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Produtos industriais estdo se tornando cada ves swdisticados e complexos e a
industria deve responder as necessidades do meecddsociedade com produtos de
alta qualidade em tempo habil. As especiarias s&argente derivadas de flores, frutos
ou de origem de casca de plantas tropicais. O gramstério e beleza das especiarias é
a sua utilizacdo e o poder de mistura e sua cageide mudar e melhorar os
alimentos. Especiarias e condimentos tém um stgif especial de véarias formas na
vida humana por causa de seus sabores especffadadares e aroma. Especiarias séo
frequentemente utilizados em suas formas secasgju@oeles ndo estdo sujeitos a
disponibilidade sazonal, sdo mais faceis de pracessto, tém vida util mais longa e
ter custo mais baixo. Estas formas secas sdo meaggieintemente utilizadas em
produtos transformados ou para uso no atacador@éeme estudo, os perfis LAXS de
seis diferentes especiaria® (atura a granel e industrializada): pimenta do reino
(Piper nigrum L.), orégano (Origanum vulgar), alecr(Rosmarinus officinalis),
manjericdo (Ocimum basilicum), manjerona (Origanorajorana) e louro (Laurus
nobilis) foram medido, a fim de estabelecer asnasisias caracteristicas dessas
amostras. Os padrdes assinatura caracteristicagspasiarias estudadas. Os perfis
LAXS das especiarias a granel apresentaram marares;0es na dispersdo do que os
perfis LAXS das especiarias industrializadas, qoacdmparados com os perfis das

especiarias naturais.
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Industrial products are becoming more and more istpated and complex and
industry must respond to the needs of market ao@tgowith high quality products in a
timely manner. The spices are usually derived fflmwers, fruits, or bark of tropical-
origin plants.The great mystery and beauty of spices is theirhlsading and ability to
change and enhance the character of food. Spicgscandiments have a special
significance in various ways in human life becaogés specific flavours, taste, and
aroma. Spices are often used in their dried formesabse they are not subject to
seasonal availability, are easier to process, lhavger shelf life and have lower cost.
These dried forms are most frequently used for ggsed products or for wholesale
usage.ln the present study, LAXS profiles from six di#et spices (natural, bulk and
industrialized) black pepper (Piper nigrum L.), oregano (Origanum vylgeosemary
(Rosmarinus officinalis), basil (Ocimum basilicurmparjoram (Origanum majorana)
and laurel (Laurus nobilis) are carefully measureadrder to establish characteristics
signatures. The LAXS patterns were obtained usingSlamadzu DRX 6000
diffractometer in reflection geometry. The LAXS fgahs have been an excellent tool
for establish characteristics signature of the espistudied. The LAXS pattern of the
bulk spice showed greater variation in dispersanththe LAXS patterns of

industrialized spices, when compared with the rshtspices’ patterns.
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CAPITULO |

Introducao

Produtos industrializados se tornam cada vez mammuns na mesa dos
consumidores e ocupam uma parcela crescente nadoede alimentos. Isso se da por
conta da praticidade de fazé-lo, ja que basta alembalagem e coloca-lo no forno ou
microondas. Além dessa praticidade, eles possu@nazp de validade maior que os
produtos naturais, ou entdo chamadmosraturd. Para que ocorra essa extensao do
prazo de vélida, a industria de alimentos faz us® echamados aditivos quimicos. A
FDA (FOOD AND DRUG ADMINISTRATION, 2009) regulamemtdentre outras
coisas, os aditivos quimicos e que sao classifecamono substancia ndo nutritivas
adicionadas aos alimentos, geralmente em pequesasidpdesNo Brasil, de acordo
com a legislacdo é definido como aditivo quimicsuastancia que € adicionada aos
alimentos, com o intuito de conservar, intensificar modificar suas propriedades,
desde que nao prejudique o seu valor nutritivo (BRA1965).

As especiarias sao de origem vegetal, sendo possitrali¢as do fruto, na flor,
na semente, na raiz ou no cértex de uma plantassuem aroma acentuado e suas
esséncias volatilizam-se facilmente (PETER, 2030 utilizados nas praticas
culinarias como condimento ou tempero, para cangabor e aroma, nao tendo na
maior parte delas, nenhum valor nutritivo (GERMANM98. Além das aplicacdes na
culinaria, as especiarias também sao utilizadas patros fins medicinais, pois
possuem propriedades antimicrobianas e antioxiddhteEet al, 2003).

As especiarias possuem 0s respectivos fins desejadoforem obtidas de
maneira adequada e coletadas no periodo certo teag&o, 0 que varia de especiaria
para especiaria. Além desse fator determinante parger as caracteristicas naturais
das especiarias, ocorre um procedimento pos-callpaita o tratamento das mesmas
como: lavagem, descascamento, secagem, cura, a&ttes de chegarem aos
consumidores como produto final. Esses cuidadogrocesso pés colheita reduzem o
teor de umidade para valores entre 8 e 12%, corbjetiv de evitar alteracdes e
manter a qualidade do produto durante o periodm@enfica armazenado (PRUTHI,
1980).

Voltando ao passado, as especiarias possuiam gsigrdéicancia no cenario

mundial, pois eram utilizadas como conservantedadaspré-histdria para embalsamar



e enterrar mortos no antigo Egito. Também eramass@aara fins medicinais e, em
locais de clima extremamente quente, onde a refigge era escassa, serviam para
mascarar o sabor e odores de carnes em inicioatengesicdo (BEDINet al, 1999;
ALMEIDA, 2006).

Os alimentos, em especial as especiarias, sofremersds tipos de
processamento até a chegada ao consumidor: adiigostdxicos, conservantes,
irradiagado e etc., a fim de conservar, retardandac@o de agentes microbianos,
diminuindo a brotacdo precoce, aumentando assiempo de prateleira.

Quando se fala em conservantes, ha uma idéia ptr g@s consumidores de
associarem isso a presenca de produtos quimicososoa saude contidos nos
alimentos. Em parte € um pensamento natural, masdguutilizados de maneira correta
trazem beneficios a saude, evitando doencas gepaddmctérias, leveduras, bolores e
toxinas.

Outros exemplos de conservantes naturais herdadoterdpos longinquos,
utilizados nos tempos atuais, sdo: o proprio sataenha (NaCl) que conserva o
bacalhau, carne de porco e a carne de sol, porndm®stabelecimentos comerciais.
Esse processo de conservacao se da devido ao gwatdactéria ao entrar em meio
com excesso de sal, morrer rapidamente por despdi@t(osmose). O mesmo caso
ocorre em meio muito doce (LOPES, 2007).

Os conservantes sédo aplicados em larga escalaeh mindial. Eles séo
necessarios para que as variedades de alimenpmnilisis cheguem com seguranca a
mesa dos consumidores, pois retardam a acao dearganismos e agem diminuindo a
deterioracdo rapida dos alimentos, permitindo asgium eles durem mais tempo sem
que estraguem e com isso aumentando o tempo deemat Dentre 0s conservantes
utilizados, seréo citados alguns: Acidos organindstos, nitratos e os sulfitos (os trés
altimos em menor escala).

Os acidos organicos sao utilizados para inibiregrescimento de bactérias e
fungos (BRUL & COOTE, 1999) e segundo BLOCHER & BIUS(1985) relatam que
esses acidos impedem a germinacgao e o crescimergpdros de bactérias. Os nitritos
e nitratos tém uma acao efetiva antimicrobianas paa utilizacdo tem como objetivo
inibir o crescimento e a formacdo de toxinas pars@idium botulinum (LUCK &
JAGER, 1997; EPLEt al, 2002). Os sulfitos sdo de uso mais efetivo cdrdidérias
do que quando aplicados em bolores e leveduras L& CAGER, 1997).



Nas ultimas décadas, pesquisas (ANVISA, 2006) aewved uso exacerbado de
produtos agrotoxicos utilizados na agricultura ecamseqiente contaminacdo dos
mesmos. Esses excessos podem contaminar os alémlemtondo aos consumidores
riscos a saude. Preocupada com tal fato, a Ag&mmigonal de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) implantou acdes de controle e estruturag&um servico para avaliar a
qualidade dos alimentos em relacdo aos aditivost@gcos. Em 2001, o Projeto de
Andlise de Residuos de Agrotoxicos em Alimentos RRA foi fundado,
transformando-se num programa da ANVISA em 2008 Beograma € uma acao do
Sistema Nacional de Vigilancia Sanitaria (SNVS) rdenado pela ANVISA em
conjunto com orgaos de Vigilancia Sanitaria de 2fffos participantes e o Distrito
Federal (ANVISA, 2006).

Para que o leitor tivesse uma idéia, dentro dosn@mds aditivos quimicos,
foram descritos apenas, 0s conservantes. Outrtgoadalimentares sao: Acidulantes,
antioxidantes, aromatizantes, corantes, edulc@angstabilizantes, espessantes,
umectantes, antiumectantes, espumiferos, antiefgosiie clarificantes (BRASIL,
2001).

Com o passar dos tempos, técnicas diversas narcagde de alimentos foram
utilizadas. Claro que isso, acompanhado da evoldgdoonhecimento cientifico. Das
técnicas utilizadas, a mais recente delas, é daswadiacao.

No Brasil, as primeiras pesquisas com irradiacaalideentos aconteceram por
volta da década de 50, pelo CENA (Centro de Endxgielear na Agricultura), em
Piracicaba (SP) (ORNELLAS, 2006).

A legislacéo brasileira segue as recomendacOemadienais sugeridas pela
FAO (Food and Agriculture Organization), Internatidtomic Energy Agency (IAEA)

e Codex Alimentarium, da Organizacdo das NacdedddniONU) (ORNELLASet al,
2006). Todas as normas para 0 emprego desta t@st@adescritas na resolugédo n° 21
segundo a qual, qualquer alimento pode ser irradiBebde que sejam observados os
limites minimos e maximos da dose aplicada, semgoagdose minima seja suficiente
para alcancar a finalidade pretendida e a maximiaior aquela que comprometeria as
propriedades funcionais e/ou atributos sensorias atimento (BRASIL, 2001;
ORNELLAS et al, 2006).

Estd técnica hoje, é promissora no sentido de malho processo de
conservacdo de produtos alimenticios com uma redsggnificativa de doencas

geradas por alimentos ingeridos contaminados poromriganismos (CAMPOS, 2003).



Segundo KUNSTADTet al. (1993), é crescente a quantidade de produtos ggades
por irradiagdo no ambito mundial, sendo desde os 80 incluso diversos itens, como
instrumentos médicos, frutas, vegetais, frutos doerespeciarias.

De acordo com a EMBRARAD (Empresa Brasileira de i&giks) algumas
propriedades empregadas pelo uso da irradiacdonpaslr citadas: reducdo e
eliminacdo de microorganismos (fungos, bactériasleeeduras) e patdogenos
(Salmonella, Listeria, E. coli e Campilobacter);sidéestacdo de grdo e cereais;
aumento de vida util ou shelf life; inibicdo de tarmento em bulbos e tubérculos;
retardo na maturacao de frutas e legumes.

Dentre as diversas técnicas citadas que foram atd&adas na preservacao de
alimentos, se faz necessario comentar sobre oe§s0g que verificam e analisam se os
alimentos estao dentro dos padrbes aceitaveis pgéagias reguladoras apos sofrerem
algum tipo de tratamento. Nos paragrafos subsegsisab descritos alguns meétodos.

A cromatografia € uma técnica utilizada, dentrerasutaplicacdes, para
averiguacdo de alimentos com agrotoxicos. Estad@eénum método fisico quimico de
separacao que se fundamenta na migracao diferelodalomponentes de uma mistura
devido a diferentes interacbes entre duas fasesciveis: uma estacionaria (fixa) e
outra movel (COLLINSet al, 1993).

A cromatografia pode ser utilizada para identifitacde compostos, por
comparacdo com padrdes preexistente, para puéficde compostos, sendo possivel
separar as substancias indesejaveis e tambémggaeasado dos componentes de uma
mistura. Essa técnica pode ser subdividida doistipromatografia de coluna e planar.
A primeira é referente a cromatografia liquida,ogase supercritica e a outra no que diz
respeito cromatografia centrifuga, em papel e cardathada (COLLIN&t al, 1993).

Dentre as técnicas utilizadas, temos a termoluoémesa (TL) que é uma
importante técnica utilizada para detectar materiaiadiados, incluindo também
alimentos, em particular: especiarias, ervas eadrsecas (BENEITE2t al, 2001;
GOKSUet al, 2002).

Os alimentos de um modo geral ndo contém em sugaEAR0 Materiais
termoluminescentes (TL) como, por exemplo, silepatita e outros cristais, porém ao
longo do tempo em contato com o solo, eles contamise com esses materiais. Ao
serem expostos a radiacdo, absorvem certa quamtdiaenergia e com isso, alguns

spins eletrbnicos séo levados a niveis excitaqmymanecem la até que sdo aquecidos



e retornam ao seu estado fundamental emitindo otk luz (RAFFlet al, 2000;
ALMEIDA, 2006).

Produtos alimenticios que sdo contaminados corogef minerais, podem ser
analisados pela técnica TL. A técnica é totalméatieratorial desde que os minerais
sejam separados do material organico possibilitamae identificacdo precisa e facil de
minerais irradiados e nao irradiados (SHARIFZADES&HRABPOUR, 1993).

Outra técnica importante utilizada em larga eslkaldécadas e também presente
neste trabalho € a difracdo de raios X. E para s&a feita uma retrospectiva,
descrevendo um pouco da historia, ou seja, conmdachecou. Apos a descoberta dos
raios X por Rontgen em 1895, houve uma corridassenete em estudar tal tipo de
radiacdo misteriosa. Em pleno século XXI, ja seesalimportancia dos raios X, que
além da sua utilizacdo na area meédica e industriaima da ferramenta primordial para
obtencdo de dados e conhecimento da estrutura auea fa matéria através do
fendbmeno de difragao de raios X.

Somente a partir de 1912, com o estudo da difrdea@ios X em cristais por
Max Von Laue foi possivel descobrir a naturezardass X, sendo trés anos mais tarde
obtidos, pelos Braggs, as estruturas cristalinadladl, do ZnS e do diamante. Esse
fendbmeno pode ser observado quando a radiacamcjde sobre determinado material,
possui comprimento de onda da ordem de grandezdistascias entre os planos que
compdem o material. Os raios X possuem a capacidadebservarem o interior de
materiais cristalinos, pois seus comprimentos di ) sdo da ordem de Angstroms
(A) e as distancias entre os planos sdo multiptssal grandeza e com iSso ocorre um
efeito chamado de interferéncia construtiva, sepdssivel observar tal fenbmeno:
Difracao de raios X.

A difracédo de raios X (DRX) em materiais ditos @i®os € uma ciéncia bem
estabelecida em nosso século. Essa técnica pequdese conheca a estrutura
microscépica do nosso mundo. Todo material cristaiem a sua estrutura identificada
pelo seu espectro de difracdo de raios X, na caodde Bragg, que da uma
caracterizacdo Unica para cada cristal (GRAN®I, 1993; CHAPMANet al, 1997;
HARDING & SCHREIBER 1999 e CASTRO, 2006).

Esta técnica analitica ndo destrutiva € amplamemimegada em diversas areas
do conhecimento é uma das mais importantes fertasiate analise de estruturas e
caracterizacdo de materiais utilizada pela indaigtrpor grupos de pesquisa em todo o

mundo. Para complementar as analises de caractwizie materiais, a DRX vem



sendo empregada juntamente com outras técnica®y adimorescéncia de raios X, a
espectroscopia, a radiografia e a tomografia coatlmuizada (CIVAN, 2000).

AMORIM (2007), em sua tese de doutorado, obsertoav@s da técnica de
difracdo de raios X que este método permite a dieagdo eficiente de inchamento
dos argilominerais.

KOSANETZKY et al. (1987) iniciaram a caracterizacao de tecidos biotis,
medindo a distribuicdo de espalhamento para difeseespécies de tecidos de porco
usando a linha K do cobalto (E = 6,395 keV) para uma faixa de amgule
espalhamento. De acordo com os dados obtidos, durgotem uma distribuicdo de
espalhamento diferente da maioria dos outros tecittmdo um grau de ordenagé&o
elevado.

EVANS et al. (1991), fizeram comparacdes entre as formas dabdigdo de
espalhamento para 19 amostras de tecidos saugageentes da mama humana usando
um espectro de raios X com energia média de 46ekkWgura a meia altura (FWHM)
de 18 keV. Eles classificaram os espectros resakagspalhados e concluiram que o
tecido adiposo é claramente distinguido de todasut®s.

KIDANE et al. (1999) utilizaram a técnica de difracdo de raiopoX energia
dispersiva (EDXRD) colhendo medidas de espalhameo¢oente de tecido mamario
humano, normal e neoplésico, e avaliaram a poskild de aplicagdo clinica. Na
experiéncia utilizou-se um tubo de raios X com @nae tungsténio com parametros de
80 kV e 10 mA. Os tecidos mamarios saudaveis e lagiops foram classificados
histologicamente. De acordo com os resultados,sasmauras de espalhamento de
tecido em combinagdo com a técnica de transmissé@wencional aumentam o
contraste na imagem obtida em mamografia.

DESOUKY et al. (2002) aplicaram satisfatoriamente a técnica LAX&
avaliacdo de especiarias irradiadas. Os resultadaksados mostram que para doses
entre 10 e 30 kGy ndo houve desvios detectaveiselangdo as amostras de controle
(n&o irradiada), com excecao para doses de 40 &Gyye esta de acordo com as
recomendacdes da FDA (Food and Drug Administratijue) define dose maxima de 30
kGy para especiarias irradiadas. De acordo com ESQ a técnica difracdo de raios
X é util na deteccdo de especiarias irradiadas doses acima do limite maximo
permitido, pois esse excesso pode induzir a dandgeamolecular.

Neste trabalho sdo levantados os perfis de ddraghespeciarias vendidas a

granel, industrializadas e comparadas com as esj@cin natura Foi feita a



comparacao entre os perfis obtidos com o propdkEtsaber se o que é vendido € o
mesmo que o colhido no campo. E valido ressaltaresta pesquisa contribui para uma
caracterizagcdo das especiarias como amostras deleorOu seja, para avaliar os
efeitos dos processos que as especiarias sofi@meci8o conhecer as caracteristicas das
amostras de controle. Isso faz com que qualquessgaea modificacdo estrutural nas
moléculas que compdem as especiarias por uso dguquaroduto adicionado a elas,
seja identificado pela técnica difracdo de raios X.

No capitulo Il os aspectos tedricos abordados neste trabalhapsésentados.
No capitulo Ill, os materiais e a metodologia experimental sepesantados. No
capitulo 1V, apresentam-se os resultados e a analise dos mespw fim, nacapitulo
V, com os resultados analisados séo feitas as evagiks finais, com sugestdes de

trabalhos futuros.



CAPITULO I

Fundamentos Teobricos

Neste capitulo serdo abordados alguns conceitas sobelulose presente nas
paredes celulares dos vegetais e a técnica utliredte trabalho para obtencdo de

dados: difracéo de raios X.
[I.1 — Celulose

Celulose € o componente organico mais comum naazatuconstituindo cerca
de 40 a 50% de quase todas as plantas e o compastoabundante na terra com
producdo anual em torno de 50 bilhdes de tonela@RAUJO et al, 2008). A
estrutura das paredes celulares dos vegetais skemibasicamente em trés principais
componentes macromoleculares: Celulose, hemicelilogolioses) e lignina.

Celulose é um polissacarideo com estrutura lirman férmula empirica
(CeH1005)n que possui peso molecular elevado sendo cadstittde um
monossacaride®-D-glucose, cujo peso molecular é 162 (ARAUSGI, 2008), que se
ligam através dos carbonos 1 — 4, possuindo unmat@st organizada parcialmente
cristalina, sendo a principal componente da pacselar dos vegetais (MILLER,
1999).

Esta unidade repetitiva também conhecida como isep contém em sua
estrutura seis grupos hidroxila que estabeleceaiciies do tipo ligacées de hidrogénio
intra e intermolecular (SILVAet al, 2009). Devido a essas ligacdes de hidrogénio,
existe uma forte tendéncia de a celulose formatassi que a tornam completamente
insolivel em agua e na maioria dos solventes ctgafRAZERA, 2006).

As hemiceluloses (ou polioses) estdo associadaekibbse, sendo formadas por
cinco acucares neutros: as hexoses (glucoses, emargmactose) e as pentoses (xilose
e arabinose). Quando comparadas com a celulossygrascadeias mais curtas, sendo
possivel existirem ramificagbes em alguns caso&l(HIR, 1999).

A lignina possui uma estrutura macromolecular Iteéate distinta dos
polissacarideos, pois sdo formadas por um sistencardpostos aromaticos (fendlicos).

E polimero amorfo que durante o desenvolvimento cilslas, atua como uma



estrutura, que na parede celular, da rigidez elém as fibras de celulose (MILLER,
1999).

O grau de cristalinidade da celulose é varidvebderdo com a origem e o
processamento da mesma. A celulose contida no &dgadr exemplo, possui cadeias
mais ordenadas, tendo uma cristalinidade em tomo/@P6, enquanto a celulose
presente em arvores possui um indice de cristalilgicem torno de 40% (ARAUJE

al., 2008). Afigura Il.1 representa a estrutura da celulose.

CH;0H OH
0
OH 1 e
HO o OH
OH CH,;OH
—n

Figura I1.1 — Estrutura da celulose (WATOWSKI, 2D09

A figura 11.2 exemplifica como € o arranjo da celulose, hemioskie lignina

no interior das paredes celulares dos vegetais.

Regiao cristalina das Microfibrila
moléculas

. Moléculas de Polioses

\ s Celulose
i{‘p.(;}'{.ﬁﬂ}‘(---- o Q.f":)
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Figura I.2 — Estrutura do arranjo da celulose, hieslulose e lignina no interior dos
vegetais (KLOCK et al., 2005).

ATALLA e VANDERHART (1984), citados por KLEMMet al. (2002) e
SAMIR et al. (2005), utilizaram espectroscopia de Ressonaneignigtica Nuclear de

alta resolucdo, mostraram que a celulose nativaistenem duas diferentes estruturas

cristalinas, uma monoclinica (Celulose do tigpd outra triclinica (Celulose do tipo



l,)- A figura II.3 mostra as estruturas para a celulose nativa,and@ a existéncia de
diferentes arranjos cristalograficos na matrizdsepara a estrutura triclinica,)) tem-

se : af b#c, coma # B #v+#n/2 e para a estrutura monoclinicg:(e# b # ¢, coma =
B =n/2#v (SILVA e D’ALMEIRA, 2009).

Figura I.3 — Estruturas propostas para a celuloga) Triclinica () e (b)
monoclinica (}) (SILVA e D’ALMEIRA, 2009).

Dependendo o tipo de tratamento que a celuloseanatsubmetida (quimico ou
térmico) ha diferentes alteracdes nas dimensdesgldi unitaria e como consequéncia
disso, a estrutura cristalina também se modifieslltando em distintos polimorfos da
celulose (SILVA e D'ALMEIRA, 2009).

Levando em conta que os condimentos sdo de origgetal e possuem em sua
composicao celulose, as especiarias utilizada® negialho sdcalecrim (Rosmarinus
officinalis), louro (Laurus nobilis), manjericdo (Ocimum basilicum), manjerona
(Origanum majoranaprégano(Origanum vulgares) pimenta do reindPiper Nigrum

L.). A tabela ll.1abaixo contém o nome e a origem de algumas esjacia
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Tabela Il.1 — Nome e origem de algumas especigAdseida, 2006).

Especiarias fortes

india, Indonésia, Malasia,

Pimenta Piper nigrum Fruto Madagascar, Sri Lanka e Brasil
Péaprica Capsicum annuum Fruto india, América do Sul e México
Cravo Eugenia caiophyllata Flor Indonésia, I\(I:;isgascar e Sri
Gengibre Zingiber officinale Rizoma india e Jamaica
Frutos e sementes
arométicos
Noz Moscada Myristica fragans Semente Indonésia e Sri Lanka
Cardamomo Elletaria cardamomum Semente india e Sri Lanka
Baunilha Vanilla planifélia Fruto Indonésia,\,/lgllx?g:gascar €
Coentro Coriandrum sativum Fruto india
Cominho Cuminum Fruto india, Indonésia e México
Cascas aromaticas
Canela C?eny?;?gﬂm Casca Sri Lanka, Madagascar e Brasil
Canela da China Cinnamomum cassia Casca China e Indonésia
Especiarias
Corantes
Paprica Capsicum annum Fruto india, América do Sul e México
Acafréo Crocus sativus Rizoma india, Sri Lanka e Jamaica
Folhas
Manjeric&o Ocimum basilicum L. Folha india
Manjerona Origanum majorana L. Folha Turquia
Alecrim Rosmarinus officinalis L. Folha Regido Mediterrdnea
Orégano Origanum Vulgare Folha Europa, Asia e Africa
Louro Laurus nobilis L. Folha Asia
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I1.2 - Raios X

Os raios X foram descobertos em 1895 pelo fisiemnab Wilhelm Conrad
Rontgen através de experimentos com o0s tubos ca®djue foram utilizados
exaustivamente até fins do século XIX. Esse equapdonconsistia em um tubo de
vidro, ligado a uma bomba de vacuo, onde se aplicava diferenga de potencial entre
0S extremos do tubo, gerando uma corrente no anteld mesmo (BLEICHER e
SASAKI, 2000).

Desde entdo, Rontgen, passou a estudar exaustiteraeradiacdo que foi
chamada de raios X por serem de natureza descdahedescobrindo algumas
propriedades importantes: como a propagacéao era teth (formagéo de sombras bem
delimitadas), alta capacidade de penetracdo, nedif@ a campos magnéticos e a
capacidade de impressionar chapas fotograficastréems descobertas, uma se
destacou: a radiografia, sendo utilizada na meai@mmais tarde, na area industrial. A
repercussao do seu feito lhe rendeu o prémio Nadbélisica em 1901 (BLEICHER e
SASAKI, 2000).

Apos anos de estudos sobre os raios X, somente9d fbi estabelecida a
natureza exata desse tipo de radiagdo, com o edtuddracdo de raios X em cristais
por Von Laue (CULLITY, 2001). Esta técnica permitevestigar a estrutura de
materiais solidos, podendo determina-la quantogarzacao dos atomos em materiais

cristalinos.

[1.3) Tubos de raios X

Os raios X sao produzidos quando elétrons emvealizcidade, ou seja, com
elevada energia cinética, colidem com a matérizmpda remover, devido ao choque,
um elétron da estrutura do atomo, gerando naqaef@da, uma vacancia, ficando esta
ionizada. Um elétron de uma camada mais exterr@apar esta vacancia libera uma
quantidade de energia bem definida na forma des riocaracteristicos K Kg,
radiac&o branca, etc.) (BLEICHER e SASAKI, 2000).

A figura 1.4 é uma representacdo de um tubo de raios X, ormdprséduzidos
artificialmente. Esse tubo possui um filamento heide uma placa metalica chamada

de anodo ou alvo, que pode ser formada por divedsosentos quimicos. Os elementos
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mais comuns utilizados como alvo (ou anodo) nosgute raios X sdo: Cobre (Cu),
Molibdénio (Mo), Cromo (Cr), Cobalto (Co), Niqudif, Ferro (Fe) e Tungsténio (W).
O filamento ao ser percorrido por uma correnterieiése aquece e emite elétrons que
vao em direcdo ao alvo (anodo). Uma voltagem ekeydd ordem de milhares de volts)
€ aplicada entre o filamento e o alvo, sendo e&eedca de potencial, responsavel pela
velocidade com que os elétrons chegam ao anodatddss do alvo metélico atuam
como centros espalhadores, que instantaneamemsi@yain a energia dos elétrons e
emitem em seguida essa energia como raios X esplals®e em todas as dire¢cdes. Os
raios X produzidos pelo anodo (alvo) séo direciosagtravés de uma janela que poder

ser constituida de vidro ou berilio metélico (Bieice Sasaki, 2000).

-l alta tensdo >+

estator externo

(nuclas+-bobinas)

lam/catodo

|

raios X

Figura Il.4 — Representacéo de um tubo de raios X.

[I.4 — Espectro continuo de raios X

Quando um elétron com elevada energia cinéticasigéecom um forte campo
elétrico originado por um nucleo de um atomo coevado namero atémico, ele sofre
um determinado desvio. Ao ser desviado, ele sofra ulesaceleracdo devido a
interacdo, ocorrendo uma mudanca na energia déssene Essa diferenca entre a
energia inicial e a energia final surgira ondagr@eteagnéticas, denominadas de raios X
com frequénciav) bem definida chamada de radiagcéo de frenamenbweyastrahlung,

gue segue a seguinte relacao:
AE = hv .1

Onde h é constate de Planck. (CULLITY, 2001).
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O elétron percorre um determinado caminho ao panetr material, ocorrendo
decréscimos sucessivos de energia, originandodd@om comprimentos de ondas bem
definidos. Com isso, o espectro referente a disti@io de energia gerada pela radiagéo
de frenamento € continua devido as sucessivasyengageticas. A energia dos raios X
de frenamento depende essencialmente da energiartiieula que incide sobre o alvo

metélico podendo variar de zero até um valor maxi@gioLLITY, 2001).

a0 kW

Intensidade (chs)

P

Comprimento de onda (A)

Figura I1.5 — Espectro continuo de raios X (Nels210).

[1.5 — Espectro de raios X caracteristico

Na producado de raios X também sdo produzidos os Pdicaracteristicos que
sdo provenientes do alvo metalico no qual a radiagé interagindo. Quando elétrons
em alta velocidade colidem com a matéria podem vemalevido ao choque, um
elétron da estrutura do atomo, gerando naquela dammma vacancia, ficando esta
ionizada. Afigura 1.6 mostra algumas linhas (comprimentos de onda) eefera
transicdes decorrentes entre as camadas eletroaccggeencher uma determinada

vacancia.
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Figura 1.6 — Linhas formadas (comprimentos de gralaser preenchida uma
vacancia (USP - Instituto de Fisica, 2004).

Esses raios X recebem esse nome de caracteristitodaos fotons emitidos
serem monoenergéticos revelando particularidadessttatura do elemento quimico
que compde o material. Sendo os fotons monoeneogétpicos de maximos em
determinados comprimentos de onda ficam superpastespectro continuo, formando
0 espectro caracteristico. Esses comprimentos di especificos sdo caracteristicos do
material que compde o alvo e mesmo sendo posdigedraa voltagem e a corrente do
feixe incidente, esses comprimentos de onda natiesam (CULLITY, 2001).

A figura 1.7 representa o espectro de raios X com alvo de oéiiio com o

espectro continuo e seu espectro de raios X césditte.
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Figura II.7 — Espectro de distribuicdo de energmarmios X com alvo de molibdénio
(USP - Instituto de Fisica, 2004).
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[1.6 — Difracdo de Raios X

O fundamento basico sobre a Fisica dos raios Xcdstis e suas estruturas
assim como a Lei de Bragg, serve como preambuld @antendimento do fenbmeno
de difracédo de raios X.

O estudo da difragéo de raios X se iniciou porav@®12, assim que Max Von
Laue se tornou professor da Universidade de Zuookle iniciou seu trabalho para
medicdo do comprimento de onda dos raios-X. As giras experiéncias foram feitas
por dois alunos de Laue, Paul Knipping e Walteediick. Laue formulou a teoria de
difracdo de raios X para cristais baseado nos smusecimentos sobre difragdo da luz
por grades de uma e duas dimensdes, nos expersndatdiRoentgen e no modelo
tedrico de P.P. Edwald para cristais. Com esse, fedue ganhou o premio Nobel de
Fisica em 1912 (MOHAN K.K; FOGLER H.S., 1997).

Por volta de 1914, Laue montou um aparato expetahemmde um monocristal
foi colocado em frente a um feixe de raios X e coambeparo havia uma chapa

fotografica. Afigura I1.8 mostra um exemplo desse aparato experimental.

pLe ]
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"éﬁf.'-“- = -
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- ——— - —
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|
e
Filme fudopriifice —-
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Figura 1.8 — Experimento de Laue (CULLITY, 2001).

LAUE ao verificar a chapa fotografica, observou geeformava um padréo de
difragdo, onde havia um conjunto de pontos lumiscs® redor de um feixe central,
como mostrado niigura 1.9 (MOHAN K.K; FOGLER H.S., 1997).
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Figura I1.9 — Padrao de difracdo em um cristal (CULY, 2001).

Em 1915, os Bragg receberam o prémio Nobel dedfsic terem determinado
as estruturas cristalinas do NaCl, do ZnS e tamtéérdiamante. William Lawrence
Bragg e seu pai, Willam Henry Bragg, desenvolvetama equacdo que aplicada em
nivel atbmico mostra os angulos onde se encontsapicos maximos de intensidade de
difracdo. Esses méximos ocorrem por conta da sopiegp de ondas gerando
interferéncia construtiva, sendo esse fendmenogpdial para que ocorra a difracédo de
raios X (BLEICHER e SASAKI, 2000).

A técnica de difracdo de raios X é utilizada pastudar a estrutura de
substancias cristalinas, distancias interatomicastez-moleculares, pois os picos de

difracéo sdo caracteristicos para cada tipo derialate

11.6.1 — Cristais e suas estruturas

Para um melhor entendimento do fendbmeno de difralgioaios X se torna
necessario conhecer a geometria e a estruturaidtas; assim como sua classificacéo.
E vélido ressaltar que os materiais sélidos podenchassificados em cristalinos ou
amorfos. Uma definicdo simples de uma composicaatdenos cristalinos é uma
estrutura no espaco (arranjos) de atomos ou mague se organizam de maneira
padronizada e se repetem de forma periodica entitméensdes (CULLITY, 2001). Os
sélidos amorfos ndo apresentam uma ordenacdo emesuatura ao longo das
moléculas ou &tomos que compdem o material (AZARIOES).

Um cristal € formado por pequenas estruturas chasnée células unitarias que

arranjadas de forma periddica e tridimensional farma rede cristalina. A célula

17



unitaria tem um papel fundamental, pois constitoatestrutura matriz que quando vista
de qualquer angulo sua aparéncia continua da misma. A forma e o tamanho da
célula unitaria podem ser definidos por trés vetareéh e ¢, sendo originados em um
dos vértices da célula, e sdo designados de enaialagraficos da célula. Aigura
[1.10 representa a célula unitaria e os parametros @e Esdes parametros caracterizam
a célula pelos comprimentos dos vetosed e c e os angulos entre eleg, (B, )
(KITTEL, 2005).
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Figura I1.10 — Célula unitaria e seus parametrosrdde vista
tridimensionalmente (CULLITY, 2001).

Séao sete os tipos de simetria da célula unitéeiads diferenciadas umas das
outras, pela relagdo entre seus parametros de Aetidela 11.2 a seguir mostra tais

sistemas cristalinos e 0s respectivos parametrosdgedas células unitarias.

Tabela II.2 — Sistemas cristalinos e os parameleagde das células unitarias
(CULLITY, 2001).

o a=b=c
Cubico a=p=y=90°
a=b#c
Tetragonal @ =B =y =90°
o azb#c#a
Ortorrombico a=p=v=90°
Hexagonal a-bre
nexagone o= =90%y=120°
o a=b=c
Romboédrico @ =p=y+90°
. azb#c#a
Monoclinico 4 =y = 90%p £ 90°
e azb#c#a
Triclinico
o#p#y#90°

18



Em 1848, o cristalografo francés A. Bravais, comnsebaesses sete sistemas
apresentados ntabela 1.2 demonstrou matematicamente que sé existem 14 rede

cristalinas. Ndigura 11.11 pode-se observar as possiveis redes bravais.

TRICLINICO ROMBOEDRICO HEXAGONAL

Figura II.11 — Célula unitaria dos arranjos cristabs representando as 14 redes

Bravais.
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A simplificacdo para representacdo de planos tirieta é feita através do
espaco reciproco. Cada conjunto de planos é faitaés de trés indices, k e,
denominados indices de Miller. Esses indices spomdem ao inverso do valor em
que o plano corta os eixos X, y e z (GUINIER, 198ZAROFF, 1968; CULLITY,
2001).

Os indices de Miller de um determinado plano ahirsao obtidos através de
coordenadas fracionarias; v e w, dos pontos em que o plano intercepta os eixos

cristalograficos, sendo possivel tomar o recipaesses valores:
(hkl)=(1/u 1iv 1iw) .1

A representacao de planos cristalograficos atrdegésndices de Miller se torna
pratica por ndo fazer uso de expressdes geomégicdsizam apenas trés nameros,
para representacdo dos planos cristalinos. Exisi@ distancia entre os conjuntos de
planos que compdem cristal que € denominada d&ndiatinterplanar, sendo funcao
dos indices de Miller (h, k e I) e dos parametresetie (a, b, a, B, y). Essa relacdo &
dependente do sistema cristalino (GUINIER, 1963:ARDFF, 1968; CULLITY,

2001). Atabela 1l.3possui alguns exemplos desses sistemas.

Tabela 11.3 — Sistemas cristalinos e suas respectquacdes para o calculo das
distancias interplanares (CULLITY, 2001).

Cubico d = a
hkl /—h2 + k2 + | >
Tetragonal _ a
dhkl - 2 2 2 2 2
Jn2 +Kk? +1%(a%/c?)
Ortorrébmbico 1 h2 k2 |2
d?h B a’ b* c¢?
Hexagonal 1 4(h2+hk+k2) |2
d?hu 3 a c?
Monoclinico 2 2 gin? 2
1 1 (h_ k®sin ,8+I__ 2h|cos,8)
AP sin? [ a? b? c? ac
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[1.6.2 — Lei de Bragg

O fendmeno de difracdo de raios X é consequénciesgalhamento que ocorre
quando a radiacao interage com a matéria, podesrdanalisado em diferentes niveis.
O espalhamento mais basico ocorre na interacaaaios X com um elétron. Esse
espalhamento pode ser coerente ou incoerente e esgilicado nos paragrafos
subsequentes (BULEt al, 1997).

Um feixe de raios X monocromatico ao incidir nunstad, sob angulos distintos
e, provocando espalhamento, o feixe difratado &adapgpor um detector de raios X que
fica posicionado de forma adequada, sendo posehltelr um grafico chamado de
difratograma ou perfil de difracéo.

Esse grafico (perfil de difracdo) esta relacionadintensidade da radiacéo
medida pelo detector e o angulo de espalhamdhtseeddo esse, o angulo entre o feixe
incidente e o feixe espalhado. O levantamento deleterminado perfil de difracéo é
anico para cada tipo de cristal, sendo muitas vdeeggnado como uma assinatura de
determinados materiais. Quando se tem uma misiysarfil de difracdo € a soma dos
perfis das partes constituintes.

Levando em conta essas caracteristicas citadagragad de raios X é possivel
aplica-la na identificacdo de minérios, ligas me#&, farmacos, produtos de corroséao,
produtos de desgaste de pecas, poeiras industpigisientos, tecidos bioldgicos,
especiarias, etc (AMORIM, 2006). A aplicacdo dessgodo ndo altera a estrutura
molecular do material ou composicdo que se pretezsiiedar (exceto quando ha
interacdo com células reprodutivas) e também seatpropensa por ser rapida na
obtencado de dados para analise.

A difracdo de raios X é devido a existéncia derdeteada relacéo de fase entre
duas ou mais ondas. Para que ocorra o fendbmendrdedd de raios X é necessario
que haja interferéncia construtiva das ondas eaga#fy sendo obedecida a equacao

abaixo:

n\=2dsef; n=1, 2,3, ... 1.2
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Estaequacéo I1.2é conhecida como a lei de Bragg, ovdé o comprimento de
onda da radiagdo incidentda distancia entre os planos cristalogréafiadé, o angulo
de espalhamentoreé um numero inteiro (CULLITY, 2001).

A lei de Bragg pode ser representada atravégdea 11.12. Um conjunto de
planos espacados uniformemente que ao ser atingmloum feixe de raios X
monocromatico fazendo um determinado angl#osendo a diferenca de caminho entre
as ondas espalhadas pelos planos um multiplo ontior comprimento de onda da
radiacdo incidente, havera um reforco na intengidespalhada numa certa direcéo
(CULLITY, 2001).

o
d T /OI0Y

|

4 N
dsend dsend

Figura I1.12 — Lei de Bragg.

A difracdo de raios X em materiais ditos cristadiné uma ciéncia bem
estabelecida em nosso século. Essa técnica perudéese conheca a estrutura
microscoépica do nosso mundo. Todo material cristaiém a sua estrutura identificada
pelo seu espectro de difracdo de raios X, na caadde Bragg, que da uma
caracterizacao Unica para cada cristal. (GRAN@aIl, 1993; CHAPMANet al, 1997;
HARDING & SCHREIBER, 1999).

Os raios X ao interagirem com um material podenespalhados ou absorvidos
pelos elétrons dos atomos podendo ocorrer espatttanceerente ou incoerente. A
probabilidade de ocorréncia dos diferentes proses®pende, em grande parte, da
energia dos fotons que incidem sobre o materialL(Bet al, 1997).

No caso do espalhamento incoerente a onda espati@ulgpossui direcéo
definida, nem fase e energia referente a ondaantéd(Colisdo inelastica). Nesse caso,
ocorre o efeito Compton e a diferenca de enerdexeste a onda incidente e a onda

espalhada resulta num ganho de temperatura, quésjcdo molecular (BULlet al,
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1997). Neste tipo de espalhamento ndo € possigehadr o fendbmeno de interferéncia
construtiva entre as ondas espalhadas. Apesaretito Compton ser um componente
presente no processo de espalhamento quando o deixaios X interage com a
matéria, ele ndo sera levado em conta, por naailcointna formacdo do perfil de
difracéo.

Sendo o espalhamento coerente ou elastico, a osplhada tem direcao
definida, mesma fase e mesma energia da onda imeide bem proximo dela, sendo
possivel observar o fendmeno de difracdo de raioblesse tipo de espalhamento
ocorre uma mudanca no momento linear o que tambéde [ger observado no
espalhamento inelastico ou incoerente. O espalhtanmedéstico de fétons por elétrons
livres é denominado de espalhamento Thomson eathespento elastico de fétons por

elétrons atdmicos € designado de espalhamentoigayleANE et al, 1986).
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CAPITULO Il

Materiais e Métodos

[l — Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo descritos os procedimentotadal na preparacdo das

amostras e a descricdo do equipamento de difrdj@ado nesta experiéncia.

[1l.1 — Preparag&o das amostras

Para o desenvolvimento deste trabalho foram estadtseis especiarias: alecrim
(Rosmarinus officinalis), louro (Laurus nobilis),americdo (Ocimum basilicum),
manjerona (Origanum majorana), orégano (Origanuiigaves) e pimenta do reino
(Piper Nigrum L.). Afigura Ill.1 mostra como sdo essas especiarias na fiormatura

Figura 1ll.1 — Especiarias utilizadas.
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As especiarias foram obtidas de trés fontes dastimjue serdo descritas por
grupos. As especiarias do grupo um foram compradaganel em um mercado
atacadista especializado em especiarias e condimem geral; No grupo dois, as
especiarias foram compradas empacotadas comeronialma rede de supermercados e
no grupo trés foram compradas as respectivas plata lojas especializadas em
vegetais e outras obtidas em hortas.

As especiarias, a granel e as industrializadaanfacompradas no formato de
po. Porém, as plantas tiveram um processo de a@gapara serem transformadas em
po. Elas foram dividas em partes, antes do proassecagem na radiacdo ultravioleta,
em seguidas moidas, peneiradas (diametro de amdamente 0.50 mm) e depois
peneiradas no laboratério de quimica localizadalho(Laboratorio de Instrumentacdo
Nuclear — COPPE/UFRJ).

O alecrim, louro, manjericdo, manjerona e orégamanh divididos em folha e
caule e a pimenta do reino em fruto, folha e caA\@s a secagem, as especiarias foram
moidas com o auxilio de um pildo, um recipientecéedmica, e um liquidificador
portatil (chamado de MIX).

As especiarias moidas foram colocadas em recigiguésticos assim como, as
especiarias a granel e as industrializadas, serafdidas a temperatura ambiente A
figura 11.2 mostra as especiarias em recipientes plasticos.

Figura Ill.2 — Especiarias armazenadas em recipgsmlasticos.
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Os trés grupos foram analisados pela técnica dacéid de raios X com o
objetivo de ser feita uma comparacéo entre ostdgramas das respectivas especiarias

obtidas pelas plantas(naturg), a granel e industrializada.

I11.2 — Difratbmetro de Raios X.

Para andlise das amostras foi utilizado o equiptordm difracdo de raios X da
Shimadzu XRD — 6000 que € composto por trés partasipais: Unidade principal ou
camara de analise, sistema de processamento e stemai de arrefecimento
(resfriamento) do tubo de raios X. figura 111.3 representa a unidade principal e o

sistema de processamento.

Figura II1.3 — Difratdbmetro XRD-6000 — Sistema degessamento de dados e

unidade principal.

A unidade principal possui um disjuntor lateral gpaacionamento do
equipamento, um painel frontal (com duas (2) larapaddicativas e um botdo) e uma
porta deslizante. A porta possui uma janela deovglumbifero (blinda a radiacao
ionizante) e um sistema de travamento automatisionague o tubo de raios X entra em
funcionamento. As lampadas no painel frontal intlicge o aparelho esta ligado (luz
verde), se o0 tubo de raios X esta em funcionam@nto amarela) e em caso de
emergéncia um botdo de desligamento do tubo de Xa(botdo vermelho).

O sistema de processamento de dados é compostanponicrocomputador,
uma impressora e softwares que operam o equipanidR¥ e que fazem diversas

analises dos perfis de difracao.
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A unidade principal flgura 111.4) € composta pelo tubo de raios X, por um
invélucro em torno do tubo de raios X, gonibmetmmcjuste de altura, um detector de
radiacdo (Cintilador de lodeto de sédio (Nal) ativaom talio (TI)), uma lampada para
iluminacgéo interna, um botdo de regulagem de p@énéaxima.

O tubo de raios X possui um alvo de cobre (Cu)dsemampola refrigerada a
agua e sua temperatura € controlada pelo sistenrafidgeracdo (Cooler). O tubo
possui um invélucro, onde dois fatores importamtedem ser citados: O primeiro é
manter ao redor da ampola uma circulacdo contileuagdia, refrigerando o tubo de
raios X e o0 segundo é aplicacdo da alta tenséeeusseletrodos.

O goniébmetro € formado por um conjunto de sistemas controlam o0s
movimentos, tanto do porta amostra quanto do bdacdeteccdo. Na parte central do
goniébmetro esta localizado um suporte, onde é adm® porta amostra metalico. A
altura do porta-amostra pode ser ajustada por uafysa situado na parte inferior do

goniémetro.

_. Tubo de raios ¥ Fenda de

Recepgdo

e
Fenda Divergente Fenda de
ati Espalhamento

Figura Ill.4 — Unidade principal do Difratdmetro XR6000.

O gonidbmetro mede precisamente os angulos dos Xamse incidem sobre a
amostra e também o angulo e a intensidade dos Xamse sao difratados. Ha dois
modos de medicado do gonibmetro: continuo e de phsprimeiro modo as contagens

sdo armazenadas em cada angulo especifico atravésostimento continuo do
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goniébmetro. No segundo modo, em um determinadoléregpecifico (step) € enviado
para operar o contador durante certo interval@ogo pré-determinado. Neste trabalho
0 modo utilizado foi o continuo.

Assim que os raios X sao produzidos, percorrem amirtho que contém: uma
fenda de divergéncia (F1) que deflete o feixe iecid em direcdo a amostra. Ao sair da
amostra, os raios X defletidos, chegam a fendapleleamento (F2) passam pela fenda
de recepcdo, em seguida pelo monocromador de eyraffié chegarem ao detector
cintilador de iodeto de sddio (Nal) ativado com id4Tl). A tensdo maxima de
operacao é de 60 kV e a corrente maxima é de 8nd@# sendo ultrapassado de 2 kW
0 produto tensao-corrente.

Os parametros adotados para obtencdo dos perfiifrdedo foi: fendas de
divergéncia e espalhamento de 1° (antes e dep@srti-amostra), fenda de recepcao
de 0,30 mm (antes do detector), um feixe de raiae’8,04 keV (Alvo de Cui =
1,54186 A) com tens&o de 40 kV e 30 mA. A velocidadotada foi de 0,5° por minuto
com passo angular de 0,06° a cada 7,2 segundgmr@setros foram escolhidos apos a

realizacdo de diversos testes no equipamento rceateam ndabela I11.1

Tabela lll.1 - Parametros experimentais para ontaraento dos perfis de difracao.

Alvo (Cu) A=1,54186 A
Tenséo (kV) 40
Corrente (mA) 30
Fenda de divergéncia (graus) 1
Fenda de espalhamento (graus) 1
Fenda de recep¢cdo (mm) 0,3
Angulo inicial (graus) 5
Angulo final (graus) 35
Passo angular (graus) 0,06
Tempo (segundos) 7,2
Velocidade (graus/minuto) 0,5
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[11.3 — Teste de calibracdo do difratdmetro

Para a utilizagdo do equipamento é preciso quenséitas calibragcbes em
alguns parametros para o sucesso nas realizacdeseditdas. Os testes serdo descritos
no item subsequente.

Dois testes de alinhamento do equipamento forarfizadas: o ajuste d®
(ajuste do porta amostra), que € o angulo em dae incidente faz com a horizontal
ao atingir a amostra e o ajuste do braco deteajasté B) que € o angulo formado
entre o feixe difratado em direcdo ao detector gradongamento do feixe incidente
sobre a amostra.

Para os testes @ee D foram utilizadas as seguintes fendas: Divergén€l@5°
reduzindo a intensidade do feixe de raios X prattuz de recepcdo — 0,15mm,
limitando a radiacdo que chega ao detector evitdados ao mesmo.

Para o ajuste deB2 além das fendas citadas, utiliza-se 0 monocromgde
controla o feixe de raios X produzidos. Ao coloeapbpcao de calibragd® 2 as
devidas fendas, o teste é feito automaticamenteguplipamento ao clicar em “start”. E
disparado um feixe entre -2° e 2°, sendo formadsenatervalo uma curva (Formato de
uma Gaussiana). Se a posi¢ao do pico estiver emnozbrago detector esta alinhado e
caso nado esteja por uma diferenca maior do qué@0equipamento mostra o erro
apos a calibracao), basta fazer uma nova verificgg@ o proprio equipamento corrige
automaticamente. Esse procedimento deve ser fedntas vezes necessario até que o
erro seja inferior a 0,005°. fAgura IIl.5 mostra o pico de@apds o ajuste do braco
detector e a tela gerada pelo software do equip@mBe acordo com a figura, o pico
20, esta deslocado do centro 0,0027°, sendo essenvaimr do que 0,0050° e com isso

ndo é necessario calibrar o equipamento novamente.
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Result

Figura Ill.5 — Ajuste do bracgo detector (ajusté)2

O passo seguinte é realizar o alinhamento do pamastra (ajuste dé).
Devem-se adotar os mesmos parametros do ajlstpo?ém para essa calibracdo é
necessario a utilizacdo ddig” colocada no porta-amostra. Apos clicar em stamt,
feixe € lancado no intervalo de -0,5° a 0,5° oédebservado um pico do feixe
incidente. Afigura 111.6 exemplifica um dos testes realizados no equiptoremostra
0 pico na posicdo de 0,095°. Para correcdo dopaca zero (ou proximo de zero) é
necessario repetir o alinhamento que é feito peftwarede operagédo do equipamento.
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[®% Right Gonio System : Dptical Adjustment Program

File Adust Parameters  Calibration  Positioning  Botation  Oscillation kMowve  Area
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For Help, presz F1 |NUh-1 S

Figura II1.6 — Ajuste do porta-amostra (alinhamerme 6).

Além dos alinhamentos efetuados no equipamentocéseario ajustar a alta
voltagem (HV) e a janela de operagéo do detectdAJPEsses ajustes sao oferecidos
pelosoftwarede operacdo do equipamento.

ApoOs a realizacdo desses ajustes necessarios parasqgdados obtidos no
levantamento dos perfis de difragdo tenham cotitidoie sdo feitos testes com
materiais cristalinos (Silicio e aluminio sdo exémapdesses materiais) conhecidos,
verificando a posicdo dos picos. Esse procediméntpadrdao apos a instalacéo,
manutencdo ou calibracdo de equipamento de difrdedcaios X. Asfiguras III.7

representam um dos testes efetuados apds a cablbatagquipamento.

31



Perfil de difrac8o do aluminio
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Figura 111.7 — Perfil de difracdo do aluminio apéalibracdo do equipamento.

O perfil de difracdo do aluminio obtido apos ahlralgdo do equipamento esta
de acordo com a literatura (ALMEIDét al, 2004).

[11.4 — Obtencgao dos Perfis de Difragdo das amostsa

Os porta-amostras utilizados nesta experiéncia @aoas retangulares de
aluminio com dimensfes aproximadas de 3,3 cm dgriar 5,3 cm de comprimento

com a altura de 0,2 cm. Eles possuem um circuld,5lem de didmetro e 0,1 cm de

3
profundidade com um volume de aproximadamentect5(figura 111.8) onde séo

depositadas as amostras a serem analisadas.

Figura Il1.8 — Porta - amostras.
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As especiarias foram colocadas de forma homogésmadesniveis de modo
que a superficie das amostras ficassem planaslagéa@eao proprio porta amostra, ja
gue essas condi¢des sdo essenciais para mediddsadéo em pd. Em seguida, antes
do levantamento de cada perfil de difracdo, medi(Bsvezes e foi feito uma média dos
valores) a massa do porta-amostra vazio e depars ele cheio, das respectivas
especiarias, sendo possivel obter o valor da mdssacada uma delas que é

apresentando rtabela I11.2

Tabela Ill.2 - Massas das especiarias (gramas).

Alecrim 0,153 + 0,001 0,149 + 0,001 0,139 +£0,001  0,124000 e
Louro 0,202 + 0,001 0,154 + 0,001 0,211 +£0,001  0,1580600 e
Manjericao 0.127 + 0,001 0.133 +0,001 0,122 £ 0,001  0,120000 e
Manjerona 0.196 + 0,001 0.187 +£ 0,001 0,133+0,001  0,13000D -
Orégano 0,133 + 0,001 0,107 + 0,001 0,122 £ 0,001  0,118060 e
P. do Reino 0,196 + 0,001 0,303 +£ 0,001 0,140+ 0,001 0,153060 0,231 +0,001

As especiarias foram analisadas por um equipandsuifracdo da Shimadzu
XRD-6000, que sera descrito no proximo topico,msmo o processo de calibracéo e
escolha dos parametros utilizados nesta experiéncia
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CAPITULO IV

Apresentacdo e Andlise dos Resultados

Neste capitulo sdo apresentados os perfis ded@ifrdas especiarias analisadas:
a granel, industrializada e das respectivas pgaescompdem a planta (Fruto, folha e
caule). Além da comparacéo feita dentro de cadecesja, foram comparadas também
as especiarias industrializadas, a granel e asspdet todas as plantas (Caules e folhas,
pois somente a pimenta do reino possui fruto, eads possivel & comparagcdo com as
outras especiarias). Os dados e graficos apressngadeguir foram obtidos da média
de 5 perfis de uma mesma amostra, cujas intensdfiam normalizadas com o
auxilio do programa Excel e OriginPr@.5 no Laboratério de Instrumentacdo Nuclear
(LIN/COPPE/UFRJ). Séo analisados, nessa ordenerbis de difragdo das especiarias:
Alecrim, louro, manjericdo, manjerona, orégano mequita do reino. Para maiores
detalhes sobre a analise quantitativa feita codngsilos obtidos de para as especiarias

consultarem o anexo | (pag. 77).
V.1 - Alecrim
A figura IV.1 mostra a sobreposicéo dos 5 perfis levantadosdatea do caule

do alecrimin natura a fim de verificar a confiabilidade do equipamentus perfis
levantados.
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Perfil 5 - Alecrim Caule
Perfil 4 - Alecrim Caule
Perfil 3 - Alecrim Caule
Perfil 2 - Alecrim Caule
Perfil 1 - Alecrim Caule
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Figura IV.1 — Sobreposicao dos cinco perfis do eadd especiaria alecrim in natura.

Analisando os 5 perfis levantados figura 1V.1, verificou-se que o sistema é
confiavel de acordo com o processo de repetitduléd Nadiguras IV.2 IV.3, IV.4 e
IV.5 mostram-se somente os perfis médios de cada aresttrdada para o alecrim

natura(Folha e caule), industrializada e a granel, retsgEmente.

Alecrim - Folha
1,0—-
0,9—-
0,8—-
0,7—-
0,6—-
0,5—-
0,4—-

0,3

Intensidade Normalizada (cps)

0,2

0,1 -

0,0 —r
0 5 10 15 20 25 30 35

2Theta

Figura IV.2 — Perfil de difracdo normalizado dalial da especiaria alecrim in natura.
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Na analise do perfil médio de difracdo da folhaatkcrimin natura 3 picos
importantes podem ser observad@s:=15,40°0,=21,30° ed; =28,24°.

Alecrim - Caule

1,0—-
0,9—-
0,8—-
0,7—-
0,6—-
0,5—-
0,4—-

0,3 4
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0,2 4

0,1

0,0

o
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=
o
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o
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w
o
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Figura IV.3 — Perfil de difracdo normalizado do ¢awla especiaria alecrim in natura.

Na andlise do perfil médio de difragdo do caulealwrimin naturg 2 picos
importantes ser observado®:1 =15,40° e®2=21,49°.

Alecrim - Industrializado

1,0-
0,9-
0,8—-
0,7—-
0,6—-
0,5-
0,4—-

0,3
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o
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o
=
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N
o
N
(&3}
w
o
w
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2Theta

Figura IV.4 — Perfil de difracdo normalizado do etean empacotado (industrializado).
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Na analise do perfil médio de difracdo do alecrmdustrializado, 4 picos
importantes ser observadés:=15,31°02=21,30°03= 26,57° éd4=29,39°.

Alecrim - A granel

1,0
0,94
0.6
0.7
0.6
0,5
0.4

0,3 4

Intensidade Normalizado (cps)

0,2 4

0,1+

0,0 —

2Theta

Figura IV.5 — Perfil de difragdo normalizado do aeten a granel.

Na analise do perfil médio de difracdo do alecrigranel,6 picos importantes
podem ser observada®:1=15,24°,02= 19,73°03= 20,74°04= 21,30°05=26,57° e
®6=29,39°.

Para uma melhor visualizagdo e analise dos pedfialecrim, a figura V.6,
mostra todos os perfis levantados para as amastadedrimin natura(caule e folha), a

granel e industrializado.
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—— Alecrim - Industrializado
—— Alecrim - Folha

—— Alecrim - Caule

—— Alecrim - A granel

1,0 H

0,9—-
0,8—-
0,7—-
0,6—-
0,5—-

0,4 4

Intensidade Normalizada (cps)

0,3 4

0,2

2-Theta

Figura IV.6 — Sobreposicao dos perfis do alecrinau@, folha, a granel e

industrializado.

Nota-se que os perfis da especiaria a granel etndiizada sdo semelhantes ao
perfil da folha do alecrinn naturaquando comparamos somente os valores dos 3 picos
(©1, ©2 € O3), mas como apresentado anteriormente os perfdifdegdo do alecrim,
industrializado e a granel apresentam outros pidos 6 picos, respectivamente) que
nao aparecem nos perfis de difragdo do alesrimatura (folha e caule), os quais néo

conseguimos justificar sua presenca.
IV.2 - Louro
A figura IV.7 mostra a sobreposi¢cao dos 5 perfimgados da amostra do caule

do louro in natura a fim de verificar a confiabilidade do equipamemos perfis

levantados.
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Perfil 5 - Louro Caule
Perfil 4 - Louro Caule

4500

Perfil 3 - Louro Caule
4000 - Perf!l 2 - Louro Caule
l Perfil 1 - Louro Caule
3500
2 3000
o ]
L 2500
o]
3 J
2 2000
i) J
£
1500
1000
500 —
0 T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

2Theta

Figura IV.7 — Sobreposicao dos cinco perfis do eadd louro in natura.

Analisando os 5 perfis levantados Figura V.7, verificou-se que o sistema é
confiavel de acordo com o processo de repetitduilid Nadiguras IV. § IV. 9, IV. 10e
V.11 mostram-se somente os perfis médios de cada amextrdada para o louno

natura(Folha e caule), industrializado e a granel.

Louro - Folha
1,1

1,0 4
0.9 -
0.8
0.7
0.6 4
0.5
0.4

0,3

Intensidade Normalizada (cps)

0,2 -

0,1

0,0 T T T T T T T T T T T T T T

2Theta

Figura IV.8 — Perfil de difragcdo normalizado dalial da especiaria louro in natura.
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Na andlise do perfil médio de difracdo da folhalaaro in natura 4 picos
importantes podem ser observados=14,81°02=21,14°03= 24,21° €4 =29,98°.

Louro - Caule

1,0 H
0,8 o
0,6 o

0,4 4

Intensidade Normalizada (cps)

0,2

0,0

o
o1 -
=
o
=
ol
N
o
N
ol
w
o
w
o

2Theta

Figura IV.9 — Perfil de difracdo normalizado do ¢awla especiaria louro in natura.

Na analise do perfil médio de difragdo do caulelagoo in naturg 4 picos
importantes podem ser observados=14,91°02=21,49°03= 24,40° 4= 30,14°.

Louro - Industrializado
1,0
0,8 -
0,6

0,4

Intensidade Normalizado (cps)

0,2 4

0,0

o
o -
=
o
iy
(&)
N
o
N
[$2)
w
o
w
(53]

Figura IV.10 — Perfil de difracdo normalizado daile empacotado (industrializado).
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Na andlise do perfil médio de difracdo do louroustdalizado, 6 picos
importantes podem ser observad®s=14,81°,02=16,74°,03=17,47°,04 = 21,30°,
Os=24,22° ée=29,98°.

Louro - A granel
1,1 -

1,04
0,9 -
0,8 -
0,7
0,6 -
0,5
0.4 -

0,3

Intensidade Normalizada (cps)

0,2

0,14

0.0 T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

2Theta

Figura IV.11 — Perfil de difracdo normalizado dalo a granel.

Na analise do perfil médio de difracdo do lourorangl, 13 picos importantes
podem ser observado®; = 14,22°,0, =14,91°,03=16,97°,04 = 18,01°,05 = 20,81°,
®s = 21,30°,07 = 24,31°,08 = 26,57°,09 = 28,31°,010 = 30,07°,011 = 30,75°,012 =
31,46° eP13=32,16°.

Para uma melhor visualizacdo e analise dos pedisodro, afigura V.12
mostra todos os perfis levantados para as amostlaudoin natura (caule e folha), a

granel e industrializado.
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—— Louro - Industrializado
—— Louro - Folha

—— Louro - Caule

1.0 T — Louro - A granel

0,8

0,6

0,4 -

Intensidade Normalizada (cps)

0,2 H

o4+
o 5 10 15 20 25 30 35

2Theta

Figura IV.12 — Sobreposicao dos perfis do lourou@afolha, a granel e

industrializado.

Os perfis das especiarias, a granel e industraédiz@io semelhantes ao perfil da
folha do louroin naturaguando comparamos somente 0s valores dos 3 [fgp®{ €
©,4), mas como apresentado anteriormente os perfibf@degdo do louro industrializado
e a granel apresentam outros picos (6 e 13 piegpectivamente) que nado aparecem
nos perfis de difracdo do lourn natura (folha e caule), os quais ndo conseguimos

justificar sua presenca.

IV.3 - Manjericéo

A figura 1V.13 mostra a sobreposicdo dos 5 pesdigahtados da amostra do

caule do manjericam naturaa fim de verificar a confiabilidade do equipaments
perfis levantados.
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2900 ] — Perfil 5 - Manjericdo Caule
] —— Perfil 4 - Manjericdo Caule
2000 — Perfil 3 - Manjericdo Caule
] —— Perfil 2 - Manjericdo Caule
1800+ —— Perfil 1 - Manjericdo Caule
—~ 1600+
[%2]
2 .
L 1400
[} 4
2 1200
° ]
2 1000
Q .
£ 8004
600 -
400
200 -
0 T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

2Theta

Figura IV.13 — Sobreposi¢ao dos cinco perfis doleaspeciaria manjericdo in natura.

Analisando os 5 perfis levantados Figura V.13 verificou-se que o sistema &
confiavel de acordo com o processo de repetitdmled Nadiguras 1V.14,IV.15, IV.16
e V.17 mostram-se somente os perfis médios de cada amestudada para o

manjericaan natura(Folha e caule), industrializado e a granel.

Manjericdo - Folha
1,0—-
0,9—-
0,8—-
0,7—-
0,6—-
0,5—-
0,4—-

0,3

Intensidade Normalizada (cps)

0,2 H

0,1

0,0 . ; . ; . ; . ; . ; . ; . ;
0 5 10 15 20 25 30 35

2Theta

Figura IV.14 — Perfil de difracdo normalizado ddHa da especiaria manjericéo in

natura.
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Na analise do perfil médio de difracdo da folhanthmjericAan natura 7 picos
importantes podem ser observad®s= 14,22°,02 =14,81°,03 = 21,39°,04 = 24,31°,
®s5= 30,07°06=30,80° eB7=32,23°.

1,0—-
0,9—-
0,8—-
0,7—-
0,6—-
0,5—-

0,4 -

Intensidade Normalizado (cps)

0,3
0,2 H

0,1

0,0

Manjericdo - Caule

5 10 15 20 25 30 35

2Theta

Figura IV.15 — Perfil de difracdo normalizado douta da especiaria manjericéo in

natura.

Na analise do perfil médio de difracdo do caulerdmjericddn natura 8 picos
importantes podem ser observad®s= 14,22°,02 =14,91°,03 = 21,98°,04 = 24,22°,
®s5=28,31°06=29,72°07=30,73° é@s=32,23°.
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Intensidade Normalizada (cps)

1,0—-
0,9—-
0,8—-
0,7—-
0,6—-
0,5—-
0,4—-
0,3—-
0,2—-

0,1+

Manjericédo - Industrializado

0,0

5 10 15 20 25 30 35

2Theta

Figura IV.16 — Perfil de difracdo normalizado do mj@ricdo empacotado

Intensidade Normalizada (cps)

1,0—-
0,9—-
0,8—-
0,7—-
0,6—-
0,5—-
0,4—-
0,3—-
0,2—-

0,1 -

0,0

(industrializado).

Manjericdo - A granel

5 10 15 20 25 30 35

2Theta

Figura IV.17 — Perfil de difragcdo normalizado do mpricéo a granel.

Na analise do perfil médio de difracdo do manjericd granel, 11 picos
importantes podem ser observad®s=9,80°02=14,22°03=14,91°04= 21,39°05
= 24,31°06= 26,64°07=27,65°08=28,31°09=30,07°, ®10=30,73° e@11=32,23°.
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Para uma melhor visualizacéo e analise dos pesfieahjericdo, sigura 1V.18
mostra todos os perfis levantados para as amostm@anhjericdoin natura (caule e
folha), a granel e industrializado.

—— Manjericéo - Industrializado
—— Manjericéo - Folha

— Manjericao - Caule

1,0 1 —— Manjericéo - A granel

0,9—-
0,8
0,7
0,6
05-

0,4

Intensidade Normalizada (cps)

0,3

0,2

2Theta

Figura IV.18 — Sobreposicao dos perfis do manjayicd@aule, folha, industrializado e

a granel.

Os perfis da especiaria a granel e industrializta semelhantes ao perfil da
folhna do manjericdan natura quando comparamos todos 0s picos, excluso apenas o
pico 5 que consta somente no caule, conforme paErdebservado nfAgura IV.18 mas
como apresentado anteriormente, os perfis de ddrdg manjericao industrializado e a
granel apresentam outros picos (9 e 11 picos, cégamente) que ndo aparecem nos
perfis de difracdo do manjericdo natura (folha e caule), os quais ndo conseguimos

justificar sua presenca.
IV.4 - Manjerona
A figura V.19 mostra a sobreposi¢do dos 5 perfis levantadosnistea do

caule da manjeronia natura a fim de verificar a confiabilidade do equipamentis

perfis levantados.
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Perfil 5 - Manjerona Caule
Perfil 4 - Manjerona Caule
Perfil 3 - Manjerona Caule
Perfil 2 - Manjerona Caule
Perfil 1 - Manjerona Caule

3000

2500

2000

1500 +

Intensidade (cps)

1000 +

500

0 5 10 15 20 25 30 35
2Theta

Figura IV.19 — Sobreposi¢ao dos cinco perfis dole@a especiaria manjerona.

Analisando os 5 perfis levantados mgufa V.19 verificou-se que o sistema é
confiavel de acordo com o processo de repetitduild Nadiguras V.20, IV.21, IV.22
e IV.23 mostram-se somente os perfis médios de cada amestudada para a

manjeronan natura(Folha e caule), industrializado e a granel.

Manjerona - Folha
1,1 -

l,O—-
0,9—-
0,8—-
0,7—-
0,6—-
0,5—-

0,4 -

Intensidade Normalizada (cps)

0,3
0,2 H

0,1

0,0 —
0 5 10 15 20 25 30 35

2Theta

Figura IV.20 — Perfil de difracdo normalizado ddifa da especiaria manjerona in

natura.
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Na analise do perfil médio de difracdo da folha ndanjeronain natura é

possivel observar apenas um pico importadites 21,49°.

Manjerona - Caule

1,0—-
0,9—-
0,8—-
0,7—-
0,6—-
05
0,4—-

0,3

Intensidade Normalizada (cps)

0,2

0,1

0,0 T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

2Theta

Figura IV.21 — Perfil de difracdo normalizado doute da especiaria manjerona in

natura.

Na analise do perfil médio de difracdo do caulendajeronan natura 2 picos

importantes podem ser observadds= 15,72° éd,=21,87°.

Manjerona - Industrializado

1,0
0,9
o,s—-
0,7—-
0,6—-
0,5
0,4-

0,3 H

Intensidade Normalizada (cps)

0,2 4

0,1+

0,0 — . r . r . r . r . r . r
0 5 10 15 20 25 30 35

2Theta

Figura IV.22 - Perfil de difragdo normalizado douta da manjeron@mpacotado
(industrializado).
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Na andlise do perfil médio de difracdo da manjerimaustrializada, 3 picos
importantes podem ser observados=21,30°02=26,47° é93=29,32°.

Manjerona - A granel

1,0-
0,9—_
0,8—-
0,7—-
0,6—-
0,5-_
0,4—-

0,3

Intensidade Normalizado (cps)

0,2 -

0,1

0,0 T T T T T T T T T T T T T T

2Theta

Figura IV.23 - Perfil de difracdo normalizado douta da manjerona granel.

Na analise do perfil médio de difracdo da manjer@naranel, 3 picos
importantes podem se®1=21,30°,02=26,47° e93=29,32°.

Para uma melhor visualizacdo e analise dos pafimahjerona, figura IV.24
mostra todos os perfis levantados para as amoatmamahjeronan natura (caule e

folha), a granel e industrializado.
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—— Manejorona - Industrializado
—— Manejorona - Folha
—— Manejorona - Caule

1,1 5
I —— Manejorona - A granel

1,0 H

0,9—-
0,8—-
0,7—-
0,6—-
0,5—-

0,4 4

Intensidade Normalizada (cps)

0,3

0,2 4

T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35

2Theta

Figura IV.24 — Sobreposicao dos perfis do manjayicdaule, folha, a granel e

industrializado.

Os perfis da especiaria a granel e industrializ@dasemelhantes visualmente ao
perfil da folha da manjeron&an natura mas n&o existem picos em comum que
comprovem tal semelhanca. A semelhanca existe deraatre os perfis das especiarias
a granel e industrializada através da presencaidos @; ©, e ©3). De acordo com
essa analise, ndo se pode dizer que essas egmcamgranel e industrializada sao
naturais em funcdo de outros picos existenteso@pmos dois perfis, respectivamente)
qgue nao aparecem nos perfis de difracdo da maajémonatura (folha e caule), os

quais ndo conseguimos justificar sua presenca.
IV.5 - Orégano
A figura V.25 mostra a sobreposicdo dos 5 perfis levantadosnisstea do

caule do oréganim naturaa fim de verificar a confiabilidade do equipamemts perfis

levantados.
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—— Perfil 5 - Orégano a granel
—— Perfil 4 - Orégano a granel
2600 —— Perfil 3 - Orégano a granel
—— Perfil 2 - Orégano a granel

24007 —— Perfil 1 - Orégano a granel

2200 ]
2000 4
1800
1600 ]
1400 ]
1200 ]

Intensidade (cps)

1000 ]
800 -
600 -
400 4
200

o+
o 5 10 15 20 25 30 35

2Theta

Figura IV.25 — Sobreposicao dos cinco perfis dogaréd a granel.

Analisando os 5 perfis levantados figura 1V.25 verificou-se que o sistema é
confiavel de acordo com o processo de repetitdmled Nadiguras 1V.26,1V.27, V.28
e IV.29 mostram-se somente os perfis médios de cada arexttrdada para o orégano

in natura(Folha e caule), industrializado e a granel.

Orégano - Folha

1,0
0.9
0,6
0.7
0.6
0.5
0.4

0,3 +

Intensidade Normalizada (cps)

0,2 H

0,1+

0,0 ————F————F————1————
0 5 10 15 20 25 30 35

2Theta

Figura 1V.26 — Perfil de difracdo normalizado ddia da especiaria orégano in

natura.
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Na analise do perfil médio de difracdo da folhaodéganoin natura 11 picos
importantes podem ser observados= 14,22992=18,97°,0;=21,30°0,=23,49°0s
= 26,47°06= 27,27°0;= 28,31°0g= 29,39°09= 30,73°010=32,23° eP11=33,81°.

1,0—-
0,9—-
0,8—-
0,7—-
0,6—-
0,5—-
0,4—-

0,3 +

Intensidade Normalizada (cps)

0,2 +

0,14

0,0

Orégano - Caule

5 10 15 20 25 30 35

2Theta

Figura IV.27 — Perfil de difracdo normalizado doute da especiaria orégano.

Na analise do perfil médio de difracdo do cauleodEganoin natura 8 picos
importantes podem ser observad@®:= 14,22°02= 15,47°03=21,94°,0,= 23,49°,
05=29,32°06= 30,63°07= 32,14° éds = 33,71°.
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1,0
0.9 4
0.8 4
0.7 4
0.6 4
0.5
0.4

0,3

Intensidade Normalizada (cps)

0,2

0,1

0,0

Orégano - Industrializado

5 10 15 20 25 30 35

2Theta

Figura IV.28 — Perfil de difracdo normalizado doégrano empacotado

(industrializado).

Na analise do perfil médio de difracdo do orégamlustrializado, apenas 1 pico

importante pode ser observa@n:= 21,30°.

1,0—-
0,9—-
0,8—-
0,7—-
0,6—-
0,5—-
0,4—-

0,3 +

Intensidade Normalizada (cps)

0,2 H

0,14

0,0

Orégano - A granel

5 10 15 20 25 30 35

2Theta

Figura 1V.29 — Perfil de difracdo normalizado doégano a granel.
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Para uma melhor visualizacdo e analise dos pesfisrdgano, digura 1V.30
mostra todos os perfis levantados para as amaostoaéganan natura (Folha e caule),

a granel e industrializado.

—— Orégano - Industrializado
—— Orégano - Folha

1,0 . —— Orégano - Caule
1 Wi —— QOrégano - A granel
0,9 -
0 il
o
S 084
P il
T 074
N il
] _
£ 0,6
= il
Z 05-
% B
QS 0,4
S ]
2
g 0,3 1
2 il
= 02
0,1 -
2,0 —m@——m/—o——— 41—
0 5 10 15 20 25 30 35

2Theta

Figura IV.30 — Sobreposicéo dos perfis do orégddaule, folha, a granel e

industrializado.

Os perfis das especiarias, a granel e industraédiz@io semelhantes ao perfil da
folha do orégann naturavisualmente, mas como apresentado anteriormesnigerfis
de difracdo do orégano, a granel e industrializadlo possuem picos (2 e 1 picos,
respectivamente) que aparecem no perfis de difrdgaoréganan natura (Folha (11

picos) e caule (7 picos)).

IV.6 - Pimenta do Reino

A figura V.31 mostra a sobreposi¢do dos 5 perfis levantadosnistea do

folha da pimenta do reinia naturaa fim de verificar a confiabilidade do equipamento

nos perfis levantados.
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3000 —

2500

2000

1500 4

Intensidade (cps)

1000 H
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— Perfil 5 -
—— Perfil 4 -
Perfil 3 -
Perfil 2 -
Perfil 1 -

Pimenta do R. (Folha)
Pimenta do R. (Folha)
Pimenta do R. (Folha)
Pimenta do R. (Folha)
Pimenta do R. (Folha)

Figura IV.31 — Sobreposi¢ao dos cinco perfis dadadspeciaria pimenta do reino in

Analisando os 5 perfis levantados figura 1V.31, verificou-se que o sistema é
confiavel de acordo com o processo de repetitiid Nadiguras|V.32 V.33, 1V.34

e IV.35 mostram-se somente os perfis médios de cada aresitrdada para a pimenta

5 10 15 20 25 30 35

2Theta

natura.

do reinoin natura(Fruto, folha e caule), industrializado e a granel

Intensidade Normalizada (cps)

Figura IV.32 — Perfil de difracdo normalizado ddHa da pimenta do reino in natura.

1,0
0.9
0,8—-
0.7
0.6 4
0.5 4
0.4 4
0,3—-
0,2—-

0,1

0,0

Pimenta do R. - Folha

T T T T T T T T T
5 10 15 20 25
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Na andlise do perfil médio de difracdo da folhgpthaenta do reinan natura
10 picos importantes podem ser observa@as: 14,29%92 = 14,91°,03=18,08°,04 =
21,87°05=24,40°06=28,24°07= 30,07°0s= 30,75°09=31,46° ed10= 32,14°.

1,1 -
1,0 4
0.9 4
0.8
0,7
0.6 -
0.5
0.4

0,3

Intensidade Normalizada (cps)

0,2 -

0,1

0,0

Pimenta do R. - Fruto

5 10 15 20 25 30 35

2Theta

Figura IV.33 — Perfil de difragcdo normalizado daifo da especiaria pimenta do reino

in natura.

Na analise do perfil médio de difracdo do frutgpttaenta do reindn natura 10

picos importantes podem ser observadms= 14,72°,0, = 17,05°,0; = 17,93°,04 =
19,58°95=21,30°,0=22,31°,0,= 25,72°0g= 28,14°0¢ = 29,55° éd,0=32,14°,
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Pimenta do R. - Caule
1,0—-
0,9—-
0,8—-
0,7—-
0,6—-
0,5—-
0,4—-

0,3

Intensidade Normalizada (cps)

0,2 H

0,1 -

0,0

o
[
=
o
=
ol
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[
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w
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2theta

Figura IV.34 — Perfil de difracdo normalizado douta da especiaria pimenta do reino

in natura.

Na analise do perfil médio de difracdo do caulgideenta do reinén natura 7
picos importantes podem ser observadss= 14,22°02 = 14,91°,03 = 20,05°,04 =
21,87°,05=24,31°06= 30,07° ed7= 32,14°.

Pimenta do R. - Industrializada
1,0—-
0,9—-
0,8—-
0,7—-
0,6—-
0,5—-
0,4—-

0,3

Intensidade Normalizada (cps)

0,2

0,1

0,0

T T T T T T T T T T T
20 25 30 35

2Theta

o
[
=
o
=
ol

Figura IV.35 — Perfil de difragdo normalizado day@nta do reino empacotada

(industrializada).
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Na analise do perfil médio de difracdo da pimerdaaino industrializada, 11
picos importantes podem ser observadas= 14,72° ©®2 = 17,05°,03 = 17,89°,0,
=19,56°,05 = 21,30°,06 = 22,41,0; = 24,38°,08 = 25,72°,09 = 28,14°,010= 30,82°,
®11=32,14°.

Pimenta do R. - A granel
1,0—-
0,9—-
0,8—-
0,7—-
0,6—-
0,5—-
0,4—-

0,3 4

intensidade Normalizada (cps)

0,2 4

0,14

0,0 . ; . ; . r . r . r . r . r
0 5 10 15 20 25 30 35

2Theta

Figura IV.36 — Perfil de difracdo normalizado daxy@nta do reino a granel.

Analisando os perfis de difracdo da pimenta door@innatura fruto, folha e
caule, nota-se que os perfis obtidos sdo diferantefrando caracteristicas diferentes,
apesar de apresentarem picos semelhantes.

Para uma melhor visualizagéo e analisikgara 1V.37 mostra todos os perfis
levantados para as amostra da pimenta do neinatura(caule, fruto e folha), a granel

e industrializado.
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—— Pimenta - Industrializada
—— Pimenta - Fruto

—— Pimenta - Folha

—— Pimenta - Caule
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Figura IV.37 — Sobreposicao dos perfis da pimemtaaino: Caule, folha, a granel e

industrializado.
Os perfis da especiaria a granel e industrializta semelhantes ao perfil do
fruto da pimenta do reinen natura visualmente e também por apresentarem picos

semelhantes, como era de se esperar.

IV.7 - Sobreposicdo dos perfis de todas as folhassaules, especiarias

industrializadas e a granel.

IV.7.1 - Sobreposicdo dos perfis das folhas das esgmriasin natura.

A figura V.38 apresenta a sobreposicdo dos perfis das folhadies tas

especiariag natura
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Figura IV.38 — Sobreposicao dos perfis das folhas especiarias in natura.

As especiarias, manjericdo e orégano possuem cmncpim o mesmo valor de
14,22°, As especiarias, louro e manjericao possuamico com o valor em comum de
14,81°. O manjericdo e a pimenta do reino possunpiao com o mesmo valor de
30,07° e por fim, 0 manjericéo e o orégano possuemsmo valor de 32,23°. Essas sao

as semelhancas encontradas nos perfis das fole@spleciarias.

IV.7.2 - Sobreposicao dos perfis dos caules das esjariasin natura.

A figura 1V.39 apresenta a sobreposicao dos perfis dos cauldsdas as
especiariasn natura Algumas semelhancas puderam ser observadas nits ghes
caules. O manjericdo, orégano e a pimenta do iEesentam em comum o pico de
14,22°. O louro, manjericao e a pimenta do reirgspem o0 mesmo pico de valor 14,91°
e por fim o alecrim e louro com valor de 21,49%dsss&o as semelhancgas encontradas
nos perfis dos caules das especiarias.
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1,14

Pimenta do reino - Caule

1,04 i —— Orégano - Caule
1 I — Manjerona - Caule
0.9 I ” —— Manjericgo - Caule

Louro - Caule
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0,8
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Figura IV.39 — Sobreposicao dos perfis dos caulessakpeciarias in natura.

Os perfis de difracdo dos caules das especiariass (@videntes nos perfis do
alecrim e da manjerona) possuem regibes semelhamesperfii da celulose
microcristalina. Isso ocorre nos intervalos en22 e 17° e mais evidente entre 20° e 25°
onde se observa um pico em torno de 23°.

Diante da sobreposicdo dos perfis de difracdo doges das especiarias na
figura V.39 algumas observacdes podem ser feitas devido anpasie celulose na
composicdo dos mesmos. Como visto na introducédcéed estrutura das paredes
celulares dos vegetais se dividem basicamente & principais componentes
macromoleculares: Celulose, hemiceluloses (pol)joséignina. Afigura 1V.40 mostra
através de uma microscopia eletronica de uma filegetal o arranjo da celulose,

hemicelulose e lignina.
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Figura IV.40 - Estrutura de uma fibra de vegetderente a fibra de Eucalipto

(Silva et al., 2009).

A celulose nativa (ou tipo 1) € parcialmente ctlisgae o grau de cristalinidade
medido por difragdo de raios X varia de 50 a 708mbém medidas pelo mesmo
processo indicam que a cada ~ 500 Ansgtrons ddoselicristalina, a estrutura
apresenta regides amorfas (Muniz et. al., 2005;taMeski, 2009). Atabela IV.1mostra

os tipos de celuloses cristalinas existentes.

Celulose |
Celulose I

Celulose llI

Celulose IV

Tabela IV.1 — Formas cristalinas da celulose.

Forma nativa da celulose, encontrada somente neezat

Celulose regenerada, nédo pode ser convertida erlosell.

Formada com tratamento de amdnia liquida.

Formada com aquecimento a alta temperatura nunddiguolar, sendo

muito semelhante a celulose I.
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A celulose nativa (ou tipo 1) apresenta perfil digagdo com 4 picos distintos
14,8°, 16,3°, 22,6° e 34,5° conforme mostrad@iguaa 1V.41 O perfil foi obtido nas
mesmas condi¢des do trabalho em estudo (Tubo @& Xatom alvo de cobre (Cuel
voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA) (Melo, 2007)

002

Intensidade

5 I 10 I 15 I 20 I 2!5 I 30 I 35 I 40 I 45
20/ graus
Figura IV.41 — Perfil de difracdo da celulose micristalina (CMC) (Melo, 2007).

Com a finalidade de se verificar as possiveis degmebhs entre os perfis do
caulein natura com o perfil da celulose, foram levantados os peil# difracdo de
alguns materiais teoricamente constituidos de a@stul Asfiguras 1V.42 e 1V.43

apresentam os perfis de difracdo do papel e algodspectivamente.

Papel
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©
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5 10 15 20 25 30 35
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Figura IV.42 — Perfil de difracdo de uma amostrapagpel.

63



A amostra de papel néo foi triturada e sim envalvid porta amostra e com iSso

levantado o perfil de difragéo obtido de acordo edigura V.42

1,0
0,8
0,6 -

0,4

Intensidade Normalizada (cps)

0,2 -

0,0 T T T T T T T T T T T T T

2Theta

Figura IV.43 — Perfil de difracdo de uma amostraaligodao.

A amostra de algod&o néo foi triturada, mas coloaata quantidade sobre o
porta amostra e com isso levantado o perfil deagifo obtido de acordo configura
V.43

Os perfis levantados néiguras 1V.42e V.43 sao difratogramas de amostras de
materiais que possuem um percentual elevado deosellNa amostra de algodéao, por
exemplo, possui de 95 a 99% de celulose (MUallzal, 2005; WASTOWSKI, 2009),
€ nitida a semelhanca com o perfil da celuloseauiistalina. Os perfis dos caules das
especiarias sdo semelhantes aos perfis levantaoi@sn deve-se levar em conta que a
guantidade de celulose existentes nos caules érrmnemparado com materiais como o
algodao. Logo, ndo se tem o perfil cristalino, nagsesentam regides semelhantes,

sendo possivel dizer que existe um percentualldéose contida nos caules.

IV.7.3 - Sobreposicdo dos perfis das especiarias dumstrializadas

(empacotadas).

Diante dos perfis encontrados para as especiadastrializadas alguns picos
em comum puderam ser observados. A especiaria nt@gee 0 louro possuem o
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mesmo valor de 14,81°. O valor de 21,30° esta piese&s especiarias alecrim, louro,
manjerona, orégano e pimenta do reino (apenas {ent@® ndo apresenta esse valor).
O louro e a manjerona possuem um pico em comum &J872 Essas sao as

semelhancas encontradas nos perfis das espeamalissrializadas.

1,14 ) . -
—— Pimenta do reino - - Industrializado

—— Orégano - Industrializado
—— Manjerona - Industrializado
— Manjericéo - Industrializado
— Louro - Industrializado
— Alecrim - Industrializado

1,04

0,9 1

0,8

0,7 4
0,6

0,5

Intensidade (cps)

0,4
0,3

0,2 1

0 5 10 15 20 25 30 35
2Theta

Figura IV.44 — Sobreposicao dos perfis das esp&sandustrializadas (empacotadas).

A figura 1V.44 representa a sobreposicdo dos perfis encontradis gm

especiarias industrializadas.

IV.7.4 - Sobreposicdo dos perfis das especiariagenel.

Diante dos perfis encontrados para as especiagaana|, temos para o louro e
manjericao o pico em comum de 14,91°. O valor d@®lesta presente nas especiarias
alecrim, manjerona, orégano e pimenta do reinon@pe manjerona e 0 manjericdo
nao constam esse valor). O louro e 0 manjerica@saptam 0 mesmo valor de 24,31°.

O alecrim, louro e a manjerona possuem um pico@mnum de 26,57°.
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Figura IV.45 — Sobreposi¢ao dos perfis das espesa granel.

A figura 1V.45 representa a sobreposicdo dos perfis encontradis gm

especiarias a granel.
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CAPITULO V

Consideracgoes Finais e Sugestdes

No estudo da especiamdecrim in natura(Folha) apresenta 03 picos, dos quais
0s picos 1 e 2 sdo comum tanto no alecrim a grameb no industrializado com desvio
padrdo associado menor que 0,09°. O pico 3 daiaespealecrimin natura (folha)
apresenta desvio padrao associado de * 0,96° qeangmarado com os valores do pico
3 da especiaria, a granel e industrializada, ndcseompativeis os valores devido ao
elevado desvio padréo. Na comparacdo da espealacam a granel e industrializado
com a especiarim natura (caule), ndo apresentou semelhancas, indicandtegte a
especiaria a granel quanto a industrializada s@eepientes da folha do alecrim, como
era de se esperar.

Para a especiaria louno natura(Folha)apresenta 04 quatro picos, dos quais 0s
picos 1, 3 e 4 sdo comuns, tanto no louro a graneio no industrializado com desvio
padrédo associado menor que 0,09°. O pico 2 daiaspdouroin natura(folha e caule)
apresenta desvio padrao associado de + 0,14° qeangmarado com os valores do pico
2 das especiarias, a granel e industrializada,se&do compativeis os valores entre si
pelo desvio entre as medidas.

Quanto a especiaria manjericéionatura (Folha) apresenta 07 picos, sendo 0s
picos 1, 2, 3, 4, 6, 7 e 8 sdo comuns (Exclusa@o pj que so foi observado no caule da
especiaria manjericdo), tanto no manjericdo a fjraomo no industrializado com
desvio padréo associado menor que 0,07°. Os vaamstrados para os picos 3, 6 e 8
sdo idénticos tanto para a especiananatura (folha), a granel e industrializado.
Comparando os valores pico 5 da especiaria mafgeincnatura caule, observou-se
um desvio padrédo associado de + 0,04°, indicandeesenca de caule nos perfis de
difracéo das especiarias, a granel e industriaizad

Na analise da especiaria manjeramaatura (Folha e caule) apresenta somente
01 pico sendo que, ndo ha semelhanca dos picosvaties, da folha ou caule da
especiarian natura com 0s encontrados para as especiarias, a granglstrializada.
Analisando os perfis das especiarias, a granel deistnalizada sdo semelhantes
visualmente, ou seja, qualitativamente ao perfifalaa da manjeronan natura mas

gquantitativamente ndo, pois ndo apresentam picasoemim.
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A especiaria orégania natura(Folha) possui 11 picos, sendo que os picos 1, 4,
8, 9, 10 e 11 sdo semelhantes entre a folha ele. @wrégano a granel é semelhante a
folha do orégantn naturaapenas em relacéo aos picos 3 e 5. O orégandriatizado
apresenta semelhanca apenas em relacdo ao pidguBisAicos no perfil da folha do
oréganan naturapossuem valores iguais ou bem proximos aos picaadle. Isso se
deve por conta da folha de orégano ser uma codéidaido caule, e na sua preparacao
(trituracdo), além da folha, o caule se faz presestendo natural apresentarem
composi¢coes semelhantes e consequentemente pieds @y bem proximos.

No estudo da especiaria pimenta do remmatura (fruto) possui 10 picos,
sendo que os picos 1, 2, 3, 5, 6, 7 e 8 sdo comsirespeciarias natura (fruto), a
granel e industrializado. O pico 4 apresentou usvidepadrdo de 0,25sendo que o
valor encontrado para a especiaria industrializadaais proximo ao valor do fruto da
especiariain natura do que o valor encontrado para a especiaria aelgraima
observacéo feita em relacdo a especiaria pimentaigio € que o perfil encontrado para
o fruto é mais semelhante aos perfis das espesianidustrializada e a granel, do que
quando feita a mesma comparacdo dentro das owpexiarias analisadas, quando
comparadas as parte@s natura (Folha), a granel e industrializada. Isso se dewe
conta da parte utilizada da pimenta do reino pararfo condimento ser o fruto, e ao ser
extraido, ter uma menor probabilidade da folha aulecirem juntos no processo de

moagem.

» Consideracgoes finais

Através da técnica de espalhamento coerente de rPdicfoi possivel a
caracterizacdo das especiariasnatura a granel e industrializada utilizadas neste
trabalho, mostrando a potencialidade desta ferreameo estudo e na qualidade de
especiarias.

Na analise dos difratogramas de todas as especaraisadas (alecrim, louro,
manjericdo, manjerona, orégano e pimenta do reagyanel e industrializada, foram
observados outros picos que ndo foram encontradofruto, folha ou caule das
especiariagn natura (Exceto para a especiaria natura orégano, que apresentou
namero de picos em quantidade menor nas especiarigsanel e industrializadas,
comparadas com a folha da especiamianaturg), que pode ser devido a flutuacdes

estatisticas, impurezas ou algum contaminante.SEgBpurezas ou contaminantes
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presentes nas amostras das especiarias, a gramelustrializada, podem estar
relacionadas com a qualidade dessas especiarasafade estocagens, aplicacao de
aditivos quimicos, agrotoxicos, condi¢des higiésida@adiacdo gama, etc.).

Um aspecto interessante nos resultados obtidose éaglespeciarias a granel
apresentaram maiores variacdes dos picos (somenigeins picos de determinadas
especiarias) quando comparadas com 0s picos ddarbaaturaque é utilizada para a
sua obtencao. Isso mostra que pelo fato das espsdcagranel serem comercializadas
em recipientes abertos, estdo mais propensas asepas e/ou contaminantes.

Outro ponto importante observado de acordo conmaksarfeita na sobreposicao
dos perfis dos caules é a semelhanca deles comfibdgedifragdo de materiais que
contém celulose, como é o caso dos difratogramtidosbpara o papel e o algodao.
Porém deve-se levar em conta que a quantidade ldesee existentes nos caules é
menor comparado com materiais como o algodao, yempglo. Logo, ndo se tem o
perfil cristalino, mas apresentam regides semedisargendo possivel dizer que existe

um percentual de celulose contida nos caules.

» Trabalhos futuros

Em funcédo dos resultados obtidos na analise deiesiasin natura a granel e
industrializada, sugere-se para dar continuidadeéramalho, aumentar o niumero de
especiarias para se ter uma maior variedade detearacfes possiveis (banco de
dados) sobre as plantas (fruto, folha e caule)d§weorigem aos diversos condimentos
usados na culinaria. Outro interesse seria um estaobre as diferencas entre as
especiarias a granel com iasnatura tentando identificar que fator (impurezas e/ou
contaminantes, aditivo agrotdxico, conservantes,) ejue contribui para estas
diferencas em alguns picos. Também podemos esmmddificacbes que possam
ocorrer devido ao processo de irradiacdo gama plecisiasin natura a granel e
industrializada.
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ANEXO |

Analise Quantitativa das Especiarias

v Alecrim

Para a comparacao entre os perfis de difracdoedadralin natura(folha e caule),
industrializado e a granel foi utilizado os 3 piewontrados no perfil de difracdo da
folha de alecrimn naturg visto que esta seria a base da especiaria tagramal como
industrializada. Atabela IV.2mostra os valores dos picos 1, 2 , 3 e a média@om

desvio padréo associado para as especiarias aaalisa

Tabela IV.2 — Picos importantes da especiaria aleion.

A granel 15,24 21,30 26,57
Caule 15,40 21,49 -
Folha 15,40 21,30 28,24

Industrializado 15,31 21,30 26,57
Média 15,31 21,35 27,12
Desvio Padréo 0,08 0,09 0,96

Analisando os perfis de difracdo do alechmmatura folha e caule, nota-se uma
semelhanca entre os perfis para os valores dos fii@2. Comparando os valores do
pico 1 para o alecrinn natura (folha e caule), a granel e industrializado, resague
nao apresentam valores @g discrepantes entre eles, com desvio padrdo merer q
0,08. O mesmo ocorre para os valores do pico 2, natotealores d®, discrepantes
entre si com desvio padrdo menor que 0,09°. Osesmtios picos 1 e 2 sdo compativeis
com as especiarias natura(folha e caule), a granel e industrializada.

O valor do pico 3 da folha do alecrim naturaé 28,24° e o alecrim a granel e
industrializado é 26,57°, cuja média desses valemesorno de 27,12° com um desvio
padrdo associado de * 0,96° e possuem uma difedent®7° entre eles. Nesta analise

podemos observar que os valores do pico 3, doialendustrializado, a granel e a
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especiarian naturando sdo compativeis, por conseqiéncia do elevesiiadpadréo

calculado.
v" Louro

Para a comparacéo entre os perfis de difracdouwto ilo natura (folha e caule),
industrializado e a granel, foi utilizado os 4 gi@ncontrados no perfil de difracéo da
folha de louran natura(folha), visto que esta seria a base da especiantg a granel
como industrializada. Aabela IV.3mostra os valores dos picos 1, 2, 3 e 4 e a média

com o desvio padrao associado para as especinahsaaas.

Tabela IV.3— Picos importantes da especiaria louro.

A granel 14,91 21,30 24,31 30,07
Caule 14,91 21,49 24,40 30,14
Folha 14,81 21,14 24,22 29,98

Industrializado 14,81 21,30 24,22 29,98
Média 14,86 21,31 24,29 30,04
Desvio Padréo 0,05 0,14 0,09 0,08

Analisando os valores encontrados (tabela acimapddis de difracdo do louro
in naturg folha e caule, nota-se uma semelhanca entre rfis para os valores dos
picos 1, 3 e 4. Comparando os valores do pico 4 pdouroin natura(folha e caule), a
granel e industrializado, observa-se que ndo ami@avevalores d®; discrepantes entre
eles, com desvio padrdo menor que 9,05

Com relacao ao pico 2, pode-se dizer que os vatte®s sdo discrepantes entre
si, ndo sendo compativeis. O valor para o cauleodm € de 21,49°, a folha 21,14°,
industrializado e a granel mesmo valor de 21,308 média desses valores é em torno
de 21,31° com um desvio padrédo associado de +0,14°

Comparando os valores do pico 3 para o lannoatura (folha e caule), a granel
e industrializado, nota-se que nao apresentamestisO; discrepantes entre eles, com
desvio padrdo menor que 0508 o mesmo ocorre com os valores do pico 4, ndo

apresentando valores @g discrepantes entre si com desvio associado mereod,§8°.
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Alguns picos no perfil da folha do loui natura sdo proximos aos picos do
caule. Isso se deve por conta da folha do louraser continuidade do caule e na sua
preparacao (trituracdo), além da folha, o caulefa® presente, sendo natural

apresentarem composi¢cdes semelhantes e conseqaptéagntos bem proximos.

v' Manijericéo

Para a comparacéao entre os perfis de difracdo agen@ioin natura (folha e
caule), industrializado e a granel, foi utilizade © picos encontrados no perfil de
difracdo da folha manjericdo natura visto que esta seria a base da especiaria, danto
granel como industrializada. fabela IV.4 mostra os valores dos picos de 1 a 8
(Excluso o pico 5, sendo apenas do caule e pousso-se 7 picos para 0 comparativo)

com a média e o desvio padrao associado para esi@sps analisadas.

Tabela IV.4 — Picos importantes da especiaria manjeéo.

A granel 14,32 14,91 21,39 2431 28,31 30,07 30,73 32,23
Caule 14,22 14,91 21,98 24,22 28,31 29,72 30,73 32,23
Folha 14,22 14,81 21,39 24,31 - 30,07 30,80 32,23

Industrializado 14,22 14,81 21,39 24,31 28,24 30,07 30,63 32,23

Média 14,25 14,86 21,54 24,29 28,28 29,98 30,72 32,23

Desvio Padréo 0,05 0,05 0,29 0,05 0,04 0,18 0,07 -

Analisando os valores dos perfis de difracdo dojen@@o in natura folha e
caule, mostrados rabela 1V.3 nota-se uma semelhanca entre os perfis pardaesa
dos picos 1, 2, 3,4,6,7 e 8.

Na analise comparativa entre o manjericéoatura (caule e folha), a granel e
industrializado, nota-se que ndo apresentam vattg€s, ©,, O, ©; e Og discrepantes
entre eles, com desvio padrdo menor que’0f@m relacio aos valores dos picos 3, 6 e
8, nota-se que as especiarias a granel e indusddal apresentam valores @¢ Os e

Og idénticos aos valores observados para a folha dgemeioin natura o que nao
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ocorre quando comparado com o valores encontraalasqs©s; e @ do caule, como
era de se esperar.

O pico 5 apresenta resultados que nédo sao distespantre si com desvio
padrdo menor que 0,94mas com relacdo ao valor @& da folha do manjericam
natura ndo foi possivel sua identificacdo devido a vaoaeétatistica presente neste
perfil dificultando sua visualizag&o.

v' Manjerona

Para a comparacao entre os perfis de difracdo dgeroaain natura (folha e
caule), industrializado e a granel, foi utilizadweaas 1 pico encontrado no perfil de
difracdo da folha da manjeromanatura, visto que esta seria a base da especiaria, tanto
a granel como industrializada. Convém ressaltar gpesar do perfil do caule da
manjerona apresentar 2 pic@y € 15,72° €,=21,87°) usaremos somente para analise
o valor do ®,=21,87° que aqui chamaremos®@leA tabela IV.5mostra os valores dos
picos 1, 2 e 3 e a média com o desvio padrao askppiara as especiarias analisadas,

sendo apenas o pico 1 utilizado para o comparativo.

Tabela IV.5 — Picos importantes da especiaria manjena.

A granel 21,30 26,57 29,32
Caule 21,87 - -
Folha 21,49 - -

Industrializado 21,30 26,47 29,32
Média 21,49 26,52 29,32
Desvio Padréo 0,27 0,07 -

Analisando os perfis de difracdo da manjeronaatura folha e caule, nota-se
que nao existe semelhanca entre os perfis obtidosnfio apresentarem picos em
comum. Comparando os valores do pico 1 da manjaronatura (folha e caule), a

granel e industrializado, nota-se que valoresdgesdo discrepantes entre eles, com
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média em torno de 21,49° e desvio padrdo +°0&dndo possivel dizer que esses
resultados ndo sdo compativeis entre si, pelo dbest@svio entre as medidas.

Com relagao aos picos 2 e 3 (que nao aparecemmmasras da manjerona
naturg), pode-se dizer que os valores @ge O3 ndo sao discrepantes entre si, mas

somente encontrados nas especiarias, a granalsriatizada.

v' Orégano

Na analise do perfil médio de difracdo do orégagoaael, 2 picos importantes
podem ser observaddd1= 21,30° éd2=26,47°.

Para a comparacgdo entre os perfis de difracdo élganoin natura (Folha e
caule), industrializado e a granel, foram utilizadid picos no perfil de difracdo da
folha do orégan@n natura visto que esta seria a base da especiaria, dagranel como
industrializada. Atabela 1V.6mostra os valores dos picos de 1 a 11 e a médiaoco

desvio padrédo associado para as especiarias a@aalisa

Tabela 1V.6 — Picos importantes da especiaria oréga.

A granel - - 21,30 - 26,47 - - - - - -
Caule 14,22 - 2194 23,49 - - - 29,32 30,63 32,14 33,71
Folha 1422 18,97 21,30 23,49 26,47 27,27 28,31 29,39 7330, 32,23 33,81

Industrializado - - 21,30 - - - - - - - -
Média 1422 1897 21,46 23,49 26,47 27,27 2831 29,35 6830, 32,19 33,76
Desvio Padrao - - 0,32 - - - - 0,05 0,07 0,07 0,07

Analisando os perfis de difracdo do orégamanaturg folha e caule, nota-se
uma semelhanca entre os perfis para os valorespwos 1, 4, 8, 9, 10 e 11.
Comparando os valores dos picos obtidos para @oodg natura(Folha e caule), com
0s picos do orégano a granel, verifica-se que sdelhantes os valores para o0s picos 3
e 5 @3= 21,30° e®s = 26,47°) do perfil da folha do orégaim natura enquanto o
orégano industrializado, apresenta somente 1 miocowvalor idéntico para o pico &4

= 21,30°) do perfil da folha do orégaimonatura
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Alguns picos no perfil da folha do orégainonaturapossuem valores iguais ou
bem proximos aos picos do caule. Isso se devegrida @a folha de orégano ser uma
continuidade do caule e na sua preparacéo (trdaja@lém da folha, o caule se faz
presente, sendo natural apresentarem composiceshsates e consequentemente

picos iguais ou bem préximos.

v Pimenta do reino

Na analise do perfil médio de difracdo da pimerdaaino a granel, 12 picos
importantes podem ser observad®s= 14,15°,02= 14,72°03=16,97°,04=17,89°,
®s5 = 19,96°,0 = 21,30°,07 = 22,22°08 = 24,22°,09 = 25,65°,010 = 28,05°,011 =
29,98°,012= 30,63° éP13= 32,07°.

Para a comparacdo entre os perfis de difracdo rdanpg do reinan natura
(Folha e caule), industrializado e a granel, fonatiizados os 10 picos do perfil de
difracao do fruto da pimenta do reimonatura visto que esta seria a base da especiaria,
tanto a granel como industrializadatabela IV.7mostra os valores dos picos de 1 a 10

e a média com o desvio padrao associado para esi@sps analisadas.

Tabela IV.7 — Picos importantes da especiaria pimeéa do reino.

A granel 14,72 16,97 17,89 1996 21,30 22,22 25,65 28,05 - 2,083

Caule 14,91 - - 20,05 - - - - - 32,14
Folha 14,91 - 18,08 - - - - 28,24 - 32,14
Fruto 14,72 17,05 17,92 19,58 21,30 22,31 25,72 28,14 5529, 32,14
Indust. 14,72 17,05 17,89 19,56 21,30 22,41 25,72 28,14 - -
Média 14,79 17,02 17,94 19,79 21,30 22,31 25,70 28,14 5529, 32,12
Desvio

0,10 0,04 0,09 0,25 - 0,09 0,04 0,08 - 0,04
Padréo

Comparando os valores de todos os picos das espscia granel e
industrializada com os valores dos picos da pimédateeinoin natura observa-se que

apresentam resultados que sdo bem préximos, epasdco pico 4 que apresentou um
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desvio padréo de 0,25, sendo o pico da especmtisirializada bem préoximo ao valor
observado para a folha da especiamnianatura Com relacdo ao pico 9 néo foi “bem
visualizado” devido as flutuagBes estatisticas, oresl para as especiarias,
industrializada e a granel. Analisando o pico 18y foi possivel observar valor para
especiaria industrializada. Essas observacdes fta relacdo aos picos 9 e 10 podem
ser atribuidas as variagfes estatistica (que pagerobservadas nos grafichs35 e
IV.36) nos perfis dessas especiarias que impossibititarena boa definicdo desses

picos.
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