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Introducao

Os corantes estdo cada vez mais presentes nos
alimentos que consumimos; entretanto, a divulgacao
guanto aos efeitos nocivos destas substancias tem
promovido o aumento da demanda por pigmentos
naturais, gerando assim um crescente interesse pelos
produtos provenientes do urucum, cujo pigmento principal
€ o0 carotenoide bixinal. Carotenoides sdo pigmentos
amplamente  distribuidos em  vegetais, animais,
microorganismos e que proporcionam grandes beneficios
a salde devido a sua atividade antioxidante e
anticancerigena®. Suas caracteristicas cromoforicas
devem-se a presenca de insaturacdes conjugadas em sua
estrutura atuando como absorvedores de radiacdo
eletromagnética atribuindo-lhes colora¢cdes que vao do
amarelo ao vermelho®. A bixina, de cor avermelhada, pode
ser encontrada tanto na conformagdo cis, que €
componente majoritario da semente do urucum, quanto na
trans, mais comum apds o pigmento ser submetido a
processos térmicos?, Figura 1.
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Figura 1. Estruturas moleculares da trans e cis - bixina.

Este estudo tem como objetivo obter informagdes
espectroscOpicas através de alteracdes no perfil do
espectro Raman de solugcdes de bixina extraida do
urucum com alguns solventes de diferentes polaridades,
buscando correlacionar tais dados com suas estruturas
eletrdnicas.

Resultados e Discussao

O extrato de bixina foi obtido a partir da semente de
urucum, seguindo a literatura®. Os espectros Raman foram
obtidos em espectrobmetro FT Raman com excitagdo em
1064 nm. Os dados espectrais foram comparados com
valores das bandas obtidos através de célculos tedricos
[DFT B97D/6-311G(d,p)].

O extrato da bixina apresentou trés bandas
carateristicas em 1520, 1155 e 1012 cm?, atribuidas aos
modos vi(C=C), v2(C-C), p3(CCHz), respectivamente. A
correlacdo entre os modos vibracionais e a polaridade
(constante dielétrica) dos solventes utilizados encontra-se
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na Figura 2. Os solventes de menor polaridade
promoveram deslocamentos da banda referente ao modo
v1 para menores nimeros de onda (Figura 2).

Assim, pode-se inferir que a mudanca de ambiente
quimico gera um enfraquecimento do modo vi devido a
interacdo da bixina com o solvente. Os maiores
deslocamentos da banda atribuida ao modo vi(C=C) sao
encontrados para as solugcbes em acetonitrila e
nitrometano, respectivamente. Sugere-se assim que a
interacdo bixina/solvente deve ser mais efetiva na
presenca desses dois solventes devido a grande
polaridade dos mesmos, influenciando fortemente a
nuvem eletrénica do pigmento e, portanto, sua estrutura e
as vibracdes. Calculos tedricos da estrutura eletrbnica
reforgam tal observagdo espectroscépica, onde o modo vi
aparece como a mais deslocada, em solucdo de
acetonitrila.
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Figura 2. Correlagéo entre o niumero de onda e constante dielétrica de
diferentes solventes.
Os demais modos caracteristicos do carotenoide (v2
e ps) ndo sofreram nenhuma influéncia significativa com
a alteracdo do ambiente quimico, provavelmente devido
a um efeito de blindagem promovido pelos elétrons pi da
cadeia insaturada.

Conclusodes

A espectroscopia Raman se mostrou eficiente para o
estudo sobre mudangcas no comportamento de
carotenoides em diferentes ambientes quimicos. O modo
vi Se mostrou um excelente marcador espectroscopico
para investigacao preliminar sobre possiveis alteracfes
conformacionais em sua estrutura molecular.
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