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Título: Extração, caracterização e confirmação das estruturas dos ácidos 

graxos majoritários presentes no óleo da Terminalia catappa linn (castanhola) 

através de técnicas espectroscópicas. 
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Resumo 

 

A Terminália catappa linn também conhecida como castanhola, pertencente à família 

das combretaceae, é encontrada em todo litoral brasileiro. Apesar de não ser uma 

espécie nativa, sua facilidade em germinar e alta resistência à salinidade, tornou-a 

invasiva. Os frutos coletados desta espécie nas imediações da UFPB, apresentam 

amêndoas ricas em óleo e o rendimento obtido por extração mecânica foi em torno 

de 26 %. Os triacilglicerídeos que o compõe influenciam diretamente nos parâmetros 

físico e químicos avaliados como índice de acidez, iodo, peróxido, massa especifica 

e o fator reológico viscosidade. Estas análises comprovam que a amostra estudada 

apresentou bom estado de conservação. Este resultado foi corroborado com as 

técnicas analíticas de termogravimetria e através da oxidação acelerada por fluxo de 

calor, evidenciando que a amostra em estudo apresenta boa estabilidade em relação 

à decomposição termo-oxidativas. A análise em cromatografia gasosa acoplada ao 

espectrômetro de massas sugere os ésteres metílicos majoritários palmitato, 

elaidato, linoleato e estearato como constituintes dos triacilglicerídeos responsáveis 

pelas propriedades avaliadas. Estes foram confirmados por técnicas 

espectroscópicas como infravermelho, RMN 1H, RMN 13C, COSY e HSQC que são 

as mais importantes quando se discute sobre elucidação estruturais de moléculas 

orgânicas.  

 

Palavras-chave: Terminália catappa, espectroscopia, triacilgliceróis. 
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Abstract 

 

Terminalia catappa linn also known as castanets is belonging to the family of 

combretaceae and is found throughout the Brazilian coast. Although it is not a native 

species, it has ease germination and high resistance to salinity that lead it to become 

invasive. The fruits of castanets collected around UFPB campus showed almonds 

rich in oil with yield around 26% obtained by mechanical extraction. The 

triacylglycerides in the oil have showed a direct influence in the physical and 

chemical properties as acid value, iodine, peroxide, specific gravity and viscosity 

rheological factor. The results of these analyzes proved that the samples were in 

good condition of conservation. Furthermore, the results obtained from analytical 

thermogravimetry technics showed good thermooxidative stability to decomposition 

of the samples. The gas chromatography analysis coupled with mass spectrometer 

suggested that the palmitate, elaidate, linoleate and stearate as major methyl esters 

constituents of the triacylglycerides responsible for the evaluated properties.These 

esters were confirmed by the most important spectroscopic techniques to discuss 

structural elucidation of organic molecules such as FTIR, 1H and 13C NMR, COSY 

and HSQC. 

 

Keywords: Terminalia catappa, spectroscopy, triacylglycerols. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Os óleos e as gorduras são resultantes da condensação entre o glicerol e 

ácidos graxos de cadeia longa (MORETTO e FETT, 1998). Estes ésteres 

graxos diferem pelo comprimento da cadeia carbônica, do número, da 

orientação e da posição das duplas ligações (REDÁ e CARNEIRO, 2007). 

As propriedades físicas e químicas desses compostos são determinadas 

pela natureza dos ácidos graxos que constituem a molécula. A proporção de 

grupos acila saturados e insaturados presentes nos triglicerídeos é o que 

diferencia os óleos das gorduras (BELTRÂO e OLIVEIRA, 2008). Desta forma, 

quimicamente, não há diferenças qualitativas entre os ácidos nos óleos e nas 

gorduras e sim, quantitativas. Existem semelhanças do valor energético dos 

ácidos graxos relativos a alimentação, entretanto há diferenças no efeito 

fisiológico atribuído a cada um. Vale ressaltar que alguns desses ácidos não 

são produzidos bioquimicamente, e por isso precisam ser administrados via 

alimentação, e devido a tal importância biológica, são chamados de ácidos 

essenciais. (MORETTO e FETT, 1998). 

Na alimentação, o consumo de óleos principalmente os vegetais in natura 

vem crescendo entre a população devido a sua composição rica em 

triacilgliceróis insaturados, os quais estão associados ao bom funcionamento 

do organismo. Tal fato justifica o desenvolvimento de pesquisas referentes a 

extração desses produtos naturais (REDA e CARNEIRO, 2007).  

Os óleos representam um dos principais produtos extraídos de plantas, 

cerca de dois terços da produção são empregados na indústria alimentícia, 

fazendo assim parte da dieta humana. Estes óleos são compostos por lipídeos, 

proteínas e carboidratos, os quais são fontes de energia. Portanto, estes 

apresentam uma vasta gama de aplicações de interesse industrial, como na 

produção de ácidos graxos, glicerina, lubrificantes, carburantes, biodiesel, entre 

outros (FERRARI, OLIVEIRA e SCABIO, 2003; FARIA, LELES e IONASHIRO, 

2002; NETO, 1996). 

A obtenção do óleo vegetal é realizada através de métodos físicos como a 

prensagem ou através da extração química por solventes aplicadas sobre as 

sementes de oleaginosas (CASTRO, 2009).  
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A forma de extração pode influenciar na qualidade do produto final, por 

isso é de extrema importância que se evite a desnaturação das proteínas e a 

presença de solventes no resíduo sólido, sendo a prensagem mecânica uma 

alternativa adequada neste caso (ORDÓÑEZ, 2005).  

O fato da Terminália catappa (castanhola) possuir amêndoas de caráter 

oleaginoso despertou o interesse em analisar a composição de seus óleos em 

termos de ésteres graxos, em suma, quais os tipos de ácido graxos (AG), se há 

ácidos graxos essenciais (AGE), suas estruturas e estabilidade.  

 O presente trabalho sobre o óleo de Terminalia catappa linn (castanhola) 

descreve uma análise sobre o estado de conservação medida por técnicas 

físicas e químicas como índice de acidez (I.A.), índice de iodo (I.I.) e índice de 

peróxidos (I.P.) além da verificação da estabilidade térmica e oxidativa da 

amostra pelas técnicas de termogravimetria (TG) e Rancimat respectivamente. 

Já a identificação dos ácidos graxos majoritários dos triacilglicerídeos 

responsáveis pelas propriedades foram dadas através das técnicas de 

cromatografia acoplada ao espectrômetro de massas, infravermelho, RMN de 

1H e 13C, além de técnicas novas como espectroscopia de correlação 

bidimensional COSY e HSQC.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



3 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 2 

FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 
 



4 
 

2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1. A planta 

 

A Terminália catappa linn, exposta na Figura 1, também conhecida como 

castanhola, amêndoa da praia, castanheira, amendoeira, guarda-chuva, noz-

da-praia, chapéu-de-sol e sete-copas, dentre outras denominações (GILMAN e 

WATSON, 1994). Esta planta, originária da Índia e da Malásia, se difundiu pelo 

mundo em consequência da migração humana, assim, foi introduzida e se 

adaptou em muitos países tropicais, principalmente em regiões próximas ao 

litoral. 

 

Figura 1- Árvore da Terminália catappa linn (castanhola). 

 

Fonte: O autor. 

 

A árvore da castanhola é usada no Brasil para fins ornamentais, 

florestamento e reflorestamento, esta espécie exótica, que se adaptou as 

condições edafoclimáticas do Brasil, é resistente ao calor, frio, escassez de 

água, ventos fortes e salinidade (OLIVEIRA, VASCONCELOS, et al., 2000; 

ANGEL, BACALLAO, et al., 2003; THOMSON e EVANS, 2006; SILVA, ROSA, 

et al., 2010). 

O fruto da castanhola, Figura 2, possui cerca de 5 a 7 cm apresentando 

em sua composição três camadas bem definidas, uma pele externa (exocarpo), 

polpa (mesocarpo) e um caroço rígido (endocarpo), neste, encontra-se uma 
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semente oleaginosa, que é revestida por uma película (VARESCHI, 1979). A 

planta produz quantidades significativas de frutos dos 3 aos 5 anos após a 

plantação, com frutificações regulares duas a três vezes ao ano (THOMSON e 

EVANS, 2006). 

 

Figura 2– Fruto da castanhola. 

 

Fonte: O autor. 

 

As frações comestíveis do fruto da Terminalia catappa apresentam 

composição nutricional apreciáveis, porém, são pouco utilizadas na dieta 

humana, mesmo possuindo um bom valor nutricional (LORENZI, SOUZA, et al., 

2003), sendo mais consumido por animais e pássaros, que ao se alimentarem 

dos frutos facilitam a dispersão natural das sementes, possibilitando assim, o 

aumentando da taxa populacional desta espécie (CAVALCANTE, MAIA, et al., 

1986). 

Os frutos da Terminália, ainda apresentam atividade antidiabética 

(NAGAPPA, THAKURDESAI, et al., 2003), antitumoral (CHEN, LI e LIU, 2000) 

e antiviral (TANAKA, NONAKA e NISHIOKA, 1986) e contêm em sua 

composição cerca de 95,9 ± 5,8 mg de ácido ascórbico em 100 g de fruto. As 

sementes apresentam em sua composição: proteínas, lipídios, potássio, 

magnésio e cálcio (852,20 mg em 100 g) (ODERINDE e AJAYI, 1998) e altas 

quantidades de óleo comestível (OLIVEIRA, VASCONCELOS, et al., 2000). 

Essa planta apresenta características peculiares, pois além do fruto, as 

folhas também podem ser utilizadas. Estudos mostram que estas possuem 
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propriedades antioxidantes (CHYAU, KO e MAU, 2006), anticancerígenas 

(CHEN e LI, 2006), anti-inflamatórias (GAO, CHEN, et al., 2006), analgésicas 

(RATNASOORIYA, DHARMASIRI, et al., 2002), antiparasitárias e antifúngicas 

(CHITMANAT, TONGDONMUAN, et al., 2005). 

As propriedades acima supracitadas, foram atribuídas principalmente à 

presença de compostos fenólicos em sua estrutura. Como exemplo, Figura 3, 

estão os taninos hidrolisáveis, que são os principais compostos associados à 

atividade antioxidante (CHEN, LI e LIU, 2000). Além destes, outros compostos 

fenólicos menos abundantes têm sido isolados e associados à atividade 

antioxidante da Terminalia catappa, como também ácidos benzóicos, 

cumáricos e seus derivados (CHYAU, KO e MAU, 2006; BATTESTIN, 

MATSUDA e MACEDO, 2004). 

 

Figura 3- Estrutura química dos taninos hidrolisáveis. 

 

Fonte: Adaptado de Battestin et al. (2004). 

 

A Terminália Catappa linn possui uma taxa de crescimento acelerada, 

aproximadamente dois metros por ano, e suas frutas são produzidas a partir 



7 
 

dos três anos de idade. O gênero Terminália compreende cerca de 150 a 200 

espécies arbóreas tropicais (THOMSON e EVANS, 2006).  

Por ser uma espécie rústica e de rápido crescimento, é largamente 

empregada para fins ornamentais (FRANCIS, 1989), medicinais (THOMSON e 

EVANS, 2006), produção de madeira, reflorestamento, recuperação de áreas 

degradadas, arborização urbana e rural (ANGEL, BACALLAO, et al., 2003; 

MENESES, SOUSA, et al., 2003). Mesmo sendo comumente encontrada em 

áreas urbanas litorâneas, essa espécie adaptou-se a diferentes solos, incluindo 

os inférteis e arenosos (DE PAULA, 2008). 

 

2.2. A matéria prima 

 

As primeiras pesquisas sobre a constituição de óleos e gorduras foram 

realizadas pelo químico e físico francês Michel-Eugène Chevreul no início do 

século XIX (BORSATO, 2004.; CASTRO, MENDES e SANTOS, 2004). 

Chevreul mostrou, Figura 4, que a hidrólise de óleos e gorduras (1) originavam 

ácidos graxos (2) e glicerol (3). 

 

Figura 4- Hidrólise de um triglicerídeo. 

 

 

Fonte: Adaptado de Castro et al., 2004. 

 

Os componentes mais expressivos dos óleos e gorduras são os 

triglicerídeos, e tais moléculas, auxiliam na manutenção do organismo, 

provocando efeitos benéficos (PHLIPPI, 2003). Estes podem fornecer os ácidos 

essenciais que não são biossintetizados pelo organismo; promover a ingestão 

de vitaminas lipossolúveis; estimular a secreção da bílis e melhorar o 
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funcionamento da vesícula biliar; atrasar o esvaziamento gástrico, regulando o 

trânsito do bolo alimentar, funcionar como fonte e reserva de energia, 

proporcionar a formação do tecido adiposo, para proteção térmica em 

mamíferos.  

Os óleos e gorduras possuem diferentes tipos de ácidos graxos em sua 

composição, e dependendo do comprimento da cadeia e da quantidade de 

insaturações, podem representar o fator de maior relevância sobre as 

características dessas substâncias (KNOTHE, 2005). Além disso, o fator 

genético e ambiental podem influenciar nas proporções dos ácidos graxos 

saturados e insaturados presentes nesses compostos (MORETTO e FETT, 

1998). 

Os ácidos graxos que não apresentam ligações duplas são denominados 

saturados e aqueles que apresentam são insaturados ou poli-insaturados. 

Estes ácidos diferem ainda pela posição das ligações duplas, pela orientação e 

pelo comprimento da cadeia carbônica (REDÁ e CARNEIRO, 2007). Os ácidos 

graxos de cadeia não ramificada são mais comuns e com número par de 

átomos de carbono (COELHO, 2006). 

As cadeias saturadas e insaturadas nos óleos é o que determina as 

diferenças entre as propriedades químicas e físicas deles, tais como: ponto de 

fusão, massa molecular, viscosidade, solubilidade, reatividade e estabilidade 

térmica e oxidativa (ARAÚJO, OLIVEIRA, et al., 2002). 

Em função da presença de uma insaturação entre átomos de carbono, há 

a possibilidade de ocorrência dos dois isômeros geométricos: cis e trans, 

Figura 5. 
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Figura 5- Configuração trans e cis de um ácido graxo. 

 

 

Fonte: Adaptado de Moretto (1998). 

 

Por questões estéricas, os isômeros cis são termodinamicamente menos 

estáveis (SOLOMONS e FRYHLE, 2005). Contudo, na natureza, a 

esteroespecificidade das enzimas favorecem, durante o processo de 

biossíntese, a formação dos isômeros cis (FOX, LYLE e ROGGE, 2004; 

MERÇON, 2010).    

Nos óleos e gorduras, o isômero cis é mais facilmente encontrado 

(SEMMA, 2002). Este apresenta menor linearidade que o isômero trans, o que 

provoca um menor empacotamento entre as cadeias, esclarecendo assim, as 

alterações nas propriedades físicas ilustrado na Figura 5 (LARQUÉ, ZAMORA 

e GIL, 2001). 

 

2.3. Alimentação 

 

A composição química de óleos e gorduras vegetais são principalmente 

glicerídeos de ácidos graxos (AG), podendo conter pequenas quantidades de 

outros lipídeos como fosfolipídios, constituintes insaponificáveis e ácidos 

graxos livres naturalmente presentes no óleo ou na gordura. Os óleos vegetais 

se apresentam na forma líquida à temperatura de 25ºC, enquanto que as 

gorduras se apresentam na forma sólida ou pastosa (BRASIL, 2005).  

Os óleos vegetais diferem pela proporção e tipo de ácidos graxos 

presentes na oleaginosa, Tabela 1, com pequenas variações quantitativas, em 



10 
 

uma determinada espécie, devido às condições climáticas e de plantio 

(FONSECA e GUTIERREZ, 1974; NG, LASEKAN, et al., 2015; L.MATOS, 

NZIKOU, et al., 2009; JANPORN, 2014). 

 

Tabela 1– Composição em ácidos graxos dos óleos vegetais (% em peso, do total de 
ácidos graxos); (1) número de átomos de carbono: número de duplas ligações. 

 

ÓLÉOS VEGETAIS 
Ácidos 

Graxos (1) 
 Oliva Milho Girassol Soja Algodão Amendoim Terminalia 

Catappa 

         
14:0  - - 0.08 0.20 0.80 - 0.09 
16:0  14,23 14,03 8,36 11,35 20,13 11,42 28,98 
18:0  3,41 3,33 5,03 4,15 3,10 2,82 7,23 
20:0  0,58 1,00 0,43 0,15 0,20 2,33 0,70 
22:0  - - - - - 2,08 0,19 

Total de 
Saturados 

  
18,26 

 
18,36 

 
13,90 

 
15,85 

 
24,23 

 
18,65 

 
37,00 

14:1  - - 0,04 - - - - 
16:1  2,52 0,20 0,05 0,05 1,43 - 0,34 
18:1  71,10 35,08 27,65 25,30 22,86 41,69 39,28 
18:2  6,76 44,40 56,30 50,60 50,16 38,46 23,01 
18:3  1,36 1,96 2,06 8,20 1,32 1,17 0,07 

Total 
Insaturados 

  
81,74 

 
81,64 

 
86,10 

 
84,15 

 
75,77 

 
81,32 

 
63,00 

 
Fonte: Adaptado de Fonseca et al. (1974) e Ng et al. (2015). 

 

No contexto de uma alimentação saudável, os óleos e gorduras 

desempenham um papel importante na manutenção do corpo, pois são 

essenciais ao bom funcionamento do nosso organismo e, quando incorporadas 

nas dietas em proporções recomendadas, promovem diversos efeitos 

benéficos, pois além de fornecerem calorias, agem como veículo para diversas 

vitaminas lipossolúveis, como A, D, E e K (CLAUSS, 1996). Mas, quando 

consumidas em demasia, causam os efeitos maléficos à saúde (CANDEIAS, 

NUNES, et al., 2005).  

O metabolismo humano pode biossintetizar ácidos graxos saturados e 

insaturados da família ω-9, entretanto é incapaz de produzir os insaturados das 

famílias ω-6 e ω-3. Do ponto de vista nutricional, o ácido linoleico (AL, 18:2ω-6) 

e o α-linolênico (AAL, 18:3ω-3), são classificado como exemplos de ácidos 

graxos essenciais (AGEs) (MORETTO e FETT, 1998; PERINI, STEVANATO, et 

al., 2010).  
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Os AGEs possuem características especiais quanto à sua estrutura, ou 

seja, a primeira dupla deve estar no sexto átomo de carbono, contado à partir 

do lado oposto; possuir duplas ligações separadas por grupos metilênicos e 

sua configuração deve ser cis, exposto na Figura 6. Tais características 

corroboram a eficiência dos ácidos graxos. 

O AAL apesar de não atender todas as exigências supracitadas, também 

é classificado como essencial e seu precursor é o ácido linoleico.  

 

Figura 6- Estruturas dos ácidos (a) linoleico, ômega 6 e (b) alfa-linolênico, ômega 3. 

 

 

Fonte: Martin et al (2006). 

 

Os ácidos graxos linoleico e α-linolênico são obtidos por meio de dieta e a 

partir da ação de enzimas como as elongases e dessaturases, que atuam no 

organismo, produzem os demais ácidos graxos de cadeia longa da família ω-6 

e ω-3, Figura 7. As elongases agem adicionando dois átomos de carbonos à 

parte inicial da cadeia dos ácidos, e as dessaturases oxidam dois átomos de 

carbono da cadeia, originando uma ligação dupla com configuração cis 

(MARTIN, ALMEIDA, et al., 2006; VAZ, DEBONI, et al., 2006). 
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Figura 7– Esquema do metabolismo dos ácidos graxos das famílias ω-6 e ω-3. 

 

 

Fonte: Adaptado de Martin (2006). 

 

Os ácidos graxos essenciais como o ácido linoleico e ácido α-linolênico 

são precursores dos Ácidos Graxos Poli-Insaturados de Cadeia Longa (AGPI-

CL) com 20 a 22 átomos de carbono, incluindo os ácidos araquidônico (ARA, 

20:4ω-6), docosahexaenóico (DHA, 22:6ω-3) e eicosapentaenoico (EPA, 

20:5ω-3).  Os AGPI-CL fazem parte de numerosas funções celulares como a 

integridade e fluidez das membranas, atividade das enzimas de membrana e 

síntese de eicosanoides como prostaglandinas, leucotrienos e tromboxanos 

(MANHEZI, BACHION e PEREIRA, 2008; TINOCO, SICHIERI, et al., 2007; 

MORETTO e FETT, 1998). 

No reino vegetal é muito comum a síntese do ácido linoleico, ocorrendo 

também a sua conversão em α-linolênico, pela ação de enzimas que originam 

dupla ligação na posição ∆15. Na classe dos mamíferos tem sido isoladas e 

identificadas dessaturases capazes de introduzir duplas ligações nas posições 

∆5, ∆6 e ∆9.  

As ∆9 dessaturases atuam, predominantemente, na síntese de ácidos 

graxos monoinsaturados, tendo como principal substrato o ácido esteárico 

(18:0), que é o precursor do ácido oleico (18:1 ∆9). As enzimas ∆5 e ∆6 atuam 

na dessaturação de ácidos graxos poli-insaturados, apresentando maior 

afinidade com substratos mais insaturados, o que resulta em uma maior 
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probabilidade na síntese dos AGPI-CL da família ω-3 (VAZ, DEBONI, et al., 

2006; MARTIN, ALMEIDA, et al., 2006). 

A carência de ácidos graxos essenciais força o organismo produzir 

substâncias semelhantes e de caráter nocivo afim de suprir a deficiência. 

Partindo do ácido oleico (ω-9), o ácido eicosatrienóico é um destes compostos 

indesejáveis e pode ser detectado através de exames de sangue (OLIVEIRA, 

2001). 

O ácido linoleico é o principal representante da família ω-6, encontrado 

principalmente em óleos vegetais, está relacionado com a diminuição do 

colesterol ruim, do inglês Low Density Lipoproteins (LDL) e com o aumento do 

colesterol bom, High Density Lipoproteins (HDL). Uma vez ingerido, o AL pode 

ser convertido em outros ácidos graxos poli-insaturados de cadeia longa 

(AGPI-CL), dos quais o mais importante é o araquidônico (ARA), encontrado 

em carnes e gema de ovos (MORETTO e FETT, 1998). 

O ácido elaídico é o principal competidor do linoleico no metabolismo 

humano, sobretudo quando a ingestão deste é reduzida (NUNES, PAULA, et 

al., 2010; CHIARA, SICHIERI e CARVALHO, 2003). Além disso, o cis 18:1 

(ácido oleico) diminui em relação ao trans 18:1 (ácido elaídico) quando a dieta 

rica em trans é consumida, pois, é considerado um bom substrato para a 

mitocôndria e para a oxidação paroxismal (COSTA, BRESSAN e SABARENSE, 

2006; SUNDRAM, ISMAIL, et al., 1997). 

Outro ácido de igual relevância, o ácido palmítico, presente nos óleos 

vegetais, pode ser elongado e transformado em ácido esteárico o qual é 

precursor do oleico. A introdução de uma dupla entre os carbonos 9-10 é 

catalisada pela enzima ∆-9 dessaturase que converte o ácido esteárico à oleico 

(MOREIRA, CURI e FILHO, 2002).  

Contudo, vale salientar que uma dieta rica em ácidos graxos saturados e 

trans pode acarretar problemas de saúde (CANDEIAS, NUNES, et al., 2005). 

Pesquisas recentes tem associado o consumo desses ácidos, ao 

desenvolvimento de uma série de fatores de risco que podem causar doenças 

crônicas e vários prejuízos à saúde, como a elevação do nível de colesterol, 

contribuindo para a formação de placas fibrogordurosas e ocasionando o 

surgimento de doenças cardiovasculares (VAZ, DEBONI, et al., 2006; 

SANTOS, 2013 ).  
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Além das recomendações, há também algumas dificuldades enfrentadas 

para utilização direta dos óleos vegetais e está relacionada com a estabilidade 

oxidativa. A maior parte dos seus constituintes é oxidável em diferentes graus, 

sendo as regiões insaturadas das moléculas mais suscetíveis à oxidação, ou 

seja, acontece diversos tipos de transformações químicas que se processam 

ao longo da fase de extração, durante o transporte ou na estocagem. As 

principais formas de decomposição podem ocorrer por meio da autoxidação, 

termoxidação e fotoxidação.  

 

2.4. Teoria dos radicais livres 

 

O processo oxidativo, no caso dos ácidos graxos, se inicia nas regiões 

mais propensas à oxidação, sendo as principais posições as alílicas, bis-alílicas 

e α-carbonila. Assim, os ésteres metílicos poli-insaturados são mais vulneráveis 

à oxidação do que os ésteres mono, porque eles contêm mais grupos 

metilênicos alílicos. A Figura 8 apresenta a reação de oxidação. 

 

Figura 8– Processo genérico de oxidação. 

 

 

Fonte: Moretto et al (1998). 

 

Um aspecto adicional que pode ter um impacto sobre a estabilidade geral 

de oxidação do óleo e consequentemente no biodiesel é a isomerização 

conformacional cis/trans. É importante notar que, enquanto uma insaturação 
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trans é mais estável em relação a cis, a primeira conjugada é mais sensível à 

oxidação do que a segunda (KARAVALAKIS, STOURNAS e KARONIS, 2010).  

Um ácido bastante comum nos óleos vegetais é o ácido linoléico ou ácido 

9,12-octadecadienoico. Este possui hidrogênios alílicos e bis-alílicos mais 

suscetíveis à oxidação, sendo este processo exposto na Figura 9.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



16 
 

Figura 9– Mecanismo de auto oxidação Ácido Linoléico segundo o mecanismo 

geral. 

 

Fonte: Adaptado de Freire (2012). 
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A etapa de terminação ocorre com a formação de produtos mais estáveis, 

neutros e com característica polimérica. Este fato tem como consequência a 

presença de sedimentos e rancidez na composição dos óleos. 

 

2.5. Teoria da fotoxidação 

 

No estado fundamental, o oxigênio molecular possui dois elétrons com 

spins paralelos ocupando dois orbitais π de mesma energia, chamados 

degenerados, caracterizando portanto o estado triplete (3Σg
-), conforme mostra 

a Figura 10. 

 

Figura 10– Diagrama do orbital molecular do oxigênio triplete. 

 

Fonte: Adaptado de Freire (2012). 
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Consequentemente, a redução direta do oxigênio por dois elétrons é 

proibida pela regra de conservação do spin. Uma forma mais reativa do 

oxigênio, como oxigênio singlete, pode ser gerada por um acréscimo de 

energia. Nela, a restrição à regra pode ser considerada inválida. Sendo assim, 

o oxigênio singlete é um oxidante muito mais eficiente do que o oxigênio no 

estado fundamental, ou seja, molecular (ARELLANO, 2012). 

Estudos espectroscópicos identificam o oxigênio singlete em seus dois 

estados excitados, que são mostrados simbolicamente na Tabela 2 (KHAN e 

KASHA, 1994; ARELLANO, 2012; OLIVEIRA, 2008). 

 

Tabela 2– Estado fundamental e excitados do O2 singlete. 

(a) valores que dependem do solvente.  

Fonte: Adaptado de Arellano (2012) e Oliveira (2008). 

 

Existem dois estados de singlete de oxigênio: o primeiro estado excitado 

1∆g, tem dois elétrons com spins opostos no mesmo orbital, na Figura 11a, 

possui uma energia de 22,5 kcal acima do estado fundamental e tempo de 

meia vida em solvente aquoso de aproximadamente 10-6s; o segundo estado 

excitado 1Σg
+, na Figura 12b, tem um elétron em cada orbital π degenerado 

(orbitais diferentes com mesma energia), com dois spins opostos, e possui uma 

energia de 37,5 kcal acima do estado fundamental. O estado 1Σg
+ tem um 

tempo de vida muito curto de 10-11s em meio aquoso, sendo rapidamente 

desativado para o estado 1∆g (ARELLANO, 2012).  

  

Molécula de 
oxigênio 

Orbitais 
π* 

Energia relativa 
(Kcal.mol-) 

Tempos de vida 

 Fase 
gasosa 

Fase 
líquida 

Segundo estado 
excitado (1Σg

+)  
35,7 7-12(a) 10-11-10-9 

Primeiro estado 
excitado (1∆g)  

22,5 2700(a) 2.10-6-10-3 

Estado 
fundamental (3Σg

-)  
0   
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Figura 11– Diagrama do orbital molecular do oxigênio (a) primeiro estado excitado e 
(b) segundo estado excitado. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de Arellano (2012). 

 

A diferença fundamental entre a ineficiência relativa de desativação do 

estado 1∆g e a alta eficiência de desativação do estado 1Σg
+ pode ser atribuida 

ao fato de que o O2 1Σg
+

 é transformado inicialmente para O2 
1∆g por um 

processo spin-permitido, enquanto que O2 
1∆g deve produzir uma transição 

spin-proibida para alcançar o estado fundamental. Assim, não é surpresa que 

para reações de oxigênio singlete em solução, o estado 
1∆g é considerado uma 

espécie de oxigênio ativa. Logo, o estado molecular do oxigênio singlete de 

interesse é o 1∆g, denotado como 1O2 (RONSEIN, MIYAMOTO, et al., 2006; 

OLIVEIRA, 2001). 

O orbital molecular vazio no estado 1∆g garante ao oxigênio singleto 

caráter eletrofílico, o que favorece sua participação mais efetiva em reações 

químicas, principalmente no caso em que os substratos possuam sítios ricos 

em elétrons, ácidos graxos e ésteres (FREIRE, 2012). 

 As reações de O2 (1∆g) com compostos contendo insaturações podem 

ser divididas em basicamente três tipos de reações (OLIVEIRA, 2008), reação 

do tipo “ene” e formação de hidroperóxidos alílicos, ciclo adição [2+2] e 

formação de 1,2-dioxetanos e ciclo adição [4+2] e formação de endoperóxidos. 

(a) (b) 
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A reação do tipo “ene” ocorre com olefinas contendo hidrogênio alílico e 

leva a formação de hidroperóxidos. O oxigênio singleto, O2(1∆g), ataca o 

hidrogênio alílico, promovendo a movimentação da dupla ligação para uma 

posição adjacente e consequente formação de um hidroperóxido alílico 

conforme a Figura 12.  

 

Figura 12– Reações do tipo ene e formação de hidroperóxidos alílicos. 

        

Fonte: Adaptado de Oliveira (2008). 

 

A cicloadição de O2 (1∆g) às insaturações presentes em algumas olefinas 

e enaminas produz 1,2-dioxetanos. Esses peróxidos cíclicos são 

moderadamente estáveis e podem sofrer decomposição gerando duas 

carbonilas, sendo uma delas no estado excitado. Normalmente a carbonila 

excitada produzida é formada predominantemente no estado de triplete, exceto 

em dioxetano com substituintes ricos em elétrons onde a carbonila no estado 

singlete prevalece como é representado na Figura 14.  

 

Figura 13– Ciclo adição [2+2] e formação de 1,2-dioxetanos. 

 

Fonte: Adaptado de Oliveira (2008). 

 

Na ciclo adição do tipo Diels-Alder [4+2] o O2(1∆g) se comporta como um 

poderoso dienófilo. Neste tipo de reação o O2 (1∆g) é adicionado à um dieno 

produzindo endoperóxidos segundo a Figura 14. 

 

 



21 
 

Figura 14– Ciclo adição [4+2] e formação de endoperóxidos. 

 

Fonte: Adaptado de Oliveira (2008). 

 

Os lipídios insaturados tem o 1O2 adicionado mediante reação “ene” 

produzindo hidroperóxidos isoméricos (RONSEIN, 2008). Estes hidroperóxidos 

derivados do ácido linolênico estão expostos na Figura 15. 

 

Figura 15– Principais produtos gerados na oxidação do ácido linoleico pelo oxigênio 
singlete O2 (1∆g). 

 

Fonte: Ronsein (2008). 

 

A reação do 1O2  com o ácido linoleico gera quatro peróxidos nas posições 

9,13 (isômeros contendo dienos conjugados), 10 e 12. Em contraste, a 
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oxidação do ácido linoleico por radicais gera isômeros apenas nas posições 9 e 

13. Desta forma, a identificação dos hidroperóxidos não conjugados é uma 

evidência da oxidação mediada por 1O2.  

  

2.6. Uso de antioxidantes 

 

Para inibir ou retardar a oxidação lipídica de óleos, gorduras e alimentos 

gordurosos, são empregados compostos químicos conhecidos como 

antioxidantes. Os antioxidantes são um conjunto de substâncias formadas por 

vitaminas, minerais, pigmentos naturais e outros compostos vegetais além de 

enzimas que bloqueiam o efeito danosos de radicais livres (RAMALHO e 

JORGE, 2006). 

O uso de antioxidantes na indústria alimentícia e seus mecanismos 

funcionais têm sido amplamente estudados, pois, a oxidação lipídica é 

responsável pelo surgimento de sabores e odores desagradáveis, degradação 

de vitaminas lipossolúveis e de ácidos graxos essenciais. Isso provoca uma 

diminuição da qualidade nutricional do alimento, formação de compostos 

indesejáveis potencialmente tóxicos de composição polimérica, tornando os 

alimentos impróprios para consumo (RAMALHO e JORGE, 2006).  

Os antioxidantes podem ser classificados em primários, sinergistas, 

removedores de oxigênio, biológicos, agentes quelantes e mistos (RAMALHO e 

JORGE, 2006).  A Tabela 3 apresenta a classificação e função dos 

antioxidantes. 
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Tabela 3– Classificação e função dos antioxidantes. 

 

Fonte: Adaptado de Ramalho et al (2006). 

 

Os antioxidantes primários mais utilizados pela indústria alimentícia são 

os polifenóis, como butil-hidróxi-anisol (BHA), butil-hidróxi-tolueno (BHT), terc-

butil-hidroquinona (TBHQ) e propil galato (PG), os quais são sintéticos, e os 

tocoferóis, que são naturais. Estes últimos podem ser classificados como 

antioxidantes biológicos. A Figura 16, expõe a estrutura dos antioxidantes 

primários. 

 
Figura 16– Estrutura de antioxidantes primários. 

 

Fonte: Adaptado de Ramalho et al (2006). 

Antioxidante Ação 

Primário 

Compostos fenólicos que promovem a remoção ou inativação dos 
radicais livres formados durante a iniciação ou propagação da 
reação, através da doação de átomos de hidrogênio a estas 
moléculas, interrompendo a reação em cadeia 

Secundário ou 
sinergista 

São substâncias com pouca ou nenhuma atividade antioxidante, 
que pode aumentar a atividade dos antioxidantes primários quando 
usados em combinação adequada. 

Removedores de 
oxigênio 

São compostos que atuam capturando o oxigênio presente no meio, 
através de reações químicas estáveis, tornando-os, 
consequentemente, indisponíveis para atuarem como propagadores 
da autoxidação. 

Biológicos 
Incluem várias enzimas, como glucose, oxidase, superóxido 
dismutase e catalases. 

Agentes quelantes 
Os agentes quelantes/sequestrantes complexam íons metálicos, 
principalmente cobre e ferro que catalisam a oxidação lipídica. 

Mistos 
Incluem compostos de plantas e animais que tem sido amplamente 
estudados como antioxidantes em alimentos. 
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Os antioxidantes primários tem ação iniciada pela abstração do átomo de 

hidrogênio ativo pelos radicais livres R. e ROO. com maior facilidade do que os 

hidrogênios alílicos das moléculas insaturadas. Assim, espécies inativas são 

formadas para reações em cadeia e radicais inertes. Estes radicais inertes são 

estabilizados por ressonância, impedindo o início ou a propagação das reações 

oxidativas (RAMALHO e JORGE, 2006). A Figura 17 representa o mecanismo 

de ação dos antioxidantes no processo oxidativo do ácido linoleico. 

 
Figura 17– Esquema do mecanismo de ação dos antioxidantes no processo oxidativo 

do ácido linoleico. 

 

Fonte: Adaptado de Freire (2012) 
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A justificativa sobre a suscetibilidade dos hidrogênios e ação dos 

antioxidantes pode ser dada com base nas energias de ligação que foram 

obtidas de forma teórica por Sousa (2015) e exposta na Figura 18. 

 

Figura 18– Energias de ligação teóricas dos hidrogênios mais suscetíveis à 

abstração (SOUSA, 2015).  

 

Fonte: Elaborado pelo autor.  

 

2.7. Determinação das propriedades físicas e químicas do óleo 

 

A Agência Nacional de Vigilância Sanitária, na Resolução RDC nº 270, de 

22 de setembro de 2005, aprovou o regulamento técnico para óleos vegetais, 

gorduras vegetais e creme vegetal, indicando os limites para os índices de 

acidez, peroxido, iodo e rancidez. 

O índice de acidez (IA) é referente à massa de hidróxido de potássio (mg) 

necessária para neutralizar os ácidos livres presentes em um grama de óleo ou 

gordura. O estado de conservação do óleo está relacionada com a natureza, 

grau de pureza, processamento e, principalmente, com as condições de 

armazenamento. A decomposição dos glicerídeos é catalisada por ação da 

temperatura ou da luz, o que pode ocasionar a rancidez do produto, devido a 

formação de ácido graxo livre (RIBEIRO e SERAVALL, 2004; GALVÃO, 2007). 

Os métodos mais convencionais que são utilizados para quantificar os 

níveis de acidez são através de técnicas titrimétricas de neutralização com 

soluções alcalinas padrão ou por procedimentos que forneçam a concentração 

de íons de hidrogênio livres, através do pH. Esta relação pode ser expressa em 

volume de solução molar (mL) por cento ou em gramas do componente ácido 

principal. 
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A acidez de um óleo é uma das suas principais características, possuindo 

um impacto relevante sobre seu preço e aproveitamento na indústria. Vários 

fatores podem influenciar esse parâmetro físico-químico, principalmente a 

colheita e o armazenamento. Entretanto, este parâmetro não é inerente ao 

óleo, mas, uma variável relacionada com a natureza e qualidade da matéria-

prima (MORETTO e FETT, 1998).  

Como esses compostos são formados por mono, di e triglicerídios, uma 

quantidade elevada de ácidos graxos livres sugere que o produto está em 

avançado grau de deterioração. Desta forma, um alto índice de acidez revela 

que as cadeias de trigliceróis dos óleos estão sofrendo quebras em suas 

estruturas, liberando seus principais constituintes, os ácidos graxos (ALVES, 

GUIMARÃES, et al., 2009). Quando os valores desses ácidos começam a 

ultrapassar um limite, há o surgimento de espécies reativas de oxigênio 

(EROs), principalmente peróxidos, substâncias potencialmente tóxicas 

(WANASUNDARA e SHAHIDI, 2005; GORDON, 2001; POKORNY, 

YANISHLIEVA e GORDON, 2001) e responsáveis pelo desenvolvimento de 

sabores e odores desagradáveis, tornando os óleos impróprios para o consumo 

(SILVA e ROGEZ, 2013; BOBBIO e BOBBIO, 2001). 

Os primeiros compostos formados quando um óleo ou gordura se 

deteriora são os peróxidos, por isso o índice de peróxido (IP) é um dos 

métodos mais usados para medir o estado de oxidação de óleos e gorduras 

(LUTZ, 2008).  

A oxidação é um processo autocatalítico, que quando é iniciado, se 

desenvolve de forma acelerada, pois provoca a deterioração dos ácidos graxos 

insaturados, na presença de oxigênio, provocando alterações importantes nos 

óleos comestíveis, comprometendo suas qualidades sensoriais e nutricionais.  

Os peróxidos são classificados como produtos da oxidação primária com 

capacidade de abstrair um átomo de hidrogênio de outra cadeia graxa 

proporcionando a formação de hidroperóxido e outros radicais graxos 

(SOLOMONNS e FRYHLE, 2009). 

A degradação de hidroperóxidos pode levar a formação de novas 

moléculas que geralmente são voláteis e de baixo peso molecular, como os 

aldeídos, álcoois, cetonas, hidrocarbonetos alifáticos e aromáticos, originando 
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rancidez oxidativa dos lipídios (produtos secundários), modificando o sabor e o 

odor das substâncias (AZEVEDO, 2011). 

O processo oxidativo dos triacilgliceríeos basicamente é iniciada quando o 

oxigênio molecular reage com as insaturações dos ésteres que o constitui. A 

molécula de oxigênio apresenta pouca reatividade, porém em condições 

especiais, pode ocorrer o ataque às duplas ligações.  

A formação de peróxidos se dá basicamente nos óleos através dos 

radicais livres e/ou fotoxidação. No primeiro, os radicais resultantes da perda 

de hidrogênio nas posições α às ligações duplas dos ácidos graxos, interagem 

com o oxigênio atmosférico formando o radical peróxido altamente reativo, no 

segundo caso, ocorre a formação do oxigênio singlete que reage com os 

átomos de carbonos insaturados formando o radical peróxido (MORETTO e 

FETT, 1998; FUENTES, 2011). 

A presença de compostos derivados do peróxidos é um indicativo claro 

que os óleos e gorduras encontram-se em processo de deterioração 

(HAMMOND, JOHNSON, et al., 2005). Portanto, o índice de peróxido é um 

indicador do estágio inicial de alterações oxidativas. 

O índice de iodo (método de Wijs) é a medida do grau de insaturação de 

um óleo ou de uma gordura, sob determinadas condições. Este se relaciona 

com as reações de halogenação, onde iodo pode ser quantitativamente 

introduzido nas duplas ligações, Figura 19, dos ácidos graxos insaturados e 

nos triglicerídeos (MORETTO e FETT, 1998; MORETTO, FETT, et al., 2008; 

FENNEMA, 2000) dando assim, uma estimativa do percentual de duplas 

ligações presentes na amostra (LIMA e GOLÇALVES, 1994), a partir do 

número de gramas de iodo absorvido por 100 g de gordura ou óleo. Ele 

possibilita determinar se a matéria graxa está sendo degradada, sendo usado 

também, para determinar as propriedades químicas e físicas dos óleos (REDA, 

2004). 
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Figura 19– Mecanismo de halogenação de um ácido graxo instaurado. 

 

 

Fonte: Adaptado de McMurry (2010). 

 

Desta forma é possível estabelecer uma relação diretamente proporcional 

entre a quantidade de iodo e as insaturações presentes no ácido graxo 

(MORETTO, FETT, et al., 2008). 

Entre as vantagens de utilizar este método, estão à rapidez e 

simplicidade, pois dispensa a utilização de equipamentos. A desvantagem 

desse método é a reprodutibilidade, pois alterações sensíveis de tempo e/ou 

temperatura das etapas podem resultar em diferenças significativas nos valores 

obtidos. Devido a esse fator, é preferível que somente um operador realize o 

procedimento para a análise deste índice (WHITE, O’BRIEN, et al., 2000).  

Além dos parâmetros acidez, peroxido e iodo, a rancidez é um fenômeno 

deteriorativo no que diz respeito à qualidade de óleos e gorduras, Figura 20. 

Tal fenômeno pode levar a alteração de sabor, odor e aparecimento de ranço; 

perda do valor comercial e ainda redução do valor nutritivo (MORETTO e 

FETT, 1998). 

Alterações nos óleos e gorduras são organolepticamente detectáveis, 

existem basicamente dois tipos de rancidez, a hidrolítica e a oxidativa 

(ANTONIASSI, 2001).  
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Figura 20- Alterações químicas no alimento pela oxidação de lipídios durante o 
processo de armazenamento. 

 

 

Fonte: Araújo (2004) e Filho et al. (2011). 

 

A rancidez hidrolítica ocorre devido à ação de enzimas lipases presentes 

nas sementes oleaginosas ou lipases de origem microbiana, dando origem a 

ácidos graxos livres (OSAWA, GONÇALVES e RAGAZZI, 2006). Enquanto que 

a rancidez oxidativa, a mais importante no que diz respeito à qualidade dos 

óleos e gorduras, mediada pela reação do oxigênio atmosférico com as duplas 
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ligações dos ácidos graxos insaturados (MORETTO e FETT, 1998). Quanto 

mais insaturações nas cadeias, mais suscetível à oxidação. 

Algumas oleaginosas possuem características químicas mais suscetíveis 

ao processo de auto oxidação, os quais são também incorporados ao biodiesel 

(MELO, 2010). A Figura 21 abaixo representa a estrutura química e as 

posições mais susceptíveis à oxidação. 

 

Figura 21– Posições nas cadeias graxas mais propensas à oxidação. 

 

Fonte: Adaptado de Dantas (2010).  

 

As posições alílicas e bis-alílicas presentes nas cadeias insaturadas e 

poli-insaturadas dos ácidos graxos de ocorrência natural são mais suscetíveis à 

oxidação (DANTAS, 2010). 

 

2.7.1. Índice de acidez 

 

O método físico-químico de determinação do índice de acidez específico 

para análises de alimentos é aplicável à óleos brutos e refinados, e ainda à 

gorduras animais. Tal método baseia-se na titulação de uma amostra de óleo, 

em solução éter-álcool, por uma solução álcali-padrão (LUTZ, 2008).  
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A conservação do óleo está relacionada com o índice de acidez, que é 

definido como a massa de hidróxido de potássio necessária para neutralizar os 

ácidos livres de 1g de amostra.  

O índice de acidez elevado representa um dado negativo no que se refere 

à qualidade do óleo, o qual pode se tornar impróprio para alimentação humana, 

uma vez que ocorre a catálise de reações intermoleculares dos triacilgliceróis 

(FERRARI, OLIVEIRA e SCABIO, 2005). A Figura 22 representa a reação de 

neutralização referente ao índice de acidez. 

 

Figura 22– Reação de neutralização. 

 

Fonte: Adaptado de Ferrari (2005). 

 

Dependendo dos fins, a neutralização desses ácidos livres é geralmente 

utilizada na maioria dos óleos após a extração. Segundo a resolução RDC 

ANVISA/MS nº 270, de 22 de setembro de 2005 estabelece que óleos 

prensados a frio e não refinados devem apresentar no máximo 4,0 mg KOH.g-1.  

 

2.7.2. Índice de peróxido 

 

O parâmetro medido é utilizado para verificar o estado de oxidação de 

óleos e gorduras, porém é limitado (LUTZ, 2008). Este método consiste em 

verificar o quanto de iodeto de potássio é oxidado pelas substâncias presentes 

na amostra, expressos em miliequivalentes de peróxido por 1000 g da amostra. 

O índice de peróxidos representa a variação entre a formação e a 

decomposição dos peróxidos. Este deve ser determinado nos primeiros 

momentos após a extração dos óleos, pois, os níveis de peróxidos se 



32 
 

comportam como uma curva gaussiana o que pode indicar alterações 

pronunciadas após determinado tempo (SILVA, BORGES e FERREIRA, 1999).  

Alguns fatores podem levar a pequenas alterações, gerando resultados 

errôneos. Dentre eles, fixação do iodo às duplas dos ácidos graxos, oxigênio 

atmosférico liberando o iodo e baixos níveis de peróxidos, dificultando a 

determinação do IP.  

As duplas ligações dos ácidos graxos são oxidadas formando peróxidos (1), 

que oxidam o iodeto de potássio (2), liberando iodo molecular (3), que será 

titulado com tiossulfato de sódio (4), em presença de amido como indicador, 

conforme a Figura 23. 

  

Figura 23- Esquema reacional referente ao índice de peróxido. 

 

 

Fonte: Adaptado de Silva et al. (1999) 

 

De acordo com os valores obtidos do índice de peróxido é possível 

discutir a viabilidade do uso de antioxidantes. A resolução RDC 

ANVISA/MS nº 270, de 22 de setembro de 2005 estabelece que óleos 

prensados a frio e não refinados devem apresentar no máximo 15 

meq.Kg-1. 

 

2.7.3. Índice de iodo 

 

O índice de iodo para um óleo ou gordura é determinado através da 

fixação do halogênio às ligações etilênicas dos ácidos graxos presentes no 

óleo e o valor é expresso em termos do número de centigramas de iodo 

absorvido por grama da amostra (% iodo absorvido). Quanto maior o valor 



33 
 

encontrado para este índice, maior o grau de insaturação, servindo apenas 

como indicativo de tendência a oxidação dos óleos vegetais (MELO, 2010). 

O índice de iodo geralmente é apresentado como faixa de valor, ao invés 

de um número fixo, porque o grau de insaturação pode variar de acordo com 

aspectos ligados a sazonalidade da oleaginosa (ALBUQUERQUE, MACHADO, 

et al., 2009; MELO, 2010).  A literatura estabelece que óleos prensados a frio e 

não refinados devem apresentar valores de II entre 51-100 g I2/100g. 

 

2.7.4. Viscosidade cinemática 

 

A viscosidade é uma resistência que o fluido apresenta ao escoamento, 

ou seja, é o atrito interno resultante do movimento de uma camada de fluido em 

relação à outra. O fluido Newtoniano responde à tensão cisalhante (F/A) uma 

vez que possui viscosidade que independe da velocidade, sendo tal fato 

relacionado ao grau e geometria de insaturações dos ácidos graxos, tamanho 

da cadeias e ramificações. O aumento da cadeia intensifica as interações 

intermoleculares, assim como as configurações do tipo Z (cis) ou E (trans). 

As cadeias graxas saturadas, Figura 24a, se apresentam de forma linear 

e permitem uma maior acomodação, intensificando as interações entre as 

moléculas e estabilidade no sentido energético. Enquanto que as cadeias 

graxas insaturadas, Figura 24b, apresentam desdobramento na cadeia 

carbônica o que torna as interações intermoleculares menos eficientes e de 

menor viscosidade (MELO, 2010).  
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Figura 24– Interações intermoleculares de Van der Walls nas moléculas graxa (a) 
saturadas e (b) configuração cis/trans nas insaturadas. 

 

Fonte: Melo (2010). 

 

A temperatura é uma propriedade que influencia na viscosidade dos 

fluidos, em líquidos, a elevação ocasiona a diminuição da viscosidade, já em 

fluidos gasosos, aumenta (BROCK, NOGUEIRA, et al., 2008; INOUE, VIEIRA, 

et al., 2008). 

A viscosidade é uma propriedade intrínseca do óleo dos óleos vegetais, 

cuja grandeza está relacionada com a medida de resistência ao fluxo interno de 

um líquido. Dependendo do fim a qual será destinado (alimentação ou 

carburante), o óleo pode sofrer um tratamento (CONCEIÇÃO, CANDEIA, et al., 

2005).  

O processo resultante da polimerização de duas ou mais moléculas de 

ácidos graxos durante o processo de oxidação e altas temperaturas (processo 

de fritura), promovem o aumento da viscosidade do óleo e consequentemente 

favorecem o maior encharcamento na superfície da massa de certos alimentos, 

causando alteração visual e alterações sensoriais bastante desagradáveis 

(CHRISTOPOULOU e PERKINS, 1989). 

A oxidação também pode provocar mudanças em algumas propriedades 

químicas e físicas no óleo aumentando a sua acidez e viscosidade. O aumento 

da viscosidade é devido à formação de gomas, que se forem usados para fins 

carburantes, podem obstruir os filtros, o que torna o combustível inadequado 

para uso em motores requerendo uso de aditivos para aumentar o tempo de 

armazenamento (QUINTELLA, MEIRA, et al., 2011).  
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A viscosidade está relacionada com as propriedades fluidodinâmicas de 

um óleo junto a um motor no que diz respeito à injeção e circulação. Altos 

valores não são interessantes e uma alternativa de baixar a viscosidade do 

óleo vegetal para valores próximos do mineral está na reação de 

transesterificação (CONCEIÇÃO, CANDEIA, et al., 2005). 

A viscosidade se eleva com o comprimento das cadeias de ácidos graxos 

dos triacilglicerídeos e diminui quando aumenta o número de insaturações, ou 

seja, é função das dimensões da molécula e de sua orientação (MORETTO e 

FETT, 1998). 

Na Tabela 4, são apresentados valores referentes à viscosidade 

cinemática de alguns óleos vegetais (BROCK, NOGUEIRA, et al., 2008). 

 

Tabela 4 – Valores de viscosidade medidos para diferentes óleos vegetais em função 
da temperatura. 

 

T(°C)                                           Viscosidade (mm2.s-1) 

 Soja Milho Girassol Arroz Algodão Oliva Canola T.Catappa 

20 59,0 67,6 58,3 73,8 67,7 79,7 73,1 - 
30 41,2 47,4 41,3 50,5 47,3 55,4 50,5 - 
40 29,5 32,3 29,01 34,3 33,4 37,8 35,6 39,8 
50 22,3 24,8 21,3 24,5 24,6 26,2 25,2 - 
60 16,7 18,5 16,4 19,2 18,0 21,4 19,1 - 

70 12,6 14,0 12,6 14,2 14,0 14,9 14,5 - 

Fonte: Adaptado de Brock et al (2008) e Santos et al (2008). 

 

Comparando o valor da viscosidade (teórica) do óleo da Terminalia 

catappa com os dados das demais oleaginosas já relatadas na literatura, se 

observa que a viscosidade da oleaginosa em estudo se assemelha a quase 

todas as oleaginosas apresentadas, com exceção dos óleos de soja e girassol 

(MENKITI, AGU e UDEIGWE, 2015).   

 

2.7.5. Massa específica 

 

A massa específica do óleo está diretamente ligada com o tipo de 

moléculas. Quanto maior o tamanho da cadeia carbônica do alquiléster, maior 

será a sua massa específica, no entanto, o valor da grandeza diminuirá com o 

aumento do número de insaturações presentes na estrutura do alquiléster.  
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Os valores estabelecidos para a massa específica (Kg.m-3) de biodieseis 

segundo a ANP 07/2008 e EN 14214 são respectivamente 850-900 a 20ºC e 

860-900 a 15ºC, (LÔBO e FERREIRA, 2009). Para óleos, não há um parâmetro 

específico, contudo, podemos esterifica-lo e observar seu comportamento. Ou 

ainda, fazer uma comparação com outros óleos, Tabela 5, que estão no 

mercado e cuja transestificação acontecera com êxito. 

 

Tabela 5 –Massa específica para diferentes óleos à temperatura ambiente. 
Óleo 

 Soja Milho Arroz Girassol Algodão Oliva Girassol Castanhola 

ρ(kg.m-3) 883 875 877 877 875 879 878 910 
±σ 0,004 0,003 0,002 0,004 0,002 0,003 0,002 - 

Fonte: Adaptado de Brock et al (2008) e Santos et al (2008). 

 

Exemplos de óleos cuja transesterificação obtiveram êxito são os de soja 

e milho. 

 

2.8. Método de determinação da estabilidade oxidativa - Rancimat 

 

A avaliação da estabilidade oxidativa de óleos e gorduras na indústria 

alimentícia é de grande importância, pois, está relacionada com a qualidade da 

matéria prima ou do produto acabado. No método Rancimat, a amostra de óleo 

ou gordura é submetido a uma oxidação acelerada pela ação da temperatura e 

do oxigênio atmosférico. Os produtos formados pela oxidação são levados por 

um fluxo de ar para uma célula de condutividade e a determinação do tempo de 

indução é determinada automaticamente.  

O período de indução (PI) ou índice de estabilidade oxidativa é obtido 

pela intersecção de duas tangentes, uma referente a curva de condutividade 

elétrica (μs) e a outra em relação ao tempo (min) de análise, de acordo com a 

Figura 25. Abaixo do ponto de intersecção, praticamente, não existe formação 

de compostos secundários de oxidação. Acima deste, ocorre um rápido 

aumento da taxa de oxidação, do índice de peróxido, da absorção de oxigênio 

e formação de produtos voláteis. Estes são ácidos de baixa massa molar 

responsáveis pela elevação da condutividade elétrica da solução de absorção 

(água) (ANTONIASSI, 2001). 
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Figura 25 – Gráfico da condutividade versus tempo de indução referente ao método 
Rancimat. 

 

Fonte: Antoniassi (2001). 

 

Apesar de uma boa correlação entre IP determinado em condições 

normais (tempo de oxidação real) e o PI obtido pelo método acelerado, existe 

algumas limitações nesta comparação. Tal fato é consequência da formação de 

produtos de oxidação em condições aceleradas, dificultando a avaliação real 

do uso de antioxidantes nas matrizes lipídicas (SILVA, BORGES e FERREIRA, 

1998). 

O funcionamento básico do Rancimat é mostrado esquematicamente na 

Figura 26. 
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Figura 26 – Esquema básico de funcionamento do equipamento Rancimat para o 
teste de oxidação acelerada. 

 

Fonte: Adaptado de Dantas (2010). 
 
 

2.9. Análises térmicas 

 

A análise térmica é conceituada como um conjunto de técnicas que 

permite medir as mudanças de uma propriedade física ou química de uma 

substância em função da temperatura ou tempo, enquanto é submetida a uma 

programação controlada de temperatura (MOTHÉ, 2009). Vários fatores podem 

afetar as medidas de análise termogravimétrica e sua derivada, sendo alguns 

citados na Tabela 6.  

 

Tabela 6- Principais fatores que podem afetar as medidas de TG/DTG 

Fatores instrumentais Fatores de amostra 

Razão de aquecimento do forno Quantidade de amostra 

Velocidade de registro(papel) Solubilidade dos gases envolvidos 

Atmosfera de forno Tamanho das partículas e calor de reação 

Geometria do suporte da amostra Empacotamento da amostra 

Sensibilidade da balança Natureza da amostra 

Composição do suporte de amostra Condutividade térmica 

Fonte: Denari (2012). 
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Deste modo é importante que o analisador tenha conhecimento da técnica 

termogravimétrica para que saiba ajustar os parâmetros necessários para 

realização do procedimento, interpretação correta dos resultados, além de 

cuidados com o armazenamento da amostra (DENARI e CAVALHEIRO, 2012).  

 

2.9.1. Termogravimetria (TG) 

 

A análise termogravimétrica pode ser definida como a técnica que 

acompanha a variação de massa da amostra, em função da programação de 

temperatura, ou seja, é a técnica que acompanha a perda e/ou ganho de 

massa de uma amostra em função do tempo ou temperatura. Já a 

termogravimetria derivada, é um tratamento matemático da TG, no qual a 

derivada da variação de massa em relação ao tempo (dm/dt) é registrada em 

função da temperatura ou tempo. Em outras palavras, a DTG é a derivada 

primeira da TG (DENARI e CAVALHEIRO, 2012; DANTAS, 2010). 

Podemos considerar que o equipamento da análise termogravimétrica é 

composto basicamente pela termobalança. Esta é composta de balança 

registradora, forno, suporte de amostra e sensor de temperatura, programador 

de temperatura do forno, sistema registrador e controle da atmosfera do forno 

(DENARI e CAVALHEIRO, 2012; DANTAS, 2010).  

Apesar de algumas mudanças de configuração de um fabricante para 

outro, o princípio de funcionamento entre os instrumentos responsáveis pela 

pesagem contínua de uma amostra em função da temperatura é o mesmo 

(DENARI e CAVALHEIRO, 2012; DANTAS, 2010). A Figura 27 mostra o 

diagrama genérico de um equipamento de termogravimetria. 
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Figura 27– Diagrama do equipamento para análises termogravimétricas. 

 

Fonte: Denari (2012).  

 

2.9.2. Análise térmica diferencial (DTA) 

 

A técnica determina, continuamente, a diferença entre as temperaturas da 

amostra e de um material de referência termicamente inerte, à medida que 

ambos vão sendo aquecidos em um forno. 

Apesar de muitas vezes ser confundida com a calorimetria exploratória 

diferencial (DSC) devido a semelhanças em relação ao tipo de resultado obtido, 

essas técnicas são distintas. A diferença fundamental entre DSC e DTA é que 

a primeira é um método calorimétrico no qual são medidas diferenças de 

energia, enquanto que na DTA, são registradas diferenças de temperatura 

(DENARI e CAVALHEIRO, 2012; DANTAS, 2010). 

 

2.10. Cromatografia acoplada ao Espectro de Massas (CG-EM) 

 

A CG-EM é um método amplamente usado na identificação química de 

compostos orgânicos voláteis e semi-voláteis em misturas, detecção de drogas, 

análise ambiental, investigação de explosivos e identificação de amostras 

desconhecidas. Este combina as características da cromatografia gasosa e da 

espectrometria de massa para identificar diferentes substâncias em uma 

amostra (DETECTION, 2013).  

O cromatógrafo a gás utiliza uma coluna capilar que depende das 

dimensões da coluna (comprimento, diâmetro e espessura de película) e das 



41 
 

propriedades da fase (por exemplo: 5% de fenil polisiloxano). A separação das 

moléculas de uma mistura ocorre pelas diferenças das propriedades químicas 

das mesmas à medida que percorre o comprimento da coluna, ilustrado na 

Figura 28. As moléculas eludem do cromatógrafo a gás em períodos de tempo 

distintos (chamado tempo de retenção), permitindo que a corrente do 

espectrômetro de massa capture, ionize, acelere, desvie e detecte as 

moléculas ionizadas separadamente. O espectrômetro de massa faz isso 

dividindo cada molécula em fragmentos ionizados e detectando estes 

fragmentos pela razão massa/carga (DETECTION, 2013; LANCASHIRE, 

2013).  

 

Figura 28– Esquema interno de funcionamento do cromatógrafo (CG-EM). 

 

Fonte: Lancashire (2013). 

 

Estes dois componentes usados em conjunto possibilitam um grau de 

identificação de substância muito maior que se usados separadamente. Tal 

associação reduz a possibilidade de erro, uma vez que é extremamente 

improvável que duas moléculas diferentes se comportem da mesma maneira 

tanto no cromatógrafo a gás como no espectrômetro de massa. Portanto, 

quando um espectro de massa com tempo de retenção característico aparece 

em uma análise por CG-EM, a certeza que o componente de interesse está 

presente na amostra normalmente aumenta (DETECTION, 2013). 
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2.11. Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (IV) 

 

Quase todos os compostos que tenham ligações covalentes, sejam 

orgânicos ou inorgânicos, absorvem várias frequências de radiação 

eletromagnética na região do infravermelho do espectro eletromagnético. Essa 

região envolve comprimentos de onda maiores do que aqueles associados à 

luz visível, que vão de aproximadamente 400 a 800 nm. Na química, é 

interessante a região vibracional do infravermelho, que inclui radiação com 

comprimentos de ondas (λ) entre 2,5 μm e 25 μm, Figura 29 (PAVIA, 

LAMPMAN, et al., 2010). 

 
Figura 29- Parte do espectro eletromagnético do infravermelho vibracional como parte 

do espectro eletromagnético. 
 

 
Fonte: Pavia et al. (2010). 

 

A espectroscopia no infravermelho (FTIR) se baseia no fato de que as 

ligações químicas das substâncias possuem frequências de vibrações 

específicas, as quais correspondem a níveis de energia da molécula 

(chamados nesse caso de níveis vibracionais). Tais frequências dependem da 

forma da superfície de energia potencial da molécula, da geometria molecular, 

das massas dos átomos e eventualmente do acoplamento vibrônico (PAVIA, 

LAMPMAN, et al., 2010).  

As ligações podem vibrar de seis modos: estiramento simétrico, 

estiramento assimétrico, tesoura, torção (twist), balanço (wag) e rotação. Para 

se fazer medidas, um raio monocromático de luz infravermelha é incidida 
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através da amostra, e a quantidade de energia absorvida é registrada, Figura 

30 (PAVIA, LAMPMAN, et al., 2010).  

Como o espectro de IV têm muitos picos de absorção, a possibilidade de 

dois compostos terem o mesmo espectro é praticamente inexistente. Por isso, 

o espectro de IV é a "impressão digital" da molécula. (VALDERRAMA, 2005; 

PAVIA, LAMPMAN, et al., 2010). 

 
Figura 30– Diagrama esquemático de espectrômetro de infravermelho de 

transformada de Fourier. 
 

 

Fonte: Pavia et al. (2010). 

 

Pavia (2010, p.16) afirma que a maior parte dos químicos se refere a 

radiação na região do infravermelho vibracional do espectro eletromagnético 

em termos de uma unidade chamada de número de ondas (ν̅), em vez de 

comprimento de onda (μ ou μm). Número de ondas são expressos em 

centímetros recíprocos (cm-1) porque a grandeza é diretamente proporcional a 

energia. Assim, em termos de número de onda, o infravermelho vibracional vai 

de 4000 a 400 cm-1. 

A Equação 1, demonstra a relação entre comprimento de onda e número de 

ondas (PAVIA, LAMPMAN, et al., 2010). 

 

𝑐𝑚−1 =
1

(𝜇𝑚)
. 10 000               (1) 
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2.12. Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 

A espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) é a mais 

importante técnica espectroscópica disponível para os químicos orgânicos. A 

RMN nos dá uma ideia do ambiente químico onde se encontra os núcleos de 

Hidrogênio e Carbono em uma molécula orgânica.  

Muitos núcleos atômicos apresentam comportamento como se estivessem 

girando em torno de um eixo. Como são carregados positivamente, esses 

núcleos em rotação agem como pequenas barras magnéticas e, portanto, 

interagem com um campo magnético externo β0. Nem todos os núcleos agem 

desse modo, mas os núcleos de hidrogênio (1H) e do carbono (13C) possuem 

spins adequados (PAVIA, LAMPMAN, et al., 2010). 

Na ausência de um campo magnético externo, os spins magnéticos estão 

aleatoriamente orientados. Quando submetidos a um forte ímã, estes núcleos 

adotam orientações específicas. Um spin nuclear de 1H ou de 13C, pode estar 

alinhado a favor ou contra o campo externo aplicado, como mostra a Figura 31. 

 
Figura 31-  Spin nuclear (a) sem campo externo e (b) submetido a um campo externo. 

 

Fonte: Adaptado do McMurry (2014) 

 

A orientação paralela (a favor) tem menor energia, tornando este estado 

de spin mais estável em relação a orientação antiparalela (contra). 

Se os núcleos orientados são agora irradiados com radiação 

eletromagnética de frequência apropriada, ocorre a absorção de energia, a qual 

em estado menor, arremessa o spin para o estado maior. Quando ocorre o 

arremesso de spin, os núcleos magnéticos estão em ressonância magnética 

nuclear. 
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A absorção de energia é um processo quantizado, devendo esta ser igual 

a diferença entre os dois estados envolvidos, conforme a Equação (2). 

 

Eabsorvida = (E-½
estado - E+½

estado) = hν                                           (2) 

 

As frequências de absorção não são as mesmas para todos os núcleos 

de hidrogênios 1H assim como os núcleos de 13C. Em geral, os núcleos nas 

moléculas estão rodeados por elétrons, o que proporciona um campo 

magnético, desta forma o campo efetivo sentido pelo núcleo é um pouco mais 

fraco devido ao campo gerado pelos elétrons.  

 O efeito supracitado é denominado de blindagem. Como cada núcleo 

específico em uma molécula está em um ambiente químico diferente, será 

gerado um sinal distinto no espectro de RMN para cada núcleo. 

A posição do gráfico na qual um núcleo absorve energia é chamado de 

deslocamento químico. Por convenção, o deslocamento químico do 

tetrametilsilano (TMS) é indicado como o ponto zero e as outras absorções 

normalmente ocorrem em campo mais baixo (desblindado). A Figura 32, 

mostra típicos deslocamentos químicos de 13C, indicados em partes por milhão 

(ppm) de carbonos do grupo metila do TMS (não os hidrogênios) usados como 

referência. 
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Figura 32- Quadro de correlação de deslocamentos químicos de 13C. 

 

Fonte: Pavia et al. (2010). 

 

As técnicas descritas anteriormente são de caráter unidimensional, 

porém, existem técnicas que estão sendo bastante consagradas para a 

elucidação de compostos orgânicos como por exemplo o RMN em duas 

dimensões (KAISER, 2000). Este, parte do princípio de que o sinal é 

apresentado como função de um único parâmetro, em geral o deslocamento 

químico. Os dados registrados são expostos em dois eixos, ambos 

representando os deslocamentos químicos, geram um sinal em terceira 

dimensão. Este resultado é uma forma de curva de nível em que as linhas de 

contorno correspondem a intensidade do sinal (PAVIA, LAMPMAN, et al., 2010; 

GLENMARK, 2007), como está exposto na Figura 33. 
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Figura 33– Representação das curvas de níveis de um espectro COSY. 

 

Fonte: Adaptado de Glenmark (2007). 

 

As técnicas de RMN de alta resolução como 13C, APT e 1H representam 

uma excelente alternativa para o estudo de alimentos devido à simplicidade de 

execução e à importância das informações geradas. As técnicas de 13C e 1H 

são técnicas diretas de observação do sinal destes núcleos, chamadas 

técnicas de pulso simples, onde aplica-se um pulso de 90º e se adquire o sinal.  

APT (Attached Proton Test) é uma técnica de simplificação espectral. A 

sequência de pulsos empregada na execução da técnica APT tem como base a 

modulação por eco de spin da constante de acoplamento C-H e envolve as 

etapas de preparação, evolução e detecção.  

Esta sequência de pulsos pode ser resumida, primeiramente pela 

aplicação de um pulso de 90º, posteriormente o desacoplador é desligado e em 

seguida é aplicado outro pulso de 180º com sequente religamento do 

desacoplador. Por meio desta sequência de pulso é possível separar os sinais 

dos carbonos de acordo com o número de hidrogênios ligados a ele, de modo 
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que os carbonos que possuem números ímpares de hidrogênio (CH3 e CH) são 

detectados em anti-fase (invertidos no espectro) e os que possuem números 

pares de hidrogênio ou os carbonos não hidrogenados (como por exemplo 

CH2 e carbonilas) são detectados em fase, ou seja, mostram sinais de 

ressonância não invertidos no espectro (IULIANELLI e TAVARES, 2011).  

Há vários tipos de experimentos bidimensionais, contudo, dois são mais 

usados. Um deles é a espectroscopia de correlação H-H, mais conhecida como 

COSY (Correlation Spectroscopy). Para um experimento COSY, a faixa de 

deslocamento químico do espectro do próton é registrada em ambos os eixos. 

A segunda técnica mais usada é a espectroscopia de correlação heteronuclear-

HECTOR, onde a faixa de deslocamento químico dos espectros do próton 1H e 

o 13C são esboçados em dois eixos respectivamente (PAVIA, LAMPMAN, et al., 

2010). 

Mesmo com essas técnica mais sofisticadas ainda existe dificuldades em 

relação ao que diz respeito à espectros de 1H com excesso de componentes 

alimentícios e inúmeras sobreposições de sinais. Como resultado, a atribuição 

ou integração do deslocamento químico é problemática. A saída para esse 

impasse é oferecida por meio combinado da Correlação Heteronuclear de 

Múltiplos Quanta (HMQC) ou, pela sequência de pulsos através da Correlação 

Heteronuclear de um Único Quantum (HSQC), que correlaciona os prótons 

com seus carbonos diretamente ligados usando métodos COSY, TOCSY ou 

NOESY (PICÓ, 2015). 

Os resultados melhorados dos experimento HSQC permite que o 

espectroscopia distinga dois picos muito próximos, enquanto, em um HECTOR, 

esses picos podem se sobrepor formando um pico alargado (PAVIA, 

LAMPMAN, et al., 2010). 
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3. OBJETIVOS 

 

3.1. Objetivo geral 

 

Extrair, analisar algumas características físicas e químicas e determinar o 

perfil dos ácidos graxos majoritários do óleo da Terminalia catappa linn com o 

auxílio de técnicas espectroscópicas. 

 

3.2. Objetivos específicos 

 

 Obter o rendimento do óleo via extração mecânica; 

 Avaliar as propriedades físico químicas como índice de acidez (IA), iodo 

(II), peróxido (IP) e massa específica; 

 Avaliar a propriedade fluidodinâmica (viscosidade); 

 Verificar a estabilidade térmica e oxidativa através das técnicas TG e 

Rancimat; 

 Obter o perfil dos ácidos graxos por meio de CG-EM; 

 Caracterizar e confirmar por métodos físicos as propriedades 

espectrométricas como IV, RMN 1H, RMN 13C, COSY e HSQC os 

resultados obtidos por CG-EM; 
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4. MATERIAL E MÉTODOS 

 

4.1 Coleta dos frutos 

 

Os frutos da Amendoeira foram coletados de três árvores de distintas nas 

proximidades da UFPB localizadas na latitude e longitude iguais                   

7o08’10,85” S e 34o51’12,51” W respectivamente, com tempo estimado de 14 

minutos em relação à Reitoria, Figura 34, no bairro do Castelo Branco em João 

Pessoa-PB. As castanholas, ainda no estágio de maturação, foram lavados e 

despolpados e em seguida, submetidos à secagem sob sol. 

 

Figura 34 – Conjunto Castelo Branco – João Pessoa – PB. 
 

 

Fonte: Autor. 

 

4.2 Extração do óleo das amêndoas  

 

A quebra manual da Terminália catappa linn (castanholas), exposta na 

Figura 35, foi realizada para obter as amêndoas (1), as quais foram prensadas 

mecanicamente por meio de uma prensa da marca Ribeiro sob uma pressão de 

20 t conforme a figura (2) para obtenção do óleo (3,4). 
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Figura 35 – Processo de extração do óleo. (1) quebra das amêndoas, (2) prensagem 
(3) obtenção do óleo e (4) óleo filtrado. 

 

 

Fonte: Autor 

 

Devido ao alto valor mercadológico atribuído aos óleos extraídos sem 

solventes e buscando uma alternativa sustentável, o processo foi realizado de 

forma mecânica (prensagem a frio) conforme os passos da Figura 36. Este, 

apesar de lento, é um método que garante 100% de pureza, uma vez que evita 

possíveis contaminações ou alterações por solventes como é o caso da 

extração química (PIGHINELLI, PARK, et al., 2008; SANTANA, CABRAL, et al., 

2011; RAMALHO e SUAREZ, 2013). 

 

Figura 36 – Fluxograma de extração do óleo e da torta da Terminália catappa 

 

Fonte: o autor 
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Os óleos prensados que possuem em sua composição alguma substância 

biológica que ao ser adicionada à alimentação contribui para os processos 

metabólicos ou fisiológicos de forma saudável. No caso de óleos e gorduras, a 

presença de ácidos ômegas (ω-3, ω-6, ω-9) são essenciais ao bom 

funcionamento celular (ANJO, 2004). 

Após o processo de extração, o óleo foi filtrado a vácuo e em seguida 

secado em estufa à 60ºC com circulação de ar forçado por um período de uma 

hora. O teor de óleo (%T) foi calculado por meio da Equação (3), em que 

relaciona o massa de óleo obtida (móleo) e a massa das amêndoas de 

Terminália catappa (mgrãos) em gramas. 

 

%T= (
𝑚ó𝑙𝑒𝑜

𝑚𝑔𝑟ã𝑜𝑠
).100%                                                                                    (3) 

 

O óleo obtido foi submetido à análises de caracterização físico-química 

(acidez, peróxido, iodo, viscosidade e massa específica), técnicas 

espectroscópicas (IV, RMN, CG-EM) e análises de estabilidade oxidativa e 

térmicas. 

 

4.3  Análises físicas e químicas do óleo presente na amêndoa 

 

4.3.1. Índice de acidez (IA) 

 

Para determinação do índice de acidez foi pesado 2 g da amostra em um 

erlenmeyer de 125 mL sendo adicionado 25 mL de solução éter-álcool (2:1) 

neutra. Posteriormente foi acrescentado 2 gotas de fenolftaleína e titulada com 

solução de hidróxido de potássio (KOH) 0,1 mol.L-1, previamente padronizada, 

até a coloração rósea. O índice de acidez, Equação 4, relaciona o volume (mL) 

de solução de KOH gasto na titulação (Va), volume do branco (Vb), 

normalidade da solução padronizada (N), a massa da amostra em gramas (M) 

e o fator de correção (5,61). 

𝐼𝐴 =
(Va−Vb).N.56,11

𝑚
                                                                            (4) 
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As análises foram realizadas em triplicata e o resultado final determinado 

pela média entre os volumes. 

 

4.3.2. Índice de iodo (II)  

 

A quantidade de 0,25 g de amostra foi pesada em frasco erlenmeyer de 

250 mL com tampa, sendo adicionado 10 mL de hexano. Posteriormente foi 

adicionado 25 mL de solução Wijs nos frascos, os quais foram agitados e 

repousados ao abrigo da luz por 30 minutos. O método Wijs consiste no 

emprego de uma solução de iodo/cloreto de iodo (LUTZ, 2008). 

Decorrido o tempo necessário, foi adicionado 10 mL de uma solução de 

iodeto de potássio a 15% e 100mL de água fervida e fria. Por conseguinte, foi 

iniciada a titulação com uma solução de tiossulfato de sódio 0,1N (padronizada 

com solução de KOH) até o aparecimento de uma fraca coloração amarela. A 

titulação foi continuada, após adição de uma a duas gotas de solução 

indicadora de amido 1%, até o completo desaparecimento da cor azul. O II, 

Equação 5, correlaciona o volume (mL) de solução de KOH gasto na titulação 

(Va), volume do branco (Vb), fator de correção (f), a massa da amostras (p) e a 

constante (1,27). 

𝐼𝐼 =
(Va−Vb).f.1,27

𝑝
                                                                                (5) 

As análises foram realizadas em triplicata e o resultado final determinado 

pela média entre os volumes. 

 

4.3.3. Índice de peróxidos (IP) 

 

Foi pesado 5g da amostra em um erlenmeyer de 250 mL com tampa 

esmerilhada, em que se adicionou 10 mL de clorofórmio P.A. e 15 mL de ácido 

acético glacial P.A., sendo agitados até a completa dissolução da amostra. Em 

seguida, se acrescentou 1 mL da solução saturada de iodeto de potássio (KI) e 

se vedou realizando processo de agitação. Após 5 minutos na ausência de luz, 

foi acrescentado 75 mL de água destilada recentemente fervida e resfriada, 
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sendo misturado com cuidado no sentido de controlar a pressão no interior do 

erlenmeyer. 

O processo de titulação com Na2S2O3.5H2O 0,01N foi iniciado utilizando 

2mL de solução indicadora de amido 1% acrescentados à amostra, obtendo 

posteriormente uma solução incolor. Os ensaios foram realizados em triplicata 

e auxiliados por agitadores magnéticos. O índice de peróxido é obtido pela 

Equação 6, a qual relaciona o volume (mL) da amostra (A), volume do branco 

(B), normalidade (N), fator de correção (f), massa da amostra (p) e a constante 

1000. 

 

𝐼𝑃 =
(A−B).N.f.1000

𝑝
                                                                               (6) 

 

 

 

4.3.4. Massa específica a 20oC (Kg.m-3)  

 

A massa específica foi determinada segundo método ABNT NBR 7148 a 

20ºC. Esta é dada pela relação entre a massa do produto e o seu volume, 

Equação 7, esse parâmetro expressa a quantidade de matéria por unidade de 

volume e serve de parâmetro na caracterização do produto. 

 

ρ = 
m

v
                (7) 

 

Em que ρ é a massa específica (kg.m-3), m massa (kg) e v volume (m3). 

 

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

 

A viscosidade cinemática do óleo foi determinada segundo as normas 

NBR ABNT 10441. Através do viscosímetro manual, marca Julabo, Modelo ME 

18V faz-se o volume de 10 mL de óleo escoe, por gravidade, através de um 

capilar entre dois pontos distintos a uma dada temperatura.  
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O valor é dado pela Equação 8, em que ν é a viscosidade cinemática 

(mm2.s-), K é a constante capilar do viscosímetro (0,007931 mm2.s2) e t é o 

tempo (s). 

 

ν = 𝐾 . 𝑡                                                                                         (8) 

 

4.4 Avaliação da estabilidade oxidativa – Rancimat  

 

A amostra de óleo bruto foi submetida a testes de oxidação acelerada 

para medir a estabilidade do óleo da Terminália catappa. De acordo com o 

método EN 14112, 3 g de amostra são submetidos à um estresse oxidativo a 

110oC, sob fluxo constante de ar 10 (L.h-1) no equipamento 873 Biodiesel 

Rancimat de marca Metrohm. Ressaltando que não existe uma referência limite 

de PI para óleos comestíveis. 

 

4.5 Termogravimetria (TG), Análise térmica diferencial (DTA) 

 

As curvas termogravimétricas foram obtidas em condições não 

isotérmicas em um analisador térmico SDT 2960 da TA Instruments em 

atmosfera de ar sintético, razão de aquecimento de 20 °C min-1, no intervalo de 

temperatura de 25 a 600 °C. O ensaio foi realizado com cerca de 10 mg da 

amostra em cadinho de alumínio. As curvas foram registradas visando verificar 

o perfil da decomposição térmica do óleo em estudo. 

 

4.6 Cromatografia acoplada ao espectro de massa (CG-EM) 

 

O equipamento utilizado, Cromatógrafo Gasoso acoplado a 

Espectrômetro de Massas, é o de modelo GCMS-QP 2010 Ultra, marca 

Shimadzu, coluna/marca RTX-5MS capilar (5%difenil - 95%dimetil 

polisiloxano), tamanho (dimensões) de 30 m comprimento, 0,25 mm de 

diâmetro, filme interno (df) 0,025 μm e temperatura máxima da coluna permitida 

310ºC. 
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Para a análise em questão, foi realizada uma transesterificação em meio 

básico e a frio, ou seja, foi preparado ésteres metílicos a partir dos 

triacilgliceróis presentes no óleo em estudo, de modo a viabilizar a passagem 

dos compostos, agora voláteis, através da coluna cromatográfica. 

O experimento consistiu em pesar cerca de 100 mg da amostra em um 

tubo de centrífuga de 20 mL com tampa. Posteriormente foi adicionado 2 mL de 

N-hexano (grau cromatográfico) e em seguida 0,2 mL de solução metanólica de 

KOH 2 mol.L-1, por último, o tubo foi fechado e centrifugado por 30 s. Após 

esse tempo, 3 mL de solução saturada de cloreto de sódio foi adicionada à 

mistura reacional. Após deixar em repouso até a completa separação das 

fases, uma alíquota da fase superior foi coletada para a posterior análise 

cromatográfica em fase gasosa.  Este método, é indicado para a obtenção de 

ésteres metílicos de ácidos graxos com quatro ou mais átomos de carbono, a 

partir de óleos e gorduras de origem vegetal ou animal (inclusive lipídios 

extraídos de alimentos) que apresentem índice de acidez em ácido oleico 

inferior a 4,0 (LUTZ, 1985; BADOLATO e W.ALMEIDA, 1977; 

STANDARDIZATION, 2002; SOCIETY, 1995).   

O tempo de análise total foi de 43 min. Inicialmente a análise de CG 

ocorreu com temperatura de injeção de 250ºC, temperatura de coluna do forno 

de 60ºC, sob pressão de 22kPa, fluxo de 0,6 mL.min-1 e velocidade linear 28,3 

cm.s-1.Para a análise de EM, a temperatura da fonte de íon 200ºC, temperatura 

de interface 250ºC, tempo de corte do solvente 2,5 min e tempo de aquisição 

com varredura de 3min (50 - 600 m / z).  

  

4.7 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (IV) 

 

O equipamento usado no processo de investigação do óleo da Terminália 

catappa linn. O IRPrestige-21 possui alinhamento automático de seu sistema 

ótico com a fonte de geração do IR, tornando-o versátil e de fácil operação, e 

ainda, contando com o seu sistema de transformada de Fourier que apresenta 

alta resolução, resposta rápida de análise e pode ser aplicado em 

comprimentos de onda de trabalho desde 350 até 4500 cm-1
. 
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4.8 RMN 

  

O equipamento utilizado para a obtenção dos espectros de RMN de 1H e 

13C foi Espectroscópio de Ressonância Magnética Nuclear de 200 MHz, 

Modelo Oxford NMR 200, Marca Varian. Em relação à obtenção dos espectros 

de RMN COSY e HSQC foi utilizado o Espectroscópio de Ressonância 

Magnética Nuclear de 500MHz, Modelo Oxford NMR 500, Marca Varian. 

Para realizar o espectro, dissolvemos cerca de 15 mg da amostra em 

Clorofórmio Deuterado (CDCl3), em seguida, transferimos para um tubo de 

RMN de 5mm limpo, seco e isento de trincas.  
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Neste capítulo, será feita uma discussão sobre os resultados obtidos para 

o óleo da Terminália catappa linn através de análises físico-químicas como 

índice de acidez (IA), de iodo (II), de Peróxido (IP); propriedades de fluxo como 

viscosidade cinemática e massa específica; algumas técnicas de análises 

termo-oxidativas como, Rancimat, TG e DTA; e principalmente a caracterização 

por meio de técnicas espectrométricas como IV, RMN 1H, RMN 13C, COSY, 

HSQC e CG-EM. 

 

5.1. Extração do óleo de castanhola e obtenção da torta. 

 

O teor de óleo obtido pela prensagem das amêndoas da Terminália 

catappa foi de 26%, contudo esse teor é variável devido ao ambiente de cultivo 

e outros efeitos sazonais (SOUZA, MOTA, et al., 2010). Há na literatura relatos 

de teores entre 43,36 à 63,65%, provavelmente devido a extração por 

solventes (THOMSON e EVANS, 2006; NG, LASEKAN, et al., 2015; SANTOS, 

CARVALHO, et al., 2008). 

Segundo Moretto e Fett (1998), a extração mecânica resulta em uma torta 

ainda com um teor de óleo considerável que pode ser ainda extraído por 

solventes, Figura 37. Dependendo da aplicação, o óleo de castanhola se 

apresenta como uma boa fonte de carboidratos, sementes rica em proteínas e 

um alto teor calórico (SANTOS, CARVALHO, et al., 2008; NG, LASEKAN, et 

al., 2015). 

Figura 37 – Torta da Terminália catappa 

 

Fonte: Autor 
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Na constituição do óleo em si pode ocorrer variações que dependem de 

fatores climáticos e sazonalidade e sua qualidade depende de todas as etapas 

desde o cultivo, extração, refino, transporte, distribuição até a comercialização 

(OETTERER, D'ARCE e SPOTO, 2006).  

 

5.2. Análise físicas e químicas do óleo 

 

A Tabela 7 mostra os valores para os I.A, I.I e IP do óleo da Terminália 

Catappa linn (castanhola) analisado conforme a metodologia citada.  

 

Tabela 7 – Índice de acidez, de iodo e de peróxidos do óleo de castanhola 

Óleo da Castanhola IA (mg KOH.g-1) II (mg I2/100g) IP (meq.Kg-1) 

    

Média (�̅�) 1,03 79,32 1,27 

Desvio padrão (𝛔) 4,7.10-3 4,6.10-1 8,2.10-3 

Fonte: Autor 

 

A RDC nº 270, de 22 de setembro de 2005, estabelece que óleos 

prensados à frio e não refinados apresentem, no máximo, 4,0 mg KOH/g 

e em relação ao índice de peróxidos, o valor máximo é de 15 meq.Kg-1. 

O índice de iodo nos dá ideia do grau de insaturação, por isso não há 

valores preestabelecidos (CAMPESTRE, 2005; ANVISA, 2005). 

 

5.3. Viscosidade cinemática 

  

Com base na metodologia citada anteriormente obteve-se um valor de 

viscosidade de 39,96 mm2.s-1 à 40ºC semelhante aos valores de outros óleos 

nas mesmas condições descritos na literatura (NG, LASEKAN, et al., 2015; 

SANTOS, CARVALHO, et al., 2008; CAMPESTRE, 2005). 

 

5.4. Massa específica 

  

O valor da massa específica para o óleo da Terminália Catappa obtido foi 

de 919, 80Kg.m-3 a 20ºC pelo método ABNT NBR 7148, porém há na literatura 
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estudos que revelam um valor de 910 Kg.m-3 pelo método EN 14214 

(SRIVASTAVA e PRASAD, 2000; SANTOS, CARVALHO, et al., 2008; 

CAMPESTRE, 2005). Estes, estão próximos dos valores de óleos comerciais 

como palma (918 Kg.m-3) e soja (914 Kg.m-3). 

 

5.5. Rancimat 

 

Para o óleo analisado foi obtido um valor para o período de indução 

equivalente a 10,62 h, correspondente à intersecção de retas paralelas da 

curva de condutividade elétrica (μS) x tempo, Figura 38. 

 

Figura 38 – Período de indução do óleo 
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Fonte: Autor. 

 

Abaixo do ponto, praticamente não existe formação de compostos 

secundários de oxidação, enquanto que acima do mesmo ocorre rápido 

aumento da taxa de oxidação, índice de peróxido, de absorção de oxigênio e 

de formação de voláteis. 

 

5.6. TG e DTA 

 

A TG/DTG do óleo, Figura 39, mostra a primeira perda de massa de 

61,50% entre 215ºC à 389ºC que se refere a decomposição do triacilglicerídeo, 

a segunda perda de massa equivalente a 27,53% ocorreu no intervalo de 
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389ºC à 491ºC que corresponde a decomposição dos compostos poliméricos 

formados inicialmente e os constituintes menores contidos no óleo. Estas duas 

etapas ficam bastante evidentes ao observar a curva DTG. 

 

Figura 39 – Curvas TG/DTG do óleo de castanhola. 
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Fonte: Autor 

 

Os dois picos exotérmicos da DTA sugerem a transição de fase sem 

variação de massa, Figura 40. 

 

Figura 40 – Curva DTA do óleo de castanhola 
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Fonte: Autor 

EXO 
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O número, a forma e a posição destes picos permitem fazer 

interpretações qualitativas e as áreas após a medição adequada, permitem 

determinação quantitativa. 

A determinação do calor de transição/reação ou massa da amostra 

reativa obtida pelo pico da curva é dado pela equação 9: 

 

∆𝐻. 𝑚 = 𝐾. 𝐴               (9) 

 

Onde ΔH é o calor de transição/reação 

m é a massa da amostra reativa 

K é o coeficiente de calibração 

A é a área do pico. 

 

5.7. CG-EM 

 

Os ésteres metílicos identificados no óleo da Terminália catappa através 

do cromatógrafo acoplado ao espectrômetro de massas foram comparados aos 

espectros padrões, apresentados no apêndice A, existentes em três bibliotecas 

de softwares disponibilizadas ao Instituto de Pesquisa em Fármacos e 

Medicamentos (IPeFarM) da Universidade Federal da Paraíba, enquanto a 

análise quantitativa foi feita pela integração das áreas dos picos 

cromatográficos de acordo com o tempo de retenção de cada éster, apêndice 

B. As proporções dos principais ésteres estão representados na Tabela 8.  

Tabela 8 – Composição dos ácidos graxos do óleo da semente da Terminália catappa. 

Ácido Graxo  (%) Óleo da semente 

Palmitato de metila (C16:0) 31,00 
Estearato de metila (C 18:0) 08,35 
Elaidato de metila (C 18:1) 24,50 
Linoleato de metila (C 18:2) 16,95 
Linoleato de metila conjugado-CLA (C 18:2) 15,80 
Demais <2,5 

Fonte: Autor 
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Os ésteres graxos são caracterizados pela espectrometria de massas 

através do pico bastante comum formado de acordo com o rearranjo de 

McLafferty, Figura 41.  

 

Figura 41 – Mecanismo do rearranjo de McLafferty.  

 

 

Fonte: McMurry (2014). 

 

O rearranjo de Fred McLafferty é a primeira das fragmentações mais 

previsíveis para ésteres, depois da fragmentação α simples. No rearranjo de 

McLafferty, um átomo de hidrogênio na posição ϒ, a três átomos de carbono de 

distância do cátion radical, é transferido para a área carregada por meio de um 

estado de transição de seis membros, com segmentação concorrente da 

ligação sigma entre as posições α e β da cadeia. Isso forma um novo cátion 

radical e um alceno com uma ligação π entre os que eram os carbonos β e ϒ 

originais (SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2006; PAVIA, LAMPMAN, et 

al., 2010).  

Além dos respectivos íons moleculares claramente visíveis nos espectros, 

temos o pico base característico dos ésteres saturados (m/z=74) observado no 

palmitato (C16:0) e estereato (C18:0) respectivamente, Figura 42. Observamos 

também a ausência dele em alguns dos espectros como elaidato (C18:1), 

linoleato (C18:2) e linoleato-CLA (C18:2).  
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Figura 42 – Espectro de massas do palmitato e estereato de metila. 

 

 

Fonte: Autor 

 

No caso do elaidato (C18:1), Figura 43, supomos que a ausência do pico 

base (m/z=74) pode ser justificada pela presença de outros picos como o 

m/z=222 [M-74]+ e m/z=180 [M-116]+, este último em conjunto com os íons de 

homólogos em m/z=166, 152, etc, são também de diagnóstico.  

 

Figura 43 – Espectro de massas do elaidato de metila. 

 

Fonte: Autor 

 

O íon m/z=180 é formado pela perda de um fragmento contendo o grupo 

carboxila através de clivagem entre os carbonos 5 e 6 com adição de um 

átomo de hidrogênio rearranjado. Assim em contraste com o espectro de 

ésteres metílicos de ácidos graxos saturados, os íons de hidrocarbonetos 

(fórmula geral [CnH2n-1]+) dominam o espectro, com m/z=55 como pico base 

normalmente. As abundâncias relativas destes íons tendem a ser 

consideravelmente maior do que nos espectros de massas de dienos e 

polienos. No entanto, não há uma característica que permite identificar a 

localização da dupla ligação, por que esta pode migrar para qualquer posição 

quando a cadeia alquila é ionizada no espectrômetro de massas. Assim, quase 

todos os cis e trans – 18:1 isômeros, têm espectros virtualmente idênticos 

(HARWOOD e WESELAKE, 2015). 
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No caso linoleato (C18:2) e linoleato-CLA (C18:2), Figura 44, que são 

sugeridos respectivamente, a técnica acoplada é limitada apenas para elucidar 

a estrutura dos ácidos graxos insaturados. Na ionização por impacto, o peso 

molecular é geralmente obtido, e esta é uma parte significativa da informação. 

Se os dados cromatográficos de retenção são adicionados a este, é cerca de 

90% possível de determinar a identidade do ácido graxo. Além disso, existem 

íons principais que ajudam a identificar ácidos di- ou poli-insaturados, embora 

com cautela. A ionização química com acetonitrila como o gás reagente pode 

permitir identificar tanto a posição da dupla quanto a geometria (BRENNA e 

TYBURCZY, 2010). 

 

Figura 44 – Espectro de massas do linoleato de metila e linoleato de metila 
conjugado-CLA respectivamente. 

 

 

 

Fonte: Autor 

 

Assim como os monoenes, espectros de massa de ésteres metílicos 

diênicos comuns não permitem a interpretação prontamente das posições 

duplas. Contudo, pequenas diferenças nos espectros de outros isômeros são 

por vezes úteis como impressões digitais, que podem ser relacionadas com um 

aspecto estrutural. 

O espectro do linoleato de metila possui um íon molecular abundante 

(m/z=294) e um íon proeminente para a perda do íon resultante do rearranjo de 

McLafferty (m/z=220), embora o rearranjo (m/z=74) tenha pequena 

expressividade no espectro. Outro íon, representado pela (m/z=263) sugere a 

perda de (m/z=31), além dos íons de hidrocarbonetos de fórmula geral [CnH2n-3] 

dominam o intervalo de massas inferiores (m/z=67, 81, 95, 109, 123, etc.). 
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Os picos proeminentes mostrados pelos fragmentos m/z=67 (pico base), 

81 e 95, em geral, são fragmentos de hidrocarbonetos e são mais intensos do 

que aqueles fragmentos contendo oxigênio. O pico base (m/z=67) pode ser 

justificado pela quebra da ligação alílica com rearranjo de próton e formação do 

fragmento [C5H7]+ (REBOUÇAS, CARACIOLO e SANT'ANA, 1999; 

HALLGREN, RYHAGE e STENHAGEN, 1959).  

O perfil cromatográfico do óleo mostra relativa concordância com alguns 

resultados citados na literatura (SANTOS, CARVALHO, et al., 2008; NG, 

LASEKAN, et al., 2015).  

Em alguns casos, as diferenças encontradas na proporção de ácidos 

graxos presentes nos óleos pode ser devida a algumas características como 

tipo de cultivo, composição do solo e período de colheita, conferindo às 

amostras diferentes percentuais de ácidos graxos (MORAIS, 2009; MELO, 

2010; COUTINHO, KATAOKA, et al., 2009; VIGO, NARITA e MARQUES, 2004; 

COSTA, JESUS, et al., 2008; FILHO, 1996; SOUSA, 2007; OLIVEIRA e 

LUCCHESE). 

 

5.8. Infravermelho (IV) 

 

No espectro de infravermelho médio as informação mais importantes 

encontram-se entre 1500 de 3500 cm-1, porém as regiões adjacentes também 

podem nos fornecer informações importantes. Na Figura 45, podemos verificar 

que, o espectro de infravermelho do óleo da Terminalia catappa apresenta em 

3008 cm-1 absorções características de hidrogênios vinílicos =C-H sp2, entre 

2924 e 2852 cm-1 temos estiramentos do tipo C-H sp3, em 1750 cm-1 

estiramento do grupo C=O, em 1464 cm-1 grupos metileno (CH2) tem uma 

absorção de dobramento característico, em 1375 cm-1 grupos metila (CH3) tem 

uma absorção de dobramento característico, entre 1164 e 1100 cm-1 aparece o 

estiramento C-O como duas bandas e em 721 cm-1, o movimento rocking 

associado com quatro ou mais grupos CH2 em uma cadeia aberta (denominada 

banda de cadeia longa). 
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Figura 45 – Espectro IV do óleo da Terminália catappa 
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Fonte: Autor 

 

Na Figura 46, temos o espectro de infravermelho dos ésteres dos 

triacilglicerídeos que constituem o óleo da castanhola obtido através da rota 

metílica. O mesmo não apresentou diferenças significativas em relação ao óleo 

bruto. 

 

Figura 46– Espectro de infravermelho dos ésteres metílicos do óleo da castanhola. 
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Fonte: Autor 
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5.9. RMN  1H 

 

Antes de discutir os espectro propriamente dito do óleo de Terminália 

catappa, analisemos a simulação do espectros de RMN 1H dos 

triacilglicerídeos contendo o linolenato (éster derivado do ácido linolênico), não 

contendo o éster, além da simulação do espectro de RMN 1H com a do éster 

derivado do Ácido Linoleico Conjugado (CLA), expostos na Figura 47.  

 

Figura 47 – a) simulação do espectro de RMN 1H da molécula de triacilglicerídeo 
contendo linolenato; b) simulação do espectro de RMN 1H molécula de triacilglicerídeo 
sem linolenato; c) simulação do espectro de RMN 1H molécula de triacilglicerídeo na 
presença do CLA. 
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Fonte: Autor 

 

O sinal A, abaixo de 1 ppm refere-se ao grupo metila (-CH3) terminal 

bastante comum aos ácidos oleicos e linoleicos, (Figura 47a). Já o sinal X, que 

aparece próximo de 1 ppm, é característico das metilas terminais (-CH3) 

presentes nos linolenatos e não é observado no espectro da Figura 47b, 

indicando a sua ausência; 
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O sinal B, entre 1,2 e 1,4 ppm é atribuído aos hidrogênios dos grupos 

metilênicos (-CH2-) das cadeias alifáticas. O sinal C, entre 1,5 e 1,7 ppm é 

atribuído ao hidrogênios β carbonilo (-CO-CH2-CH2-), enquanto o sinal D, em 

aproximadamente 2,18 ppm, é atribuído aos hidrogênios pertencentes aos 

grupos alílicos α olefínicos (-CH=CH-CH2-) como é o caso dos hidrogênios C-8 

do ácido oleico;  

O sinal E, em aproximadamente 2,3 ppm, é atribuído aos hidrogênios α 

carbonilo do éster (-OCO-CH2-), enquanto o sinal F, em 2,7 ppm, é atribuído a 

hidrogênios do tipo bis-alílicos (=CH-CH2-CH=), ou seja, hidrogênios 

pertencentes à grupos metilênicos entre duplas ligações presentes em ácidos 

linoleicos e linolênicos;  

O sinal G, entre 4,2 e 4,5 ppm, são atribuídos aos hidrogênios metilênicos 

glicerídicos (-CH2OCO); 

O sinal H, em 5,2 ppm, atribuído aos hidrogênios metínicos (-CHOCO), 

enquanto o sinal I, entre 5,3 e 5,4 ppm, está relacionado com os hidrogênios 

vinílicos (olefínicos,-CH=), ou seja, ligados aos carbonos da dupla ligação 

(GUILLÉN e RUIZ, 2001; RUTAR, 1989; COLZATO, FORATO, et al., 2009). 

Na Figura 47c, temos um triacilglicerídeo, que apresenta em sua 

estrutura, um éster em um sistema conjugado, esta conjugação proporciona um 

ambiente de menor proteção (campo baixo) devido à efeitos eletrônicos, 

principalmente a ressonância. Assim como na literatura, hidrogênios deficientes 

de elétrons terão seus deslocamentos aumentados por efeito de desblindagem. 

Contudo é mais intensa nos hidrogênios vinílicos centrais que nos da 

extremidade, justificado pela simulação do espectro com sinal em 

aproximadamente 6 ppm e por dados presentes na literatura (OGAWA, 

MATSUMURA, et al., 2001; MARIA, 2010). 

Feita a discussão, analisamos o espectro da Terminalia catappa linn, 

Figura 48, e comparamos aos sinais discutidos. 
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Figura 48– Espectro de RMN 1H (200MHz, CDCl3) do óleo de Terminalia 
catappa (castanhola). 

 

Fonte: Autor 

 

De acordo com o exposto na figura anterior, temos alguns sinais 

sobrepostos, que sugerem determinados grupos mencionados na discussão 

prévia. 

Apesar da sobreposição dos sinais, os deslocamentos característico 

evidenciam com clareza o ambiente onde se encontram os hidrogênios. Para 

distinguir com relativa clareza, a amostra foi submetida ao RMN de 500 MHz, 

Figura 49. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



75 
 

Figura 49 – Espectro de RMN 1H (500 MHz, CDCl3) do óleo de Terminalia catappa 
(castanhola). 

 

Fonte: Autor 

 

No espectro acima, com melhor resolução, foi observado a separação dos 

sinais dos hidrogênios, contudo, ainda não foi o suficiente para determinar a 

constante de acoplamento e elucidar a estrutura do triacilglicerídeo. Esta, foi 

esterificada e submetida ao RMN. Mesmo com a eliminação do glicerol, há 

pouca mudança no espectro e nenhuma contribuição significativa para 

elucidação da estrutura dos ésteres dos triacilglicerídeos, Figura 50.  
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Figura 50 – Espectro de RMN 1H (200MHz, CDCl3) dos ésteres derivados dos 
triacilglicerídeos do óleo da Terminália catappa (castanhola). 

 

Fonte: Autor 

 

Após a conversão dos triacilglicerídeos em ésteres metílicos, 

observamos algumas modificações nos picos presentes no intervalo de 

deslocamentos observados entre 3,5 a 4,4 ppm. Como esperado, notamos a 

ausência dos sinais referentes aos prótons do glicerídeo (–CH2-CH-CH2–) 

removidas na forma de glicerol (C3H8O3).  

O surgimento de outro pico, antes ausente, se refere às metilas do grupo 

éster (-CH3) em um ambiente de campo mais alto nesta faixa, o que sugere a 

saída completa do glicerol pelo processo de transesterificação. 

A taxa de conversão dos ésteres de glicerol em metílicos, pode ser 

obtida relacionando a área dos hidrogênios α carbonilo (A1), em 

aproximadamente 2,3 ppm, com a área dos grupos metilas (A2), em 3,6 ppm, 

do substituintes do glicerol, Figura 51.  
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Figura 51 – Relação entre hidrogênios α-carbonila e hidrogênios metílicos das 
transesterificações do óleo da Terminália catappa (castanhola). 

 

Fonte: Autor 

 

Esta taxa de conversão em ésteres metílicos (Y%) pode ser determinada 

pelo RMN 1H, Equação 10. (GELBARD, BRÈS, et al., 1995). 

𝑌% = 100 × (
2×𝐴1

3×𝐴2
)                           (10)  

 

Onde A1 e A2 são respectivamente as áreas referentes aos grupos 

metilênicos e metílicos respectivamente. Segundo a ANP, é considerada uma 

boa conversão em ésteres metílicos quando superior a 96,5% o que torna o 

resultado de 98% satisfatório. 

 

5.10. RMN 13C  

 

O carbono (13C) acopla com o hidrogênio (1H), contudo, os espectros 

onde ocorre, são difíceis de interpretar. O desacoplamento total, ou parcial de 

1H, durante a aquisição do espectro é comum. Por isso, na maior parte do 

espectro de 13C é composto por singletes, Figura 52. 
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Figura 52 – Espectro de RMN 13C (200 MHz, CDCl3) do óleo da Terminália catappa 

(castanhola) 

 

Fonte: Autor 

 

Em 77 ppm aparecem três picos que caracterizam o padrão clorofórmio 

deuterado (CDCl3). Tipicamente, os átomos de carbono-13 sp3 aparecem à 

direita do solvente. Grupos CH3 (anti-fase) são mais blindados que os grupos 

CH2 (fase) e, em geral, aparecem em valores de ppm menores, no intervalo de 

10 a 50 ppm.   

Na faixa de 50 a 70 ppm, a presença de átomos eletronegativos causam 

um maior deslocamento semelhante ao observado em espectroscopia de RMN 

de prótons. Desta forma, temos os sinais c e d respectivamente CH2 (fase) e 

CH (anti-fase), mais deslocados conforme a técnica APT; 

O grupo C=C em alcenos aparecem à esquerda dos picos de CDCl3 na 

faixa de 110 a 160 ppm; 

De 160 a 220 ppm, o grupo carbonila aparece na extrema esquerda do 

espectro de carbono-13. No caso dos ésteres metílicos, aparecem no extremo 

inferior da faixa de (160 a 185). 

A conversão dos triacilglicerídeos do óleo da T. catappa em ésteres 

metílicos para a eventual eliminação do glicerol foi realizada e observamos 

algumas modificações no espectro, (Figura 53).  
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Figura 53 – Espectro de RMN 13C (200MHz, CDCl3) dos ésteres do óleo de castanhola 
(Terminália catappa). 

 

Fonte: Autor 

 

Os picos presentes no intervalo de deslocamentos observados entre 50 a 

70 ppm sofrem modificações. Como esperado, notamos a ausência do picos 

em 69 e 61 ppm característicos dos grupos metínicos (CH, anti-fase) e 

metilênicos (CH2, fase) respectivamente, e o surgimento de outro pico em 

aproximadamente 51 ppm característico dos grupos metílicos (CH3, anti-fase) 

em um ambiente de campo mais alto, o que sugere a saída completa do 

glicerol pelo processo de transesterificação. 

 

5.11. RMN COSY 

 

A amostra de óleo da Terminália catappa foi submetido aos RMN 1H 

200MHz e 500MHz, os espectros obtidos que apresentam certa peculiaridade 

com outros óleos disponíveis no mercado, porém, possui algumas 

particularidades, como por exemplo a ausência de ácido linolênico.  

A espectroscopia de correlação 2D COSY, gerada através de cruzamento 

entre picos dos prótons de hidrogênios, dá uma ideia mais precisa do 

acoplamento entre os núcleos e em qual ambiente se encontram (Figura 54).  
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Figura 54 – Espectro RMN (500MHz, CDCl3) de correlação COSY da Terminália 

catappa 

 

 

Fonte: Autor 

 

O cruzamento dos sinais em A no primeiro eixo (horizontal) referentes aos 

hidrogênios metílicos (-CH3) terminais com os sinais em B no segundo eixo 

(vertical) referentes aos hidrogênios metilênicos (-CH2-) sugerem o 

acoplamento entre os núcleos; 

Os sinais em C no primeiro eixo (horizontal) referente aos hidrogênios β- 

carbonila são comprovados através do cruzamento com os sinais em B no 

segundo eixo (vertical) referentes aos hidrogênios dos grupos metilênicos (-

CH2-) e com os sinais em E no segundo eixo (vertical) que se referem aos 

hidrogênios α carbonila;  
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Os sinais em D no primeiro eixo (horizontal) referentes aos hidrogênios α 

vinílicos ou alílicos são comprovados através do cruzamento com os sinais de 

B no segundo eixo (vertical) referentes aos hidrogênios dos grupos metilênicos 

(-CH2-) e com os hidrogênios dos grupos vinílicos (=CH-) representados pelos 

sinais em I também no segundo eixo (vertical), (Figura 55); 

 

Figura 55 – Ampliação dos acoplamentos dos hidrogênios D com B e I. 

 

Fonte: Autor 

 

Já os sinais em F, no primeiro eixo (horizontal), sugerem hidrogênios bis-

alílicos pois, segundo os cruzamentos, (Figura 56), há o acoplamento com dois 

grupos de hidrogênios vinílicos (=CH-), representados pelos sinais em I, no 

segundo eixo (vertical), diferindo dos hidrogênios alílicos por apresentar um 

único sinal;  

 

Figura 56– Ampliação dos acoplamento dos hidrogênios com sinais em F com dois 
grupos vinílicos em I. 

 

Fonte: Autor 
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Os sinais em G, no primeiro eixo (horizontal), se referem aos hidrogênios 

metilênicos (-CH2-) que é comprovado pela correspondência biunívoca com os 

sinais em H eixo (vertical) referente aos hidrogênios metínicos (-CH-), ambos 

da parte glicerídica.  

  

5.12. RMN HSQC  

 

O sinais descritos correlacionam os espectros dos núcleos de 1H com os 

núcleos de 13C no espectro APT, estes acoplamentos são descritos da seguinte 

forma na (Figura 57). 

 

Figura 57 – Espectro RMN (500MHz, CDCL3) de correlação HSQC dos 
triacilglicerídeos que constituem o óleo Terminália catappa. 

 

Fonte: Autor 

 

Os sinais em A no primeiro eixo (horizontal) referentes ao hidrogênios de 

metilas terminais (-CH3) acoplam com os respectivos carbonos em a, 

representados no segundo eixo (vertical) pelo espectro APT (anti-fase), 

confirmando o COSY; 



83 
 

Os sinais em D no primeiro eixo (horizontal) referentes aos hidrogênios α 

vinílicos ou alílicos (-CH2-) acoplam com seu respectivo carbono, representado 

no segundo eixo (vertical) por um dos sinais em b no espectro APT (fase), 

confirmando a sugestão do COSY; 

Os sinais em B no primeiro eixo (horizontal) referentes aos hidrogênios 

metilênicos (-CH2-), acoplam com seus respectivos carbonos, representados no 

segundo eixo (vertical) pelos sinais em b espectro APT(fase), confirmando a 

sugestão do COSY; 

Os sinais em E, no primeiro eixo (horizontal) referentes aos hidrogênios α 

carbonílicos (-CH2-), acoplam com seus respectivos carbonos, no segundo eixo 

(vertical), representado por um dos sinais em b do espectro APT (fase), 

confirmando a sugestão do COSY; 

Os sinais em F no primeiro eixo (horizontal), referentes aos hidrogênios 

bis-alílicos (-CH2-), acoplam com seus respectivos carbonos no segundo eixo 

(vertical), representado pelo sinais em b no espectro APT (fase), confirmando a 

sugestão do COSY; 

Os sinais em G, no primeiro eixo (horizontal), referentes aos hidrogênios 

metilênicos glicerídicos (-CH2-), acoplam com seus respectivos carbonos no 

segundo eixo (vertical) representados pelo sinais em c do espectro APT (fase), 

(Figura 58), Confirmando a sugestão do COSY; 

 

Figura 58 – Ampliação do espectro dos hidrogênios metilênicos glicerídicos. 

 

Fonte: Autor 
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Os sinais em H, no primeiro eixo (horizontal), referentes aos hidrogênios 

metínicos (-CH-) glicerídicos, acoplam com seu respectivos carbonos no 

segundo eixo (vertical), representados pelo sinais em d no espectro APT (anti-

fase), confirmando a sugestão do COSY;  

Os sinais em I, no primeiro eixo (horizontal), referentes aos hidrogênios 

vinílicos (=CH-), acoplam com seus respectivos carbonos no segundo eixo 

(vertical) representado pelos sinais em e no espectro APT (anti-fase), (Figura 

59), confirmando a sugestão do COSY; 

 

Figura 59 – Ampliação do espectro dos Hidrogênios vinílicos. 

 

Fonte: Autor 

 

A Figura acima sugere que há uma diferença entre os carbonos vinílicos. 

Possivelmente, os carbonos mais próximos aos hidrogênios bis-alílicos. 
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6. CONCLUSÃO E PERPECTIVAS 

 

As análises físicas e químicas previamente realizadas atendem à 

legislação vigente para óleos comestíveis, contudo há outros parâmetros a 

serem observados como é o caso do perfil dos ácidos graxos presentes. Na 

análise por CG-EM revelou a presença majoritária dos ácidos graxos saturados 

palmítico e esteárico, e dos insaturados elaídico e linoleico. Todos foram 

confirmados com relativa precisão pelas técnicas de IV, RMN 1H, RMN 13C, 

COSY e HSQC. Apesar do ácido linoleico ser suscetível a oxidação, os demais 

ácidos presentes no óleo contribuem para a estabilidade do todo como revelam 

as análises por RANCIMAT e TG.  

Entre os estudos futuros estão definir a localização exata e tipo de 

isomeria presente nas estruturas, realizar análises microbiológicas da torta, 

verificar seu potencial como uma alternativa alimentar e a viabilidade de 

produção do biodiesel a partir do óleo de castanhola. 
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APÊNDICES 

 

APÊNDICE A – MASSAS 

Figura – A1: Espectro de massa do éster palmitato(C16:0) e os três respectivos 
padrões de comparação. 
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Figura – A2: Espectro de massas do estereato(C18:0) e os três respectivos 
padrões de comparação. 
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Figura – A3: Espectro de massas do éster elaidato (C18:1) e os três respectivos 
padrões de comparação. 
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Figura – A4: Espectro de massas do linoleato(C18:2) e os três respectivos 
padrões de comparação. 
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Figura – A5: Espectro de massas do linoleato-CLA(C18:2) e os três respectivos 
padrões de comparação. 
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APENDICE B – CROMATOGRAFIA  

 

 

 

 


