCURI, L. P. Determinacéo da
incerteza de medicdo da calibracdo das técnicas de TG/DTG utilizando o
padrdo de oxalato de célcio monoidratado. In: VIl Congresso Brasileiro de
Andlise Térmica e Calorimetria/lll Congresso Pan-Americano de Analise Térmica e
Calorimetria, 2012.

PREMIOS:

2012: 2° Lugar no 2° Prémio lvo Giolito. Prémio dado pela Associacao Brasileira de
Andlise Térmica (ABRATEC) durante o VIl Congresso Brasileiro de Analise Térmica

e Calorimetria/lll Congresso Pan-Americano de Andlise Térmica e Calorimetria.
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ORGANIZACAO DE EVENTO:

2008 — 14th International Congress on Thermal Analysis and Calorimetry/VI Brazilian

Congress on Thermal Analysis and Calorimetry.
2010 — VIl Congresso Brasileiro de Andlise Térmica e Calorimetria.
2010 - Il Semana Cientifica e Cultural UNIFESP Diadema.

2012 - VIl Congresso Brasileiro de Andlise Térmica e Calorimetria/lll Congresso

Pan-Americano de Andalise Térmica e Calorimetria.

PARTICIPACAO EM EVENTOS:

2007 — Projeto Diadema visita UNIFESP Diadema.

2007 — IV Seminario de Etnobiologia e Etnoecologia do Sudeste.
2008 — Feira Experimentando a Ciéncia.

2009 — | Semana Cientifica e Cultural UNIFESP Diadema.

2009 — Workshop de Quimica Estrutural.

2009 — | Seminario de Eletroforese Capilar.

2009 - 15° Encontro Nacional de Quimica Analitica/3° Congresso Iberoamericano de

Quimica Analitica.
2009 — 322 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica.

2009 — XVII Congresso de Iniciacdo Cientifica — PIBIC/Il Congresso de Iniciacdo em

Tecnologia e Inovacao — PIBITI/Il Congresso de Extensao — PBEX.
2009 - Conjunto de Apresentacdes Literalmente Animadas — COALA.

2010 - XVIII Congresso de Iniciacao Cientifica — PIBIC/IIl Congresso de Iniciacdo em

Tecnologia e Inovacao — PIBITI/IIl Congresso de Extensao — PBEX.



