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Introducao

Carotenos e carotendides constituem uma das principais classes de
pigmentos, presentes em uma grande extensdo de seres vivos, tais
como plantas, frutas, animais, liquens e conchas de moluscos.
Quimicamente sao identificados pela presenca de uma cadeia
poliénica, caracterizada por uma sequéncia alternada de ligagbes C=C
e C-C, a qual oferece uma grande deslocalizagdo de elétrons . Tal
deslocalizacgao eletrdnica é a responsavel pela sua coloragéao intensa, e
permite o uso de técnicas especificas para seu estudo e caracterizagao.
Neste ambito aparece a espectroscopia Raman, com bandas
caracterlstlcas de estlramento C=C,C-Ce C CHj3 nas regides de 1480-
1580 cm™, 1100-1200 cm™ e 990-1015 cm™' respectivamente, fato este
que permlte 0 uso da técnica na caracterizagdo de novos materlals e
nas mais variadas matrizes que contém carotenos e carotendides’. A
caracteristica predominante do espectro Raman desta classe de
pigmentos € a elevada intensidade das bandas referentes aos modos
vibracionais vi e v, relativos aos estiramentos C=C e C-C
anteriormente citados. No entanto, estudos demonstram que os
nimeros de onda caracteristicos das bandas referentes a estes dois
modos sdo bastante sensiveis a eventuais mudangas na cadeia
poliénica, sendo o modo v4 a mais atingida por mudangas da extenséo
da cadela conjugada e também pela matriz na qual este pigmento se
encontra’?®, Assim, é sabido que com o aumento das conjugagdes T
na cadeia pollenlca a banda referente ao modo vibracional v tende a se
deslocar para numeros de onda mais baixos. Pouco se sabe da
natureza e da importancia de tais espécies quimicas na composicao
das conchas de diversos moluscos existentes. Assim, o objetivo deste
trabalho é caracterizar conchas de moluscos do género Pomacea
quanto ao tipo de pigmento e a matriz calcarea presente, usando a
espectroscopia Raman.

Resultados e Discussao

Amostras de conchas de moluscos do género Pomacea utilizadas no
trabalho foram coletas em uma horta em Juiz de Fora, e as amostras de
conchas de P. scalaris foram doadas pelo Museu de Malacologia da
Universidade Federal de Juiz de Fora. As amostras foram tratadas com
uma solugdo de 4&cido cloridrico 10% a fim de se promover
descalcificacdo, possibilitando melhor visualizagdo das bandas
caracteristicas dos carotendides. Para o processo de extragdo
empregou-se cerca de 0,3 g da amostra triturada em almofariz e 30 mL
de tolueno como solvente, mantendo agitacdo constante por cerca de 2
horas, com subseqtiente filtragdo em pressao atmosférica e redugéo do
volume no rotaevaporador.

As medidas Raman foram efetuadas em espectrometro FT-Raman
modelo RFS 100 Bruker, equnpado com detector CCD de Ge
refrigerado por N, laser de Nd** /YAG operando em 1064 nm média de
2000 a 5000 varreduras, com resolucdo espectral de 4 cm™, e poténcia
variando de 100 a 250 mW.

O espectro relativo a amostra descalcificada do género Pomacea
mostra a presenga de bandas caracteristicas em 1487, 1520 e 1100 cm’
' referentes ao estiramento C=C (v¢) e C-C (v2) respectivamente,
caracteristicas de caroten0|des Nota-se ainda a presenga de um
singleto na regido de 704 cm™ referente ao carbonato de calcio sob a
forma cristalina de calcita, além de uma banda intensa em 1085 cm’™
atribuida ao estiramento simétrico do ion carbonato. Quanto ao extrato
da referida amostra, obtido em tolueno, pode se notar um deslocamento
da banda marcadora, antes em 1487 cm™, para a regigo de 1497 cm™
Segundo Barnard, a maioria dos caroten0|des sdo encontrados na
natureza complexados com proteinas, fato este que implica no
decréscimo do numero de onda referente ao modo vibracional v4 devido
ao aumento da deslocalizagdo de elétrons 1. Neste caso, quando o
pigmento & extraido por um solvente organico seu espectro vibracional
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tendera a apresentar bandas (vi) deslocadas para regides com
numeros de onda mais elevados uma vez

que nado havera a possivel associagdo destes pigmentos com proteinas
presentes na amostra. Assim podemos associar esse deslocamento a
possibilidade da presenga de complexos denominados
carotenoproteinas na matriz estudada, os quais oferecem bandas nas
regides de menor numero de onda quando se analisa o espectro da
amostra |n situ. Tal fato fica evidenciado pela presenca da banda vi em
1487 cm™ referente a4 amostra in situ e em 1497 cm™ referente ao
extrato analisado.

O espectro vibracional relativo a amostra de P scalaris mostra a
presenca de uma banda na regido de 1490 cm™ também referente ao
estiramento C=C e em 1100 cm™ associada ao estiramento C-C,
confirmando a presenca de algum tipo de caroten0|de na matriz
analisada. O surgimento de uma banda em 704 cm™ confirma a
estrutura cristalina calcarea sob a forma de calcita.

Através da analise dos espectros Raman de ambas as amostras
estudadas observa-se a presenca de bandas marcadoras na regido de
1490 cm™ relacionadas ao modo v (C=C), caracteristicas do pigmento
estudado; tais bandas podem ser atribuidas ao carotendide
dodecapreno-B-caroteno®, o qual apresenta uma extensa cadeia
poliénica contendo 19 conjugag:(”)es, conforme mostra a figura 1, e,
portanto apresentando bandas deslocadas para regides de numero de
onda mais baixos, devido ao aumento da deslocalizagao dos elétrons 1.

WMYWJQ

Figura 1: Estrutura quimica do dodecapreno- 3-caroteno

Segundo Karampelas a ocorréncia de misturas de pigmentos
semelhantes é bastante comum em varios tipos de matrizes, podendo
ser encontrados em diferentes concentragdes e, portanto, mostrando
bandas de intensidades variadas. Assim, o apareCImento de uma banda
Raman de baixa |nten3|dade em 1520 cm™ pode estar associado
presenca de B-caroteno®* nas amostras de Pomacea analisadas.

Conclusoes

Foram obtidos espectros Raman das amostras de Pomacea e P.
scalaris, e em todas elas observou -se a presengca de bandas
marcadoras na regido de 1490 cm™ relacionadas ao estiramento C=C
(v1), que podem ser atribuidas ao carotenodide dodecapreno-3-caroteno
em sua forma associada, na medida in situ, ou livre, no extrato. Além
disto, tragos de B-caroteno podem estar presentes nas amostras
analisadas. A caracterizagdo mostrou ainda que as amostras estudadas
apresentam o mesmo tipo de matriz calcarea, sendo esta
exclusivamente sob a forma de calcita.
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