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Resumo

A crescente demanda por 6leos vegetais criou a necessidade de se avaliar
fontes oleaginosas alternativas para suprir esta procura. Como a oxidacao é
um fator critico inerente aos 6leos vegetais, este trabalho visou contribuir com
dados de estabilidade térmica e oxidativa do 6leo de quiabo, ainda nao
explorado comercialmente. Esta pesquisa investigou a estabilidade termo-
oxidativa de amostras do 6leo das sementes de quiabo, aditivadas ou ndo com
0 antioxidante terc-butil-hidroquinona (TBHQ), submetidas ao teste de Schaal a
60 °C por 10 dias. O processo oxidativo foi avaliado pelos parametros quimicos
indice de acidez (IA), indice de iodo (ll), indice de peroxido (IP), absortividade
especifica (E), periodo de inducao (PI), tempo de inducdo oxidativa (OIT) e
temperatura de oxidacdo (OT). Os resultados mostraram que o valor de IA e Il
para amostras de 6leo com e sem TBHQ, codificadas respectivamente OQT e
0Q, nao sofreu alteracdo apds envelhecimento em estufa. No entanto, as
amostras OQT apresentaram menor valor de IP e maior valor de Pl e OIT do
gue as amostras OQ, mostrando maior estabilidade oxidativa. O valor de Pl e
OIT das amostras OQT se manteve constante em funcdo do tempo sob
aguecimento em estufa, diferentemente das amostras OQ, que apresentaram
valor de PI e OIT decrescente e IP crescente. Com relagéo ao valor de E, este
se manteve constante para as amostras OQT e aumentou em torno de 35 %
para as amostras OQ. O aumento do valor de E foi um indicativo que houve a
formacdo de dienos conjugados nas amostras sem antioxidante. Outro
parametro utilizado na avaliacdo da estabilidade oxidativa do 6leo de quiabo foi
0 monitoramento de bandas de absor¢do na regido do infravermelho (1V),
caracteristicas de produtos da oxidacao. Nos espectros de IV das amostras OQ
e OQT néao foram observadas mudancas na intensidade ou deslocamento nas
bandas que podem sofrer modificagbes com a decomposicdo dos
hidroperéxidos formados durante o teste de estufa. A temperatura onset de
decomposicdo (Tonset) do 6leo das sementes de quiabo, determinada por
analise termogravimétrica, foi maior que para os 6leos de girassol, soja e milho.
Este parametro demonstrou maior estabilidade para o 6leo de quiabo, fato
atribuido a composicéo de acidos graxos deste 6leo. A composi¢do em acidos
graxos, determinada por cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de
massa, indicou predominancia do acido linoléico (33,5 %), seguido do &cido
palmitico (25,2 %) e &cido oléico (19,3%). O teor de &cido linoléico, um dos
acidos mais susceptiveis a oxidacao, foi menor quando comparado com 0s
Oleos de soja, girassol e milho e o teor de acidos graxos saturados (33,4 %) foi
maior que para estes 6leos comestiveis. O conjunto de resultados obtidos
mostrou que o 6leo das sementes de quiabo apresentou boa estabilidade
térmica e oxidativa, sendo um indicativo de seu uso como 6leo comestivel e
possivel fonte de matéria-prima para biodiesel.

Palavras-chave: 6leo de quiabo ¢ estabilidade termo-oxidativa ¢ teste de estufa
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Abstract

The evaluation of thermo-oxidative stability is an essential factor for application
an of oil in the food industry. In addition, the increase consumption of vegetable
oils requires the evaluation of alternative oil sources as feedstock for biodiesel
production. This research investigated the thermo-oxidative stability of okra
seeds oil (with and without antioxidant) submitted to the Schaal test at 60 °C for
10 days. The oxidation process was evaluated by chemical parameters acidity
value (AV), iodine value (IV), peroxide value (PV), extinction value (E) for
conjugated dienes, oxidation temperature (OT), induction period (IP) and
oxidative induction time (OIT). The results showed that AV and IV values for oil
samples with (OQT) and without (OQ) the antioxidant tert-butyl hydroquinone
(TBHQ) do not changed after aging in oven. However, OQT samples showed
lower PV value, higher IP and OIT values than OQ samples hence high
oxidative stability. IP and OIT value for OQT samples remained constant as
function of time under heating in oven. Differently OQ samples presented
decreasing IP and OIT values and increasing IP value. Regarding to E value it
remained constant for OQT samples and increased around 35 % for OQ
samples. The increased value of E is an indication that there was formation of
conjugated dienes in samples without antioxidant. These data demonstrated the
importance of adding antioxidants to protect oil from oxidative degradation.
Another parameter used for the purpose of evaluate the oxidative stability of oil
has been monitoring the absorption bands in the infrared region, characteristic
of oxidation products. Evaluation of infrared spectra of the OQ samples do not
show changes in intensity or shifting in the bands that are altered with the
decomposition of hydroperoxides formed in heating test. Through
thermogravimetric analysis it was determined that the onset temperature
decomposition (Tonset) Okra oil was higher than for olive, sunflower, canola,
soybeans and corn oils. This parameter shows more stability to the okra oil and
it was attributed to the fatty acid composition of this oil. Fatty acid composition
indicated predominance of linoleic acid (33.5 %) followed by palmitic
acid (25.2 %) and oleic acid (19.3 %). It was found that content of linoleic acid,
an acid more susceptible to oxidation, is lower when compared with soybean,
sunflower and corn oils. It also gives a value of saturated fatty acids (33.4 %)
higher than these edibles oils. The results obtained in this study showed that
okra seeds oil has good thermal and oxidative stability, and an indication of its
use as edible oil and potential source of feedstock for biodiesel.

Key words: okra oil « thermo-oxidative stability « oven test
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Introducéo

1 Introducéo

Os Oleos vegetais sdo extraidos de diferentes plantas oleaginosas e
utilizados principalmente como fonte de alimento e na produgéo de cosméticos,
lubrificantes, tintas, farmacos e biodiesel, entre outros.

A alimentacdo ainda determina a maior parte da demanda por Oleos
vegetais no Brasil. Entretanto, 0 uso como matéria-prima para biodiesel
aumentou na Uultima década, tornando necesséaria a avaliacdo de fontes
oleaginosas alternativas para suprir esta procura.

O quiabeiro, Abelmoschus esculentus (L.) Moench, € uma potencial fonte
oleaginosa nao-convencional com ciclo de produtividade rapido e custo de
producdo viavel'. Como fonte de alimento é uma hortalica muito popular e
apreciada na culinaria brasileira. As sementes do fruto, o quiabo, fornecem
proteinas e o teor de 6leo é equiparado a oleaginosas como soja e algodao.

Um fator critico inerente aos 6leos vegetais é a sua auto-oxidagcdo. Na
industria de 6leos, a auto-oxidacdo € um problema porque afeta a qualidade
sensorial e nutricional do 6leo, além de aumentar a sua toxicidade devido a
formacdo de produtos de oxidacdo. Esta qualidade esta estritamente
relacionada com os aspectos econdmico, nutricional e de satide?.

No que se refere aos 6leos comestiveis, parametros fisico-quimicos sao
estabelecidos para garantir a qualidade dos mesmos®. Com a finalidade de
estabelecer valores comparativos, o 6leo de quiabo foi analisado com relacao a
massa especifica, indice de iodo, indice de perdxido, indice de saponificacéo,
indice de acidez, indice de refracao e viscosidade cinematica.

Véarios métodos tém sido usados para avaliar a extensdo da deterioracao
oxidativa, que estd relacionada a quantidade de produtos de oxidacao
primarios ou secundarios. A fim de contribuir com dados de estabilidade
térmica e oxidativa, o 6leo das sementes de quiabo foi estudado utilizando
métodos convencionais e acelerados de oxidacdo como Rancimat e

Calorimetria Diferencial de Varredura Pressurizada.
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Objetivos

2 Objetivo Geral

Avaliar a estabilidade térmica e oxidativa do 6leo das sementes de quiabo
(Abelmoschus esculentus) submetido ao envelhecimento em estufa por meio

de procedimentos e técnicas analiticas.

2.1 Objetivos Especificos

— Realizar processo de obtencéo do 6leo das sementes de quiabo através
de extracdo quimica com hexano;

— definir a composicdo de acidos graxos do 6leo de quiabo por
cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa (CG/EM);

— determinar parametros fisico-quimicos do 6leo bruto, tais como: teor de
agua, massa especifica, indice de refracdo, viscosidade, indice de
acidez, indice de iodo, indice de peréxido e indice de saponificacédo;

— estabelecer o perfil dos espectros de Infravermelho (1V), Ressonéancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H) e Ressonancia Magnética
Nuclear de Carbono (RMN **C) do 6leo de quiabo;

— submeter amostras do 6leo de quiabo com e sem antioxidante ao
envelhecimento em estufa (teste de Schaal) na temperatura de 60 °C,
durante 10 dias;

— investigar as alteracdes ocorridas no 6leo de quiabo submetido ao teste
de estufa por técnicas analiticas e espectroscopicas de Infravermelho e
Ultravioleta-visivel (UV-vis);

— avaliar o perfil da estabilidade térmica e oxidativa das amostras do 6leo
de quiabo por Analise Termogravimétrica (do inglés, TGA), Calorimetria
Diferencial de Varredura Pressurizada (do inglés, PDSC) e Rancimat.
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Fundamentagéo Tedrica

3 Fundamentacé&o Teorica

3.1 Oleos Vegetais e Gorduras: uma Vis&o Geral

Oleos e gorduras s&o reconhecidos como um nutriente essencial para a
dieta animal, constituindo a fonte mais concentrada de energia do género
alimenticio. Os lipidios, biomoléculas que possuem elevada solubilidade em
solventes orgéanicos e baixa solubilidade em agua, sédo suplementos essenciais
de acidos graxos, precursores de horménios importantes como as
prostaglandinas. Os &cidos graxos séo considerados os blocos construtores
dos lipidios e constituem cerca de 90 % das gorduras nos alimentos”.

Entre os lipidios destacam-se os triacilglicerideos (TAG), que possuem
longas cadeias carbbnicas ligadas a moléculas de glicerina, Figura 3.1. A
hidrélise acida dos triacilglicerideos forma os acidos graxos correspondentes e

o alcool original, o glicerol’.

0
L 0
Ri o—?HQJL
H?—o R

R,. O—CH,

O

Figura 3.1 Molécula de um triacilglicerideo (R1, R2, R3 = sdo unidades de acidos
graxos, podendo ser iguais ou diferentes).

3

Acidos graxos saturados sdo cadeias de hidrocarbonetos com ligacdes
simples entre cada atomo de carbono e tendem a elevar os niveis de LDL
(colesterol de baixa densidade de lipoproteinas) no sangue. Os acidos graxos
insaturados, caracterizados por uma (mono-) ou mais (poli-) ligacdes duplas na
cadeia carbobnica, sdo encontrados principalmente nas plantas e em alimentos
marinhos. Cis e trans sdo termos referentes ao arranjo das cadeias de carbono
em relacdo a ligacdo dupla. Na configuracéo cis as cadeias se encontram no

18



Fundamentagéo Tedrica

mesmo lado da ligac&o dupla, resultando numa geometria dobrada e no arranjo
trans as cadeias estdo em lados opostos da dupla ligacdo, tornando a cadeia
mais estendida®.

Os Oleos vegetais apresentam os triacilglicerideos como constituintes
principais (> 95 %) e pequenas quantidades de mono- e diacilglicerideos na
sua composicao. Os triacilglicerideos sdo compostos predominantemente por
acidos graxos presentes na forma de ésteres de glicerol’.

Oleos vegetais como soja, girassol, oliva, arroz e gergelim possuem baixo
teor de triacilglicerideos saturados e as liga¢des duplas dos acidos insaturados
apresentam configuracéo cis®.

Os 6leos de sementes vegetais podem ser obtidos por processos de
prensagem (mecanico), extracao por solvente (quimico) ou pela combinacéo de
ambos, prensagem-extracao por solvente. A escolha do processo de extracéo
depende das quantidades de 6leo presente nas sementes e residual na torta,
do grau admissivel de desnaturacdo das proteinas, do capital de investimento
disponivel para o processo extrativo e das restricbes impostas por leis
ambientais relativas & emisséo de poluentes organicos’.

A maioria das sementes oleaginosas requer algum tipo de limpeza e
preparagcdo antes da extracdo. A presenca de material estranho reduz os
rendimentos de 6leo e de proteina, compromete a qualidade do éleo e aumenta
o desgaste dos equipamentos, podendo danifica-los. Além disso, o processo de
trituracdo das sementes facilita a obtencao de 6leo pelo rompimento do tecido
e das paredes das células e pelo aumento da area superficial™®.

ApOs o0 processamento os Oleos brutos obtidos contém quantidades
variaveis de outras substancias tais como acidos graxos, mono- e diglicerideos,
fosfatidios, esterois, tocoferois, hidrocarbonetos, clorofila, caroteno, além de
tracos de pesticidas ou de metais e materiais resinosos ou mucilaginosos. A
guantidade destes componentes varia com o tipo, origem geografica e
sazonalidade da fonte oleaginosa e do processo extrativo do O6leo. Sua
presenca interfere no processo de refino, além de causar escurecimento no
6leo e desenvolvimento de sabor e odor (rancidez). O objetivo do refinamento é
a remocao das substancias indesejaveis presentes no 6leo, reduzindo ao

minimo a alterac&o dos triglicerideos e a perda dos constituintes do 6leo™.
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3.2 Producéo e Consumo de Oleos Vegetais

Na ultima safra (2010/11) foram produzidas 7,74 milhdes de toneladas de
Oleos vegetais no Brasil, representando 5,3 % da producao mundial, Figura 3.2.
O volume produzido vem se elevando ao longo dos anos, liderado pela soja,

cuja producao atingiu 6,91 milhdes de toneladas em 2010/11 ou 89,3 % da

producdo total*?*3,

I Algodio

[ Palma

Il Soja
28,4% [ canola
I Girrasol
[_JOutros

7,8%
15,8%

12%

3,4%

32,6%

Figura 3.2 Producdo mundial de 6leos vegetais 2010/11. Fonte: Elaborado com base
nos dados USDA'*3,

No ano de 2010 o consumo brasileiro de Oleos vegetais foi de
aproximadamente 6,5 milhdes de toneladas, o que representa 4,5% do
consumo mundial, Figura 3.3. O 6leo de soja foi 0 mais consumido no Brasil,
num total de 5,2 milhGes de toneladas em 2010/11 ou 80,6 % do consumo
total*?*3,

I Algodso
[ Palma
Il Soja
[ canola
I Girassol

7.7% [ 1Outros

16,09%

28,25%

11,76%

3,33%

32,87%

Figura 3.3 Consumo mundial de 6leos vegetais 2010/11. Fonte: Elaborado com base
nos dados USDA™*3,
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A maior parte da producao brasileira de 6leos vegetais ainda € destinada
para uso alimentar. Segundo a Associacdo Brasileira de Industrias de Oleos
Vegetais (ABIOVE), o processamento da soja, refino e armazenamento do 6leo
vem aumentando. Quase um terco do consumo total do Oleo de soja é
destinado para a producao de biodiesel, indlstria em ascensédo no pais. A soja
contribui com 75-80 % da matéria-prima para a producao de biodiesel, seguida
por gorduras de origem animal (12-15 %) e 6leo de algodao (3-5 %), com o
restante incluindo outras culturas**.

A demanda por biodiesel ocorreu devido a Lei11.097/2005 que
estabeleceu a adicao de biodiesel ao diesel. Atualmente o percentual minimo

obrigatério é de 5 % podendo ser aumentado nos proximos anos.

3.3 Oleo de Quiabo

O quiabeiro, planta da espécie Abelmoschus esculentus (L.) Moench, é
uma hortalica cultivada em véarias regides do Brasil com uma produtividade de
15 a 22 toneladas por hectare, em ciclo de 70 a 80 dias'®?’.

A Figura 3.4 mostra imagens de um quiabeiro com botéo de flor e vagem

imatura, frutos e sementes secas.

®

Figura 3.4 Fotos mostrando quiabeiro (A), frutos (B) e sementes secas (C).
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A espécie Abelmoschus esculentus (L.) Moench pertence a familia
Malvaceae e apresenta como sinonimias botanicas Hibiscus esculentus L. e
Hibiscus longifolius Roxb., em razdo da classificagdo taxondmica anterior que
incluia o quiabeiro como pertencente ao género Hibiscus, atualmente
Abelmoschus®®.

O quiabo, fruto do quiabeiro, € uma capsula de consisténcia viscosa cheia
de sementes brancas e redondas, que apresenta alto valor alimenticio e
nutritivo com aproveitamento completo como uma fonte de fibras, célcio, sais
minerais e vitaminas'®%.

As sementes representam 17 % do fruto e sédo constituidas de 6leos
(podendo chegar até 40 %) e de proteinas (>15 %), apresentando uma duragao
germinativa média de 5 anos*??. Além disso, contém compostos polifendlicos,
principalmente catequinas oligoméricas e derivados de flavonéides®. Exemplos
de compostos polifendlicos encontrados nas sementes de quiabo estdo

representados na Figura 3.5.

OH

OH
HO o .« HO
L
OH O

OH
catequina quercetina miricetina

Figura 3.5 Estruturas quimicas de compostos polifendlicos encontrados nas sementes
de quiabo.

O teor em 6leo nas sementes em algumas variedades de quiabo é
equiparado a oleaginosas como soja, amendoim, gergelim e outras. Estudos
realizados com seis espécies do género Abelmoschus mostraram variacao
entre 2,51 a 23,2 %, sendo a espécie A. tuberculatus a mais produtiva®.

A composicdo quimica dos Oleos vegetais com relacdo aos teores de
acidos graxos presentes no TAG é uma informacdo muito importante para
determinar o uso destes 0Oleos. Por exemplo, o 6leo de girassol vem sendo
indicado em dietas para reducéo de colesterol, por apresentar baixa quantidade
de acidos graxos saturados. No 6leo de quiabo foi encontrado maior percentual
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de acidos graxos insaturados, principalmente acido linoléico. Este acido, apés
separacdo dos demais acidos, pode ser utilizado para produzir corantes,
plasticos e resinas. O acido palmitico, usado como matéria-prima para
sabonetes, ésteres e plastificantes também € encontrado em quantidade
significante no 6leo. Comparativamente a outros 6leos, o 6leo de quiabo possui
similaridade com o 6leo de algod&o, no que diz respeito ao contetdo de acidos
graxos, Tabela 3.1 %,

Tabela 3.1 Acidos graxos de alguns 6leos comestiveis® e 6leo de quiabo®®?’.

A . Concentracao (%
Acidos graxos ¢éo (%)

Algodao Soja Milho Girassol Quiabo
Palmitico (C16:0) 17,0-31,0 7,0-14 9,0-14,0 3,0-10 29,5-32,5
Oléico (C18:1) 13,0-44 19,0-30 24,0-42,0 14,0-35,0 16,1-30,1
Linoléico (C18:2) 33,0-59,0 44,0-62,0 34,0-62,0 55,0-75,0 29,9-47,4
Linolénico (C18:3) 8 1 0,38-1,2

Estudos realizados avaliaram a composi¢cdo de acidos graxos presentes
no 6leo das sementes de quiabo do género Hibiscus em espécies nativas e em
variedades hibridas. Nos perfis de acidos graxos foram detectados os acidos
linoléico e oléico (69,6 a 83,4 %), acido palmitico (14,8 a 27,0 %) e outros
acidos saturados em pequenas quantidades. Em relacdo ao contetdo de 6leo
das sementes foi determinado o valor de 11,8 a 22,1 % para as variedades
hibridas e 8,9 a 29,5 % para as espécies nativas®’. Os dados referentes aos
teores de acidos graxos estdo de acordo com 0s encontrados para outras
espécies do género Abelmoschus, cuja variagéo foi de 23,6 a 50,6 % de &cido
linoléico e de 10,3 a 36,3 % para o acido palmitico™.

O quiabo é uma potencial fonte oleaginosa nao-convencional para
producédo de biodiesel por apresentar peculiaridades importantes como teor
significativo de 6leo nas sementes e ser uma cultura econémica, com ciclo de
produtividade réapido e custo de producdo viavel'. De acordo com dados
referenciados na literatura®, o Brasil encontra-se entre 0s cinco maiores
produtores mundiais de quiabo, sendo o Estado do Rio de Janeiro o principal

produtor.
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A literatura relata que o biodiesel derivado do 6leo das sementes de
quiabo via rota metilica foi avaliado com o objetivo de estabelecer suas
propriedades de combustivel. Parametros importantes como ponto de fulgor,
ndamero de cetano, viscosidade cineméatica, estabilidade oxidativa, lubricidade,
propriedades de fluxo a frio, conteido de enxofre e acidez foram comparados
aos da ASTM D 6751 e EN 14214, quando aplicavel. Concluiu-se que o 6éleo
das sementes de quiabo € uma matéria-prima aceitavel para a producdo de
biodiesel®.

Embora o 6leo das sementes de quiabo seja comestivel e a torta residual
apos a extracao do oleo significativamente rica em proteinas, as sementes néo
sdo processadas para obter 6leo elou proteina, sendo produzidas
exclusivamente para fins de cultivo®. Os dados mencionados anteriormente
estdo relacionados com as sementes de quiabo nigerianas e seus usos. No
Brasil ndo existe relato do uso do 6leo de quiabo processado para fins
alimenticios e/ou matéria-prima para biodiesel. Entretanto, o fruto € muito

utilizado na culinaria, especialmente na regido de Minas Gerais.
3.4 Andlise de Oleos Vegetais

3.4.1 Propriedades fisico-quimicas

Algumas das caracteristicas fisico-quimicas importantes de alguns 6leos

comuns sdo apresentadas na Tabela 3.2 332,

Tabela 3.2 Parametros fisico-quimicos para alguns 6leos comestiveis.

Oleos
Algodéao Soja Milho Girassol

Parametros

g?f;%)esr’ec'f'caaz‘r’ C 09150923 0,916-0,922 0,917-0,925 0,915-0,920

indice de refracdo a 40 °C 1,458-1,466 1,465-1,475 1,465-1,473 1,467-1,469
indice de lodo

(g 1,.100g 99-119 120-143 103-135 110-143
indice de saponificagéo )

(mg KOH.g™) 189-198 180-200 187-195 188-194
Matéria insaponificavel <15 <15 <30 <5

(%) ’ ’ , 7
indice de acidez

(mg KOH.g™) <2,0 <2,0 <6,0 <2.0
Indice de peroxido <10.0 <10.0 <100 <10.0
(meg.kg™) ’ , : :
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O indice de refracdo é uma propriedade fisica util na caracterizagéo e
identificagdo de liquidos, ou para indicar a sua pureza. E definido como sendo
a razao entre a velocidade da luz no vacuo e na substancia analisada (indice
de refracdo absoluto: 1 = c/v)®*. Este é um dos parametros que devem ser
seguidos para a fixacdo de identidade e qualidade de d4leos e gorduras
vegetais, segundo Resolucdo n®482 da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA)°.

Os valores de referéncia para 6leos vegetais variam conforme a matriz
oleaginosa, Tabela 3.2. Estudos com amostras de 6leo de oliva e de coco
demonstraram maior valor para o indice de refragdo do 6leo de oliva em
medidas realizadas em diferentes comprimentos de onda®*.

O indice de iodo € a quantidade em gramas de iodo absorvido por 100 g
de 6leo ou gordura, quando usada a solucdo de Wijs (cloreto de iodo). O teste
€ uma medida do teor de insaturacdo do Oleo, pois o iodo adiciona
guantitativamente as ligacbes duplas ndo conjugadas e quando o Oleo esta
oxidado, pode ocorrer alguma reacéo de adi¢cédo. Os valores de iodo devem ser
interpretados com cautela, mas pode ser usado para monitorar o grau de
hidrogenacao e verificar adulterac&o por outros tipos de 6leos’**.

Os halogénios adicionam na ligacdo dupla dos acidos graxos insaturados
para formar produtos de adicdo. Na auséncia da luz o monocloreto de iodo (ICl)
reage com o Oleo. A quantidade de iodo consumido € entdo determinada pela
titulacdo do iodo liberado (apds adicdo de KlI) com padrao tiossulfato de sédio e
comparado com branco (isento de 6leo)®. A Figura 3.6 mostra o esquema
reacional do teste de iodo®.

—CH=CH— + ICI R — —(|3H—(.|TH—

. . I Cl
parte insaturada cloreto de iodo
do TAG produto da adicdo

ICI + Kl —_— KCl + I>
residual adicionado antes iodo
titulacdo molecular

NasS,04 + I —— 2Nal + 2NayS,0gq
tiossulfato de sodio tetrationato cle sédio

Figura 3.6 Esquema reacional do teste de iodo.
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O indice de saponificacdo de um 6leo/gordura € Util para determinar sua
adulteracdo, sendo expresso em mg de KOH por grama de 6leo. Este método é
aplicavel a todos os 6leos/gorduras e expressa a massa molecular média dos
acidos graxos. O indice é obtido com base na reacdo de hidrolise alcalina
(saponificacdo), Figura 3.7. A hidrdlise é limitada aos TAG, ceras e fosfatidios.
Os esterois, hidrocarbonetos, pigmentos e outros, apesar de serem lipidios ndo

reagem com hidréxido de potassio e contribuem para matéria insaponificavel.

(o]
/“\
OH
+ 3KOH —> +
}O OH
o >:o HO

TAG Glicerol

Sais de acidos carboxilicos
(sabao)

Figura 3.7 Esquema reacional da saponificacéo de triacilglicerideos.

O Oleo de uma determinada fonte tem um valor de saponificacdo
caracteristico e qualquer desvio encontrado no teste € um indicativo de
adulteracdo. Alguns exemplos de 6leos comestiveis com indices de
saponificacdo (mg KOH.g™?) sdo 6leo de canola (189); 6leo de algoddo (196);
6leo de palma (198); 6leo de soja (192); 6leo de coco (248) e Oleo de
milho (190)’.

O indice de acidez é utilizado para determinar os acidos graxos livres
(AGL) presentes em 6leos e gorduras, o qual € um indicativo da deterioragéo
dos triacilglicerideos (TAG). Com estocagem prolongada os TAG sofrem
hidrélise e formam AGL. Esta hidrdlise € ocasionada pela presenca de umidade
no oOleo, temperatura elevada e o mais importante, lipases oriundas da fonte ou
de contaminacdes por microorganismos. O resultado da reacao de hidrélise é
uma mistura de TAG, diglicerideos, monoglicerideos, AGL e glicerol.

Alguns 6leos/gorduras séo reativamente estaveis mas outros, como o 6leo
de farelo de arroz, sdo mais susceptiveis a hidrélise. Qualquer que seja o Oleo,

a presenca de AGL é um indicador para o estado natural do 6leo.
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A presenca de AGL em excesso € indesejavel principalmente por causar
alteracdo nas caracteristicas organolépticas (escurecimento, aparecimento de
odor e sabor desagradaveis, entre outras) do 6leo.

A acidez é geralmente expressa como indice de acidez ou contetdo de
AGL. O indice de acidez é definido como a quantidade em miligramas de KOH
necessarios para neutralizar os acidos graxos livres presentes em um grama
de 6leo. O contetido de AGL é definido como a porcentagem em massa desses
acidos. Quando assumidos como acido oléico, a massa molecular relativa é de
282 e o resultado é expresso como % em massa de acido oléico.

O indice de perdxido é um indicador dos estagios iniciais de deterioracédo
oxidativa de 6leos e gorduras, sendo expresso em miliequivalente de perdxido
por quilograma de amostra. Os procedimentos analiticos para avaliar o indice
de peréxido sdo empiricos e a precisdo depende das condi¢cdes experimentais.

Os peroxidos (ROOH) podem ser medidos por métodos titulométricos
baseados no seu potencial de oxidacao para oxidar o iodeto (I") a iodo (I2), o
qual é titulado com solucdo padrdo de tiossulfato. Os métodos para
determinacado do indice de peréxido sdo baseados na medida do iodo liberado
a partir do excesso de KiI, Figura 3.8.

ROOH+21"+2K' — . ROH+L +K.,0

per dxicko X Cass0
|, + 2Na, 8,0, —2mid, Na S O, + 2 Nal

Figura 3.8 Esquema reacional do teste de peréxido.

As duas principais fontes de erros dos métodos da titulagdo iodométrica
sédo absorcéo do iodo nas ligacdes insaturadas e liberacdo do iodo a partir do
iodeto de potassio pelo oxigénio presente na solucdo a ser titulada. Uma
alternativa para determinar o indice de peroxido sdo os métodos colorimétricos
baseados no potencial de oxidacdo dos peréxidos para oxidar ferro (Il) a
ferro (I1), o qual reage com tiocianato formando complexo colorido.

A viscosidade é a propriedade fisica que caracteriza a resisténcia de um

fluido ao escoamento, a uma dada temperatura. No armazenamento de um
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0leo a tensao de cisalhamento ndo tem muito efeito na viscosidade, mas esta €
afetada pela temperatura®.

Oleos sio misturas de TAG, sendo a viscosidade dependente da natureza
dos TAG presentes no 6leo. A viscosidade pode mudar devido aos diferentes
arranjos dos acidos graxos na molécula de glicerol. Portanto, a viscosidade
esta relacionada as propriedades quimicas dos 6leos tais como comprimento
da cadeia e grau de saturacaol/insaturacdo. Por exemplo, o 6leo de palma
apresenta maior viscosidade que os 6leos de soja, girassol e canola. Um
recurso para obter um 6leo com viscosidade adequada é mistura-lo com outros
Oleos, permitindo que este permaneca sem aditivos para correcdo da
viscosidade®.

A literatura relata que 6leos vegetais apresentando composi¢cao variada
de &cidos graxos mostraram valores de viscosidade caracteristicos. Dentre as
amostras analisadas, o maior valor de viscosidade foi do éleo de aveld, seguido
dos d6leos de oliva, canola, milho, soja, girassol e sementes de uva. O
comportamento de fluxo dos 6leos vegetais foi governado por seus
componentes majoritarios (C18:1 e C18:2). Oleos com mais ligacdes duplas
mostraram mudancas mais rapidas na viscosidade com a temperatura®.

Para ilustrar este comportamento, estudos correlacionando viscosidade
do azeite de oliva virgem de quatro cultivares em funcdo da composicao do
TAG mostraram pouca diferenga nos valores de viscosidade. O uso do modelo
de Arrhenius para descrever o efeito da temperatura na viscosidade mostrou
gue a energia de ativacdo foi correlacionada com a trioleina, principal

componente no 6leo de oliva™.
3.5 Estabilidade Térmica e Oxidativa de Oleos Vegetais

3.5.1 Estabilidade térmica

A estabilidade térmica de 6leos vegetais € um fator determinante na sua
qgualidade e depende da estrutura quimica, sendo mais estaveis os 6leos que

apresentam uma composi¢ao maior de acidos graxos saturados.
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3.5.2 Estabilidade oxidativa

Estudos sobre auto-oxidacdo e estabilidade oxidativa de alimentos e
ingredientes alimentares como lipidios, 6leos vegetais comestiveis e gorduras
sdo de grande interesse devido a sua importancia econdmica, nutricional e
relativa a saude®*.

Os Oleos sao susceptiveis a oxidacdo, devido a determinadas
caracteristicas quimicas dos acidos graxos que compdem o TAG. A presenca
de insaturacfes na cadeia hidrocarbbnica diminui a energia necessaria para a
cisdo homolitica das ligac6es C-H na posicéo alilica, viabilizando a oxidacao.
Nos &cidos graxos saturados, este processo ocorre em menor extensao, pois a
formacdo de radicais livres € energicamente desfavoravel. A reatividade do
oxigénio com TAG € proporcional ao aumento do numero de insaturagées na
cadeia, portanto depende do tipo de oleaginosa’.

A oxidacdo de Oleos é chamada de auto-oxidacdo ou rancificacdo
oxidativa, podendo ocorrer por meio de processos hidroliticos ou oxidativos. Os
fatores mais importantes que afetam ou catalisam esses processos sao a
presenca de insaturacdo nos acidos graxos, luz, temperatura, enzimas,

metaloproteinas, microrganismos e condicdes de armazenamento®*°**,

3.6 Processo Hidrolitico

A rancificacdo hidrolitica pode ocorrer por meio enzimatico, pela acdo da
lipase, que pode estar presente nas sementes das oleaginosas, ou pela
atividade microbiana (processo de fermentacdo), que hidrolisa os 6leos e
gorduras produzindo acidos graxos livres.

A rancificacdo ndo enzimatica ocorre na presenca de agua, cuja
ocorréncia depende principalmente das condicdes de processamento e/ou

armazenamento do 6leo®.

3.7 Processo Oxidativo

Antes que ocorra a reacao do acido graxo insaturado com o oxigénio, um
dos reagentes precisa ser ativado. Assim, ou a ligacdo dupla é convertida em

um radical alilico estabilizado por ressonancia, ou o oxigénio é convertido a
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uma espécie mais reativa, como 0 oxigénio singleto. Essas duas reacfes
ocorrem por meio de diferentes mecanismos, embora resultem em produtos
semelhantes’.

O estado fundamental do oxigénio (}0,) é um estado tripleto com dois
elétrons desemparelhados de mesmo spin, mas em orbitais diferentes. O
oxigénio eletronicamente excitado corresponde a um estado singleto (*O,)
apresentando um par de elétrons na camada eletrénica externa em um primeiro
estado de excitagdo, ou apresentando um elétron em cada orbital com spins
opostos, num segundo estado energético. A vida média deste segundo estado
(10 s) é muito mais curta que a do primeiro que é 10° s, sendo assim menos
estavel®.

A reacdo do oxigénio tripleto com um acido graxo insaturado é limitada.
Essa restricdo deixa de existir quando o oxigénio molecular est4 na forma de
oxigénio singleto, ou parcialmente reduzido ou ativado, como por exemplo,
H.O,, O, HO’, complexos ferro-oxigénio. O oxigénio singleto pode ser formado
por processos enzimaticos, quimicos e fotoquimicos. O desencadeamento da
oxidacdo pode ocorrer por duas vias: auto-oxidac&o ou foto-oxidagéo™.

3.8 Foto-oxidacgéo

A foto-oxidacdo é um processo de degradacdo muito mais rapido que a
auto-oxidacéo, por envolver reacdes com o oxigénio em seu estado mais
excitado ou singleto.

A velocidade observada para esse processo indica uma pequena
diferenca de reatividade entre 0 mono- e polienos, sugerindo que a quantidade
de insaturacdo ndo € um fator predominante na velocidade da reacao.

O oxigénio singleto (*O,) pode ser formado a partir do tripleto (°0,) em
presenca de luz, que € absorvida por compostos fotossensiveis como a
clorofila. Esses compostos absorvem energia de um féton que pode ser
transferido ao tripleto convertendo ao singleto.

Tanto na foto-oxidacdo quanto na auto-oxidacdo os produtos finais
derivam da decomposicdo dos hidroperéxidos alilicos, que geram aldeidos,
acidos e outros compostos oxigenados como produtos dos processos.

Entretanto, ligac6es duplas também podem ser orientadas a reacdes de
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polimerizagdo que levam aos produtos de maior massa molar e,

eventualmente, a um aumento da viscosidade do 6éleo™.

3.9 Auto-oxidacéao

A auto-oxidacdo de lipidios € um processo muito estudado devido a sua
relevancia no campo da quimica, biologia e alimentos. Na industria de Oleos, a
auto-oxidacdo é um problema critico porque afeta a qualidade sensorial e
nutricional (sabor, odor, cor, perda de vitaminas, proteinas e acidos graxos
essenciais), além de aumentar a sua toxicidade devido a formacao de radicais
livres que geram produtos indesejaveis primarios, secundarios e terciarios**2.

Este processo pode ser dividido em trés etapas distintas: iniciagéo,
propagagdo e terminagao, Figura 3.9. A velocidade do processo de auto-

oxidac&o é limitada pelas fases de iniciacéo e propagacéo®.

Iniciagdo l e

Propagacao

R"‘\.__f"\\:,/\“- R/‘\’_ﬂ:/\n.

L O0H LooH

R W: R — —

0,

Terminacao

* + I*—— LL
LOO* + LOO®* —— LOH +L=0

LOO* + L* —— LOOL

Figura 3.9 Esquema das principais reacdes ocorridas durante o processo de
peroxidacao lipidica.

A iniciacao é caracterizada pela formacdo de radicais livres, em que 0s

acidos graxos poliinsaturados sdo atacados por uma espécie suficientemente
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reativa capaz de abstrair um atomo de hidrogénio a partir de um grupo metileno
(-CH2-), formando um radical carbono. Este radical € estabilizado por
ressonancia para formar um dieno conjugado.

Na etapa de propagacdo o radical alquila (L) formado na etapa de
iniciagdo, em meio aerdbico, combina-se com o oxigénio formando o radical
peroxila (LOO"), o qual pode abstrair um hidrogénio alilico de outro acido graxo,
gerando outro radical alquila (L) e promovendo a etapa de propagacédo. A
reacdo do radical peroxila (LOO") com o atomo de hidrogénio abstraido gera
um hidroperéxido lipidico (LOOH). Os peréxidos ciclicos também podem ser
formados quando o radical peroxila reage com uma dupla ligacdo na mesma
cadeia de &cido graxo, o que também pode propagar oxidacdo. Esse € um
processo que ocorre em cadeia, e os hidroperéxidos (LOOH) formados nesta
etapa constituem os produtos primarios da oxidagéo™.

A etapa de terminacdo é caracterizada pela combinacdo dos radicais
originando produtos n&o radicalares. Os radicais peroxila e alcoxila podem
sofrer clivagem ou rearranjo formando aldeidos ou produtos secundérios de
oxidagao, respectivamente. Tais produtos sdo também suscetiveis a oxidagéo,
como por exemplo, os aldeidos, transformando-se em &cidos, que por sua vez,
constituem os produtos terciarios de oxidagéao.

Os peréxidos e hidroperéxidos produzidos através da auto-oxidacdo
podem polimerizar com outros radicais, produzindo moléculas de elevada
massa molar, sedimentos insollveis, gomas, em alguns casos, podem quebrar
a cadeia de acidos graxos oxidado, produzindo &cidos de cadeias menores e

aldeidos™.

3.10 Antioxidantes Usados em Oleos

Para aumentar a resisténcia a oxidacédo de 6leos vegetais € necessario o
uso de um antioxidante do tipo que provoca a quebra da cadeia, como 0s
compostos fenolicos, ou do tipo decompositor de hidroperéxidos. Oleos
vegetais geralmente contém antioxidantes fendlicos, os tocoferois e
tocotrienois, e o uso de quantidades adicionais destes antioxidantes pode

provocar um efeito antagonista®.
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Os tocoferois e tocotrienois (vitamina E) estdo disponiveis na natureza

nos isébmeros a, B, y e 4, Figura 3.10.

CHj

cH; | Compostos Ri Ry Rz

Tocoferol o-tocoferol/ct-tocotrienol CH3  CHz  CHg3
p-tocoferol/-tocotrienol  CHz  H CH3
‘-tocoferol/Y-tocotrienol  H CHz CHj3

S-tocoferal/d-tocotfrienol  H H CH3

Tocotrienol

Figura 3.10 Representacdo esquematica das estruturas quimicas dos isdmeros dos
antioxidantes tocoferol e tocotrienol.

A quantidade relativa de tocoferois e tocotrienois em 6leos vegetais
depende da espécie da planta e do procedimento de extracao. O 6leo de palma
contém quantidades significantes de tocotrienois. As fontes de vitamina E tais
como o6leo de soja, milho, algoddo e girassol contém pouco ou séo isentos de
tocotrienois. Os isdbmeros y e 6 sdo mais efetivos que o— e p-tocoferol nos
Oleos vegetais, entretanto mostram menor eficiéncia quando comparados com
antioxidantes sintéticos*"*®,

Muitos antioxidantes sintéticos tém sido investigados e usados em 0Oleos
vegetais e o0s mais eficazes incluem terc-butil-hidroquinona (TBHQ),
pirogalol (PG) e propilgalato (PPG). As concentragbes efetivas geralmente
estdo na faixa de 200 a 1.000 mg.kg™”, dependendo do substrato e do tipo de
teste usado para avaliar a eficiéncia do aditivo.

O 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (BHT) € um dos antioxidantes sintéticos
menos efetivos em O6leos vegetais e ésteres, embora seja efetivo para
combustiveis hidrocarbénicos e lubrificantes. A diferenca na estrutura quimica
dos ésteres comparada aos hidrocarbonetos apolares tem um efeito
significativo na eficiéncia de antioxidantes fendlicos.

As estruturas quimicas dos antioxidantes sintéticos mais comuns estédo

representadas na Figura 3.11.
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Figura 3.11 Estruturas quimicas de alguns antioxidantes sintéticos utilizados em 6leos
vegetais.

A literatura relata trabalhos utilizando outros tipos de antioxidantes em
6leos e ésteres*®*°. Existe potencial em alguns deles, mas efeitos adversos

incluindo diminuicdo da estabilidade j& foram observados.

3.11 Métodos de Determinacao da Estabilidade Térmica e Oxidativa

A andlise térmica abrange técnicas utilizadas para monitorar uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia ou de seus produtos de
reacdo em funcao do tempo ou temperatura, enquanto a amostra € submetida
a uma programacao controlada de temperatura, sob uma atmosfera especifica.

Andlise Termogravimétrica (TGA) € uma técnica analitica usada para
determinar a estabilidade térmica de um material e sua fracdo de componentes
volateis através do monitoramento da mudanca de massa que ocorre quando
este € aquecido. A variacdo da massa € registrada em funcdo do aumento da
temperatura e sua derivada (DTG) mostra a mudanca de declividade na curva
original, indicativo das diferentes etapas no processo de decomposicao
térmica>".

Dados termogravimétricos tém sido usados para caracterizar matrizes

52,53 54,55

oleosas com intuito de investigar estabilidade térmica , Cinética da

decomposicdo™®, efeitos de antioxidantes®”*®

, adulteracbes em azeite de oliva
com 6leos comestiveis de qualidade inferior®®, entre outras aplicacdes. Uma
informacdo retirada de curvas TGA apontou que 6leos termicamente menos

estaveis mostram uma tendéncia a apresentar menor estabilidade oxidativa®.
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No método diferencial a temperatura da amostra é comparada a uma
amostra inerte de referéncia, eliminando os efeitos da taxa de aquecimento e
possibilitando a captacdo e ampliacdo de sinais menores. As técnicas de
Analise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria Diferencial de Varredura
Pressurizada (PDSC) abrangem os processos fisicos ou quimicos envolvendo
variagdo de energia.

DTA é uma técnica que mostra mudancas na amostra tais como fusao,
solidificacéo e cristalizagéo registradas sob a forma de picos, sendo a variacao
na capacidade calorifica da amostra notada como um deslocamento da linha
de base. O uso principal da DTA é detectar a temperatura inicial dos processos
térmicos e caracteriza-los qualitativamente como endotérmicos/exotérmicos,
reversiveis/irreversiveis ou transicées de primeira/segunda ordem®".

A curva PDSC registra o fluxo calor (mW/mg) em fungdo do tempo (min)
ou da temperatura (°C). Transicdes endotérmicas ou exotérmicas sao
caracterizadas como picos e sua area é proporcional a entalpia (AH), expressa
em Joule por grama (J/g). As curvas PDSC ndo isotérmicas sao Uteis para
analisar o perfil termodindmico de uma amostra e a andlise isotérmica para
determinar o tempo de inducéo oxidativa (do inglés, OIT) a altas pressdes™'.

A técnica PDSC é de fundamental importancia para a determinacéo e o
acompanhamento dos processos oxidativos de 6leos comestiveis®. A
vantagem desta técnica € apresentar boa sensibilidade, alta repetibilidade, uso
de pequena quantidade de amostra e menor tempo de analise. Além disso,
pode ser aplicada a 6leos de alta ou baixa estabilidade oxidativa. Aspectos
detalhados sobre o uso da técnica PDSC para estudos sobre estabilidade
oxidativa de 6leos e gorduras foram resumidos por Litwinienko® e por Tan®,

Estudos focados na utilizacdo dos dados de PDSC vém sendo
conduzidos com o intuito de obter o OIT de 6leos/gorduras por analise térmica.
A oxidacéo, processo exotérmico, é observada como um pico subito nas curvas
PDSC®*. A estabilidade termo-oxidativa dos 6leos de soja, milho, oliva e
girassol, muito utilizados na culinaria, ja foi estudada por PDSC. Os autores
concluiram que através das curvas ndo-isotérmicas foi possivel distinguir os
6leos tomando com base a temperatura de oxidacao (OT). A ordem de
estabilidade obtida foi oliva > milho > soja > girassol®. A auto-oxidacdo do 6leo
de canola armazenado em temperatura ambiente foi monitorada por PDSC. Os
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parametros obtidos das curvas isotérmicas foram comparados com indice de
peréxido mostrando uma correlagéo linear entre os dados®®.

O PDSC, juntamente com Rancimat, PetroOXY e outros, forma um
conjunto de métodos acelerados que tém por finalidade estimar a vida de
prateleira de 6leos e gorduras, pois 0 acompanhamento do processo oxidativo
ao longo do armazenamento € lento e pode consumir grande quantidade de
reagentes®’.

O método Rancimat é baseado no aumento da condutividade elétrica da
agua deionizada. O fluxo de ar passa pela amostra na temperatura de 110 °C,
arrastando produtos volateis para um recipiente contendo agua deionizada,
onde é detectado um aumento na condutividade elétrica. Os softwares dos
aparelhos Rancimat® fornecem uma curva de condutividade elétrica (us.cm™)
em funcéo do tempo (min). As projecdes de retas passando pela linha de base
e pela tangente, a partir do ponto de inflexdo da curva se interceptam num
ponto que corresponde na escala de tempo ao periodo de inducédo (PI). A
Figura3.12 mostra o esquema de funcionamento de um equipamento
Rancimat® e a curva tipica de condutividade elétrica para determinacdo do
periodo de inducao®,

Entrada_’_ [
de ar -

< Célulade medicao

Célulade condutividade —¢ Software

Solugao de 500
absorcdo (agua)

Pl = periodo de indugéo
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(=]
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Condutividade (LS)
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"
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Figura 3.12 Esquema de funcionamento de um equipamento Rancimat® e curva tipica
de condutividade elétrica para determinacao do periodo de indugéo. Fonte: Adaptado
de Antoniassi®.
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Os compostos volateis produzidos na oxidacdo de diversos Oleos,
responsaveis pelo aumento de condutividade elétrica da agua, foram
analisados por Man®® em um equipamento automatizado (Active Oxygen
Method) que detectou os acidos férmico, acético, caproéico, propidnico, butirico
e valérico. Uma variacdo na predominancia desses produtos foi verificada
dependendo do tipo da amostra analisada. No 6leo de girassol, houve
predominancia dos acidos férmico e caproico, enquanto que para o 6leo de
canola foram o férmico e o acético; para os 6leos de oliva, trioleina; amendoim,
soja, milho e sebo foram o férmico, acético e céprico; e para amostras de
manteiga foram o férmico, acético, caproéico, butirico, valérico e propidnico.

Outro método alternativo para avaliar a estabilidade oxidativa de gorduras
e Oleos é através do equipamento PetroOXY’®. A sua vantagem é de
apresentar boa repetibilidade nos resultados, menor tempo de andlise e um
instrumento pequeno comparado ao Rancimat®. Neste método a amostra é
colocada em uma camara hermeticamente fechada e pressurizada pela injecao
de oxigénio a temperatura ambiente. Uma pressao maxima € alcancada com o
aumento da temperatura e a queda de 10 % desta presséo indica o periodo de
inducdo oxidativa da amostra. A Figura 3.13 mostra a comparagcao de matrizes

com diferentes periodos de indu¢do obtidos pelo método PetroOXY.
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Figura 3.13 Estabilidade oxidativa de diferentes matrizes avaliada pelo método
PetroOxy. Fonte: Adaptado de Petrotest’ .
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Encontram-se disponiveis na literatura diversas determinacées do periodo
de inducdo de 6leos e gorduras, sob diferentes condi¢cbes de temperatura, fluxo
de ar e quantidade de amostra utilizada. A diversidade quanto as metodologias
dificulta andlises comparativas.

Os métodos acelerados também sdo usados para obter parametros
cinéticos da oxidacdo. Os parametros cinéticos calculados a partir de dados
obtidos pelo método Rancimat e PDSC foram qualitativamente consistentes e
Uteis na avaliacdo da estabilidade oxidativa de amostras de azeites
comerciais’.

Os métodos acelerados determinam estagios diferenciados da auto-
oxidagdo. A Figura 3.14 mostra um comparativo entre os métodos acelerados
PetroOxy, Rancimat e PDSC">.

Iniciagio Terminagio
100 Propagaci ‘
ropagacao Produtos ndo volateis
X LOOH
° 60f pura”
=) ‘~
S 40)- Volateis
20 " PUFA = acidos graxos polinsaturados
- LOOH = hidroperdéxidos de lipidios
0 ', --------
| M|
PDSC L1 Tempo-~

Rancimat

PetroOxy

Figura 3.14 Comparagdo entre os metodos para determinar a estabilidade oxidativa.
Fonte: Adaptado de Gardner”.

De acordo com o grafico as técnicas PetroOxy e PDSC apresentam um
comportamento semelhante no inicio da curva, etapa relativa as reacdes de
formacdo de peréxidos, que levam ao pico exotérmico no PDSC, representado
pelo valor de OIT, e ao consumo de oxigénio observado no PetroOxy, indicado
pelo valor de PI, que corresponde a queda de 10 % da pressdo maxima inicial.
No caso do método Rancimat, nesta etapa observa-se um valor menor para PI,
pois a técnica € mais direcionada a determinar a oxidacao propriamente dita da

amostra do que a sua resisténcia a oxidacao térmica.
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4 Metodologia

Os métodos e equipamentos utilizados na obtencdo e caracterizacdo do
6leo de quiabo estdo relacionados neste capitulo. Os experimentos foram
realizados no Laboratério de Combustiveis e Materiais do Departamento de
Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza da Universidade Federal
da Paraiba (LACOM/DQ/CCENUFPB).

4.1 Obtencéo do Oleo de Quiabo

As sementes de quiabo adquiridas no comércio da cidade de Jodo
Pessoa—PB em abril de 2011 foram inicialmente submetidas a secagem na
temperatura de 40+2°C por 48h em estufa com circulacdo de ar
(modelo MA 035 da Marconi). ApGs este procedimento foram trituradas em
moinho de facas (tipo Willye STAR FT 60 da Fortinox). A Figura 4.1 mostra as
sementes antes e ap0s 0 processo de trituracéo.

Figura 4.1 Sementes de quiabo usadas para extracao do 6leo antes (A) e apos (B)
trituracao.

Com a finalidade de obter o rendimento em 6leo, um ensaio em triplicata

foi realizado com 200 g sementes trituradas, que foram submetidas a extracao
com hexano em aparelho Soxhlet por 6 h sob aquecimento em manta. O
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excesso de solvente foi removido a 45°C sob vacuo em um evaporador
rotativo (modelo TE-211 da Tecnal).
O o6leo obtido das sementes foi armazenado em vidro ambar e mantido

sob refrigeracdo até uso nos ensaios.

4.2 Envelhecimento do Oleo de Quiabo

O o6leo de quiabo (30 g) foi submetido ao teste de estufa durante o
periodo de 10 dias na temperatura de 60 +2°C. O teste foi realizado em
duplicada com amostras do 6leo bruto e aditivado na concentracdo de
2.000 mg/kg com o antioxidante TBHQ (terc-butil-hidroquinona). As amostras
foram codificadas como OQT e OQ para o 6leo com e sem TBHQ,
respectivamente. A Figura 4.2 mostra como foi efetuada a distribuicdo das

amostras na estufa com circulagao de ar.

Figura 4.2 Distribuicdo das amostras de 6leo de quiabo na estufa com circulacao de
ar.

A cada dois dias, amostras em duplicata do 6leo (com e sem aditivo)
foram retiradas da estufa. Os numeros 1, 2, 3, 4 e 5 foram acrescentados as
abreviaturas OQ e OQT correspondendo ao segundo, quarto, sexto, oitavo e

décimo dia, respectivamente.
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4.3 Parametros Fisico-Quimicos do Oleo de Quiabo

Para cada amostra de Oleo, os parametros fisico-quimicos foram
analisados de acordo com os padrdes técnicos estabelecidos por 6rgéos
competentes.

4.3.1 Aspecto

Em uma proveta de 50 mL foi colocada uma amostra do 6leo, em uma
superficie plana, com luz natural, sem vibracdo e livre de ar. Observou-se

contra a luz o aspecto da amostra.

4.3.2 Teor de umidade das sementes e do 6leo

O teor de umidade das sementes foi determinado através do processo de
secagem em estufa a 45 °C até peso constante. A umidade foi calculada
através da diferenca entre o peso inicial e final das amostras, sendo este valor
expresso em porcentagem’.

O teor de agua do 6leo foi determinado em titulador coulométrico Karl
Fischer (modelo MKC-501 da Kyoto), de acordo com 0 método ASTM D 6304

4.3.3 Massa especifica

A determinacdo da massa especifica do 6leo foi realizada no densimetro
digital (modelo DA-130N da Kyoto), de acordo com o método
ABNT NBR 7148"°.

4.3.4 Indice de refracéo

O indice de refracdo foi medido a temperatura ambiente e corrigido
para 20 °C no refratdmetro do tipo Abbé (Analytic Jena), de acordo com o
método Cc 7-25 da AOCS"".
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4.3.5 indice de iodo

Na determinacédo do indice foi utilizado o método Cd 1-25 da AOCS’®,
Pesou-se 0,25 g do 6leo em um erlenmeyer de 500 mL, seguido da adicdo
de 10 mL de cicloexano. Adicionou-se 25 mL de solugédo de Wijs e, com o
erlenmeyer fechado, agitou-se cuidadosamente com movimento de rotag&o
para homegeneizar. Deixou-se em repouso ao abrigo da luz e a temperatura
ambiente por 30 minutos. Adicionou-se 10 mL iodeto de potassio a 15% e
100 mL de &agua recentemente fervida e fria. Titulou-se com tiossulfato de
sédio 0,1 mol L™ até o aparecimento de uma coloracdo amarela. Adicionou-se
1 mL de solucdo indicadora de amido 1 % e continuou a titulacdo até o
completo desaparecimento da cor azul. Uma prova em branco foi realizada nas
mesmas condi¢cdes descritas, sem a presenca da amostra. O indice de iodo (II)
foi calculado de acordo com a Equacgéao 4.1.

_ (VB 'VA) mL x Mdo Na28203
B P da amostra (g)

I x 12,69 Equagéo 4.1

Em que: Vg é o volume gasto na titulacdo do branco (mL); Va é 0 volume gasto
na titulacdo da amostra (mL); P € a massa da amostra (g); M é a concentracao
da solucéo de Na,S,;03 (mol L™); e 12,69 é o fator de correcéo.

4.3.6 Indice de saponificacéo

O indice de saponificacdo foi determinado pelo método Cd 3a-94 da
AOCS™. Cerca de 5 g da amostra e 50 mL da solucao alcodlica de KOH foram
adicionados em um erlenmeyer de 250 mL com junta esmerilhada. A mistura foi
aquecida sob refluxo por 30 minutos, até o término da reacao de saponificacao.
Em seguida, a solucao foi resfriada e titulada com uma solucdo de &cido
cloridrico 0,5 mol L™, utilizando soluc&o alcodlica de fenolftaleina a 1% como
indicador, até o desaparecimento total da coloracdo rosa. Uma prova em
branco foi realizada nas mesmas condi¢cdes descritas, sem a presenca da
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amostra. O indice de saponificacdo (IS) foi calculado de acordo com a

Equacéo 4.2.

_ (Vg-Va) mL x Mde &cido x 56,1
B P da amostra (g)

IS Equacéao 4.2

Em que: IS é o indice de saponificacao; Va volume da solucédo de HCI gasto na
titulacdo da amostra (mL); Vg volume da solucdo de HCI gasto na titulacdo do
branco; M é a concentracdo da solucdo de HCl (molL™"); P é a massa da
amostra (g) e 56,1 é a massa molecular de KOH.

4.3.7 Iindice de acidez

Na determinacao do indice de acidez foi utilizado o método NBR 11115
da ABNT®’. Mediu-se 5 g da amostra em um erlenmeyer e adicionou-se 25 mL
de etanol para solubilizar a amostra de 6leo. Em seguida, foram adicionadas
2 gotas de indicador fenolftaleina e titulou-se com solu¢do de KOH 0,1 mol L™
até atingir a coloracédo résea. Uma prova em branco foi realizada nas mesmas
condicdes descritas, sem a presenca da amostra. O indice de acidez (IA) foi

calculado de acordo com a Equacgéo 4.3.

B (VA —Vg)XM x56,1

A P daamostra ()

Equacéo 4.3

Em que: IA é o indice de acidez; M é a concentracdo da solu¢cdo de KOH
(mol L™); Va é o volume de KOH gasto na titulacdo da amostra (mL); Vg é 0
volume de KOH gasto na titulacdo do branco (mL); P a massa da amostra (g) e
56,1 é a massa molecular de KOH.

4.3.8 Indice de peroxido

O indice de per6xido foi determinado pelo método Cd 8-53 da AOCS®.
Para determinar o indice de perdxido foram dissolvidas 5 g das amostras de
0leo em 30 mL de uma solugéo de &cido acético-cloroformio (3:2 v/v), seguida
da adicdo de 0,5 mL de solucdo saturada de iodeto de potassio. A mistura foi

deixada em repouso por exatamente um minuto e em seguida foram
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adicionados 30 mL de agua recém fervida e 0,5 mL de solugdo de amido a 1 %.
O iodo liberado foi titulado com solucao de tiossulfato de sddio 0,01 N, até o
desaparecimento da coloracdo azulada. Uma prova em branco foi realizada
nas mesmas condi¢cdes descritas, sem a presenca da amostra. Os calculos

foram feitos a partir da Equacéo 4.4.

_ Nx (Va-Vg) x 1000
~ P daamostra(g)

Equacéao 4.4

Em que: N é a normalidade da solucédo de Na,S,03; Va € 0 volume da solucdo
de NayS,03; consumido pela amostra (mL); Vg € o volume da solucao de
Na,S,03 consumido pelo branco (mL) e P = massa da amostra (Q).

4.3.9 Viscosidade cinematica a 40 °C

A determinagdo experimental da viscosidade cineméatica foi efetuada
pelo método NBR 10441 da ABNT® utilizando um viscosimetro cinematico
manual (modelo ME18V da Julabo). No procedimento realiza-se a medi¢cdo do
tempo requerido para que um volume de 10 mL do 6leo escoe, sob gravidade,
através do tubo capilar entre as duas marcas de calibracéo A e B, Figura 4.3.

Durante a determinacdo, 0 viscosimetro permanece imerso em um

-

banho termostatico a 40°C. A

partir do capilar escolhido e,
consequentemente, da sua
constante ‘0’ e do tempo medido

experimentalmente, a viscosidade

cinematica pode ser calculada a
partir da Equacao 4.5.

v=0xt Equacéo 4.5

Figura 4.3 llustragcdo de um viscosimetro.

Em que: v é a viscosidade cinemética, t € o tempo (s) de escoamento da
amostra e 0 € a constante do capilar.
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4.4 Composicdo Quimica do Oleo de Quiabo
4.4.1 Cromatografia gasosa

O 6leo de quiabo foi transesterificado com metanol seguindo método
padrdo 2.301 da IUPAC®®. Os ésteres foram analisados por cromatografia
gasosa acoplada a um espectrometro de massa (CG/EM) equipado com injetor
split, modelo GCMS-QP2010 da marca Shimadzu, com amostrador automético;
foi utilizada a coluna capilar Durabond — DB-23 (30 m x 0,25 mm x 0,25 um)
da J&W Scientific, fase estaciondria de alta polaridade. O gas de arraste
utilizado foi o hélio com vaz&o de 3 mL min™ e volume de injecdo de 1 pL com
razdo de split 1:37. A temperatura do detector MS foi de 230 °C. A temperatura
da coluna foi programada de 130 °C a 230 °C com taxa de aquecimento de
10 °C.min™* até 200 °C, mantida por 1 min, e em seguida aquecida até 230 °C
com taxa de aquecimento de 3 °C.min™.

A caracterizacdo dos perfis dos ésteres foi feita por comparagdo do
espectro de massa com os padrdes existentes na biblioteca do software (Mass
Spectral Database NIST/EPA/NIH).

As amostras de ésteres contendo padrdo interno (heptadecanoato de
metila, ¢ = 5,0 mg/mL) foram injetadas em triplicatas. A solucdo de ésteres foi
preparada com £ 100 mg da amostra em 5 mL de padrao interno.

4.4.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros de absorcédo na regiao do infravermelho foram obtidos em
espectrofotometro de IV com transformada de Fourier modelo IR Prestige-21,
Class 1, Laser Product da marca Shimadzu. A analise foi realizada na regido
de 4.000 a 650 nm utilizando acessoério ATR de uma reflexdo com prisma de
ZnSe, na resolucéo de 4 cm™.
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4.4.3 Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel

As medidas de absorbancia na regido de 200-600 nm foram obtidas
empregando-se um espectrofotdmetro UV-vis Shimadzu, modelo UV-2550,
utilizando cela de 1cm de caminho Optico. As solugBes de 6leo foram
preparadas em heptano grau HPLC na concentracéo de 0,4 mg.mL™.

4.4.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de *H e 3C

Os espectros de RMN de 'H e '3C foram obtidos através de um
espectrometro com frequéncia de 500 MHz (modelo VNMRS 500 da Varian).
Como solvente foi utilizado cloroférmio deuterado (CDCls) e trimetilsilano (TMS)

como padréao interno.

4.5 Analise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas (TGA) foram obtidas em um analisador
térmico simultdneo TG-DTA Shimadzu, modelo DTG-60H, em atmosfera de
oxigénio com fluxo de 10 mL min™ na raz&o de aquecimento de 10 °C min™ até

600 °C, utilizando cadinho de platina e massa de 10 mg.

4.6 Métodos Acelerados de Avaliacado da Estabilidade Oxidativa
4.6.1 Calorimetria diferencial de varredura pressurizada

As curvas PDSC das amostras foram obtidas através de um calorimetro
diferencial de varredura acoplado a uma célula de pressédo da TA Instruments,
modelo DSC Q1000. As analises no modo dinamico foram processadas
utilizando cadinho de platina com aproximadamente 10 mg da amostra, sob
atmosfera de oxigénio com pressao inicial de 203 psi (aprox. 1400 kPa) e raz&o
de aquecimento de 10 °C.min™, no intervalo de temperatura de 25 a 600 °C. No
modo isotérmico (110 °C) foram mantidas as mesmas condi¢cdes de atmosfera,
pressao e quantidade de amostra.
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4.6.2 Método Rancimat

Os ensaios de estabilidade oxidativa foram realizados em duplicata no
equipamento 873 Biodiesel Rancimat da marca Metrohm utilizando o método
EN 14112%. Neste método, 2 gramas da amostra sdo envelhecidas a 110 °C,
sob fluxo constante de ar (10 L.h™). O rapido aumento da taxa de oxidac&o é
observado pelo aumento de condutividade na agua deionizada, ocasionado
pela formagéo de peroxido e de volateis. O resultado, expresso como periodo
de inducéo (Pl), € determinado a partir do ponto de inflexdo da curva. Os
calculos dos periodos de indugéo foram realizados com o auxilio do programa

gue acompanha o equipamento (Software 873 - Rancimat).
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5 Resultados e Discussao

5.1 Umidade das Sementes e Extracdo do Oleo de Quiabo

O valor determinado para a umidade das sementes de quiabo foi de 10 %,
dentro das especificacbes adequadas ao armazenamento (8-10 %) para que
sementes oleosas possam ser estocadas por um periodo mais longo.

Teoricamente, quanto mais baixos forem os teores de umidade das
sementes e a temperatura, melhores serdo as condi¢cdes de armazenagem.
Entretanto, isto implica em verificar a viabilidade econdmica, analisando os
custos de reducdo de teor de umidade ou reducdo de temperatura®. Além
disso, a baixa umidade das sementes é importante para o rendimento do 6leo,
pois facilita o processo de extragdo em razdo do maior contato entre o solvente
e 0 6leo™.

O teor de Oleo obtido das sementes foi de 19% (g de 06leo/100 de
semente seca) apdés 6 h de extracdo com hexano. O valor encontrado foi
proximo ao valor maximo relatado na literatura utilizando o mesmo
procedimento de extracdo (2,5 a 23 %)“®’. A variacdo no teor em o6leo
verificada na literatura demonstra que além do processo de extracdo, a escolha

da espécie da oleaginosa € de fundamental importancia.

5.2 Aspecto

O oleo de quiabo recém extraido apresentou cor amarelo claro e um
aroma agradavel. A cor das amostras que passaram pelo processo de
envelhecimento em estufa permaneceu inalterada, independente de conter ou
ndo o antioxidante TBHQ, Figura 5.1. Mudancas na coloracdo do 6leo podem
indicar alteracbes, podendo estar relacionadas com contaminacbes e
degradacdes por estocagem prolongada ou até mesmo com problemas

relacionados ao processo de producao.
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~ OQ-IE OQT-1E  * x
0Q-1C 0QT-1C

- - - -
. 0Q-sE OQT-5E ~ 0Q-5C . 0QT-5C

Figura 5.1 Fotos de recipientes contendo amostras de 6leo de quiabo no inicio da
estocagem (A), apos 2 dias (B) e apés 10 dias (C). OQ = 6leo de quiabo e OQT = 6leo
de quiabo aditivado com TBHQ.

5.3 Composicdo Quimica

Através da CG/EM foi possivel determinar a composicdo em &cidos
graxos referente ao 6leo das sementes de quiabo. A Figura 5.2 mostra o
cromatograma do 6leo de quiabo apés transesterificacdo com metanol e a

Figura 5.3 apresenta o cromatograma dos 9 constituintes identificaveis.

x10.000.000)
TIC

1,254

1,00

0.757

0,50

0,254

0.00 | lMAbLA i - _)\fL

2.5 5.0 7.5 10,0 12,5 15,0 17.5 20,0

tempo (min)

Figura 5.2 Cromatograma do 6leo de quiabo apds reacdo de transesterificagdo com
metanol.
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Figura 5.3 Cromatograma mostrando os 9 constituintes identificaveis presentes no
6leo de quiabo apds transesterificagdo com metanol.

Na Tabela 5.1 estédo dispostos os percentuais da composicdo dos acidos

graxos presentes no 6leo de quiabo.

Tabela 5.1 Composi¢do quimica do 6leo de quiabo.

Acidos graxos Tr (min) (%)
Acido tetradecanoico (miristico, C14:0) 5,2 0,5
Acido hexadecandico (palmitico, C16:0) 6,8 25,2
Acido hexadecendico (C16:1) 7,0 0,7
Acido heptadecandico (C17:0) 7,6 0,2
Acido octadecandico (esteéarico, C18:0) 8,3 6,6
Acido (2)-9-octadecenoico (oléico, C18:1) 8,5 19,3
Acido (E)-9-octadecendico (elaidico, C18:1) 8,6 1,0
Acido (Z,2)-9,12-octadecadiendico (linoléico, C18:2) 9,0 33,5
Acido (2)-10-nonadecendico (C19:1) 9,4 1,7
Acido (Z,Z,Z)-octadecatrienoico (linolénico, C18:3) 9,5 0,4
Acido eicosandico (C20:0) 10,0 0,9
Acido (Z)-11-eicosanenoico (C20:1) 10,3 0,1
Nao identificados (similaridade < 90% - Biblioteca NIST) 8,0
TOTAL convertido 98,1
Saturados 33,4
Insaturados Mono 228

Poli 33,9
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O teor de &cidos graxos saturados (33,4 %) compreende principalmente o
acido palmitico e o estearico. Em relacdo as quantidades previamente
reportadas para Hibiscus esculentus foi menor, com uma variacdo de
1,5-3,9 %**%88 Este nivel de saturados foi maior do que o éleo de girassol
(9,0 %), soja (15,6 %) e milho (12,9 %)®* e menor que o 6leo de palma
(48,5 %)*. O A&cido linoléico corresponde a 33,5 % dos Acidos insaturados
(56,7 %). Este acido também se encontra presente nos 6leos de soja, milho e
girassol, entretanto em maior concentracdo (50-57 %). No entanto, os 6leos
citados contém maior quantidade do acido linolénico, com excecao do 6leo de
girassol. Comparativamente a diferenca varia de 67 % a 95 % com relagéo aos
6leos de milho e girassol, respectivamente®. A similaridade do 6leo de quiabo
com o 6leo de algoddo é que o teor de acido oléico € menor que o &cido
palmitico, geralmente ndo observado para os 6leos vegetais.

5.4 Caracterizac&o Fisico-Quimica do Oleo de Quiabo
5.4.1 Propriedades fisico-quimicas do 6leo de quiabo antes do teste de estufa

Os conteudos de umidade, impurezas, acidos graxos livres e indice de
peréxido sdo exemplos de parametros fisico-quimicos investigados para 6leos
comestiveis. Os limites estabelecidos necessitam especificar se o 6leo é bruto,
parcial ou totalmente refinado. Consideracdo especial deve ser dada a
concentracbes de metais que podem levar a oxidacdo mais rapida do dleo,
mesmo em pequenas quantidades, porém ndo avaliados neste trabalho.

Os parametros avaliados para o 6leo de quiabo antes do envelhecimento
em estufa mostraram que este possui valores dentro dos limites estabelecidos
para outros 6leos comestiveis de acordo com a legislacéo vigente da ANVISA
(Tabela 3.2).

Os valores encontrados para indice de iodo, indice de saponificacdo e
indice de peroxido foram menores que os dados reportados para duas
variedades de Hibiscus esculentus L. (sinonimia de Abelmoschus esculentus).
Entretanto, valores similares foram encontrados para massa especifica e indice

de acidez?®.
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A Tabela 5.2 apresenta os parametros fisico-quimicos investigados para o
6leo de quiabo bruto (antes do teste de estufa).

Tabela 5.2 Propriedades fisico-quimicas do 6leo de quiabo antes do teste de estufa.

Parametros Oleo de quiabo

Teor de agua (mg.kg™) 4222
Massa especifica a 20 °C (g.cm™) 0,910
indice de refracdo 1,467
indice de iodo (g 1,.100g™) 92

indice de saponificacdo (mg KOH.g™?) 172

indice de acidez (mg KOH.g™) 3,89
indice de peréxido (meq.kg™) 0,5

Viscosidade cinematica a 40 °C (mm?.s™) 33,0
Viscosidade dinamica (Pa.s) 0,03

A viscosidade do 6leo de quiabo ainda nao foi reportada na literatura e o
valor determinado no estudo é comparavel a outros 6leos vegetais como soja,
girassol e canola (0,03 Pa.s) e menor que a viscosidade do 6leo de palma
(0,04 Pa.s)®. Kim* demonstrou que existe uma alta correlacdo entre a
viscosidade do 6leo e a composicdo de acidos graxos, sugerindo que 6leos
com mais ligagbes duplas aparentemente tém menor viscosidade devido ao
menor grau de empacotamento das suas moléculas. Isto explica porque o 6leo
de quiabo apresentou viscosidade préxima aos 6leos com altos teores de
acidos insaturados e menor que o 6leo de palma, cuja composicao apresenta
maior teor de 4cidos saturados.

A umidade em 6leos é outro fator importante que contribui para a
deterioracdo do Oleo. Entretanto um valor especifico de teor de umidade

permitido em 6leos comestiveis ndo € mencionado na legislacéo brasileira. O
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valor encontrado de teor de agua para o Oleo de quiabo ndo pode ser

comparado frente a outros 6leos, mas um minimo € desejavel a fim de dificultar

a rancidez hidrolitica.

5.4.2 Propriedades fisico-quimicas do 6leo de quiabo apds teste de estufa

A Tabela 5.3 apresenta os parametros fisico-quimicos investigados para

as amostras de 6leo de quiabo com e sem TBHQ, envelhecidas em estufa.

Tabela 5.3 Propriedades fisico-quimicas dos 6leos envelhecidos em estufa a 60 °C.

peroxido; IR = indice de refracao;

NGRS TE 1A Il IP IR
(dia) (mg KOH.g") (g 1..100g™) (meqg.kg™)
0Q-1 2 4,09 92 2,2 1,470
o 0Q-2 4 4,08 98 13,4 1,470
= ie)
8 S
> = 0Q-3 6 3,99 101 25,9 1,470
L ®
(S
39 0Q-4 8 3,99 102 47,6 1,470
O
0Q-5 10 4,10 102 50,3 1,470
0OQT-1 2 4,09 91 0,4 1,470
S
= 0OQT-2 4 4,08 102 1,9 1,470
=Re;
I
Sm OQT-3 6 4,09 98 2,6 1,470
o -
S E
g S OoQT-4 8 3,99 101 2,7 1,470
e
o
8 OQT-5 10 3,99 104 2,1 1,470
TE = tempo de envelhecimento; IA = indice de acidez; Il = indice de iodo; IP = indice de

1, 2, 3, 4 e 5 corresponde ao segundo, quarto, sexto, oitavo e décimo dia de envelhecimento

em estufa, respectivamente.
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Posteriormente ao envelhecimento do 6leo em estufa foi verificado um
aumento (11-13 %) do indice de iodo para as amostras OQ e OQT. Este
resultado demonstra que a natureza e a composicdo quimica da amostra
influenciam na adicdo do iodo a ligacdo dupla. Como a oxidacao consiste em
uma série de reacdes quimicas, sendo caracterizada pela diminuicdo na
guantidade de insaturados devido a eliminacdo do hidrogénio alilico ou
bis-alilico, amostras oxidadas devem apresentar menores valores indice de
iodo. Conforme relatado na literatura a desvantagem do teste é que diferencas
estruturais nos acidos graxos tais como, natureza (cis ou trans e ligacao dupla
isolada ou conjugada), posicao na cadeia e quantidade de liga¢des duplas, que
levam & reatividade desigual ndo séo distinguidas®.

O ar (oxigénio) permaneceu na amostra de Oleo durante o
envelhecimento permitindo a formacdo de compostos tais como hidroperoxidos
e assim implicando no aumento do indice de peréxido. O IP aumentou de 0,5
para 50,3 meq O..kg” apds 10 dias de armazenamento para amostras sem
aditivo. Ainda que este indice ndo tenha sido estabelecido para o 6leo de
quiabo, em relacdo ao estipulado para os demais 6leos vegetais como soja,
girassol, canola e amendoim, o valor encontrado no inicio do processo esta
abaixo do permitido (< 10 meq Oz.kg™), logo o qualifica perante a legislacéo
vigente®. Valores baixos de IP sdo um indicativo favoravel para alta
estabilidade oxidativa.

Os resultados de indice de peréxido para as amostras sem antioxidante
mostraram que a degradacao do 6leo foi acelerada pela presenca da atmosfera
oxidante e do aquecimento. Entretanto, os valores de IP indicam uma menor
velocidade de degradacdo do 6leo de quiabo aditivado. A aditivacdo mostrou
ser eficaz, pois os valores de IP foram menores que 3,0 meq Ox.kg™ apos 10
dias de envelhecimento a 60 °C.

Os valores de IA das amostras OQ e OQT apls o teste de estufa
alteraram em torno de 5 %, evidenciando um estagio inicial de degradacéo. Isto
€, os hidroperoxidos observados nos ensaios ainda nao sofreram degradacao
para acidos carboxilicos.

Uma demonstracdo das reacdes que os hidroperoxidos do triacilglicerideo
sofrem para formar aldeidos reativos que oxidam para acidos carboxilicos pode
ser observada na Figura 5.4%.
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OCH
Me-(CH,) -CH=CH-CH-(CH,) .-COOR
Hidroperoxido do TAG

A [-[HO']

?.
Me-(CH,), -CH=CHICH:(CH,), -COOR

B A
Radical alcoxila do TAG

B
A
Me-(CHE)n-CH=(.)H + CHO-(CH,) -COOR
aldeido esterificado
B1 B2
[LH] [O]
hidroperoxidos .
l Me-(CH,),-CH=CH-CHO + (CH,) -COOR
aldeidos volateis
aldeidos [LH]
v CH,-(CH,),,-COOH

hidrocarbonetos

acidos de cadeias curtas
LH=TAG

Figura 5.4 Formacao de alguns produtos secundarios da oxidacéo de radicais alcoxila
de hidroperoxidos. Fonte: Adaptado de Kamal-Eldina, Mékinenb e Lampib®.

O indice de acidez quase inalterado comprova que a quantidade de agua

determinada no 6leo de quiabo ndo levou a formacao de &cidos devido a

, AL
AN o s

hidrélise do TAG, conforme Figura 5.5.

Figura 5.5 Esquema reacional da hidrolise de triacilglicerideos.
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Em relacdo ao indice de refracdo foi observado que este ndo modificou
para nenhuma amostra submetida ao aquecimento em estufa. Este fato
confirma que este parametro é ineficaz para mostrar sinais de degradacdo em

amostras que sofreram poucas alteracdes estruturais.

5.5 Caracterizacdo Espectroscopica do Oleo de Quiabo
5.5.1 Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel

O acompanhamento do efeito térmico em amostras de 6leo por UV-vis
pode ser um recurso eficaz, pois indica a formacdo de dienos (232 nm) e
trienos (272 nm) conjugados, que sdo produtos de oxidacdo e podem ser
monitorados por esta técnica. O aumento na absorbancia em um comprimento
de onda fixa na regido do UV-vis para uma amostra de massa constante
sugere que a amostra esta oxidada®.

Nos espectros de UV-vis das amostras de Oleo submetido ao
envelhecimento em estufa foi verificada pequena variagcdo de absorbancia na
regido caracteristica de dienos conjugados, Figura 5.6.
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Comprimento de onda (nm)

Figura 5.6 Espectro de absorbancia UV-vis de amostras de Oleo de quiabo
submetidas a aquecimento em estufa a 60 °C.

A adicdo do antioxidante TBHQ na concentracdo 2000 mg.kg™ mostrou
sua eficiéncia, pois ndo houve variacdo consideravel na intensidade da banda

de dienos conjugados, Figura 5.7.
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Figura 5.7 Espectro de absorbancia UV-vis de amostras de 6leo de quiabo aditivado
com TBHQ e submetidas a aquecimento em estufa a 60 °C.

Estes resultados demonstram que durante os primeiros estagios do
processo de auto-oxidacdo, o qual envolve a participacdo de radicais livres,
ocorrem modificac6es nas posicdes das duplas ligacbes dos acidos graxos
insaturados, e isto leva a formacdo de hidroperéxidos conjugados, como
verificado pelo aumento da absor¢cédo na regidao 232 nm. O antioxidante TBHQ
agiu inibindo a formagéo destes radicais livres e, posteriormente, dificultando
as alteragbes nas duplas ligagoes.

Uma maneira de expressar o resultado é através do coeficiente de
extincdo dos dienos conjugados ou absortividade especifica (E), obtido de

acordo com a Equacéo 5.1%,

EL% _ A2z
icm C X |

Equacédo 5.1

Em que: E é a absortividade especifica; A € a absorbancia no comprimento
onda; c é concentracdo da amostra (g.100 cm™); e | é o comprimento da
cubeta (cm).

A Tabela 5.4 mostra os valores de absorbancia e absortividade especifica

obtidos para amostras de 6leo submetidas ao aquecimento.
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Tabela 5.4 Valores de absortividade especifica para as amostras envelhecidas em
estufa.

Amostras Absorbancia jnm (232) C?gnigg;ri%a;o Eoso
0Q 0,819 0,039 21,0
0Q-1 0,828 0,040 20,7
0Q-2 0,854 0,039 21,9
0Q-3 0,920 0,039 23,6
0Q-4 1,012 0,040 25,3
0Q-5 1,140 0,040 28,5
0oQT 0,504 0,024 21,0
0QT-1 0,492 0,024 20,5
0QT-2 0,434 0,024 18,2
0QT-3 0,415 0,024 17,3
0QT-4 0,444 0,024 18,5
0QT-5 0,492 0,024 20,5

As amostras sem aditivo tiveram uma variagcao de 7,5 no valor de E entre
o tempo inicial e final do envelhecimento. O valor de E inicial e final para as
amostras aditivadas confirmam novamente a eficiéncia do antioxidante, pois a
variacdo de E ndo foi consideravel.

Os espectros de UV-vis ndo mostraram absorbancia tipica de trienos
conjugados. De acordo com a composicdo do 6leo, o acido linolénico
responsavel pela formacdo de trienos esta presente em quantidades < 0,5 %,

valor provavelmente abaixo do limite de deteccdo do aparelho.
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5.5.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Para obter informagbes sobre mudancas estruturais envolvidas no
processo oxidativo do 6leo das sementes de quiabo apdés tratamento térmico,
realizou-se a andlise dos espectros de infravermelho obtidos na regido de 650
a 4000 cm™,

Inicialmente, como um exemplo descritivo, 0 espectro de infravermelho

para o 6leo das sementes de quiabo € apresentado na Figura 5.8.
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Figura 5.8 Espectro de infravermelho para o 6leo das sementes de quiabo.

O espectro € caracterizado pela presenca de varias bandas na faixa do
comprimento de onda explorado, principalmente devido & ocorréncia dos
acidos insaturados (C18:1 e C18:2). A avaliacdo das principais bandas de
absorcéo vibracionais esta apresentada na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5 Posi¢cBes espectrais e atribuicbes das bandas investigadas do 6leo das
sementes de quiabo®>%%’,

REGIAO DOS GRUPOS FUNCIONAIS

Regi&o de estiramento do hidrogénio

3008 cm™ Vibracado de estiramento C—H de cis-olefinas (=C-H).

2923 cm™, Vibracdo de estiramento simétrico e assimétrico do grupo CH, alifatico
2852 cm™

2962 cm™, Vibracdo de estiramento simétrico e assimétrico do grupo CHjs alifatico
2872 cm™

Regido de estiramento de ligagbes duplas

1743 cm™ Vibracdo de estiramento da carbonila (C=0), caracteristica de ésteres
1654 cm™  Estiramento vibracional C—C de cis-olefinas

Regido de deformacéo de outras ligacbes

1460 cm™ Deformacgdo angular simétrica no plano dos grupos alifaticos CH, e
CH;

1418 cm™  Deformacdo angular assimétrica no plano de C-H de cis-olefinas
dissubstituidas

1397 cm™  Deformacéo angular simétrica no plano de CH de cis-olefinas

1377 cm™  Deformac&o angular simétrica no plano de grupos CH,

Regido da impresséo digital

1238 cm™, Vibrac6es de estiramento C-O de grupos ésteres

1159 cm™

721 cm™ Sobreposicao da deformacédo assimétrica no plano CH, e deformacédo
fora do plano de cis-olefinas dissubstituidas

Duas regides espectrais importantes na avaliacdo da degradacao de
6leos com teores elevados de 4cidos insaturados sdo: (i) de 700 a 1500 cm™,
correspondente as vibracbes de ligacbes conjugadas e as vibracdes de
deformacgdo simétrica no plano das ligagbes dos compostos alifaticos e (ii) de
2800 a 3800 cm™, onde as vibragbes de estiramento dos &cidos graxos e
hidroperoxidos séo identificadas. E conhecido que apds o tratamento térmico
de Oleos vegetais algumas bandas caracteristicas de absor¢cdo no

infravermelho podem ser modificadas®.
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As bandas de absorcdo nos espectros de infravermelho para as amostras

de dleos submetidas a degradacéo térmica a 60 °C ndo mostraram diferencas

significativas na regi&o (3008 cm™) que compreende a vibragéo da ligacdo C-H

de ligacao dupla cis, Figura 5.9.
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Figura 5.9 Espectro de infravermelho das amostras de 6leo de quiabo (sem TBHQ)
antes e apos envelhecimento em estufa. Em destaque a expansao da regido entre

2970-3040 cm™.

61



Resultados e Discussao

A fase inicial do processo de oxidacdo acarreta em um aumento da
guantidade de hidroperéxidos e de alguns produtos da oxidacao secundaria. As
etapas seguintes sao caracterizadas pela ruptura das ligagbes C-O do
triacilglicerideo resultando em acidos graxos e glicerol. De modo geral um
processo oxidativo ocasiona a diminuicdo do grau de insaturacdo e o aumento

%9 A panda caracteristica de

da concentracdo de isbmeros trans
trans-olefinas em 967 cm™ ndo foi observada nos espectros dos o6leos
submetidos a degradacao térmica, confirmando que houve pouca oxidacdo das
amostras.

Além disso, a banda ao redor 3008 cm™ pode ser considerada como a
impresséo digital do processo oxidativo. A extenséo do deslocamento da banda
de estiramento C-H da ligacdo dupla com configuracdo cis depende da
composicdo do 6leo. A literatura reporta que 6leos com mais alta propor¢ao de
grupos acila linolénico e linoléico mostram maior frequéncia nas bandas
de —CH do que 6leos com maior proporcdo de grupos acila oléico®™. Por
exemplo, em 6leo de soja, girassol e milho o maximo de absorbancia ocorre em
~3009 cm™ enquanto que para o azeite de oliva ocorre em ~3006 cm™. Para o
6leo de quiabo observou-se um comportamento mais similar aos 6leos de soja,
milho e girassol.

Amostras de Oleos submetidas a aumento de temperatura geralmente
mostram um aumento de intensidade da banda em 2854 cm™ e do ombro
2962 cm™*, mas a banda em 2925 cm™ reduz a sua absorcdo e aumenta sua
largura com o aumento da temperatura®. Nos espectros de IV para as
amostras de 0Oleo de quiabo nédo foi verificada nenhuma modificagdo destas
bandas.

Outras bandas que também sofrem alteracdes e servem para indicar
estagios mais avancados de oxidacdo sao observadas na regido espectral de
700 a 1500 cm™. A auséncia de modificacdo destas bandas nos espetros do
6leo indica que ndo houve mudancas estruturais decorrentes de estagios mais
avancados de oxidagao®.

Os espectros de infravermelho das amostras do 6leo de quiabo com
TBHQ mostraram perfil semelhantes as amostras sem antioxidante,
Figura5.10. Nenhuma variacdo foi observada nas bandas de absorcéo
passiveis de modificacdes com a degradacao do 6leo.
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Figura 5.10 Espectro de infravermelho das amostras de 6leo de quiabo (com TBHQ)
antes e apoés envelhecimento em estufa.

5.5.3 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear *H e 3C

O espectro de RMN *H do éleo de quiabo mostrou sinais caracteristicos
de triacilglicerideos, Figura5.11. As atribuicbes dos sinais dos hidrogénios
foram feitas de acordo com a literatura®°" 1%,

O sinal dos hidrogénios metilicos (-CH3z) foi observado como um
multipleto em 0,84 ppm, em consequéncia sobreposicdo dos tripletos dos
hidrogénios metilicos. Isto ocorre devido os Oleos vegetais conterem varias
proporcdes de oléico, linoléico e grupos saturados, dando sinais com diferentes
intensidades e formas dependendo desta proporc¢ao.

Outro sinal presente em todos os Oleos é causado pelos hidrogénios

metilénicos [-(CH,—)—] na posicdo 3 em relacdo a ligacdo dupla ou yem
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relacdo ao grupo carbonila. O deslocamento quimico destes hidrogénios
metilénicos foi observado entre 1,22 a 1,31 ppm.

Os hidrogénios metilénicos na posicao  (-OCO-CH,—CH2-) em relacao
ao grupo carbonila apresentaram sinal em 1,58 ppm.

O sinal entre 1,97 a 2,03 é devido aos hidrogénios metilénicos o em
relacdo a uma dupla ligacdo (-CH,—~CH=CH-), também chamado de
hidrogénios alilicos.

Os hidrogénios metilénicos em posi¢do o (-OCO-CH,—) em relagdo ao
grupo carbonila apresentaram sinal entre 2,25 e 2,29. Este sinal ndo mostra
diferencas significantes na multiplicidade ou deslocamento quimico RMN *H

nos espetros de 6leos, ndo sendo Util para diferencia-los*®.
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Figura 5.11 Espectro de RMN 'H do 6leo de quiabo, usando TMS como padrdo
interno e CDCl; como solvente.
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O sinal correspondente aos hidrogénios metilénicos na posicédo o
(=CH-CH,—CH=), em relacdo a duas ligacbes duplas, também chamados de
bis-alililicos foi notado 2,73 ppm. Este sinal é devido aos grupos acila linoléico
e linolénico.

O sinal em 4,09 a 4,28 ppm corresponde aos hidrogénios metilénicos do
atomo de carbono 1 e 3 do grupo glicerila (-CH,OCOR-), enquanto que o
hidrogénio do carbono 2 foi observado em 5,23 ppm (-CHOCOR). Este ultimo
sinal sobrepde fracamente com o sinal em 5,26-5,35 ppm devido aos
hidrogénios olefinicos (—CH=CH-) dos diferentes grupos acila.

O espectro de RMN *3C do 6leo de quiabo foi obtido utilizando a técnica
Attached Proton Test (APT), adotando amplitude positiva para os grupos CH; e
C e negativa para os grupos CHz e CH, Figura 5.12.
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Figura 5.12 Espectro de RMN **C do 6leo de quiabo usando a técnica APT e CDCl;
como solvente.
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Os sinais do espectro de RMN **C podem ser agrupados em quatro
regibes espectrais bem definidas. Os carbonos carbonilicos variando de 173,3
a 172,8 ppm; carbonos insaturados variando de 132,0 a 127,0 ppm; carbonos
do glicerol variando de 69,1 a 61,6 ppm e carbonos alifaticos variando 34,3 a
14,0 ppm*®,

As Figuras 5.13 e 5.14 mostram regides expandidas do espectro de
RMN *3C a fim de facilitar a observacéo dos sinais caracteristicos do TAG. O
sinal dos carbonos carbonilicos no espectro do 6leo quiabo foi observado entre
172,7 a 173,1 ppm. Em 68,9 ppm e 62,0 ppm foram observados os sinais do
carbono metinico (-CH-) e metilénicos (-CH,—) do glicerol. Nove sinais na
regido de carbonos insaturados foram observados na regido de 127,8 a
130,1 ppm. Observaram-se ainda sinais entre 22,5 a 34,1 ppm correspondente
aos carbonos dos grupos metilénicos (-CH,—) da cadeia do acido graxo e um
sinal em 14,0 ppm pertencente ao grupo metila terminal (HsC-).
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Figura 5.13 Espectro de RMN **C do 6leo de quiabo (regiéo de 20-35 ppm).
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Figura 5.14 Espectro de RMN **C do 6leo de quiabo (regido de 60-175 ppm).

Os espectros de RMN *H e *C de 6leos contém uma grande quantidade
de informacbes que, convenientemente estudadas permite discriminar entre
6leos de diferentes composicdes. O estudo realizado por Vlahov mostrou a
aplicacdo das técnicas de RMN para avaliar 6leos de oliva, tais como

adulteracdes e matéria insaponificavel'*,

5.6 Estabilidade Térmica por Analise Termogravimeétrica

A decomposicéo térmica do 6leo de quiabo foi avaliada através da andlise
termogravimétrica em atmosfera de oxigénio. Nas curvas TGA e DrTGA foram
constatados 3 eventos térmicos com perda de massa, Figura 5.15.

O primeiro evento de decomposicdo ocorreu na faixa 195-405 °C com
perda de massa de 70 %, atribuido a decomposicdo de &cidos graxos
insaturados como o acido oléico e linoléico (52 % da composicao de acidos
presentes no 6leo de quiabo). O segundo evento (405-472 °C) com 22 % de
perda de massa e 0 terceiro com perda de massa de 7 % na faixa de
472-600 °C.
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Figura 5.15 Curvas de TGA/DrTGA do 6leo quiabo em atmosfera de oxigénio e taxa
de aquecimento de 10 °C/min .

Os o6leos de vegetais geralmente contém impurezas como acidos graxos
livres e sdo submetidos ao processo de refino para melhorar a qualidade final,
por exemplo, a estabilidade térmica. O 6leo de quiabo mostrou boa estabilidade
térmica com inicio da degradacdo em 195 °C, sendo este valor préoximo a
temperatura usada em frituras de alimentos (200 °C).

Utilizando a temperatura onset (Tonset) COMO parametro foi verificado que o
6leo de quiabo apresentou melhor estabilidade térmica (380 °C) em relacédo
aos O6leos de oliva, girassol, canola, soja e milho. A ordem crescente de
estabilidade térmica das amostras de 6leo foi: oliva < girassol-canola-

soja < milho'®®

. Este resultado sugere que o teor mais elevado de &cidos
saturados (33,8 %) em relacdo aos demais Oleos seja 0 responséavel pela
melhor estabilidade térmica do 6leo de quiabo.

A decomposicdo térmica das amostras de 6leo de quiabo envelhecidas
em estufa € mostrada nas curvas TGA, Figura 5.16. Semelhantemente a curva
do dleo antes do teste de envelhecimento foi constatada a mesma temperatura
inicial de decomposicdo e Tonset. ENntretanto as curvas apresentaram apenas
2 eventos térmicos com perda de massa de 96 % e 4%, na faixa de

196-477 °C e 477-600 °C, respectivamente.
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Figura 5.16 Curvas de TGA de amostras do 6leo quiabo sem TBHQ em atmosfera de
oxigénio e taxa de aguecimento de 10 °C/min.

Os eventos verificados nas curvas de TGA foram transi¢cdes exotérmicas,
conforme evidenciado na curva de DTA, Figura5.17. Estes eventos sé&o
caracteristicos de decomposicdo/combustdo, além da possivel polimerizacao
do material. O primeiro evento exotérmico ocorreu com maior liberacdo de

energia com temperatura maxima (Tmax) de 390 °C, proxima a Tonset.

DTA
uv
390 °C
50t
O_
0 100 200 300 400 500 600
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Figura 5.17 Curva de DTA do 6leo de quiabo em atmosfera de oxigénio e taxa de
aquecimento de 10 °C/min.
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A decomposicdo térmica das amostras de 6leo de quiabo com TBHQ e
envelhecidas em estufa € mostrada nas curvas TGA, Figura 5.18. As curvas
mostraram perfil semelhante as amostras sem antioxidante, exceto um valor de
Tonset (392 °C) maior para a amostras aditivadas. As curvas apresentaram
2 eventos térmicos com perda de massa de 98% e 2%, na faixa de
196-472 °C e 472-600 °C, respectivamente.

Este resultado demonstra que o antioxidante minimiza a degradacéo

térmica do o6leo.
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Figura 5.18 Curvas de TGA de amostras do 6leo quiabo com TBHQ em atmosfera de
oxigénio e taxa de aguecimento de 10 °C/min.

5.7 Estabilidade Oxidativa por Métodos Convencionais e Acelerados
5.7.1 indice de peroxido

Conforme mencionado anteriormente, a degradacéo do 6leo foi acelerada
pela presenca da atmosfera oxidante e do aquecimento, e a cinética da reacao
foi mais lenta para as amostras aditivadas com TBHQ, Figura 5.19.
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Figura 5.19 Gréafico comparativo do indice de perdxido das amostras de Oleo de
guiabo sem e com TBHQ envelhecidas em estufa.

Os resultados de IP mostram maior estabilidade oxidativa das amostras
do 6leo de quiabo com antioxidante, pois os valores de IP quase nao alteram
ao longo do teste em estufa. Entretanto, este indice ndo deve ser utilizado
sozinho para presumir a estabilidade de um 6leo e sim associado a outros
parametros, tais como acidez, dienos conjugados e iodo. Os valores de acidez
mostraram pouca variacao para ambas as amostras (com e sem TBHQ), mas
isso pode ser explicado visando o0 estagio inicial da degradacdo dos
hidroperdxidos. Os coeficientes de absortividade especifica (E) também
apontam maior estabilidade para as amostras com antioxidante e

permaneceram quase inalterados ao longo do teste em estufa.

5.7.2 Método Rancimat

O monitoramento do processo oxidativo das amostras de 6leo em funcao
do tempo de envelhecimento foi avaliado determinando-se os periodos de
inducdo (PI) através do método Rancimat. A Figura 5.20 apresenta o gréfico
obtido no método para analise da amostra de 6leo antes do teste em estufa.
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Figura 5.20 Gréfico comparativo da condutividade versus periodo de inducédo do 6leo
de quiabo sem antioxidante antes do teste em estufa.

A Tabela 5.6 mostra os resultados de periodo de inducdo obtidos pelo
método acelerado Rancimat para as amostras de 6leo (com e sem TBHQ) ao

longo do teste em estufa.

Tabela 5.6 Valores de periodo de indugcdo para as amostras de 6leo de quiabo
submetidas ao teste em estufa.

AMostras Tempo de Periodo de Inducéo (h)
envelhecimento (dia) Método Rancimat

oQ 0 10,4
0Q-1 2 9,8
0Q-2 4 8,3
0Q-3 6 7,1
0Q-4 8 59
0Q-5 10 50
OQT a OQT-5 0al0 > 30

A Figura 5.21 mostra que durante o teste em estufa o periodo de inducéo
diminuiu quase linearmente para as amostras sem aditivo. Em relacdo ao
indice de perdxido, que aumentou com o tempo de envelhecimento, nenhuma

correlacdo pode ser observada.
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Figura 5.21 Grafico comparativo do periodo de indugéo versus indice de peréxido das
amostras de 6leo de quiabo envelhecidas em estufa.

A relagdo entre a estabilidade oxidativa pelo método Rancimat e o método
ndo acelerado indice de perdxido inferiu correlacdo inversa. A curva ajustada

aos pontos da Figura 5.22 apresentou melhor correlacao polinomial.

" (A) | 3 R®=0.9722 (B)

10 4 \ 10

4 T T T T T T
0 20 40 0 20 40

IP(meqg/kg) IP(meq/kg)

Figura 5.22 Correlacéo do periodo de inducdo com indice de perdxido das amostras
de 6leo de quiabo envelhecidas em estufa. (A) Ajuste linear; (B) Ajuste polinomial.

73



Resultados e Discussao

5.7.3 Calorimetria diferencial de varredura pressurizada

O acompanhamento do processo oxidativo das amostras de 6leo de
quiabo em funcdo do tempo de envelhecimento também foi realizado por
Calorimetria Diferencial de Varredura Pressurizada (PDSC). Similarmente ao
método Rancimat, as amostras com mais tempo de envelhecimento
apresentaram menor estabilidade oxidativa, ou seja, menor tempo de inducéo
oxidativa.

A Tabela 5.7 mostra os valores de tempo de inducdo oxidativa e da
temperatura de oxidacdo obtidos pelas curvas de PDSC isotérmicas e

dindmicas.

Tabela 5.7 Valores de tempo de inducdo oxidativa e temperatura de oxidacao para as
amostras de 6leo de quiabo submetidas ao teste em estufa.

Tempo de PDSC
Amostras envelhecimento OIT (h) “OT (°C)
(dia)
0Q 0 3,5 155
0Q-1 2 3,4 155
0Q-2 4 2,6 155
00-3 6 2.1 155
0Q-4 8 2,0 155
0Q-5 10 1,7 155
oQT 0 5,6 180
0QT-1 2 5,4 181
0QT-2 4 5,3 180
0QT-3 6 5,5 180
0QT-4 8 5,3 180
OQT-5 10 54 181

* OIT = tempo de inducéo oxidativo obtido das curvas isotérmicas a 110 °C;
** OT = temperatura de oxidacdo obtida das curvas dinamicas.

As curvas dindmicas de PDSC das amostras de 6leo de quiabo sem
antioxidante mostraram comportamento similar ao longo do teste de estufa,
Figura 5.23. Em relacao as curvas dinamicas das amostras com TBHQ, o perfil
foi semelhante, exceto para um valor superior da temperatura de oxidacao,
Figura 5.24. As transi¢cbes exotérmicas observadas podem ser atribuidas ao
processo de oxidacdo, seguida de polimerizagdo da cadeia dos
triacilglicerideos e combustao.
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Figura 5.23 Curvas PDSC dinamicas do 6leo de quiabo sem TBHQ antes e apds o
décimo dia de aquecimento a 60 °C. Em destaque, as temperaturas de oxidagao.
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Figura 5.24 Curvas PDSC dinamicas do 6leo de quiabo com TBHQ antes e apds o
décimo dia de aquecimento a 60 °C. Em destaque, as temperaturas de oxidagao.
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Do mesmo modo que o método Rancimat, a técnica PDSC mostrou a
mesma tendéncia de estabilidade oxidativa para as amostras, ou seja, uma
diminuigdo no tempo de oxidagdo com o aumento no tempo de envelhecimento
em estufa. Esse comportamento observado durante este periodo esta
diretamente relacionado com a concentracdo de peréxidos e hidroperéxidos no
meio, necessarios para iniciar a segunda etapa do processo oxidativo’®. As
curvas PDSC isotérmicas das amostras de 6leo sem TBHQ antes e apés o

envelhecimento em estufa sdo apresentadas na Figura 5.25.
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Figura 5.25 Curvas PDSC isotérmicas comparando a estabilidade oxidativa do 6leo de
quiabo antes e apds o teste de estufa.

As curvas isotérmicas de PDSC das amostras de 6leo sem TBHQ antes e
ap6s aquecimento em estufa confirmam a relagdo da concentracdo de
hidroper6xidos no meio, pois a amostra com maior concentracdo de
hidroperdxidos (OQ-5; 50,3 meqg/kg) apresentou menor OIT do que 6leo sem
aquecimento (0,5 meg/kg). Este resultado indica que na amostra OQ-5 existia
uma maior quantidade de moléculas de triacilglicerideo oxidadas. Portanto, as
colisbes entre o oxigénio e as moléculas neutras ocorreram mais facilmente

levando a oxidacé&o do triacilglicerideo a hidroperoxidos.
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A estabilidade do 6leo de quiabo foi comparada com 6leos comestiveis
comercialmente disponiveis utilizando a técnica PDSC. E conhecido que esses
6leos tém uma vida 0til de prateleira de no minimo 6 meses e, portanto boa
estabilidade oxidativa.

A Figura 5.26 apresenta as curvas isotérmicas de PDSC do Oleo de
quiabo e as dos 6leos comerciais soja, milho e girassol. O tempo de inducéo
oxidativa indicou a seguinte tendéncia oxidativa: girassol >soja >milho >6leo de
quiabo. Esse fato pode ser explicado pela composicdo de acidos graxos
presente no triacilglicerideo®. Diferentemente dos demais 6leos apresenta
maior teor de acidos saturados. Além disso, a literatura reporta que o 6leo de

quiabo contém antioxidantes naturais como tocoferois (656-782 mg.kg™)%.

1.1

B 6leo de soja
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O o6leo de milho
@ dleo de quiabo

0.8

0.5
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Figura 5.26 Curvas PDSC isotérmicas comparando a estabilidade oxidativa do 6leo de
guiabo com os 6leos comestiveis de soja, girassol e milho.

A andlise dos dados obtidos nestes experimentos mostrou que a técnica
PDSC é uma ferramenta util na determinacao da estabilidade oxidativa do 6leo
de quiabo, uma vez esta utiliza uma quantidade pequena da amostra, além da

vantagem de permitir avaliar o processo oxidativo cinético e termodinamico.
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Cabe ressaltar que nesta técnica a pressao é uma variavel a mais em
relacdo ao ensaio realizado pelo método Rancimat, e com isso o tempo de
envelhecimento da amostra é mais acelerado.

Em relacdo a comparacao da técnica PDSC com o método Rancimat foi
observado que n&o se pode estabelecer uma correlagdo. Apesar de
apresentarem alguns principios em comum, no geral estes investigam estagios
distintos do complexo processo oxidativo do triacilglicerideo, sugerindo que 0s

mesmos sdo complementares nas informagdes e nao substitutivos entre si.
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6 Conclusao

Os resultados cromatograficos para o 6leo confirmam a predominancia
para o acido linoléico (33,5 %), seguido pelo acido palmitico (25,2 %) e &cido
oléico (19,3%). Verificou-se que o teor do &cido linoléico, um dos acidos mais
susceptiveis a oxidacdo, € menor quando comparado com os 0leos de soja,
girassol e milho.

Durante o envelhecimento do 6leo de quiabo em estufa ocorreu um
aumento do indice de perdxido, diminuicdo do periodo de indugcdo (método
Rancimat) e do tempo de inducdo oxidativa (PDSC) para as amostras sem
antioxidante. No monitoramento para o indice de acidez e indice de refracdo
ndo foi observado alteracao significativa nos valores destes indices, indicando
gue ndo houve a formacao de acidos carboxilicos e/ou produtos susceptiveis
de mudancas no indice de refracdo, independentemente das amostras
conterem ou ndo TBHQ.

Considerando a estabilidade oxidativa dos 6leos com e sem antioxidante
observou pelo indice de peréxido, método Rancimat e pela técnica PDSC que
as amostras aditivadas apresentaram melhor estabilidade térmica e oxidativa
durante o teste de ensaio.

Através de analise termogravimétrica foi verificado que o éleo de quiabo
apresentou maior estabilidade térmica que os 6leos de oliva, girassol, canola,
soja e milho. Além disso, as curvas PDSC isotérmicas mostraram maior
estabilidade oxidativa para o 6leo de quiabo comparado aos 6leos comerciais
de milho, girassol e soja.

O conjunto de resultados obtidos mostrou que o 6leo das sementes de
quiabo apresenta boa estabilidade térmica e oxidativa, sendo um indicativo de
seu uso como Oleo comestivel. Entretanto, para aplicacdo na industria de
alimentos é fundamental a avaliacdo da toxicidade do 6leo, do processo
extrativo que apresente a melhor relac@o custo/beneficio e da necessidade do
processo de refino para consumo.

O teor de acidos saturados maior que do Oleo de soja, principal
oleaginosa usada na producdo do biodiesel brasileiro, € um indicativo que o
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Oleo de quiabo pode ser utilizado como matéria-prima para biodiesel. No
entanto, é necesséaria a avaliacdo do custo de producédo da fonte oleaginosa
(quiabo), além da determinacdo dos parametros fisico-quimicos com vistas a
atender as especificacfes exigidas pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas

Natural e Biocombustiveis.
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