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Resumo 
A crescente demanda por óleos vegetais criou a necessidade de se avaliar 
fontes oleaginosas alternativas para suprir esta procura. Como a oxidação é 
um fator crítico inerente aos óleos vegetais, este trabalho visou contribuir com 
dados de estabilidade térmica e oxidativa do óleo de quiabo, ainda não 
explorado comercialmente. Esta pesquisa investigou a estabilidade termo-
oxidativa de amostras do óleo das sementes de quiabo, aditivadas ou não com 
o antioxidante terc-butil-hidroquinona (TBHQ), submetidas ao teste de Schaal a 
60 oC por 10 dias. O processo oxidativo foi avaliado pelos parâmetros químicos 
índice de acidez (IA), índice de iodo (II), índice de peróxido (IP), absortividade 
específica (E), período de indução (PI), tempo de indução oxidativa (OIT) e 
temperatura de oxidação (OT). Os resultados mostraram que o valor de IA e II 
para amostras de óleo com e sem TBHQ, codificadas respectivamente OQT e 
OQ, não sofreu alteração após envelhecimento em estufa. No entanto, as 
amostras OQT apresentaram menor valor de IP e maior valor de PI e OIT do 
que as amostras OQ, mostrando maior estabilidade oxidativa. O valor de PI e 
OIT das amostras OQT se manteve constante em função do tempo sob 
aquecimento em estufa, diferentemente das amostras OQ, que apresentaram 
valor de PI e OIT decrescente e IP crescente. Com relação 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 
formação de dienos conjugados nas amostras sem antioxidante. Outro 
parâmetro utilizado na avaliação da estabilidade oxidativa do óleo de quiabo foi 
o monitoramento de bandas de absorção na região do infravermelho (IV), 
características de produtos da oxidação. Nos espectros de IV das amostras OQ 
e OQT não foram observadas mudanças na intensidade ou deslocamento nas 
bandas que podem sofrer modificações com a decomposição dos 
hidroperóxidos formados durante o teste de estufa. A temperatura onset de 
decomposição (Tonset) do óleo das sementes de quiabo, determinada por 
análise termogravimétrica, foi maior que para os óleos de girassol, soja e milho. 
Este parâmetro demonstrou maior estabilidade para o óleo de quiabo, fato 
atribuído à composição de ácidos graxos deste óleo. A composição em ácidos 
graxos, determinada por cromatografia gasosa acoplada ao espectrômetro de 
massa, indicou predominância do ácido linoléico (33,5 %), seguido do ácido 
palmítico (25,2 %) e ácido oléico (19,3%). O teor de ácido linoléico, um dos 
ácidos mais susceptíveis à oxidação, foi menor quando comparado com os 
óleos de soja, girassol e milho e o teor de ácidos graxos saturados (33,4 %) foi 
maior que para estes óleos comestíveis. O conjunto de resultados obtidos 
mostrou que o óleo das sementes de quiabo apresentou boa estabilidade 
térmica e oxidativa, sendo um indicativo de seu uso como óleo comestível e 
possível fonte de matéria-prima para biodiesel. 
Palavras-chave: óleo 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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1  Introdução 

Os óleos vegetais são extraídos de diferentes plantas oleaginosas e 

utilizados principalmente como fonte de alimento e na produção de cosméticos, 

lubrificantes, tintas, fármacos e biodiesel, entre outros. 

A alimentação ainda determina a maior parte da demanda por óleos 

vegetais no Brasil. Entretanto, o uso como matéria-prima para biodiesel 

aumentou na última década, tornando necessária a avaliação de fontes 

oleaginosas alternativas para suprir esta procura. 

O quiabeiro, Abelmoschus esculentus (L.) Moench, é uma potencial fonte 

oleaginosa não-convencional com ciclo de produtividade rápido e custo de 

produção viável1. Como fonte de alimento é uma hortaliça muito popular e 

apreciada na culinária brasileira. As sementes do fruto, o quiabo, fornecem 

proteínas e o teor de óleo é equiparado a oleaginosas como soja e algodão. 

Um fator crítico inerente aos óleos vegetais é a sua auto-oxidação. Na 

indústria de óleos, a auto-oxidação é um problema porque afeta a qualidade 

sensorial e nutricional do óleo, além de aumentar a sua toxicidade devido à 

formação de produtos de oxidação. Esta qualidade está estritamente 

relacionada com os aspectos econômico, nutricional e de saúde2. 

No que se refere aos óleos comestíveis, parâmetros físico-químicos são 

estabelecidos para garantir a qualidade dos mesmos3. Com a finalidade de 

estabelecer valores comparativos, o óleo de quiabo foi analisado com relação à 

massa específica, índice de iodo, índice de peróxido, índice de saponificação, 

índice de acidez, índice de refração e viscosidade cinemática. 

Vários métodos têm sido usados para avaliar a extensão da deterioração 

oxidativa, que está relacionada à quantidade de produtos de oxidação 

primários ou secundários. A fim de contribuir com dados de estabilidade 

térmica e oxidativa, o óleo das sementes de quiabo foi estudado utilizando 

métodos convencionais e acelerados de oxidação como Rancimat e 

Calorimetria Diferencial de Varredura Pressurizada. 
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2 Objetivo Geral 

Avaliar a estabilidade térmica e oxidativa do óleo das sementes de quiabo 

(Abelmoschus esculentus) submetido ao envelhecimento em estufa por meio 

de procedimentos e técnicas analíticas. 

2.1 Objetivos Específicos 

 Realizar processo de obtenção do óleo das sementes de quiabo através 

de extração química com hexano; 

 definir a composição de ácidos graxos do óleo de quiabo por 

cromatografia gasosa acoplada ao espectrômetro de massa (CG/EM); 

 determinar parâmetros físico-químicos do óleo bruto, tais como: teor de 

água, massa específica, índice de refração, viscosidade, índice de 

acidez, índice de iodo, índice de peróxido e índice de saponificação; 

 estabelecer o perfil dos espectros de Infravermelho (IV), Ressonância 

Magnética Nuclear de Hidrogênio (RMN 1H) e Ressonância Magnética 

Nuclear de Carbono (RMN 13C) do óleo de quiabo; 

 submeter amostras do óleo de quiabo com e sem antioxidante ao 

envelhecimento em estufa (teste de Schaal) na temperatura de 60 °C, 

durante 10 dias; 

 investigar as alterações ocorridas no óleo de quiabo submetido ao teste 

de estufa por técnicas analíticas e espectroscópicas de Infravermelho e 

Ultravioleta-visível (UV-vis); 

 avaliar o perfil da estabilidade térmica e oxidativa das amostras do óleo 

de quiabo por Análise Termogravimétrica (do inglês, TGA), Calorimetria 

Diferencial de Varredura Pressurizada (do inglês, PDSC) e Rancimat. 
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3 Fundamentação Teórica 

3.1 Óleos Vegetais e Gorduras: uma Visão Geral 

Óleos e gorduras são reconhecidos como um nutriente essencial para a 

dieta animal, constituindo a fonte mais concentrada de energia do gênero 

alimentício. Os lipídios, biomoléculas que possuem elevada solubilidade em 

solventes orgânicos e baixa solubilidade em água, são suplementos essenciais 

de ácidos graxos, precursores de hormônios importantes como as 

prostaglandinas. Os ácidos graxos são considerados os blocos construtores 

dos lipídios e constituem cerca de 90 % das gorduras nos alimentos4. 

Entre os lipídios destacam-se os triacilglicerídeos (TAG), que possuem 

longas cadeias carbônicas ligadas a moléculas de glicerina, Figura 3.1. A 

hidrólise ácida dos triacilglicerídeos forma os ácidos graxos correspondentes e 

o álcool original, o glicerol5. 

 
Figura 3.1 Molécula de um triacilglicerídeo (R1, R2, R3 = são unidades de ácidos 
graxos, podendo ser iguais ou diferentes). 

 

 

Ácidos graxos saturados são cadeias de hidrocarbonetos com ligações 

simples entre cada átomo de carbono e tendem a elevar os níveis de LDL 

(colesterol de baixa densidade de lipoproteínas) no sangue. Os ácidos graxos 

insaturados, caracterizados por uma (mono-) ou mais (poli-) ligações duplas na 

cadeia carbônica, são encontrados principalmente nas plantas e em alimentos 

marinhos. Cis e trans são termos referentes ao arranjo das cadeias de carbono 

em relação à ligação dupla. Na configuração cis as cadeias se encontram no 
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mesmo lado da ligação dupla, resultando numa geometria dobrada e no arranjo 

trans as cadeias estão em lados opostos da dupla ligação, tornando a cadeia 

mais estendida6. 

Os óleos vegetais apresentam os triacilglicerídeos como constituintes 

principais ( 95 %) e pequenas quantidades de mono- e diacilglicerídeos na 

sua composição. Os triacilglicerídeos são compostos predominantemente por 

ácidos graxos presentes na forma de ésteres de glicerol7. 

Óleos vegetais como soja, girassol, oliva, arroz e gergelim possuem baixo 

teor de triacilglicerídeos saturados e as ligações duplas dos ácidos insaturados 

apresentam configuração cis8. 

Os óleos de sementes vegetais podem ser obtidos por processos de 

prensagem (mecânico), extração por solvente (químico) ou pela combinação de 

ambos, prensagem-extração por solvente. A escolha do processo de extração 

depende das quantidades de óleo presente nas sementes e residual na torta, 

do grau admissível de desnaturação das proteínas, do capital de investimento 

disponível para o processo extrativo e das restrições impostas por leis 

ambientais relativas à emissão de poluentes orgânicos9. 

A maioria das sementes oleaginosas requer algum tipo de limpeza e 

preparação antes da extração. A presença de material estranho reduz os 

rendimentos de óleo e de proteína, compromete a qualidade do óleo e aumenta 

o desgaste dos equipamentos, podendo danificá-los. Além disso, o processo de 

trituração das sementes facilita a obtenção de óleo pelo rompimento do tecido 

e das paredes das células e pelo aumento da área superficial10. 

Após o processamento os óleos brutos obtidos contêm quantidades 

variáveis de outras substâncias tais como ácidos graxos, mono- e diglicerídeos, 

fosfatídios, esterois, tocoferois, hidrocarbonetos, clorofila, caroteno, além de 

traços de pesticidas ou de metais e materiais resinosos ou mucilaginosos. A 

quantidade destes componentes varia com o tipo, origem geográfica e 

sazonalidade da fonte oleaginosa e do processo extrativo do óleo. Sua 

presença interfere no processo de refino, além de causar escurecimento no 

óleo e desenvolvimento de sabor e odor (rancidez). O objetivo do refinamento é 

a remoção das substâncias indesejáveis presentes no óleo, reduzindo ao 

mínimo a alteração dos triglicerídeos e a perda dos constituintes do óleo11. 
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3.2 Produção e Consumo de Óleos Vegetais 

Na última safra (2010/11) foram produzidas 7,74 milhões de toneladas de 

óleos vegetais no Brasil, representando 5,3 % da produção mundial, Figura 3.2. 

O volume produzido vem se elevando ao longo dos anos, liderado pela soja, 

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

produção total12,13. 

12%
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 Soja
 Canola
 Girrasol
 Outros

 

Figura 3.2 Produção mundial de óleos vegetais 2010/11. Fonte: Elaborado com base 
nos dados USDA12,13. 

 

No ano de 2010 o consumo brasileiro de óleos vegetais foi de 

aproximadamente 6,5 milhões de toneladas, o que representa 4,5 % do 

consumo mundial, Figura 3.3. O óleo de soja foi o mais consumido no Brasil, 

num total de 5,2 milhões de toneladas em 2010/11 ou 80,6 % do consumo 

total12,13. 
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Figura 3.3 Consumo mundial de óleos vegetais 2010/11. Fonte: Elaborado com base 
nos dados USDA12,13. 
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A maior parte da produção brasileira de óleos vegetais ainda é destinada 

para uso alimentar. Segundo a Associação Brasileira de Indústrias de Óleos 

Vegetais (ABIOVE), o processamento da soja, refino e armazenamento do óleo 

vem aumentando. Quase um terço do consumo total do óleo de soja é 

destinado para a produção de biodiesel, indústria em ascensão no país. A soja 

contribui com 75-80 % da matéria-prima para a produção de biodiesel, seguida 

por gorduras de origem animal (12-15 %) e óleo de algodão (3-5 %), com o 

restante incluindo outras culturas14,15. 

A demanda por biodiesel ocorreu devido à Lei 11.097/2005 que 

estabeleceu a adição de biodiesel ao diesel. Atualmente o percentual mínimo 

obrigatório é de 5 % podendo ser aumentado nos próximos anos. 

3.3 Óleo de Quiabo 

O quiabeiro, planta da espécie Abelmoschus esculentus (L.) Moench, é 

uma hortaliça cultivada em várias regiões do Brasil com uma produtividade de 

15 a 22 toneladas por hectare, em ciclo de 70 a 80 dias16,17. 

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

imatura, frutos e sementes secas. 

 

Figura 3.4 Fotos mostrando quiabeiro (A), frutos (B) e sementes secas (C). 
(A) 

(B) 

(C) 
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A espécie Abelmoschus esculentus (L.) Moench pertence à família 

Malvaceae e apresenta como sinonímias botânicas Hibiscus esculentus L. e 

Hibiscus longifolius Roxb., em razão da classificação taxonômica anterior que 

incluía o quiabeiro como pertencente ao gênero Hibiscus, atualmente 

Abelmoschus18. 

O quiabo, fruto do quiabeiro, é uma cápsula de consistência viscosa cheia 

de sementes brancas e redondas, que apresenta alto valor alimentício e 

nutritivo com aproveitamento completo como uma fonte de fibras, cálcio, sais 

minerais e vitaminas19,20. 

As sementes representam 17 % do fruto e são constituídas de óleos 

(podendo chegar até 40 %) e de proteínas (>15 %), apresentando uma duração 

germinativa média de 5 anos21,22. Além disso, contêm compostos polifenólicos, 

principalmente catequinas oligoméricas e derivados de flavonóides23. Exemplos 

de compostos polifenólicos encontrados nas sementes de quiabo estão 

representados na Figura 3.5. 

 

 
 

Figura 3.5 Estruturas químicas de compostos polifenólicos encontrados nas sementes 
de quiabo. 

 

O teor em óleo nas sementes em algumas variedades de quiabo é 

equiparado a oleaginosas como soja, amendoim, gergelim e outras. Estudos 

realizados com seis espécies do gênero Abelmoschus mostraram variação 

entre 2,51 a 23,2 %, sendo a espécie A. tuberculatus a mais produtiva1. 

A composição química dos óleos vegetais com relação aos teores de 

ácidos graxos presentes no TAG é uma informação muito importante para 

determinar o uso destes óleos. Por exemplo, o óleo de girassol vem sendo 

indicado em dietas para redução de colesterol, por apresentar baixa quantidade 

de ácidos graxos saturados. No óleo de quiabo foi encontrado maior percentual 
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de ácidos graxos insaturados, principalmente ácido linoléico. Este ácido, após 

separação dos demais ácidos, pode ser utilizado para produzir corantes, 

plásticos e resinas. O ácido palmítico, usado como matéria-prima para 

sabonetes, ésteres e plastificantes também é encontrado em quantidade 

significante no óleo. Comparativamente a outros óleos, o óleo de quiabo possui 

similaridade com o óleo de algodão, no que diz respeito ao conteúdo de ácidos 

graxos, Tabela 3.1 24. 

 

Tabela 3.1 Ácidos graxos de alguns óleos comestíveis25 e óleo de quiabo26,27. 

Ácidos graxos Concentração (%)  

Algodão Soja Milho Girassol Quiabo 
Palmítico (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 

Linolênico (C18:3) --- 8 1 --- 0,38-1,2 

 

 

Estudos realizados avaliaram a composição de ácidos graxos presentes 

no óleo das sementes de quiabo do gênero Hibiscus em espécies nativas e em 

variedades híbridas. Nos perfis de ácidos graxos foram detectados os ácidos 

linoléico e oléico (69,6 a 83,4 %), ácido palmítico (14,8 a 27,0 %) e outros 

ácidos saturados em pequenas quantidades. Em relação ao conteúdo de óleo 

das sementes foi determinado o valor de 11,8 a 22,1 % para as variedades 

híbridas e 8,9 a 29,5 % para as espécies nativas27. Os dados referentes aos 

teores de ácidos graxos estão de acordo com os encontrados para outras 

espécies do gênero Abelmoschus, cuja variação foi de 23,6 a 50,6 % de ácido 

linoléico e de 10,3 a 36,3 % para o ácido palmítico1. 

O quiabo é uma potencial fonte oleaginosa não-convencional para 

produção de biodiesel por apresentar peculiaridades importantes como teor 

significativo de óleo nas sementes e ser uma cultura econômica, com ciclo de 

produtividade rápido e custo de produção viável1. De acordo com dados 

referenciados na literatura28, o Brasil encontra-se entre os 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 óleo das sementes de 

quiabo via rota metílica foi avaliado com o objetivo de estabelecer suas 

propriedades de combustível. Parâmetros importantes como ponto de fulgor, 

número de cetano, viscosidade cinemática, estabilidade oxidativa, lubricidade, 

propriedades de fluxo a frio, conteúdo de enxofre e acidez foram comparados 

aos da ASTM D 6751 e EN 14214, quando aplicável. Concluiu-se que o óleo 

das sementes de quiabo é uma matéria-prima aceitável para a produção de 

biodiesel29. 

Embora o óleo das sementes de quiabo seja comestível e a torta residual 

após a extração do óleo significativamente rica em proteínas, as sementes não 

são processadas para obter óleo e/ou proteína, sendo produzidas 

exclusivamente para fins de cultivo30. Os dados mencionados anteriormente 

estão relacionados com as sementes de quiabo nigerianas e seus usos. No 

Brasil não existe relato do uso do óleo de quiabo processado para fins 

alimentícios e/ou matéria-prima para biodiesel. Entretanto, o fruto é muito 

utilizado na culinária, especialmente na região de Minas Gerais. 

3.4 Análise de Óleos Vegetais 

3.4.1 Propriedades físico-químicas 

Algumas das características físico-químicas importantes de alguns óleos 

comuns são apresentadas na Tabela 3.2 3,31,32. 

 

Tabela 3.2 Parâmetros físico-químicos para alguns óleos comestíveis. 

Parâmetros Óleos 
Algodão Soja Milho Girassol 

Massa específica a 25 oC 
(g.cm-3) 0,9150,923 0,9160,922 0,9170,925 0,9150,920 

Índice de refração a 40 oC 1,4581,466 1,4651,475 1,4651,473 1,4671,469 
Índice de Iodo 
(g I2..100g-1) 99119 120143 103135 110143 

Índice de saponificação 
(mg KOH.g-1) 189-198 180200 187195 188194 

Matéria insaponificável 
(%) <1,5 <1,5 <3,0 <1,5 

Índice de acidez  
(mg KOH.g-1) <2,0 <2,0 <6,0 <2,0 

Índice de peróxido 
(meq.kg-1) <10,0 <10,0 <10,0 <10,0 
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O índice de refração é uma propriedade física útil na caracterização e 

identificação de líquidos, ou para indicar a sua pureza. É definido como sendo 

a razão entre a velocidade da luz no vácuo e na substância analisada (índice 

de refração absoluto:  = c/v)33. Este é um dos parâmetros que devem ser 

seguidos para a fixação de identidade e qualidade de óleos e gorduras 

vegetais, segundo Resolução no 482 da Agência Nacional de Vigilância 

Sanitária (ANVISA)3. 

Os valores de referência para óleos vegetais variam conforme a matriz 

oleaginosa, Tabela 3.2. Estudos com amostras de óleo de oliva e de coco 

demonstraram maior valor para o índice de refração do óleo de oliva em 

medidas realizadas em diferentes comprimentos de onda34. 

O índice de iodo é a quantidade em gramas de iodo absorvido por 100 g 

de óleo ou gordura, quando usada a solução de Wijs (cloreto de iodo). O teste 

é uma medida do teor de insaturação do óleo, pois o iodo adiciona 

quantitativamente às ligações duplas não conjugadas e quando o óleo está 

oxidado, pode ocorrer alguma reação de adição. Os valores de iodo devem ser 

interpretados com cautela, mas pode ser usado para monitorar o grau de 

hidrogenação e verificar adulteração por outros tipos de óleos7,35. 

Os halogênios adicionam na ligação dupla dos ácidos graxos insaturados 

para formar produtos de adição. Na ausência da luz o monocloreto de iodo (ICl) 

reage com o óleo. A quantidade de iodo consumido é então determinada pela 

titulação do iodo liberado (após adição de KI) com padrão tiossulfato de sódio e 

comparado com branco (isento de óleo)36. A Figura 3.6 mostra o esquema 

reacional do teste de iodo37. 

 

Figura 3.6 Esquema reacional do teste de iodo. 



Fundamentação Teórica 
 

26 
 

O índice de saponificação de um óleo/gordura é útil para determinar sua 

adulteração, sendo expresso em mg de KOH por grama de óleo. Este método é 

aplicável a todos os óleos/gorduras e expressa a massa molecular média dos 

ácidos graxos. O índice é obtido com base na reação de hidrólise alcalina 

(saponificação), Figura 3.7. A hidrólise é limitada aos TAG, ceras e fosfatídios. 

Os esterois, hidrocarbonetos, pigmentos e outros, apesar de serem lipídios não 

reagem com hidróxido de potássio e contribuem para matéria insaponificável. 
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Figura 3.7 Esquema reacional da saponificação de triacilglicerídeos. 
 

O óleo de uma determinada fonte tem um valor de saponificação 

característico e qualquer desvio encontrado no teste é um indicativo de 

adulteração. Alguns exemplos de óleos comestíveis com índices de 

saponificação (mg KOH.g-1) são óleo de canola (189); óleo de algodão (196); 

óleo de palma (198); óleo de soja (192); óleo de coco (248) e óleo de 

milho (190)7. 

O índice de acidez é utilizado para determinar os ácidos graxos livres 

(AGL) presentes em óleos e gorduras, o qual é um indicativo da deterioração 

dos triacilglicerídeos (TAG). Com estocagem prolongada os TAG sofrem 

hidrólise e formam AGL. Esta hidrólise é ocasionada pela presença de umidade 

no óleo, temperatura elevada e o mais importante, lipases oriundas da fonte ou 

de contaminações por microorganismos. O resultado da reação de hidrólise é 

uma mistura de TAG, diglicerídeos, monoglicerídeos, AGL e glicerol. 

Alguns óleos/gorduras são reativamente estáveis mas outros, como o óleo 

de farelo de arroz, são mais susceptíveis à hidrólise. Qualquer que seja o óleo, 

a presença de AGL é um indicador para o estado natural do óleo. 
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A presença de AGL em excesso é indesejável principalmente por causar 

alteração nas características organolépticas (escurecimento, aparecimento de 

odor e sabor desagradáveis, entre outras) do óleo. 

A acidez é geralmente expressa como índice de acidez ou conteúdo de 

AGL. O índice de acidez é definido como a quantidade em miligramas de KOH 

necessários para neutralizar os ácidos graxos livres presentes em um grama 

de óleo. O conteúdo de AGL é definido como a porcentagem em massa desses 

ácidos. Quando assumidos como ácido oléico, a massa molecular relativa é de 

282 e o resultado é expresso como % em massa de ácido oléico. 

O índice de peróxido é um indicador dos estágios iniciais de deterioração 

oxidativa de óleos e gorduras, sendo expresso em miliequivalente de peróxido 

por quilograma de amostra. Os procedimentos analíticos para avaliar o índice 

de peróxido são empíricos e a precisão depende das condições experimentais. 

Os peróxidos (ROOH) podem ser medidos por métodos titulométricos 

baseados no seu potencial de oxidação para oxidar o iodeto (I−) a iodo (I2), o 

qual é titulado com solução padrão de tiossulfato. Os métodos para 

determinação do índice de peróxido são baseados na medida do iodo liberado 

a partir do excesso de KI, Figura 3.8. 

 

Figura 3.8 Esquema reacional do teste de peróxido. 

 

As duas principais fontes de erros dos métodos da titulação iodométrica 

são absorção do iodo nas ligações insaturadas e liberação do iodo a partir do 

iodeto de potássio pelo oxigênio presente na solução a ser titulada. Uma 

alternativa para determinar o índice de peróxido são os métodos colorimétricos 

baseados no potencial de oxidação dos peróxidos para oxidar ferro (II) a 

ferro (III), o qual reage com tiocianato formando complexo colorido38. 

A viscosidade é a propriedade física que caracteriza a resistência de um 

fluido ao escoamento, a uma dada temperatura. No armazenamento de um 
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óleo a tensão de cisalhamento não tem muito efeito na viscosidade, mas esta é 

afetada pela temperatura39. 

Óleos são misturas de TAG, sendo a viscosidade dependente da natureza 

dos TAG presentes no óleo. A viscosidade pode mudar devido aos diferentes 

arranjos dos ácidos graxos na molécula de glicerol. Portanto, a viscosidade 

está relacionada às propriedades químicas dos óleos tais como comprimento 

da cadeia e grau de saturação/insaturação. Por exemplo, o óleo de palma 

apresenta maior viscosidade que os óleos de soja, girassol e canola. Um 

recurso para obter um óleo com viscosidade adequada é misturá-lo com outros 

óleos, permitindo que este permaneça sem aditivos para correção da 

viscosidade39. 

A literatura relata que óleos vegetais apresentando composição variada 

de ácidos graxos mostraram valores de viscosidade característicos. Dentre as 

amostras analisadas, o maior valor de viscosidade foi do óleo de avelã, seguido 

dos óleos de oliva, canola, milho, soja, girassol e sementes de uva. O 

comportamento de fluxo dos óleos vegetais foi governado por seus 

componentes majoritários (C18:1 e C18:2). Óleos com mais ligações duplas 

mostraram mudanças mais rápidas na viscosidade com a temperatura40. 

Para ilustrar este comportamento, estudos correlacionando viscosidade 

do azeite de oliva virgem de quatro cultivares em função da composição do 

TAG mostraram pouca diferença nos valores de viscosidade. O uso do modelo 

de Arrhenius para descrever o efeito da temperatura na viscosidade mostrou 

que a energia de ativação foi correlacionada com a trioleína, principal 

componente no óleo de oliva41. 

3.5 Estabilidade Térmica e Oxidativa de Óleos Vegetais 

3.5.1 Estabilidade térmica 

A estabilidade térmica de óleos vegetais é um fator determinante na sua 

qualidade e depende da estrutura química, sendo mais estáveis os óleos que 

apresentam uma composição maior de ácidos graxos saturados. 
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3.5.2 Estabilidade oxidativa 

Estudos sobre auto-oxidação e estabilidade oxidativa de alimentos e 

ingredientes alimentares como lipídios, óleos vegetais comestíveis e gorduras 

são de grande interesse devido a sua importância econômica, nutricional e 

relativa à saúde2,42. 

Os óleos são susceptíveis à oxidação, devido a determinadas 

características químicas dos ácidos graxos que compõem o TAG. A presença 

de insaturações na cadeia hidrocarbônica diminui a energia necessária para a 

cisão homolítica das ligações C-H na posição alílica, viabilizando a oxidação. 

Nos ácidos graxos saturados, este processo ocorre em menor extensão, pois a 

formação de radicais livres é energicamente desfavorável. A reatividade do 

oxigênio com TAG é proporcional ao aumento do número de insaturações na 

cadeia, portanto depende do tipo de oleaginosa5. 

A oxidação de óleos é chamada de auto-oxidação ou rancificação 

oxidativa, podendo ocorrer por meio de processos hidrolíticos ou oxidativos. Os 

fatores mais importantes que afetam ou catalisam esses processos são a 

presença de insaturação nos ácidos graxos, luz, temperatura, enzimas, 

metaloproteínas, microrganismos e condições de armazenamento8,10,11. 

3.6  Processo Hidrolítico 

A rancificação hidrolítica pode ocorrer por meio enzimático, pela ação da 

lipase, que pode estar presente nas sementes das oleaginosas, ou pela 

atividade microbiana (processo de fermentação), que hidrolisa os óleos e 

gorduras produzindo ácidos graxos livres. 

A rancificação não enzimática ocorre na presença de água, cuja 

ocorrência depende principalmente das condições de processamento e/ou 

armazenamento do óleo10. 

3.7 Processo Oxidativo 

Antes que ocorra a reação do ácido graxo insaturado com o oxigênio, um 

dos reagentes precisa ser ativado. Assim, ou a ligação dupla é convertida em 

um radical alílico estabilizado por ressonância, ou o oxigênio é convertido a 
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uma espécie mais reativa, como o oxigênio singleto. Essas duas reações 

ocorrem por meio de diferentes mecanismos, embora resultem em produtos 

semelhantes5. 

O estado fundamental do oxigênio (3O2) é um estado tripleto com dois 

elétrons desemparelhados de mesmo spin, mas em orbitais diferentes. O 

oxigênio eletronicamente excitado corresponde a um estado singleto (1O2) 

apresentando um par de elétrons na camada eletrônica externa em um primeiro 

estado de excitação, ou apresentando um elétron em cada orbital com spins 

opostos, num segundo estado energético. A vida média deste segundo estado 

(10-11 s) é muito mais curta que a do primeiro que é 10-6 s, sendo assim menos 

estável43. 

A reação do oxigênio tripleto com um ácido graxo insaturado é limitada. 

Essa restrição deixa de existir quando o oxigênio molecular está na forma de 

oxigênio singleto, ou parcialmente reduzido ou ativado, como por exemplo, 

H2O2, O2
•, HO•, complexos ferro-oxigênio. O oxigênio singleto pode ser formado 

por processos enzimáticos, químicos e fotoquímicos. O desencadeamento da 

oxidação pode ocorrer por duas vias: auto-oxidação ou foto-oxidação43. 

3.8 Foto-oxidação 

A foto-oxidação é um processo de degradação muito mais rápido que a 

auto-oxidação, por envolver reações com o oxigênio em seu estado mais 

excitado ou singleto. 

A velocidade observada para esse processo indica uma pequena 

diferença de reatividade entre o mono- e polienos, sugerindo que a quantidade 

de insaturação não é um fator predominante na velocidade da reação. 

O oxigênio singleto (1O2) pode ser formado a partir do tripleto (3O2) em 

presença de luz, que é absorvida por compostos fotossensíveis como a 

clorofila. Esses compostos absorvem energia de um fóton que pode ser 

transferido ao tripleto convertendo ao singleto. 

Tanto na foto-oxidação quanto na auto-oxidação os produtos finais 

derivam da decomposição dos hidroperóxidos alílicos, que geram aldeídos, 

ácidos e outros compostos oxigenados como produtos dos processos. 

Entretanto, ligações duplas também podem ser orientadas a reações de 
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polimerização que levam aos produtos de maior massa molar e, 

eventualmente, a um aumento da viscosidade do óleo44. 

 

3.9 Auto-oxidação 

A auto-oxidação de lipídios é um processo muito estudado devido a sua 

relevância no campo da química, biologia e alimentos. Na indústria de óleos, a 

auto-oxidação é um problema crítico porque afeta a qualidade sensorial e 

nutricional (sabor, odor, cor, perda de vitaminas, proteínas e ácidos graxos 

essenciais), além de aumentar a sua toxicidade devido à formação de radicais 

livres que geram produtos indesejáveis primários, secundários e terciários2,42. 

Este processo pode ser dividido em três etapas distintas: iniciação, 

propagação e terminação, Figura 3.9. A velocidade do processo de auto-

oxidação é limitada pelas fases de iniciação e propagação43. 

 

Figura 3.9 Esquema das principais reações ocorridas durante o processo de 
peroxidação lipídica. 

 

A iniciação é caracterizada pela formação de radicais livres, em que os 

ácidos graxos poliinsaturados são atacados por uma espécie suficientemente 
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reativa capaz de abstrair um átomo de hidrogênio a partir de um grupo metileno 

(CH2), formando um radical carbono. Este radical é estabilizado por 

ressonância para formar um dieno conjugado. 

Na etapa de propagação o radical alquila (L•) formado na etapa de 

iniciação, em meio aeróbico, combina-se com o oxigênio formando o radical 

peroxila (LOO•), o qual pode abstrair um hidrogênio alílico de outro ácido graxo, 

gerando outro radical alquila (L•) e promovendo a etapa de propagação. A 

reação do radical peroxila (LOO•) com o átomo de hidrogênio abstraído gera 

um hidroperóxido lipídico (LOOH). Os peróxidos cíclicos também podem ser 

formados quando o radical peroxila reage com uma dupla ligação na mesma 

cadeia de ácido graxo, o que também pode propagar oxidação. Esse é um 

processo que ocorre em cadeia, e os hidroperóxidos (LOOH) formados nesta 

etapa constituem os produtos primários da oxidação43. 

A etapa de terminação é caracterizada pela combinação dos radicais 

originando produtos não radicalares. Os radicais peroxila e alcoxila podem 

sofrer clivagem ou rearranjo formando aldeídos ou produtos secundários de 

oxidação, respectivamente. Tais produtos são também suscetíveis à oxidação, 

como por exemplo, os aldeídos, transformando-se em ácidos, que por sua vez, 

constituem os produtos terciários de oxidação. 

Os peróxidos e hidroperóxidos produzidos através da auto-oxidação 

podem polimerizar com outros radicais, produzindo moléculas de elevada 

massa molar, sedimentos insolúveis, gomas, em alguns casos, podem quebrar 

a cadeia de ácidos graxos oxidado, produzindo ácidos de cadeias menores e 

aldeídos45. 

3.10 Antioxidantes Usados em Óleos 

Para aumentar a resistência à oxidação de óleos vegetais é necessário o 

uso de um antioxidante do tipo que provoca a quebra da cadeia, como os 

compostos fenólicos, ou do tipo decompositor de hidroperóxidos. Óleos 

vegetais geralmente contêm antioxidantes fenólicos, os tocoferois e 

tocotrienois, e o uso de quantidades adicionais destes antioxidantes pode 

provocar um efeito antagonista46. 
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Os tocoferois e tocotrienois (vitamina E) estão disponíveis na natureza 

nos isômeros , ,  e Figura 3.10. 

 

 

Figura 3.10 Representação esquemática das estruturas químicas dos isômeros dos 
antioxidantes tocoferol e tocotrienol. 

 

 

A quantidade relativa de tocoferois e tocotrienois em óleos vegetais 

depende da espécie da planta e do procedimento de extração. O óleo de palma 

contém quantidades significantes de tocotrienois. As fontes de vitamina E tais 

como óleo de soja, milho, algodão e girassol contêm pouco ou são isentos de 

tocotrienois. Os isômeros  e  são mais efetivos que e tocoferol nos 

óleos vegetais, entretanto mostram menor eficiência quando comparados com 

antioxidantes sintéticos47,48. 

Muitos antioxidantes sintéticos têm sido investigados e usados em óleos 

vegetais e os mais eficazes incluem terc-butil-hidroquinona (TBHQ), 

pirogalol (PG) e propilgalato (PPG). As concentrações efetivas geralmente 

estão na faixa de 200 a 1.000 mg.kg-1, dependendo do substrato e do tipo de 

teste usado para avaliar a eficiência do aditivo. 

O 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (BHT) é um dos antioxidantes sintéticos 

menos efetivos em óleos vegetais e ésteres, embora seja efetivo para 

combustíveis hidrocarbônicos e lubrificantes. A diferença na estrutura química 

dos ésteres comparada aos hidrocarbonetos apolares tem um efeito 

significativo na eficiência de antioxidantes fenólicos. 

As estruturas químicas dos antioxidantes sintéticos mais comuns estão 

representadas na Figura 3.11. 
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Figura 3.11 Estruturas químicas de alguns antioxidantes sintéticos utilizados em óleos 
vegetais. 

 

A literatura relata trabalhos utilizando outros tipos de antioxidantes em 

óleos e ésteres49,50. Existe potencial em alguns deles, mas efeitos adversos 

incluindo diminuição da estabilidade já foram observados. 

3.11 Métodos de Determinação da Estabilidade Térmica e Oxidativa 

A análise térmica abrange técnicas utilizadas para monitorar uma 

propriedade física ou química de uma substância ou de seus produtos de 

reação em função do tempo ou temperatura, enquanto a amostra é submetida 

a uma programação controlada de temperatura, sob uma atmosfera específica. 

Análise Termogravimétrica (TGA) é uma técnica analítica usada para 

determinar a estabilidade térmica de um material e sua fração de componentes 

voláteis através do monitoramento da mudança de massa que ocorre quando 

este é aquecido. A variação da massa é registrada em função do aumento da 

temperatura e sua derivada (DTG) mostra a mudança de declividade na curva 

original, indicativo das diferentes etapas no processo de decomposição 

térmica51. 

Dados termogravimétricos têm sido usados para caracterizar matrizes 

oleosas52,53 com intuito de investigar estabilidade térmica 54,55, cinética da 

decomposição56, efeitos de antioxidantes57,58, , adulterações em azeite de oliva 

com óleos comestíveis de qualidade inferior59, entre outras aplicações. Uma 

informação retirada de curvas TGA apontou que óleos termicamente menos 

estáveis mostram uma tendência a apresentar menor estabilidade oxidativa60. 
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No método diferencial a temperatura da amostra é comparada a uma 

amostra inerte de referência, eliminando os efeitos da taxa de aquecimento e 

possibilitando a captação e ampliação de sinais menores. As técnicas de 

Análise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria Diferencial de Varredura 

Pressurizada (PDSC) abrangem os processos físicos ou químicos envolvendo 

variação de energia. 

DTA é uma técnica que mostra mudanças na amostra tais como fusão, 

solidificação e cristalização registradas sob a forma de picos, sendo a variação 

na capacidade calorífica da amostra notada como um deslocamento da linha 

de base. O uso principal da DTA é detectar a temperatura inicial dos processos 

térmicos e caracterizá-los qualitativamente como endotérmicos/exotérmicos, 

reversíveis/irreversíveis ou transições de primeira/segunda ordem51. 

A curva PDSC registra o fluxo calor (mW/mg) em função do tempo (min) 

ou da temperatura (°C). Transições endotérmicas ou exotérmicas são 

caracterizadas como picos e sua área é proporcional à entalpia (∆H), expressa 

em Joule por grama (J/g). As curvas PDSC não isotérmicas são úteis para 

analisar o perfil termodinâmico de uma amostra e a análise isotérmica para 

determinar o tempo de indução oxidativa (do inglês, OIT) a altas pressões51. 

A técnica PDSC é de fundamental importância para a determinação e o 

acompanhamento dos processos oxidativos de óleos comestíveis61. A 

vantagem desta técnica é apresentar boa sensibilidade, alta repetibilidade, uso 

de pequena quantidade de amostra e menor tempo de análise. Além disso, 

pode ser aplicada a óleos de alta ou baixa estabilidade oxidativa. Aspectos 

detalhados sobre o uso da técnica PDSC para estudos sobre estabilidade 

oxidativa de óleos e gorduras foram resumidos por Litwinienko62 e por Tan63. 

Estudos focados na utilização dos dados de PDSC vêm sendo 

conduzidos com o intuito de obter o OIT de óleos/gorduras por análise térmica. 

A oxidação, processo exotérmico, é observada como um pico súbito nas curvas 

PDSC64. A estabilidade termo-oxidativa dos óleos de soja, milho, oliva e 

girassol, muito utilizados na culinária, já foi estudada por PDSC. Os autores 

concluíram que através das curvas não-isotérmicas foi possível distinguir os 

óleos tomando com base a temperatura de oxidação (OT). A ordem de 

estabilidade obtida foi oliva > milho > soja > girassol65. A auto-oxidação do óleo 

de canola armazenado em temperatura ambiente foi monitorada por PDSC. Os 
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parâmetros obtidos das curvas isotérmicas foram comparados com índice de 

peróxido mostrando uma correlação linear entre os dados66. 

O PDSC, juntamente com Rancimat, PetroOXY e outros, forma um 

conjunto de métodos acelerados que têm por finalidade estimar a vida de 

prateleira de óleos e gorduras, pois o acompanhamento do processo oxidativo 

ao longo do armazenamento é lento e pode consumir grande quantidade de 

reagentes67. 

O método Rancimat é baseado no aumento da condutividade elétrica da 

água deionizada. O fluxo de ar passa pela amostra na temperatura de 110 oC, 

arrastando produtos voláteis para um recipiente contendo água deionizada, 

onde é detectado um aumento na condutividade elétrica. Os softwares dos 

aparelhos Rancimat® fornecem uma curva de condutividade elétrica (µs.cm-1) 

em função do tempo (min). As projeções de retas passando pela linha de base 

e pela tangente, a partir do ponto de inflexão da curva se interceptam num 

ponto que corresponde na escala de tempo ao período de indução (PI). A 

Figura 3.12 mostra o esquema de funcionamento de um equipamento 

Rancimat® e a curva típica de condutividade elétrica para determinação do 

período de indução68. 

 

 
Figura 3.12 Esquema de funcionamento de um equipamento Rancimat® e curva típica 
de condutividade elétrica para determinação do período de indução. Fonte: Adaptado 
de Antoniassi68. 

Software 
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Os compostos voláteis produzidos na oxidação de diversos óleos, 

responsáveis pelo aumento de condutividade elétrica da água, foram 

analisados por Man69 em um equipamento automatizado (Active Oxygen 

Method) que detectou os ácidos fórmico, acético, capróico, propiônico, butírico 

e valérico. Uma variação na predominância desses produtos foi verificada 

dependendo do tipo da amostra analisada. No óleo de girassol, houve 

predominância dos ácidos fórmico e capróico, enquanto que para o óleo de 

canola foram o fórmico e o acético; para os óleos de oliva, trioleína; amendoim, 

soja, milho e sebo foram o fórmico, acético e cáprico; e para amostras de 

manteiga foram o fórmico, acético, capróico, butírico, valérico e propiônico. 

Outro método alternativo para avaliar a estabilidade oxidativa de gorduras 

e óleos é através do equipamento PetroOXY70. A sua vantagem é de 

apresentar boa repetibilidade nos resultados, menor tempo de análise e um 

instrumento pequeno comparado ao Rancimat®. Neste método a amostra é 

colocada em uma câmara hermeticamente fechada e pressurizada pela injeção 

de oxigênio à temperatura ambiente. Uma pressão máxima é alcançada com o 

aumento da temperatura e a queda de 10 % desta pressão indica o período de 

indução oxidativa da amostra. A Figura 3.13 mostra a comparação de matrizes 

com diferentes períodos de indução obtidos pelo método PetroOXY. 

 

 
 
Figura 3.13 Estabilidade oxidativa de diferentes matrizes avaliada pelo método 
PetroOxy. Fonte: Adaptado de Petrotest71. 
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Encontram-se disponíveis na literatura diversas determinações do período 

de indução de óleos e gorduras, sob diferentes condições de temperatura, fluxo 

de ar e quantidade de amostra utilizada. A diversidade quanto às metodologias 

dificulta análises comparativas. 

Os métodos acelerados também são usados para obter parâmetros 

cinéticos da oxidação. Os parâmetros cinéticos calculados a partir de dados 

obtidos pelo método Rancimat e PDSC foram qualitativamente consistentes e 

úteis na avaliação da estabilidade oxidativa de amostras de azeites 

comerciais72. 

Os métodos acelerados determinam estágios diferenciados da auto-

oxidação. A Figura 3.14 mostra um comparativo entre os métodos acelerados 

PetroOxy, Rancimat e PDSC73.  

 

Figura 3.14 Comparação entre os métodos para determinar a estabilidade oxidativa. 
Fonte: Adaptado de Gardner73. 

 

De acordo com o gráfico as técnicas PetroOxy e PDSC apresentam um 

comportamento semelhante no início da curva, etapa relativa às reações de 

formação de peróxidos, que levam ao pico exotérmico no PDSC, representado 

pelo valor de OIT, e ao consumo de oxigênio observado no PetroOxy, indicado 

pelo valor de PI, que corresponde a queda de 10 % da pressão máxima inicial. 

No caso do método Rancimat, nesta etapa observa-se um valor menor para PI, 

pois a técnica é mais direcionada a determinar a oxidação propriamente dita da 

amostra do que a sua resistência à oxidação térmica. 
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4 Metodologia 

Os métodos e equipamentos utilizados na obtenção e caracterização do 

óleo de quiabo estão relacionados neste capítulo. Os experimentos foram 

realizados no Laboratório de Combustíveis e Materiais do Departamento de 

Química do Centro de Ciências Exatas e da Natureza da Universidade Federal 

da Paraíba (LACOM/DQ/CCENUFPB). 

4.1 Obtenção do Óleo de Quiabo 

As sementes de quiabo adquiridas no comércio da cidade de João 

Pessoa–PB em abril de 2011 foram inicialmente submetidas à secagem na 

temperatura de 40 ± 2 oC por 48 h em estufa com circulação de ar 

(modelo MA 035 da Marconi). Após este procedimento foram trituradas em 

moinho de facas (tipo Willye STAR FT 60 da Fortinox). A Figura 4.1 mostra as 

sementes antes e após o processo de trituração. 

 

 

Figura 4.1 Sementes de quiabo usadas para extração do óleo antes (A) e após (B) 
trituração. 

 

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

foi realizado com 200 g sementes trituradas, que foram submetidas à extração 

com hexano em aparelho Soxhlet por 6 h sob aquecimento em manta. O 

(B) (A) 
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excesso de solvente foi removido a 45 oC sob vácuo em um evaporador 

rotativo (modelo TE-211 da Tecnal). 

O óleo obtido das sementes foi armazenado em vidro âmbar e mantido 

sob refrigeração até uso nos ensaios. 

4.2 Envelhecimento do Óleo de Quiabo 

O óleo de quiabo (30 g) foi submetido ao teste de estufa durante o 

período de 10 dias na temperatura de 60 ± 2 oC. O teste foi realizado em 

duplicada com amostras do óleo bruto e aditivado na concentração de 

2.000 mg/kg com o antioxidante TBHQ (terc-butil-hidroquinona). As amostras 

foram codificadas como OQT e OQ para o óleo com e sem TBHQ, 

respectivamente. A Figura 4.2 mostra como foi efetuada a distribuição das 

amostras na estufa com circulação de ar. 

 

Figura 4.2 Distribuição das amostras de óleo de quiabo na estufa com circulação de 
ar.  

 

A cada dois dias, amostras em duplicata do óleo (com e sem aditivo) 

foram retiradas da estufa. Os números 1, 2, 3, 4 e 5 foram acrescentados às 

abreviaturas OQ e OQT correspondendo ao segundo, quarto, sexto, oitavo e 

décimo dia, respectivamente. 
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4.3 Parâmetros Físico-Químicos do Óleo de Quiabo 

Para cada amostra de óleo, os parâmetros físico-químicos foram 

analisados de acordo com os padrões técnicos estabelecidos por órgãos 

competentes. 

 

 

4.3.1 Aspecto 

Em uma proveta de 50 mL foi colocada uma amostra do óleo, em uma 

superfície plana, com luz natural, sem vibração e livre de ar. Observou-se 

contra a luz o aspecto da amostra. 

 

 

4.3.2 Teor de umidade das sementes e do óleo 

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 diferença entre o peso inicial e final das amostras, sendo este valor 

expresso em porcentagem74. 

O teor de água do óleo foi determinado em titulador coulométrico Karl 

Fischer (modelo MKC-501 da Kyoto), de acordo com o método ASTM D 630475. 

 

 

4.3.3 Massa específica 

A determinação da massa específica do óleo foi realizada no densímetro 

digital (modelo DA-130 N  da Kyoto), de acordo com o método 

ABNT NBR 714876. 

 

 

4.3.4 Índice de refração 

O índice de refração foi medido a temperatura ambiente e corrigido 

para 20 oC no refratômetro do tipo Abbé (Analytic Jena), de acordo com o 

método Cc 7-25 da AOCS77. 
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4.3.5 Índice de iodo  

Na determinação do índice foi utilizado o método Cd 1-25 da AOCS78. 

Pesou-se 0,25 g do óleo em um erlenmeyer de 500 mL, seguido da adição 

de 10 mL de cicloexano. Adicionou-se 25 mL de solução de Wijs e, com o 

erlenmeyer fechado, agitou-se cuidadosamente com movimento de rotação 

para homegeneizar. Deixou-se em repouso ao abrigo da luz e à temperatura 

ambiente por 30 minutos. Adicionou-se 10 mL iodeto de potássio a 15% e 

100 mL de água recentemente fervida e fria. Titulou-se com tiossulfato de 

sódio 0,1 mol L-1 até o aparecimento de uma coloração amarela. Adicionou-se 

1 mL de solução indicadora de amido 1 % e continuou a titulação até o 

completo desaparecimento da cor azul. Uma prova em branco foi realizada nas 

mesmas condições descritas, sem a presença da amostra. O índice de iodo (II) 

foi calculado de acordo com a Equação 4.1. 

 

II = 
(VB -VA) mL x M do Na2S2O3

P da amostra (g) x 12,69   Equação 4.1 

 

Em que: VB é o volume gasto na titulação do branco (mL); VA é o volume gasto 
na titulação da amostra (mL); P é a massa da amostra (g); M é a concentração 
da solução de Na2S2O3 (mol L-1); e 12,69 é o fator de correção. 

 

4.3.6 Índice de saponificação 

O índice de saponificação foi determinado pelo método Cd 3a-94 da 

AOCS79. Cerca de 5 g da amostra e  50 mL da solução alcoólica 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 reação de saponificação. 

Em seguida, a solução foi resfriada e titulada com uma solução de ácido 

clorídrico 0,5 mol L-1, utilizando solução alcoólica de fenolftaleína a 1% como 

indicador, até o desaparecimento total da coloração rosa. Uma prova em 

branco foi realizada nas mesmas condições descritas, sem a presença da 
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amostra. O índice de saponificação (IS) foi calculado de acordo com a 

Equação 4.2. 

 

IS	=	
(VB -VA) mL  x M de ácido x 56,1

P da amostra (g)    Equação 4.2 

 

Em que: IS é o índice de saponificação; VA volume da solução de HCl gasto na 
titulação da amostra (mL); VB volume da solução de HCl gasto na titulação do 
branco; M é a concentração da solução de HCl (mol L-1); P é a massa da 
amostra (g) e 56,1 é a massa molecular de KOH. 
 

4.3.7 Índice de acidez 

Na determinação do índice de acidez foi utilizado o método NBR 11115 

da ABNT80. Mediu-se 5 g da amostra em um erlenmeyer e adicionou-se 25 mL 

de etanol para solubilizar a amostra de óleo. Em seguida, foram adicionadas 

2 gotas de indicador fenolftaleína e titulou-se com solução de KOH 0,1 mol L-1 

até atingir a coloração rósea. Uma prova em branco foi realizada nas mesmas 

condições descritas, sem a presença da amostra. O índice de acidez (IA) foi 

calculado de acordo com a Equação 4.3. 

 

IA = 
(VA − VB)	x	M  x 56,1

P  da amostra (g) 								Equação 4.3 

Em que: IA é o índice de acidez; M é a concentração da solução de KOH 
(mol L-1); VA é o volume de KOH gasto na titulação da amostra (mL); VB é o 
volume de KOH gasto na titulação do branco (mL); P a massa da amostra (g) e 
56,1 é a massa molecular de KOH. 
 
 

4.3.8 Índice de peróxido 

O índice de peróxido foi determinado pelo método Cd 8-53 da AOCS81. 

Para determinar o índice de peróxido foram dissolvidas 5 g das amostras de 

óleo em 30 mL de uma solução de ácido acético-clorofórmio (3:2 v/v), seguida 

da adição de 0,5 mL de solução saturada de iodeto de potássio. A mistura foi 

deixada em repouso por exatamente um minuto e em seguida foram 
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adicionados 30 mL de água recém fervida e 0,5 mL de solução de amido a 1 %. 

O iodo liberado foi titulado com solução de tiossulfato de sódio 0,01 N, até o 

desaparecimento da coloração azulada. Uma prova em branco foi realizada 

nas mesmas condições descritas, sem a presença da amostra. Os cálculos 

foram feitos a partir da Equação 4.4. 

 

IP = 
N x (VA-VB) x 1000
P da amostra (g)                 Equação 4.4 

Em que: N é a normalidade da solução de Na2S2O3; VA é o volume da solução 
de Na2S2O3 consumido pela amostra (mL); VB é o volume da solução de 
Na2S2O3 consumido pelo branco (mL) e P = massa da amostra (g). 
 
 
4.3.9 Viscosidade cinemática a 40 °C 

A determinação experimental da viscosidade cinemática foi efetuada 

pelo método NBR 10441 da ABNT82 utilizando um viscosímetro cinemático 

manual (modelo ME18V da Julabo). No procedimento realiza-se a medição do 

tempo requerido para que um volume de 10 mL do óleo escoe, sob gravidade, 

através do tubo capilar entre as duas marcas de calibração A e B, Figura 4.3.  

Durante a determinação, o viscosímetro permanece imerso em um 

banho termostático a 40°C. A 

partir do capilar escolhido e, 

consequentemente, da sua 

constante ‘’ e do tempo medido 

experimentalmente, a viscosidade 

cinemática pode ser calculada a 

partir da Equação 4.5. 

 

 = θ x t        Equação 4.5 

 

 

Em que:  é a viscosidade cinemática, t é o tempo (s) de escoamento da 
amostra e  é a constante do capilar. 

 

 
Figura 4.3 Ilustração de um viscosímetro. 
manual. 
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4.4 Composição Química do Óleo de Quiabo 

4.4.1 Cromatografia gasosa 

O óleo de quiabo foi transesterificado com metanol seguindo método 

padrão 2.301 da IUPAC83. 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 automático; 

foi utilizada a coluna capilar Durabond – DB-23 (30 m x 0,25 mm x 0,25 m)   

da J&W Scientific, fase estacionária de alta polaridade. O gás de arraste 

utilizado foi o hélio com vazão de 3 mL min-1 e volume de injeção de 1 µL com 

razão de split 1:37. A temperatura do detector MS foi de 230 °C. A temperatura 

da coluna foi programada de 130 oC a 230 oC com taxa de aquecimento de 

10 oC.min-1 até 200 oC, mantida por 1 min, e em seguida aquecida até 230 oC 

com taxa de aquecimento de 3 oC.min-1. 

A caracterização dos perfis dos ésteres foi feita por comparação do 

espectro de massa com os padrões existentes na biblioteca do software (Mass 

Spectral Database NIST/EPA/NIH). 

As amostras de ésteres contendo padrão interno (heptadecanoato de 

metila, c = 5,0 mg/mL) foram injetadas em triplicatas. A solução de ésteres foi 

preparada com ± 100 mg da amostra em 5 mL de padrão interno. 

 

 

4.4.2 Espectroscopia na região do infravermelho 

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos em 

espectrofotômetro de IV com transformada de Fourier modelo IR Prestige-21, 

Class 1, Laser Product da marca Shimadzu. A análise foi realizada na região 

de 4.000 a 650 nm utilizando acessório ATR de uma reflexão com prisma de 

ZnSe, na resolução de 4 cm-1. 
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4.4.3 Espectroscopia na região do ultravioleta-visível 

As medidas de absorbância na região de 200-600 nm foram obtidas 

empregando-se um espectrofotômetro UV-vis Shimadzu, modelo UV-2550, 

utilizando cela de 1 cm de caminho óptico. As soluções de óleo foram 

preparadas em heptano grau HPLC na concentração de 0,4 mg.mL-1. 

 

4.4.4 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de 1H e 13C 

Os espectros de RMN de 1H e 13C foram obtidos através de um 

espectrômetro com frequência de 500 MHz (modelo VNMRS 500 da Varian). 

Como solvente foi utilizado clorofórmio deuterado (CDCl3) e trimetilsilano (TMS) 

como padrão interno. 

4.5 Análise Termogravimétrica 

As curvas termogravimétricas (TGA) foram obtidas em um analisador 

térmico simultâneo TG-DTA Shimadzu, modelo DTG-60H, em atmosfera de 

oxigênio com fluxo de 10 mL min-1 na razão de aquecimento de 10 °C min-1 até 

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

4.6  Métodos Acelerados de Avaliação da Estabilidade Oxidativa 

4.6.1 Calorimetria diferencial de varredura pressurizada 

As curvas PDSC das amostras foram obtidas através de um calorímetro 

diferencial de varredura acoplado a uma célula de pressão da TA Instruments, 

modelo DSC Q1000. As análises no modo dinâmico foram processadas 

utilizando cadinho de platina com aproximadamente 10 mg da amostra, sob 

atmosfera de oxigênio com pressão inicial de 203 psi (aprox. 1400 kPa) e razão 

de aquecimento de 10 °C.min-1, no intervalo de temperatura de 25 a 600 °C. No 

modo isotérmico (110 °C) foram mantidas as mesmas condições de atmosfera, 

pressão 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 1411284. Neste método, 2 gramas da amostra são envelhecidas a 110 ºC, 

sob fluxo constante de ar (10 L.h-1). O rápido aumento da taxa de oxidação é 

observado pelo aumento de condutividade na água deionizada, ocasionado 

pela formação de peróxido e de voláteis. O resultado, expresso como período 

de indução (PI), é determinado a partir do ponto de inflexão da curva. Os 

cálculos dos períodos de indução foram realizados com o auxílio do programa 

que acompanha o equipamento (Software 873 - Rancimat). 
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5 Resultados e Discussão 

5.1 Umidade das Sementes e Extração do Óleo de Quiabo 

O valor determinado para a umidade das sementes de quiabo foi de 10 %, 

dentro das especificações adequadas ao armazenamento (8-10 %) para que 

sementes oleosas possam ser estocadas por um período mais longo. 

Teoricamente, quanto mais baixos forem os teores de umidade das 

sementes e a temperatura, melhores serão as condições de armazenagem. 

Entretanto, isto implica em verificar a viabilidade econômica, analisando os 

custos de redução de teor de umidade ou redução de temperatura85. Além 

disso, a baixa umidade das sementes é importante para o rendimento do óleo, 

pois facilita o processo de extração em razão do maior contato entre o solvente 

e o óleo86. 

O teor de óleo obtido das sementes foi de 19 % (g de óleo/100 de 

semente seca) após 6 h de extração com hexano. O valor encontrado foi 

próximo ao valor máximo relatado na literatura utilizando o mesmo 

procedimento de extração (2,5 a 23 %)1,87. A variação no teor em óleo 

verificada na literatura demonstra que além do processo de extração, a escolha 

da espécie da oleaginosa é de fundamental importância. 

 

5.2 Aspecto 

O óleo de quiabo recém extraído apresentou cor amarelo claro e um 

aroma agradável. A cor das amostras que passaram pelo processo de 

envelhecimento em estufa permaneceu inalterada, independente de conter ou 

não o antioxidante TBHQ, Figura 5.1. Mudanças na coloração do óleo podem 

indicar alterações, podendo estar relacionadas com contaminações e 

degradações por estocagem prolongada ou até mesmo com problemas 

relacionados ao processo de produção. 
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Figura 5.1 Fotos de recipientes contendo amostras de óleo de quiabo no início da 
estocagem (A), após 2 dias (B) e após 10 dias (C). OQ = óleo de quiabo e OQT = óleo 
de quiabo aditivado com TBHQ. 

 

5.3 Composição Química 

Através da CG/EM foi possível determinar a composição em ácidos 

graxos referente ao óleo das sementes de quiabo. A Figura 5.2 mostra o 

cromatograma do óleo de quiabo após transesterificação com metanol e a 

Figura 5.3 apresenta o cromatograma dos 9 constituintes identificáveis. 

 

 

Figura 5.2 Cromatograma do óleo de quiabo após reação de transesterificação com 
metanol. 
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Figura 5.3 Cromatograma mostrando os 9 constituintes identificáveis presentes no 
óleo de quiabo após transesterificação com metanol. 

 

Na Tabela 5.1 estão dispostos os percentuais da composição dos ácidos 

graxos presentes no óleo de quiabo. 

Tabela 5.1 Composição química do óleo de quiabo. 

Ácidos graxos Tr (min) 
 

(%) 
 

Ácido tetradecanóico (mirístico, C14:0) 5,2 0,5 
Ácido hexadecanóico (palmítico, C16:0) 6,8 25,2 
Ácido hexadecenóico (C16:1) 7,0 0,7 
Ácido heptadecanóico (C17:0) 7,6 0,2 
Ácido octadecanóico (esteárico, C18:0) 8,3 6,6 
Ácido (Z)-9-octadecenóico (oléico, C18:1) 8,5 19,3 
Ácido (E)-9-octadecenóico (elaídico, C18:1) 8,6 1,0 
Ácido (Z,Z)-9,12-octadecadienóico (linoléico, C18:2) 9,0 33,5 
Ácido (Z)-10-nonadecenóico (C19:1) 9,4 1,7 
Ácido (Z,Z,Z)-octadecatrienóico (linolênico, C18:3) 9,5 0,4 
Ácido eicosanóico (C20:0) 10,0 0,9 
Ácido (Z)-11-eicosanenóico (C20:1) 10,3 0,1 
Não identificados (similaridade < 90% - Biblioteca NIST) --- 8,0 
TOTAL convertido  98,1 
Saturados  33,4 

Insaturados Mono  22,8 
33,9 Poli 
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O teor de ácidos graxos saturados (33,4 %) compreende principalmente o 

ácido palmítico e o esteárico. Em relação às quantidades previamente 

reportadas para Hibiscus esculentus foi menor, com uma variação de           

1,5–3,9 %29,88,89. Este nível de saturados foi maior do que o óleo de girassol 

(9,0 %), soja (15,6 %) e milho (12,9 %)65 e menor que o óleo de palma 

(48,5 %)90. O ácido linoléico corresponde a 33,5 % dos ácidos insaturados 

(56,7 %). Este ácido também se encontra presente nos óleos de soja, milho e 

girassol, entretanto em maior concentração (50-57 %). No entanto, os óleos 

citados contêm maior quantidade do ácido linolênico, com exceção do óleo de 

girassol. Comparativamente a diferença varia de 67 % a 95 % com relação aos 

óleos de milho e girassol, respectivamente40. A similaridade do óleo de quiabo 

com o óleo de algodão é que o teor de ácido oléico é menor que o ácido 

palmítico, geralmente não observado para os óleos vegetais. 

 

5.4 Caracterização Físico-Química do Óleo de Quiabo 

5.4.1 Propriedades físico-químicas do óleo de quiabo antes do teste de estufa 

Os conteúdos de umidade, impurezas, ácidos graxos livres e índice de 

peróxido são exemplos de parâmetros físico-químicos investigados para óleos 

comestíveis. Os limites estabelecidos necessitam especificar se o óleo é bruto, 

parcial ou totalmente refinado. Consideração especial deve ser dada a 

concentrações de metais que podem levar à oxidação mais rápida do óleo, 

mesmo em pequenas quantidades, porém não avaliados neste trabalho. 

Os parâmetros avaliados para o óleo de quiabo antes do envelhecimento 

em estufa mostraram que este possui valores dentro dos limites estabelecidos 

para outros óleos comestíveis de acordo com a legislação vigente da ANVISA 

(Tabela 3.2). 

Os valores encontrados para índice de iodo, índice de saponificação e 

índice de peróxido foram menores que os dados reportados para duas 

variedades de Hibiscus esculentus L. (sinonímia de Abelmoschus esculentus). 

Entretanto, valores similares foram encontrados para massa específica e índice 

de acidez26. 
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A Tabela 5.2 apresenta os parâmetros físico-químicos investigados para o 

óleo de quiabo bruto (antes do teste de estufa). 

Tabela 5.2 Propriedades físico-químicas do óleo de quiabo antes do teste de estufa. 

Parâmetros Óleo de quiabo 

Teor de água (mg.kg-1) 422,2 

Massa especifica a 20 oC (g.cm-3) 0,910 

Índice de refração 1,467 

Índice de iodo (g I2.100g-1) 92 

Índice de saponificação (mg KOH.g-1) 172 

Índice de acidez (mg KOH.g-1) 3,89 

Índice de peróxido (meq.kg-1) 0,5 

Viscosidade cinemática a 40 oC (mm2.s-1) 

Viscosidade dinâmica (Pa.s) 

33,0 

0,03 

 

A viscosidade do óleo de quiabo ainda não foi reportada na literatura e o 

valor determinado no estudo é comparável a outros óleos vegetais como soja, 

girassol e canola (0,03 Pa.s) e menor que a viscosidade do óleo de palma 

(0,04 Pa.s)39. Kim40 demonstrou que existe uma alta correlação entre a 

viscosidade do óleo e a composição de ácidos graxos, sugerindo que óleos 

com mais ligações duplas aparentemente têm menor viscosidade devido ao 

menor grau de empacotamento das suas moléculas. Isto explica porque o óleo 

de quiabo apresentou viscosidade próxima aos óleos com altos teores de 

ácidos insaturados e menor que o óleo de palma, cuja composição apresenta 

maior teor de ácidos saturados. 

A umidade em óleos é outro fator importante que contribui para a 

deterioração do óleo. Entretanto um valor específico de teor de umidade 

permitido em óleos comestíveis não é mencionado na legislação brasileira. O 



Resultados e Discussão 

53 
 

valor encontrado de teor de água para o óleo de quiabo não pode ser 

comparado frente a outros óleos, mas um mínimo é desejável a fim de dificultar 

a rancidez hidrolítica.  

 

5.4.2 Propriedades físico-químicas do óleo de quiabo após teste de estufa 

A Tabela 5.3 apresenta os parâmetros físico-químicos investigados para 

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

Tabela 5.3 Propriedades físico-químicas dos óleos envelhecidos em estufa a 60 oC. 

Amostras 

 

TE 

(dia) 

IA 

(mg KOH.g-1) 

II 

(g I2.100g-1) 

IP 

(meq.kg-1) 

IR 

 

Ó
le

o 
de

 q
ui

ab
o 

   
   

   
   

  
se

m
 a

di
tiv

o 

OQ-1 2 4,09 92 2,2 1,470 

OQ-2 4 4,08 98 13,4 1,470 

OQ-3 6 3,99 101 25,9 1,470 

OQ-4 8 3,99 102 47,6 1,470 

OQ-5 10 4,10 102 50,3 1,470 

  

Ó
le

o 
de

 q
ui

ab
o 

ad
iti

va
do

 
co

m
 T

B
H

Q
 

OQT-1 2 4,09 91 0,4 1,470 

OQT-2 4 4,08 102 1,9 1,470 

OQT-3 6 4,09 98 2,6 1,470 

OQT-4 8 3,99 101 2,7 1,470 

OQT-5 10 3,99 104 2,1 1,470 

TE = tempo de envelhecimento; IA = índice de acidez; II = índice de iodo; IP = índice de 

peróxido; IR = índice de refração; 

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 óleo em estufa foi verificado um 

aumento (11-13 %) do índice de iodo para as amostras OQ e OQT. Este 

resultado demonstra que a natureza e a composição química da amostra 

influenciam na adição do iodo à ligação dupla. Como a oxidação consiste em 

uma série de reações químicas, sendo caracterizada pela diminuição na 

quantidade de insaturados devido à eliminação do hidrogênio alílico ou 

bis-alílico, amostras oxidadas devem apresentar menores valores índice de 

iodo. Conforme relatado na literatura a desvantagem do teste é que diferenças 

estruturais nos ácidos graxos tais como, natureza (cis ou trans e ligação dupla 

isolada ou conjugada), posição na cadeia e quantidade de ligações duplas, que 

levam à reatividade desigual não são distinguidas91.  

O ar (oxigênio) permaneceu na amostra de óleo durante o 

envelhecimento permitindo a formação de compostos tais como hidroperóxidos 

e assim implicando no aumento do índice de peróxido. O IP aumentou de 0,5 

para 50,3 meq O2.kg-1 após 10 dias de armazenamento para amostras sem 

aditivo. Ainda que este índice não tenha sido estabelecido para o óleo de 

quiabo, em relação ao estipulado para os demais óleos vegetais como soja, 

girassol, canola e amendoim, o valor encontrado no início do processo está 

abaixo do permitido (< 10 meq O2.kg-1), logo o qualifica perante a legislação 

vigente3. Valores baixos de IP são um indicativo favorável para alta 

estabilidade oxidativa. 

Os resultados de índice de peróxido para as amostras sem antioxidante 

mostraram que a degradação do óleo foi acelerada pela presença da atmosfera 

oxidante e do aquecimento. Entretanto, os valores de IP indicam uma menor 

velocidade de degradação do óleo de quiabo aditivado. A aditivação mostrou 

ser eficaz, pois os valores de IP foram menores que 3,0 meq O2.kg-1 após 10 

dias de envelhecimento a 60 oC.  

Os valores de IA das amostras OQ e OQT após o teste de estufa 

alteraram em torno de 5 %, evidenciando um estágio inicial de degradação. Isto 

é, os hidroperóxidos observados nos ensaios ainda não sofreram degradação 

para ácidos carboxílicos.  

Uma demonstração das reações que os hidroperóxidos do triacilglicerídeo 

sofrem para formar aldeídos reativos que oxidam para ácidos carboxílicos pode 

ser observada na Figura 5.492. 
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Figura 5.4 Formação de alguns produtos secundários da oxidação de radicais alcoxila 
de hidroperóxidos. Fonte: Adaptado de Kamal-Eldina, Mäkinenb e Lampib92. 

 

 

O índice de acidez quase inalterado comprova que a quantidade de água 

determinada no óleo de quiabo não levou à formação de ácidos devido à 

hidrólise do TAG, conforme Figura 5.5. 
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Figura 5.5 Esquema reacional da hidrólise de triacilglicerídeos. 



Resultados e Discussão 

56 
 

Em relação ao índice de refração foi observado que este não modificou 

para nenhuma amostra submetida ao aquecimento em estufa. Este fato 

confirma que este parâmetro é ineficaz para mostrar sinais de degradação em 

amostras que sofreram poucas alterações estruturais. 

5.5 Caracterização Espectroscópica do Óleo de Quiabo 

5.5.1 Espectroscopia na região do ultravioleta-visível 

O acompanhamento do efeito térmico em amostras de óleo por UV-vis 

pode ser um recurso eficaz, pois indica a formação de dienos (232 nm) e 

trienos (272 nm) conjugados, que são produtos de oxidação e podem ser 

monitorados por esta técnica. O aumento na absorbância em um comprimento 

de onda fixa na região do UV-vis para uma amostra de massa constante 

sugere que a amostra está oxidada93. 

Nos espectros de UV-vis das amostras de óleo submetido ao 

envelhecimento em estufa foi verificada pequena variação de absorbância na 

região característica de dienos conjugados, Figura 5.6. 

 
Figura 5.6 Espectro de absorbância UV-vis de amostras de óleo de quiabo 
submetidas a aquecimento em estufa a 60 oC. 

 

A adição do antioxidante TBHQ na concentração 2000 mg.kg-1 mostrou 

sua eficiência, pois não houve variação considerável na intensidade da banda 

de dienos conjugados, Figura 5.7. 
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Figura 5.7 Espectro de absorbância UV-vis de amostras de óleo de quiabo aditivado 
com TBHQ e submetidas a aquecimento em estufa a 60 oC. 

 

Estes resultados demonstram que durante os primeiros estágios do 

processo de auto-oxidação, o qual envolve a participação de radicais livres, 

ocorrem modificações nas posições das duplas ligações dos ácidos graxos 

insaturados, e isto leva à formação de hidroperóxidos conjugados, como 

verificado pelo aumento da absorção na região 232 nm. O antioxidante TBHQ 

agiu inibindo a formação destes radicais livres e, posteriormente, dificultando 

as alterações nas duplas ligações. 

Uma maneira de expressar o resultado é através do coeficiente de 

extinção dos dienos conjugados ou absortividade específica (E), obtido de 

acordo com a Equação 5.194. 

 

E1cm
1% =

A232 
c x l                                                   Equação 5.1 

 

Em que: E é a absortividade específica; A é a absorbância no comprimento 
onda; c é concentração da amostra (g.100 cm-3); e l é o comprimento da 
cubeta (cm). 

 

A Tabela 5.4 mostra os valores de absorbância e absortividade específica 

obtidos para amostras de óleo submetidas ao aquecimento. 
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Tabela 5.4 Valores de absortividade específica para as amostras envelhecidas em 
estufa. 

Amostras Absorbância nm (232) 
Concentração 

(g.100mL-1) E232 

OQ 0,819 0,039 21,0 

OQ-1 0,828 0,040 20,7 

OQ-2 0,854 0,039 21,9 

OQ-3 0,920 0,039 23,6 

OQ-4 1,012 0,040 25,3 

OQ-5 1,140 0,040 28,5 

 
OQT 0,504 0,024 21,0 

OQT-1 0,492 0,024 20,5 

OQT-2 0,434 0,024 18,2 

OQT-3 0,415 0,024 17,3 

OQT-4 0,444 0,024 18,5 

OQT-5 0,492 0,024 20,5 

 

As amostras sem aditivo tiveram uma variação 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 eficiência do antioxidante, pois a 

variação de E não foi considerável. 

Os espectros de UV-vis não mostraram absorbância típica de trienos 

conjugados. De acordo com a composição do óleo, o ácido linolênico 

responsável pela formação de trienos está presente em quantidades < 0,5 %, 

valor provavelmente abaixo do limite de detecção do aparelho. 
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5.5.2 Espectroscopia na região do infravermelho 

Para obter informações sobre mudanças estruturais envolvidas no 

processo oxidativo do óleo das sementes de quiabo após tratamento térmico, 

realizou-se a análise dos espectros de infravermelho obtidos na região de 650 

a 4000 cm-1. 

Inicialmente, como um exemplo descritivo, o espectro de infravermelho 

para o óleo das sementes de quiabo é apresentado na Figura 5.8. 
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Figura 5.8 Espectro de infravermelho para o óleo das sementes de quiabo. 

 
 

 

O espectro é caracterizado pela presença de várias bandas na faixa do 

comprimento de onda explorado, principalmente devido à ocorrência dos 

ácidos insaturados (C18:1 e C18:2). A avaliação das principais bandas de 

absorção vibracionais está apresentada na Tabela 5.5. 
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Tabela 5.5 Posições espectrais e atribuições das bandas investigadas do óleo das 
sementes de quiabo95,96,97. 

REGIÃO DOS GRUPOS FUNCIONAIS 

Região de estiramento do hidrogênio 

3008 cm−1 Vibração de estiramento CH de cis-olefinas (=CH). 
2923 cm−1, 
2852 cm−1 

Vibração de estiramento simétrico e assimétrico do grupo CH2 alifático 

2962 cm−1,  
2872 cm−1 

Vibração de estiramento simétrico e assimétrico do grupo CH3 alifático 

Região de estiramento de ligações duplas 

1743 cm−1 Vibração de estiramento da carbonila (C=O), característica de ésteres 
1654 cm−1 Estiramento vibracional CC de cis-olefinas 

Região de deformação de outras ligações 

1460 cm−1 Deformação angular simétrica no plano dos grupos alifáticos CH2 e 
CH3 

1418 cm−1 Deformação angular assimétrica no plano de CH de cis-olefinas 
dissubstituídas 

1397 cm−1 Deformação angular simétrica no plano de CH de cis-olefinas 
1377 cm−1 Deformação angular simétrica no plano de grupos CH2 

Região da impressão digital 

1238 cm−1, 
1159 cm−1 

Vibrações de estiramento CO de grupos ésteres 

721 cm−1 Sobreposição da deformação assimétrica no plano CH2 e deformação 
fora do plano de cis-olefinas dissubstituídas  

 
 

Duas regiões espectrais importantes na avaliação da degradação de 

óleos com teores elevados de ácidos insaturados são: (i) de 700 a 1500 cm-1, 

correspondente às vibrações de ligações conjugadas e as vibrações de 

deformação simétrica no plano das ligações dos compostos alifáticos e (ii) de 

2800 a 3800 cm-1, onde as vibrações de estiramento dos ácidos graxos e 

hidroperóxidos são identificadas. É conhecido que após o tratamento térmico 

de óleos vegetais algumas bandas características de absorção no 

infravermelho podem ser modificadas98. 
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As bandas de absorção nos espectros de infravermelho para as amostras 

de óleos submetidas à degradação térmica a 60 oC não mostraram diferenças  

significativas na região (3008 cm-1) que compreende a vibração da ligação CH 

de ligação dupla cis, Figura 5.9. 
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Figura 5.9 Espectro de infravermelho das amostras de óleo de quiabo (sem TBHQ) 
antes e após envelhecimento em estufa. Em destaque a expansão da região entre 
2970-3040 cm-1. 
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A fase inicial do processo de oxidação acarreta em um aumento da 

quantidade de hidroperóxidos e de alguns produtos da oxidação secundária. As 

etapas seguintes são caracterizadas pela ruptura das ligações CO do 

triacilglicerídeo resultando em ácidos graxos e glicerol. De modo geral um 

processo oxidativo ocasiona à diminuição do grau de insaturação e o aumento 

da concentração de isômeros trans96,98. A banda característica de 

trans-olefinas em 967 cm-1 não foi observada nos espectros dos óleos 

submetidos à degradação térmica, confirmando que houve pouca oxidação das 

amostras. 

Além disso, a banda ao redor 3008 cm-1 pode ser considerada como a 

impressão digital do processo oxidativo. A extensão do deslocamento da banda 

de estiramento C-H da ligação dupla com configuração cis depende da 

composição do óleo. A literatura reporta que óleos com mais alta proporção de 

grupos  acila  linolênico  e  linoléico  mostram  maior  frequência  nas  bandas  

de –CH do que óleos com maior proporção de grupos acila oléico95. Por 

exemplo, em óleo de soja, girassol e milho o máximo de absorbância ocorre em 

3009 cm-1 enquanto que para o azeite de oliva ocorre em 3006 cm-1. Para o 

óleo de quiabo observou-se um comportamento mais similar aos óleos de soja, 

milho e girassol. 

Amostras de óleos submetidas a aumento de temperatura geralmente 

mostram um aumento de intensidade da banda em 2854 cm−1 e do ombro 

2962 cm−1, mas a banda em 2925 cm-1 reduz a sua absorção e aumenta sua 

largura com o aumento da temperatura99. Nos espectros de IV para as 

amostras de óleo de quiabo não foi verificada nenhuma modificação destas 

bandas. 

Outras bandas que também sofrem alterações e servem para indicar 

estágios mais avançados de oxidação são observadas na região espectral de 

700 a 1500 cm-1. A ausência de modificação destas bandas nos espetros do 

óleo indica que não houve mudanças estruturais decorrentes de estágios mais 

avançados de oxidação99. 

Os espectros de infravermelho das amostras do óleo de quiabo com 

TBHQ mostraram perfil semelhantes às amostras sem antioxidante, 

Figura 5.10. Nenhuma variação foi observada nas bandas de absorção 

passíveis de modificações com a degradação do óleo. 
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Figura 5.10 Espectro de infravermelho das amostras de óleo de quiabo (com TBHQ) 
antes e após envelhecimento em estufa.  

 

 

5.5.3 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear 1H e 13C 

O espectro de RMN 1H do óleo de quiabo mostrou sinais característicos 

de triacilglicerídeos, Figura 5.11. As atribuições dos sinais dos hidrogênios 

foram feitas de acordo com a literatura95,97, 100. 

O sinal dos hidrogênios metílicos (–CH3) foi observado como um 

multipleto em 0,84 ppm, em consequência sobreposição dos tripletos dos 

hidrogênios metílicos. Isto ocorre devido os óleos vegetais conterem várias 

proporções de oléico, linoléico e grupos saturados, dando sinais com diferentes 

intensidades e formas dependendo desta proporção. 

Outro sinal presente em todos os óleos é causado pelos hidrogênios 

metilênicos [–(CH2–)n–] na posição  em relação à ligação dupla ou  em 
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relação ao grupo carbonila. O deslocamento químico destes hidrogênios 

metilênicos foi observado entre 1,22 a 1,31 ppm. 

Os hidrogênios metilênicos na posição  (–OCO–CH2–CH2–) em relação 

ao grupo carbonila apresentaram sinal em 1,58 ppm. 

O sinal entre 1,97 a 2,03 é devido aos hidrogênios metilênicos  em 

relação a uma dupla ligação (–CH2–CH═CH–), também chamado de 

hidrogênios alílicos. 

Os hidrogênios metilênicos em posição  (–OCO–CH2–) em relação ao 

grupo carbonila apresentaram sinal entre 2,25 e 2,29. Este sinal não mostra 

diferenças significantes na multiplicidade ou deslocamento químico RMN 1H 

nos espetros de óleos, não sendo útil para diferenciá-los100. 

 

Figura 5.11 Espectro de RMN 1H do óleo de quiabo, usando TMS como padrão 
interno e CDCl3 como solvente. 
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O sinal correspondente aos hidrogênios metilênicos na posição     

(═CH–CH2–CH═), em relação a duas ligações duplas, também chamados de 

bis-alilílicos foi notado 2,73 ppm. Este sinal é devido aos grupos acila linoléico 

e linolênico. 

O sinal em 4,09 a 4,28 ppm  corresponde aos hidrogênios metilênicos do 

átomo de carbono 1 e 3 do grupo glicerila (–CH2OCOR–), enquanto que o 

hidrogênio do carbono 2 foi observado em 5,23 ppm (–CHOCOR). Este último 

sinal sobrepõe fracamente com o sinal em 5,26-5,35 ppm devido aos 

hidrogênios olefínicos (–CH═CH–) dos diferentes grupos acila. 

O espectro de RMN 13C do óleo de quiabo foi obtido utilizando a técnica 

Attached Proton Test (APT), adotando amplitude positiva para os grupos CH2 e 

C e negativa para os grupos CH3 e CH, Figura 5.12. 

 

 

Figura 5.12 Espectro de RMN 13C do óleo de quiabo usando a técnica APT e CDCl3 
como solvente. 
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Os sinais do espectro de RMN 13C podem ser agrupados em quatro 

regiões espectrais bem definidas. Os carbonos carbonílicos 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 alifáticos variando 34,3 a 

14,0 ppm101.  

As Figuras 5.13 e 5.14 mostram regiões expandidas do espectro de 

RMN 13C a fim de facilitar a observação dos sinais característicos do TAG. O 

sinal dos carbonos carbonílicos no espectro do óleo quiabo foi observado entre 

172,7 a 173,1 ppm. Em 68,9 ppm e 62,0 ppm foram observados os sinais do 

carbono metínico (–CH–) e metilênicos (–CH2–) do glicerol. Nove sinais na 

região de carbonos insaturados foram observados na região de 127,8 a 

130,1 ppm. Observaram-se ainda sinais entre 22,5 a 34,1 ppm correspondente 

aos carbonos dos grupos metilênicos (–CH2–) da cadeia do ácido graxo e um 

sinal em 14,0 ppm pertencente ao grupo metila terminal (H3C–). 

 

 

Figura 5.13 Espectro de RMN 13C do óleo de quiabo (região de 20-35 ppm). 
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Figura 5.14 Espectro de RMN 13C do óleo de quiabo (região de  60-175 ppm). 

 

 

Os espectros de RMN 1H e 13C de óleos contêm uma grande quantidade 

de informações que, convenientemente estudadas permite discriminar entre 

óleos de diferentes composições. O estudo realizado por Vlahov mostrou a 

aplicação das técnicas de RMN para avaliar óleos de oliva, tais como 

adulterações e matéria insaponificável102. 

5.6 Estabilidade Térmica por Análise Termogravimétrica 

A decomposição térmica do óleo de quiabo foi avaliada através da análise 

termogravimétrica em atmosfera de oxigênio. Nas curvas TGA e DrTGA foram 

constatados 3 eventos térmicos com perda de massa, Figura 5.15. 

O primeiro evento de decomposição ocorreu na faixa 195–405 oC com 

perda de massa de 70 %, atribuído à decomposição de ácidos graxos 

insaturados como o ácido oléico e linoléico (52 % da composição de ácidos 

presentes no óleo de quiabo). O segundo evento (405–472 oC) com 22 % de 

perda de massa e o terceiro com perda de massa de 7 % na faixa de          

472–600 oC. 
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Figura 5.15 Curvas de TGA/DrTGA do óleo quiabo em atmosfera de oxigênio e taxa 
de aquecimento de 10 oC/min . 

 

Os óleos de vegetais geralmente contém impurezas como ácidos graxos 

livres e são submetidos ao processo de refino para melhorar a qualidade final, 

por exemplo, a estabilidade térmica. O óleo de quiabo mostrou boa estabilidade 

térmica com início da degradação em 195 oC, sendo este valor próximo à 

temperatura usada em frituras de alimentos (200 oC). 

Utilizando a temperatura onset (Tonset) como parâmetro foi verificado que o 

óleo de quiabo apresentou melhor estabilidade térmica (380 oC) em relação 

aos óleos de oliva, girassol, canola, soja e milho. A ordem crescente de 

estabilidade térmica das amostras de óleo foi: oliva < girassol-canola-

soja < milho103. Este resultado sugere que o teor mais elevado de ácidos 

saturados (33,8 %) em relação aos demais óleos seja o responsável pela 

melhor estabilidade térmica do óleo de quiabo. 

A decomposição térmica das amostras de óleo de quiabo envelhecidas 

em estufa é mostrada nas curvas TGA, Figura 5.16. Semelhantemente à curva 

do óleo antes do teste de envelhecimento foi constatada a mesma temperatura 

inicial de decomposição e Tonset. Entretanto as curvas apresentaram apenas 

2 eventos térmicos com perda de massa de 96 % e 4 %, na faixa de            

196-477 oC e 477-600 oC, respectivamente. 
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Figura 5.16 Curvas de TGA de amostras do óleo quiabo sem TBHQ em atmosfera de 
oxigênio e taxa de aquecimento de 10 oC/min. 
 
 

Os eventos verificados nas curvas de TGA foram transições exotérmicas, 

conforme evidenciado na curva de DTA, Figura 5.17. Estes eventos são 

característicos de decomposição/combustão, além da possível polimerização 

do material. O primeiro evento exotérmico ocorreu com maior liberação de 

energia com temperatura máxima (Tmáx) de 390 oC, próxima à Tonset. 

 
 
Figura 5.17 Curva de DTA do óleo de quiabo em atmosfera de oxigênio e taxa de 
aquecimento de 10 oC/min. 
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A decomposição térmica das amostras de óleo de quiabo com TBHQ e 

envelhecidas em estufa é mostrada nas curvas TGA, Figura 5.18. As curvas 

mostraram perfil semelhante às amostras sem antioxidante, exceto um valor de 

Tonset (392 oC) maior para a amostras aditivadas. As curvas apresentaram 

2 eventos térmicos com perda de massa de 98 % e 2 %, na faixa de            

196-472 oC e 472-600 oC, respectivamente. 

Este resultado demonstra que o antioxidante minimiza a degradação 

térmica do óleo. 

 
 

 
 

Figura 5.18 Curvas de TGA de amostras do óleo quiabo com TBHQ em atmosfera de 
oxigênio e taxa de aquecimento de 10 oC/min. 

 
 

5.7 Estabilidade Oxidativa por Métodos Convencionais e Acelerados 

5.7.1 Índice de peróxido 

Conforme mencionado anteriormente, a degradação do óleo foi acelerada 

pela presença da atmosfera oxidante e do aquecimento, e a cinética da reação 

foi mais lenta para as amostras aditivadas com TBHQ, Figura 5.19. 
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Figura 5.19 Gráfico comparativo do índice de peróxido das amostras de óleo de 
quiabo sem e com TBHQ envelhecidas em estufa. 

 

Os resultados de IP mostram maior estabilidade oxidativa das amostras 

do óleo de quiabo com antioxidante, pois os valores de IP quase não alteram 

ao longo do teste em estufa. Entretanto, este índice não deve ser utilizado 

sozinho para presumir a estabilidade de um óleo e sim associado a outros 

parâmetros, tais como acidez, dienos conjugados e iodo. Os valores de acidez 

mostraram pouca variação para ambas as amostras (com e sem TBHQ), mas 

isso pode ser explicado visando o estágio inicial da degradação dos 

hidroperóxidos. Os coeficientes de absortividade específica (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 óleo em função 

do tempo de envelhecimento foi avaliado determinando-se os períodos de 

indução (PI) através do método Rancimat. A Figura 5.20 apresenta o gráfico 

obtido no método para análise da amostra de óleo antes do teste em estufa. 
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Figura 5.20 Gráfico comparativo da condutividade versus período de indução do óleo 
de quiabo sem antioxidante antes do teste em estufa. 

 

A Tabela 5.6 mostra os resultados de período de indução obtidos pelo 

método acelerado Rancimat para as amostras de óleo (com e sem TBHQ) ao 

longo do teste em estufa. 

 

Tabela 5.6 Valores de período de indução para as amostras de óleo de quiabo 
submetidas ao teste em estufa. 

Amostras Tempo de 
envelhecimento (dia) 

Período de Indução (h) 
Método Rancimat 

OQ 0 10,4 
OQ-1 2 9,8 
OQ-2 4 8,3 
OQ-3 6 7,1 
OQ-4 8 5,9 
OQ-5 10 5,0 

  
OQT a OQT-5 0 a 10 > 30 

 

A Figura 5.21 mostra que durante o teste em estufa o período de indução 

diminuiu quase linearmente para as amostras sem aditivo. Em relação ao 

índice de peróxido, que aumentou com o tempo de envelhecimento, nenhuma 

correlação pode ser observada. 
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Figura 5.21 Gráfico comparativo do período de indução versus índice de peróxido das 
amostras de óleo de quiabo envelhecidas em estufa. 
 

 

A relação entre a estabilidade oxidativa pelo método Rancimat e o método 

não acelerado índice de peróxido inferiu correlação inversa. A curva ajustada 

aos pontos da Figura 5.22 apresentou melhor correlação polinomial. 

 

Figura 5.22 Correlação do período de indução com índice de peróxido das amostras 
de óleo de quiabo envelhecidas em estufa. (A) Ajuste linear; (B) Ajuste polinomial. 
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5.7.3 Calorimetria diferencial de varredura pressurizada 

O acompanhamento do processo oxidativo das amostras de óleo de 

quiabo em função 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 indução 

oxidativa. 
A Tabela 5.7 mostra os valores de tempo de indução oxidativa e da 

temperatura de oxidação obtidos pelas curvas de PDSC isotérmicas e 

dinâmicas.  

 

Tabela 5.7 Valores de tempo de indução oxidativa e temperatura de oxidação para as 
amostras de óleo de quiabo submetidas ao teste em estufa. 

Amostras 
Tempo de 

envelhecimento 
(dia) 

PDSC 
*OIT (h) **OT (oC) 

OQ 0 3,5 155 
OQ-1 2 3,4 155 
OQ-2 4 2,6 155 
OQ-3 6 2,1 155 
OQ-4 8 2,0 155 
OQ-5 10 1,7 155 

   
OQT 0 5,6 180 
OQT-1 2 5,4 181 
OQT-2 4 5,3 180 
OQT-3 6 5,5 180 
OQT-4 8 5,3 180 
OQT-5 10 5,4 181 

     * OIT = tempo de indução oxidativo obtido das curvas isotérmicas a 110 oC;  
    ** OT = temperatura de oxidação obtida das curvas dinâmicas. 

 

As curvas dinâmicas de PDSC das amostras de óleo de quiabo sem 

antioxidante mostraram comportamento similar ao longo do teste de estufa, 

Figura 5.23. Em relação às curvas dinâmicas das amostras com TBHQ, o perfil 

foi semelhante, exceto para um valor superior da temperatura de oxidação, 

Figura 5.24. As transições exotérmicas observadas podem ser atribuídas ao 

processo de oxidação, seguida de polimerização da cadeia dos 

triacilglicerídeos e combustão. 
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Figura 5.23 Curvas PDSC dinâmicas do óleo de quiabo sem TBHQ antes e após o 
décimo dia de aquecimento a 60 oC. Em destaque, as temperaturas de oxidação. 

 

 
Figura 5.24 Curvas PDSC dinâmicas do óleo de quiabo com TBHQ antes e após o 
décimo dia de aquecimento a 60 oC. Em destaque, as temperaturas de oxidação. 
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Do mesmo modo que o método Rancimat, a técnica PDSC mostrou a 

mesma tendência de estabilidade oxidativa para as amostras, ou seja, uma 

diminuição no tempo de oxidação com o aumento no tempo de envelhecimento 

em estufa. Esse comportamento observado durante este período está 

diretamente relacionado com a concentração de peróxidos e hidroperóxidos no 

meio, necessários para iniciar a segunda etapa do processo oxidativo104. As 

curvas PDSC isotérmicas das amostras de óleo sem TBHQ antes e após o 

envelhecimento em estufa são apresentadas na Figura 5.25. 

 

 
Figura 5.25 Curvas PDSC isotérmicas comparando a estabilidade oxidativa do óleo de 
quiabo antes e após o teste de estufa. 

 

As curvas isotérmicas de PDSC das amostras de óleo sem TBHQ antes e 

após aquecimento em estufa confirmam a relação da concentração de 

hidroperóxidos no meio, pois a amostra com maior concentração de 

hidroperóxidos (OQ-5; 50,3 meq/kg) apresentou menor OIT do que óleo sem 

aquecimento (0,5 meq/kg). Este resultado indica que na amostra OQ-5 existia 

uma maior quantidade de moléculas de triacilglicerídeo oxidadas. Portanto, as 

colisões entre o oxigênio e as moléculas neutras ocorreram mais facilmente 

levando a oxidação do triacilglicerídeo a hidroperóxidos. 
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A estabilidade do óleo de quiabo foi comparada com óleos comestíveis 

comercialmente disponíveis utilizando a técnica PDSC. É conhecido que esses 

óleos têm uma vida útil de prateleira de no mínimo 6 meses e, portanto boa 

estabilidade oxidativa. 

A Figura 5.26 apresenta as curvas isotérmicas de PDSC do óleo de 

quiabo e as dos óleos comerciais soja, milho e girassol. O tempo de indução 

oxidativa indicou a seguinte tendência oxidativa: girassol >soja >milho >óleo de 

quiabo. Esse fato pode ser explicado pela composição de ácidos graxos 

presente no triacilglicerídeo40. Diferentemente dos demais óleos apresenta 

maior teor de ácidos saturados. Além disso, a literatura reporta que o óleo de 

quiabo contém antioxidantes naturais como tocoferois (656-782 mg.kg-1)26. 

 

 

Figura 5.26 Curvas PDSC isotérmicas comparando a estabilidade oxidativa do óleo de 
quiabo com os óleos comestíveis de soja, girassol e milho. 

 

 

A análise dos dados obtidos nestes experimentos mostrou que a técnica 

PDSC é uma ferramenta útil na determinação da estabilidade oxidativa do óleo 

de quiabo, uma vez esta utiliza uma quantidade pequena da amostra, além da 

vantagem de permitir avaliar o processo oxidativo cinético e termodinâmico. 
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Cabe ressaltar que nesta técnica a pressão é uma variável a mais em 

relação ao ensaio realizado pelo método Rancimat, e com isso o tempo de 

envelhecimento da amostra é mais acelerado. 

Em relação à comparação da técnica PDSC com o método Rancimat foi 

observado que não se pode estabelecer uma correlação. Apesar de 

apresentarem alguns princípios em comum, no geral estes investigam estágios 

distintos do complexo processo oxidativo do triacilglicerídeo, sugerindo que os 

mesmos são complementares nas informações e não substitutivos entre si. 
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6 Conclusão 

Os resultados cromatográficos para o óleo confirmam a predominância 

para o ácido linoléico (33,5 %), seguido pelo ácido palmítico (25,2 %) e ácido 

oléico (19,3%). Verificou-se que o teor do ácido linoléico, um dos ácidos mais 

susceptíveis à oxidação, é menor quando comparado com os óleos de soja, 

girassol e milho.  

Durante o envelhecimento do óleo de quiabo em estufa ocorreu um 

aumento do índice de peróxido, diminuição do período de indução (método 

Rancimat) e do tempo de indução oxidativa (PDSC) para as amostras sem 

antioxidante. No monitoramento para o índice de acidez e índice de refração 

não foi observado alteração significativa nos valores destes índices, indicando 

que não houve a formação de ácidos carboxílicos e/ou produtos susceptíveis 

de mudanças no índice de refração, independentemente das amostras 

conterem ou não TBHQ. 

Considerando a estabilidade oxidativa dos óleos com e sem antioxidante 

observou pelo índice de peróxido, método Rancimat  e pela técnica PDSC que 

as amostras aditivadas apresentaram melhor estabilidade térmica e oxidativa 

durante o teste de ensaio. 

Através de análise termogravimétrica foi verificado que o óleo de quiabo 

apresentou maior estabilidade térmica que os óleos de oliva, girassol, canola, 

soja e milho. Além disso, as curvas PDSC isotérmicas  mostraram maior 

estabilidade oxidativa para o óleo de quiabo comparado aos óleos comerciais 

de milho, girassol e soja. 

O conjunto de resultados obtidos mostrou que o óleo das sementes de 

quiabo apresenta boa estabilidade térmica e oxidativa, sendo um indicativo de 

seu uso como óleo comestível. Entretanto, para aplicação na indústria de 

alimentos é fundamental a avaliação da toxicidade do óleo, do processo 

extrativo que apresente a melhor relação custo/benefício e da necessidade do 

processo de refino para consumo.  

O teor de ácidos saturados maior que do óleo de soja, principal 

oleaginosa usada na produção do biodiesel brasileiro, é um indicativo que o 
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óleo de quiabo pode ser utilizado como matéria-prima para biodiesel. No 

entanto, é necessária a avaliação do custo de produção da fonte oleaginosa 

(quiabo), além da determinação dos parâmetros físico-químicos com vistas a 

atender às especificações exigidas pela Agência Nacional do Petróleo, Gás 

Natural e Biocombustíveis. 
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