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RESUMO

VINHAL, Jonas Oliveira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de
2011. Estudo da pirdlise do 6leo e da améndoa de babagu (Orbignya
phalerata). Orientador: Claudio Ferreira Lima. Coorientadores: Luiz Claudio
de Almeida Barbosa e Antdnio Jacinto Demuner.

Este trabalho teve o objetivo de identificar os produtos de pirdlise,
analisar os acidos graxos e propor mecanismos de fragmentacdo dos
constituintes da améndoa e do dleo de babacu. O 6leo da améndoa néao
refinado e extraido de forma artesanal foi adquirido no mercado municipal de
Imperatriz-MA, e a améndoa do coco de babagu foi coletada na zona rural da
mesma cidade. Ambos foram estudados nas temperaturas de pirdlise de 400,
450, 500, 550, 600, 650 e 700 °C. Com a pirdlise acoplada a cromatrografia em
fase gasosa e associada a espectrometria de massas foi possivel explicar a
fragmentagado dos compostos de acordo com os produtos de pirdlise obtidos e
analisar os acidos graxos presentes nas amostras. Os pirogramas do 6leo e da
améndoa apresentaram caracteristicas semelhantes devido ao alto teor de dleo
na améndoa, o que mostra que a extragdo nao altera significativamente a
composi¢ao do o6leo. Os produtos gerados na pirdlise do 6leo sdo constituidos
basicamente de alcanos, alquenos, cetonas ciclicas, aldeidos, ésteres e acidos
carboxilicos. Nas améndoas, além destes, foram identificados também
aldeidos, cetonas e alcodis derivados de carboidratos, como o levoglucosan.
Foram observadas também amidas derivadas dos rearranjos de fragmentos
dos acidos graxos e triacilglicerideos que compdem o 6leo e grupos amino
provenientes das proteinas presentes na torta da améndoa. A analise do 6leo
de babacgu nao apresentou bons resultados devido a auséncia de alguns acidos
graxos presentes na composi¢ao original do 6leo. Entretanto, a analise das
améndoas apresentou bons resultados tanto na identificagdo dos produtos de

pirdlise, quanto na analise dos acidos graxos.
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ABSTRACT

VINHAL, Jonas Oliveira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February of
2011. Pyrolysis study of the oil and the kernel of babassu (Orbignya
phalerata). Adviser: Claudio Ferreira Lima. Co-Advisers: Luiz Claudio de
Almeida Barbosa and Anténio Jacinto Demuner.

This study aimed to identify the pyrolysis products, to analyze fatty acids
and propose mechanisms for fragmentation of the constituents of kernel and
babassu oil. The kernel oil unrefined and extracted by handmade was acquired
at the municipal market of Imperatriz-MA, and kernel of babassu coconut was
collected in the rural areas of the same city. Both were studied in the pyrolysis
temperatures of 400, 450, 500, 550, 600, 650 and 700 °C. With the pyrolysis
linked with gas chromatography coupled to mass spectrometry was possible to
explain the fragmentation of compounds in accordance with the pyrolysis
products obtained and analyze fatty acids present in the samples. The
pirograms of oil and kernels had similar characteristics due to high oil content in
the kernel, wich shows that the extraction does not change significantly the
composition of the oil. The products generated in the pyrolysis of the oil are
composed primarily of alkanes, alkenes, cyclic ketones, aldehydes, esters and
carboxylic acids. In the kernel, beside these, were also observed aldehydes,
ketones and alcohols derived from carbohydrates, such as levoglucosan. Were
observed amides derived from the rearrangements of the fragments of fatty
acids and triacylglycerides presents in oil and amino groups from proteins
presents in kernel pie. The analysis of babassu oil not produce good results due
to the absence of some fatty acids present in the original composition of the oil.
However, analysis of the kernels showed good results in the identification of

pyrolysis products, as in analysis of fatty acids.

XV



INTRODUGAO

A palmacea do babagu (Orbignya phalerata) é encontrada na forma de
um conjunto de palmeiras predominantemente em areas de ocorréncia natural,
sendo regides planas em sua maioria, € em alguns casos, em pequenas
colinas e elevacodes.

O babagu é encontrado predominantemente no Brasil e em menor
quantidade na Bolivia, Suriname e Colémbia (PINHEIRO, 2000; TEIXEIRA,
2008). No Brasil, os estados com maior concentracdo de palmeiras sao
Maranhao, Tocantins e Piaui. Podem ser encontradas também em menores
concentracdes nos estados do Ceara, Bahia, Para, Goias, Minas Gerais, Mato
Grosso e Amazonas (AMARAL FILHO, 1990; ZYLBERSZTAUJN et al., 2000).

O fruto do babacu é dividido em quatro partes: epicarpo, mesocarpo,
endocarpo e améndoas. O epicarpo e endocarpo sao utilizados pelas familias
de baixa renda para produgao de artesanatos em geral. O epicarpo ¢é utilizado
ainda na industria para fabricar chapas de madeira aglomerada e o endocarpo
é destinado quase que totalmente a produgao de carvao (CASTRO E SILVA et
al., 1986; LIMA et al., 2006).

O mesocarpo possui aplicagao direta como suplemento alimentar devido
ao alto teor de fibras. Estudos mostraram bons resultados com fins terapéuticos
em testes com ratos, tais como cicatrizacdo cutanea, efeitos antitrombético,
antiinflamatorio e antimicrobiano, podendo ser aplicado no combate a artrites,
leucemia, reumatismo, ulceras, tumores, inflamacbes de utero e ovario,
tratamento de constipagdo, colite e obesidade (AMORIM et al., 2006;
AZEVEDO et al., 2007; CAETANO et al., 2002; SILVA et al., 2001).

A améndoa possui grande potencial energético e serve de matéria prima
em diversos ramos da industria quimica pelo alto teor de d6leo (TEIXEIRA,
2008). Os segmentos de maior demanda do 6leo sao de alimentos, cosméticos,
petroquimico e quimica fina. A torta da améndoa ¢é aplicada como suplemento
para diferentes tipos de animais (ALBUQUERQUE et al., 2009; SILVA, 2006).
Em 2009 foram produzidas 109.299 toneladas de améndoas no Brasil. O
Maranhao foi o estado com maior contribui¢cdo, apresentando uma producgao de
102.777 toneladas, valor correspondente a aproximadamente 94% do total
(IBGE, 2009).



O oOleo da améndoa é composto de diferentes acidos graxos, sendo em
sua maioria saturados e apresentando entre 6 e 18 atomos de carbono em
suas cadeias. O acido laurico (C12:0) é o principal componente e corresponde
a aproximadamente 45% dos acidos graxos livres presentes no dleo.

Para a caracterizacdo de Oleos vegetais geralmente €& feita uma
derivatizacdo, ou modificagdo quimica submetendo o d6leo a uma
transesterificagdo seguida de analise por cromatografia em fase gasosa
(MACHADO et al., 2006; SANTOS, 2008).

Para a analise de Oleos vegetais através da pirdlise foram realizados
diversos estudos. A técnica foi aplicada durante e apds a segunda guerra
mundial em analises de 6leos vegetais como método alternativo para obtencéo
de combustivel (CHANG e WAN, 1947; HSU et al., 1950). Mais recentemente,
o 6leo de macauba foi analisado em sua forma natural com o objetivo de se
identificar os produtos formados e verificar fatores interferentes na pirdlise
analitica, como tempo e atmosfera da pirélise (FORTES e BAUGH, 1999 e
2004). O dleo de babagu foi pirolisado na presenca de CaO como catalisador, e
em outro estudo, com hidrogenacdo do o6leo na auséncia de catalisador
(ALENCAR et al., 1983).

O processo da pirélise fundamenta-se em uma degradagao quimica pelo
fornecimento de energia térmica em atmosfera ausente de O,. Esse tipo de
reacao leva a formagao de radicais que reagem entre si produzindo moléculas
menores que as inicialmente presentes, ou seja, em relacdo as substancias
presentes na composic¢ao original da amostra (UDEN, 1995; WAMPLER, 1995).
Durante a pirdlise € formada uma mistura complexa de moléculas e utilizada
geralmente a cromatografia em fase gasosa na separagéo destas (WANG,
1999).

A pirdlise associada a cromatografia em fase gasosa e a espectrometria
de massas (Pi-CG/EM) se tornou uma ferramenta analitica importante que
pode ser empregada em analises qualitativas e quantitativas, uma poderosa
ferramenta para identificagdo e caracterizagcao de diversos tipos de amostras
(SILVERIO et al., 2008; WAMPLER, 1999).

As analises envolvendo Oleos vegetais de diferentes culturas de
oleaginosas possibilitaram o desenvolvimento da técnica para este tipo de

amostra e o surgimento de novas perspectivas e propostas de mecanismos de



fragmentagao, bem como a obtengado de produtos combustiveis (ALENCAR et
al., 1983; FORTES e BAUGH, 1999 e 2004; LIMA et al., 2004).

Apesar da pequena quantidade de pesquisas, a pirdlise de Ooleos
vegetais apresenta grande potencial devido a diversidade e importancia dos
produtos gerados na pirdlise, principalmente na area de combustiveis (MAHER
e BRESSLER, 2007).

O objetivo desse trabalho foi identificar os produtos formados na pirdlise
do 6leo e da améndoa de babagu, analisar os acidos graxos identificados nas
temperaturas de pirdlise entre 400 e 700 °C e propor mecanismos de
fragmentagao dos constituintes do 6leo e da améndoa a partir dos compostos

formados.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. Palmacea Orbignya phalerata
1.1.Classificagao e localizagao

A palmeira de babagu é classificada genericamente como Orbignya
oleifera segundo alguns boténicos, e como Orbignya speciosa, Orbignya
martiana ou Orbignya phalerata por outros cientistas. A classificagdo geral é
dada pelo reino Plantae, divisdo Magnoliophyta, classe Liliopsida, ordem
Arecales, familia Arecaceae, género Orbignya e espécie phalerata.

A palmacea € encontrada na forma de conjuntos de palmeiras
denominados babacuais presentes geralmente em areas de ocorréncia natural,
sendo regides planas em sua maioria (Figura 1), e em alguns casos em

pequenas colinas e elevacgdes.

Figura 1. Foto tipica de um babacgual (Cortesia de Claudio Ferreira Lima).

Os estados que possuem grandes concentragcdes de babacuais estao
nas regides Norte e Nordeste do Brasil. A maior concentragéo esta localizada
no Maranhdo, Tocantins e Piaui. Podem ser encontradas também em menor
propor¢gao nos estados do Ceara, Bahia, Para, Goias, Minas Gerais, Mato
Grosso e Amazonas, como apresentado na Figura 2 (AMARAL FILHO, 1990;
ZYLBERSZTAJN et al., 2000). Pode também ser encontrado, em menor
quantidade na Bolivia, Suriname e Colémbia (PINHEIRO, 2000; TEIXEIRA,
2008).



Figura 2. Ocorréncia de babaguais no Brasil (AMARAL FILHO, 1990).

1.2.Caracteristicas

A palmeira de babagu possui em média 20 m de altura e produz
aproximadamente 2000 frutos por ano em cachos que podem ter entre 150 e
300 frutos. O didmetro do estipe é de aproximadamente 41 cm, o comprimento
das folhas pode chegar a 8 metros, a colheita pode ser feita ao longo dos 12
meses, com periodo de maior frutificagdo entre agosto e janeiro (MIRANDA et
al., 2007).

2. Fruto da palmacea Orbignya phalerata

O fruto (coco) de babacu possui forma, tamanho e massa nao muito bem
definidos. Sua forma esta entre oval e elipsoidal com superficie lisa e irregular,
comprimento varia entre 8 e 15 cm e largura entre 5 e 7 cm (WILHELMS,
2007).

O fruto é resistente e dificil de ser quebrado. O machado é o objeto mais
utilizado na quebra do coco para remocdo das améndoas, um processo
trabalhoso e exaustivo feito por familias de baixa renda (TEIXEIRA, 2008). Tém
sido desenvolvidos estudos e maquinas para otimizar e melhorar a colheita e a
quebra do coco (ALBIEIRO et al., 2007; PORTO, 2004; SOLER et al., 2007).



O coco é dividido em quatro partes que sao classificadas como:

epicarpo, mesocarpo, endocarpo e améndoas, como esquema da Figura 3.

a0 o

Figura 3. Cortes transversal (a) e longitudinal (b) do coco de babacu.
Componentes: epicarpo - a, mesocarpo - b, endocarpo — ¢ e améndoa — d.
(TEIXEIRA, 2008).

O epicarpo, ou casca, corresponde a aproximadamente 11% do peso
seco do fruto e é formado basicamente por fibras de alta resisténcia
(EMBRAPA, 1984). E geralmente utilizado na produgdo de artesanatos em
geral, na fabricagcdo de chapas de madeira aglomerada e como biomassa para
producao de energia (ALMEIDA et al., 2002; LIMA et al., 2006).

O mesocarpo corresponde a aproximadamente 23% do fruto e é rico em
carboidratos e sais minerais (EMBRAPA, 1984). Pesquisadores relataram
atividade antiinflamatéria do polissacarideo MP1 presente no mesocarpo e
pode ser aplicado no tratamento de doengas como artrites, leucemia,
reumatismo, ulceras, tumores, inflamagdes de utero e ovario (SILVA et al.,
2001). Outros estudos evidenciaram eficacia no processo de cicatrizagdo de
feridas cutaneas em ratos e efeitos antitrombotico e antimicrobiano (AMORIM
et al., 2006; AZEVEDO et al., 2007; CAETANO et al., 2002).

O endocarpo corresponde a aproximadamente 59% do fruto e pode ser
utilizado em grande variedade de aplicagdes (EMBRAPA, 1984). Deste, podem
ser obtidos gases combustiveis, condensaveis e carvao (ZYLBERSZTAJN et
al., 2000). O carvao é o principal destino do endocarpo pode gerar subprodutos
como carvao ativado, coque e gases combustiveis (CASTRO E SILVA et al.,
1986; ZYLBERSZTAJN et al., 2000). Os gases condensaveis geram acido
acético, acetona, metanol e alcatrdo. Do alcatrdo, sdo obtidos outros
subprodutos como piche, fenol e ciposol (ZYLBERSZTAJN et al., 2000).



3. Améndoa: aspectos gerais
3.1.Caracteristicas e propriedades

A améndoa é revestida pelo endocarpo e corresponde a cerca de 7% do
fruto (EMBRAPA, 1984). Dela se extrai um 6leo que equivale a 65% do seu
conteudo e é rico em acido laurico (LIMA et al., 2007; MACHADO et al., 2006).
A parte restante da améndoa (torta) apresenta altos teores de proteinas e
carboidratos e é classificada por pesquisadores como um alimento protéico-
energético (BENEDETTI e SPERS, 2006; MORRISON, 2006).

A demanda da area de cultivo das palmeiras de babacu é de 8900
hectares (ha) para produzir 1000 toneladas (t) de o6leo, o que leva a um
rendimento de 0,1 a 0,3 tseo/ha (BRASIL, 2006).

A producdo de améndoas no Brasil em 2009 chegou a 109.299
toneladas, sendo 102.777 produzidas no Maranh&o com aproximadamente

94% da produgéo nacional, como representado na Figura 4 (IBGE, 2009).
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Figura 4. Producao em toneladas de améndoas de babagu em todo Brasil, na
regido Nordeste e no Estado do Maranh&o (IBGE, 2009).

Entre 1990 e 1995 houve uma forte queda na producdo de améndoas
em todo Brasil, e apds este periodo, houve um aumento da produgédo seguida
de pequenas variacdes até 2009. Os autores nao retrataram o motivo da
queda, entretanto, relatos nao cientificos sugerem que essa queda se deu pela
alta producado e o baixo custo do d6leo da soja naquela época. Esse fator
diminuiu a utilizagao do 6leo de babagu como fonte de alimento e matéria prima

para confeccao de sabdes e produtos do género nas regides produtoras.



3.2.Composig¢ao quimica

A améndoa é composta de um dleo rico em acido laurico e uma torta rica
em carboidratos e proteinas. Somados, os teores de carboidrato e proteina da
torta apresentam teor entre 90 e 95% do conteudo total, além de outros

constituintes em menor quantidade (Tabela 1).

Tabela 1. Constituicao da torta da améndoa de babacu
Torta da améndoa de babagu (%)

Valadares Filho

Ingredientes Rocha Junior Silva Albuquerque

(20:5 /;Ido q  etal(2003) (2006) etal. (2009)

Matéria seca 92,8 - 92,4 90,24
Matéria Organica 93,82 95,45 - -

Proteina bruta 20,62 16,48 14,97 17,30

Fibra bruta - - - 25,93

Matéria Mineral 6,18 - - 4,63

Extrato Etéreo 5,81 1,14 6,35 3,09
Fibra em detergente neutro 78,68 78,68 82,13 -
Fibra em detergente acido - 53,78 45,37 -
Nutrientes digestiveis totais 46,6 - - -

Calcio 0,07 - - 0,11

Fésforo 0,53 - - 0,69
Carboidratos nao fibrosos - 1,83 1,83 -
Carboidratos totais - - 75,14 -
Fi_br_a em dete_rgente neutrc? ) 68.88 ) )

corrigida para cinzas e proteina ’

Lignina - 3,89 - -

3.3.Utilidade e aplicagoes

O principal destino das améndoas € a extracao para obtencao do 6leo.
Esse pode ser aplicado com diversas finalidades no desenvolvimento de
produtos em diferentes segmentos da industria oleoquimica. Os exemplos mais
encontrados na literatura sdo as industrias de alimentos, cosméticos,
combustiveis, além de sabdes e produtos do género (ZYLBERSZTAJN et al.,
2000; TEIXEIRA, 2008).

A torta da améndoa de babacgu é utilizada geralmente como suplemento
alimentar em ragao para bovinos, suinos e aves (ALBUQUERQUE et al., 2009;
DESER, 2007; SILVA, 2006).



4. Oleo: aspectos gerais
4.1.Caracteristicas e propriedades

O oleo é composto de triacilglicerideos e acidos graxos livres e
corresponde a aproximadamente 65% do conteudo da améndoa (LIMA et al.,
2007; MACHADO et al., 2006).

A extracdo do 6leo da améndoa pode ser realizada de trés formas. Na
artesanal faz-se a torra das améndoas em uma caldeira e posterior adicdo de
agua para extracdo do 6leo na temperatura de ebulicdo da agua. A extragao
com solventes é aplicada em niveis laboratoriais e nela faz-se a trituracéo da
améndoa e posterior extracdo com solventes apolares em aparelho soxhlet
(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008). A extragcao mecanica € a mais utilizada
atualmente pelas industrias e cooperativas, se da através da prensa da
améndoa até a total extracdo do éleo.

O dleo é resistente a oxidagdes ndo-enzimaticas e sua temperatura de
fusdo varia de 24 a 26 °C (MACHADO et al., 2006). Na Tabela 2 sao
apresentados alguns dados de propriedades fisico-quimicas do dleo

determinados em diversos estudos.

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas do éleo de babagu

Parimetros Machado et al. Nascimento  Padrdes*
(2006) etal. (2009) Oleo babagu
Temperatura de analise (°C) 28 34 - -
indice de acidez (mg KOH/g) 0,092 0,096 0,530 <0,3
indice de peréxido (mEq/kg) 0,0 0,1 1,136 <10
indice de saponificagdao (mg KOH/g) - - 119,9 245-256
Matéria insaponificavel (%) - - 0,200 <12
Umidade e matéria volatil (%) - - 0,034 <0,2
Viscosidade cinematica (mmzls) - - 34,84 -
Massa especifica a 20 °C (kg/m®) - - 0,923 -
Densidade relativa 40 °C/25 °C 0,914 0,913 - 0,914 - 0,917
indice de refragdo a 40 °C 1,4485 1,4505 - 1,448 - 1,451

* Codex Alimentarius (2009).



Oliveira e colaboradores (1999) determinaram a acidez do 6leo com
indice de 0,1%, indice de perodxido de 0,8, indice de saponificagcdo de 234,2 e
indice de iodo com 20,1 g de iodo para 100 g de gordura. Santos (2008)
determinou o indice de acidez com consumo de 0,04 mg de KOH para 1,0 g de
o0leo e indice de saponificagdo de 128,7. Lima e colaboradores (2007)
obtiveram acidez de 0,505 mg de KOH para 1,0 g de ¢6leo e indice de
saponificagdo de 233,767. Este, semelhante ao obtido pela literatura
(OLIVEIRA et al., 1999; CODEX ALIMENTARIUS, 2009).

4.2. Composicao quimica

O dleo de babagu € composto de triacilglicerideos e diferentes acidos
graxos presentes livremente na amostra. A composi¢cao quimica do oleo foi
determinada por diversos pesquisadores em diferentes épocas, como
apresentado na Tabela 3.

Tabela 3. Composigio quimica do 6leo de babagu por diferentes autores
Contribuigao (%)

Acidos graxos Martin et al. ALetnac;.ar WhiteC Rossecl Machado et al. ti’g?
(1979) (oa3) (1992 (1993) (2006)* (2007)
oot N
Cagﬁfﬁffé‘é:o) ; ; 53 55 474 508° 50
Cég‘;f;"("z:‘:g:o) ; 5,0 59 55 517° 537° 6,0
Dodecanéico 440-470 485 442 43,0 44,96° 4413° 44,0

Laurico (C12:0)

Tetradecandico

Miristico (C14:0)
Hexadecanoico
Palmitico (C16:0)

Octadecandico
Estearico (C18:0)
cis-Octadec-9-endico
cis-Oléico (C18:1)
trans-Octadec-9-endico a b
trans-Oléico (C18:1) 383 6,49
Octadec-9,12-enodidico
Linoléico (C18:2)

*Rendimento obtido de ésteres metilicos dos acidos nas temperaturas de 28 °C 2 e 34 °C °.
°Dados dos autores Martin et al. (1979), White (1992) e Rossel (1993) contidos em Machado et al. (2006).

15,0 - 18,0 20,0 15,8 16,0 16,91° 16,02° 17,0
6,0-9,0 11,0 8,6 9,0 9,77 10,49 8,0
3,0-5,0 3.5 29 35 11,44° 11,84° 45

12,0 - 16,0 10,0 15,1 15,0 3,17° 0,48° 14,0

1,0-2,0 - 1,7 2,6 - - 2,0
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O Oleo é rico em acido Dodecandico (C12:0) apresentando
aproximadamente 45% do teor total de acidos graxos presentes. Ha
divergéncia na literatura em relagdo ao teor dos acidos Hexandico (C6:0),
Octandico (C8:0) e Octadec-9,12-diendico (C18:2). Alguns autores
identificaram estes acidos em pequena quantidade, enquanto outros nao

observaram sua presenca.

4.3.Utilidade e aplicagoes

O dleo apresenta alta riqueza de acido laurico e outros acidos graxos,
podendo ser utilizado em diversos tipos de industria.

O acido laurico tem propriedades farmacoldgicas e estudos de eficacia
comprovada quando aplicado em dietas de pacientes infectados com o virus
HIV. Através de experimentos observou-se diminui¢do da carga viral em maes
pos-parto e em recém-nascidos (LAURIC.ORG, 1999). No tratamento das
maes e dos recém-nascidos foi ministrada uma dieta rica em acidos laurico e
caprico, ambos presentes no 6leo de babacu.

A industria de cosmeéticos, alimenticia e biocombustiveis sdo os
principais destinos do 6leo de babacu. E também utilizado na fabricagdo de
diversos produtos, tais como sabdes, sabonetes, tintas, vernizes e cosméticos
em geral, dentre outros (ZYLBERSZTAJN et al., 2000). Na industria alimenticia,
Oleos ricos em acido laurico sdo largamente utilizados no preparo de gorduras
utilizadas para fabricagdo de manteigas presentes em chocolates, margarinas,
sorvetes e produtos do género (MACHADO et al., 2006).

Do ¢6leo bruto, podem ser obtidos o o6leo refinado e a glicerina
(ZYLBERSZTAJN et al., 2000). O biodiesel de babacu é também um produto
do o6leo que vem despertando interesse, diversos estudos mostraram sua
utilizacdo como fonte de energia alternativa (LIMA et al., 2007; NASCIMENTO
et al., 2009; REZENDE et al., 2005; SANTOS, 2008).
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5. Pirdlise analitica

5.1. Aspectos fundamentais

A pirdlise analitica € uma técnica de caracterizacdo de um determinado
material na auséncia de oxigénio por reacdes de quebra de ligagdes
covalentes. Sao degradacdes quimicas induzidas por energia térmica que
resultam em um conjunto de pequenas espécies moleculares e sao
relacionadas a composicdo da amostra original (UDEN, 1995; WAMPLER,
1995).

A degradacgéo quimica das moléculas durante a pirélise € proveniente da
dissociagao de uma ligagado quimica, da produg¢ao de radicais e do rearranjo
destes entre si. A formacao dos radicais pode ocorrer de trés formas distintas.
Via eliminagao de pequenas moléculas, cisao de cadeia (despolimerizacao) ou
clivagem aleatéria (WAMPLER, 1995).

A formacgédo dos radicais na pirdlise de compostos orgénicos ocorre
geralmente através da homodlise. Ja os processos de interconversdo acontecem
por meio da abstracdo de um atomo de hidrogénio ou pela cisdo da ligagéo na
posicao B ao atomo com o elétron desemparelhado. A etapa final se da através
do consumo do radical pela combinacdo entre radicais ou

desproporcionamento, como representado na Figura 5 (POUTSMA, 2000).
1) Homoélise: R4-R; — Ry + *R;
2) Abstracdo de Hidrogénio: R4+ + HRz; — HR; + *R3

Ciﬁﬁﬂ-ﬂ:ﬁq-CHz-éRZ — R-1"‘ + H1C=CR1

J) Combinagdo: Ry* + Ry — R4-Rq
Desproporcionamento: Ry + H-CHz-éRE — HR; + H;C=CR;

Figura 5. Esquema das principais reagdes elementares envolvidas no processo
de pirélise de compostos organicos (POUTSMA, 2000).
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As diversas fragmentagdes e rearranjos ocorridos na pirélise produzem
uma mistura complexa de moléculas menores tornando necessaria a utilizagao
de outra(s) técnica(s) para separagdo e identificagdo dos produtos. A
cromatografia gasosa € geralmente a técnica mais utilizada para a separacéo
dessas moléculas (WANG, 1999). Para identificacdo dos produtos formados, a
cromatografia gasosa é geralmente associada a espectrometria de massas nos
modos de ionizagdo quimica ou por impacto de elétrons (FORTES e BAUGH,
2004; NUNES et al., 2010; SILVERIO et al., 2008).

A unido da pirélise, cromatografia gasosa e espectrometria de massas
forma o sistema denominado Pi-CG/EM (Figura 6). O cromatograma obtido da
analise de uma amostra pirolisada é denominado pirograma (UDEN, 1995).

Pirolisador

He-h—?

|
% Espectrometro de massas

@@ |

Cromatdgrafo ”,J ’ﬂ

= U
‘___;f"‘“'ﬂ'_ Cromatograma

de ions totais
o
LLLLI_ Pl

Espectro de massas [_ __—|‘

i1r|

Figura 6. Sistema Pi-CG/EM utilizando pirolisador de microforno equipado com
cromatografo a gas e espectrometro de massas (SILVERIO et al., 2008).

O tempo e a temperatura de pirdlise na técnica Pi-CG/EM séo
parametros fundamentais para se ter uma boa reprodutibilidade das analises,
uma vez que interferem nos mecanismos de fragmentacdo durante a pirdlise
(WAMPLER, 1995).

Os pirolisadores sao classificados como de modo continuo ou pulsado.
Os de modo continuo agrupam os de forno ou microforno e os de modo
pulsado agrupam os de filamento ou metal ferromagnético (SILVERIO et al.,
2008; WANG, 1999). Ha também um tipo de pirolisador pouco utilizado na

andlise de polimeros com sistema a laser (SILVERIO et al., 2008). Os
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pirolisadores mais comumente utilizados sdo o de Ponto de Curie e de
microforno, e possuem diferentes mecanismos de funcionamento.

O pirolisador de Ponto de Curie funciona através de aquecimento do
metal induzido por radiofrequéncia. A amostra € depositada na superficie do
filamento com o ponto de Curie adequado e o metal é aquecido (SILVERIO et
al., 2008; WAMPLER, 1995). Os problemas dessa técnica sdo a escolha do
metal em relacdo as caracteristicas de cada amostra, e a mudanca nas
caracteristicas térmicas do filamento devido ao uso excessivo ou a utilizacao
de alguns tipos de reagentes (SILVERIO et al., 2008).

O pirolisador de microforno (Figura 7) é previamente aquecido na
temperatura em que se deseja realizar a pirdlise. Posteriormente, o cadinho de
platina com a amostra (< 0,1 mg) é langado no reator para ser realizada a
pirdlise (SILVERIO et al., 2008; WAMPLER, 1995). Apesar da menor precisio
deste em relagédo ao pirolisador de filamento, uma grande vantagem é o
aquecimento ndo gradativo das amostras, fato que ndo causa mudancas na
estrutura da amostra original (SILVERIO et al., 2008).

Entrada de gas
Cadinho

Tubo de quartzo

Bobina de aquecimento

Coluna capilar

Figura 7. Pirolisador de microforno acoplado na porta de injecdo de um
cromatoégrafo a gas (SILVERIO et al., 2008).

A reprodutibilidade € um dos problemas da técnica. O tamanho, a
geometria e a contaminagdo das amostras sao fatores fundamentais que
podem interferir na obtenc¢ao dos resultados (WAMPLER et al., 1987).
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5.2.Pirdlise do éleo

Estudos de caracterizagdo e determinacdo da composicdo quimica do
Oleo de babacgu tém sido desenvolvidos por alguns pesquisadores (LIMA et al.,
2007; MACHADO et al., 2006). Outros trabalhos apresentaram estudos
relacionados a determinagao e analise de propriedades fisico-quimicas do 6leo
(MACHADO et al., 2006; NASCIMENTO et al., 2009; OLIVEIRA et al., 1999).

A pirdlise do 6leo de babacu foi estudada em 1981 e em 1983 por Alencar e
colaboradores (1983). Em 1981, realizaram estudos da pirdlise do 6leo na
presenca de CaO como catalisador obtendo uma mistura de cetonas metilicas
de cadeias longas. Em 1983, realizaram estudos do 6leo hidrogenado na
auséncia de catalisador em um reator de vidro, sendo observada a evolugao de
CO,; durante o processo pela formacdo de CaCO;. Houve formacéao
predominante (94,46%) de n-alcanos e 1-alquenos com numero de atomos de
carbono variando entre 6 e 15. Os pesquisadores, considerando os produtos
obtidos da pirdlise do o6leo hidrogenado, propuseram mecanismos de
fragmentagao para os triacilglicerideos saturados (Figura 8).

O acido oléico também foi estudado por pirdlise por apresentar uma
insaturagcao na cadeia carbdnica. Diferentemente dos outros acidos graxos, na
analise do acido oléico, foi obtida uma mistura de ciclopentanos, ciclopentenos,
ciclohexanos e ciclohexenos com cadeias laterais. As cadeias laterais
possuiam estrutura linear, saturada e variando entre 1 e 9 atomos de carbono
(ALENCAR et al., 1983).
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Triacilglicerideos
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Figura 8. Proposta de fragmentacgéo de triacilglicerideos saturados por pirdlise
(Adaptado de ALENCAR et al., 1983).
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6. Analise por pirdlise analitica

A identificagdo dos compostos gerados na pirélise analitica se da pela
comparagao dos espectros de massas dos produtos de pirdlise com dados da
literatura, biblioteca eletronica e/ou padroes. Posteriormente a identificagcao dos
produtos e um levantamento bibliografico sobre a composicdo e as
caracteristicas das amostras, estas podem ser quantificadas e/ou serem
elaboradas propostas de mecanismos de fragmentacdo em relagcdo a
composigao original da amostra.

As grandes vantagens da técnica Pi-CG/EM se consistem da variedade
de aplicagbes, da facilidade de interpretacdo dos dados, do baixo custo em
relacdo a outras técnicas e da possibilidade de analise direta de amostras, ou
seja, sem o preparo destas (SILVERIO et al., 2008).

A diversidade da técnica permite sua utilizagdo em diferentes tipos de
amostras e classes bem distintas de compostos. Polimeros e macromoléculas
sdo os principais alvos de estudo devido a formagao de pequenas moléculas
relacionadas com a composigéo original da amostra (SILVERIO et al., 2008).
Além destes, podem ser analisados: produtos da madeira, fontes de
combustivel, ciéncia forense, obras de arte, amostras geoquimicas e
ambientais, amostras biolégicas (bactérias, enzimas e esterdides), alimentos e
produtos relacionados (SILVERIO et al., 2008; WAMPLER, 1995).
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MATERIAIS E METODOS

1. Amostragem

As amostras de coco foram coletadas no municipio de Imperatriz, e as
amostras do 6leo, extraido de forma artesanal, foram adquiridas no mercado
municipal da cidade de Imperatriz (Latitude 5° 31’ 32” Sul; Longitude 47° 26’ 35”
Oeste), Estado do Maranhdo (MA), Brasil.

2. Preparo das amostras
2.1.0leo

A amostra do 6leo foi colocada em estufa a 32 °C e armazenada nessas

condigbes até o momento da analise por Pi-CG/EM.

2.2. Améndoa

O coco de babagu foi quebrado com um machado, e as améndoas foram
separadas. Posteriormente a quebra, as améndoas foram armazenadas em
estufa a 32 °C até o momento das analises.

A améndoa possui uma espécie de casca amarronzada e um interior
branco. Foi removida a parte amarronzada das améndoas, e a parte branca
cortada em pequenos fragmentos. Os fragmentos foram misturados,
homogeneizados e uma massa aproximada de 100 pg foi retirada para analise
por Pi-CG/EM.

3. Analise por Pi-CG/EM

A pirdlise das amostras foi realizada em duplicata em um pirolisador do
tipo microforno da Shimadzu, modelo Pyr A-4 acoplado a um cromatégrafo a
gas associado a um espectrdmetro de massas (CG/EM) Shimadzu, modelo
PQ5050A com modo de ionizagéo por impacto de elétrons de 70 eV e faixa de
varredura entre 40 e 800 u.m.a.

Cada analise foi realizada com a adi¢gdo de aproximadamente 100 ug de
amostra em um cadinho de platina, sendo posteriormente acoplado no interior

do reator. Cada amostra foi submetida a pirdlise nas temperaturas de 400, 450,
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500, 550, 600, 650 e 700 °C por 10 segundos. Os produtos formados na
pirdlise foram carreados com He para o sistema CG/EM.

A separacdo dos produtos de pirdlise foi realizada em uma coluna
capilar de silica fundida RTX-5 (5% fenil e 95% dimetilsiloxiano) com 30 m de
comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 0,25 um de espessura do filme. A
amostra foi injetada no modo split na razdo de 1/10 e o gas de arraste a uma
vazao de 1 mL/min.

A rampa de aquecimento utilizada nas analises do 6leo e da améndoa
permaneceu por 2 min na temperatura inicial de 40 °C e aumentou a uma taxa
de 20 °C/min até 300 °C, permanecendo nesta por 10 minutos. A temperatura
no detector e na interface CG/EM foi de 290 °C.

4. ldentificagdao dos produtos de pirdlise

Os espectros de massas dos compostos foram obtidos pela integragao
dos picos nos cromatogramas. Compararam-se 0s espectros obtidos nas
analises com uma base de dados eletronica da Wiley® (72 Edigdo) com mais de

330.000 espectros de massas de diversos tipos de compostos.

19



5. Resumo das atividades realizadas

[ Oleo J { Coco de babacu ]

Quebra

[ Améndoa ]

h

[ Estufa ]

Picador
Y
[ Fragmentos ]

Homogeneizacéio
Anilises

> PICGEM K

Comparaciio entre os
espectros de massas

[ Amostras ]74[ Biblioteca eletronica }

Identificacao dos produtos }

Figura 9. Resumo das atividades de preparo e analise das amostras.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Analise do 6leo
1.1. Temperatura

As amostras do 6leo foram pirolisadas em diferentes temperaturas (400
a 700 °C) e os pirogramas foram analisados e comparados com o objetivo de
se determinar a melhor temperatura para identificacdo dos produtos de pirdlise
e analise dos acidos graxos.

Os pirogramas obtidos nas diferentes temperaturas apresentaram um
mesmo padrdo nos picos referentes aos produtos de pirdlise e tempos de
retencéo proximos (Figura 10).
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Figura 10. Pirogramas do 6leo a 400, 450, 500, 550, 600, 650 e 700 °C.
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Os produtos de pirdlise identificados nas temperaturas mais baixas (400
e 450 °C) foram também observados nas temperaturas mais elevadas (500 a
700 °C). Entretanto, nas menores temperaturas, observou-se menor numero de
picos nos tempos mais baixos de reteng¢ao (0-6 min), como representado na
Figura 10.

A formacdo de um maior numero de produtos de pirdlise em
temperaturas mais elevadas foi devido a maior quantidade de fragmentagdes e
a possibilidade de mais rearranjos durante a pirdlise em fungdo da maior
energia fornecida a amostra. O fato de se obter um maior nimero de produtos
foi importante para o estudo dos produtos obtidos na pirdlise, bem como
entender os processos de fragmentagdo dos acidos graxos e triacilglicerideos
que compdem o dleo de babacu.

Nas temperaturas de 600, 650 e 700 °C houve uma elevagao acintosa
na linha de base dos pirogramas, devido a interagdo de compostos presentes
na amostra com a fase estacionaria, gerando assim, picos menos definidos.
Isso ocorre possivelmente devido a presenca de impurezas na amostra,
produtos de oxidacado formados durante a extracdo do 6leo, que interagem com
a fase estacionaria em temperaturas mais elevadas. Essas interagdes levaram
a coeluicdo de alguns compostos e perda de parte da fase estacionaria
(sangria).

A sangria na coluna e a coeluicdo de alguns produtos levaram a
superposicao de alguns picos, que apresentaram tempos de retengao
proximos. A elevacao acintosa na linha de base e a coeluigao dificultaram a
integracdo de alguns picos e agregaram erro na obtencédo das areas relativas
dos produtos obtidos na pirdlise.

Escolheu-se a temperatura de 650 °C para analise e identificagdo dos
compostos formados durante a pirdlise, por apresentar um grande numero de
produtos de pirdlise, como ocorrido nas temperaturas de 600 e 700 °C, porém,
com picos bem definidos e com melhor resolugdo do que os cromatogramas

destas temperaturas.
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1.2. Produtos de pirdlise

A pirdlise do 6leo de babacu foi realizada e analisada anteriormente por
Alencar e colaboradores (1983). Os pesquisadores identificaram diferentes
produtos de pirdlise, o que era esperado, uma vez que as condicdes de analise
foram diferentes. Em um dos trabalhos, o éleo foi pirolisado na presenca de
catalisador, € no outro, foi realizada a pirdlise do 6leo na forma hidrogenada.
Diante da auséncia de uma analise por pirdlise do 6leo de babagu em sua
forma natural, fez-se necessario este tipo de estudo.

Foi observado o mesmo perfil nos pirogramas em todas as temperaturas
de pirdlise analisadas (Figura 10). Na Figura 11, é apresentado em maior

escala, um pirograma tipico do 6leo de babacgu obtido a 650 °C.
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Figura 11. Pirograma do 6leo na temperatura de pirélise de 650 °C.

Os compostos identificados no pirograma da Figura 11 sé&o
apresentados na Tabela 4. Foram observados 76 picos e identificados 39
compostos. Destes, foram identificados CO,, 8 alcanos, 14 alquenos, 3 cetonas
ciclicas, 4 aldeidos, 4 ésteres e 5 acidos carboxilicos, todos derivados dos
acidos graxos livres e de triacilglicerideos que compdem o 6leo de babagu. Os
outros 37 compostos nao puderam ser identificados devido a falta de
similaridade dos espectros de massa obtidos com os espectros de referéncia

da biblioteca eletrébnica e da literatura.
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Tabela 4. Produtos de pirélise observados no pirograma do 6leo a 650 °C

Pico  tg (min) Pico Base Compostos Classe de Férmula Ar;ea*
(m/z) compostos Molecular (%)
1 1,210 44 dioxido de carbono oxido 44 CO, 0,5
2 1,235 41/42 prop-1-eno alqueno 42 C3Hg 0,7
3 1,285 41/56 but-1-eno alqueno 56 C4Hs 0,6
4 1,402 55/56 NI 1,3
5 1,743 41/56 hex-1-eno alqueno 84 CeH12 1.1
6 1,785 41/57 hexano alcano 86 CeH1s 0,1
7 2,510 41/56 hept-1-eno alqueno 98 Cs/Hq4 0,7
8 2,593 41/43 heptano alcano 100 C7/Hq6 0,2
9 2,743 55/98 cicloexanona cetona 98  C¢H10O 0,1
10 3,668 41/43 oct-1-eno alqueno 112 CgHis 0,8
1 3,769 43 octano alcano 114 CgHis 0,1
12 4,877 41/43/56 non-1-eno alqueno 126 CgH1s 0,7
13 4,969 43/57 nonano alcano 128 CgHyg 0,2
14 5,143 55 NI 0,6
15 5,963 41 dec-1-eno alqueno 140 CygHy 1,4
16 6,035 60 scido hexandico 4990 116 CoHp0, 0.2
17 6,927 41/43 undec-1-eno alqueno 154  CyHy, 0,7
18 6,993 43/57 undecano alcano 156  CqiHyps 0,7
19 7,043 41/55 uggfrijrs:)o alqueno 154 CyHyp 0,1
20 7,068 41/57 nonanal aldeido 142  CgH4g0 0,2
21 7,152 41/55/98 ciclooctanona cetona 126 CgH440 0,1
22 7235 41/54 “”d(?gg;é‘r‘(;‘ii)eno alqueno 152 CiHyp 0,2
23 7,793 41/43 dodec-1-eno alqueno 168  CyoHyy 0,6
24 7969 414360  acidooctandico 2990 144 CeH.O, 102
25 8,077 41/54/67 ciclododeceno alqueno 166 CioHoo 0,2
26 8502  41/57127 ‘;Crfg‘%ag:"f: éster 184 CyHxO, 06
27 8,602 41/43 tridec-1-eno alqueno 182  Cy3Hy 0,3
28 8,652 43/57 tridecano alcano 184  Cy3Hys 0,4
29 8,760 41/43/57 undecanal aldeido 170 C41H20 1,6
30 9,343 41/43 NI 0,3
31 9377 4160773 dcidodecansico 9990 172 CiHxO, 95
32 9,760 43/57/127 NI 0,3
33 9952 4t4znss OO0 éster 212 CuHuO, 07
34 10,043 41/43/57 tetradec-1-eno alqueno 196  Cy4Hyg 0,4
35 10,093 43/57 tetradecano alcano 198  Cy4Hzo 0,4
36 10,210 41/43 tridecanal aldeido 198 Cy3H560 0,5
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acido

37 10,860  41/60/73  4cido dodecandico O 200 CpHuO, 32,1
carboxilico

38 11,085  41/43/155 NI 0,3

39 11,260 41/43 NI 2.4

40 11327  43/57/183 dOngf‘er;]?;to de éster 226 CiHwO, 0.2

41 11,377 41/43/57 heptadecano alcano 240 Cy7Hs3 0,1

42 11,510 41/43/57 hexadecanal aldeido 240 C45H30 0,3

43 11,877  43/60/73  4cido tetradecansico 2990 208 C.H..0, 5.9
carboxilico

44-55 122-146 NI 9.4

(Z2)-octadec-9-enoato
de 3-hidroxipropila
57 15,360 43/57/71 tricosan-12-ona cetona 338 Cy3Hys0 0,3

58-76 15,6-23,7 NI 11,5

56 15,160 41/43/55 éster 340 CyHsx 03 0,3

* Considerando a soma da area relativa de 74% dos produtos de pirdlise identificados e 26%
dos produtos nao identificados.

A presenca de CO, (pico 1), também observada por Alencar e
colaboradores (1983), deve-se a descarboxilagdo dos acidos graxos ocorrida
durante a pirdlise.

Os n-alcanos e 1-alquenos identificados por Alencar e colaboradores
(1983) na analise do 6leo de babagu hidrogenado também foram em parte
identificados por este trabalho. Os alcanos identificados tém entre 6 e 17
atomos de carbono, e possuem estrutura de cadeia linear (picos 6, 8, 11, 13,
18, 28, 35 e 41). Ja os alquenos, possuem insaturagdo na posi¢cao 1, ndao tém
ramificacdes e cadeia contendo de 3 a 14 atomos de carbono (picos 2, 3, 5, 7,
10, 12, 15, 17, 23, 27 e 34). No caso dos alquenos, houve excec¢éo a regra da
insaturacado na posigdo 1 com a formagao de trés compostos (picos 19, 22 e
25). Os n-alcanos e 1-alquenos formados com numero impar de atomos de
carbono sao derivados de radicais do tipo RCOO" da pirdlise de
triacilglicerideos, com eliminagéo de CO; e seguidas eliminagbes de moléculas
de eteno ou pelo de desproporcionamento. Ja os compostos com numero par
de atomos de carbono, sdo formados a partir de radicais do tipo RCO" da
pirdlise de triacilglicerideos, seguindo com perda de ceteno (CH,=CO) e com
posteriores perdas de eteno (ALENCAR et al., 1983).
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Os principais fragmentos observados nos espectros de massas dos
alcanos foram de m/z 41, 43 e 57, e 41 e 55 para os alquenos. Para os
alcanos, sdo formados principalmente ions do tipo [ChHon+1]" € para os
alquenos ions do tipo [ChH2n.1]". Isto se deve & perda de 14 u.m.a. referente as
unidades CH; pela clivagem C-C em alcanos e C=C em alquenos (DASS,
2007).

As cetonas identificadas foram cicloexanona (pico 9), ciclooctanona (pico
21) e tricosan-12-ona (pico 57). As cetonas ciclicas formadas de 5 e 6 atomos
de carbono, foram também observadas por Alencar e colaboradores (1983) na
pirélise do acido oléico. A formagao das cetonas ciclicas é derivada de radicais
do tipo RCO' da pirdlise de triacilglicerideos e de acidos graxos (ALENCAR et
al., 1983). Posteriormente, ocorre a ciclizagdo através da homdlise dividindo a
cadeia carbbnica dos radicais (POUTSMA, 2000). O esquema da reacéao
descrita é apresentado na Figura 12 para o radical triacilglicerideo do acido

dodecandico.
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Outros produtos

Figura 12. Formacao da cicloexanona a partir do radical triacilglicerideo do
acido dodecanaico.

Os principais fragmentos observados nos espectros de massas das
cetonas foram de m/z 41, 55 e 98 referente a cicloexanona e a ciclooctanona e,
43, 57 e 71 referente a tricosan-12-ona. Os fragmentos observados para as
duas primeiras sao caracteristicos de cetonas ciclicas e essa fragmentagao
pode se dar de trés formas. Pela eliminagdao de CO, eliminagado de alqueno ou
rearranjo de H como apresentado na Figura 13. Para a tricosan-12-ona, os
fragmentos sdo caracteristicos de alcanos devido a grande cadeia carbdnica

saturada que a compde.
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Figura 13. Fragmentacao da cicloexanona (DASS, 2007).

Os aldeidos identificados foram nonanal (pico 20), undecanal (pico 29),
tridecanal (pico 36) e hexadecanal (pico 42). Os aldeidos com numero par de
atomos de carbono sao formados a partir de radicais do tipo RCO' de
triacilglicerideos com posterior ligagdo de H- abstraido de outra molécula. Ja os
aldeidos com numero impar de atomos de carbono séo derivados de radicais
RCO' de triacilglicerideos e homolise no ultimo carbono da cadeia, com
posterior ligagdo de H' abstraido de outra molécula (ALENCAR et al., 1983;
POUTSMA, 2000).

Os principais fragmentos observados nos espectros de massas dos
aldeidos foram de m/z 41, 43 e 57, caracteristicos das partes hidrocarbdnicas
que compdem os aldeidos identificados. Os aldeidos apresentaram ainda o
fragmento de m/z 44 devido ao rearranjo de McLafferty, porém observados em
menor intensidade, ndo sendo os picos de maior destaque (DASS, 2007).

Os ésteres identificados foram o octanoato de prop-2-enila (pico 26),
decanoato de prop-2-enila (pico 33), decanoato de etenila (pico 40) e (2)-
octadec-9-enoato de 3-hidroxipropila (pico 56). Os ésteres formados sé&o
derivados da abstracdo de H' dos acidos graxos, e de radicais do tipo RCOO
de triacilglicerideos com posterior ligagao de outros radicais formados durante
a pirdlise (ALENCAR et al., 1983; POUTSMA, 2000). Os unicos radicais
presentes nos ésteres identificados foram etenil e prop-2-enil devido a
estabilidade desses radicais pela conjugacdo do elétron livre com a dupla

ligacao.
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Os principais fragmentos (Figura 14) observados nos espectros de
massas dos ésteres foram de m/z 41, 43, 55 e 57, derivados das partes
hidrocarbénicas, e 127, 155 e 183, derivados das partes contendo a fungao
éster. Os resultados permitem sugerir que, ocorre a perda do fragmento de m/z
43 no caso do éster decanoato de etenila formando o fragmento de m/z 183,
perda do fragmento de m/z 57 no caso dos ésteres octanoato de prop-2-enila e
decanoato de prop-2-enila formando os fragmentos m/z de 127 e 155,
respectivamente e, perda de H; do fragmento de m/z 57 gerando o fragmento

de m/z 55 no caso do éster (Z)-octadec-9-enoato de 3-hidroxipropila.
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Figura 14. Picos base dos fragmentos obtidos do EM dos ésteres identificados
na pirolise do 6leo na temperatura de 650 °C.

Os acidos carboxilicos identificados foram hexandico (pico 16),
octandico (pico 24), decanodico (pico 31), dodecandico (pico 37) e
tetradecandico (pico 43). Nao foram identificados os acidos hexadecandico e
octadec-9-endico, também presentes na composi¢ado original do oleo
(ALENCAR et al., 1983; MACHADO et al., 2006). Os acidos carboxilicos sao
gerados da pirdlise dos triacilglicerideos, além de ja estarem presentes
livremente na amostra.

Os principais fragmentos observados nos espectros de massas dos
acidos foram de m/z 41 e 43, derivados das partes hidrocarbbnicas por
clivagem alfa, e 60, derivado do rearranjo de McLafferty, como representado no
esquema da Figura 15 (DASS, 2007).
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Figura 15. Rearranjo de McLafferty em &acidos carboxilicos (Adaptado de
DASS, 2007).

Os 37 compostos nao identificados séo ésteres e cetonas derivados dos
rearranjos de grandes fragmentos e correspondem a 26% de todos os produtos
de pirdlise. Nas analises foram observados fragmentos caracteristicos nos
espectros de massas, relativos a essas fungdes orgéanicas, em altas massas
molares e altos tempos de retencdo. Estes compostos apresentaram
fragmentos de razdo m/z 43, 57 e 71, caracteristicos de alcanos, 41 e 55 de
alquenos, 55 e 98 de cetonas, 127 e 155 de prop-2-enil ésteres e 183 de etenil
esteres.

Os compostos formados em maior quantidade na pirélise do 6leo foram
0s acidos graxos, seguido dos nao identificados, dos alquenos, aldeidos,
alcanos, ésteres, CO, e com menor porcentagem, as cetonas ciclicas, como

apresentado na Figura 16.
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Figura 16. Abundancia relativa dos compostos por fungdes organicas do 6leo
pirolisado na temperatura de 650 °C.
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1.3.Acidos graxos

A técnica Pi-CG/EM se mostrou eficiente para o estudo da pirdlise do
O0leo de babagu, permitindo identificar a maioria dos produtos e propor
mecanismos de fragmentacdo de triacilglicerideos e &cidos graxos por
degradagao térmica.

Apesar dos bons resultados obtidos na identificacdo dos produtos de
pirdlise, a técnica se mostrou limitada para a analise dos acidos graxos, uma
vez que nado foram identificados alguns acidos presentes na composigao
original do 6leo em nenhuma das temperaturas estudadas.

Os acidos identificados nas analises foram: (1) hexandico, (2) octandico,
(3) decandico, (4) dodecandico e (5) tetradecandico. Na Figura 10 séao
mostrados apenas quatro acidos graxos encontrados no 6leo de babacgu de

acordo com o Codex Alimentarius (2009).

2. Analise da améndoa
2.1.Temperatura

N&o foi encontrado nenhum estudo na literatura relacionado a analise da
améndoa de babacu pela técnica Pi-CG/EM.

Na andlise da améndoa, os pirogramas obtidos nas diferentes
temperaturas (Figura 17) apresentaram um mesmo padrao nos picos referentes
aos produtos de pirdlise e tempos de retencao similares.

Os pirogramas da améndoa, diferentemente dos pirogramas do 6leo,
apresentaram os mesmos compostos em todas as temperaturas estudadas, ou
seja, o numero de produtos formados foi o mesmo independentemente da
energia fornecida a amostra durante a pirdlise. As exce¢des foram as menores
intensidades observadas nos pirogramas de 400, 500 e 550 °C em menores
tempos de retengéo (2-6 min) e nos picos dos pirogramas de 400, 450, 500 e

700 °C em maiores tempos de retencdo (15-19 min).
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Figura 17. Pirogramas da améndoa a 400, 450, 500, 550, 600, 650 e 700 °C.

Os pirogramas da améndoa nao apresentaram elevagao acintosa na
linha de base como o ocorrido na analise do 6leo. A elevacgao na linha de base,
presente nos cromatogramas do 6leo e ausente nos da améndoa, pode ser
atribuida principalmente ao fato da améndoa n&o estar contaminada com o
mesmo tipo de impureza que o Oleo. A auséncia dessas impurezas evitou a
perda de parte da fase estacionaria por volatilizacdo e a coeluicdo de
compostos na analise da améndoa de babacu.

As boas resolugbes apresentadas pelos pirogramas da améndoa
facilitaram a integracdo dos picos e consequentemente, a obtengdo de areas
relativas precisas dos produtos de pirdlise.

O pirograma correspondente a temperatura de pirdlise de 650 °C foi o
escolhido para a identificagdo dos compostos formados com o objetivo de se

comparar com os resultados obtidos na analise do dleo.
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2.2.Produtos de pirdlise

Foi observado o mesmo perfil nos pirogramas em todas as temperaturas
de pirdlise analisadas (Figura 17). Na Figura 18, é apresentado em maior

escala, um pirograma tipico da améndoa de babagu obtido na temperatura de

pirdlise de 650 °C.
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Figura 18. Pirograma da améndoa na temperatura de pirdlise de 650 °C.

Os compostos identificados no pirograma da Figura 18 séao
apresentados na Tabela 5. Foram observados 62 picos e identificados 43
compostos. Destes, foram identificados CO,, 2 alcanos, 14 alquenos, 2 alcodis,
4 cetonas, 4 aldeidos, 3 ésteres, 5 amidas e 8 acidos carboxilicos, todos
derivados de triacilglicerideos e acidos graxos que compdem o 6leo presente
na améndoa, além de proteinas e carboidratos que compdem a torta. Os outros
19 compostos ndo puderam ser identificados devido a falta de similaridade dos

espectros de massas obtidos em relagéo aos espectros da biblioteca eletrénica

e da literatura.
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Tabela 5. Produtos de pirélise observados no pirograma da améndoa a 650 °C

Pico  tg (min) Pico Base Compostos Classe de Férmula Ar;ea*
(m/z) compostos Molecular (%)
1 1,227 44 dioxido de carbono oxido 44 CO, 2,5
2 1,302 41/56 but-1-eno alqueno 56 C4Hsg 0,6
3 1,427 55/56 NI 1,2
4 1,760 41/56 hex-1-eno alqueno 84 CeH12 1.1
5 2,302 43/74 1-hidroxipropan-2-ona cetona 74  C3HgO, 0,2
6 2,535 41/56 hept-1-eno alqueno 98 C/His 0,6
7 3,443 91/92 metilbenzeno alqueno 92 CsHsg 0,2
8 3,702 41/43 oct-1-eno alqueno 112 CgH16 0,9
9 4,527 41/43/98 2-furilmetanol alcool 98 CsHgO, 0,1
10 4,910 41/43/56 non-1-eno alqueno 126 CoH1s 0,6
1 5,243 55/84 (5H)-furan-2-ona cetona 84 C4H;0, 0,1
12 5,285 42/43/70 a-ciclopropilmetanal aldeido 70 C4HgO, 0,2
13 5,352 42/55/98  2-metilciclopentanona cetona 98 CeH100O 0,2
14 5,993 41/56 dec-1-eno alqueno 140 CyoHy 1,2
15 6,027 60 scido hexandico 8990 146 CiH,0, 01
16 6,960 41/43 undec-1-eno alqueno 154  CyiHo 0,7
17 7,027 43/57 undecano alcano 156  Cy4Hy 0,2
18 7,102 41/57 nonanal aldeido 142 CgH45O 0,1
19 7268 41/54 “”d(eigg;é‘;‘ii)e”o alqueno 152 CyHp 01
20 7,827 41/43 dodec-1-eno alqueno 168  CyoHyy 0,5
21 7910 414360  4cidooctansico 9% 144 CoHiO, 56
22 8110  41/54 C'?:ggr‘:fﬁgg;‘o alqueno 166 CpHp 0,2
23 8535  41/571127 %ﬁfg‘%a;‘l’ae éster 184 CyHypO, 05
24 8,635 41/43 tridec-1-eno alqueno 182  Cy3Hy 0,3
25 8,685 43/57 tridecano alcano 184  Cy3Hog 0,1
26 8,793 41/43/57 undecanal aldeido 170 C4¢H0 1.1
27 9,343 41/60/73 acido decanoico cari(ggﬁico 172 CioHy 0, 5,8
28 9,385 41/43/55 tetradec-1-eno alqueno 196  Cq4Hog 0,4
29 9,877 41/55 NI 0,2
30 9,993  41/43/155 dsrf;r]g_aet‘;ige éster 212 CpHuO, 05
31 10,085 41/43 pentadec-1-eno alqueno 210 CysHjy 0,1
32 10,143 43/58 tridecan-2-ona cetona 198 Cy3Hy0 0,3
1,6-anidro-B-D-
33 10,268 57/60/73 glucopiranose alcool 162 CgH1o0s5 0,6
(Levoglucosan)
34 10860 43/60/73  4cido dodecansico 4990 200 CiHuO, 352

35 10,893  59/72/100  4-metilpentanamida amida 115 CgH3sNO 04
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36 11,293 41/43/57 NI 2,5

37 11943 43660773 cido tetradecandico 4990 228 CuHx0, 132
38 12,010 59/72 dodecanamida amida 199 Ci,HsNO 1,8
30 12452  41/43/57 NI 14
40 12968 41660173  4cido hexadecandico 3990 256 CiH0, 50
41 13,085 43/59/72 tetradecanamida amida 227 Cyi4HxgNO 0,7
42 13218 41/43/112 NI 0.3
43 13510  41/43/57 NI 0.9
44 13,893 41/43/55 octad:gg-oenéico care;)colgﬁico 282 CigHuO2 3,6
45 13968  43/60/73  4cido octadecandico Caiﬂ:ﬁico 284 CigHyO, 0.9
46 14027 41111 NI 0.3
47 14,110 59/72 hexadecanamida amida 255 CigH3sNO 0,3
48 14,368 41/55 octadec-9-enal aldeido 266 CygH340 0,7
49 14468 atazs7  OCBCIION0de éster 324 CpHO, 04
50 14,960 59/72 octadec-9-enamida amida 281 CygH3sNO 0,2
5162 152-19.7 NI 5.4

* Considerando a soma da area relativa de 88% dos produtos de pirdlise identificados e 12%
dos produtos nao identificados.

A presenca de CO; (pico 1), também observada na analise do dleo,
deve-se a descarboxilagao dos acidos graxos ocorrida durante a pirdlise.

Os n-alcanos e 1-alquenos identificados por Alencar e colaboradores
(1983) na analise do 6leo de babacu hidrogenado também foram em parte
identificados na analise da améndoa. Os compostos formados foram undecano
(pico 17) e tridecano (pico 25). Foram identificados 14 alquenos, sendo os
mesmos identificados na analise do 6leo (picos 2, 4, 6, 8, 10, 14, 16, 19, 20, 22,
24 e 28), com exceg¢ao do metilbenzeno (pico 7) e pentadec-1-eno (pico 31).
Os n-alcanos e 1-alquenos formados com numero impar de atomos de carbono
sao derivados de radicais do tipo RCOO" da pirdlise de triacilglicerideos. Apds a
formacao do radical, ocorre a eliminagao de CO, e eliminagdes sucessivas de
eteno ou desproporcionamento, como ocorrido na formagao do pentadec-1-
eno. Com numero par de atomos de carbono, sdo formados radicais do tipo
RCO- da pirdlise de triacilglicerideos, seguido de perda de ceteno (H,C=CO) e

eliminacgdes sucessivas de eteno (ALENCAR et al., 1983).
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Os principais fragmentos observados nos espectros de massas dos
alcanos foram de m/z 41, 43 e 57. Para os alquenos foram observados os
fragmentos de m/z 41 e 55. A formagéo do ion tropilio (m/z 91) foi observada
para o metilbenzeno como fragmento principal.

Os alcodis identificados foram o 2-furilmetanol (pico 9) e o 1,6-anidro-3-
D-glucopiranose (pico 33), mais conhecido como levoglucosan. Estes alcodis
sao derivados da pirélise de carboidratos presentes na composicdo da
améndoa.

Os principais fragmentos observados nos espectros dos alcoois foram
de m/z 41, 43 e 57, derivados das partes hidrocarbbénicas saturadas, e m/z60 e
73, tipicos de carboidratos de baixa massa molar na espectrometria de massas
por impacto de elétrons (EVANS et al., 1984).

As cetonas formadas na pirdlise da améndoa sao de origem diferente
das formadas na pirdlise do 6leo. Nas pirdlises da améndoa nao foram
formadas cetonas ciclicas derivadas da pirdlise dos acidos graxos e dos
triacilglicerideos, diferente do ocorrido com o 6leo. As espécies formadas (picos
5, 11, 13 e 32) séo derivadas de carboidratos presentes na composi¢cao da
améndoa.

Os principais fragmentos observados nos espectros das cetonas foram
de m/z 43, derivado das partes hidrocarbénicas saturadas, 55, caracteristico de
cetonas ciclicas, e 74, 84 e 98, correspondente aos ions moleculares.

Os aldeidos identificados foram nonanal (pico 18) e undecanal (pico 26),
também identificados na anélise do 6leo, octadec-9-enal (pico 48) e a-
ciclopropilmetanal (pico 12). O octadec-9-enal é formado a partir da pirdlise de
triacilglicerideos, que dao origem a radicais do tipo RCOr, e do acido oléico,
pela eliminacdo de HO'. A etapa final se da pela ligagdo de um radical H
abstraido de outro radical (ALENCAR et al., 1983; POUTSMA, 2000). O o-
ciclopropilmetanal é derivado da pirdlise de carboidratos. Ja o nonanal e o
undecanal sdo formados como apresentado na analise do d6leo, para aldeidos
com numero impar de atomos de carbono.

Os principais fragmentos observados nos espectros de massas dos
aldeidos foram de m/z 41, 43, 55 e 57, de hidrocarbonetos, e de m/z 70,

relativo ao ion molecular do a-ciclopropilmetanal (Figura 19).
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Figura 19. Fragmento m/z 70 presente no EM do aldeido a-ciclopropilmetanal
na pirdlise da améndoa a 650 °C.

Os ésteres identificados foram octanoato de prop-2-enila (pico 23) e
decanoato de prop-2-enila (pico 30), também presentes na analise do dleo,
além do octadecanoato de prop-2-enila (pico 49). Os ésteres formados séo
derivados da abstragdo de H' dos acidos graxos e de radicais do tipo RCOO" de
triacilglicerideos, com posterior ligagcao do radical prop-2-enil gerado durante a
pirdlise (ALENCAR et al., 1983; POUTSMA, 2000).

Os principais fragmentos (Figura 14) observados nos espectros de
massas dos ésteres foram de m/z 41, 43 e 57, das partes hidrocarbénicas, e
127 e 155, das partes contendo a fungao éster. Ocorre a perda do fragmento
de m/z 43 no caso do éster decanoato de etenila formando o fragmento de m/z
183 presente nos compostos nao identificados, e perda dos fragmentos de m/z
57 no caso dos ésteres octanoato de prop-2-enila e decanoato de prop-2-enila
formando os fragmentos de m/z 127 e 155, respectivamente.

As amidas identificadas foram a 4-metilpentanamida (pico 35),
dodecanamida (pico 38), tetradecanamida (pico 41), hexadecanamida (pico 46)
e octadec-9-enamida (pico 49). Com excec¢éo da 4-metilpentanamida, todas as
amidas sao derivadas dos acidos graxos de maior massa molar e
triacilglicerideos. A formacao dessas amidas se da pela presenca de radicais
do tipo RCO' de acidos graxos e triacilglicerideos durante a pirdlise (ALENCAR
et al., 1983). Em seguida, ocorre a ligagao de radicais ‘NH, gerados na pirdlise
de proteinas presentes na composicido da améndoa.

Os principais fragmentos observados nos espectros de massas das
amidas foram de m/z 43, referente a parte hidrocarbénica. Ja os fragmentos 59
e 72 (Figura 20) séo relativos a um rearranjo de McLafferty e a uma clivagem
alfa, respectivamente (DASS, 2007).
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Figura 20. Fragmentos m/z 59 e 72 presentes no EM das amidas na pirdlise da
améndoa a 650 °C.

Os acidos carboxilicos identificados foram o hexandico (pico 15),
octandico (pico 21), decandico (pico 27), dodecandico (pico 34), tetradecandico
(pico 37), hexadecandico (pico 40), octadec-9-endico (pico 44) e octadecandico
(pico 45). Nao foi identificado o acido octadec-9,12-diendico, presente na
composi¢ao original do 6leo de babagu segundo alguns autores (LIMA et al.,
2007; MACHADO et al., 2006), e ausente segundo Alencar e colaboradores
(1983). Os &acidos carboxilicos s&do gerados da pirdlise dos triacilglicerideos,
além de ja estarem presentes livremente no dleo.

Os principais fragmentos observados para os acidos foram de m/z 41, 43
e 57, pelas partes hidrocarbénicas, 60, pelo rearranjo de McLafferty, e 73, pela

clivagem alfa com rearranjo de hidrogénio, como na Figura 21 (DASS, 2007).

-OH hﬁ
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Figura 21. Fragmentos m/z 60 e 73 presentes no EM dos acidos carboxilicos
na pirdlise da améndoa a 650 °C.

Os 19 compostos nao identificados sao ésteres, cetonas e amidas
derivados dos rearranjos de grandes fragmentos. Nos espectros de massas
destes compostos foram observados fragmentos de m/z 43, 57 e 71,
caracteristicos de alcanos, 41 e 55, de alquenos, 55 e 98, de cetonas, 127 e
155, de prop-2-enil ésteres, 183, de etenil ésteres e, 59 e 72, de amidas.

Os compostos presentes em maior quantidade na pirélise da améndoa
foram: os acidos graxos, os compostos nao identificados, alquenos, amidas,
CO,, ésteres, aldeidos, cetonas, alcodis e os alcanos com menor porcentagem
(Figura 22).
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Figura 22. Abundancia relativa dos compostos por fungbes organicas da
améndoa pirolisada na temperatura de 650 °C.

Os alcoois e amidas foram identificados devido a presenga de proteinas
e carboidratos presentes na améndoa, e ausentes no 6leo.

Os aldeidos formados sdo derivados de acidos graxos e
triacilglicerideos, como no 6leo, e de carboidratos presentes na améndoa.

As cetonas geradas na pirdlise das améndoas sao de origem distinta as
formadas na pirdlise do 6leo. No dleo, sdo provenientes de acidos graxos e
triacilglicerideos, e na améndoa, oriundas de carboidratos como a (5H)-furan-2-

ona, identificada em analises de madeira de Eucalyptus (NUNES et al., 2010).

2.3.Acidos graxos

A técnica se mostrou eficiente para o estudo da pirélise da améndoa de
babacu em diferentes temperaturas, possibilitando a identificacdo da maioria
dos produtos formados durante a pirdlise, e para a analise dos acidos graxos.

Os acidos identificados nas analises foram: (1) hexandico, (2) octandico,
(3) decandico, (4) dodecandico, (5) tetradecandico, (6) hexadecandico, (7)
octadec-9-endico e (8) octadecandico. Os unicos acidos nao identificados
foram o acido hexandico entre as temperaturas de 400 e 600 °C e, o acido
octadec-9,12-diendico em nenhuma das temperaturas estudadas. Na Figura 17
foram observados sete acidos graxos que compdem o Oleo de babagu de

acordo com o Codex Alimentarius (2009).
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Na Tabela 6 sdo apresentadas as porcentagens de area relativa de cada
acido graxo em todas as temperaturas de pirdlise.

Tabela 6. Acidos graxos identificados na améndoa nas diferentes temperaturas
Area® (%) a diferentes temperaturas (°C)

Pico. Compostos 200 450 500 550 600 650 700 COUeX
1 Ac. Caproéico - - - - - 0,1 0,7 -
2 Ac. Caprilico 66 56 51 60 61 81 141 26-73
3 Ac. Caprico 65 64 59 78 80 84 92 12-76
4 Ac. Laurico 528 519 468 500 538 50,7 51,0 40,0-550
5 Ac. Miristico 182 17,8 176 175 177 190 155 11,0-27,0
6 Ac. Palmitico 62 75 92 78 73 72 69 52-110
7 Ac. Oléico 69 85 131 87 55 52 18 90-200
8 Ac. Estearico 28 23 23 22 16 13 08 18-7.4
9 Ac. Linolgico - - - - - - - 1,4-6,6

¥ Considerando a soma das areas relativas dos acidos graxos como a area total (100%) para cada
temperatura de pirdlise.
® Codex Alimentarius (2009).

Os acidos graxos presentes no 6leo de babagu sao nove de acordo com
White e, oito de acordo com Rossel e com o Codex (CODEX ALIMENTARIUS,
2009; MACHADO et al., 2006). Dos acidos identificados (1-8) na améndoa, seis
(1-3;7-9) apresentaram valores de porcentagem (area relativa) fora das faixas
de valores do Codex (Tabela 6).

Os acidos que apresentaram valores incompativeis com o Codex foram:
caprdico, nas temperaturas de 650 e 700 °C, caprilico, também em 650 e 700
°C, caprico, entre 550 e 700 °C, oléico em todas as temperaturas, com excecao
de 500 °C, estearico, de 600 a 700 °C e, linoléico, em todas as temperaturas
estudadas (Tabela 6).

O acido trans-Oléico nao foi identificado, pois nao esta presente no 6leo
de babacgu. Este foi identificado por Machado e colaboradores (2006) (Tabela
7) devido ao fato das analises terem sido realizadas com a gordura
hidrogenada do 6leo. A hidrogenacgao para obtencao da gordura a partir do 6leo
aumentou o teor do acido estearico, diminuiu o teor de acido cis-oléico e
proporcionou uma isomerizagdo com a formagao do acido trans-Oléico. Essa

formacdo de isbmeros trans durante a hidrogenagédo parcial dos oleos é
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proporcional as condigdes drasticas estabelecidas durante o processamento,
como altas temperatura e pressdo (MACHADO et al., 2006).

A temperatura de 500 °C (Tabela 6) foi a unica em que todos os acidos
graxos identificados apresentaram porcentagem de area relativa dentro da
faixa de valores do Codex Alimentarius (2009), com excegao do acido
Linoléico, ndo identificado em nenhuma temperatura. Diante do observado,
considerou-se a temperatura de pirdlise de 500 °C ideal para a identificacado
dos acidos graxos presentes no Oleo de babagu através da analise da
améndoa.

Os resultados obtidos dos acidos graxos na temperatura de 500 °C
apresentaram também o6timos resultados em relagdo a literatura, como

apresentado na Tabela 7.

Tabela 7. Composigao quimica do 6leo por diferentes autores e por este trabalho
Contribuigao (%)

Acidos Martine Alencar .

o Cugmra G e Soed Wemesl S Goser
C?g?(',‘)” - ; 04 - 0,04 0,06 - -
C?gg"(')‘)m - - 53 55 474 508 5,1 26-7,3
‘(‘é‘%'g‘)’ - 50 59 55 517 537 59 1,2-7,6
Laurico

(C12:0) 44,0-47,0 485 44,2 43,0 44,96 44,13 46,8 40,0 - 55,0

Miristico
(C14:0) 15,0-18,0 20,0 15,8 16,0 16,91 16,02 17,6 11,0-27,0

Palmitico

(C16:0) 6,0-9,0 11,0 8,6 9,0 9,7 10,49 9,2 52-11,0
Estearico

(C18:0) 3,0-50 3,5 2,9 3,5 11,44 11,84 2,3 1,8-7,4
cis-Oléico

(C18:1) 12,0-16,0 10,0 15,1 15,0 3,17 0,48 13,1 9,0-20,0

TG .- - s ed - _

Linoléico
(C18:2) 1,0-2,0 - 1,7 2,6 - - - 1,4-6,6

* Rendimento obtido de ésteres metilicos dos acidos nas temperaturas de 28 °C (esquerda) e 34 °C
(direita).

& Codex Alimentarius (2009).

®Dados dos autores Martin et al. (1979), White (1992) e Rossel (1993) contidos em Machado et al. (2006).
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CONCLUSAO

A técnica Pi-CG/EM se mostrou eficiente para o estudo e identificagao
dos produtos formados durante a pirdlise do 6leo e da améndoa de babacu. Na
pirdlise do 6leo, os produtos identificados corresponderam a aproximadamente
74% da area relativa de todos os compostos formados. Na analise da améndoa
esse percentual foi ainda maior, apresentando valor aproximado de 88%.

Os produtos formados na pirélise do 6leo sdo constituidos basicamente
de alcanos, alquenos, cetonas ciclicas, aldeidos, ésteres e acidos carboxilicos.
A partir dos compostos formados, foram propostos mecanismos de
fragmentagao dos acidos graxos e triacilglicerideos presentes na composi¢ao
do dleo.

Na pirdlise da améndoa, os produtos formados foram: alcanos,
alquenos, alcodis, cetonas, aldeidos, ésteres, amidas e acidos carboxilicos.
Foram propostos também mecanismos de fragmentagcédo para os constituintes
da améndoa. Alcanos, alquenos, aldeidos, ésteres e acidos carboxilicos séo
formados a partir da degradacao dos acidos graxos e triacilglicerideos. Alcodis,
cetonas e alguns aldeidos sao originados da pirdlise de carboidratos. Ja as
amidas, sao formadas a partir de quebras e rearranjos dos triacilglicerideos,
acidos graxos e das proteinas presentes na composi¢gao da améndoa.

Na analise do 6leo ndo foram identificados os acidos hexadecanoico,
octadecandico, octadec-9-endico e octadec-9,12-diendico, também presentes
na composigao original do dleo. Ja na analise da améndoa, foram identificados
todos os acidos, com excecdo do acido octadec-9,12-diendico, ausente em

todas as temperaturas de pirdlise estudadas.
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Apéndice A

Pirogramas a 400, 450, 500 e 550 °C do 6leo de babacgu
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Figura 23. Pirogramas a 400, 450, 500 e 550 °C do 6leo da palmacea Orbignya
phalerata.
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Apéndice B

Pirogramas a 600, 650 e 700 °C do 6leo de babagu

TIC

H
~1
in
]
o
|

Intensidade (m\)

600°C

10.0 12.5 150
Tempo de retencdo {min)

2.5 .0 7.5

JTIC
22 5267

20 Oed
17526
15 Des—]

12.5e6

10 .0es

Intensidade (mv)

750023

S000=3

25005 ‘L

[ h

650°C

100 125 1a0
Termpo de retencdo (min

2.5 50 Ta

JTic
25 .06
22 Ses
20 057
175267
150263

12.5e5

Intensidade (mV)

10.0e5
750025

500035

25003

O3

TO0°C

10.0 12.5 150
Tempo de retencdo (mind

Figura 24. Pirogramas a 600, 650 e 700 °C do 6leo da
phalerata.
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Apéndice C

Pirogramas a 400, 450, 500 e 550 °C da améndoa de babacu

o 0es] 400°C

Intensidade {mi)

2's so 7' 100 125 150 17.5 200 225 z3.0
Tempo de retencio (ming

e 450°C

Infensidade (mb)

Z2500e3

Qe

z's =0 7's 100 125 150 175 z0.0 225 z30
Tempo de retencio dming

15,UE55TIC 500°C

H
b
in
i
o
|

10.0=8

75003

Intensidade ()

=)
Q
Q
Q
h

W
|

2's so 7's 100 125 150 175 20.0 225 230
Termpo de retencdo (ming

] 550°C
20.0e5

17.5es

15.0=6]

12 525

Intensidads )

10.0es-
750023

S000=5-]

2500=3 LJL,

Oe3

s so 7' 100 12.5 150 175 20.0 225 250
Tempo de retencdo (min)

Figura 25. Pirogramas a 400, 450, 500 e 550 °C da améndoa da palmacea
Orbignya phalerata.
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Apéndice D

Pirogramas a 600, 650 e 700 °C da améndoa de babagu
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Figura 26. Pirogramas a 600, 650 e 700 °C da améndoa da palmacea

Orbignya phalerata.
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Apéndice E

Espectro de Massas de alcanos e alquenos — Oleo
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Figura 27. Espectro de Massas de alguns alcanos e alquenos gerados da
pirdlise do éleo da palmacea Orbignya phalerata.
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Apéndice F

Espectro de Massas de cetonas, aldeidos e ésteres - Oleo
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Figura 28. Espectro de Massas de algumas cetonas ciclicas, aldeidos e
ésteres gerados da pirdlise do 6leo da palmacea Orbignya phalerata.
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Apéndice G

Espectro de Massas de acidos carboxilicos - Oleo
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Figura 29. Espectro de Massas de alguns acidos carboxilicos do oleo da
palmacea Orbignya phalerata.
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Apéndice H
Espectro de Massas de alcanos e alquenos - Améndoa
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Figura 30. Espectro de Massas de alguns alcanos e alquenos gerados da
pirdlise da améndoa da palmacea Orbignya phalerata.
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Apéndice |

Espectro de Massas de cetonas, aldeidos e alcodis - Améndoa
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Figura 31. Espectro de Massas de algumas cetonas, aldeidos e alcodis
gerados da pirdlise da améndoa da palmacea Orbignya phalerata.
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Apéndice J

Espectro de Massas de amidas e ésteres - Améndoa
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Figura 32. Espectro de Massas de algumas amidas e ésteres gerados da
pirdlise da améndoa da palmacea Orbignya phalerata.
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Apéndice K

Espectro de Massas de acidos carboxilicos - Améndoa
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Figura 33. Espectro de Massas de alguns acidos carboxilicos da améndoa da
palmacea Orbignya phalerata.
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