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RESUMO

Os Oleos vegetais possuem grande importancia nutricional e por isso fazem parte
da dieta cotidiana das pessoas, e devido as propriedades tecnolégicas, também
possuem ampla aplicacdo industrial. A degradacdo de 6leos vegetais durante o
seu processo de aquecimento tem sido estudado para o controle de qualidade do
produto final e derivados deste material. Tendo em vista a importancia da
caracterizacdo de Oleos pouco estudados como os Oleos de semente de
maracuja, semente de uva, gérmen de trigo, abacate e améndoa, estes e 6leos
com maior produgdo como Oleos de soja, canola, milho e girassol foram
aquecidos a temperatura de 180 °C durante 8 horas. As amostras ndo aquecidas
foram analisadas por termogravimetria para avaliar estabilidade ao longo do
aquecimento. Os O6leos foram analisados antes e ap0s 0 processo de
aquecimento por cromatografia em fase gasosa (CG) e espectroscopia de
infravermelho médio (FTIR-ATR) para avaliar possiveis alteracbes na
composi¢do. Os métodos PCA e PLS foram aplicados para verificar tendéncias de
agrupamento e criar modelos preditivos de indice de iodo e composi¢cédo de acidos
graxos, respectivamente. Comportamento térmico semelhante foi observado por
termogravimetria onde as amostras apresentaram-se estaveis até 300 °C e trés
principais perdas de massa foram obtidas. A analise por cromatografia gasosa
mostrou diferencas significativas (p>0,05) na composicdo apdés aquecimento,
onde na maioria das amostras ocorreu diminuicdo dos acidos graxos
polinsaturados e aumento dos acidos graxos saturados e monoinsaturados. Os
acidos graxos palmitico (C16:0), estearico (C18:0), oléico (C18:1), linoléico (C18:2
n-6) e linolénico (C18:3 n-3) compdem a maior parte entre os acidos identificados.
Acidos graxos monoinsaturados e polinsaturados estdo associados a beneficios a
saude. A PCA dos grupos de acidos graxos explicou 97,4% da variancia total
agrupando as amostras com composicdo semelhante. 87,8% da variancia foi
explicada na PCA dos dados espectroscopicos e demonstraram que as amostras
de girassol e abacate se distanciaram das demais o que possivelmente ocorreu
pela influéncia dos grupamentos com duplas ligacdes identificados em 1396, 1417
e 1650 cm™. Bons modelos preditivos de indice de iodo e composicéo de &cidos
graxos foram criados a partir dos espectros obtidos por FTIR obtendo RMSEC
variando entre 0,56 - 1,09.

Palavras-chave: 0leos vegetais, degradacdo térmica, termogravimetria,
cromatografia gasosa, espectroscopia de infravermelho médio, anélise
guimiométrica.



ABSTRACT

Vegetable oils have great nutritional importance and therefore are part of the daily
diet of people, and due to technological properties, it also has wide industrial
application. The degradation of vegetable oil during the heating process has been
studied for the quality control of the final product and the derivatives of this
material. Given the importance of oil characterization less studied, like passion
fruit seed oil, grape seed, wheat germ, avocado and almond, these oils, with
higher production such as soybean, canola, corn and sunflower were heated 180
°C for 8 hours. The unheated samples were analyzed by thermogravimetry to
evaluate stability over the heating. The oils were analyzed before and after the
heating process by gas chromatography (GC) and mid-infrared spectroscopy
(FTIR-ATR) to assess possible changes in the composition. The PCA and PLS
methods were applied to verify clustering tendencies and create predictive models
of iodine value and fatty acid composition, respectively. Similar behavior was
observed by thermogravimetric analysis in which samples were stable up to 300
°C and three main mass losses were obtained. The gas chromatographic analysis
showed significant differences (p>0.05) in the composition after heating, which in
most samples there were a decrease of polyunsaturated fatty acids and increase
in saturated and monounsaturated fatty acids. The fatty acids palmitic (C16:0),
stearic (C18:0), oleic (C18:1), linoleic (C18:2 n-6) and linolenic (C18:3 n-3) make
up the majority of the acids identified. Monounsaturated and polyunsaturated fatty
acids are associated to health benefits. The PCA fatty acid groups explained
97.4% of total variety by grouping up samples with similar composition. 87.8% of
the variation was explained in the PCA and spectroscopic data showed that the
samples of sunflower and avocado distanced from the other which possibly
occurred through the influence of the double bond with groups, identified in 1396,
1417 and 1650 cm™. Good predictive models of iodine value and fatty acid
composition were created from the spectra obtained by FTIR-ATR getting RMSEC
ranging from 0.56 to 1.09.

Keywords: vegetable oils, thermal degradation, thermogravimetry, gas
chromatography, middle infrared spectroscopy, chemometrics analysis.
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1 INTRODUCAO

O Brasil tem a vantagem de possuir uma grande diversidade de frutos que
podem ser usadas como matriz oleaginosa. Algumas matrizes séo cultivadas em
maior quantidade e a pratica da extracdo do 6leo é mais difundida, como o caso
dos oleos de soja, canola, milho, girassol. Muitas outras variedades possuem em
sua composicdo uma grande parte oleaginosa, entretanto, sdo matrizes onde a
extracdo em grande escala ainda nao é feita.

O estudo sobre as caracteristicas de 6leos vegetais oriundos de matrizes
menos comumente utilizadas como é o caso dos Oleos de semente de uva,
semente de maracuja, améndoa, gérmen de trigo e abacate ainda sdo escassos
ou nao aprofundados. No entanto pesquisadores da area tém demonstrado que
estes Oleos possuem caracteristicas quanto sua composicdo e comportamento
térmico bem semelhante a de 6leos mais comumente utilizados como os citados
anteriormente (FASINA et al., 2008; KIM et al., 2010). Visto isso, a caracterizagcao
destes Oleos é necessaria para que possa ser verificado seu potencial para
utilizacdo industrial, incorporacdo em subprodutos e comportamento pos-
processamento.

O que vale ressaltar € que a pesquisa sobre estes oOleos é de grande
importancia, pois embora o mercado destes ainda seja pequeno, pode ser muito
promissor tendo em vista que o Brasil possui a grande vantagem de ter terras
produtivas e estes 0leos possuirem caracteristicas funcionais, como pesquisas
tém demonstrado (TAPIERO et al., 2002; LUNN e THEOBALD, 2006; BERQUIN
et al., 2008).

O aquecimento dos Oleos, se em altas temperaturas e por um longo
periodo pode alterar sua composicdo, degradando acidos graxos presentes.
Conhecer as propriedades térmicas dos 6leos é fundamental em um processo
tecnoldgico, pois assim é possivel ter um controle para que o produto mantenha
suas caracteristicas durante e ap0s 0 processamento, 0 que € um grande
obstaculo tendo em vista os diversos agentes oxidantes que podem entrar em
contato modificando a estrutura, caracteristicas sensoriais e tecnoldgicas (MUIK
et al., 2007).
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Neste contexto, a tecnologia da instrumentacao analitica tem sido cada vez
mais utilizada, fazendo com que as analises sejam mais rapidas e confiaveis,
utilizando cada vez menos reagentes quimicos para obtencdo dos parametros.
Também aliado a estes equipamentos, a quimiometria tem facilitado o tratamento
dos resultados, podendo tratar um grande numero de dados, estabelecendo
relacdes entre os parametros (VALDERRAMA, 2005).

O presente trabalho buscou realizar um estudo quanto a composicdo de
diferentes O6leos vegetais antes e apds tratamento térmico, verificando a
estabilidade térmica dos compostos presentes em cada matriz, por meio de
termogravimetria, cromatografia gasosa e espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier. Os resultados obtidos foram analisados com auxilio de

ferramentas quimiométricas de analise exploratéria e de regressao.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo principal caracterizar o comportamento de
Oleos vegetais antes e apds tratamento térmico, observando possiveis mudancas
na composicdo utilizando técnicas termoanaliticas, cromatogréficas e
espectroscopicas. Os resultados obtidos foram analisados utlizando as
ferramentas quimiométricas de andlise por componentes principais (PCA) e

regressao por minimos quadrados parciais (PLS).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar o indide de iodo (IV) pelo método de calculo;

e Determinar a estabilidade térmica dos diferentes tipos de Oleos
utilizando termogravimetria (TGA);

e Realizar tratamento térmico dos 0leos até a temperatura de 180 °C e
tempo de aquecimento de 8 horas, onde serdo utilizados para efetuar as
analises de cromatografia gasosa e espectroscopia de infravermelho
medio;

e Avaliar a variagdo na composicao dos acidos graxos dos 0leos antes e
apos tratamento térmico por cromatografia gasosa (CG-FID);

e Realizar a analise espectroscopica de infravermelho médio para
identificar mudancas dos grupos funcionais relevantes antes e apos
tratamento térmico;

e Utilizar analise multivariada, com o método néo supervisionado (PCA)
para avaliar a tendéncia de separacdo e agrupamento das diferentes

amostras de 6leo, bem como a variacdo na composicdo das mesmas apés
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o tratamento térmico, baseado em possiveis diferencas associados a
mudancas nas ligagdes quimicas;

Por meio de métodos de regresséao, criar modelos preditivos de indice de
iodo e composicdo de acidos graxos por grupo utilizando os espectros

obtidos por infravermelho médio e cromatografia gasosa.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 OLEOS VEGETAIS

Segundo a definicdo da Agéncia Nacional da Vigilancia Sanitaria —

ANVISA (2005), “Oleos e Gorduras Vegetais sdo os produtos constituidos
principalmente de glicerideos de &cidos graxos de espécies vegetais. Podem
conter pequenas quantidades de outros lipideos como fosfolipideos, constituintes
insaponificaveis e acidos graxos livres naturalmente presentes no 6leo ou na
gordura”.

Oleos e gorduras podem ser diferenciados pelo ponto de fus&o, onde a
temperatura ambiente, as gorduras séo solidas e os 0Oleos liquidos. O termo azeite
€ usado somente para 6leos provenientes de frutos, como os azeites de oliva e
dendé (EMBRAPA, 2005). A extracdo dos Oleos normalmente € feita a partir de
uma extracao direta por solvente, mais utilizada em matrizes onde a extracao &
mais dificil como é o caso da soja, extracdo por pré-prensagem seguida de
extracdo com solvente como é feito na canola, ou extracdo apenas por
prensagem, feita em matrizes mais Umidas como o caso da améndoa e abacate.
O teor de Oleos obtidos na extracao varia consideravelmente em relacdo a matriz
do qual é extraido, cultivo, regido, entre outros fatores que influenciam
(EMBRAPA, 2014). Alguns teores estéao representados na Tabela 1.
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TABELA 1 - MATERIAS-PRIMAS PARA EXTRACAO DE OLEOS

Material utilizado para

Oleo extracao do 6leo Teor de 6leo (%)
Soja Semente inteira 18 -20
Milho Gérmen 20-50
Canola Semente inteira 40 - 50
Girassol Semente inteira ou descascada 30-50
Mamona Semente inteira 40 - 50
Arroz Farelo 15-20
Palma Polpa 25-27
Maracuja Semente 20-25
Abacate Polpa 8-12
Uva Semente 6-20
Améndoa doce Améndoa 43 - 56
Gérmen de trigo Gérmen 8-11

FONTE: EMBRAPA (2014)

Os oleos vegetais comestiveis fazem parte da dieta cotidiana das pessoas,
sendo responsaveis por uma parte importante da alimentacdo, sendo fonte de
energia, componentes nutricionais, além de possuir e incorporar aos alimentos
sabores agradaveis (HU et al.,, 2014). Sdo componentes valiosos quando
extraidos de sementes maduras. Quanto a sua composi¢ao, € majoritariamente
composto de uma grande quantidade de triacilglicerois com diferentes niveis de
concentracdo e a fracdo de nao glicerideos restante consiste de diferentes
classes de compostos como hidrocarbonetos, tocoferois, ésteres e fitoesterodis. A
matriz de onde o Odleo € extraido, seja uma semente oleaginosa ou fruto,
determina as caracteristicas e composicao que também depende de fatores como
solo, clima, tratamento, colheita e processo quimico que ocorre durante o
armazenamento (PARK e LEE, 2003; DYER et al., 2008).

Entre as diversas aplicacbes que se podem ter dos Oleos vegetais,
destacam-se as de maior utilizacdo na indUstria cosmética, farmacéutica e de
alimentos onde é incorporada a diversos produtos. Em produtos processados, 0s
Oleos e gorduras vegetais sdo compostos essenciais do ponto de vista nutricional
e possuem importantes propriedades funcionais. Durante o processamento, um

dos maiores obstaculos tecnolégicos da utilizacdo deste produto é conseguir
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preserva-lo durante o processamento e estocagem, devido a grande parte dos
componentes serem sensiveis ao calor e oxidacdo, sendo também altamente
volatil. Devido a estes fatores, o 6leo pode apresentar uso limitado para algumas
aplicacoes pelas condi¢cdes encontradas no meio, podendo reagir com outros
componentes da formulagéo alterando suas propriedades (GARGANO, 2007,
SOLIS-FUENTES et al, 2010).

O estudo da termo-oxidacdo de 6leos vegetais é de grande interesse para
a compreensdo dos processos envolvidos no processamento destes. Os
mecanismos envolvidos nestes processos sdo complexos e sofrem interferéncia
de vérios fatores como temperatura, calor, luz, entre outros. Por isto, torna-se
necessario o desenvolvimento de trabalhos que simulem as condicbes
necessarias para a ocorréncia das reacdes e utilizem técnicas analiticas que
possibilitem levantar dados referentes ao comportamento do 0leo nas condi¢des
estabelecidas (FONSECA & YOSHIDA, 2009).

3.2 CARACTERISTICAS FUNCIONAIS DOS ACIDOS GRAXOS

Os lipideos possuem uma grande variedade de acidos graxos dependendo
da fonte das quais sdo obtidos. Os Oleos vegetais no geral possuem em sua
estrutura um maior nimero de insaturacfes, comparado as gorduras e muitos
desses 6leos, principalmente os acidos da série de 18 carbonos, sdo ricos em
acidos graxos que possuem func¢des importantes no organismo como 0s acidos
oléico, linoléico e linolénico, encontrados em fontes como oOleo de oliva, canola,
milho, soja e dleo de semente de linhaca (FENNEMA et al., 2010).

Os 0leos na maioria das vezes nao sdo bem vistos pelas pessoas devido
estarem ligados a diversas doencas como obesidade, diabetes, artrite, asma e
doencas cardiovasculares (BAUM et al., 2012; RUIZ-NUNEZ et al., 2014). Mesmo
gue boa parte desta percepcéao tenha fundamento, os 6leos possuem nutrientes e
nao nutrientes que podem ser usados como ingredientes funcionais, podendo
trazer grandes beneficios a saude (RUIZ-RODRIGUEZ et al., 2010).
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Os Oleos que podem trazer um maior risco a saude, quando ha um alto
consumo sao em sua maior parte saturados, devido ao lento e crescente acimulo
de lipoproteinas que podem ser de alta (HDL — High density lipoproteins) ou baixa
(LDL — Low density lipoproteins) densidade que séo transportadas pelo sangue,
sendo as LDL as maiores responsaveis por este gradual acumulo nas artérias
(SUDHEENDRAN et al., 2010), ou que possuem grande conteudo de &cidos
graxos trans (AGT), que sdo acidos graxos insaturados que apresentam isomeria
geométrica onde os substituintes acila da dupla ligacao estdo em lados opostos
(ALLINGER et al., 1976).

Os AGT podem estar presentes em pequenas quantidades em fontes
naturais ou serem formados a partir de um processo tecnoldgico onde um acido
graxo insaturado, reage com hidrogénio na presenca de um catalisador como
niquel diminuindo o numero de insaturagdes, aumentando o ponto de fusdo e
deixando o Oleo com aspecto mais consistente, também aumentando sua
estabilidade oxidativa (O'BRIEN, 1998).

Os acidos graxos trans também podem ocorrer quando ha o consecutivo
processo de fritura de alimentos, devido as altas temperaturas a que o 6leo é
submetido, alterando a estrutura dos acidos graxos (SANIBAL e MANCINI-FILHO,
2004; WINTER et al., 2006). O consumo destes acidos oriundos de processo
tecnoldégico possui efeitos antinutricionais podendo contribuir na ocorréncia de
doencas tais como as citadas anteriormente (BOOKER e MANN, 2008;
BHARDWAJ et al., 2011; MENAA et al., 2013).

Ha muito tempo sabe-se que 6leos e gorduras possuem importantes
funcdes no organismo como fornecimento de calorias, fonte de acidos graxos
essenciais e como veiculo de vitaminas lipossoluveis, nutrientes e antioxidantes.
Estudos tem se dedicado a verificar a funcionalidade dos acidos graxos e desde
gue seja comprovada esta atividade, certos acidos graxos podem ser
responsaveis por beneficios como regular acidos graxos anormais e o0
metabolismo de eicosandides que estéo relacionados a doencas crénicas também
provocadas por acidos graxos ndo benéficos, desde que o consumo deste
alimento seja em quantidades recomendadas (TAPIERO et al., 2002; BERQUIN
et al., 2008; MORISCO et al., 2008).
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Estudos sobre os acidos graxos polinsaturados vem se aprimorando ao
longo dos anos, utilizando técnicas como a cromatografia gasosa, no intuito de
verificar a importancia destes compostos, e os resultados vem demonstrando que
estes possuem influencia sobre doencgas e até mesmo desnutricdo quando h&
falta destes componentes na alimentacdo (SEPPANEN-LAAKSO et al., 2002).

Ao contrario de acidos graxos saturados e monoinsaturados que podem ser
sintetizados novamente no organismo e facilmente obtidos na dieta, os acidos
graxos essenciais da série de acidos graxos polinsaturados w-3 e w-6 néo
conseguem ser sintetizados novamente, podendo ser obtidos apenas pela dieta, e
ndo ha muitas fontes que sejam realmente abundantes destes compostos, sendo
a mais comum o peixe. Entretanto, 6leos vegetais como 6leo de semente de
linhaca, soja, canola e girassol também s&o fontes, mesmo que em menores
proporcdes (BERQUIN et al., 2008).

Os acidos graxos do tipo w-3 e w-6 possuem efeitos hipocolesterolémicos
e reduzem os niveis sanguineos do LDL-colesterol. Isso ocorre por meio da
modificacdo na composicdo das membranas celulares e das lipoproteinas, além
de induzirem o aumento da excrecao biliar e fecal do colesterol e, também, a
reducéo na sintese das VLDL (lipoproteinas de densidade muito baixa) no figado
(LUNN e THEOBALD, 2006).

3.3 DEGRADACAO TERMICA DE OLEOS VEGETAIS

Segundo Fennema et al. (2010), “Oxidacédo lipidica € o termo geral
utilizado para descrever uma sequéncia complexa de alteracdes quimicas
resultantes da interacéo de lipideos com oxigénio”.

Embora os 6leos vegetais geralmente usados na alimentacédo diaria sejam
menos prejudiciais, algumas questdes quanto ao seu consumo S&o ignoradas.
Quando comparado as gorduras animais, que sdo predominantemente saturadas,
estas ndo reagem facilmente com oxigénio e outros quimicos, enquanto os 6leos

vegetais sdo altamente reativos e vulneraveis a oxidacao (NAZ et al., 2005).
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Geralmente, quando o Oleo é submetido ao processo de fritura, a
temperatura fica em torno de 163-191 °C, no entanto, segundo a Anvisa (2004), a
temperatura € de 180 °C. E embora este seja um dos maiores fatores
responsaveis pela oxidagdo, o grau de insaturacéo, presenca de metais, auséncia
de antioxidantes e area superficial entre 0 meio de fritura e oxigénio também s&o
fatores que influenciam neste processo.

O processo de oxidagdo € complexo e envolve uma série de alteracfes
fisicas e quimicas nos lipideos. O mecanismo mais comum de oxidagdo é a
reacdo em cadeia dos radicais livres, onde normalmente o processo € acelerado
por pré-oxidantes como vestigios de metais, calor, luz e presenca de ar e
retardado por antioxidantes como, por exemplo, os tocoferéis (MUIK et al., 2007).

Embora ainda n&do haja uma explicacdo detalhada para as diferencas
entre auto-oxidacao e oxidacao provocada pelo aumento de temperatura, sabe-se
gue esta Ultima ocorre a uma taxa maior. Durante esta reacdo, 0s acidos graxos
esterificados em triacilgliceréis e fosfolipideos decompdem-se em moléculas
pequenas e volateis, na maioria das vezes indesejaveis e prejudiciais a qualidade
dos alimentos (CHOE e MIN, 2007; FENNEMA et al., 2010). As reacfes de
oxidacdo lipidica ocorrem nas etapas de iniciacdo, propagacdo e término da

reacao (Figura 1).
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FONTE: CHOE e MIN (2007)

Quando ocorre 0 aquecimento do 6leo em contato com o ar, este esta
susceptivel a reacBes de polimerizacdo, oxidacdo e hidrélise, que formam
compostos por vezes indesejaveis e que em contato com outro alimento durante o
processamento pode influenciar na qualidade do produto acabado em termos de
cor, sabor, textura, prazo de validade e aspectos nutricionais (HENNA-LU e TAN,
2009). Assim, é importante utilizar nos produtos 6leos que possuam resisténcia as
reacdes citadas. A maioria dos 6leos vegetais usados em alimentos atualmente,
como 6leo de soja, girassol, milho e canola, possuem alto teor de acidos graxos

poli-insaturados, que em comparacdo a 6leos com altos teores de acidos graxos
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monoinsaturados, sdo mais susceptiveis a reacdes de deterioracdo por terem um
maior nimero de insaturacfes possiveis para a ocorréncia de possiveis reacfes
desencadeadas pelo contato com ar, luz e aumento de temperatura (MACKAY,
2000).

Os principais produtos da oxidacdo sdo os hidroperéxidos, que sédo
compostos instaveis e se decompdem facilmente em compostos secundarios
como aldeidos, cetonas, é&lcoois e hidrocarbonetos. Estes compostos sao
causadores do off-flavor, diminuindo as caracteristicas nutricionais e sensoriais do
produto. Além dos fatores citados anteriormente que podem acelerar o processo
oxidativo, o fato dos acidos graxos serem saturados, mono ou polinsaturados
também possuem grande influencia neste processo, quanto maior o numero de
insaturacdes, mais susceptivel esta o composto de ser oxidado (POULLI et al.,
2009).

3.4 INDICE DE I0DO

O indice de iodo em 6leos corresponde ao grau de insaturacao dos ésteres
presentes na amostra. E representado pela quantidade de iodo que reage com as
duplas ou triplas ligacées em 100 g de 6leo (BARRADAS FILHO et al., 2015;
TOSCANO et al., 2012).

Este parametro é um importante indicativo da qualidade de 6leos, estando
entre as analises fisico-quimicas necessarias, realizadas durante o
processamento de 6leos, entretanto, o método tradicional, onde a quantificacéo é
feita pelo método de Wijs, € um método quimico que demanda o uso de
reagentes, por vezes perigosos e com maior tempo de realizacdo. Como
alternativa, a AOCS (American Oil Chemists’ Society) de 1995, prop6s um método
para determinar o indice de iodo por meio de célculo, onde € feito uma relacéo
entre a composicado percentual de acidos graxos insaturados obtidos por
cromatografia gasosa.

Autores como Sedman et al. (1998) e Adewale et al. (2014),

estabeleceram uma relacdo entre o valor de indice de iodo e os espectros obtidos
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pelo FTIR, onde por meio do método de minimos quadrados parciais (PLS), foi
possivel criar um modelo de calibragcdo multivariada que estima o valor de indice

de iodo em amostras de 6leos e gorduras.

3.5 TECNICAS ANALITICAS INSTRUMENTAIS

A confiabilidade das técnicas analiticas tem sido cada vez mais exigida,
uma vez que industrialmente, pequenos erros podem se transformar em grandes
prejuizos. Devido a isso, atualmente técnicas mais robustas sdo empregadas para
diminuir os erros, tendo uma maior repetibilidade dos resultados, menor consumo
de reagentes quimicos e menor tempo de analises, caracteristicas essenciais
para o bom andamento do processo (RIBANI et al., 2004).

Técnicas como a termogravimetria, cromatografia gasosa e espectrometria
de infravermelho na regido do médio estdo entre as mais utilizadas, cada uma
caracterizando-se pelas suas particularidades, podendo avaliar o comportamento
do material em funcdo de uma constante como temperatura, como também
detectar e quantificar espécies quimicas de interesse (EMBRAPA, 2010).

Na termogravimetria (TGA), a amostra é submetida a uma atmosfera
controlada e verifica-se a perda de massa do material durante um processo de
aquecimento. Esta analise informa dados como a temperatura onde se inicia a
degradacdo do material e onde termina, sendo um dado essencial no controle de
processos industriais (CONI et al., 2004).

A cromatografia gasosa (CG) € uma técnica de separacdo e deteccao,
gualitativa e quantitativa, utilizada na identificacdo de compostos organicos
volateis e gases inorganicos. Semelhante a esta técnica em alguns aspectos, a
espectrometria de infravermelho baseia-se na interacdo da radiacao
eletromagnética com a matéria (amostra), podendo fornecer tanto informacdes
gualitativas quanto quantitativas (EMBRAPA, 2010).

Os resultados podem ser ainda mais confidveis quando estas técnicas
sdo associadas. Nesta pesquisa, foi estudado o comportamento térmico dos 6leos

vegetais por meio da TGA, onde foi possivel comparar as amostras verificando a
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resisténcia térmica. As analises de CG e FTIR demonstraram as diferencas na
composi¢cdo quimica e grupamentos funcionais respectivamente, antes e apds o

tratamento térmico.

3.5.1 Analise termogravimétrica (TGA)

Os métodos analiticos que avaliam o comportamento de amostras com a
mudancga de temperatura tém sido utilizados como ferramentas importantes em
laboratérios de controle de qualidade (SANTOS et al., 2004; SAAD et al., 2008).

As técnicas termoanaliticas tém grande potencialidade e sdo adotadas em
analises de diversas areas de conhecimento, sendo favorecidas de
disponibilidade de instrumentos controlados por microprocessadores, capazes de
fornecer informag¢des quanto ao comportamento térmico dos materiais de forma
precisa e em um tempo relativamente curto. Estes métodos sdo largamente
usados no controle de qualidade de Oleos vegetais, pois fornecem, com rapidez,
dados sobre a estabilidade do O6leo, perante seu comportamento térmico
(OCHOCKA et al, 1992; WESOLOWSKI e ERECINSKA, 1998).

A Termogravimetria € um meétodo quantitativo, validado em termos de
precisdo, exatiddo, robustez e limite de quantificacdo, onde sob condi¢cdes
controladas de gas ambiente e aumento de temperatura, fornece as alteracdes de
massa que ocorrem, sendo representadas por curvas onde é permitido obter
conclusdes sobre a estabilidade térmica da amostra. Entretanto, quando se trata
das faixas em que se tém as variacdes de massa, este método se torna também
gualitativo, ja que esse parametro € medido em funcado de fatores instrumentais e
caracteristicas das amostras (GIRON, 2002; IONASHIRO, 2005).

A analise de TGA dispbGe de recursos que possibilitam o monitoramento
do comportamento térmico dos Oleos, estabilidade oxidativa, parametros de
cinética, energia de ativacdo, como também determinar a fracdo de compostos
volateis presentes devido a variacdo de massa com o aumento de temperatura
(CONI et al., 2004; SAAD et al., 2008).
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E uma das técnicas mais utilizadas para estudar o processo de oxidac&o
de dleos relacionando as mudancas nas caracteristicas fisico-quimicas. Devido a
importancia do conhecimento dessa alteracdo no produto, as industrias tém
utilizado esta técnica no controle de qualidade, caracterizando o estado da
amostra, ja que a degradacdo térmica é um dos principais motivos que causam a
formacdo de compostos com sabor desagradavel, reducdo do valor nutritivo e
portanto a perda da qualidade do produto final (SANTOS et al., 2002; VECCHIO
et al., 2008).

Mesmo esta técnica trazendo um resultado relevante, é interessante
utilizar outras técnicas em conjunto que estudem o comportamento dos
compostos volateis formados a partir do processo de degradacdo, uma vez que
estas informacdes sdo consideraveis para a saude de quem consome 0s produtos
e para a qualidade do alimento (SANTOS et al.,, 2002; DWECK e SAMPAIO,
2004; FONT e REY, 2013).

A deterioracdo destes 6leos produz compostos como aldeidos volateis,
acidos graxos e alcoois como produtos secundarios, além de compostos como
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, acrilamida e acroleina, responsaveis por
efeitos adversos a saude devido sua toxicidade, propriedades mutagénicas e
carcinogénicas (ONTANON et al., 2015).

Diversos autores tem estudado o comportamento térmico de Oleos
vegetais. A Tabela 2 relaciona alguns autores, destacando as condi¢cfes na qual a
analise foi conduzida, finalidades para as quais eles utilizaram esta técnica e

conclusodes obtidas.
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Autor Ano Amostra Condi¢des da andlise Objetivo da anédlise Conclusdes obtidas
Santos 2002 Oleos de soja, Massa: 8 mg Avaliar a estabilidade térmica e A estabilidade térmica depende da
et al. milho, girassol, Atmosfera: Ar sintético com iSsO determinar 0os composicdo de acidos graxos no

arroz, canola, Vaz&o: 20 mL.min™ parametros cinéticos de dleo e hé influéncia da presenca
oliva, sojatoliva Taxa de aquecimento: 2, 5, 10 e 20 decomposicao térmica. de antioxidantes sintéticos.
e girassol+oliva  °C.min™
Faixa de temperatura: 100 — 800 °C
Dweck e 2004 Oleos de canola, Massa: 10 mg Estudar o inicio da decomposicdo O comportamento obtido na
Sampaio girassol, milho, Atmosfera: Ar sintético térmica dos Oleos e estimar a analise de TGA corrobora com a
oliva e soja Vazado: 100 mL.min™ energia de ativacdo por meio de de DTA e verificou-se que a partir
Taxa de agquecimento: 10 °C.min™ uma analise de DTA. de 600 °C a decomposicédo
Faixa de temperatura: 30 — 700 °C estabiliza para todos os 0leos.
Vecchio 2008 Oleo de oliva Massa: 7 -12 mg Estudar a estabilidade térmica de A técnica foi adequada a este tipo
et al. extra-virgem e Atmosfera: Ar sintético O0leo de oliva extra-virgem e de andlise e pode-se verificar por
diferentes de Vazdo: 100 mL.min™ padrdes de triglicericeos. meio do termograma do Oleo de
acidos graxos Taxa de aguecimento: 5, 8, 10 e 12,5 oliva quais os triglicerideos foram
insaturados  do  °C.min™ decompostos com 0 aumento da
grupo C18 Faixa de temperatura: 0 — 550 °C temperatura.
Font e 2013 Oleo de oliva Massa:1-5mg Estudo da decomposicdo térmica A reagdo inicial de perda de
Rey antes e apos Atmosfera: Ar sintético como meio de obter energia ou massa foi a que representou
aguecimento Vazdo: - combustiveis, verificando energia vaporizacdo de alguns produtos.
Taxa de aquecimento: 5-10 °C.min™ de ativacdo, ordem de reacdo,
Faixa de temperatura: 25 — 575 °C fator pré-exponencial e discussdo
sobre o processo de vaporizagéo.
Ontandn 2015  Oleo de girassol Massa: 2 - 5 mg Monitoramento da degradacdo Resultados similares foram obtidos
et al. Atmosfera: Nitrogénio e ar atmosférico  térmica utilizando a analise de pelas duas técnicas, podendo ser

Vaz&o: 150 mL.min™
Taxa de aquecimento: 8 °C.min™
Faixa de temperatura: 25 — 500 °C

TGA e um Detector de lonizacéo
em Chama.

usadas complementando-se entre
Si.
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3.5.2 Cromatografia gasosa

7z

A cromatografia € utilizada para uma série de processos no qual as
substancias a serem separadas sdo submetidas a particdo no equilibrio entre
duas fases, estacionaria e movel (JENNINGS et al., 1997).

A cromatografia gasosa € uma técnica de separacao de substancias
volateis ou volatilizaveis, onde a partir do tempo de retencéo ao longo da analise
pode-se provisoriamente identificar os compostos comparando-os com padrdes
pré-analisados. No entanto os resultados ndo séo totalmente conclusivos, pois em
alguns casos dois componentes podem ter 0 mesmo tempo de retencdo em
determinadas condicbes de analise, no entanto, a combinacdo de varios
parametros de retencdo pode proporcionar maior confiabilidade na identificacéo
(VISENTAINER e FRANCO, 2006).

Esta analise fornece a composicao de acidos graxos presentes a partir da
identificacdo destes em comparacdo com uma seérie de padrdes previamente
analisados e é geralmente utilizada complementando outras andlises. Quando é
feito o aquecimento dos Oleos, esta técnica pode fornecer a diferenca na
composicdo deste 6leo tratado com o0 mesmo em sua forma natural. Diversos
autores utilizam desta técnica e alguns sao citados na Tabela 3, onde é
destacado além do objetivo o qual os autores utilizaram esta técnica em suas
pesquisas e as conclusdes obtidas em relacdo a mesma, as temperaturas de
aquecimento do tratamento térmico caso tenha sido feito.

Os lipideos podem possuir diversas conformacdes, e caracteristicas como
as diferentes estruturas, elementos hidrofébicos e hidrofilicos, sédo utilizados para
a distincdo das categorias e que sdo essenciais na estrutura e funcéao de células
vivas (TRANCHIDA et al.,, 2007). Levando-se em conta a importancia do
conhecimento dos elementos que compde estas estruturas, meétodos de
separacao e identificacdo de acidos graxos como a cromatografia gasosa tém
sido utilizada em pesquisas, tentando compreender fun¢cdes de uma vasta gama
de materiais, se aliando a outros métodos para confirmacdo dos resultados
(ZENG et al., 2013; OSTERMANN et al., 2014).
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A técnica de cromatografia em fase gasosa (CG) revolucionou o estudo
de lipideos, tornando possivel determinar a composicao de acidos graxos de um
lipideo em um curto espaco de tempo. Para tal, os componentes de &cidos graxos
de lipideos sé@o convertidos em um derivado volatil mais simples, geralmente
ésteres metilicos, apesar de outros ésteres poderem ser escolhidos para fins
especificos. A preparacdo destes ésteres € o tipo mais comum de rea¢do quimica
para os analistas de lipidios (CHRISTIE, 1993).

Nesta técnica, a concentracao de ésteres de acidos graxos, assim como a
guantidade de insaturacdes e tamanho da cadeia sdo fatores que influenciam
diretamente nas reagdes que ocorrem no detector de ionizagdo em chama (FID —
do inglés flame ionization detector) (VISENTAINER, 2012). O FID é sensivel ao
fluxo de massa e durante a reagao, primeiro ocorre a ionizagcado quimica seguido
da reacdo que ocorre entre o ion CHO" e 4gua na chama, formando o hidroxonio,

conforme demonstrado abaixo:

CH+O —»CHO"+ e

CHO"+ H,0 —H;0"+ CO

A quantidade de atomos de carbono ligados a atomos de hidrogénio
(carbono ativo C") vai definir a magnitude do sinal gerado pelo FID, entretanto
alguns fatores como a presenca de oxigénio pode interferir no sinal, diminuindo a
resposta no FID. O atomo de carbono do grupo carboxilato (COO) néo é ionizado,
apreciavelmente, durante a combustao e ndo é considerado como carbono ativo.
Aléem disso, a existéncia de diferentes efeitos na combustdo, entre cadeia
saturada e insaturada, ocorre devido a reducdo de atomos de hidrogénio nas
duplas ligacdes (CHRISTIE, 1993; VISENTAINER, 2012).
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TABELA 3 - TRABALHOS DESENVOLVIDOS QUE UTILIZARAM CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA EM OLEOS VEGETAIS

Temperatura
Autor Ano Amostra do tratamento  Detector Objetivo da analise Conclusdes obtidas
térmico

Siang et al. 2010 Oleos de palma, N&o houve FID Desenvolvimento da técnica de O método foi desenvolvido com sucesso. No
soja, oliva, coco, microextracdo em fase liquida com suporte dleo de palma, as duas técnicas conseguiram
abdbora e farelo de de fibra oca seguido da cromatografia identificar os maiores e menores ésteres
arroz gasosa para caracterizacdo de acidos metilicos de acidos graxos, o que outras

graxos especificos em 6leos vegetais. técnicas nao tem sensibilidade para fazer.

Ruiz- 2012  Misturas de azeites N&o houve FID Quantificar o azeite de oliva em misturas A técnica de cromatografia em conjunto com a

Samblas et de oliva com o6leos acoplado com 6leos  vegetais utilizando a andlise multivariada dos dados se mostrou

al. de girassol, girassol ao MS padronizagéo multivariada onde a eficaz para obter as percentagens de azeite
altamente  oleico, composicdo de triacilgliceréis foi obtido por nas misturas de 6leos, assim esta técnica
milho, gergelim, cromatografia gasosa. poderia ser utilizada para verificar o
soja e dois 6leos de cumprimento da rotulagem e controle de
sementes vegetais qualidade evitando falsificac@es.

(ndo identificados
pelo autor)

Chen et al. 2014 Oleo de pama 150, 200 e 250 FID Verificar a viabilidade de estudar os ésteres O método se comportou de forma robusta e
coletado apos °C metilicos de &cidos graxos do 6leo apos viavel conseguindo obter uma resolugdo de
fritura de frango fritura por meio da cromatografia gasosa. isdbmeros cis e trans de alguns acidos graxos

do 6leo de fritura e foi verificado que em altas
temperaturas formou-se compostos
possivelmente nocivos.

Wenstrup et 2014  Oleos de canola e 185 °C FID Avaliar a composicdo dos oOleos apdés Dependendo da matriz do éleo, se ha maior

al. milho passarem pela fritura por um novo numero de insaturacdes, o Oleo estad mais

dispositivo de indugcdo propostos pelos susceptivel a reacdo de oxidacdo e
autores. consequentemente a formacdo de compostos
secundarios indesejaveis.

Troya et al. 2015 Oleos de milho, N&o houve FID Desenvolver um método de classificagdo de Por meio da extracdo do n-alcano dos 6leos
oliva, avela, acoplado dleos vegetais com base em perfis de n- por saponificacdo com hidroxido de potassio
semente de uva, aMs alcano obtido por meio da cromatografia etandlico e posterior andlise no CG foi possivel
amendoim, e gasosa com espectrometria de massa. As criar um modelo com grande precisdo para
girassol areas dos picos obtidos pelo CG foram classificar os 6leos de acordo com a origem

utilizados como preditores para a construcéo
de um modelo linear discriminante capaz de
classificar o 6leo pela sua origem boténica.

botanica.
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3.5.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
surgiu como uma ferramenta 0til na quimica analitica moderna. Para a andlise de
parametros de qualidade de lipideos é uma técnica promissora, que poSSui
vantagens, como a minimizacdo da etapa de preparo da amostra, permitindo a
realizacdo de analises diretas, sem uso de solventes organicos que sdo por vezes
prejudiciais a saude e ao meio ambiente (FLATTEN et al., 2005; ELSOHABY et
al., 2014). Além destas vantagens, a FTIR possui alta velocidade de deteccéo,
capacidade de detectar varios tipos de componentes e robustez, porém apresenta
como desvantagem a néo identificacao direta dos grupamentos organicos, sendo
isso realizado por meio de comparacdo dos dados na literatura (SKOOG et al.,
2002; ZHANG et al., 2015).

A regido espectral possui um intervalo de numero de onda que
compreende a radiacdo aproximadamente entre 12800 a 10 cm™, que
corresponde ao infravermelho. Esta faixa ainda € dividida entre infravermelho
proximo (NIR — do inglés, Near Infrared), médio (MID — do inglés, Middle Infrared)
e distante (FAR — do inglés, Far Infrared), com limites aproximados conforme
Tabela 4.

TABELA 4 - REGIOES ESPECTRAIS DO INFRAVERMELHO

Intervalo de nUmero de Regido em Regido de
Regido onda comprimento de onda frequéncia
®) - (cm™) (A) = (nm) (v) = (H2)
Préximo (NIR) 12800 — 4000 780 — 2500 3,8x 10 -1,2x 10™
Média (MID) 4000 — 200 2500 — 5000 1,2 x 10" - 6,0 x 10*
Distante (FAR) 200 - 10 5000 — 100000 6,0 x 102 — 3,0 x 10™

FONTE: SKOOG et al. (2002)

Tanto a regido do infravermelho proximo e médio tem sido amplamente

utilizadas no desenvolvimento de procedimentos analiticos, alternativos aos
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tradicionais, para o controle de qualidade de alimentos. Em patrticular, a regido do
infravermelho médio fornece uma analise mais completa em aplicacbes
envolvendo identificagdo de compostos organicos, pois nessa regido ocorrem
essencialmente transicbes permitidas e existe uma faixa espectral conhecida
como regido de impress&o digital (1650 a 500 cm™) (SKOOG et al., 2002).
Alteracbes que possam ocorrer na estrutura e constituicdo da molécula
nesta regido resultam em mudancas na distribuicdo dos picos de absorcédo do
espectro que sao relacionadas com a estrutura da molécula. O infravermelho
distante tem seu uso mais limitado, € util principalmente para estudos de
compostos inorganicos, onde as absor¢des devido a vibragdes de estiramento e
deformac@o angular de atomos metalicos e ligantes, tanto inorganicos como
organicos, podem ser observados abaixo de 650 cm™ (SKOOG et al., 2002).

Durante a andlise de FTIR, a transmisséo do sinal ocorre devido um feixe
de radiacdo eletromagnética que engloba a faixa espectral do infravermelho
médio e € passado através da amostra de interesse, em que cada uma das
espécies moleculares constituintes absorve a radiacdo infravermelha a um
conjunto especifico de comprimentos de onda, que pode ser medida (RILEY et al.,
2007).

Desta forma, os espectros do FTIR descrevem um sinal quimico da
amostra contendo informacdes complexas onde as alteracbes na posicao e
intensidade das bandas no espectro estariam associadas as alteracbes na
composicao quimica de uma amostra (ROHAETI et al., 2015). Utilizando a técnica
de FTIR, ndo se pode afirmar qual a composicédo quimica exata de uma amostra,
entretanto esta ferramenta é muito Gtil quando se deseja identificar alteracbes na
composicao, por meio da comparacao entre os grupos funcionais, como também
discriminar espécies estreitamente relacionadas, assim, esta técnica tem sido
amplamente utilizada no estudo de 6leos vegetais (GONCALVES et al., 2014;
POPESCU et al., 2015).

Devido a existéncia de uma grande dificuldade em identificar os
componentes quimicos presentes nos espectros, a analise multivariada torna-se
uma importante aliada neste processo, facilitando a analise dos dados e obtendo
informacBes mais especificas e confidveis. Uma das vantagens de usar a

quimiometria para interpretacdo de FTIR € a capacidade de associar o padrao
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espectral com informacdes que poderiam estar ocultas nos espectros das
amostras (ROHAETI et al., 2015).

Alguns trabalhos desenvolvidos que utilizaram a técnica de
espectroscopia de infravermelho s&o citados na Tabela 5, destacando os
objetivos que estes autores tinham ao realizar esta analise e as conclusdes que

obtiveram.



37

TABELA 5 - TRABALHOS DESENVOLVIDOS QUE UTILIZARAM ESPECTROSCOPIA EM OLEOS VEGETAIS

Autor

Ano

Amostra

Objetivo da analise

Conclusdes obtidas

Moros et al.

Pinto et al.

Zhang et al.

Zahir et al.

2009

2010

2012

2014

Oleo de girassol e
O0leo de sementes
(mix de sementes

nado detalhadas)

Oleos de girassol,

milho e canola

Oleos de milho,

Canola, amendoim,

soja e Oleo de fritura

usado.

Oleos de milho e

mostarda

Estudar a degradacao térmica de Oleos
em diferentes temperaturas e tempos de
aquecimento utilizando o FTIR-ATR e
auxilio da quimiometria como um método

de avaliagdo de qualidade de 6leos.

Realizar um estudo da mudanca na
estrutura dos Oleos a partir de um
aquecimento direto no ATR cristal onde
foi feito uma leitura simultinea ao

aguecimento.

Padronizar um método para identificacdo
de adulteracbes em 6leos comestiveis
com O6leo de fritura usado utilizando a

espectroscopia e métodos multivariados.

Avaliar a qualidade e mudancas nos
Oleos apés aquecimento e fritura com
carboidratos além das mudancas nas
caracteristicas fisico-quimicas.

A espectroscopia fornece diversas informagbes sobre a
estrutura e é possivel avaliar o grau de alteracdo a partir do
tratamento dos 6leos em diferentes temperaturas e tempos de
aquecimento. O uso da quimiometria neste caso € uma boa

ferramenta para avaliar a capacidade de previsdo do modelo.

Este método se mostrou rapido e eficaz, uma vez que a
leitura é feita simultaneamente ao aquecimento e foi possivel
observar a mudangca nas estruturas e formacdo de

compostos.

O FTIR separou em 22 regides de acordo com 0s picos de
absorcao e junto com a quimiometria foi possivel identificar as
adulteracbes de forma razoavel, entretanto a composicéo
exata dos compostos formados apds a fritura e a relacéo
entre os espectros dos 6leos vegetais e substancias quimicas

precisam de um estudo mais aprofundado.

O estudo mostrou que a fritura consecutiva causa alteraces
nas caracteristicas fisico-quimicas devido a oxidacdo e
produz compostos que podem ser prejudiciais a salude. A
andlise espectroscopica mostrou-se eficaz para esta anélise

além de reduzir o tempo e consumo de reagentes.




38

3.6 METODOS ESTATISTICOS MULTIVARIADOS

Nas Ultimas décadas, com o surgimento de técnicas instrumentais
computadorizados que geravam uma grande quantidade de dados, fez-se
necessario encontrar uma forma de analisar estes dados que simplificasse o
tratamento e a0 mesmo tempo representar estes dados de uma maneira confiavel
e rapida. Assim, a andlise multivariada se inseriu na quimica analitica como uma
metodologia revolucionaria, dando inicio a uma vasta pesquisa neste novo ramo
denominado quimiometria (SENA e POPPI, 2000; VALDERRAMA, 2005).

A quimiometria pode ser definida como a pesquisa e utilizacdo de métodos
matematicos e estatisticos para o tratamento de dados quimicos extraindo uma
maior quantidade de informagdes e melhores resultados analiticos (OTTO, 2007).

Nas industrias de alimentos e quimicas, a analise multivariada torna-se
essencial quando associada a outras técnicas como espectrométricas e
cromatograficas, sendo uma ferramenta capaz de obter dados mais precisos
sobre o controle de processos e controle de qualidade dos produtos (SIMOES,
2008).

De uma maneira geral, as principais ferramentas quimiométricas a serem
aplicadas no desenvolvimento de novas estratégias analiticas sdo, em ordem
crescente de modelagem de informacao, de classificacdo ndo supervisionada ou
analise exploratdria, com destaque para analise de componentes principais (PCA,
do inglés Principal Components Analysis) e andlise de agrupamento hierarquico
(HCA, do inglés Hierarquical Cluster Analysis), de classificacdo supervisionada,
destaque-se o método dos minimos quadrados parciais para analise discriminante
(PLS-DA, do inglés Partial Least Squares — Discrimiant Analysis) e de calibracéo
multivariada, com destaque para o PLS.

Quando se refere a analise de 6leos vegetais comestiveis, a quimiometria
tem sido classificada como uma ferramenta eficaz em estudos para identificacéo
de componentes adulterantes em azeites como a utilizacdo de 6leos comestiveis
de menor qualidade, e também para identificar diferentes tipos de 6leos. Além

destas aplica¢Bes, estudos envolvendo a mudanca na composi¢cao decorrente a
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algum processo como aquecimento, também podem ser encontradas (LIU et al.,
2013; TORRECILLA et al., 2013; HU et al., 2014).
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A avaliacao dos diferentes tipos de 6leos vegetais, antes e apds tratamento

térmico foi realizada por meio de técnicas analiticas. A Figura 2 ilustra o

fluxograma de como o projeto foi desenvolvido, com as respectivas metodologias

utilizadas.

FIGURA 2 - FLUXOGRAMA DA METODOLOGIA A SER UTILIZADA

4.1 AMOSTRAS

Analise
termogravimetrica

L 2

Tratamento térmico

L 2

indice de iodo

L

Cromatografia gasosa-
FID

L 2

Espectroscopiade
infravesmelho médio
(FTIR)

L 2

Analise estatistica
multivariada-PCA e PLS

Nove amostras de 6leos foram selecionadas para este estudo. Os 6leos de

soja (Glycinemax),

canola (Brasicanapus L. var.

Oleifera Moench),

milho

(Zeamays) e girassol (Helianthusannuus) séo 6leos refinados, e 6leo de semente



41

de uva (Vitis vinifera), de semente de maracuja (Passiflora edulis), gérmen de
trigo (Triticumaestivum), polpa de abacate (Persea americana mill) e améndoa
(Amygdaluscomunis) sdo 6leos brutos, extraidos por prensagem a frio. Embora os
ultimos 6leos citados (6leos brutos) tenham um mercado no Brasil em indUstrias
cosmeéticas e farmacéuticas, a producdo destes 6leos ainda ndo é em grande
escala e dessa forma ndo had a comercializacdo destes 6leos refinados. No
entanto, como neste estudo o processo de refino ndo influencia significativamente
nas caracteristicas a serem analisadas, esta diferenca no processo de obtencéo
foi desconsiderada.

As amostras de 6leos foram adquiridas no comércio de Curitiba — Parand,
armazenadas sem exposi¢cao da luz, a temperatura ambiente e em local com
pouca umidade e em todos os testes as amostras foram analisadas

individualmente.

4.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As analises foram conduzidas em TGA da Netzsch/TG-209/Alemanha,
equipamento disponivel na Universidade Federal do Parana - Departamento de
Engenharia Quimica. As condicdes para esta analise foram determinadas
experimentalmente, para que se encontrasse a condicdo adequada a fim de que
houvesse uma boa leitura dos sinais permitindo calcular as perdas de massa.
Assim, a analise foi conduzida utilizando aproximadamente 6 mg de amostra, ar
sintético foi escolhido como gas de purga, com o intuito de promover possiveis
reacdes oxidativas, fluxo de gas de 20 mL/min, o aquecimento ocorreu entre 25-
700 °C a uma taxa de 10 °C/min.

Primeiramente as amostras foram pesadas individualmente na
termobalanca, em um cadinho de porcelana sem fechamento, onde em seguida
este foi colocado no equipamento para que o método seguisse conforme as

condicBes supracitadas.
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4.3 TRATAMENTO TERMICO DOS OLEOS

O tratamento térmico foi realizado com base na temperatura e tempo
médio comumente usado por outros autores como Moros et al. (2009); Henna-Lu
e Tan (2009); Guillén e Uriarte (2012), sendo 180 °C e 8 horas respectivamente,
adaptado pelo autor que utilizou um volume de 20 mL de cada amostra de 6leo e
0 aquecimento ocorreu em um bloco aquecedor da marca Marconi, disponivel na
Universidade Tecnolégica Federal do Parand-Campus de Campo Mouréo.

Para que erros experimentais fossem reduzidos, as amostras foram
aquecidas no equipamento a0 mesmo tempo, em um dia de pouca umidade e
sem exposicao a luz, para que o tratamento procedesse apenas com interferéncia
da temperatura e oxigénio, onde foi tomado o cuidado de deixar o equipamento
em um local onde néo tivesse grande alterac&o no fluxo de oxigénio.

Os 6leos recolhidos apos o tempo de tratamento foram armazenados em
frasco de vidro ambar até o momento das analises de cromatografia em fase

gasosa e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier.

4.4 DETERMINACAO DO INDICE DE I0DO (IV)

O indice de iodo (IV) foi determinado conforme método proposto pela
Association Official Analytical Chemists - AOCS (1995). Este método quantifica o
indice de iodo a partir da composicdo de acidos graxos insaturados obtidos pela
analise por cromatografia gasosa deteccao por ionizacdo de chama. A Equacéo 1

foi utilizada para a quantificacao.

indice de iodo dos triglicerideos (g 1,/100 @) = (% &acido palmitoléico x (1)
0,950) + (% acido oléico x 0,860) + (% acido linoléico x 1,732) + (% acido
linolénico x 2,616) + (% &cido gadoléico x 0,785) + (% &cido erucico X
0,723)
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4.5 CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA-FID

4.5.1 Preparo dos ésteres metilicos de acidos graxos (EMAGS)

Para a determinacdo da composicdo de acidos graxos dos lipidios totais
das amostras de Oleos, primeiramente foram preparados os ésteres metilicos de
acidos graxos (EMAGSs) seguindo a metodologia proposta por Hartman e Lago
(1973) adaptada por Maia e Rodrigues Amaya (1993).

A reacdo de esterificacdo consiste na obtencdo de ésteres a partir da
reacdo entre um acido carboxilico e um alcool como metanol ou etanol, com
formacéo de dgua como coproduto. A metodologia proposta por Hartman e Lago
(1973) ocorre em duas etapas, saponificacdo seguida de esterificacdo. A
saponificacdo ocorre pela reacéo entre o hidroxido de sodio e os acidos graxos e
apos, com a adicdo do reagente esterificante composto de acido sulfdrico em
metanol e cloreto de amoénio, que segundo os autores, este Ultimo reagente
aumenta a eficiéncia e diminui efeitos drasticos, pois ha um equilibrio entre o
acido sulfurico (ou metil hidrogénio sulfato) e o acido cloridrico formado. Solucéo
de cloreto de sodio (NaCl) é adicionada com a funcédo de neutralizar o acido
sulfurico e separar a agua dos ésteres, que por sua vez formam uma camada
menos densa podendo ser recolhida posteriormente.

Inicialmente foram pesados aproximadamente 30 mg de amostra em tubo
de 20 mL e adicionado 500 pL do padréo tricosanoato de metila (C23:0) 1mg.mL™*
em heptano. Feito isto, o solvente foi evaporado em fluxo continuo de nitrogénio
(N), foram adicionados 4 mL de solucéo de hidréxido de sédio (NaOH) 0,5 mol.L™
em metanol, agitado vigorosamente por 30 segundos seguido de aquecimento em
banho a 100 °C por 5 minutos. Apés o resfriamento, 5 mL de reagente
esterificante que € composto de cloreto de amdnio (16 g), acido sulfarico (24 mL)
e metanol (480 mL) foi adicionado e procedeu com a agitacdo e aquecimento
supracitados. Em seguida, 4 mL de solucdo saturada de cloreto de s6dio e 2 mL
de isoctano foram adicionados e ap0s cada adi¢cdo a solucado foi agitada por 30

segundos. A solugéo repousou sob resfriamento por um dia até ser recolhido o
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sobrenadante contendo os ésteres metilicos. Os acidos graxos presentes foram

guantificados em relagcéo ao padréo interno tricosanoato de metila (23:0).

4.5.2 Analise cromatografica

Os ésteres metilicos de acidos graxos (EMAGs) foram separados no
cromatégrafo a gas (CG) e identificados a partir da comparacdo do tempo de
retencdo entre as amostras e 0s padrdes previamente analisados.

O cromatdgrafo utilizado € da marca Shimadzu modelo CG-2010 Plus AF
(Shimadzu Co., Kyoto, Jap&o) com auto injetor AOC 20i (Shimadzu, Co., Kyoto,
Japao) equipado com injetor capilar Split/Splitless a 230 °C com divisdo de
amostra de 1:50, detector de ionizagdo por chama (FID- do inglés Flame
lonization Detector) a 240 °C e controlador de fluxo e pressdo automaticos.
Coluna capilar com fase 70% cianopropil polisilfenilsiloxano otimizada para
EMAG, modelo BPX-70 (60 m X 0,25 mm X 0,25 um) foi utilizada.

Hidrogénio (H;) de alto grau de pureza foi utilizado como gas de arraste
com fluxo de 1,24 mL.min" e velocidade linear de 35,4 cm.s™. Nitrogénio (N,) foi
utilizado como gés auxiliar (make-up) a um fluxo de 30 mL.min™. A chama do FID
foi produzida com ar sintético (300 mL.min™*) e hidrogénio (30 mL.min™) de alto
grau de pureza.

O equipamento esta disponivel na Universidade Tecnolégica Federal do
Parana (UTFPR), campus de Campo Mouréo.

Esta andlise contou com 37 padrbes de &cidos graxos previamente

analisados, relacionados na Tabela 6.
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TABELA 6-PADROES DE EMAGS UTILIZADOS NA ANALISE DE CROMATOGRAFIA GASOSA-

FID

Simbologia e Nomenclatura sistemética

C4:0 - Acido butirico

C6:0 - Acido capréico

C8:0 - Acido caprilico

C10:0 - Acido caprico

C11:0 - Acido undecanéico
C12:0 - Acido laurico

C13:0 - Acido tridecanoico
C14:0 - Acido miristico

C14:1 - Acido miristoléico
C15:0 - Acido pentadecandico
C15:1 - Acido pentadecendico cis-10
C16:0 - Acido palmitico

C16:1 - Acido palmitoléico

C17:0 - Acido heptadecandico
C17:1 - Acido heptadecendico cis-10
C18:0 - Acido esteéarico

C18:1n9t - Acido elaidico

C18:1n9c - Acido oleico

C18:2n6t - Acido linoléicotrans

C18:2n6c¢ - Acido linoléicocis

C18:3n6 - Acido linolénico n-6

C18:3n3 - Acido linolénico n-3

C20:0 - Acido araquinidico

C20:1n9 - Acido eicosandicocis

C21:0 - Acido heneicosanoico

C20:2 - Acido eicosadienoicocis

C20:3n6 - Acido eicosatriendico cis-8,11,14
C20:4n6 - Acido araquiddnico

C20:3n3 - Acido eicosatriendico cis-11,14,17
C22:0 - Acido behénico

C22:1n9 - Acido ertcico

C20:5n3 - Acido Eicosapentaendico cis-
5,8,11,14,17

C23:0 - Acido tricosanoico

C22:2 - Acido docosadienoico cis-13,16
C24:0 - Acido lignocérico

C24:1n9 - Acido nervénico

C22:6n3 - Acido docosahexaendico cis-
4,7,10,13,16,19

A concentracdo de &cidos graxos em mg.g™ dos lipideos totais foram

guantificadas em relacdo ao padrdo interno tricosanoato de metila (C23:0),

comprado da Sigma, e calculado de acordo com o método proposto por

Visentainer (2012), utilizando a Equacéao 2:

My=(M, X Ax X Fcr)/ (Ap X Ma X Fcga) (2)

Onde:

My: massa do &cido graxo X em mg.g™ de 6leo;

Mp: massa do padréo interno (Pi) em mg;

Ax: area do EMAG X;
Fcr: fator de correcéo teorico;
Ap: area do padréo interno;

Ma: massa da amostra em g;

Fcea: fator de conversao éster metilico para acido graxo.
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4.6 ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Para aquisicdo dos espectros de MIR utilizou-se um espectrometro da
Bomem-Hartmann & Braun/Canada, equipado com o acessorio de ATR (do inglés
attenuated total reflectance) de seleneto de zinco (ZnSe). O equipamento esta
disponivel na Universidade Federal do Parand — Departamento de Quimica. Os
espectros foram coletados no intervalo de comprimento de onda de 4000 & 600
cm™, com uma resolucéo de 4 cm™ e 32 scans. Antes da anélise de cada amostra
foi realizado um espectro de background do ar, sendo o mesmo utilizado para
descontar a influéncia dos componentes do ar no espectro.

Aproximadamente 0,5 mL de cada amostra foram colocadas no cristal de
seleneto de zinco para obtencdo do espectro. Apos cada analise, o cristal foi
limpo com etanol para evitar contaminagao entre as amostras. As analises foram

realizadas em triplicata.

4.7 ANALISE ESTATISTICA

Analise de variancia foi aplicada ao indice de iodo e dados cromatograficos
utilizando o software Assistat 7.7 a um nivel de significancia de 5%.

Os resultados obtidos foram analisados com o auxilio de ferramentas
guimiométricas. As analises foram realizadas usando o programa computacional
Pirouette versédo 4.5 (Infometrix, EUA) e o software OriginPro 2015 foi utilizado
para plotagem dos graficos.

Para o tratamento dos dados espectrais por meio dos métodos de PCA e
PLS, foi retirada as faixas do espectro de véo de 4000-3500 e 2750-2000 cm-*,
por ndo apresentar informacbes significativas e sim, apenas ruidos
correspondentes ao elemento ATR, que poderiam interferir nos resultados.

Inicialmente, uma analise exploratéria via PCA foi realizada com o objetivo

de verificar possiveis tendéncias de separacdo e/ou agrupamento das amostras,
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efetuar uma selecéo de variaveis e identificar a presenca de amostras anémalas.
Este método foi realizado utilizando os dados obtidos por cromatografia gasosa,
separados em grupos de &cidos graxos e os espectros do infravermelho médio.

Modelos de regressédo foram desenvolvidos com o objetivo de verificar a
potencialidade do uso da espectroscopia de infravermelho médio em estimar o
indice de iodo e composicao de acidos graxos, relacionando os espectros com 0s
grupos de &cidos graxos obtidos por cromatografia gasosa. Esses modelos foram
obtidos através da ferramenta quimiométrica PLS.

Os dados cromatograficos foram autoescalados enquanto que nos
espectros de FTIR aplicou-se a primeira derivada e nao foram centrados na
média. Os modelos foram avaliados pelos erros: raiz quadrada dos erros médios
de calibracdo (RMSEC, do inglés Root Mean Square Error of Calibration) e raiz
guadrada dos erros médios de validacéo cruzada (RMSECYV, do inglés Root Mean

Square Error of Cross Validation).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 INDICE DE IODO (IV)

O indice de iodo das respectivas amostras de 6leos vegetais sem e com
tratamento térmico foram obtidos pelo método de célculo utilizando os dados
cromatograficos (Tabela 7).

TABELA 7- INDICE DE IODO DAS AMOSTRAS DE OLEOS VEGETAIS SEM E COM
TRATAMENTO TERMICO

indice de iodo - IV (g 1,/100 g)

Uva

127,57+0,24°

Oleos vegetais Sem tratamento Com tratamento
Soja 126,48+0,04° 124,78+0,11°
Canola 109,59+0,65' 108,34+0,13"
Girassol 123,59+0,24' 122,78+0,11°
Milho 116,05:+0,06' 115,36+0,11’
Maracuja 126,37+0,24% 123,55+0,44'
Abacate 99,09+0,18" 97,35+0,05°
Améndoa 131,11+0,17° 127,06+0,13"
Gérmen de trigo 119,69+0,44" 117,96+0,03'

125,76+0,02¢

Resultados representados como média e + desvio padréo de trés repeticbes. Letras diferentes

representam diferenca significativa pelo teste de Tukey (p<0,05).

As amostras apresentaram uma faixa de indice de iodo semelhante, com
excecdo do Oleo de abacate que apresentou um indice inferior as demais. De
acordo com a Resolucdo RDC n° 270, de 22 de setembro de 2005, estabelecida
pela Agéncia nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), as amostras de Oleo
refinadas e o 6leo de uva, que sdo as que estdo contidas na legislacdo, estdo de
acordo com os parametros estabelecidos para o indice de iodo. As demais
amostras ndo presentes no regulamento, apresentaram valores préximos, logo se

considera os resultados aceitaveis para este parametro.
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Quanto aos valores obtidos apds tratamento térmico, diferencas
significativas (p<0,05) foram verificadas em todas as amostras com excec¢édo da
amostra de 6leo de milho. Este resultado demonstra que houve uma diminuicdo
no grau de insaturagdes das amostras.

O IV néo leva em conta as diferencas estruturais presentes nos diferentes
acidos graxos, tais como a natureza e posi¢cdo das duplas ligacdes na cadeia,
disponiveis para a oxidacdo (BOUAID et al., 2007). Portanto, este parametro nao
é considerado como a melhor maneira de avaliar a estabilidade oxidativa do 6leo.
Outros testes devem estar presentes para apoiar os resultados e conclusdes
tiradas a partir da andlise do indice de iodo (HENNA-LU e TAN, 2009).

5.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A utilizacdo da termogravimetria pode ser um importante fator na
determinacdo da qualidade de Oleos vegetais na utilizacdo dos mesmos em
processos industriais. Devido as caracteristicas dessa andlise, como sua alta
confiabilidade de resultados e fornecimento de dados em um tempo relativamente
curto essa técnica tem sido cada vez mais adotada.

Todas as amostras seguiram um comportamento térmico semelhante, e
para representacdo das mesmas, a Figura 3 demonstra o comportamento do 6leo

de soja. As demais curvas estdo dispostas no Anexo (Figuras 12-19).
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FIGURA 3- CURVA DO TGA (—) E DTG (---) DO OLEO DE SOJA A ATMOSFERA DE AR
SINTETICO

As amostras se mantiveram estaveis a decomposicéo até a temperatura de
300 °C e o final da decomposicao, que representa a temperatura de estabilidade
esta em torno de 600 °C.

Por meio da derivada (DTG), € possivel observar as etapas de
decomposicdo. Nota-se que em todas as amostras 0s eventos ocorreram de
forma endotérmica, representados por perdas consecutivas de massa. Foi
possivel verificar a faixa de temperatura de cada evento, assim como as
respectivas temperaturas de pico.

As perdas de massa de cada amostra estéo relacionadas a composicéo de
acidos graxos e susceptibilidade destes a decomposi¢do. Santos et al. (2002),
gue analisou o comportamento de alguns 6leos vegetais, verificaram a ocorréncia
de trés eventos térmicos, onde, segundo 0s autores, estes correspondem as
perdas de massa de acidos graxos polinsaturados que ocorreu a uma faixa de
200-380 °C, monoinsaturados a uma faixa de 380-480 °C e saturados entre 480-
600 °C, devido as respectivas estruturas serem mais ou menos resistentes a altas
temperaturas.

O inicio da reacdo de decomposicdo é caracterizado pela absorcdo de
oxigénio nas moléculas e posterior producdo de produtos secundarios como

hidroperéxidos que séo representados por um evento exotérmico devido ao
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possivel “ganho de massa”. Entretanto, essa produgdo é dependente de cada
estrutura e pode nao ser notada pelo fato destes produtos serem altamente
instaveis e se decomporem antes de notados e quantificados nesta técnica. Este
ganho de massa foi observado por Fonseca e Yoshida (2009).

No presente trabalho, ndo foram identificados ganhos de massa,
corroborando com resultado de autores como Solis-Fuentes et al. (2010) e Santos
et al. (2002). Um dos fatores que podem ter influenciado este resultado é a
escolha dos parametros de analise, entretanto, como se trata apenas de uma
reacdo com o oxigénio, este efeito ndo tras influéncia nos resultados de
degradacao.

A atmosfera influencia diretamente nos resultados, pois no estudo da
decomposicdo térmica de Oleos, é essencial que se utilize uma atmosfera
oxidativa, que represente as condi¢cfes reais quando estes 0leos sdo submetidos
ao aquecimento, o que nao seria bem representado utilizando uma atmosfera
inerte como o nitrogénio. Este efeito foi verificado por Solis-Fuentes et al. (2010)
gue analisaram Oleo de semente de rambutan em atmosfera de nitrogénio e
oxigénio, e constataram que em atmosfera de oxigénio as faixas de temperatura
de decomposicdo sdo mais prolongadas comparados as do nitrogénio
representando a influencia do oxigénio no processo de decomposicéao.

Optou-se utilizar ar sintético nesta analise, assim esta atmosfera pode
reagir com a amostra representando as temperaturas reais de inicio da
degradacdao, possiveis eventos endotérmicos e temperatura final da reacéao.

Os eventos térmicos caracterizados pelas principais perdas de massa ao
longo da analise, assim como as respectivas faixas de temperatura que ocorreram

e temperatura de pico de cada evento estdo dispostos na Tabela 8.
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Primeiro evento Segundo evento Terceiro evento

Oleos vegetais FT' (°C) PM* (%) T°(°C) FT' (°C) PM” (%)  T°(°C) FT' (°C) PM” (%) T°(°C)
Soja 379,72 - 443,71 86,66 417,15 445,66 - 448,67 2,69 447,15 449,13 - 458,31 7,15 452,84
Canola 383,92 - 441,11 88,27 414,14 444,85 - 450,09 2,65 448,09 453,71 - 468,24 4,51 458,72
Girassol 401,86 - 436,50 85,10 416,58 442,22 - 446,86 5,49 444,66 451,01 - 458,22 5,27 454,41

Milho 396,72 - 437,57 87,79 413,25 439,66 - 448,55 7,81 443,81 Ni ni ni
Maracuja 398,18 - 436,84 85,74 414,05 438,80 - 446,28 5,15 441,39 455,09 - 475,69 4,95 466,01

Abacate 399,88 - 437,73 89,04 416,85 442,72 - 450,51 7,02 446,83 Ni ni ni
Améndoa 396,40 - 421,51 61,21 363,14 422,16 - 428,53 31,93 424,28 455,44 - 464,29 4,55 458,08
Gérmen de trigo 370,67 - 435,22 60,53 414,98 435,22 - 443,74 26,45 438,12 452,89 - 464,08 8,76 457,78

Uva 401,04 - 437,63 85,28 414,53 440,05 - 448,30 11,46 442,72 Ni ni ni

ni- Evento n&o identificado. "Faixa de temperatura do evento; “Perda de massa; “Temperatura do pico do evento térmico.
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Foram identificadas trés perdas de massa em quase todas as amostras,
exceto para os Oleos de milho, abacate e uva, que apresentaram apenas duas
principais perdas de massa. O primeiro evento identificado obteve uma perda de
massa que variou entre 85,10 e 89,04% para as amostras de 6leos de soja,
canola, girassol, milho, maracuji, abacate e uva. Como a primeira perda de
massa representou a maioria da perda, o segundo e terceiro evento tiveram
perdas menos significativas, variando de 2,65 a 11,46% e 4,01 a 7,15%
respectivamente para essas amostras.

Os Oleos de améndoa e gérmen de trigo apresentaram comportamento
semelhante, onde no primeiro evento obteve uma perda de aproximadamente
60%, segundo evento de aproximadamente 30% e terceiro, com perda que variou
entre 4 e 8%.

Trés principais perdas de massa foram identificadas por Santos et al.
(2002) que avaliaram diferentes tipos de Oleos vegetais com e sem presenca de
antioxidantes artificiais, Santos et al. (2004) que também avaliaram diferentes
tipos de Oleos vegetais, Fonseca e Yoshida (2009) que analisaram o
comportamento do Oleo de linhaca e Dweck e Sampaio (2004) que também
avaliaram diferentes 6leos vegetais em atmosfera oxidativa.

Os o6leos chegaram a completa degradacdo em temperaturas proximas a
600 °C para todas as amostras, sem presenca de residuos, comportamento
esperado devido a composicdo. A massa restante ndo quantificada nos principais
eventos foi degradada, mas ndo chegou a representar um evento.

Durante o aqguecimento, outra parcela da composi¢cdo dos 6leos vegetais
gue ndo sao triglicerideos, representam compostos volateis e sdo rapidamente
vaporizados devido a instabilidade térmica destes. Estes compostos sdo formados
principalmente pela reacdo térmica causada aos acidos graxos insaturados
(SANTOS et al., 2004).

Além da composicdo de acidos graxos de cada 6leo vegetal, outro fator
gue influencia na resisténcia a degradacdo é a presenca de antioxidantes que
podem ser naturais como os tocoferdis e acido ferulico, como também artificiais,
como acido citrico e TBHQ (tercbutilhidroguinona), que podem ser acrescentados
no processamento em quantidades limitadas (SANTOS et al., 2002; MASUCHI et
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al., 2008). A presenca de antioxidantes pode retardar o inicio da degradacéo. Nik
et al. (2005) estudou o comportamento térmico do 6leo de palma por meio da
termogravimetria quando adicionado as amostras diferentes antioxidantes e
concentragdes, 0s autores constataram que a presenca de antioxidantes retarda o
inicio do processo de degradacdo, no entanto a concentracdo e tipo de

antioxidante também influenciaram nos resultados.

5.3 COMPOSICAO DE ACIDOS GRAXOS OBTIDOS POR CROMATOGRAFIA
GASOSA-FID

As concentracdes dos ésteres metilicos de acidos graxos foram obtidas a
partir da comparacdo do tempo de retencdo com o0s padrdes sintetizados
previamente analisados. A Figura 4 demonstra como o0s cromatogramas das
amostras sao representados, sendo exemplificado pela amostra de 6leo de soja.

A composicao de acidos graxos presentes nas amostras de Oleos vegetais

com e sem tratamento térmico estdo representadas nas Tabelas 9 e 10.
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FIGURA 4- CROMATOGRAMA OBTIDO NA ANALISE DO OLEO DE SOJA
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TABELA 9- CONCENTRACAO DE ACIDOS GRAXOS EM mg.g™ DOS OLEOS VEGETAIS SEM TRATAMENTO TERMICO
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AGs Soja Canola Girassol Milho Maracuja Abacate Améndoa Gérmen de trigo Uva
cs8:0 ni ni ni ni ni 2,65+0,21 Ni 2,97+0,24 ni
C10:0 ni ni ni ni ni 2,18+0,16 Ni 2,80+0,35 ni
C12:0 ni ni ni ni ni 24,68+1,55 0,23+0,01 37,91+4,78 ni
C14:0 0,59+0,01 0,67+0,06 0,58+0,01 0,40+0,01 0,88+0,02 8,29+0,38 1,11+0,04 12,12+1,09 0,81+0,01
C16:0 108,31+1,04 48,83+3,01 51,67+0,91 138,217+2,29 111,71+£1,91 99,68+2,41 131,10+6,41 109,17+5,62 106,65+0,88
Cil6:1 0,82+0,01 2,2340,21 0,6310,02 1,28+0,01 0,82+0,02 1,45+0,09 1,024+0,04 0,84+0,06 0,78+0,01
C17:0 0,75+0,01 0,48+0,02 0,44+0,01 0,76+0,01 0,77+0,01 0,83+0,01 0,92+0,04 0,71+0,02 0,79+0,01
C18:0 36,71+0,41 21,12+0,54 40,29+0,52 21,86+0,27 41,09+0,28 27,96+0,26 43,44+2,45 38,44+0,81 39,53+0,15
C18:1n-9 225,76+2,85 595,28+34,78 355,16+4,79 368,01+0,21 244,83+3,04 452,77+8,92 262,69+13,61 250,32+10,12 229,38+1,03
C18:2n-6  512,33t7,47  216,62+16,67  565,3818,28 540,1615,15 525,56+8,86  322,74+9,19  647,96+29,61 513,71+29,79 508,26+3,07
C18:3n-3 48,42+0,69 78,47+7,36 0,97+0,02 7,85+0,35 57,17+1,27 21,66+0,78 80,26+3,19 53,52+4,03 60,24+0,55
C20:0 3,28+0,01 5,66+0,06 2,49+0,05 4,63+0,06 3,4940,03 7,15+0,03 3,47+0,21 3,088+0,03 3,43+0,02
C20:1n-9 1,79+0,01 9,67+0,26 1,30+0,03 2,21+0,06 1,87+0,02 8,98+0,05 1,9340,11 1,87+0,04 1,79+0,01
C20:2 ni 0,39+0,01 ni ni ni ni Ni ni ni
C22:0 4,29+0,05 3,2840,01 7,78+0,07 1,46+0,11 4,37+0,04 15,97+0,07 4,36+0,24 4,15+0,02 4,31+0,01
C22:1n-9 ni 0,71+0,01 ni ni ni 0,74+0,01 Ni ni ni
C22:6 n-6 ni 1,16+0,01 ni ni ni ni Ni ni ni
C24:0 1,53+0,01 1,56+0,01 2,34+0,03 1,66+0,17 1,65+0,06 8,97+0,07 1,56+0,09 1,56+0,01 1,61+0,01

ni- 4cido graxo néo identificado. Resultados representados como média e + desvio padrdo de trés repeticdes.
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AGs Soja Canola Girassol Milho Maracuja Abacate Améndoa Gérmen de trigo Uva
cs8:0 ni ni ni ni ni 2,08+0,02 Ni 2,27+0,14 ni
C10:0 ni ni ni ni ni 1,60+0,01 Ni 2,05+0,11 ni
C12:0 ni ni ni ni ni 21,83+0,39 0,18+0,01 32,48+1,18 ni
C14:0 0,88+0,01 0,73+0,05 0,67+0,02 0,40+0,01 0,82+0,03 8,11+0,18 1,08+0,03 11,41+0,16 0,86+0,02
C16:0 121,77+£1,34 55,73+2,91 60,88+2,03 137,89+3,51 107,97+4,88 101,60£2,75 138,91+2,78 108,68+0,52 114,31+3,07
Cil6:1 0,88+0,01 2,47+0,13 0,73+0,02 1,26+0,01 0,74+0,04 1,39+0,02 0,99+0,02 0,79+0,01 0,79+0,02
C17:0 0,67+0,01 0,52+0,05 0,45+0,02 0,65+0,04 0,55+0,01 0,77+0,02 0,87+0,02 0,63+0,01 0,67+0,01
C18:0 39,26+0,55 22,84+1,25 45,19+1,19 22,04+0,78 38,61+0,70 27,05+0,81 47,03+0,71 37,01+0,42 39,39+1,02
C18:1n-9 248,35+3,39 663,72+35,02 408,46+12,68 370,87+£10,66 230,91+9,1 443,21+11,0 276,9315,07 244,17+1,64 237,95+5,59
C18:2 n-6 537,41+6,01 233,38+11,31 617,44+20,73 529,62+9,60 467,06+21,71 294,83+7,34 622,03£12,61 474,57+0,11 504,47+£12,8
C18:3n-3 46,72+0,42 77,87+£3,12 0,96+0,08 7,69+0,03 46,18+2,07 17,32+0,25 67,72+1,49 44,84+0,33 54,51+3,18
C20:0 3,3740,05 5,66+0,29 2,65+0,05 4,64+0,13 3,24+0,07 6,23+0,03 3,68+0,04 2,88+0,01 3,18+0,05
C20:1n-9 1,81+0,05 10,18+0,61 1,19+0,05 1,93+0,16 1,76+0,01 8,13+0,15 1,88+0,03 1,71+0,03 1,56+0,13
C20:2 ni 0,42+0,01 ni ni ni ni Ni ni ni
C22:0 4,13+0,02 3,06+0,03 7,5940,04 1,51+0,01 3,82+0,21 13,55+0,29 4,22+0,03 3,51+0,03 3,67+0,06
C22:1n-9 ni 0,65+0,04 ni ni ni 0,61+0,01 Ni ni ni
C22:6 n-6 ni 1,02+0,02 ni ni ni ni Ni ni ni
C24:0 1,45+0,01 1,35+0,01 2,1940,01 1,74+0,01 1,44+0,11 7,29+0,08 1,46+0,01 1,28+0,02 1,32+0,01

ni- 4cido graxo néo identificado. Resultados representados como média e + desvio padréo de trés repeticoes.
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E notdrio que houve diferenca de composicdo entre os 6leos analisados.
Para alguns acidos graxos como &cido palmitico (C16:0), acido oléico (C18:1 n-
9c), acido linoléico (C18:2 n-6¢) e acido linolénico (C18:3 n-6), que sédo os que
compde a maioria dos &cidos presentes, a variagcdo foi maior. Outros acidos
graxos foram identificados em apenas algumas amostras, sdo estes, acido
caprilico (C8:0), acido caprico (C10:0), acido laurico (C12:0), acido eicosadiendico
(C20:2c), acido eracico (C22:1 n-9) e acido docosahexaendico (C22:6 c-
4,7,10,13,16,19), entretanto estes ndo representam grandes parcelas comparados
as quantidades dos outros acidos graxos identificados.

A quantidade de &cidos graxos polinsaturados representa a maioria dos
acidos graxos encontrados em todas as amostras, com excecao do Oleo de
canola em que a maioria quantificada € de monoinsaturados.

Dentre os polinsaturados, o acido linoléico (C18:2 n-6¢) € o que compde
praticamente o total deste grupo em todas as amostras. Este acido graxo é
considerado estritamente essencial, pois ndo € sintetizado pelo organismo
humano, e tem efeito positivo a saude, gracas a seu beneficio sobre os lipidios
sanguineos, reducao da pressdo sanguinea e colesterol sérico (TAPIERO et al.,
2002; BERQUIN et al., 2008).

Outro grupo de acidos graxos essenciais, 6mega-3, foi encontrado em
guantidades pequenas em todas as amostras, destacando as que possuiram
maiores quantidades, 6leo de canola (8,06%), améndoa (6,80%) e uva (6,62%). A
maior parte deste grupo é representado pelo acido linolénico (C18:3 n-3). Este
acido graxo é de fundamental importancia a saude, sendo que a desnutricdo
deste esta relacionada a uma série de anormalidades (SEPPANEN-LAAKSO et
al., 2002).

A Tabela 11 apresenta a quantidade de acidos graxos identificados nas
amostras de Oleos vegetais sem tratamento térmico reunidos em trés grupos
(saturados, monoinsaturados e polinsaturados), assim como destaca 0S grupos
de &cidos graxos do tipo 6mega-6 e 6mega-3. Ainda nesta tabela encontram-se

resultados de outros autores que analisaram as mesmas amostras.



59

TABELA 11- GRUPOS DOS ACIDOS GRAXOS QUANTIFICADOS NAS AMOSTRAS DE OLEOS VEGETAIS ANTES E APOS TRATAMENTO TERMICO
REPRESENTADOS EM % E COMPARACAO COM RESULTADOS DE DEMAIS AUTORES

Amostras %AGS' %AGMI %AGPI® %n-6" %n-3° WAGS"  %AGMI® %AGPI® Referéncia
Antes do tratamento térmico
Soja 16,48+0,06° 24,17:0,02'  59,35:0,08°  54,23:0,07  5,12+0,01° 15,7 24,3 60,0 Sa”t?gofﬂs)o“za
16,24 22,41 61,35 Fasina et al. (2008)
20,7 21,0 58.3 Kim et al. (2010)
Canola 8,28+0,15"  61,67+0,37°  30,05:0,52°  21,95:0,29"  8,06+0,23 5,5 65,2 29,3 Sa”t‘()zsof)%"uza
11,53 52,98 35,49 Fasina et al. (2008)
11,5 56,5 32,0 Kim et al. (2010)
Girassol 10,26+0,01° 34,70:0,02'  55,04:0,02°  54,94:0,02"  0,095:0,01' 12,0 228 652 Sa”t?zsof)%c’“za
8,15 52,52 39,32 Fasina et al. (2008)
15,4 26,7 57,9 Kim et al. (2010)
Milho 1552:0,06" 34,13:0,19' 50,3420,13°  49,62¢0,17%  0,72t0,04" 155 5 510 AR Sou
14,93 25,60 59,47 Fasina et al. (2008)
19,5 30,4 51,8 Kim et al. (2010)
Maracuja 16,49+0,03° 24,89+0,08" 58,61+0,11° 52,86+0,07°  5,75+0,04° 14,36 16,03 69,61 Silva et al. (2015)
Abacate 19,70£0,01°  46,00:0,19°  34,21:0,18°  32,056+0,15°  2,15+0,09° 7,05 76,82 16,17 V"'a'R‘Egg%i)ez etal.
Ameéndoa 15,7840,05° 22,51+0,09'  61,72+0,15°  54,91:0,01*®  6,80+0,05° 11,59  15,71* 72,70+  Fasina et al. (2008)
Gérmen de
trigo 20,12+0,37° 24,66+0,21" 36,49+19,32" 50,02+0,45"  5,21+0,14° 18,47 18,47 63,06 Shao et al. (2008)
Uva 16,89+0,51° 24,98+0,72"  61,97+2,62°  5535+2,28°  6,62+0,35° 11,28 18,58 70,14  Fasina et al. (2008)
15,2 17,5 67,3 Kim et al. (2010)

Continua




60

TABELA 11- GRUPOS DOS ACIDOS GRAXOS QUANTIFICADOS NAS AMOSTRAS DE OLEOS VEGETAIS SEM E COM TRATAMENTO TERMICO
REPRESENTADOS EM % E COMPARACAO COM RESULTADOS DE DEMAIS AUTORES

Concluséao
%AGS' %AGMI %AGPI® %n-6" %n-3°
Apos tratamento térmico

Soja 17,04+0,01°  24,93+0,05" 58,03+0,08" 53,38+0,03*°  4,64+0,01'

Canola 8,33+0,15"  62,740,13*  28,97+0,13°  21,62+0,05"  7,31+0,08"

Girassol 10,41+0,05° 35,74+0,04° 53,84+0,08* 53,76+0,08°  0,08+0,01'

Milho 15,63+0,06° 34,62+0,21"  49,74+0,26®  49,03+0,24°  0,71+0,01"

Maracuja 17,33+0,15° 25,85+0,08°  56,82+0,23°  51,71+0,22°°  5,11+0,01°

Abacate 19,89+0,02° 47,43+0,02° 32,66+0,01°  30,85+0,02°  2,15+0,09°

Améndoa 16,92+0,02°  23,98+0,03  59,11+0,05°  53,3+0,04®°  5,81+0,01°
Gérmen de

trigo 20,88+0,09° 25,48+0,15%" 53,64+0,06°  49,01+0,03°  4,63+0,04'

Uva 14,89+0,54" 21,91+0,73' 50,96+1,83"  4599+1,65"  4,97+0,17°

*Valores correspondentes a amostra de 6leo de noz, ndo foram encontrados resultados de 6leo de améndoa. Resultados representados como média e +
desvio padrdo de trés repeticbes. Letras diferentes representam diferencga significativa pelo teste de Tukey (p<0,05). 'AGS: &cidos graxos saturados;

2AGMI: 4cidos graxos monoinsaturados; *AGPI: acidos graxos polinsaturados; “n-6: 6mega 6; °n-3: dmega 3.
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A quantidade de &cidos graxos saturados, monoinsaturados e
polinsaturados variaram de 8,28-20,12%, 22,51-61,67% e 30,05-61,97%
respectivamente.

E importante salientar que as quantidades de &cidos graxos encontrados
em cada amostra variam de acordo com a regido, plantio das matérias-primas,
estagio de maturacdao, tipo de extracdo, condicfes da armazenagem, entre outros
fatores. No entanto, mesmo com a variacdo de matéria-prima de um pais para o
outro, além dos outros fatores que influenciam, os resultados dos autores
apresentados na Tabela 11 corroboram com os resultados obtidos neste estudo.

Mais estudos sdo encontrados sobre a composicdo dos 6leos de soja,
canola, milho e girassol, pois sdo os 6leos comumente utilizados. Poucos estudos
foram encontrados sobre os 0leos de semente de maracuja, semente de uva,
abacate e gérmen de trigo e nenhum estudo foi encontrado demonstrando a
composicdo do 6leo de améndoa, entretanto, para fim de comparacao, na Tabela
11 é colocado um estudo sobre o 6leo de noz, que foi a matriz oleaginosa que
apresentou maior semelhanca com a amostra.

Para melhor representacdo da diferenca entre a quantidade de acidos
graxos identificados neste estudo, é demostrado na Tabela 12 0 aumento ou

diminuicdo destes, separados nos trés grupos.

TABELA 12- DIFERENCA ENTRE OS GRUPOS DE ACIDOS GRAXOS ANTES E APOS
TRATAMENTO TERMICO REPRESENTADOS EM %

Diferenca de antes e apds tratamento térmico

Amostras %AGS' %AGMI? %AGPI®
Soja +0,56 +0,76 -1,32
Canola +0,04 +1,04 -1,08
Girassol +0,16 +1,03 -1,19

Milho +0,11 +0,49 -0,6

Maracuja +0,84 +0,95 -1,78
Abacate +0,19 +1,35 -1,54
Améndoa +1,14 +1,47 -2,61
Gérmen de trigo +0,76 +0,81 +17,15
Uva -2.00 -3,06 -11,01

'AGS: &cidos graxos saturados; ‘AGMI: &cidos graxos monoinsaturados; “AGPI: acidos graxos
polinsaturados
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Uma tendéncia foi obtida entre as amostras, em que a quantidade de
acidos graxos saturados e monoinsaturados tiveram um pequeno aumento, e uma
diminuicdo nos valores de &cidos graxos polinsaturados, com excec¢ao das
amostras de gérmen de trigo, onde houve um aumento em todos oS grupos e
Oleos de uva, onde houve uma diminuigdo em todos 0s grupos.

A partir da comparacé@o entre os resultados de antes e apos tratamento
térmico, foi possivel verificar que na temperatura e tempo utilizados no tratamento
(180 °C e 8 horas), o grupo de acidos graxos saturados obteve diferenca
significativa (p<0,05) ap0s tratamento nas amostras de Oleo de maracuja,
améndoa, gérmen de trigo e uva. Este resultado representa que este grupo possuli
maior diferenca entre os 6leos brutos, ou seja, no processo de degradacao houve
mudancas na estrutura destes Oleos onde foi perceptivel um aumento de acidos
graxos saturados a partir da degradacdo dos demais grupos. Nutricionalmente,
isso significa perda de AGs que trazem beneficios a saude e tecnologicamente
sd0 mais instaveis a temperatura, agregando caracteristicas indesejaveis ao
produto.

No grupo dos acidos graxos monoinsaturados, diferencas foram obtidas
nas amostras de 6leo de canola, girassol, maracuja, abacate, améndoa e uva,
onde assim como no grupo supracitado, as mudancas na estrutura dos oOleos
propiciaram a formacéo deste tipo de acido graxo. O aumento deste grupo apés
agquecimento também significa perdas tecnologicas e nutricionais.

Quanto ao grupo dos acidos graxos polinsaturados, apenas a amostra de
gérmen de trigo apresentou diferenca significativa. Como este grupo representa a
maioria, mesmo que seja 0 grupo mais afetado pelo aquecimento, para que
diferencas significativas pudessem ser quantificadas, uma degradacdo ainda
maior deveria ter ocorrido, no entanto, iSso representa uma caracteristica positiva
dos d6leos devido haver um maior interesse em manter estes tipos de acidos
graxos. Este grupo representa um dos parametros mais importantes de qualidade
dos Oleos e o fato de ndo ter havido grandes perdas representa que as
caracteristicas nutricionais e tecnoldgicas ndo foram grandemente prejudicadas.

Por fim, o grupo de acidos graxos do tipo 6mega-6 apresentou diferenca
apos tratamento apenas na amostra de 6leo de uva e no grupo de 6mega-3 em

todas as amostras, com excec¢do dos 6leos de girassol, milho e abacate.
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Corsini e Jorge (2008) estudaram a composi¢cdo de amostras de Oleos de
palma, algodao e girassol, ao longo de um processo de fritura que ocorreu a
temperatura de 180 °C e tempo total de 25 horas, onde amostras foram recolhidas
a cada 5 horas para andlise de cromatografia gasosa-FID. Estes autores
verificaram que em comparagdo com a amostra sem tratamento térmico (amostra
de tempo 0), a quantidade de acidos graxos saturados e monoinsaturados teve
um ligeiro aumento ao longo do tratamento térmico e que a quantidade de &cido
linoléico (C18:2 n-6¢) teve uma diminuicdo de 1,37%, 2,33% e 4,61% para as
amostras de 6leo de algodéo, girassol e palma respectivamente.

E esperado que os primeiros AGs a serem degradados sejam os
polinsaturados, devido estarem mais susceptiveis a quebra das duplas ligacbes
com o0 aumento da temperatura, entretanto, a diminuicdo destes resulta em uma
perda nutricional visto que os principais acidos que compdem essa classe sé&o 0
acido linoléico (C18:2 n-6¢) e éacido linolénico (C18:3 n-3), componentes
essenciais a alimentacédo, responsaveis em parte pela diminuicdo dos efeitos
hipercolesterolémicos causados pelos AGs saturados e monoinsaturados
(VASKOVA e BUCKOVA, 2015).

A taxa de degradacdo dos AGs esta relacionada ao numero de duplas
ligacOes contidas na cadeia carbdnica da molécula, logo, a taxa de degradacédo
aumenta a medida que o numero de duplas ligacdes também aumenta
(WENSTRUP et al., 2014).

Oleos vegetais com baixo nimero de AGs insaturados s&o mais resistentes
a altas temperaturas, no entanto, os altos niveis de AGs saturados reduzem sua
utilidade a partir de um ponto de vista nutricional e sanitario. Altos niveis de AGS
estdo relacionados ao aumento da concentracdo de lipoproteinas de baixa
densidade (LDL), afetando a proporcédo entre LDL e HDL (lipoproteinas de alta
densidade), promovendo o0 aumento da susceptibiidade de doencas
hipercolestelolémicas. Portanto, € notdrio que o estudo sobre a influéncia destes
parametros é de suma importancia, pois desempenham um relevante papel
guanto a otimizacdo do desempenho destes materiais (ZAMBIANI et al., 2007;
WENSTRUP et al., 2014).

A oxidacdo lipidica também pode levar a ocorréncia da conversao da

conformacao molecular em acidos graxos do tipo trans, neste estudo ndo ocorreu
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0 aparecimento de isdmeros trans em ambas as amostras com e sem tratamento
térmico. A formacdo destes isbmeros em altas temperaturas indica que uma
guantidade especifica de energia foi requerida para transformar duplas ligacdes
da configuracédo cis para trans e quando o numero de duplas liga¢ées cis aumenta
a energia de ativagdo para isomerizagdo diminui (CHEN et al., 2014). Estes
também podem ocorrer devido a um tratamento tecnolégico, método e periodo de
armazenamento e tem influéncia indesejavel sobre a qualidade nutricional,
seguranca e propriedades nutricionais (MACHADO et al., 2012).

Outros estudos que avaliaram o efeito da temperatura obtiveram o
aparecimento de isémeros trans, quando utilizaram temperaturas acima de 200 °C
(CHEN et al., 2014; TSUZUKI et al., 2008).

Devido a escassez de estudos sobre 0s 0Oleos brutos, como os utilizados
neste trabalho, € visto a necessidade de pesquisar melhor sobre a caracterizacéo
destes, a fim de que possam ser conhecidas possiveis aplicacdes e encontrar
condi¢des adequadas para processamento.

O conhecimento da composi¢cao dos 6leos € importante tanto em um ponto
de vista tecnoldgico, visto que dependendo deste parametro, as condicdes para
utilizacdo sao diferentes, como passar por um processo de aquecimento,
emulsificacdo, cristalizacdo, como também de um ponto de vista nutricional,
considerando que alguns acidos graxos tém propriedades benéficas ao
organismo, e sao inclusive considerados essenciais a alimentacao.

Por meio deste parametro, pode-se também determinar com precisao
possiveis adulteracdes, assim como prever a estabilidade destes produtos apés
processamento (ZAMBIANI et al., 2007).

Ainda sobre a importancia nutricional, outros fatores com relacdo a
composicdo dos acidos graxos sao as razbes entre n-6/n-3 e AGS/AGPI. As

razdes obtidas correspondentes as amostras sao apresentadas na Tabela 13.
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TABELA 13- RAZOES ESTABELECIDAS ENTRE n-6/n-3 E AGS/AGPI DAS AMOSTRAS DE
OLEOS VEGETAIS SEM E COM TRATAMENTO TERMICO REPRESENTADOS EM mg.g™

Sem tratamento térmico Com tratamento térmico

Oleos vegetais n-6/n-3* AGS/AGPI? n-6/n-3* AGS/AGPI?
Soja 10,58+0,01 0,28+0,01 11,50+0,02 0,29+0,01
Canola 2,72+0,04 0,27+0,01 2,95+0,02 0,29+0,01
Girassol 581,06+22,64 0,18+0,01 646,42+32,41  0,19+0,01
Milho 68,98+3,71 0,31+0,01 68,85+1,03 0,31+0,01
Maracuja 9,19+0,05 0,28+0,01 10,11+0,01 0,31+0,01
Abacate 14,91+0,12 0,58+0,01 17,01+0,17 0,61+0,01
Améndoa 8,07+0,05 0,25+0,01 9,18+0,01 0,29+0,01
Gérmen de trigo 9,61+0,17 0,77+0,42 10,58+0,08 0,39+0,01
Uva 8,37+0,09 0,27+0,01 9,25+0,01 0,29+0,01

Resultados representados como média e + desvio padrdo de trés repeticbes. 'Razdo entre a
quantidade de dmega 6 e 6mega 3; Razdo entre a quantidade de &cidos graxos saturados e
acidos graxos polinsaturados.

Segundo citato por Martin et al. (2006) a Organizacdo das Nac¢Oes Unidas
para Alimentacdo e Agricultura (FAO), recomenda que o consumo de 6mega-6 e
Omega-3 siga uma razao entre 5:1 a 10:1.

Com excecédo das amostras de Oleo de girassol que obteve uma razao
muito superior (581,06+£22,64) e 6leo de milho que apresentou uma razdo menor
(68,98+3,71), comparado ao Oleo de girassol, mas ainda alto aos niveis
recomendados, as demais amostras apresentaram-se dentro ou proximo da faixa
de razdo recomendada. As razfes entre as amostras onde foram realizadas o
tratamento térmico seguiram o mesmo padrdo das amostras sem tratamento.

Esta razdo se da, devido os &cidos graxos da familia n-6 e n-3 competirem
pelas enzimas envolvidas nas reacdes de dessaturacdo e alongamento da cadeia,
enzimas responsaveis pela oxidacdo de dois carbonos da cadeia, originando uma
dupla ligacdo com a configuracao cis (dessaturases) e por atuar adicionando dois
atomos de carbono a parte inicial da cadeia (alongases). Embora essas enzimas
tenham maior afinidade pelos &cidos da familia n-3, a conversdo do acido alfa-
linolénico (C18:3) em AGPI de cadeia longa é fortemente influenciada pelos niveis
de acido linoléico (C18:2) na dieta (EMKEN et al., 1994; MARTIN et al., 2006).
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A razdo entre AGS e AGPI ndo possui uma faixa recomendada, entretanto,
em vista dos beneficios dos AGPI ja citados neste trabalho, € notério que a razao
deve ser baixa, dada a necessidade de diminuir a ingestao de AGS.

5.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO MEDIO

Os espectros de todas as amostras de O6leos vegetais antes e apos

tratamento térmico séo representados na Figura 5.
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FIGURA 5- ESPECTRO DO INFRAVERMELHO MEDIO DAS AMOSTRAS DE OLEOS VEGETAIS
SEM E COM TRATAMENTO TERMICO

Como pode ser visto na Figura 4, os espectros de todas as amostras
apresentaram posicfes da banda, intensidade e numero de onda bem

semelhante.
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Na regido dos grupos funcionais (4000-1650 cm™) poucas bandas foram
encontradas. Dentro desta regido, trés principais bandas bem definidas foram
obtidas entre ~3008-2854 cm™, caracterizando uma regido que segundo Vlachos
et al. (2006), € conhecida como estiramento de hidrogénio. Entre ~1743-1656 cm’
! dois picos de absorcdo caracterizam uma regido de estiramento de duplas
ligacdes. Outras bandas de deformacdes e dobramentos s&o obtidas ate ~1377
cm™. J& na regido de impressédo digital que ocorre entre 1650-500 cm™, mais
bandas foram encontradas, entretanto destaca-se as obtidas em ~1236, 1161,
relacionadas a vibracbes de estiramento de grupos éster, e entre 721-723 cm™,
vibracéo de balanco de CH,,

Segundo Moros et al. (2009), as pequenas diferencas encontradas entre as
amostras antes e apds o processo de aquecimento deve-se as diferencas do grau
e tipo de insaturacéo dos grupos acila e seu comprimento.

A Tabela 14 mostra os picos de absorcéo obtidos das amostras de Oleos
vegetais, assim como picos obtidos por outros autores, possivel grupo organico

referente ao niumero de onda e modo de vibragcdo dos mesmos.

TABELA 14- GRUPOS DE COMPOSTOS ORGANICOS ENCONTRADOS  POR
ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO MEDIO DE ACORDO COM NUMERO DE ONDA E
MODO DE VIBRACAO

Namero de onda (cm™) Numero de . ] .
(experimental) onda (cm) Grupo orgénico Modo de vibracao
3006-3008 3009*"° =C—H (cis) Estiramento (stretching)
2921-2923, 2926*", C_H (CHy) Estiramento (simétrico e
2852-2854 2854%P°¢ ? assimétrico)
a —C=0 (éster, aldeido, ]
1741-1743 1746 o Estiramento
cetona, anidrido)
1650-1656 1654% C=C (cis) Estiramento
1461 1465° —C-H (CH,) Tesoura (scissoring)
1417 1418*° =C—H (cis) Dobramento (bending)
1396-1398 1397% =C-H (cis) Dobramento
1377 1377% —C—H (CH,) Dobramento (simétrico)
1236, 1161 12387 1163% —C-O (éster) Estiramento
721-723 723%° —(CH2),— Balanco (rocking)

*/LACHOS et al. (2006); "GUILLEN e CABO (1997); ‘ZAHIR et al. (2014)
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Segundo Guillén e Cabo (1997), as regibes préximas a 3006 e 1654 cm™,
gue correspondem ao estiramento da banda cis =C—H e estiramento da banda cis
C=C respectivamente, sao regides mais proeminentes que trazem informac¢des
guanto ao indice de iodo, que reflete o nimero de insaturacfes. Segundo Che
Man e Setiowaty (1999), a regido de 3006 cm™ destaca-se por conter maiores
informacdes quanto ao IV. A alta deste indice demonstra que ha maior quantidade
de acidos graxos insaturados cis e trans nas amostras de 6leos.

A posicdo exata da banda e intensidade da deteccdo € diretamente
dependente da composicdo de acidos graxos dos 6leos (VLACHOS et al., 2006).

As amostras sem tratamento térmico comparadas as com tratamento
apresentaram comportamento semelhante, obtendo 0s mesmos picos de
absorcao.

Assim como na analise de termogravimetria, ndo foi identificado a presenca
de hidroperoxidos formados a partir da degradagcéo térmica, que ocorrem em
~3444 cm™. Compostos existentes em propor¢cdes muito baixas apresentam
bandas muito fracas que ndo sédo detectadas no espectro do infravermelho
(GUILLEN e CABO, 2002).

A banda em ~3008 cm™ tem maior frequéncia quando na composicdo dos
Oleos possui maior quantidade de acido linoléico e linolénico, do que em O6leos

gue possui maior proporcéao de acido oléico (ZAHIR et al., 2014).

6 ANALISE MULTIVARIADA

6.1 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (PCA)

A Andlise de Componentes Principais (PCA) representa uma das
ferramentas quimiométricas mais utilizadas. E um método n&o-supervisionado,
gue reduz a dimensionalidade da matriz original de dados mantendo o maximo de
variabilidade, e permite a visualizacdo do arranjo original das amostras em um

espaco n-dimensional, através da identificacdo das dire¢cdes em que a maior parte
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da informacdo é mantida, permitindo que a relacdo entre as variaveis e as
observacgOes a serem estudadas, bem como o reconhecimento da estrutura de
dados (CAETANO e HEYDEN, 2006).

E, por conseguinte, possivel explicar as diferencas nas varias amostras
por meio dos fatores obtidos a partir da matriz de correlacdo generalizada dos
conjuntos de dados e, a0 mesmo tempo, determinar quais as variaveis que mais
contribuem para a diferenciagdo de tais amostras (JAVIDNIA et al., 2013).

A primeira analise de PCA foi aplicada para avaliar os dados dos
principais grupos de acidos graxos obtidos por meio de cromatografia gasosa

(AGS, AGMI e AGPI) das amostras com e sem tratamento térmico (Figura 6).
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FIGURA 6- ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS DOS GRUPOS DE ACIDOS GRAXOS
SATURADOS, MONOINSATURADOS E POLINSATURADOS

O primeiro fator foi capaz de explicar 69,6% da variancia total e o
segundo explicou 27,8%, totalizando 97,4%.
As amostras de 6leo de canola foram as que mais se distanciaram das

demais amostras (canto esquerdo), o que pode ser explicado pelo fato dessa
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amostra apresentar os menores conteddos de &cidos graxos saturados e
polinsaturados e maior conteido de monoinsaturados, comparado as outras.

As amostras de 6leo de abacate também se separaram (parte superior), o
gue é explicado por essa amostra ter apresentado os valores mais balanceados
de &cidos graxos monoinsaturados e polinsaturados, 46,09 e 34,21%
respectivamente. Assim como as amostras de abacate, as de gérmen de trigo
também se distanciaram na parte superior, o que pode ser explicado pelo fato de
ambas serem as amostras com maiores conteudos de acidos graxos saturados.

Também foi possivel observar que as amostras com e sem tratamento de
todos os Oleos nao se distanciaram significativamente, demonstrando que néo
houve grande diferenca de composicdo apds o tratamento térmico, com excec¢ao
da amostra de gérmen de trigo, que apos o tratamento térmico teve um aumento
na quantidade de acidos graxos polinsaturados. Este comportamento ndo era
esperado e pode ter significado algum erro experimental, ja que as quantidades
de acidos graxos saturados e monoinsaturados néo sofreram grandes alteragdes.

Para que possiveis diferencas entre as amostras pudessem ser
identificadas na analise de espectroscopia, foi aplicada uma segunda andlise de
PCA (Figura 7).
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FIGURA 7- ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS DOS DADOS OBTIDOS POR
ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO MEDIO

O primeiro fator foi capaz de explicar 69,6% da variancia total e o
segundo explicou 18,2%, totalizando 87,8%. Foi possivel observar trés principais
grupos, um deles (grupo da esquerda) representado pelas amostras de girassol
sem tratamento térmico, distanciando-se consideravelmente das demais
amostras. Outro grupo que contém as amostras de abacate (grupo superior) com
e sem tratamento térmico, e por fim, outro grupo contendo as demais amostras.

Para uma melhor visualizacdo dos resultados, a fim de tentar identificar
possiveis diferencas entre as amostras que compde o0 segundo e terceiro grupo,

outra PCA foi feita retirando a amostra de girassol (Figura 8).
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FIGURA 8- ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS DOS DADOS OBTIDOS POR
ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO MEDIO SEM A AMOSTRA DE GIRASSOL

Nesta analise, o primeiro fator explicou 53,9% da variancia total e o
segundo 26,3%, totalizando 80,2%. Nota-se que a amostra de Oleo de abacate
continua diferenciando-se mais em relacdo as demais. O 6leo de canola (parte
superior) também se distanciou dos demais grupos. Foi possivel observar que
houve uma ligeira tendéncia de separacdo entre as amostras que passaram por
tratamento térmico, confirmando que o aquecimento ndo gerou grandes

diferencas sobre a composicdo das amostras.

6.2 METODO DOS MINIMOS QUADRADOS PARCIAIS (PLS)

O método de regressdo PLS € um método de estimacdo do modelo de
regressao linear, baseada na decomposicdo das matrizes de variaveis resposta e
de covariaveis. Este modelo inclui variaveis dependentes e independentes na

compressdo dos dados e operacbes de decomposicdo, onde ambos séo
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utilizados ativamente na andlise dos dados (MORELLATO, 2010; RUIZ-SAMBLAS
et al., 2012).

Por meio deste método de multicomponente, problemas como
interferéncias e sobreposi¢cdes no espectro podem ser resolvidos. Uma sofisticada
aproximacdo analitica pode ser obtida utilizando toda a regido do espectro ao
contrario de ter que utilizar uma regiao especifica e bandas isoladas (GAYDOU et
al., 2011).

Para que fosse possivel prever o indice de iodo e a concentracdo de acidos
graxos, por grupo, a partir dos dados obtidos no FTIR, utilizou-se o método de
calibracdo multivariada PLS, utilizando os dados dos espectros de todas as
amostras que foram obtidos.

Um primeiro modelo foi criado utilizando o método dos minimos quadrados
a fim de tentar estimar o parametro fisico-quimico indice de iodo utilizando os
espectros do FTIR (Figura 9). O método da validacdo cruzada foi utilizado como
método de validacéo, este se baseia na utilizacdo das amostras de calibracao
para realizacdo da validacédo a partir do método do leave on out, removendo-se
uma ou mais amostras do conjunto de calibracdo e construindo o modelo como
anteriormente, repetindo esta etapa até que todas as amostras do conjunto de
calibracdo tenham sido retiradas (FERREIRA et al., 1999).
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FIGURA 9- MODELO PLS DE PREDICAO DE iNDICE DE IODO A PARTIR DOS ESPECTROS
DO FTIR
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Os dados estatisticos obtidos neste modelo sdo apresentados na Tabela
15.

TABELA 15- DADOS ESTATISTICOS DO PLS PARA O MODELO DO INDICE DE I0DO

N° variaveis a - b .
Modelos RMSECV R® calibracéo RMSEC
latentes

v 4 1,27 0,99 1,09

®Raiz quadrada dos erros médios de validacdo cruzada; Coeficiente de correlacdo do modelo de
calibracéo; “Raiz quadrada dos erros médios de calibragao.

Diversos autores tem utilizado este método para verificar a qualidade de
Oleos e gorduras, criando um modelo que relacione a espectroscopia para estimar
parametros fisico-quimicos como o indice de iodo, a fim de facilitar e acelerar
rotinas de analises industriais. Che Man e Setiowaty (1999) ao analisar 6leo de
palma obtiveram um modelo de calibragdo com raiz quadrada dos erros meédios
de previsdo (RMSEP) de 0,042 e R? de 0,98.

Cox et al. (2000) obtiveram em sua pesquisa um RMSECV que variou entre
0,23 e 1,4 no modelo de calibracdo onde analisaram alguns tipos de Oleos
vegetais e gorduras.

Adewale et al. (2014) obtiveram éxito em seus modelos de calibracdo na
previsdo do indice de iodo em diferentes blends de residuos de gordura animal,
onde o RMSEP foi de 1,13 e R°= 0,98.

Para os modelos de previsdo de composicao, utilizou-se além dos dados
espectrais, os dados de cromatografia gasosa, separados nos trés grupos (AGS,
AGMI, AGPI), onde se utilizou a média das concentracdes em porcentagem.
Ambas as amostras utilizadas neste modelo, s&o sem tratamento térmico.

O primeiro modelo utilizou o grupo de &cidos graxos saturados (AGS). A
Figura 10 mostra os dados previstos pela concentracdo do grupo de &acidos

graxos e espectros (dados medidos).
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O segundo modelo considerou os dados das concentracdes de acidos

graxos do grupo de monoinsaturados (Figura 11).
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FIGURA 11- MODELO PLS DE PREDICAO DE ACIDOS GRAXOS MONOINSATURADOS A
PARTIR DOS ESPECTROS DO FTIR
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O modelo que utilizaria os dados do grupo de acidos graxos polinsaturados
nao obteve bons resultados, ndo sendo representado neste trabalho. Isso pode
ser explicado pelo fato deste grupo apresentar maior variacao entre os valores e
por isso ndo foi possivel criar um bom modelo de calibracéo.

Os dados estatisticos como o coeficiente de correlacdo (R?) de calibracéo,
raiz quadrada dos erros médios de calibracdo (RMSEC) e raiz quadrada dos erros
médios de validacdo cruzada (RMSECV) dos modelos estao dispostos na Tabela
16.

TABELA 16- DADOS ESTATISTICOS DO PLS PARA OS MODELOS DOS GRUPOS AGS E
AGMI

N° variaveis

Modelos RMSECV? R’ calibracao® RMSEC®
latentes
AGS 4 1,39 0,99 0,90
AGMI 3 0,82 0,98 0,56

®Raiz quadrada dos erros médios de validacdo cruzada; Coeficiente de correlacdo do modelo de
calibracio; “Raiz quadrada dos erros médios de calibracao.

Como mostrado na Tabela 16, os coeficientes de calibracéo variaram entre
0,98 e 0,99, que demonstra um bom ajuste para ambos os modelos, também
obtendo um RMSEC ~1,0 para os modelos de IV e AGS. De acordo com esses
critérios, os modelos para identificacdo das amostras analisadas por
espectroscopia podem ser utilizados apresentando bons resultados. O numero
ideal de variaveis latentes (fatores) foi escolhido para evitar um sobre ajuste
(overfitting) ao utilizar o PLS.

Yang et al. (2005), analisaram amostras de Oleos vegetais e gorduras
utilizando FTIR-MIR, FTIR-NIR e FTIR Raman e criaram um modelo de calibracéo
com o PLS a fim de tentar discriminar as amostras e comparar os métodos. Todos
0s modelos apresentaram resultados satisfatorios, entretanto o infravermelho
médio apresentou-se superior as demais técnicas.

Gurdeniz e Ozen (2009) em sua pesquisa sobre adulteracfes em Oleo de
oliva obtiveram um modelo de calibracdo efetivo apresentando um RMSEC entre

0,48 - 0,78 em diferentes tipos de adulterantes e R?= 0,99. Rohman e Che Man
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(2011) obtiveram bons resultados utilizando o método de PLS na identificacdo de
adulteracdes em 6leo de coco com RMSEC entre 0,37-0,86 e R*= 0,99.

Visto que os modelos de PLS criados neste trabalho e de outros autores
apresentaram resultados satisfatérios na previsdo da composicdo de &cidos
graxos, indice de iodo, além de outros parametros que podem ser obtidos, pode-
se considerar que a calibracdo multivariada é uma boa opcéo para andlise deste
tipo de amostra comparado aos métodos tradicionais.

Por meio deste método € possivel criar modelos que sejam capazes de
obter os parametros desejados em um menor tempo e custo de analise, além de
serem gerados poucos residuos quimicos, tendo em vista a necessidade de

pouco ou nenhum tratamento prévio da amostra.
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7 CONCLUSAO

Apl6s tratamento térmico foi observado uma diminuicdo no grau de
insaturacdo das amostras, verificado pela diminui¢cdo do indice de iodo. Por meio
da cromatografia gasosa, diferengcas foram obtidas principalmente nos grupos de
AGS e AGMI, e apenas a amostra de gérmen de trigo apresentou diferenca no
grupo de AGPI. Quanto menor a diferenca de polinsaturados representa que as
amostras resistiram ao processo de degradacao nas condi¢cdes utilizadas e maior
a qualidade deste produto.

A analise de infravermelho médio foi eficaz na identificacdo das bandas
espectrais mais importantes nos 0Oleos, entretanto, as relacdes apos tratamento
térmico s6 puderam ser obtidas utilizando PCA. Como se trata de amostras
naturais, a composicdo e comportamento séo influenciados pela origem e forma
de cultivo. Devido aos estudos limitados sobre os oleos brutos, tais como os
utilizados neste trabalho, é visto a necessidade de pesquisas sobre a
caracterizacao destes, a fim de que possam ser conhecidos possiveis aplicacdes
e encontrar condi¢cdes adequadas para o processamento.

Tendo em vista os modelos de PLS obtidos, pode-se dizer que
espectroscopia de infravermelho médio é uma técnica rapida, que pode ser usada
para predizer parametros como indice de iodo e concentracdo de acidos graxos

sem necessidade de preparacado da amostra.
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