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Resumo

Vieira, Andréa dos Santos; Rey, Nicolas Adrian; Influéncia do cobre(0) e
cobre(ll) sobre a degradacdo de oOleos de canola e de girassol
submetidos a estresse térmico. Rio de Janeiro, 2015. 139p. Tese de
Doutorado — Departamento de Quimica, Pontificia Universidade do Rio de
Janeiro.

A qualidade dos 6leos vegetais utilizados na produgdo de biocombustiveis
estd diretamente relacionada a qualidade do produto final. Como metais
desempenham um papel significativo na oxidacdo do 6leo vegetal, a sua presenga
¢ indesejavel, mesmo em baixas concentracdes. No presente trabalho, investigou-
se como a presenca de cobre, em diferentes estados de oxidacdo, cobre(0) ou
cobre(Il), afeta a estabilidade dos 6leos de canola e girassol, auxiliando, assim, na
compreensio dos mecanismos de oxidagdo dos mesmos. Oxido cuprico ou cobre
metalico foram adicionados a amostras de 6leo gerando suspensdes contendo um
teor de cobre equivalente a 2000 mg kg™'. As amostras foram mantidas a 90 °C
durante catorze dias. Periodicamente, foram retiradas aliquotas, que foram
avaliadas quanto a estabilidade oxidativa através da determinacdo do indice de
acidez, indice de iodo, espectroscopias de absor¢do nas regides do UV-Vis e do
infravermelho (FT-IR), espectroscopia Raman e do teste Rancimat®. Os
resultados confirmam que o cobre (ndo importa a espécie) participa ativamente do
processo de degradacdo dos oOleos vegetais, sugerindo que as espécies de metal
ndo apenas influenciam a taxa de oxidag@o, mas também a extensdo dos processos
de degradacdo. Os espectros FT-IR das amostras derivadas do 6leo de canola
mostraram um aumento na razdo (Ixsse/l1747)w/(Iogse/l1747)0, OU  seja, uma
diminui¢do dos grupos éster nas amostras de 6leo contaminado com cobre. No
entanto, ndo ocorreram alteragdes nas bandas com méaximo em 1120 e 1098 cm’’,
indicando que este metal atua como um catalisador no processo de hidrélise das
ligacdes éster. Além disso, as razdes  (Izgs6/13000)x/(Iasse/Iz000)0 €

(Iz8s6/T3010)tx/(I2gs6/13010)10 medidas por espectroscopia no FT-IR para o 6leo de
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canola e para o Oleo de girassol, respectivamente, e a razdo
(Iogs6/I3012)ix/(Insse/13012)10 medida por espectroscopia Raman apresentaram um
aumento mais pronunciado nas amostras contendo cobre. Contudo, os resultados
obtidos sugerem que, durante a oxidacao dos triglicerideos, ndo ocorreu a quebra
de ligagdes olefinicas, pois, embora tenha sido observado tanto por FT-IR como
por Raman que a banda relacionada ao v(C—H).;; diminuiu com o progresso da
oxidacdo, ndo foi verificada significativa diminui¢do do indice de iodo, indicando
que uma grande parte da oxidacdo nos Oleos contaminados com cobre nao
envolveu diretamente a perda de duplas ligagdes, ¢ sim a isomerizagao das duplas
ligagdes cis direcionando a formacdo de produtos contendo ligagdes trans. Os
dados deste trabalho indicam que o estado de oxidagdo +2 exerce um maior efeito
catalitico do que o cobre na forma de particulas metalicas, uma vez que a
diminui¢do no tempo de indugdo, assim como o aumento na formagao de produtos
secundarios derivados de oxida¢do, acompanhada pela medigdo da absorvancia a
270 nm, foi mais pronunciada nas amostras contaminadas com cobre(Il). A
extensdo da isomerizacdo das duplas ligagdes, acompanhada por FT-IR e
espectroscopia Raman, apontam neste mesmo sentido. Além disso, a influéncia de
um antioxidante natural, curcumina, também foi avaliada. Verificou-se que a sua
adicao as amostras de 6leo contendo cobre(Il) elevou a estabilidade frente aos

ensaios realizados.

Palavras-chave

Oleo de canola; o6leo de girassol; estabilidade oxidativa; degradacdo
térmica; cobre; espectroscopia no FTIR; Raman.
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Abstract

Vieira, Andréa dos Santos; Rey, Nicolas Adrian (advisor); Influence of
copper (0) and copper (II) on the degradation of canola and sunflower
oils submitted to thermal stress. Rio de Janeiro, 2015. 139p. DSc Thesis
— Departamento de Quimica, Pontificia Universidade do Rio de Janeiro.

The quality of vegetable oils used in biofuel production is directly related to
the quality of the final product. As metals play a significant role in vegetable oil
oxidation and degradation, their presence is undesirable, even at low
concentrations. The present study investigated how the presence of copper, in
different oxidation states, copper(0) or copper(ll), affects the stability of canola
and sunflower oil, thus aiding in the understanding of oil oxidation mechanisms.
Cupric oxide or metallic copper were added to the oil samples generating
suspensions containing overall copper amounts equivalent to 2000 mg kg‘l. The
samples were maintained at 90 °C for fourteen days. Aliquots were taken
periodically and evaluated with regard to oxidative stability, by determining the
acid value, iodine value, by absorption UV-Vis and Infrared (FT-IR) spectroscopy,
Raman spectroscopy and the Rancimat test. The results confirm that copper, no
matter in what oxidation state, participates actively in vegetable oil degradation,
suggesting that the metal species do not only influence the oxidation rate, but also
the extent of the degradation processes. The FT-IR spectra of samples derived
from copper-contaminated canola o0il showed an increase in the
(Iogse/11747)x/(Insse/11747)0 Tatio, i.e., a decrease of the ester groups. However, no
changes in the bands with maximums at 1120 and 1098 cm™ were observed,
indicating that this metal acts as a catalyst in the hydrolysis process of ester
bonds. Furthermore, the (Ixss6/13009)w/(I2856/13000)0 and (Iagse/I3010)e/(I2856/13010)10
ratios measured by FT-IR spectroscopy, for canola and sunflower oil, respectively,
and the (Ixsse/I3012)x/(I2856 /I3012)10 Tatio measured by Raman spectroscopy showed
a more pronounced increase in the copper-containing samples. However, the

results also suggest that olefinic bonds did not rupture during triglyceride
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oxidation, since, despite the fact that a decrease in the band related to cis C—H
vibration was observed by both FT-IR and Raman during the oxidation progress,
no reductions in the iodine value were observed, indicating that the majority of the
oxidation in the copper-containing oils did not involve the loss of double bonds,
but the isomerization of cis double bonds, directing the formation of products
containing frans bonds. The results reported in this study indicate that copper in
the (II) oxidation state exerts a greater catalytic effect than Cu in the form of metal
particles, since the decrease in the induction time, as well as the increase in the
production of secondary oxidation products, verified by measuring the absorption
intensity at 270 nm, was more pronounced in samples contaminated with
copper(Il). The influence of a natural antioxidant, curcumin, on the oxidation
stability of vegetable oils was also evaluated, and its addition to the oil samples

containing copper(Il) increased oil stability.

Keywords

Canola oil; sunflower oil; oxidative stability; thermal degradation; copper;

spectroscopy; FT-IR; Raman.
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contaminacdo, (a) e apés 3 dias (b), 7 dias (c), 10 dias (d) e 14 dias
(e) dias estocados a 90 °C.

Figura 25. Espectro de absorcdo no infravermelho (FT-IR) de
amostras de Oleo de canola puro: antes de ser submetido a
aguecimento, (a) e apos 3 dias (b), 7 dias (c), 10 dias (d) e 14 dias
(e) dias estocados a 90 °C.

Figura 26. Espectro de espalhamento Raman do 6leo de canola
puro antes de ser submetido a estresse oxidativo.

Figura 27. Varia(;éo da razéao (l2856/|3012)tx/(|2856/|3012)t0 em fungéo do
tempo para as amostras submetidas a aquecimento a 90 °C: ¢ dleo
de canola puro; m 6leo de canola contaminado com particulas de
cobre metalico e Adleo de canola contaminado com CuO.

Figura 28. Valor acido (VAw/VAy) medido para as amostras de 6leo
de girassol (OG) puro e para as amostras de 0Oleo de girassol
contaminadas com Cu(0) e CuO em funcdo do tempo e na
temperatura de 90 °C, sendo VA o valor acido medido em um
tempo especifico e VA 0 valor &cido inicial.

Figura 29. Tempo de inducdo (TI) em funcdo do tempo de
estocagem para as amostras submetidas a aquecimento a 90 °C:
a) 6leo de girassol puro; b) 6leo de girassol contaminado com
particulas de Cu metalico e c) 6leo de girassol contaminado com
CuO.

Figura 30. Imagem das amostras 6leo de canola contaminada com
CuO e de 6leo de girassol contaminada com CuO ao final do teste
Rancimat.

Figura 31. Absorvancia no UV medida em 232 nm em funcdo do
tempo de aquecimento a 90 °C para as amostras de Oleo de
girassol: ¢ 6leo de girassol puro; m 6leo de girassol contaminado
com particulas de cobre metalico e A 6leo de girassol contaminado
com CuO.

Figura 32. Absorvancia no UV medida em 270 nm em funcdo do
tempo de aquecimento a 90 °C para as amostras de 6leo de
girassol: ¢ oleo de girassol puro; m 6leo de girassol contaminado
com particulas de cobre metalico e A 6leo de girassol contaminado
com CuO.
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Figura 33. Espectro de absorcdo no infravermelho (FT-IR) do 6leo
de girassol puro usado como referéncia.

Figura 34. Varia(;éo da razao (l2856/|3010)tx/(|2856/|3010)t0 em fungéo do
tempo para as amostras submetidas a aquecimento a 90 °C: ¢ dleo
de girassol puro; m 6leo de girassol contaminado com particulas de
cobre metalico e A 6leo de girassol contaminado com CuO.

Figura 35. Variacéo da razao (lzgse/l1746)ud(12856/11746)10 €M funcéo do
tempo para as amostras submetidas a aquecimento a 90 °C: ae¢
O0leo de girassol puro; m 6leo de girassol contaminado com
particulas de cobre metalico e A 6leo de girassol contaminado com
CuO.

Figura 36. Espectro de absorcdo no infravermelho (FT-IR) de
amostras de Oleo de girassol puro: antes de ser submetido a
aquecimento, (a) e ap6s 3 dias (b), 7 dias (c), 10 dias (d) e 14 dias
(e) dias estocados a 90 °C.

Figura 37. Espectro de absorcdo no infravermelho (FT-IR) do 6leo
de amostras de girassol contaminadas com Cu metalico: logo apos
a contaminacao, (a) e apés 3 dias (b), 7 dias (c), 10 dias (d) e 14
dias (e) dias estocados a 90 °C.

Figura 38: Espectro de absorcdo no infravermelho (FT-IR) de
amostras de 6leo de girassol contaminadas com CuO: logo apés a
contaminacdo, (a) e apés 3 dias (b), 7 dias (c), 10 dias (d) e 14 dias
(e) dias estocados a 90 °C.

Figura 39. Espectro de espalhamento Raman do 6leo de girassol
puro antes de ser submetida a estresse oxidativo.

Figura 40. Variacdo da razao (lzgse/l3012)ud/(l12856/13012)10 €M funcéo do
tempo para as amostras submetidas a aquecimento a 90 °C: ¢ dleo
de girassol puro; m 6leo de girassol contaminado com particulas de
cobre metélico e A 6leo de girassol contaminado com CuO.

Figura 41. Valor acido (VAw/VAyw) medido para as amostras de 6leo
de canola contaminado com CuO e curcumina e para as amostras
de dleo girassol contaminado com CuO e curcumina em fungéo do
tempo e na temperatura de 90 °C, sendo VA o valor acido medido
em um tempo especifico e VA 0 valor acido inicial.

Figura 42. Tempo de inducdo em funcdo do tempo de estocagem
para as amostras submetidas a aquecimento a 90 °C: a) éleo de
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canola contaminado com CuO e curcumina; b) 6leo de girassol
contaminado 6leo de canola com CuO e curcumina.

Figura 43. Absorvancia no UV medida em 232 nm em func¢do do
tempo de aquecimento a 90 °C para as amostras de o6leo de
canola: ¢ 6leo de canola contaminado com CuO e curcumina; € =
0leo de girassol contaminado com CuO e curcumina.

Figura 44. Absorvancia no UV medida em 270 nm em funcdo do
tempo de aquecimento a 90 °C para as amostras de 6leo de
canola: ¢ 6leo de canola contaminado com CuO e curcumina; e m
0leo de girassol contaminado com CuO e curcumina.

Figura 45. Espectro de absorcdo no infravermelho (FTIR) da
amostra de 6leo de canola contaminado com éxido de cobre (ll) na
presenca de curcumina.

Figura 46. Espectro de absorcdo no infravermelho (FT-IR) da
amostra de 6leo de girassol contaminado com Oxido de cobre (II)
na presenca de curcumina

Figura 47. Espectro de absorcdo no infravermelho (FT-IR) da
curcumina.

Figura 48. Varia(;éo da razao (l2856/|3009)tx/(|2856/|3009)t0 para as
amostras: ¢ de 6leo de canola contaminado com 6xido de cobre (Il)
na presenca de curcumina.; e variagdo da razéo
(I2856/13010)tx/ (12856/13010)10 ®m de 6leo de girassol contaminado com
oxido de cobre (Il) na presenca de curcumina em funcédo do tempo
para as amostras submetidas a aquecimento a 90 °C.

Figura 49. Variacdo da razao (lzgse/l1746)ud (12856/11746)10 €M funcéo do
tempo para as amostras submetidas a aquecimento a 90 °C: ¢ dleo
de canola contaminado com 6xido de cobre (ll) e na presenca de
curcumina; e m 6leo de girassol contaminado com 6xido de cobre(ll)
e na presenca de curcumina.

Figura 50. Espectro de espalhamento Raman de amostras de 6leo
de canola contaminado com o6xido de cobre (Il) na presenca de
curcumina e antes de ser submetida a estresse oxidativo.

Figura 51. Espectro de espalhamento Raman de amostras de 6leo
de girassol contaminado com Oxido de cobre (ll) na presenca de
curcumina e antes de ser submetida a estresse oxidativo.
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Figura 52. Espectro de espalhamento Raman da curcumina,
antioxidante utilizado neste estudo.

Figura 53. Varia(;éo da razao (l2856/|3012)tx/(|2856/|3012)t0 em fungéo do
tempo para as amostras submetidas a aquecimento a 90 °C:
amostras de 6leo de canola contaminado com o6xido de cobre(ll)
contendo curcumina; m amostras de 6leo de girassol contaminado
com 6 oxido de cobre (Il) contendo curcumina.
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1. Introducao

1.1 Oleos vegetais

Os Oleos vegetais sdo formados predominantemente por triacilglicerois,
produtos da esterificagdo entre o glicerol e &cidos graxos de cadeia longa
(Figural), na maioria das vezes insaturados [1].

i 19
H-C-OtH + H-O CC)—Rl H-(|:_8_C_R1
I
H-C-Oft + H-G-C-R, > H-C-h-cRy 0
1l
H-c-0fH + H-O-C-R, H-C-0-C-R;
H
Glicerol Acido carboxilico Triacilglicerol
(6leo)

Figura 1. Reacédo de formagéo de triacilglicerol.

A demanda por combustiveis alternativos provenientes de fontes
renovaveis, ambientalmente corretas e sustentaveis, vem se expandindo

rapidamente e o0 uso de 6leo vegetal em motores demonstrou ser uma alternativa.

Os principais 4acidos graxos presentes nos oOleos vegetais estdo

apresentados na Tabela 1.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012264/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012264/CC


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1012264/CC

22

Tabela 1. Principais &cidos graxos presentes nos 0leos vegetais.

Acido graxo Formula estrutura Nome IUPAC

Acido 0 acido

esteérico ..__..-'-.__\__-____.-'-.__._-____.-'-.____-___.o"'»___.'.__.o"'-.__.'.__..‘-\.__.'.__.‘-"\.__.-.__,"'..__.'.__.. . 0 H Octodecanéico

Acido oleico 0 acido cis-9-

octadecendico
/\/\/\/\/LLOH
PV N e
Acido acido cis,cis-9,12-
linoléico Ho/ﬁj\/\/\w octadecadiendico
9 12

Acido acido cis,cis,cis

linolénico H 9 12 15 18 9,12,15
octadecatriendico

As producdes de 6leo de canola e de girassol para uso como combustivel
podem ser consideradas incoerentes por serem Oleos nobres para alimentacéo
humana (ricos em &cidos graxos poli-insaturados). Porém, o cultivo dessas
espécies pode contribuir para o desenvolvimento de pequenas agroindustrias.
Além disso, a diversificacdo de espécies é importante para se reduzir a capacidade
ociosa das industrias de esmagamento e de extracdo, que assim passam a receber
matéria-prima em varios meses do ano e ndo apenas apds a colheita de uma

espécie [2-3].

1.1.1 Canola

As origens da canola estdo ligadas ao cultivo de sementes oleaginosas
conhecidas como semente de colza [4]. A histéria relata que as civilizagOes
antigas da Asia e Europa usavam o azeite de colza como combustivel para suas
lampadas. Embora esta semente tenha sido cultivada na Europa durante o século
XXIII, seu uso somente se intensificou apds o desenvolvimento da energia a
vapor, quando se descobriu que seu Oleo aderia muito melhor nas superficies

metalicas banhadas por agua ou vapor do que qualquer outro lubrificante. Antes
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da Segunda Guerra Mundial, a semente de colza era cultivada no Canada em
pequenas quantidades. Contudo, em fungdo do crescente nimero de maquinas a
vapor, tanto para barcos mercantes como para as marinhas de guerra aliadas,

surgiu a necessidade de um aumento na producéo de colza canadanse [5].

O primeiro 0leo comestivel da semente de colza foi produzido em 1956.
Contudo, todas as variedades das sementes de colza colhidas produziam um o6leo
com alto teor de &cidos erdcicos, toxicos para consumo humano [5]. Por este
motivo, no inicio da década de setenta o Health and Welfare Department do
governo canadense recomendou que fosse produzida uma variedade de sementes
de colza com baixo teor de &cido erucico, limitando a 5% o seu contetdo nos
produtos alimenticios. Paralelamente descobriu-se que a fracdo de proteinas da
semente continha glucosinolatos. A presenca do glucosinolato na torta limita a
utilizacdo deste residuo, rico em proteinas de boa qualidade, na alimentagéo
animal, devido ao seu efeito sobre as tiredides (hipertireoidismo ou bdcio). Em
1974, Dr. Baldur Stefansson, um fitogeneticista da Universidade de Manitoba,
desenvolveu a primeira variedade com niveis reduzidos de &cido erucico e
glucosinolatos. A alimentacdo de animais com 6leo de colza com teores elevados
do 4&cido erlcico retarda o crescimento e afeta morfoldgica, bioquimica e
funcionalmente varios 6rgdos, sendo pelo comité do Codex impréprio para uso
comestivel [6]. Essa variedade, conhecida como Tower, foi a primeira a preencher
0s requisitos de qualidade utilizados para identificar o cultivo de sementes

melhoradas, conhecida pelo nome de canola [7].

O nome canola foi inicialmente registrado pelo Western Canadian Oil seed
Crushers Association para referir-se ao 0leo, torta, semente e farelo provenientes
de variedades que contém 5% ou menos de &cido ertcico no Oleo e cinco
miligramas ou menos de glucosinolatos na torta. O nome canola veio assim da
contragcdo de CANadian Oil Low Acid. Em 1980, os direitos de registro da marca
canola foram transferidos para o Conselho da Canola que modificou os requisitos
determinando que o Gleo deveria conter 2% ou menos de &cido ericico e 0s
componentes sélidos da semente deveriam conter menos que 30 umol de

glucosinolatos por grama de amostra [7].
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O ¢leo de canola ¢ um dos mais saudaveis, pois possui elevada quantidade
de 6mega-3, que reduz a concentra¢do de triglicerideos no sangue e controla
arteriosclerose, além de vitamina E, e um menor teor de gordura saturada [8].
Além disso, esse Oleo possui acidos graxos poli-insaturados que sao essenciais
para 0 organismo humano e deve ser incluido na dieta alimentar, j& que nao
podem ser sintetizados pelo organismo. A torta de canola é definitivamente o
alimento mais adequado para o0 gado e para as aves confinadas, com um conteudo
ligeiramente elevado de glucosinolatos (no caso a produzida anteriormente no
Canada) ou a com elevado teor de glucosinolatos (as produzidas em outras partes
do mundo). [9].

A canola é o terceiro grdo de maior importancia econémica no mundo, e
teve seu cultivo consolidado no Brasil hd pouco mais de cinco anos. No Brasil,
esse grdo constitui uma alternativa para a diversificacdo de culturas de inverno e
geracdo de renda [10], constituindo uma excelente opcdo de cultivo com a
destinacdo a alimentacdo humana, bem como para fins agroenergéticos,
especialmente para a exportacdo a Europa e outros paises com invernos rigorosos
[11].

O Canada e os Estados Unidos produzem entre sete e 10 milhdes de
toneladas de sementes de canola por ano. Exportacbes canadenses anuais
totalizam de 3 a 4 milhdes de toneladas de semente, 800 mil toneladas de 6leo de
canola, e um milh&o de toneladas de farelo de canola. A produgdo mundial deste
0leo na temporada 2010-2011 foi estimada em 58,4 milhdes de toneladas. [12. O
levantamento da Companhia Nacional de Abastecimento (Conab) sobre a
producdo de canola mostra que foram colhidas cerca de 70 mil toneladas do grao
na safra 2010/2011, o que representa aumento de 65% em relacdo a safra anterior
[10].

1.1.2 Girassol

O Girassol recebe esse nome porque sua flor acompanha a trajetoria do sol,
do nascente ao poente. Originario da América do Norte, as sementes dessa planta

eram utilizadas pelos indios como alimento. Ao ser introduzido na Europa e na
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Asia, no século XVI, a beleza da flor conquistou espaco como planta ornamental e
hortalica [13]. Seu cultivo é econbmico e rdstico, ndo requerendo maquinario
especializado. O ciclo vegetativo dessa cultura € curto e se adapta perfeitamente a

condicdes de solo e clima pouco favoraveis [14].

Por ter suas raizes do tipo pivotante (uma raiz central mais grossa de onde
partem varias ramificacbes de raizes menores) ocorre uma consideravel
reciclagem de nutrientes. Além da matéria organica deixada no solo pela sua
morte, as hastes podem originar material para forragdo acustica® e junto com as

folhas podem ser ensiladas® [14].

A matéria organica do girassol também é usada em adubacdo verde por
causa de seu desenvolvimento inicial rapido, eficiéncia da planta na reciclagem de
nutrientes e por ser um agente protetor de solos contra a eroséo e a infestagéo de
espécies invasoras [14].

O potencial do girassol como dleo vegetal foi descoberto pelos russos e
hoje a planta é cultivada em todos os continentes. Sé em principios do século XVI
comecou verdadeiramente difusdo da cultura do girassol na Europa devido a sua
utilizacdo como planta oleaginosa para a extracdo de 6leo. Das flores podem ser
extraidos de 20 a 40 quilos de mel / hectare, de onde se originam as sementes, que

podem ser consumidas pelo homem e pelos animais [15].

O girassol é uma importante alternativa para os sistemas agricolas
brasileiros e atende & demanda crescente por um 6leo de melhor qualidade. Em
2012, a éarea cultivada no Brasil foi de 74,2 mil hectares, com rendimento médio
de 1565 kg/ha. A regido Centro-Oeste responde por 63.5% da producdo nacional,
sendo Mato Grosso o estado com maior area cultivada: 47,1 mil ha e
produtividade média de 1686 kg/ha [16].

' Forracéo acUstica refere-se & capacidade de a vegetacdo em formar uma barreira, impedindo que
a onda sonora se propague. Sao plantas tolerantes as diferentes condigdes climaticas, contudo, ndo
sdo resistentes ao pisoteio.

2 Ensilagem é um método de conservacdo de forragem para alimentacdo animal baseado na
fermentacdo lctica da matéria vegetal.
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O oleo obtido das sementes do girassol possui mais de 80% dos seus
acidos graxos insaturados, linoléico na maior parte. Isto demanda o uso de
aditivos para sua estabilizagdo visando o armazenamento e a formagdo de
estoques logisticos. Como hoje este 0leo ainda apresenta cotacdes de mercado
acima dos de soja e canola, esta cultura ndo oferece a melhor perspectiva como
alternativa energética. Contudo, pode ser uma solugdo vidvel para a producéo de
energia renovavel em pequena escala, a fim de atender os interesses regionais, e

reduzir também a dependéncia de energia fossil [21].

1.2  Oleos vegetais como combustiveis

Para o desenvolvimento do presente estudo, foram escolhidos os 6leos de
canola e de girassol por serem suas oleaginosas culturas competitivas,
apresentando elevado teor de Odleo, facilidade de extracdo, além de elevado
rendimento de 6éleo por hectare [18-19], como pode ser observado na Tabela 2. A
area semeada com canola no Brasil cresceu de forma linear de 2008 a 2011,
guando atingiu 59.100 ha. Em 2015, a area semeada com canola no Brasil foi de
53.610 ha, 8 % de expansdo em relacdo a safra anterior [18]. O girassol € uma das
oleaginosas com potencial de expansdo no Brasil; sendo crescente possibilidade
de producdo de 6leo de girassol para alimentacdo e para biodiesel [19]. Além
disso, enquanto o Oleo de canola possui elevador teor do acido oleico
(monoinsaturado), o 6leo de girassol apresenta teores mais elevados do &cido
linoléico (poliinsaturado), permitindo assim uma melhor avaliacdo da influéncia

da adicdo de cobre sobre a degradacéo térmica.

Tabela 2. Caracteristicas das oleaginosas canola e girassol (Adaptada da referéncia 18).

o ) Teor de Teor de acido
Planta Teor de Produtividade Ciclo . . o
. ) &cido oleico | linoleico (%0)
Oleogenosa Oleo (kg/ha.ano) (dias)
(%)
Canola 38-40 1800 100-130 52-67 16-24
Girassol 40-45 1500 90-130 14-39 48-74
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A consciéncia ambiental da populacdo evoluiu em funcdo do aumento da
poluicdo atmosférica nos grandes centros urbanos (poluicdo automotiva e
decorrente da geracdo de termoeletricidade) forcando os governos a intensificar a
procura por combustiveis alternativos provenientes de fontes renovaveis,
ambientalmente corretas e sustentaveis. Desde entdo, a demanda por combustiveis
renovaveis vem se expandindo rapidamente [2].

Considera-se uma fonte alternativa renovavel qualquer fonte de energia
capaz de se regenerar dentro do ciclo de vida de sua utilizacdo e que possa ser
utilizada pelas gerac@es futuras [20].

Uma das fontes renovaveis mais importantes, principalmente em paises
com significativa produgdo agropecuéria como o Brasil, é a biomassa. Para a
matriz energética brasileira, biomassa é toda matéria organica que possa ser

transformada em energia mecanica, térmica ou elétrica [3].

De acordo com a definicao técnica da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997,
biocombustivel é todo combustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustdo interna; ou, conforme regulamento, para outro tipo de
geracdo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de

origem fossil. [21].

Comparado aos combustiveis fdsseis, a queima dos biocombustiveis
apenas devolve a atmosfera uma parte do carbono que a planta fixou pela

fotossintese (por isso se diz que é neutro em termos de COy) [22].

Entre os biocombustiveis usados destacam-se: i) o biodiesel usado nos
motores a diesel tradicionais, sem necessidade de adaptacdes; ii) o alcool, usado
em motores adaptados; iii) o biogas, para geracdo de energia térmica, elétrica ou
mecanica, em motores apropriados ou adaptados; e iv) o 6leo vegetal, que em
estado natural, € menos conhecido como combustivel para motores, mas seu uso

esta se intensificando nos motores a diesel [23].

Em 1900, durante a Exposicdo Universal realizada em Paris, Rudolph
Diesel testou 0 6leo de amendoim e outros 0leos vegetais em sua nova invengao, o
motor a combustdo interna (motor diesel). Esse foi o inicio do uso de 6leo vegetal
como combustivel. Na época, porém, o petroleo era barato e acabou sendo

preferido como combustivel para esses motores [24]. Na segunda metade do
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século XX ocorreram crises no mercado mundial de petrdleo, especificamente nas
décadas de 1970 e 1990, aumentando a demanda por energia, o que impeliu varios
paises a busca por alternativas energeéticas.

Ao contrario da gasolina e do diesel obtidos do petréleo, o 6leo vegetal é
renovavel, livre de enxofre e de metais como vanadio (V), niquel (Ni) e mercurio
(Hg) na sua composicao. Ele pode ser produzido em paises com as mais variadas
condigdes climéticas, além de ser um combustivel seguro, pois é pouco volétil e
tem um ponto de fulgor em torno de 200°C, de modo que nao é inflamavel e nem
explosivo, podendo ser armazenado sem riscos por longos periodos. O menor
custo de producédo pode ser alcancado em alta escala aproveitando-se da producao
tanto de grandes como pequenos produtores, possibilitando a descentralizacdo
[25].

No caso do uso de dleo vegetal em motores, alguns beneficios podem ser
citados [22]: i) economia de custo de produgdo se feito em alta escala; ii)
equivaléncia no desempenho dos veiculos; iii) adequacéo a diferentes motores em
mistura com diesel ou uso de 6leo vegetal puro, com adaptacdo do equipamento;
iv) diversidade de fontes vegetais para obtencdo do 6leo e v) possibilidade de
aproveitamento de coprodutos, sem poluicdo do ambiente. Adicionalmente, o 6leo

vegetal é biodegradavel, causando baixo impacto nos compartimentos ambientais.

O uso de 6leo vegetal em motores é uma alternativa vidvel e vantajosa,
tanto pelo balanco energético e custo menor, quanto pelo seu aproveitamento
integral, sem as perdas que ocorrem no craqueamento e na transesterificacao
observadas no diesel e no biodiesel, respectivamente [24]. Ele pode ser extraido
de diversas espécies de plantas que crescem em diferentes condi¢cdes de clima e
solo. No Brasil, a diversidade de plantas oleaginosas é enorme, representadas por
espécies como: dendé, macauba, babagu, tucum, coco, buriti, noz pecd, castanha,
macadamia, pinhdo, amendoim, soja, canola, nabo forrageiro, pinhdo-manso,
tungue, girassol, algodao, linhaca, gergelim, crambe, cartamo, nim e moringa,
dentre muitas outras [2]. Na Tabela 3 é apresentada uma estimativa do teor de
Oleo vegetal de algumas espécies cultivadas. Nela pode ser verificado que as
plantas que tém um menor teor de 0leo séo a soja e o algodéo, ficando todas as

demais com um teor de 6leo proximo a 50%.
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Tabela 3. Estimativa de teor de 6leo de algumas espécies oleaginosas (Adaptada da
referéncia 23).

Espécie Girassol Algodéo Linhacga Babacu Mamona Canola Soja

Teor de

6leo (%0)

35-52 15-25 30-48 55-65 40-50 40-50 18 -22

E possivel misturar ao diesel de 15% a 50% de 6leo vegetal em motores a
diesel de pré-cAmaras e TDI (Turbo Diesel Injection) convertidos [3].

Gragas a maior lubricidade, o desempenho dos motores movidos a 6leo
vegetal é equivalente aos movidos a diesel e um pouco melhor que por biodiesel.
Contudo, o 6leo vegetal requer rigorosa padronizacdo e controle de qualidade
devido as potenciais contaminacgdes durante o processo de extracdo e estocagem
[24].

Na Tabela 4 sdo apresentadas algumas caracteristicas dos 6leos vegetais
em comparagdo com o diesel e o biodiesel. Verifica-se que os 6leos vegetais séo
mais densos e muito mais viscosos e possuem ponto de fulgor mais elevado,

sendo as outras caracteristicas apresentadas semelhantes.

Tabela 4. Caracteristicas dos 6leos vegetais, diesel e o biodiesel (Adaptada da referéncia
23).

Oleo de canola Oleo de soja Diesel Biodiesel
Densidade (g/cm®) 0,91-0,93 - 0,82-0,85 0,86-0,90
] H 0
V|5c05|dad§ a40°C 38 36,8 2-45 3550
(mm°s)
Facilidade de ignicdo 40-42 36-39 51_56 50
(indice de cetanas)
Valor calorifico (kj/kg) 35.000 39.950 41.400-43.500 36.200
Ponto de fulgor (°C) 220 - 50-80 120-135



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012264/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012264/CC


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1012264/CC

30

Em termos de custo, qualquer 0leo vegetal se torna vantajoso em relagao
ao diesel e chega a ser 40% mais barato que o biodiesel, motivo pelo qual ja existe
na Europa grande quantidade de veiculos movidos a 6leo vegetal, principalmente
de canola [22].

1.3 Oxidacéo lipidica

A estabilidade oxidativa das moléculas de triglicerideos derivados de
acidos graxos presentes nos 6leos vegetais tem grande importancia no mercado
econdmico mundial, que busca alternativas ao uso do combustivel fossil. Os
principais fatores responsaveis pelo processo de degradacdo desses lipideos sdo a
exposicao a atmosfera de oxigénio, a presenca de metais e a temperatura na qual

sdo armazenados [1].

A oxidacdo lipidica é um processo complexo e variavel, dependendo do
tipo de dleo e condigdes de oxidacdo. Uma grande variedade de produtos finais
pode ser identificada, sendo os mais importantes os hidroperdxidos, alcoois e
aldeidos. Umidade, hidrocarbonetos, &cidos graxos livres, ésteres e cetonas podem
também ser produzidos. Ha também significante isomerizacdo cis-trans, e

conjugacao das duplas ligacdes nos hidroperoxidos formados.

O mecanismo de auto-oxidacdo dos lipidios pode ser descrito em varias
etapas [1,26-28]. Os radicais livres (R’) sdo formados de moléculas de lipidios
(RH) pela reacdo com o oxigénio em presenca de um catalisador como, por
exemplo, a luz e o calor (reacio a da Figura 2). Acidos graxos insaturados,
especialmente acidos di e tri-insaturados, sdao mais facilmente convertidos a
radicais livres do que &cidos graxos saturados, pois um atomo de hidrogénio é
mais facilmente abstraido da molécula se uma dupla ligacdo esta localizada no
atomo de carbono adjacente. Na etapa de propagacao (reacdo b da Figura 2), os
radicais livres reagem com o oxigénio para formar radicais peroxil (ROO).
Radicais peroxil possuem alta energia e entdo, podem abstrair um atomo de
hidrogénio de outra molécula de lipidio. O radical peroxil é entdo convertido a
uma molécula de hidroperoxido lipidico (ROOH) gerando outro radical lipidico

(reacdo ¢ da Figura 2). Assim, uma mistura de hidroperdxidos é produzida. A
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estrutura desses hidroperdxidos depende da estrutura do acido graxo original. Esse

processo pode se repetir por muitas vezes.

Hidroperoxidos, especialmente aqueles derivados de &cidos graxos poli-
insaturados, sdo muito instveis e se decompdem, resultando no acUmulo de
produtos de oxidacdo secundaria como aldeidos, cetonas e dienos conjugados.

Esta etapa é catalisada por tracos de metais ou ions metalicos.

Na etapa de terminacdo (reacGes d —f da Figura 2) ocorre a reacdo em
cadeia entre os proprios radicais (R’), produzindo dimeros e polimeros. Lipidios

oxidados contém uma mistura de todos os produtos secundarios.

Iniciacao 4 RH—>R+H
Propagacao b R+ 0, — ROO*

C ROO +RH — R+ ROOH
Término d ROO'+R — ROOR

e ROO'R+0,

f R+R —R,

RH - acido graxo insaturado
R’ - radical livre

ROOQ"’ - radical peroxido
ROOR - hidroperoxido

Figura 2. Mecanismo de auto-oxidagdo dos lipidios.

Os produtos de oxidacdo lipidica secundarios sdo também instaveis;
aldeidos em particular sdo muito reativos. Aldeidos facilmente se oxidam a
peroxiacidos, que sdo também instaveis e se decompdem em uma mistura de

outros produtos.

No é&cido oléico a auto-oxidacdo envolve a abstracdo de hidrogénio do
carbono 8 com a formacdo de dois radicais alilicos (Figura 3). Esses radicais
intermediarios reagem com oxigénio produzindo uma mistura de 8, 9, 10, 11

hidroperdxidos [26].
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11-O0H
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Figura 3. Mecanismo de auto-oxidag&o do &cido oleico.

Na Figura 4 observa-se que na auto-oxidacdo do &cido linoleico, o
hidrogénio é abstraido da dupla ligacdo alilica no carbono 11 produzindo um
radical pentadienil. Esse radical intermediario reage com oxigénio produzindo

uma mistura de 9 e 13 dieno-hidroperoxidos [26].
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Figura 4. Mecanismo de auto-oxidagdo do &cido linoleico.

Na auto-oxidacdo do acido linolénico (Figura 5), a abstracdo de hidrogénio
nos carbonos 11 e 14 produz dois radicais pentadienil.

intermediarios reagem com oxigénio produzindo uma mistura de dienos e trienos

conjugados 9, 12, 13 e 16 hidroperdxidos [26].

100

02\ u.--/uz /

Vo Van

16-hidroperoxido
00H

=\ —

12-hidroperoxido

7/

9-hidroperdxido

HOO

13-hidroperoéxido

O0H

/N TV

Figura 5. Mecanismo de auto-oxidagdo do &cido linolénico.
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Esses radicais
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1.4 Abordagens utilizadas para a avaliacdo da estabilidade

oxidativa

Uma das dificuldades para avaliar o grau de oxidagdo dos 6leos vegetais
reside na escolha do pardmetro mais adequado para efetuar essa determinagdo. De
um modo geral, procura-se monitorar um determinado parametro indicador. Esse
monitoramento ndo deve ser pontual, isto €, restrito a um determinado momento,
mas sim deve ser efetuado ao longo do tempo, de forma a ser representativo da
duracéo de vida do produto [1,29].

Em relacdo aos testes de estabilidade oxidativa, é importante estabelecer a
distingdo entre aqueles feitos nas condi¢gdes normais de armazenamento ou de
distribuicédo (testes de estabilidade de tempo real), e dos preditivos que avaliam a
resisténcia a oxidacdo ao promover o envelhecimento acelerado (testes de
estabilidade acelerados). Uma vez que os fendmenos naturais de oxidagdo séo
processos lentos, desenrolando-se frequentemente ao longo de varios meses, 0s
testes de estabilidade em tempo real tornam-se, em geral, incompativeis com a
rotina do controle de qualidade a nivel industrial, j& que os testes em tempo real
sdo demorados. Deste modo, os testes de estabilidade acelerados assumem
particular importancia na rotina analitica, pois permitem estimar de forma rapida a
estabilidade oxidativa [30].

Existem na literatura, diversos métodos para a avaliacdo da estabilidade
oxidativa de 6leos e gorduras. Porém, em nenhum deles se obtém a correlacdo
perfeita com as modificacBes organolépticas produzidas no decurso das reacdes de
oxidacdo. Cada método fornece informacGes sob um estado particular do processo

oxidativo, justificando a existéncia de um conjunto de testes.

Técnicas laboratoriais para a andlise da estabilidade oxidativa em
derivados de 6leos e gorduras incluem o monitoramento do valor acido [31-34, do
indice de iodo [35-37], e determinacédo de dienos conjugados [38-40]. As técnicas
automaticas incluem a medida da estabilidade do 6leo (OSI) [41] e o teste de
Rancimat [42]. Entre as técnicas espectroscopicas tem-se a espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho (IV) [43-46] e a espectroscopia de

espalhamento Raman [47-48].
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1.4.1 Valor acido

O valor &cido (VA) é um dos indicadores mais significativos do grau de
oxidagdo lipidica. O estudo da acidez tem a finalidade de quantificar os teores de
acidos graxos livres presentes em 0leos, 0 que caracteriza a rancidez, isto é, a
decomposicdo dos glicerideos. Por definicdo, o0 VA é a massa de hidréxido de

potassio necessaria para neutralizar os acidos livres de 1,0 g de amostra de dleo.

O VA indica o progresso da oxidacdo das amostras de 6leo, pois 0s
peroxidos formados durante a oxidacdo dos glicerideos se tornam acidos
organicos, que podem ser titulados. Quanto maior o VA, maior é a formacéo de
produtos de oxidacdo, ou seja, acidez elevada indica avangado estado de
degradacdo, o que afeta a estabilidade térmica e oxidativa dos 6leos vegetais [31-
34].

Em um estudo sobre estabilidade do biodiesel de milho durante seu
armazenamento, Boulifi et al. [32] observaram que a acidez das amostras em
atmosfera ambiente de oxigénio aumentava no decorrer do experimento. Em
contrapartida, os autores verificaram também que o VA das amostras armazenadas
sob a atmosfera de argbnio permaneceu quase constante. Bastos e Pereira [33], em
um trabalho sobre a estabilidade térmica do 6leo de canola, relataram que com o
aquecimento das amostras a 180 °C, o teor de acidos livres aumentava, tanto nas
amostras sem adicdo de ions metélicos, como nas amostras fortificadas com
diferentes fons (Fe**, Cu®* e AI**). O aumento de VA foi maior na presenca de
ions metélicos, e mais pronunciado nas amostras contendo Cu(ll). Coscione e Artz
[34] verificaram que a adicdo de ferro, tanto como estereato férrico, como
octanoato ferroso, as amostras de O6leo de soja submetidas a diferentes
temperaturas de aquecimento, levava a um aumento no VA, sendo o efeito maior

nas amostras contendo octanoato ferroso.

1.4.2 indice deiodo

Outro pardmetro para avaliacdo da estabilidade oxidativa é o indice de

iodo [35-37], que mede o grau de insaturacOes totais de um Oleo ou gordura,
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indicando a propensdo deste em polimerizar e formar depositos (goma) nos
motores.

O indice de iodo é definido pela massa de halogénios, expressa como iodo
(I2), incorporada por 100 g de amostra. A halogenacdo das duplas ligacdes €
alcancada pelo excesso de reagente de Wijs (IClI). A seguir solucdo padrdo de
iodeto de potéssio € adicionada e o I, gerado € titulado com solucéo padrdo de
tiossulfato de sédio [35]. Contudo, o indice de iodo indica o nimero total de
duplas ligagdes, ndo distinguindo diferencas estruturais tais como a posicdo da
dupla ligacdo na cadeia. Assim, acidos graxos com diferentes estruturas podem ter
0 mesmo indice de iodo e apresentar diferentes susceptibilidades a oxidacdo. A
oxidacdo dos compostos graxos insaturados se processa com diferentes taxas

dependendo do numero e da posicao da dupla ligacéo.

As posicdes alilicas as duplas ligacbes sdo especialmente suscetiveis a
oxidacdo devido a labilidade dos hidrogénios. As posic¢des bis-alilicas, comuns em
acidos graxos poliinsaturados tal como acido linoléico sdo ainda mais propensas a
oxidagdo, pois os peroxi radicais formados possuem estruturas de ressonancia

estabilizadoras que aumentam a propagacao da oxidacdo [1].

Em um artigo sobre a relevancia do indice de iodo, Knothe [36] relatou
que apesar desse indice fazer parte da especificacdo do biodiesel, ele ndo é
suficientemente preciso para avaliar a suscetibilidade de um éster sofrer oxidacao.
Por conta disso, o autor sugeriu um método alternativo, o qual denominou
“equivalentes de posicdo alilica (APE do inglés Alilic Position Equivalents) e
equivalentes de posicdo bis-alilica (BAPE do inglés Bis-Alilic Position

Equivalents.)”, para melhor correlagdo com a estabilidade oxidativa.

Na Tabela 5 sdo apresentados os indices de iodo dos &cidos graxos
predominantes nos 6leos vegetais e nos respectivos ésteres de alquila produzidos
com diferentes alcoois. Verifica-se que o indice de iodo dos diferentes ésteres de
alquila diminui com o aumento da cadeia do alcool usado na sua producéo. Por
exemplo, o indice de iodo do linoleato de metila, linoleato de etila, linoleato de
propila e linoleato de butila foram, respectivamente, 172,4, 164,5, 157,4 e 150,8 g
de I, por 100 g de dleo.
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Tabela 5. indice de iodo de alguns compostos graxos insaturados (Adaptada da referéncia

37). '
Acido Indice de iodo
Ester
Acido TAG Metila Etila Propila Butila
Oléico 89,9 86,0 85,6 81,7 78,2 75,0
Linoléico 181,0 173,2 172,4 164,5 157,4 150,8
Linolénico 2735 261,6 260,4 248 4 237,6 227,6

Reagente de Wijs (ICI é uma solugdo de iodo cloro 0,2 mol.L™.

Knothe verificou também que o indice de iodo de um o6leo vegetal ou
gordura animal é quase idéntico ao do éster de metila correspondente [33]. A
Tabela 5 mostra a composicdo de acidos graxos e faixa de indice de iodo de
alguns 6leos vegetais. Observa-se que os valores de indice de iodo para os 6leos
de canola e girassol, objeto de estudo dessa Tese, estdo proximos. Contudo, a
composicdo de acido graxos desses dleos é bastante diferente. Enquanto o 6leo de
canola possui de 52 a 67% de &cido oleico e 16 a 25% de &cido linoleico, o 6leo

de girassol possui de 14 a 39% de acido oleico e 48 a 74% de acido linoleico.

Tabela 6. indice de iodo e composicdo de &cidos graxos de alguns 6leos vegetais
(adaptada da referéncia 37).

Oleo indice Composicao de acidos Graxos (%m)
vegetal de lodo 12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 22:1
Canola 110-126 <0,2 3,3-6,0 1,1-25 52-66,9 16,1-24,8 6,4-14,1 0-2
Coco 6-11 45,1-50,3 16,8-20,6 7,7-10,2 2,3-3,5 54-8,1 1,0-2,1 0-0,2
Milho 103-128 0-0,3 8,6-16,6 1,0-3,3  20,0-42,2 39,4-62,5 0,5-1,5 0-0,1
Algodao 99-119 0,6-1,0 21,4-26,4 2,1-33 14,7-21,7 46,7-58,2 0-0,4 0-0,3
Soja 120-143 0-0,2 8-13,3 24-54  17,7-26,1 49,8-57,1 5,5-9,5
Girassol | 110-143 0-0,1 0-0,2 5,6-7,6 2,7-6,5 14-39,4 48,3-74 0-0,2 0-0,2
Sebo 35-48 1,4-78 17-37 6,0-40 26-50 0,5-5,0 <25
Babacu* 10-18 40-50 11-27 5,2-11 18-7,4 9,0-2,0 1,4-6,6
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1.4.3 Dienos conjugados

A determinacdo quantitativa dos dienos tem sido largamente utilizada
como parametro na determinacdo da estabilidade oxidativa de 6leos e gorduras
[29]. O método AOCS TI 1a-64 é o mais comumente utilizado na determinag&o de
dienos conjugados [38]. Nesse método, a amostra € dissolvida em isoctano e a
absorbancia da solucdo é medida. A oxidagédo dos acidos graxos poli-insaturados
ocorre com a formacdo de hidroperdxidos e deslocamento das duplas ligacGes,
com consequente formagéo de dienos conjugados (Figura 6).

—CH,~CH=CH-CH,~CH=CH-CH,—

l

—CH,~CH=CH~"CH-CH=CH-CH,~

AN

—-CH,—"CH-CH=CH-CH-CH-CH,— —CH,—CH=CH-CH=CH-"CH-CH,—

Figura 6. Formacdo de sistemas de duplas ligagdes conjugadas durante a oxidagdo de
lipideos poli-insaturados.

A primeira etapa da oxidacdo de acidos graxos altamente insaturados é a
mudanca na dupla ligacdo. Esta mudanca ocorre quando um hidrogénio é
abstraido do grupo funcional metileno posicionado entre duas duplas ligacbes
existentes na configuracdo original (1,4-pentadieno). Um radical intermediario
pentadienil é produzido, e forma estruturas de ressondncia na forma de dienos
conjugados. Esses componentes intermediarios reagem com oxigénio molecular
para formar hidroperoxidos conjugados. A extensdo da deslocalizacdo da ligagéo

esta relacionado com o grau de peroxidacgao que ocorre no 6leo insaturado [1].

As estruturas conjugadas absorvem fortemente na faixa de 232-234 nm. Os
6leos vegetais ndo absorvem radiagdo eletromagnética em comprimentos de onda
maiores do que 210 nm, pois ndo possuem sistemas de duplas ligagdes conjugadas
[1]. O valor dienos conjugados é um indicativo dos produtos de oxidagédo

primaria. Os produtos secundarios da oxidacdo, em particular as cetonas
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insaturadas, apresentam um maximo de absor¢do em 272 nm [29,38]. Esta
caracteristica é particularmente interessante e permite o acompanhamento da
evolugdo da oxidagdo com base na razdo das absorvancias (A) medidas nos
comprimentos de onda que permitem a discriminacdo do grau de oxidacao:
Ao72nm/Azzanm. Quanto maior o valor de Azsnm Mais elevado serda o contetdo de
peroxidos, correspondendo ao inicio do processo de oxidacdo; por outro lado,
quanto maior for o valor de absorvancia a Az7znm, Maior serd o teor de produtos

secundarios gerados [82].

Jorge e Janiere [39] utilizaram o método AOCS TI 1la-64 no
monitoramento do processo oxidativo do Oleo de soja utilizado em frituras
descontinuas. Os autores obtiveram éxito na determinagdo do indice de dienos
conjugados, correlacionando-o com outros indices. Em um estudo recente, Gerde
et al. [40] também utilizaram esse procedimento na determinacdo de dienos

conjugados em amostras de 6leo de fritura.

O método AOCS TI 1a-64 para a determinacdo dos dienos conjugados €é
rapido, simples, e requer pouca quantidade de amostra. Entretanto, o valor dos
dienos conjugados depende da composicdo dos acidos graxos da amostra, nao
podendo ser usado diretamente na compara¢do do estado de oxidacdo de espécies
de Gleos diferentes. A determinacdo espectrofotométrica é desaconselhavel para
analise de compostos que absorvam fortemente na regidao compreendida entre 200
e 220 nm [37].

1.4.4 Iindice de estabilidade oxidativa

Os métodos de determinacdo do indice de estabilidade oxidativa (OSI do
inglés Oxidative Stability Index) tém por finalidade prever a vida-de-prateleira de
6leos e gorduras, pois nas condigdes de armazenamento, as alteracfes ocorridas
nestes produtos sdo lentas. O OSI também é chamado de periodo de inducdo ou
tempo de indugéo [29], e é um pardmetro comparativo utilizado no controle de

qualidade de matérias primas e de processos.

Para se acelerar a oxidacéo, os testes se valem da elevagédo de temperatura,

da adicdo de metais, do aumento da pressdo de oxigénio, da exposicdo a luz e da
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agitacdo, sendo destes, o aquecimento o mais utilizado e eficiente. Alguns
métodos para a avaliacdo da estabilidade oxidativa monitoram as alteracGes
ocorridas na amostra através de determinac@es como indice de peroxidos, analise

sensorial, analise de volateis entre outras [29].

Os métodos de estufa [49] e o Método de oxigénio ativo (Active Oxygen
Method ou AOM) [50] tém sido os mais utilizados na determinacdo da
estabilidade oxidativa, apesar do consumo de reagentes elevado e longo tempo de
andlise. No teste de estufa de Schaal, uma massa de 100 g da amostra é mantida a
65 °C sendo aliquotas retiradas e analisadas periodicamente, mediante analise
sensorial ou indice de peroxidos (IP). O periodo de inducdo € determinado ao se

detectar mudanca brusca no IP.

No método AOM, ou teste de Swift, ar purificado é borbulhado, a um
fluxo constante, na matéria aquecida a 98 °C. O valor de IP é determinado em
intervalos regulares por iodometria [51]. O teste decorre ao longo do tempo
necessario para se atingir valores de IP igual a 100 meqg / Kg (6leos vegetais) ou
entre 20 e 60 meqg/Kg (gorduras animais). O periodo de inducdo é determinado
através de um gréafico de valores IP em funcdo do tempo. Porém, o principio do
método é passivel de criticas pelo fato de se medir simultaneamente o nivel de

perdxidos resultante tanto dos processos de formacdo quanto de decomposicao.

Técnicas automaticas para avaliar a resisténcia relativa a oxidacao de 6leos
e gorduras incluem o PetroOXY [41], e principalmente Teste em Rancimat® [42],

sendo este ultimo usado neste trabalho.

No teste PetroOXY [41], no interior de uma pequena camara
hermeticamente selada, 5 mL de amostra é combinada com oxigénio a uma
pressdo de 700 kPa (aprox. 7 bar) e aquecido a uma temperatura de 140 ° C. Estas
condigdes de ensaio iniciam um processo de envelhecimento artificial muito
rapido, o que é medido por uma queda de pressdo no interior da camara. A
estabilidade a oxidacdo é caracterizada pelo periodo de inducdo. O periodo de
inducéo € o tempo decorrido entre o inicio do ensaio e o ponto de ruptura, que é
definida como uma queda de pressdo de 10% em relacdo a pressdo maxima. J& no
método Rancimat [42], a estabilidade a oxidacdo pode ser caracterizada pelo

periodo de inducdo obtido quando amostras sdo submetidas a um processo de
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oxidacdo acelerado, onde a oxidacao forcada é obtida fazendo-se uma corrente de
ar atravessar a amostra. Os vapores gerados pelo processo de oxidagcdo sdo
carregados pelo ar e capturados em uma armadilha (frasco contendo agua). A
solucdo aquosa em questdo tem sua condutividade monitorada e o periodo de
inducdo corresponde ao tempo, em horas, necessario para um aumento rapido da

condutividade medida.

Em 1991, a AOCS oficializou para determinacéo de estabilidade oxidativa,
0 método Cd 12b-92 ou OSI (do inglés Oil Stability Index - OSI) [41], utilizando
0s equipamento Oxidative Stability Instrument e 0 Rancimat. As temperaturas
adotadas foram de 100 a 130 °C, com sugestdo para uso de 110 °C, fluxo de ar de
10 L h-1 e utilizando 2,5g de amostra [52].

Apesar da padronizacdo das condicBes pelos métodos oficiais, a maior
parte dos resultados existentes na literatura ndo sdo comparativos devido a
diversidade de condigdes utilizadas, como temperatura e massa de amostra.

Na literatura existe disponivel uma grande quantidade de dados sobre OSI
de bleos e gorduras [53-57]. Contudo, como estes valores estdo relacionados com
as condicOes de temperatura, fluxo de ar e quantidade de amostra utilizada, torna-

se dificil estabelecer comparacoes.

Hadorn e Zurcher [53] estudaram o efeito do fluxo de ar para a
determinacdo da estabilidade oxidativa no Rancimat®, verificando ndo haver
diferenca nos resultados para fluxos de ar de (2, 3, 9 e 18) L.h™}, quando se utiliza
2,5 g de amostra. Rauen Miguel et al. [54] estudaram a influéncia de varios
parametros no periodo de inducdo determinado no Rancimat, verificando que a
temperatura foi o pardmetro mais importante na variabilidade do periodo de
inducdo. Warner et al. [55] compararam o periodo de inducéo, determinado pelos
métodos AOM e Rancimat® para amostras de 0leos de soja, 6leo de colza de
baixo teor de acido erucico e 6leo de girassol.Os autores obtiveram um coeficiente
de correlacdo entre os dois métodos igual a 0,78, correlagdo menor do que o
determinado por Gutiérrez Rosales (0,9962) [56] para 26 amostras de azeite de
oliva virgem, com periodo de indugdo variando de 6 a 80 horas. Esses resultados
mostram que a padronizacdo dos métodos para determinacdo do OSI é necesséria

para a comparacgdo da grande quantidade de dados relatados na literatura.
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Em um estudo recente, Park et al. [57] mostraram que a estabilidade
oxidativa depende da composic¢do de &cidos graxos no 6leo vegetal. Neste estudo,
biodiesel de palma, colza e soja foram misturados em diferentes razdes. Os
autores verificaram que o OSI das misturas de biodiesel diminuia com o aumento
da quantidade total dos acidos linoléico e linolénico, confirmando as observactes
relatadas por Knothe [33]. Na Tabela 7, os resultados obtidos por Park et al. para

a estabilidade oxidativa sdo resumidas.

Tabela 7. Estabilidade oxidativa e teor de &cidos graxos em diferentes amostras de
biodiesel (adaptada da referéncia 57).

Biodiesel
Palma Colza Soja
Estabilidade Oxidativa EN 14112 (h) 11 6,9 3,9
% 4acido Oleico (18:1) 43,0 62,4 23,1
% &cido Linoleico (18:2) 11,4 19,7 83,3
% &cido Linolénico (18:3) 0,2 9,5 6,8

1.4.5 Espectroscopia no infravermelho

A regido do infravermelho do espectro eletromagnético esta situada na
faixa entre 14290 e 200 cm™. A regido que apresenta nimero de ondas entre 4000
e 400 cm™ é a mais comumente utilizada pelos quimicos organicos, sendo
denominada infravermelho médio (MIR) [58]. Diferente da radiacdo na regido do
ultravioleta e do visivel, que ao incidirem sobre uma molécula causam transi¢des
eletronicas, a radiacdo infravermelha causa alteragdo nos modos rotacionais e
vibracionais das moléculas. Assim, a radiacdo infravermelha, com ndmero de
onda entre 10000 e 100 cm™, ao ser absorvida por uma substancia é responsavel
por transicdes de energia vibracional-rotacional e aquela com numero de onda
menor que 100 cm™, portanto com menor energia, é convertida em energia

rotacional molecular pura [58].

Estudos sobre lipideos utilizando espectrometria de infravermelho tiveram
inicio em meados de 1940 [59-62]. Contudo, o interesse diminuiu com o
surgimento de novas tecnicas que implicavam em informacdo analitica mais

especifica em termos de identificacdo da estrutura de substancias, como
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cromatografia e ressonancia magnética nuclear e a espectrometria de massas. A
renovacgao do interesse pelo uso da espectroscopia de infravermelho se deu com o
desenvolvimento de espectrometros com transformada de Fourier (FT-IR do
inglés Fourrier Transform Infrared), que empregam um interferdbmetro para
resolver a energia infravermelho em seus comprimentos de onda componentes,
evitando muitas limitagbes associadas aos instrumentos convencionais de

infravermelho dispersivo como baixa intensidade e pouca resolugéo [58].

Em um trabalho pioneiro, Sinclair et al [61], descreveram uma relagéo
linear e diretamente proporcional entre duplas ligac6es cis para uma serie de metil
ésteres de acidos graxos insaturados e a razdo entre as absorvancias a 2920 cm™,
atribuida a vibracdo de estiramento do grupo —CH,—, e a diferenca entre as
absorvancias das bandas a 2920 e 3020 cm™, esta relativa ao grupo de olefinas cis
=CH-, (Azo20/(A2920-a3020). Desde entdo, varios autores [63-67] tém também
sugerido que a espectroscopia FT-IR pode ser empregada na determinacéo do grau

de insaturacdo de misturas de &cidos graxos.

Arnald e Hartung [64] utilizaram as raz6es das absorvancia das vibracdes
de estiramento CH de olefinas a 3030 cm™ e alifaticas a 2857 cm™ para
determinar o grau de insaturacdo de 25 diferentes 6leos e gorduras, verificando
que os valores calculados para as razBes entre essas absorvancias estavam
linearmente correlacionados com os valores de indice de iodo obtidos, mostrando
a viabilidade da abordagem espectroscépica para esse tipo de avaliagdo. Em outro
trabalho, Afran e Newberg [65], também utilizando espectroscopia FT-IR,
empregaram as razodes das alturas das vibracdes de estiramento CH a 3010 e 2854
cm™ para determinar o grau de instauracdo e também obtiveram resultados

comparaveis com os valores de indice de iodo medidos para as mesmas amostras.

A intensidade da banda olefinica a 3007 cm™ foi usada na determinacéo do
grau de insaturacdo de oOleos e gorduras por Muniategui et al. [66]. Os autores
analisaram amostras comerciais de 0leo, tais como 6leo de oliva, 6leo de milho,
6leo de améndoa, 6leo de girassol, 6leo de soja, 6leo de sementes de uva, além de
gordura de porco e manteiga de cacau, obtendo um coeficiente de correlagéo igual
a 0,9992 entre os dados obtidos por esta razdo e os valores medidos na
determinacdo do indice de iodo. Che Man et al. [67] utilizaram espectroscopia
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FT-IR para predizer os valores de indice de iodo em amostras de 6leo de palma.
Os autores desenvolveram um modelo de calibragdo utilizando regresséo parcial
dos minimos quadrados (PLS do inglés Partial Least Squares), obtendo sucesso

na validacdo do método proposto.

Todos os métodos mencionados sdo muito praticos e produzem resultados
de modo rapido quando comparados as técnicas convencionais citadas nas secoes
anteriores. Deve-se notar que a maioria dos métodos mencionados identifica
somente insaturacGes cis, mas se presentes, as insaturacOes trans devem ser

levadas em conta, de modo a se obter um correto grau de insaturacao.

O mais difundido uso da espectrometria de infravermelho para 6leos e
gorduras € a determinacdo das insaturacdes trans através da banda de absor¢édo a
967 cm™, atribuida a0 modo vibracional das duplas ligacées trans isoladas. Este
método foi padronizado pela International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) [68], American Oil Chemists’ Society (AOCS) [69] e Association of
Official Analytical Chemists (AOAC) [70].

Esforcos tém sido feitos para usar a espectroscopia FT-IR no
desenvolvimento de modelos de calibragdo que relacionam a intensidade de uma
banda de absor¢do caracteristica de ligacdo trans isolada e a concentracdo dos
isdbmeros trans isolados. Com o objetivo de desenvolver um método utilizando
espectroscopia FT-IR para a avaliacdo de baixos teores trans nos 6leos refinados,
De Greyt et al. [71] construiram curvas de calibracao para diferentes 6leos através
da adicdo de quantidades conhecidas de trielaidina como padrdo. Os 6leos foram
analisados medindo a altura do pico a 967 cm™ em relacéo a uma linha de base
tracada entre 1002 e 932 cm™. A calibracéo foi estabelecida por regressdo linear
simples. A inclinacdo das diferentes curvas analiticas foi préxima & unidade (entre
0,9942 e 1,0041) e os coeficientes de determinacdo (R?) foram bastante
satisfatorios (entre 0,9990 e 0,9999), indicando serem estas calibracfes Uteis para

posterior quantificacao.

Sedman et al. [72] propuseram um metodo automatizado para a
determinacdo do teor trans isolado em gorduras e em 0leos por espectroscopia
FT-IR, baseado em uma simples modificacdo do método padrdo AOCS [69],

eliminando o uso de CS,, um solvente volatil e toxico, e da reacdo de metilacdo
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para amostras com baixos teores trans. Isso foi conseguido através da utilizacéo
de uma célula de transmissdo de fluxo aquecida, concebida especificamente para a
andlise de gorduras e 6leos. Uma curva analitica (de 0 a 50% em teor de
trielaidina) foi construida adicionando-se trielaidina as amostras certificadas de
oleo de soja livres de conteddo trans. A concentracdo de trielaidina nos padrfes
foi relacionada com a altura do pico nos espectros a 966 cm™. Esta técnica
automatizada empregou a regressdo PLS na construcdo do modelo de calibragéo.
N&o foram observadas diferencas estatisticamente significativas entre previsoes

obtidas para as amostras e os valores reais.

A espectroscopia FT no infravermelho proximo (NIR) também tem sido
utilizada na determinacdo das insaturacées trans [73-76]. Contudo, os perfis dos
espectros na regido do NIR possuem menos detalnes e consistem de
sobreposicdes, sobretons e combinagdes de bandas de absor¢do fundamentais que
ocorrem na regido do infravermelho médio, sendo por isto, menos informativa que

0 MIR na determinacdo das insaturacées trans.

Através do uso da espectroscopia FT-IR tem sido possivel monitorar a
adulteracdo de Oleos e gorduras [77-78]. Vlatchos et al. [77] investigaram a
adulteracdo de Oleo de oliva extra virgem com diversos Oleos vegetais,
observando que no espectro dessas amostras existia uma diferenca notavel nas
bandas préximas a 3006 cm™, atribuida a vibragdo de estiramento da ligagdo C—H
de duplas ligacGes cis (=CH). Os 6leos de girassol, soja e gergelim mostraram
uma banda com méximo a 3009 cm™, enquanto o 6leo de oliva extra virgem
possufa um méximo de absorvancia a 3006 cm™. Os 6leos vegetais possuem maior
proporcao de grupos linolénico de acila e linoleico de acilado que o 6leo de oliva
extra virgem. Lai et al. [78] utilizaram a espectroscopia FT-MIR, com o acessorio
de reflectancia total, para a rapida determinacéo de adulteracdo de Oleos vegetais.
Os autores utilizaram regresséo PLS na quantificacdo da adicdo de adulterantes
em Oleo de oliva extra virgem, verificando que o modelo proposto era eficiente
para os dois tipos de contaminantes estudados: o 6leo de oliva refinado e o 6leo de

nogueira.

Guillén e Cabo [79] estudaram os espectros de amostras de diferentes

oOleos vegetais e verificaram que as frequéncias de algumas bandas possuiam valor
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constante, independente da natureza da amostra. Entretanto, outras bandas,
algumas na regido impressao digital, dependiam da composicdo da amostra. Os
autores verificaram que a proporgdo de grupos acila monoinsaturados e poli-
insaturados causava deslocamento das bandas de valores maximos préximos a
3006, 1097 e 1400 cm™. O valor da frequéncia das bandas em 3006 e 1097 cm™
aumentava, enquanto a banda em 1400 cm™ era deslocada para valores menores
com o aumento da proporgdo de grupos acila poli-insaturados nas amostras,

concordando com as observacdes similares de Vlatchos et al.[77].

O valor de peroxidos (VP) é comumente determinado através de titulacéo
iodométrica, usando o método padrdo AOCS Cd 8-53 [51], no qual os compostos
peroxidicos reagem com os ions iodeto, e sdo reduzidos a derivados hidroxi,
enquanto o iodeto é oxidado a iodo livre. Na presenca de excesso de iodeto, um
ion complexo que reage da mesma forma que o iodo livre é formado. O iodo é
entdo, titulado com uma solucdo de tiossulfato, que é oxidado a tetrationato. Uma
solucdo de amido é adicionada como indicador. A amostra é dissolvida em uma
solucdo de acido acético e cloroférmio, e a reacdo ocorre no escuro. O resultado é
expresso em miliequivalentes de oxigénio ativo por quilograma de lipidio

(meq.Kg™).

Yildizet al. [80], utilizaram com sucesso espectroscopia FT-NIR para
monitorar os niveis de oxidacdo em 6leos vegetais como uma possivel alternativa
ao método de titulacdo convencional. Os pesquisadores desenvolveram modelos
de calibracdo para medir o VP em 6leos de soja e milho usando PLS a partir de
espectros no NIR. Os niveis de oxidacdo das amostras foram também
determinados usando o método padrdo AOCS Cd 8-53 [51]. O modelo de
calibragcdo mais adequado foi baseado na primeira derivada dos espectros. Fortes
correlagdes entre os valores previstos e os dados obtidos por NIR para VP, tanto
nos conjuntos de calibracdo e validacdo, foram obtidos. Quando esta calibracdo
foi aplicada a conjuntos de amostras de validacdo contendo numeros iguais de
amostras de milho e 6leo de soja, com VP variando de 0 a 20 meq.kg™, um
coeficiente de correlacdo de pelo menos 0,99 entre titulacdo e valores obtidos por
espectroscopia FT-NIR foi obtida, com um erro de previsdo igual a 0,72 meq.kg™.

Para ambos os tipos de 6leo, as mudancgas nos niveis de oxidagdo ocorreram na
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regido de 4836 cm™ dos espectros NIR. Estas alteracdes pareceram estar

associadas com a formacdao de hidroperdxidos durante a oxidacao dos 6leos.

Um dos pardmetros mais importantes para determinar qualidade de 6leos
vegetais € o teor de acidos graxos livres (FFA do inglés Free Fatty Acid). O teor
de FFA é tradicionalmente determinado por volumetria, um procedimento
razoavelmente sensivel, contudo os resultados sdo subjetivos, se nao for usado um
titulador automatico. A espectroscopia FT-IR se tornou uma alternativa a estas
técnicas devido a sua simplicidade no manuseio de amostras, sendo desnecessario
qualquer pré-tratamento. Recentemente, varios estudos tém sido relatados
utilizando espectroscopia FT-IR na determinacdo do teor de FFA em Oleos

comestiveis [81-87].

A determinacdo do teor de FFA pode ser realizada baseada na medicdo da
absorcdo caracteristica da vibracéo de estiramento do grupo funcional da carboxila
a 1711 cm™ (v C=0) [82]. No entanto, a sobreposicdo parcial desta absorcéo com
a forte banda éster dos triglicerideos imp@e limitacbes. Embora esta sobreposicao
seja contabilizada durante a calibracdo do método por espectroscopia FT-IR, a
intensidade da banda do éster depende do numero de saponificagdo do dleo,
tornando-se necessario desenvolver uma equacdo de calibracdo individual para
cada tipo de 6leo [86]. Além disso, devido aos efeitos da matriz a posicdo da

banda do éster também sofre alteracGes [87].

FT-IR também tem sido utilizado no monitoramento simultaneo da
formacdo de aldeido e a determinacdo do valor de anisidina em éleos vegetais
submetidos a estresse térmico. Dubois et al. [88], com o objetivo de desenvolver
um método para determinacdo do valor de anisidina por espectroscopia FT-IR,
utilizaram padrdes de calibracdo de compostos considerados representativos de
aldeidos formados durante a oxidagdo, tais como hexanal, t-2-hexenal e t-2 4-
decadienal em relacdo ao 6leo de canola. Esta abordagem mostrou-se viavel e
forneceu informacgdes adicionais sobre os tipos de aldeidos presentes nas

amostras.

Che Man e Setiowaty [89] utilizaram a espectroscopia FT-IR para prever o
valor de anisidina em amostras de oleina de palma. A calibragdo foi preparada

misturando oleina de palma oxidada termicamente e oleina de palma néo oxidada,
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cobrindo uma ampla gama de valores anisidina. O estudo mostrou que essa
abordagem espectroscopica, combinada com uma calibracdo PLS, é versétil e
produz resultados exatos para estimativa do valor de anisidina de oleina de palma.

A espectroscopia de infravermelho contribuiu substancialmente para a
compreensdo detalhada do mecanismo de oxidacdo de Oleos e gorduras,
fornecendo informacdes para a identificacdo dos produtos formados durante a
oxidacdo, assim como para o desenvolvimento de métodos para 0 monitoramento

dindmico da oxidacdo de 6leos [43-46,90].

Moreno et al. [90] avaliaram a estabilidade oxidativa de Gleos vegetais
comumente utilizados como Oleo de fritura para alimentos utilizando
espectroscopia FT-IR. Os resultados mostraram a diminuicdo no grau de
insaturacdao e aumento de isdmeros trans quando os 6éleos foram aquecidos acima
de 150 °C. Dréau et al. [43] também utilizaram espectroscopia FT-IR para
comparar o comportamento de diferentes 6leos submetidos a estresse térmico. Os
autores observaram que todos o0s Oleos apresentaram 0 mesmo mecanismo de
envelhecimento. Contudo, os 6leos com a menor propor¢do de acidos graxos
insaturados se mostraram mais resistentes a oxidacdo. Os autores propuseram um
indice espectroscdpico baseado na razdo entre a area da banda com maximo em
3008 cm™ e a area das bandas com maximo em 3050 a 2750 cm™, que inclui as
bandas CH cis e os estiramentos assimétricos e simétricos das bandas de CH; e
CH3; dos compostos alifaticos, para a avaliacdo da estabilidade oxidativa destes
6leos.

A espectroscopia no infravermelho € uma das técnicas analiticas mais
importantes para a anélise de derivados de dleos e gorduras. A literatura tem
mostrado que através do seu uso é possivel monitorar a estabilidade oxidativa de
6leos e gorduras, assim como determinar os produtos de oxidagdo e estimar
parametros de qualidade como indice de peroxido, dienos conjugados, grau de

saturacdo, entre outros.
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1.4.6 Espectroscopia Raman

Raman € uma técnica espectroscopica vibracional na qual um feixe de
laser intenso, de frequéncia definida, é incidido na amostra. Naturalmente, a
maioria dos fotons incidentes espalha, de tal forma a ndo sofrer mudanca alguma
de frequéncia original (espalhamento Rayleigh). Porém, uma pequena fracdo
desses fotons interage com as moléculas da amostra trocando energia (ganhando
ou perdendo) sem provocar transicdo de niveis de energia de fato. Esse
espalhamento é, portanto, inelastico e denominado Raman [91].

A espectroscopia Raman pode ser usada numa ampla gama de aplicacgdes e
pode ser facilmente adaptada as analises de rotina, além de permitir medidas ndo
destrutivas das amostras. Recentemente, alguns trabalhos utilizando
espectroscopia Raman tém sido relatados relacionando bandas espectrais a
parametros indexados a 6leos e ésteres de cadeia longa derivados destes 6leos [47-
48,91-93]. Esta técnica tem se mostrado uma ferramenta promissora na andlise de
lipideos, sendo a escolha apropriada para o estudo de grupamentos olefinicos, pois
o fendmeno de espalhamento da radiacdo permite que grupos apolares, tais como
os etilénicos C=C, apresentem bandas fortes [92-93]. Deste modo, pode ser usada
na determinacdo e quantificacdo de diferentes parametros e propriedades dos
lipideos, como a determinacdo de insaturacbes de uma amostra ou a razdo

isomeérica cis / trans além da quantificacdo de um triglicerideo em particular.

Barthus e Poppi [92] utilizaram a espectroscopia Raman na determinacéo
do indice de insaturacdo total de 6leos vegetais. Os autores propuseram um
modelo de calibracdo baseado na regressdo PLS demonstrando que esta técnica é
uma ferramenta Gtil em determinagdes quantitativas. Yang e lrudayaraj [93]
utilizaram as espectroscopias FT-NIR, FT-IR e Raman combinadas com métodos
quimiométricos na investigacdo da adulteracdo de 6leo de oliva extra virgem. Os
autores verificaram que a espectroscopia Raman apresentou o maior fator de
correlagdo com os teores das misturas preparadas comparado as espectroscopias

FT-NIR, FT-IR, embora estas fornecessem boa correlagéo.

A espectroscopia Raman também tem demostrado ser uma ferramenta util
no monitoramento da oxidagdo de Oleos vegetais devido ao alto conteddo de

informacOes dadas fornecidas pelos espectros. Ghesti et al. [47] a utilizaram no
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monitoramento e quantificacdo da transesterificacdo do Oleo de soja, e relataram
que nas amostras transesterificadas ocorreu um aumento na intensidade da banda a
2932 cm™, atribuida ao estiramento dos grupos metil. Os autores observaram o
deslocamento da banda correspondente a carbonila dos glicerideos de 1748 cm™
para 1739 cm™, e também observaram o surgimento dos picos a 861 cm™
atribuidos as vibracdes de estiramento das ligagdes R—-C=0, e a 372 cm™
atribuidos a deformacdo angular do grupamento CO-O-C, que relacionaram ao

aparecimento de ésteres.

Muika et al. [48] estudaram a degradacdo oxidativa de 6leos vegetais, com
diferentes composic@es de acidos graxos, submetidos a estresse térmico utilizando
espectroscopia Raman e correlacionando com dados obtidos por espectroscopia
FT-IR. Os autores observaram que os 6leos se comportavam de modo diferente
durante o processo de oxidagdo, atribuindo este fato a sua composicao de &cidos
graxos. Eles verificaram também a formacdo de sistemas de dupla ligacdo
conjugada no inicio da oxidacdo, a formacdo de compostos carbonilicos saturados

e duplas ligagdes trans isoladas durante todo o processo de oxidacao.

Finalmente, vale mencionar que as espectroscopias Raman e FT-IR se
complementam. A intensidade das bandas nos espectros de infravermelho e
Raman diferem muito, contudo, a combinacédo das informacGes permite obter uma
visdo mais ampla das mudancas que ocorrem durante a oxidacdo térmica dos

6leos vegetais.

15 Influéncia dos metais sobre a estabilidade oxidativa dos 6leos

vegetais

O contato dos 0leos vegetais com 0s componentes metalicos do sistema de
distribuicdo e de armazenamento leva a sua contaminagéo por metais. A presenga
de espécies metalicas é indesejavel, mesmo nas baixas concentracées, ja que estes

desempenham um papel significativo na oxidacdo e degradacao de dleos vegetais

[1].

Os contaminantes metélicos catalisam a oxidacdo de radicais livres de

acidos graxos insaturados e dos ésteres metilicos destes acidos. Estas moléculas
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sdo altamente reativas porque contém hidrogénios bis-alilicos, precursores de
radicais livres, os quais reagem com oxigénio para formar hidroperdxidos. Os
metais atuam como catalisadores da decomposi¢cdo dos hidroperdxidos,
acelerando a auto-oxidacdo [1,29]. Muitos estudos tém sido realizados para se
compreender o efeito da contaminacdo metalica sobre a estabilidade, tanto de

ésteres de acidos graxos, como de 06leos vegetais [94-96].

Knothe e Dunn [94] estudaram a relag@o entre a presenca de metais e a
estabilidade oxidativa de compostos graxos, verificando que entre oS metais
investigados (cobre, ferro e niquel), o cobre apresentava o maior efeito catalitico.
Os autores adicionaram 10 mg e 20 mg de cobre (150 mesh) ao oleato de metila
observando que a OSI diminuiu de 10,70 h para 5,55 e 5,60 h, respectivamente.
Esses resultados indicaram que pequenas quantidades de metal produziam
aproximadamente a mesma influéncia sobre a OSI que quantidades maiores. Mais
ainda, observaram que a adicdo de 10 mg de cobre com 1 micron reduziu a OSI
para 3,85 h, sugerindo que a estabilidade oxidativa dependia do tamanho da

particula (150 mesh = 106 micron).

Sarin e colaboradores [95] investigaram a influéncia de metais na
estabilidade oxidativa de ésteres de 6leo de sementes de pinhdo manso. Diferentes
metais de transicdo (ferro, niquel, manganés, cobalto e cobre adicionados como
naftenatos) comumente encontrados nos tanques de estocagem, foram adicionados
em diferentes concentracBes as amostras. A presenca dos metais no biodiesel
resultou na aceleracdo da oxidacdo, reduzindo os valores de OSI, sendo que o
cobre apresentou um efeito catalitico mais pronunciado que os outros metais,
confirmando os resultados de Knothe e Dunn. Contudo, verificaram que todos os
outros metais também exibiam uma influéncia negativa sobre a estabilidade
oxidativa. Além disso, os autores verificaram que os valores para o periodo de
inducdo independiam da concentragdo dos metais adicionados, e que se tornaram
quase constantes com o aumento da concentracdo do metal, indicando que os

metais atuavam como catalisadores.

Com o objetivo de avaliar o efeito de contaminantes metalicos (cobre em
po, ferro reduzido e zinco em po) sobre a estabilidade oxidativa do biodiesel de
soja, Silva e colaboradores [96] realizaram testes utilizando 0 método Rancimat®.
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Os autores verificaram uma reducdo no tempo de inducdo com o aumento da
concentragdo dos metais, contudo, o tempo de inducdo tendia a se estabilizar
mostrando a saturacdo do efeito contaminante dos metais, e indicando, assim, que
0s metais atuavam como catalisadores. Estes autores verificaram também que o
Cu foi o metal que provocou um maior decréscimo na estabilidade do biodiesel,

seguido do Fe e do Zn.

1.6 Antioxidantes

O processo de oxidacdo nos Oleos vegetais pode ser atenuado pela
eliminacdo de espécies quimicas deletérias e correcdo de condi¢bes que iniciam a
oxidacdo, ou ainda pela adicdo de substancias que inibem a iniciacdo e
propagacdo dos radicais livres. A adicdo de antioxidantes aos 6leos vegetais tem
sido utilizada em muitos setores da industria, incluindo a industria alimenticia,
indUstria farmacéutica, industria de combustiveis e indUstria de lubrificantes, entre
outras. Contudo, os antioxidantes sintéticos exibem baixa degradabilidade, muitos

deles sdo toxicos e tem custo elevado.

Antioxidantes sintéticos sdo compostos fendlicos tais como butilato de
hidroxianisol, hidroxi tolueno butilado (di-terc-butil metil fenol, BHT, do inglés
Butylated Hydroxy toluene), propilgalato (n-Propil 3,4,5 Trihidroxi Benzoato) e 2-
terc-Butil hydroquinona (TBHQ do inglés Tertiary Butyl hydroquinone) [97].
Entre os antioxidantes naturais estdo incluidos tocoferdis, &cido ascorbico,
carotenos e flavonoides que sdo prontamente biodegradados [98]. Entre os varios
antioxidantes naturais, a curcumina possui grande potencial de emprego em varios
segmentos da economia. A curcumina ou acafrdo da india, (Curcuma Longa L) é
conhecida no mercado internacional como “turmeric”. Classificada como planta
condimentar, e originaria do sudoeste da Asia, atinge em média 120 cm de altura.
De suas folhas emana um perfume agradavel quando amassadas. Seu rizoma

central é arredondado, com ramificacgOes laterais, também tuberizadas [99].

S80 0s rizomas que representam o0 interesse na cultura, neles estdo
presentes trés compostos responsaveis por suas propriedades antioxidantes,
curcumina 1,7 bis-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-hepta-1,6-dien-3,5-diona),

demethoxi-curcumina  (1-(4-hidroxifenil)-7-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-hepta-1,6-
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dien-3,5-diona), bis-demethoxi-curcumina (1,7-bis(4hidroxifenil)-hepta-1,6-dien-

3,5-diona) apresentados na Figura 7 [99].

OCH, |

Figura 7. Representacdo grafica dos trés corantes da curcuma: 1) curcumina (1,7 bis-(4-
hidroxi-3-metoxifenil)-hepta-1,6-dien-3,5-diona), Il)  demethoxi-curcumina  (1-(4-
hidroxifenil)-7-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-hepta-1,6-dien-3,5-diona) e Ill) bis-demethoxi-
curcumina (1,7-bis(4hidroxifenil)-hepta-1,6-dien-3,5-diona).

A atividade da curcumina como antioxidante ja foi relatada na literatura.
Souza et al. [98] avaliaram a adicdo de curcumina no biodiesel de soja
armazenado por um periodo de 180 dias, verificando que com a adi¢do deste
antioxidante, o periodo de inducéo do biodiesel diminuiu em 83%. As substancias
presentes na curcumina lhe conferem a possibilidade de emprego como
antioxidante natural, e seu desempenho se mostrou promissor N0 UsO COMO

antioxidante para 0leos vegetais utilizados como combustiveis.
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Os antioxidantes fendlicos promovem a remocdo ou inativacdo dos
radicais livres formados durante a iniciacdo ou propagagdo da reacdo, através da
doacdo de atomos de hidrogénio a estas moléculas, interrompendo a reacdo em

cadeia Figura 8.

ROO* + AH — A* + ROOH
R'+AH — A"+ RH

Figura 8. Mecanismo de acéo para os antioxidantes fenolicos.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar a Influéncia do cobre
metalico e do 6xido de cobre (II) sobre a degradacdo de Gleos de canola e de

girassol submetidos a estresse térmico.

2.2  Objetivos Especificos

e Monitorar a estabilidade oxidativa através da avaliacdo de diferentes
parametros.

e Contribuir para a elucidacdo do mecanismo de reacdo de oxidacdo e na
identificacdo da natureza dos produtos gerados no processo.

e Auvaliar caracteristicas do 6leo que sdo afetadas pela degradacéo térmica.
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3. Experimental

3.1 Materiais e reagentes

O 6leo de canola, o 6leo de girassol, o cobre metalico (diametro de 14 a 25
um e 99% de pureza) e o 6xido cobre(ll) (99% de pureza) foram adquiridos da
Sigma-Aldrich (EUA). Curcumina (99% de pureza) foi adquirida da Vetec
(Brasil). Todos os outros reagentes quimicos utilizados neste trabalho foram de
grau analitico. Tetracloreto de carbono, biftalato de potassio, &cido acético,
tiossulfato de sodio penta-hidrato e amido foram adquiridos da Merck
(Alemanha). Tolueno, xileno, 6leo mineral, hexano, ciclohexano, isopropanol,

reagente de Wijs e hidréxido de potassio foram adquiridos da Vetec (Brasil).

3.2 Equipamentos

3.2.1 Instrumentos

Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos com o espectrémetro
FT-Raman da Perkin Elmer (EUA) modelo Raman Station 400 equipado com
detector do tipo dispositivo de carga acoplada ou CCD?® (do inglés charge-coupled
device) com arrefecimento termoelétrico* com um sistema Peltier. O feixe laser de
785 nm tem indicado a poténcia nominal, quando novo, de 250 mW. Os espectros
foram processados pelo programa Spectrum 6.3.5 (Perkin Elmer).

% Dispositivo de carga acoplada ou CCD (charge-coupleddevice) é um sensor semicondutor para
captacdo de imagens formado por um circuito integrado que contém uma matriz de capacitores
acoplados. Sob o controle de um circuito externo, cada capacitor pode transferir sua carga
elétricapara um outro capacitor vizinho.

* Arrefecimento termoelétrico utiliza o efeito Peltier para criar um fluxo de calor entre a jungéo de
dois tipos diferentes de materiais. Um refrigerador Peltier, aquecedor, ou bomba de calor
termoeléctrico é uma bomba de calor no estado sélido que transfere calor a partir de um lado do
dispositivo para o outro, com um consumo de energia eléctrica, dependendo do sentido da
corrente, que pode ser usado tanto para 0 aquecimento ou para o arrefecimento, apesar de, na
pratica, a aplicacdo principal é arrefecimento.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Sensor
http://pt.wikipedia.org/wiki/Semicondutor
http://pt.wikipedia.org/wiki/Imagem
http://pt.wikipedia.org/wiki/Circuito_integrado
http://pt.wikipedia.org/wiki/Matriz_(matem%C3%A1tica)
http://pt.wikipedia.org/wiki/Capacitor
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carga_el%C3%A9trica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carga_el%C3%A9trica
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Os espectros de absorcdo no infravermelho (obtidos na forma de
Transformada de Fourrier) foram obtidos num espectrofotometro FTIR Spectrum
100 (Perkin Elmer, EUA) equipado com um detector piroelétrico de sulfato de
glicina deuterado (DTGS). Os espectros foram processados com 0 programa
Spectrum 6-1.0 (Perkin Elmer). Uma célula com janelas de KBr e espacador de

0,05 um foram utilizados para as amostras.

Os espectros de absor¢do no UV-Vis foram obtidos em espectrometro
modelo Cary 100 (Agilent, Japdo) com uma lampada de deutério (UV) e outra de
filamento de tungsténio (vis) e um tubo fotomultiplicador como detector. Os

espectros foram processados pelo programa Cary WinUV 4.20 (468) (Agilent).

A estabilidade oxidativa foi determinada usando o equipamento Rancimat
modelo 743 da Metrohm (Suica).

TitulagBes A&cido-base foram feitas em um titulador potenciométrico
automatico modelo 888 (Metrohm) com eletrodo combinado de pH com cloreto

de litio saturado em etanol com membrana de vidro.

O teor de cobre foi determinado em um espectrometro de absor¢do atdbmica
modelo 1100B da Perkin Elmer, equipado com lampada de catodo-oco, sistema de
nebulizacdo e queimador capazes de serem utilizados com solugdes organicas e
chama de Ar/ C;H,.

3.2.2 Equipamentos auxiliares

e Estufa marca Ethickthechinilogye,

e Balanca marca Sartorios modelo MSU 524S

e Micropipetas semi-automaticas de diferentes capacidades, 50 pL, 100
puL, 200 pL, 500 pL e 1000 pL, que utilizam ponteiras de polipropileno
descartaveis.

e Dispensador de volume variavel de 1,0 a 5,0 mL.
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3.3 Procedimentos

3.3.1 Contaminagdo das amostras de 6leo e amostragem

Oxido cuprico ou cobre metalico foram adicionados aos 6leos de canola e
girassol, gerando suspensdes contendo cobre total do montante equivalente a 2000
mg kg™. Todas as suspensdes foram preparadas em duplicata. As amostras de
o6leo, sem adigdo de cobre foram usadas como referéncia. Adicionalmente, foram
também preparadas amostras contendo equivalente a 1000 mg kgt do
antioxidante curcumina e 2000 mg kg™ de 6xido clprico. As amostras foram
armazenadas em um recipiente de vidro aberto durante 14 dias em estufa sem
aeracdo, ajustada na temperatura de 90 °C + 1 °C. Logo ap6s a adicdo de cobre e,
periodicamente (3, 7, 10 e 14 dias), retiraram-se aliquotas para avaliacdo da
estabilidade oxidativa através da determinagdo do indice de saponificacéo, valor
acido, indice de iodo, pelos espectros de absorcdo no infravermelho e no UV-Vis,
de espalhamento Raman e pelo teste Rancimat®. Antes de realizar as analises, as
amostras foram filtradas a vacuo com papel de filtro quantitativo a fim de remover

qualquer particula de cobre que pudesse estar em suspensao.

As amostras foram assim identificadas: 6leo de canola puro (OC); 6leo de
canola contendo cobre metalico (OC + Cu(0)); 6leo de canola contendo 6xido
cuprico (OC + CuQ); 6leo de canola contendo 6xido cuprico e curcumina (OC +
CuO + AO); bleo de girassol puro (OG); 6leo de girassol contendo cobre metélico
(OG + Cu(0)); oleo de girassol contendo oxido cuprico (OG + CuO); oleo de

girassol contendo 6xido cuprico e curcumina (OG + CuO + AO).
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3.3.2 indice de saponificacéo

Para a determinacdo do indice de saponificagdo foi empregado o método
descrito na norma AOCS Ca 6b-53 [100]. Resumidamente, pesou-se 1,0000 g de
amostra em baldo de fundo redondo de 250 mL, adicionou-se 25,00 mL de
metiletilcetona e 25 mL de KOH 0,5 mol.L™, conectou-se ao condensador de
refluxo e manteve-se sob refluxo por 30 minutos. Apds o refluxo, adicionou-se 50
mL de tolueno, e ainda quente, adicionou-se de 3 a 5 gotas de fenolftaleia.
Titulou-se com HCI 0,5 mol™ previamente padronizado. Os valores para o indice
de saponificacdo dado em mg KOH / g amostra, iodo sdo obtidos a partir da
Equacéo 2.

_ (B=A)XC x56,1
- m

IS (1)

Onde: C é a em quantidade de matéria (mol L™) da solugdo de KOH; VB é o
volume gasto na titulacdo da solucgéo branco; VA é o volume gasto na titulacéo da

amostra; m é a massa, em gramas, da amostra.

3.3.3 Determinacéao do teor de cobre

Para a determinacdo do teor de cobre, pesou-se, ao décimo de miligrama,
aproximadamente 1,0 g de amostra em tubo de polipropileno graduado de 15 mL
e, ainda na balanca, avolumou-se até 10 mL com xileno, anotando-se as massas da
amostra e da solucdo final. Foram preparadas solugfes de calibracdo de 0,1000
mg L™, 0,2000 mg L", 0,3000 mg L™ 0,4000 mg L™ da seguinte maneira: usando
as micropipetas semi-automaticas de volume fixo, transferiu-se 0,1000 mL,
0,2000 mL, 0,3000 mL e 0,4000 mL da solugéo padréo de cobre 10,0000 mg kg™
para tubos de polipropileno de 15 mL. Com auxilio de um dispensador,
completou-se 0 volume até 10 mL com a solucéo diluente (120 g L™ de 6leo
mineral em xileno). O branco foi preparado da mesma forma sem adicionar
qualquer solugdo contendo o metal. O comprimento de onda adequado para cobre

foi ajustado e, entdo conduziu-se a aspiracdo da solucéo de 6leo mineral (vaselina
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liquida) em xileno (120 g L™) para ajustar o instrumento no zero de absorbancia.
Em seguida, efetuou-se a aspiracdo do branco (zero da curva) e das solucgdes de
calibracdo. Foram realizadas cinco leituras para cada ponto da curva. Conduziu-se
a aspiracdo das solucBes das amostras e realizaram-se as leituras da mesma
maneira que as dos padrbes. Determinou-se a concentracdo de cobre das
duplicatas da amostra, consultando a curva de calibragdo externa construida com

os padrdes de calibracéo.

3.3.4 Determinacéao do valor acido

Para a determinacdo do valor acido (VA) foi empregado 0 método descrito
na norma ASTM D664 procedimento A “Test method for acid number of
petroleum products by potentiometric titration” [31]. Resumidamente, 20 g da
amostra sao diluidos com 100 mL de uma mistura de solventes (preparado
misturando de 495 mL de tolueno com 500 mL isopropanol e 5 mL de agua). A
solugdo resultante foi entdo titulada com uma solucédo de KOH alcodlica 0,1000
mol L™ padronizada. A padronizagdo foi feita com biftalato de potéassio. A
titulacdo se procedeu em sistema automatizado. Os valores para o indice de acidez
foram obtidos a partir da Equacdo 2, onde C é a concentracdo em quantidade de
matéria (mol L™) da solucéo alcoélica de KOH; Vg é 0 volume gasto na titulagio
da solucdo branco; Va € volume gasto na titulacdo da solucdo de amostra e m é

massa, em gramas, da amostra.

(VB—Va)xCx56,1

> 2)

indice 4cido =

3.3.5 Determinacéao indice de iodo

A determinacéo do indice de iodo foi feita pelo método de Wijs, conforme
descrito na norma Europeia EN14111 "Derivados de Aceites y Grasas —

determinacion del indice de Yodo" [35]. Resumidamente, 20 mL de uma mistura
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ciclohexano:acido acético (1:1 v/v) foram adicionados a aproximadamente 0,1300
g de 6leo. Em seguida, 25,00 mL de uma solu¢do de monocloreto de iodo
(reagente de Wijs) foram adicionados a solucdo de 6leo, que foi mantida no
escuro durante 1 h antes da adicdo de iodeto de potéassio. Deste modo, as
insaturacGes presentes nos componentes do Gleo sdo quebradas por reacdo de
adicdo de iodo. O excesso de iodo foi determinado por iodometria (com uma
solucdo de tiossulfato de sodio penta-hidratado) usando solugdo de amido como
indicador, adicionado quando surgiu a coloracdo amarelada, prosseguindo com a
titulacdo até a cor azul desaparecer. Os valores para o indice de iodo sdo obtidos a

partir da Equagéo (3),

(VB—Va)xCx12,69
m

Indice de iodo = (3)
Onde: C é a em quantidade de matéria (mol L™) da solucéo de Na,S,0s; Vg é 0
volume gasto na titulacdo da solugdo branco; Va € o volume gasto na titulacdo da

amostra; m é a massa, em gramas, da amostra.

3.3.6 Determinacédo da estabilidade oxidativa por Rancimat

A estabilidade oxidativa foi determinada de acordo com a norma European
Standard EN 14112(2009) “Automotive fuels—Fatty acid methyl ester (FAME) fuel
and blends with diesel fuel-Determination of oxidation stability by accelerated
oxidation method” [51]. Resumidamente, 3,0 g de amostra foram aquecidas a
110°C sob fluxo de ar constante a uma vazdo de 10 L h™. Os vapores liberados
durante a oxidacdo foram borbulhados em um frasco contendo agua de modo a se
monitorar a condutividade com um eletrodo de par de placas de platina conectada
ao um medidor apropriado. O tempo de inducdo foi estabelecido quando a

condutividade comega a aumentar rapidamente.
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3.3.7 Medicdes por espectroscopia de absorcdo no UV-vis

Todas as amostras foram preparadas diluindo-se aproximadamente 1,0000
g de cada amostra com hexano até cerca de 20,0000 g de solucao final. Cada
amostra foi colocada em uma cubeta de quartzo de 10 mm de didmetro, e apés a
varredura a cubeta foi lavada trés vezes com hexano e ambientada mais trés vezes
com a amostra seguinte. As varreduras espectrais foram feitas na faixa 200 a 400
nm, e as absorvancias medidas em 232 e 270 nm. Os espectros foram coletados

com uma velocidade de 600 nm min™.

3.3.8 Medic¢des por espectroscopia de absorgédo no infravermelho

Todas as amostras foram preparadas diluindo-se aproximadamente 1,0000
g de cada uma em tetracloreto de carbono até cerca de 10,0000 g de solug&o final.
Cada amostra foi colocada na cela de KBr. Apo6s a varredura, a cela KBr foi
lavada trés vezes com acetona e ambientada mais trés vezes com a solucdo da
amostra seguinte. Os espectros na regido do infravermelho por FTIR foram

obtidos com resolucdo de 4 cm™ e 16 varreduras, na faixa de 4000-850 cm™.

3.3.9 Medicdes por espectroscopia de espalhamento Raman

As amostras foram colocadas diretamente em uma cubeta de quartzo de 10
mm de didmetro, e apds a varredura, a cubeta foi lavada trés vezes com hexano e
ambientada mais trés vezes com a amostra seguinte. Os espectros foram coletados

com resolucdo de 4 cm™ e 16 varreduras, na faixa de 3300-3500 cm™.
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4. Resultados e discussao

4.1 Oleo de canola

Uma vez que os fenbmenos naturais de oxidacdo sdo processos lentos, 0s
testes de estabilidade acelerados assumem particular importancia, pois permitem
estimar de forma rapida a estabilidade oxidativa e avaliar de forma representativa
a duracdo de vida do produto. Varios pardmetros podem ser monitorados, usando
diferentes abordagens, permitindo que, com a informacdo conjunta de dados, se
compreenda 0 mecanismo de reacdo, a natureza dos produtos gerados no processo,

assim como r as caracteristicas do 6leo que sao afetadas.

4.1.1 Teor de cobre

A concentracdo de cobre nas amostras de 6leo de canola contendo cobre
metalico e CuO foram 14,5 mgkg™ e 4,6 mg.kg™ respectivamente. A
concentracdo de cobre nas amostras de 6leo de canola puro foi menor do que o

limite de detec¢do do método.

4.1.2 indice de saponificacdo

A reacdo de saponificacdo pode estabelecer o grau de degradacdo e a
estabilidade, verificar se as propriedades dos 6leos estdo de acordo com as

especificacOes e identificar possiveis fraudes e adulteracdes [101].

O indice de saponificacdo é definido como o nimero de (mg) de hidroxido
de potéssio (KOH), necessarios para saponificar os acidos graxos, resultantes da
hidrolise de um grama da amostra [100]. Tal indice € inversamente proporcional
ao peso molecular médio dos acidos graxos dos triglicerideos presentes. Ou seja,
quanto menor o peso molecular do acido graxo, tanto maior sera o indice de
saponificacdo. Para as gorduras vegetais, quanto mais altos os indices de

saponificagdo mais se prestam para fins alimentares [102].
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O indice de saponificacdo das amostras derivadas de 6leo de canola no
inicio do experimento, antes do aquecimento a 90 °C, e apds 14 dias de
aquecimento (t14) estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. indice de saponificacio das amostras derivadas de 6leo de canola.

indice de saponificacio

Amostra
to T4
OC puro 186 185
OC + Cu(0) 186 185
OC + CuO 186 185

Verificou-se que ndo ocorreu variagdo do indice de saponificacdo tanto na
amostra de o6leo de canola puro, como nas amostras de Oleo de canola

contaminadas com o metal.

4.1.3 Valor acido

O valor &cido (VA) indica o progresso da oxidacdo das amostras de 6leo
aumenta durante a oxidacao, pois os peréxidos formados a partir dos glicerideos
se tornam &cidos organicos. Assim, quanto maior o0 VA na amostra, maior sera a
formacdo de produtos de oxidacdo no 6leo. O VA das amostras de 6leo de canola
durante o experimento foi indicado como a razdo VAw/VAy, onde VA € 0 valor
acido medido em um tempo especifico e VAy € o valor &cido inicial da amostra,
medido logo apos a adicdo de cobre ao 6leo. A variacdo do VA nas amostras de
6leo (medido em réplicas auténticas) ao longo de um experimento de oxidacdo de
14 dias é mostrada na Figura 9.
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Figura 9. Valor &cido (VAw/VAy) medido para as amostras de 6leo de canola puro e para
as amostras de 6leo de canola contaminadas com Cu (0) e CuO em fun¢édo do tempo e na
temperatura de 90 °C, sendo VA o valor acido medido em um tempo especifico e VA 0
valor &cido inicial.

Os resultados mostraram aumento do VA com o progresso da oxidacao
tanto nas amostras contaminadas com cobre quanto na amostra de 6leo puro,
indicando sua degradacdo oxidativa sob as condic¢des de temperatura estabelecidas
(90 °C). Inicialmente este aumento parece ser mais pronunciado nas amostras
contendo cobre metélico. Contudo, durante o decorrer do experimento, as
amostras contendo CuO apresentam quantidades maiores de produtos derivados
do processo oxidativo. Até o dia 3 do experimento o calculo da ANOVA mostrou
que a variagdo no VA de todas as amostras sdo estatisticamente iguais, pois 0
valor de Fearculado (1,02) foi menor do que 0 Fiapelado (4,26). A partir deste ponto, as
amostras contendo cobre mostram um aumento mais pronunciado no VA do que
as amostra de Oleo puro, culminando, no dia 10 do experimento, com a
consolidacdo das diferencas, sendo observado um significativo aumento no VA
das amostras contaminadas. Ao final do experimento, dia 14, verificou-se um
aumento no VA de 1,5 e 1,7 para as amostras contaminadas com particulas de
cobre metalico e CuO, respectivamente, enquanto, as amostras de 6leo de canola
puro mostraram um aumento de 1,2 vezes no VA em relagdo ao inicio do

experimento.
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O aumento no VA de amostras de 6leos vegetais durante a decomposicdo
térmica esta de acordo com dados relatados na literatura. Por exemplo, em um
estudo sobre a estabilidade do biodiesel de milho durante a estocagem a
temperatura ambiente, Boulifi et al. [32] observaram que ap0s dez meses de
armazenamento, o VA destas amostras foi de trés vezes maior do que o valor
inicial. Bastos et al. [33] relataram que com 0 aquecimento por oito horas do 6leo
de canola a 180 °C, o teor de acidos livres aumentou em quatro vezes nas
amostras contaminadas com Cu*2. A divergéncia entre os valores apresentados no
presente estudo e os valores reportados por Boulifi et al. e por Bastos et al. pode
ser atribuida as diferentes condi¢fes de estresse térmico as quais as amostras
foram submetidas, pois a temperatura desempenha um papel importante na

oxidacéo de 0leos.

4.1.4 indice de iodo

O indice de iodo, que mede o grau de instauracdo pela reagdo de iodo nas
ligacGes etilénicas das cadeias de acidos graxos, € um dos métodos mais comuns
na determinacdo do nivel de insaturacdo de 6leos. Como a ocorréncia de processos
oxidativos é geralmente relacionada com uma reducdo nas insaturagdes presentes
no Gleo, este parametro tem sido utilizado para avaliar a evolugdo do processo
oxidativo. Os resultados obtidos no presente estudo indicaram uma ligeira
diminuicdo (cerca de 4%) no indice de iodo de todas as amostras de 6leo nao
importando se elas foram previamente contaminadas com as espécies de cobre.
Isso indicou que o numero total de insaturagdes ndo € afetado durante os
processos oxidativos mediados por cobre, como pode ser visto na Tabela 9, onde

os valores sdo dados em gramas de I, reagidos por cada 100 g de 6leo (g 1,/100 g).
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Tabela 9. indice de iodo (g 1,/100 g) durante o experimento de oxidacio para as amostras
de 6leo de canola puro e amostras de 6leo de canola contendo cobre metalico e CuO
mantidas a 90 °C.

Tempo (dias)

Amostra
0 3 7 10 14
oC 113 112 110 110 108
OC + Cu (0) 113 113 111 111 108
OC + Cu(ll) 113 112 111 110 108

No presente estudo, o processo de oxidacdo acelerada observada para
amostras contaminadas com particulas de cobre metalico ou Cu(ll) ndo se refletiu
nos valores de indice de iodo observados, sugerindo que uma grande parte da
oxidagdo no 6leo de canola contaminado com cobre ndo envolve diretamente as

ligacGes duplas olefinicas.

Esta informagdo é corroborada por publicacGes anteriores, como o de
Souza et al. [98]. Esses autores observaram gue o indice de iodo de amostras de
biodiesel de soja apenas diminui de 103 a 95 g de I, por 100 g de 6leo apos 30

dias de armazenamento.

4.1.5 Estabilidade oxidativa por Rancimat

A estabilidade a oxidacdo pode ser caracterizada pelo tempo de inducdo,
obtido quando amostras sdo submetidas a um processo de oxidagdo acelerado. O

teste Rancimat® [42] foi usado neste trabalho.

Os resultados mostraram que, com a evolucdo do processo oxidativo, o
tempo de indugdo diminuiu para todas as amostras (Figura 10). Verificou-se
também que as amostras contendo cobre, ndo importando em qual estado de
oxidagdo, 0 ou +2, sofreram uma diminuigdo mais pronunciada no tempo de
indugéo. No dia 3 do experimento as amostras contaminadas com cobre sofreram
um expressivo decréscimo nos seus tempos de inducdo. Na amostra contaminada
com cobre metélico observou-se uma diminui¢do no tempo de inducdo de 0,73 h
para 0,25 h, equivalente a uma reducdo de 65,7%, e na amostra contaminada com

Cu 1l o tempo de inducéo passou de 0,73 para 0,14 h, valor que corresponde a
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80,8%, atingindo valores de tempo de indugdo préximos aos valores minimos
determinados neste teste. Contudo, na amostra de 6leo de canola puro observou-se
uma diminuicdo significativa do tempo de inducdo apenas no dia 7 do

experimento, sendo a reducao no dia 3 de 24,9%.

1,15
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0.9
0.6
0.7
0.6
0.5

0.4

Tempo de Indugao (h)
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Figura 10. Tempo de inducéo (TI) em funcdo do tempo de estocagem para as amostras
submetidas a aquecimento a 90 °C: a) 6leo de canola puro; b) 6leo de canola contaminado
com particulas de cobre metélico e c) 6leo de canola contaminado com CuO.

Ao final do experimento, dia 14, verificou-se que as amostras de 6leo de
canola puro sofreram uma reducdo de 75,8% em seus tempos de inducéo,
enquanto as amostras contaminadas com cobre metélico e Cu(ll) apresentaram

uma diminuigdo do tempo de inducéo de 78,1 e 83,8%, respectivamente.

Os dados obtidos no presente trabalho concordam com os resultados
relatados na literatura [95-96,103]. Sarin et al. [95] e Silva et al. [96] também
verificaram o efeito nocivo da adigdo do cobre sob a estabilidade oxidativa do
éster metilico de palma e do biodiesel de soja, respectivamente. Jain e Sharma
[103] observaram que, nas amostras de biodiesel de pinhdo manso estocadas a
temperatura ambiente, o tempo de inducdo, apos 1,5 meses de estocagem,

decresceu de 4 h para 3 h, equivalente a 25% de redugdo. Os autores também
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verificaram que, nas amostras contaminadas com cobre durante 0 mesmo periodo
de estocagem, a diminuicdo do tempo de inducdo foi mais pronunciada,
diminuindo de 0,5 h para 0,15 h, uma reducdo de 70% do tempo de indugédo. A
reducao no tempo de inducéo no estudo realizado por Jain e Sharma é semelhante
aos valores determinados no presente trabalho, embora o tempo de estocagem
tenha sido diferente. Esta divergéncia pode ser atribuida as diferentes
temperaturas nas quais os estudos foram realizados, pois, enquanto nesta Tese as
amostras foram aquecidas a 90 °C, Jain e Sharma estocaram suas amostras a

temperatura ambiente.

4.1.6 Espectroscopia de absor¢cdo no UV

As absorvancias medidas no UV-Vis a 232 e 270 nm foram utilizadas para
0 acompanhamento da oxidacdo do 6leo durante o periodo do experimento de
aquecimento. Essas medicdes sdo feitas nesses comprimentos de onda porque 0s
produtos de oxidacdo, dienos conjugados e produtos secundarios como as cetonas
insaturadas, absorvem fortemente a 232 e 270 nm, respectivamente. A diferenca
na evolucdo destas bandas com o progresso do tratamento térmico €
particularmente interessante, uma vez que permite avaliar os diferentes estagios

do processo de oxidagao.

A banda com o méximo de absorvancia a 232 nm corresponde aos
hidroperdxidos, e, portanto, ao inicio do processo de oxidacdo. Assim, quanto
maior a intensidade da absorvancia neste comprimento de onda maior sera o
conteddo em peroxido na amostra de 6leo. Na Figura 11 observa-se que a
absorvancia medida neste comprimento de onda aumentou cerca de 20% apds trés
dias de aquecimento, independentemente da contaminacdo com cobre metalico ou
CuO, permanecendo relativamente constante até o décimo dia do experimento. No
ultimo dia (14° dia) do experimento, um aumento adicional (cerca de 25%) de
absorvancia foi observado em todas as amostras.

Esses dados concordam com os resultados observados para VA, que também
mostram um significativo aumento a partir do dia 10 do experimento. A primeira
etapa de oxidagdo de &cidos graxos insaturados é a alteracdo na dupla ligacao.

Esta mudanca ocorre quando um atomo de hidrogenio é abstraido do grupo
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metileno posicionado entre duas duplas ligacGes existentes na configuragédo
original. Assim, um radical intermediério é produzido, formando estruturas de
ressonancia contendo dienos conjugados. Estes componentes intermédios reagem
com oxigénio molecular levando a formacéo de hidroperdxido conjugado (Figuras
3, 4 e b). A extensdo do deslocamento da ligacdo esta relacionada com o grau de
insaturacdo do 0Oleo. Por esse motivo, o valor da absorvancia medida a 232 nm em
6leo puro submetido a um aquecimento é préximo dos valores de Oleo

contaminado com CuO.
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Figura 11. Absorvancia no UV medida em 232 nm em funcdo do tempo de aquecimento
a 90 °C para as amostras de 6leo de canola: ¢ 6leo de canola puro; m 6leo de canola
contaminado com particulas de cobre metalico e Aodleo de canola contaminado com

CuO.

Na Figura 12 pode-se observar que nas amostras contaminadas com cobre
as intensidades das absorvancias em 270 nm foram maiores do que na amostra de
6leo de canola puro. Verificou-se também um aumento na intensidade da
absorvancia a 270 nm de 3,2 e 3,6 para as amostras contaminadas com cobre
metalico e para as contaminadas com CuO, respectivamente, enquanto, as
amostras de 6leo de canola puro mostraram um aumento de 2,4 vezes em relacéo

ao inicio do experimento. Como 0 aumento da absorvancia a 270 nm corresponde
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ao aumento do teor de produtos secundarios, esses resultados indicam que as
amostras que contém cobre sofreram maior oxidagdo, sugerindo que o cobre atua

como catalisador.
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Figura 12. Absorvancia no UV a 270 nm em funcéo do tempo de aquecimento a 90 °C do
oleo e canola: ¢ 6leo de canola puro; m 6leo de canola contaminado com particulas de
cobre metalico e A dleo de canola contaminado com CuO.

Os hidroperoxidos formados na primeira etapa de oxidacdo sdo muito
instaveis, e decompor-se em produtos de oxidacdo secundarios, que absorvem a
270 nm. A primeira etapa da decomposi¢cdo de um hidroperoxido insaturado é a
clivagem homolitica da ligagdo oxigénio-oxigénio (1), para se obter um radical
alcoxi e radicais hidroxi. A clivagen da ligagdo carbono-carbono (ii) e (iii) conduz

a formacao de ésteres e aldeidos, respectivamente (Figura 13).
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Figura 13. Mecanismo de formag&o de produtos secundario da oxidacéo lipidica.

A clivagem carbono-oxigénio (IV) pode proporcionar um caminho para a
isomerizacdo posicional do hidroperdxidos insaturados, por exemplo, 9 dieno-

hidroperdxidos e 13 dieno-hidroperdxidos (Figura 14).

HOO— "X N
y &

13-hidroperoxido 9-hidroperoxido

Figura 14. Isdmeros posicionais 9 dieno-hidroperoxidos e 13 dieno-hidroperoxidos.

Os resultados do presente estudo estdo de acordo com dados apresentados
na literatura. Por exemplo, Dantas et al. [104] observaram que a intensidade de
ambas as bandas, a 232 e a 270 nm, aumentou com o decorrer do tratamento

térmico do biodiesel de milho aquecido a 150 °C.

4.1.7 Espectrometria de absorgé&o no infravermelho

Amostras de Oleos sé@o geralmente complexas e contém uma mistura de
varios compostos diferentes cujos espectros de infravermelho sdo bastante
similares e se sobrepde. Contudo, estes espectros refletem as diferengas na
composigdo das amostras estudadas. Assim, a identificagcdo de bandas especificas

possibilita relacionar caracteristicas espectrais com parametros associados a
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oxidacdo dos 6leos vegetais. Na Figura 15é mostrado o espectro tipico do 6leo de

canola sem adicéo de cobre e antes de ser submetido ao aquecimento a 90 °C.
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Figura 15. Espectro de absor¢do no infravermelho (FT-IR) do 6leo de canola puro usado
como referéncia.

As atribuicbes das bandas de infravermelho foram realizadas por
comparacdo dos dados da literatura [105-107]. O espectro mostra uma pequena
banda com maximo em 3472 cm™ que est4 associada & um sobretom da absorcio
da carbonila do éster glicerideo. Um ombro préximo a 3027 cm™ e uma banda
com méaximo em aproximadamente 3009 cm™ sdo também observados. Essas
bandas sdo atribuidas as vibraces de estiramento das duplas liga¢des trans e cis,
respectivamente. Contudo, a intensidade da banda trans é, em comparacao,
pequena, indicando que os isbmeros trans ndo estdo presentes em quantidades
significativas nos 6leos. O estiramento assimétrico do grupo metil causa um
ombro a 2953 cm™. Como esperado, tanto a banda de estiramento assimétrico
(com maximo em 2927 cm™) quanto & de estiramento simétrico (com méaximo em
2856 cm™) dos grupos metileno estdo presentes. A grande intensidade destas
bandas reflete a quantidade de grupos CH; presentes nas cadeias carbdnicas. O

estiramento (C=0) do éster dos triglicerideos é observado como uma banda
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intensa a 1747 cm™. Uma pequena banda pode ser detectada a 1652 cm™. Olefinas
cis dissubstituidas absorvem proximo a 1650 cm™. Por esta razdo, essa banda
pode ser atribuida a vibracdo do estiramento da ligagdo C=C dos grupos acila dos
4cidos oléico e linoléico. Com méximo em aproximadamente 1466 cm™ verificou-
se uma banda assimétrica que pode ser atribuida aos movimentos de deformacéo
angular do tipo scissoring dos grupos metileno. Com méximo em 1376 cm™
ocorreu uma banda que pode ser associada a deformacdo angular simétrica dos
grupos metila. As bandas com maximo em 1240 e 1163 cm™ sdo devidas &
vibracdo de estiramento v(C-CO-0) do grupo éster e a deformacdo angular do
grupo CH,. As bandas com maximo em 1120 e 1098 cm™ estdo associadas as
vibracdes de estiramento dos grupos v(O-C-C) do éster [54-55,70-71,102]. A
vibracdo de estiramento da ligacdo C-O dos ésteres derivados de alcoois

secundérios aparece com maximo em aproximadamente 1100 cm™.

Como a espectroscopia de infravermelho tem sido considerada uma técnica
experimental eficiente no monitoramento da oxidacdo de Odleos vegetais e
existem métodos variados baseados em FT-IR para a determinacdo de indices
relacionados a oxidacdo de 6leos vegetais. Neste trabalho, essa espectroscopia
foi aplicada de modo a monitorar as razfes entre os valores das absorbancias
(I1/1,2), €m vez dos valores absolutos de absorbancia (l,). Isso foi feito de tal
modo a minimizar varia¢fes naturais de réplicas e quaisquer diferencas devido
ao registro de espectros. De fato, tal como mencionado, as proporcoes
especificas da intensidade espectrais foram utilizados por varios autores para
caracterizar 6leos vegetais [64-65] e, como indicadores do grau de oxidacdo dos
6leos [43-46]. A banda a 2856 cm™ foi escolhida como referéncia para
comparacdo, em relacdo as variacGes na intensidade de outras bandas, uma vez
que é a banda caracteristica do estiramento simétrico de grupos metileno, que se
espera ndo sofrer variagdes durante processos oxidativos. Além disso, é uma

banda estreita e simétrica.

ApOls submeter as amostras aos ensaios de envelhecimento por estresse
térmico, verificou-se que as bandas mais afetadas pela adicdo de cobre foram
aquelas a 3009, 1747 e 1240 cm™, para efeito de quantificacdo foram escolhidas

as bandas 3009 e 1747 cm™. As variagdes nas razées de intensidades maximas das
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bandas (l2gs6/13009)tx/ (l12856/13009)10 @0 longo do processo de oxidacdo para as

amostras de 6leo de canola puro séo apresentadas na Figura 16.

A intensidade das bandas (alturas), tanto do estiramento simétrico de
grupos metileno e quanto das vibragdes de estiramento das duplas ligacGes cis, foi
medida em 2856 cm™ e 3009 cm™, respectivamente. Essas medicbes foram
efetuadas em relacdo a linha de base entre 3040 a 2800 cm™. O desvio padrdo
combinado para os valores desta razdo produziram um coeficiente de variagdo

menor que 0,18%.

Pode-se observar que com a progressdo do processo de oxidacao, as razdes
da absorvéancia medida a 2855 cm™ (estiramento simétrico da vibragdo dos grupos
CH.,) e a absorbancia medida a 3009 cm™ (grupos cis-olefinicos) aumenta
significativamente, sugerindo uma diminuicdo no namero de duplas ligacGes cis

ao longo do processo.
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Figura 16. Variacdo da razdo (lagse/ls000)ud/(l28s6/13000)0 €M fungdo do tempo para as
amostras submetidas a aquecimento a 90 °C: ¢ 6leo de canola puro; m dleo de canola
contaminado com particulas de cobre metalico ¢ Aodleo de canola contaminado com
CuO.

Como observado na Figura 15, a oxidacdo do 6leo puro parece estabilizar

apos o dia 7. Para as amostras contaminadas, as taxas de oxidacao iniciais (até ao


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012264/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012264/CC


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1012264/CC

76

dia 3) sdo semelhantes, ndo importa quais espécies de cobre estdo presentes, e 4,3
vezes maior do que a observada para o 6leo puro no mesmo periodo de tempo.
Apos o dia 3 parece ocorrer um tempo de inducdo, que € muito curto para a
amostra contendo CuO e com duracdo de cerca de sete dias (desde o dia 3 ao dia
10) para a amostra que contém particulas de Cu metalico. Apds o tempo de
inducdo, a oxidacdo das amostras contaminadas continua até ao ultimo dia
monitorado (dia 14). Neste ultimo dia de monitoramento, o valor da razdo
(I2856/13000) </ (12856 13009)10) € 1,14 e 1,15, respectivamente, para as amostras
contaminadas com particulas Cu metélico e de e CuO, enquanto que o valor
maximo de 1,07 € alcangado sete dias antes para o 6leo puro. Estes resultados
sugerem que o cobre atua como um catalisador na oxidagdo do éleo de canola, o
que € consistente com os resultados descritos na literatura e nos resultados obtidos

neste estudo para as determinacdes de VA e analise usando Rancimat e UV.

E relevante salientar que o indice de iodo indica o nimero total de duplas
ligacbes, ndo distinguindo diferencas estruturais, tais como a posi¢do da dupla
ligacdo na cadeia. Por esse motivo, acidos graxos com estruturas diferentes podem
ter o mesmo valor de indice de iodo, mas diferentes susceptibilidades a oxidacao
[36]. Assim, as diferencas entre as variacdes do indice de iodo e da razdo
(12856/13009) 1/ (12856/ 13009)10) podem ser atribuidas ao fato das insaturacdes trans nao
terem sido contabilizadas. De fato, Knothe [36] relatou que o indice de iodo ndo é
suficientemente preciso para a melhor correlagcdo com a estabilidade oxidativa.

Resultados semelhantes aos relatados foram obtidos por Guillén e Cabo
[45], que observaram o aumento ao longo do tempo da razédo entre as intensidades
medidas a 2855 cm™ e 3009 cm™ para o 6leo de nogueira, 6leo de girassol e 6leo
de oliva armazenados a 70 °C. Dreau et al. [108] observaram correlacGes
semelhantes ao monitorar o envelhecimento do 6leo de jojoba, a 140°C. Esses
autores verificaram que durante o processo de oxidacdo, a banda a 3004 cm™
diminufa, e surgia um ombro na banda préxima a 1746 cm™. Muika et al. [48]
também relataram diminuicéo na intensidade da banda préxima a 3008 cm™ no
monitoramento da oxidacdo de Oleos vegetais. Portanto, os valores da razéo
(12856/13009)tx/ (12856/ 13009)10 POdem ser considerados um parametro indicativo do grau

de oxidacéo do oleo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012264/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012264/CC


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1012264/CC

77

A banda espectral forte com maximo em 1747 cm™, relacionada com
carbonila de ésteres de triglicerideos, também sofre alteracGes durante o processo
de oxidacdo, tal como ilustrado na Figura 17 para a amostra de 6leo de canola

contaminada com CuO.

A intensidade das bandas (alturas), tanto do estiramento simétrico de
grupos metileno e quanto das vibracdes de estiramento das duplas ligacdes cis, foi
medida em 2856 cm-1 e 3009 cm-1, respectivamente. Essas medi¢Ges foram
efetuadas em relacdo a linha de base entre 3040 a 2800 cm-1. O desvio padréo
combinado para os valores desta razdo produziram um coeficiente de variacao
menor que 0,18%. A intensidade da banda (altura) do estiramento simétrico de
grupos metileno foi medida em 2856 cm™, e a intensidade da banda
correspondente as vibracOes de estiramento dos grupos éster dos triglicerideos foi
medida em 1746 cm™. Essas mediges foram efetuadas em relacéo a linha de base
entre 3040 a 2800 cm™. O desvio padrdo combinado para os valores desta razio

produziram um coeficiente de variacdo menor que 0,18%.

A banda com maximo a 1240 cm™, associada & vibrac&o de estiramento da
ligagdo C-O dos grupos éster, sofre mudancas semelhantes durante o processo de
oxidacdo, que é uma evidéncia adicional da degrada¢do dos grupos R-COO-R. A
diminuicdo da intensidade da banda a 1240 cm™ também foi mais pronunciada nas
amostras contaminadas com Cu(ll), sugerindo que esta espécie de cobre

promoveu um maior grau de oxidacao.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012264/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012264/CC


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1012264/CC

78

2,0 4
1746

1,6

1,2

Intensidade

0.8

'y

W+ r¥r7—7—
1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100

Numero de onda (cm_]]

Figura 17. Espectro de absor¢édo no infravermelho (FT-IR) de amostras de 6leo de canola
contaminadas com CuO: logo ap6s a contaminagdo (a) e apos 3 dias (b), 7 dias (c), 10
dias (d) e 14 dias (e) dias estocados a 90°C.

Na Figura 17 pode-se observar um pequeno ombro perto de 1710 cm™,
assinalado pela seta, que pode ser atribuido a presenca de acidos graxos livres
formados durante a oxidacdo do 6leo. Em um estudo anterior, o Lancer et al. [63]
mediram com éxito o teor de &cidos graxos livres em oOleos brutos por FT-IR
através deconvolucdo das bandas de carbonila em 1710 cm™. Produtos de
oxidagdo secundarios absorvem préximo &s,1746 cm™, e por isso, suas absorcdes
sdo sobrepostas pela vibracdo do grupo funcional carbonilo do éster. Embora
tenha sido identificado um pequeno ombro que pode ser atribuido a presenca de
acidos graxos livres, ndo foi possivel o calculo preciso da area para estimar o teor

de &cidos graxos livres nas amostras de 6leo de canola.

Tomados em conjunto, os resultados obtidos com a espectroscopia de
absorcdo no infravermelho confirmam que o cobre (ndo importa a espécie)
participa ativamente do processo de degradagédo do 6leo, indicando também que o
6leo puro pode sofrer um mecanismo de oxidacdo quando armazenado a alta
temperatura. Também ¢é interessante observar que ndo ocorreram alteragdes nas
bandas com maximo em 1120 e 1098 cm™, que estdo associadas com as vibragdes

de estiramento dos grupos v(O—C-C) do ester, sugerindo que a clivagem que
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ocorre é a de C-0, isto ¢, a hidrolise da funcédo éster dos triglicéridos. Na Figura
18 pode-se observar a representacdo dos modos de estiramento em um éster e seus

respectivos nimeros de onda.

112021098 cm”* ()

\j \ 1747cm!
1240 cm-' O —_ R

Figura 18. Representacdo dos modos de estiramento em um éster e seus respectivos
numeros de onda.

Na Figura 19 e na Figura 20 é mostrada a regido do espectro compreendida
entre 1900 e 1100 cm™ pra as amostras de 6leo de canola puro e éleo de canola
contaminado com cobre metalico, respectivamente. Do mesmo modo que nas
amostras de 6leo de canola contaminada com Cu(ll), a banda com méaximo em
1747 cm™ (carbonila de ésteres de triglicerideos) e a banda a 1240 cm™ (vibracéo
de estiramento da ligacdo C-O dos grupos éster) também sofrem alteracoes
durante o processo de oxidagdo. Pode-se também observar um pequeno ombro
perto de 1710 cm™, assinalado pela seta nas Figuras 19 e 20, que pode ser

atribuido a presenca de acidos graxos livres formados durante a oxidacéo do 6leo.
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Figura 19. Espectro de absorcéo no infravermelho (FT-IR) de amostras de 6leo de canola
contaminadas com cobre metélico: logo ap6s a contaminagao, (a) e apos 3 dias (b), 7 dias
(c), 10 dias (d) e 14 dias (e) dias estocados a 90 °C.
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Figura 20. Espectro de absor¢do no infravermelho (FT-IR) de amostras de 6leo de canola
puro logo ap6s a contaminacao, (a) e apos 3 dias (b), 7 dias (c), 10 dias (d) e 14 dias (e)
dias estocados a 90°C.
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O aumento da razdo (lasse/l1747)e/(l28s6/11747)10 Observado na Figura 21
sugere que o0 nimero de grupos éster diminuiu nas amostras de 6leo contaminado
com cobre. O aumento desta razdo é muito menos pronunciado no éleo de canola
puro, 0 que sugere a interacdo entre o atomo de oxigénio dos grupos éster e 0
cobre, talvez envolvendo a formacdo de um complexo de coordenacdo em
solugéo. Observacdes semelhantes foram feitas por Muika [48] e Van der Voort,
[46], no entanto eles atribuiram tal diminuicdo na banda de éster a um efeito de

diluicdo devido a absorcédo de oxigénio pelas amostras.

125 -
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Figura 21. Variacdo da razao (lasse/l1747)ud (l2ss6/l1747)0 €M fungdo do tempo para as
amostras submetidas a aquecimento a 90 °C: ¢ 6leo de canola puro; m 6leo de canola
contaminado com particulas de cobre metalico ¢ Aodleo de canola contaminado com
CuO.

A ligacdo éster nos triglicerideos € uma das ligacbes mais estaveis nos
6leos, e sua hidrélise apenas ocorre em temperaturas superiores a 185 °C e na
presenca de umidade [26]. Assim, nas condi¢Oes deste estudo, a clivagem da
ligacdo ester ndo é esperada. No entanto, acredita-se que a hidrolise de ligacdes
éster seja a principal causa da producéo de acidos graxos livres, sendo o0 aumento
expressivo no VA observado, um indicativo da formacdo destes compostos. A
Figura 22 apresenta 0 mecanismo proposto para hidrolise da ligacdo éster na

presenca de cobre.
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Figura 22. Mecanismo da hidrolise da ligag&o éster na presenca de cobre.

Os resultados deste estudo indicam que o CuO exerce maior efeito
catalitico do que as particulas de cobre metalico, pois tanto a diminuicdo no
numero de insaturacdes como a diminuicdo na banda caracteristica das carbonilas
dos ésteres sdo maiores nas amostras contendo CuO. Estes resultados estdo de
acordo com outros autores. Aquino et al. [109], por exemplo, avaliaram o efeito
da temperatura sobre a taxa de corrosdo de cobre e latdo, quando imersos em
biocombustiveis, notando que a taxa de corrosdo para o bronze foi sempre mais
elevada do que para o cobre em todas as condi¢fes de estudo. Os resultados
indicaram que o latdio favoreceu a degradacdo do biodiesel mais
significativamente devido a liberagdo de fons Cu®".

Na Figura 23 e na Figura 24 é mostrada a regido do espectro entre (3200 e
3600) cm™ para as amostras contaminadas com cobre metalico e Cu(ll),
respectivamente. Observa-se que a banda com maximo em aproximadamente
3472 cm™ (sobretom da carbonila do éster dos glicerideos) se torna mais larga e
mais intensa devido a sobreposi¢do da banda original com outra absorc¢ao causada
pelos hidroperoxidos gerados pela oxidagdo dos Oleos. Estes resultados
confirmam os dados obtidos por espectroscopia de absor¢cdo no UV, que indica

um crescente aumento no teor de peroxidos.

Os resultados obtidos na presente Tese estdo em concordancia com 0s
relatados por outros autores [45,110]. Hamed e Allam [110] observaram que nas

amostras de Oleo de girassol aquecidas a 70 °C a banda com maximo em
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aproximadamente 3572 cm™ aumentou de intensidade e sofreu um deslocamento
para valores de nimeros de onda menores. Guillén e Cabo [45] na avaliagdo da
estabilidade oxidativa de 6leos vegetais comerciais (soja girassol, milho e oliva)
aquecidos a 70 °C também observaram que a banda com maximo em
aproximadamente 3572 cm™ se tornou mais larga e que com o progresso da

oxidacdo seu maximo se deslocou para nimeros de onda menores.
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Figura 23. Espectro de absor¢do no infravermelho (FT-IR) do 6leo de canola
contaminadas com Cu metélico: logo apds a contaminacdo, (a) e apés 3 dias (b), 7 dias
(c), 10 dias (d) e 14 dias (e) dias estocados a 90 °C.

O aumento da intensidade e largura da banda € mais pronunciado nas
amostras de 6leo de canola contendo CuO, sugerindo que essas amostras
apresentam maior taxa de oxidacdo no decorrer do experimento. Este resultado
concorda com os dados obtidos na determinagdo do VA, que mostram um
aumento maior nas amostras contaminadas com CuO, assim como com 0s
resultados obtidos com o teste Rancimat, no qual se verifica que estas amostras

sofreram uma diminui¢cdo mais pronunciada no tempo de inducao.
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Figura 24. Espectro de absor¢do no infravermelho (FT-IR) de amostras de 6leo de canola
contaminadas com CuO: logo apds a contaminacao, (a) e apés 3 dias (b), 7 dias (c), 10
dias (d) e 14 dias (e) dias estocados a 90 °C.

Na Figura 25 é mostrada a regi&o entre 3600 e 3100 cm™ para o 6leo de
canola puro. Estas amostras apresentam um comportamento diferente das
amostras contaminadas com cobre. Observa-se que a banda com maximo em
aproximadamente 3472 cm™ sofre um pequeno aumento até o dia 3,
permanecendo, entdo, praticamente inalterada até o dia 10 quando volta a
aumentar. Este resultado € consistente com os resultados observados na absorcéao
no UV a 232 nm.
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Figura 25. Espectro de absor¢édo no infravermelho (FT-IR) de amostras de 6leo de canola
puro: antes de ser submetido a aquecimento, (a) e ap6s 3 dias (b), 7 dias (c), 10 dias (d) e
14 dias (e) dias estocados a 90 °C.

4.1.8 Espectroscopia de espalhamento Raman

Os espectros de espalhamento Raman das amostras estudadas séo similares
visualmente, sendo que as atribuicdes das bandas aos grupos responsaveis foram
realizadas por comparacdo com dados da literatura [91-93]. Na Figura 26 é
mostrado o espectro de espalhamento Raman do 6leo de canola sem adicdo de

cobre e antes de ser submetida ao tratamento térmico.
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Figura 26. Espectro de espalhamento Raman do 6leo de canola puro antes de ser
submetido a estresse oxidativo.

Uma banda com méximo em 3012 cm™ foi observada e atribuida ao
estiramento das duplas ligagdes cis. O estiramento assimétrico do grupo metila
causa um ombro a 2956 cm™. Observou-se também uma banda de estiramento
assimétrico do metileno com méximo a 2926 cm™ e a banda de estiramento
simétrico do metileno com méaximo em 2856 cm™. A banda com maximo
atribuido em 2727 cm™ é referente ao estiramento da ligacdo C-H de aldeidos. Os
grupos C=0 dos triglicerideos mostram um estiramento com maximo em 1748
cm™. Verificou-se uma banda com méaximo em 1656 cm™, que pode ser atribuida
a olefinas cis dissubstituidas. O espectro também mostrou uma banda com
maximo em 1440 cm™, referente a deformagdo angular do grupo metileno. A
banda de estiramento simétrico das duplas ligacdes cis aparece com maximo em
1268 cm™. A pequena banda, com maximo em 974 cm™, pode ser atribuida &
vibracdo da deformacdo angular fora do plano de grupos olefinicos trans

dissubstituidos.

Os espectros de FT-IR e espalhamento Raman apresentam pontos de
concordancia e também diferencas. Por exemplo, o estiramento C—H apresenta

bandas muito intensas na regido entre 3000 e 2800 cm™ em ambos 0s casos,
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enquanto que o estiramento C=0 apresenta absor¢do muito intensa a 1746 cm™ no

espectro de FT-IR e uma banda fraca no Raman com maximo em 1748 cm™.

Semelhantemente aos espectros de espalhamento Raman, bandas muito
fracas préximas a 968 cm™ (referentes as ligagdes trans C=C) foram observadas
no espectro FT-IR. A banda de estiramento da ligacdo cis C=C com maximo em
1653 cm™ no espectro de FT-IR é fraca, porém, intensa (maximo em 1656 cm™)
no espectro do espalhamento Raman. ApGs submeter as amostras aos ensaios de
envelhecimento por estresse térmico, verificou-se que as bandas mais afetadas
pela adicdo de cobre foram aquelas a 1267, 1656 e 3012 cm™. Neste trabalho,
foram avaliadas as mudancas das intensidades da banda que corresponde a

vibracdo das duplas ligacdes cis, com méximo em 3012 cm™.

A banda com maximo em 2856 cm™ foi escolhida como referéncia para
comparacao em relagdo as variacdes na intensidade de outras bandas, uma vez que
¢ a banda caracteristica do estiramento simétrico de grupos metileno, que se

espera ndo sofrer variacdes durante o processo oxidativo.

Na Figura 27 é apresentada a variacdo das razdes (l2gse/13012)ix/ (12856/13012)10
ao longo do processo de oxidacdo para as amostras de 6leo de canola puro e 6leo
de canola contendo cobre metélico e CuO. A intensidade das bandas (alturas),
tanto do estiramento simétrico de grupos metileno e quanto das vibragdes de
estiramento das duplas ligagBes cis, foi medida em 2856 cm™ e 3012 cm™,
respectivamente. Essas medicdes foram efetuadas em relacdo a linha de base entre
3040 a 2800 cm™. O desvio padrdo combinado para os valores desta razdo

produziram um coeficiente de variacdo menor que 0,16%.

Os resultados mostraram diminuicdo na banda 3012 cm™ (estiramento da
ligacdo C—H das duplas ligacGes cis) indicando perda das insaturacfes. Esse
comportamento pode ser atribuido a isomerizacdo das duplas ligaces cis que
ocorre durante a oxidacdo dos triglicerideos [107], direcionando a formagéo de
produtos contendo ligacOes trans [26], tanto duplas liga¢Ges trans, como sistemas

de duplas liga¢cbes conjugadas trans.
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Figura 27. Variacdo da raz80o (lgse/ls012)x/(l2sse/12012)10 €M funcdo do tempo para as
amostras submetidas a aquecimento a 90 °C: ¢ 6leo de canola puro; m d6leo de canola
contaminado com particulas de cobre metalico e Aodleo de canola contaminado com
CuO.

O aumento na razao (lagse/l3012)u/(l2856/13012)10 fOI Mais pronunciado nas
amostras contendo cobre, confirmando os resultados observados na analise por
FT-IR. A diminuicéo na intensidade da banda com méximo em 3012 cm™ néo
refletiu propriamente a quebra das duplas ligagdes, mas sim a extensdo da
isomerizacao das ligacOes cis, e, portanto, o progresso da oxidacao. Deste modo,

pode-se considerar que as amostras contendo Cu(ll) sofreram maior oxidacao.

4.1.9 Avaliacdo do conjunto de resultados

Os metais podem atuar como iniciadores para a oxidacéo de acidos graxos
[26]. O anion superdxido produzido pode perder um eléctron, dando origem a um
oxigénio singleto, muito instavel e reativo, que forma um radical perdxido, o qual
subsequentemente reage com moléculas de lipideo para formar hidroperoxidos. O
cobre, um metal de transigdo, pode formar complexos e assim estabilizar espécies
intermediarias, como as que sdo formadas durante a oxidagdo térmica de Oleos
vegetais. Além disso, o cobre pode reagir com o0s hidroperoxidos, produtos
primarios de oxidacéo, produzindo alcoxidos e radicais peroxila que propagam o
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processo de oxidacdo [1,26]. O radical peroxil pode reagir com outros lipideos,
promovendo tanto a propagacéo do processo de peroxidagdo, como reagindo com
outros radicais presentes no Oleo e produzindo espécies secundarias, como
aldeidos e cetonas. Os produtos de degradacdo sdo, assim, formados por reacdes
entre hidroperoxidos e lipideos oxidados, produzindo uma mistura complexa de

todos os subprodutos.

Nas condicGes deste estudo, acredita-se que o cobre promove a hidrolise
de ligacBes éster. O aumento expressivo observado no VA é um indicativo da
producdo de &cidos graxos livres, produtos da oxidacdo hidrolitica dos ésteres
presentes nos 0Oleos. Os resultados obtidos com a espectroscopia de absor¢do no
infravermelho confirmam que ocorre a clivagem da ligacdo C-O, isto €, a
hidrélise da funcdo éster dos triglicéridos, pois se observa um aumento na razdo
(l2856/11747)tx! (12856/11747)10, OU Seja, uma diminuicdo dos grupos éster nas amostras
de 6leo contaminado com cobre. No entanto, ndo ocorreram alteracdes nas bandas
com méximo em 1120 e 1098 cm™, que estdo associados com ligagdes C—C do

grupo éster.

Os dados obtidos sugerem que ocorre isomerizac¢ao das duplas ligaces cis,
e ndo a quebra das duplas ligacdes. Observou-se uma suave diminui¢do no indice
de iodo, indicando que uma grande parte da oxidacdo no 6leo de canola
contaminado com cobre ndo envolveu diretamente as liga¢6es duplas olefinicas. A
espectroscopia de infravermelho mostrou que as intensidades méximas das razdes
(12856/13009)tx/ (12856/13009)10 diminuiram ao longo do processo de oxidagdo, sugerindo
a reducdo das ligacOes duplas cis. Contudo, esta observacdo pode ser atribuida ao
fato das insaturacfes trans ndo serem contabilizadas nesta razdo. Esses resultados
sdo confirmados pela espectroscopia Raman, na qual se observou uma diminuicéo

na banda 3012 cm™ (estiramento da ligacdo C—H das duplas ligacdes cis).

Os resultados confirmam que o cobre (ndo importa a especie) participa
ativamente do processo de degradacdo do 6leo, sendo as amostras contaminadas
com Cu(ll) as que sofreram maior oxidagdo. Os dados obtidos na determinacdo do
VA mostram um aumento maior nas amostras contaminadas com Cu(ll). No teste
Rancimat, a amostra contaminada com Cu(ll) sofreu uma diminuicdo mais

pronunciada no tempo de indugdo. Verificou-se também um aumento maior na
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intensidade da absorvéncia a 270 nm para a amostra contendo Cu(ll) (3,6 vezes).
A diminuico da intensidade da banda a 1746 cm™ também foi mais pronunciada
nas amostras contaminadas com Cu (II). Tomados em conjunto, esses resultados

sugerem que esta espécie de cobre promoveu um maior grau de oxidacao.

4.2 Oleo de Girassol

421 Teor de cobre

A concentracdo de cobre nas amostras de 6leo de girassol contendo cobre
metalico e Cu(ll) foi 13,8 mg.kg™ e 4,5 mg.kg™, respectivamente. A concentracéo
de cobre nas amostras de 6leo de girassol puro foi menor do que o limite de

deteccdo do método.

4.2.2 Iindice de Saponificacdo

O indice de saponificacdo das amostras derivadas de 6leo de girassol no
inicio do experimento, antes do aquecimento a 90 °C, e ap6s 14 dias de

aquecimento (t14) estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. indice de saponificacio das amostras derivadas de 6leo de girassol.

Indice de saponificagio

Amostra
to g
OG puro 186 184
OG + Cu(0) 186 184
OG + CuO 186 184

Verificou-se que ndo ocorreu variagdo do indice de saponificagdo tanto na
amostra de Oleo de girassol puro, como nas amostras de 6leo de girassol

contaminadas tanto com o cobre metalico, como com o CuO.
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4.2.3 Valor acido

A variacdo do VA das amostras de dleo de girassol durante o experimento
foi indicado como a razdo (VAw/VAy), onde VA é o valor acido medido em um
tempo especifico e VAy € o valor acido inicial, medido logo apds o inicio do
ensaio (Figura 28). Observou-se um aumento de 1,2 vezes do VA na amostra de
6leo de girassol sem adicdo de cobre, ao final do tempo do experimento,
indicando a degradacdo térmica dessa amostra sob as condicdes de temperatura
estabelecidas. Esse aumento foi igual ao observado para as amostras de Oleo de
canola puro. Contudo, tal degradacdo ndao foi observada nas amostras
contaminadas por cobre, ao contrério do que ocorreu com 0 Gleo de canola.
Verificou-se que na presenca de cobre, o VA do dleo de girassol sofre um
decréscimo, sendo esta diminuicdo mais pronunciada nas amostras contaminadas

com cobre metalico.

110G
[ OG + Cu(0)
I OG + CuO

1.2 4 =

1,0

0.8

0.6

VANA,

0,4

0.2

0,0

0 3 7 10 14

Tempo de aquecimento (dias)

Figura 28. Valor acido (VAw/VAy) medido para as amostras de 6leo de girassol (OG)
puro e para as amostras de 6leo de girassol contaminadas com Cu(0) e CuO em funcéo do
tempo e na temperatura de 90 °C, sendo VA o valor &cido medido em um tempo
especifico e VAy 0 valor &cido inicial.
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Nas amostras contendo cobre metélico, observou-se diminuicdo mais
acentuada do VA. Sabe-se que o Cu(0), um &cido de Lewis macio (segundo o
conceito de Pearson) ndo forma complexos com os &cidos carboxilicos. Contudo,
ele pode interagir com as duplas ligacbes presentes nas cadeias laterais dos
triacilglicerdis (bases macias). Em meio acido, Cu(0) pode reduzir as duplas
ligacbes com as quais ele interage, oxidando-se a Cu(ll), em um processo que
consome prétons do meio. Isto pode levar a uma diminuicdo da acidez das
amostras. O consumo de ions H* do meio devido a reducdo, somado & formagao
de complexos de coordenacdo do cobre com os acidos carboxilicos levam a uma
diminuicdo ainda maior no VA do que aquele observado para as amostras
contendo CuQ). Por outro lado, a contaminacdo do 6leo com o oxido cupricotorna
0 cobre menos disponivel para tal interacdo com as bases macias citadas, em

funcdo da maior estabilidade do Cu quando ligado ao oxigénio.

4.2.4 Indice deiodo

O indice de iodo de todas as amostras de 6leo de girassol, incluindo as
amostras contaminadas com cobre, ndo sofreu alteracdo durante todo o
experimento de oxidacdo acelerada. O indice de iodo ficou estavel em 125 g
1,/100 g de amostra. Isto indica que o nimero total de insaturacdes ndo foi afetado

de maneira apreciavel durante os processos oxidativos.

Embora o resultado pareca estar em desacordo com o VA determinado
para as amostras de 6leo de girassol, a comparacao entre a quantidade de duplas
ligacGes, determinada pelo indice de iodo, e a acidez, avaliada pelo VA, elucida a
questdo. O indice de iodo, expresso em quantidade de matéria, das amostras de
oleo de girassol foi igual a 0,49 mol de I, por 100 gramas de amostra, ou seja,
teria 0,49 mol de duplas ligacGes na amostra. Por sua vez, o VA da amostra de
Oleo de girassol contaminado com cobre metélico antes de ser submetido ao
estresse térmico foi igual a 0,99 mg de KOH por grama de amostra, 0 que
equivale a 1,8 x 10° mol H* por 100 g de amostra. Ao final do experimento, 0 VA
foi de 0,04 mg de KOH por grama de amostra, 0 que equivalente a 7,1 x 10" mol
H* por 100 g de amostra. Como a reducéo de 1 mol de duplas ligagbes consome 2

mol de H*, quando 1,7 x 10° mol de H* s&o consumidos, apenas 8,6 x 10 mol de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012264/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012264/CC


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1012264/CC

93

duplas ligagbes sdo reduzidas, ndo sendo este um valor significativo quando
comparado ao numero total de insaturacfes (0,49 mol). Por esse motivo, o valor
do indice de iodo ndo reflete a diminuigdo no ndmero total de insaturacdes, ao

contrario do valor acido.

4.2.5 Estabilidade oxidativa por Rancimat

O teste Rancimat® [42], que foi usado neste trabalho para avaliar a
estabilidade a oxidacédo, indicou que com a evolucdo do processo oxidativo, o
tempo de inducdo diminuiu tanto para as amostras contaminadas com cobre como
para o0 Gleo de girassol puro (Figura 29). Verificou-se também que as amostras
contendo cobre, ndo importando qual espécie, sofreram uma diminuicdo mais
pronunciada em seus tempos de inducdo, sugerindo que o cobre atua como

catalisador do processo oxidativo.
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Figura 29. Tempo de inducdo (TI) em fungdo do tempo de estocagem para as amostras
submetidas a aquecimento a 90 °C: a) dleo de girassol puro; b) dleo de girassol
contaminado com particulas de Cu metélico e c) 6leo de girassol contaminado com CuO.
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As amostras de dleo de girassol contendo cobre apresentaram uma
diminuicdo nos tempos de indugédo a partir do dia 3 do experimento, contudo,
apenas no dia 7 se verificou uma pronunciada reducéo, que continuou até o ultimo
dia do experimento. As amostras de Oleo de girassol puro apresentaram um
comportamento diferente, somente foi observada uma reducdo significativa do

tempo de inducéo no dia 7 do experimento.

Ao final do experimento, dia 14, verificou-se que as amostras de 6leo de
girassol puro sofreram uma redugéo em torno de 77% em seus tempos de indugéo,
enguanto as amostras contaminadas com cobre metélico e CuO apresentaram uma
diminuicdo do tempo de inducdo de 83 e 86%, respectivamente, um pouco mais

pronunciada, mas estatisticamente diferentes da diminuigéo para o éleo puro.

Ao fim do teste Rancimat observou-se as amostras de 6leo de girassol
contendo cobre formaram goma viscosa, enquanto as amostras de 6leo de canola

contaminadas com o metal continuavam fluidas (Figura 30).

Figura 30. Imagem das amostras dleo de canola contaminada com CuO e de 6leo de
girassol contaminada com CuO ao final do teste Rancimat.

A formacdo de goma é um forte indicio de processo de polimerizagdo
oxidativa, pois 0s 0Oleos vegetais sofrem um complexo processo de secagem ou

“cura” na presenca de oxigénio. Esta secagem ¢ favorecida quanto maior € o


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012264/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012264/CC


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1012264/CC

95

numero de insaturaces presentes no Oleo e, preferencialmente, se estas duplas
ligagbes forem conjugadas. A polimerizagcdo oxidativa ocorre de modo mais
eficiente na presengca de catalisadores Estes sdo carboxilatos de metais de

transicdo, também conhecidos como sabdes metalicos [111].

A formacéo de complexos de Cu(ll) com &cidos carboxilicos ja foi relatada
na literatura [111-113]. Doyle et al. [111] reportaram a obtencéo de complexos de
cobre com &cido hexanoico que exibiam uma estrutura binuclear tipo paddle-
wheel, consistindo de dois ions cobre(ll) numa geometria piramidal quadrada
ligada por quatro anions carboxilato e de modo planar. Yamanaka et al. [112]
observaram que estruturas poliméricas também podem ocorrer quando 0s anions
ligantes unem duas unidades. Como cada &tomo de oxigénio dos grupos
carboxilato possui dois pares de elétrons desemparelhados, e somente um par de
elétrons esta envolvido na coordenagdo com o metal, o segundo par de elétrons
pode ser doado ao ion metalico de outro ion carboxilato, resultando numa

estrutura que pode ser a base de uma estrutura polimérica.

Deste modo, durante o teste Rancimat, no qual as amostras sofrem
aquecimento sob fluxo continuo de ar, ocorre formagcdo de complexos entre o
cobre e os é&cidos carboxilicos resultantes da hidrdlise dos ésteres. Estes
complexos, por sua vez, catalisaram a polimerizacdo do 6leo. Como o teor de
acidos graxos poli-insaturados é maior no 6leo de girassol, somente foi possivel

observar a formacao de goma nessas amostras.

4.2.6 Espectroscopia de absorgdo no UV

Os dados coletados no espectro de absorcdo no UV mostraram que as
intensidades das absorvancias a 232 nm, tanto para amostras contaminadas com
cobre como para o Gleo de girassol puro, aumentam moderadamente durante o
processo de oxidagdo, que se torna mais pronunciado ap6s o dia 10 do
experimento (Figura 31), indicando a crescente producédo de hidroperdxidos com a

evolucédo do experimento.
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Figura 31. Absorvancia no UV medida em 232 nm em funcdo do tempo de aquecimento
a 90 °C para as amostras de 6leo de girassol: ¢ 6leo de girassol puro; m dleo de girassol
contaminado com particulas de cobre metalico e A 6leo de girassol contaminado com
CuO.

Na Figura 32 observa-se que a absorvancia, medida em 270 nm, nas
amostras contendo cobre aumentou no decorrer do experimento, enquanto as
absorvancias medidas em 270 nm da amostra de Oleo de girassol puro
mantiveram-se praticamente inalteradas. Isso mostra a importancia do cobre para

a oxidacao do oleo.

Verificou-se que ao final do experimento, dia 14, o aumento na
absorvancia, em 270 nm, foi de 2,1 e 2,5 vezes para as amostras contaminadas
com cobre metalico e para as contaminadas com CuO, respectivamente, enquanto,
para as amostras de Oleo de girassol puro, a andlise de variancia (ANOVA)

mostrou que os valores das as absorvancias medidas sao estatisticamente iguais.
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Figura 32. Absorvancia no UV medida em 270 nm em fungdo do tempo de
aquecimento a 90 °C para as amostras de 6leo de girassol: 4 dleo de girassol puro;
m Oleo de girassol contaminado com particulas de cobre metalico e A oleo de
girassol contaminado com CuO.

4.2.7 Espectroscopia de absorcado no infravermelho

Na Figura 33 é mostrado o espectro do 6leo de girassol puro antes de ser
submetido ao aquecimento a 90 °C. As principais bandas do espectro estdo

devidamente assinaladas.
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Figura 33. Espectro de absorcdo no infravermelho (FT-IR) do 6leo de girassol puro
usado como referéncia.

As atribuicbes das bandas de infravermelho foram realizadas por
comparacdo dos dados da literatura [105-107]. O espectro da amostra de dleo de
girassol apresenta um perfil similar ao espectro do dleo de canola, sendo possivel
identificar as mesmas bandas espectrais. Observa-se, contudo, que no espectro de
oleo de girassol, a banda atribuida a vibracdo de estiramento das duplas ligacfes
cis absorve préximo a 3010 cm™, ou seja, num ndmero de onda méximo
levemente maior do que a observada nos espectros da amostra de 6leo de canola.
O deslocamento de nimero de onda ja foi relatado na literatura [,45,77]. Vlachos
et al. [77] relacionaram o deslocamento desta banda com a adulteracdo de 6leo de
oliva extra virgem com outros 0leos vegetais, sugerindo existir uma relacdo linear
entre 0 aumento da frequéncia (ou de numero de onda) maximo da banda em
funcdo do percentual de dleo vegetal adicionado. Guillén e Cabo [45], ao estudar a
estabilidade oxidativa de dleos vegetais aquecidos a 70 °C, verificaram que
durante o processo de oxidagdo a banda atribuida as duplas ligagdes cis sofria um
deslocamento para frequéncias menores. Mais ainda, Guillén e Cabo observaram
que esta mudanca ocorria em diferentes periodos de tempo, dependendo do 6leo, e

que os oOleos com alta proporcdo de grupos acila linoleico e linolénico
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apresentaram frequéncias maximas de banda deslocadas para valores maiores.
Tais observacgdes estdo de acordo com os dados do presente trabalho. O 6leo de
girassol, que possui uma propor¢do maior de acidos linoleico, tem absorcédo
méxima préxima a 3010 cm™, enquanto o 6leo de canola tem a absorcdo maxima
em uma frequéncia menor, préximo a 3009 cm™.

As variacOes nas razdes (lagse/l3010)wx/(12856/13010)10 @0 longo do processo de
oxidacdo para as amostras de 6leo de girassol puro séo apresentadas na Figura 34.
A intensidade das bandas (alturas), tanto do estiramento simétrico de grupos
metileno e quanto das vibracgdes de estiramento das duplas ligacdes cis, foi medida
em 2856 cm™ e 3009 cm™, respectivamente. Essas medicdes foram efetuadas em
relacdo a linha de base entre 3040 a 2800 cm™. O desvio padrdo combinado para

os valores desta razdo produziram um coeficiente de variacdo menor que 0,18%.

Assim como observado para o 6leo de canola, as razdes da absorvancia a
2855 cm™ devido ao estiramento simétrico da vibragdo dos grupos CH,, e a
absorvancia a 3010 cm™ atribuida a grupos cis-olefinicos, aumenta

significativamente, sugerindo a reducdo das ligagdes duplas cis.
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Figura 34. Variacdo da razdo (lasse/lsoi0)ud (l2es6/13010)0 €M fungdo do tempo para as
amostras submetidas a aquecimento a 90 °C: ¢ 6leo de girassol puro; m 6leo de girassol
contaminado com particulas de cobre metalico ¢ A 6leo de girassol contaminado com
CuO.
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Como pode ser observado na Figura 28, todas as amostras de 6leo de
girassol parecem ter um tempo de indugdo com duragdo de cerca de quatro dias
(desde o dia 3 ao dia 7). Apos este periodo de indugdo, a oxidacdo das amostras
continua até o ultimo dia monitorado (dia 14). Neste Gltimo dia de
monitoramento, o valor da razéo (l.gse/l3010)x/(l2856/13010)10 € 1,15 € 1,20, para as
amostras contaminadas com particulas de Cu metélico e 6xido de cobre (II),
respectivamente, enquanto que o valor méaximo de 1,13 é alcancado para o 6leo
puro. Estes resultados indicam a degradacdo térmica dessas amostras sob as
condicdes de temperatura estabelecidas, confirmando a importancia do cobre na

promocao da oxidagao desses 6leos de vegetais.

A intensidade da banda (altura) do estiramento simétrico de grupos
metileno foi medida tomando a linha de base de 3040 a 2800 cm™ centrada em
2856 cm™, e a intensidade da banda correspondente as vibraces de estiramento
dos grupos éster dos triglicerideos foi medida tomando a linha de base de 1780 a
1680 cm™, centradas em 1746 cm™. O desvio padrdo combinado para os valores

desta razdo produziram um coeficiente de variagdo menor que 0,18%.

A banda espectral com méximo préximo a 1747 cm™, relacionada com
carbonila de ésteres de triglicerideos, também sofre alteracfes durante o processo
de oxidacdo (Figura 35). Contudo, a variacdo da absorvancia ndo apresenta a
mesma tendéncia observada nas amostras de Oleo de canola. Observou-se
diminuicdo da razdo (lagse/l1747)ud/(l28s6/l1747)10 Nas amostras de 6leo de girassol,
sugerindo que outros compostos que absorvem préximo a esta banda estdo
contribuindo com o sinal medido. VVan der Voort et al. [46] verificaram que acido
graxos livres absorvem perto de 1711 cm™, e que aldeidos apresentam maximos
de absorvancia na regido entre 1730 e 1680 cm™. Muika et al. [48] observaram
que aldeidos saturados tém absorvancia com o maximo préximo a 1728 cm™
enquanto que nas cetonas saturadas esse maximo é em torno de 1710 cm™. A
absorcdo desses grupos pode se sobrepor ao estiramento (C=0) do éster dos
triglicerideos, que absorve préximo a 1746 cm™. Vale salientar que 4cidos livres,
cetonas e aldeidos sdo possiveis produtos secundarios da oxidagdo de

triglicerideos.
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Figura 35. Variacdo da raz80 (lgse/l1746)x/(12sse/11746)10 €M funcdo do tempo para as
amostras submetidas a aquecimento a 90 °C: a¢ dleo de girassol puro; m dleo de girassol
contaminado com particulas de cobre metalico ¢ A 0leo de girassol contaminado com
CuO.

Na Figura 36 vé-se a regi&o entre 3600 e 3100 cm™ para o 6leo de girassol
puro. Observa-se que a banda préxima a 3472 cm™, atribuida ao sobretom da
carbonila do éster dos glicerideos se tornando mais largo com a evolugdo do
processo oxidativo. Este aumento pode ser atribuido a sobreposicdo da banda
original com a absorcdo causada pelos hidroperdxidos gerados pela oxidacdo dos
6leos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012264/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1012264/CC


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1012264/CC

102

Intensidade
[=] [=]
s o
[==] =
&

R R e e S e e e S S
3600 3550 3500 3450 2400 3350 23300 3250 2200

Numero de onda (cm™)

Figura 36. Espectro de absor¢do no infravermelho (FT-IR) de amostras de 6leo de
girassol puro: antes de ser submetido a aquecimento, (a) e apés 3 dias (b), 7 dias (c), 10
dias (d) e 14 dias (e) dias estocados a 90 °C.

Na Figura 37 e Figura 38 é mostrada a regido do espectro entre 3200 e
3600 cm™ para as amostras de 6leo de girassol contaminadas com cobre metalico
e Oxido de cobre (II), respectivamente. Observa-se que, assim como para a
amostra de 6leo de girassol puro, a absorvancia da banda proxima a 3472 cm™
aumenta moderadamente no decorrer do processo oxidativo. O aumento nesta
banda é mais pronunciado nas amostras de 6leo de girassol contendo 6xido de
cobre (I1), sugerindo que essas amostras apresentam maior taxa de oxidacdo no
decorrer do experimento. Estes resultados confirmam os dados obtidos por
espectroscopia no UV, gque indicam um crescente aumento no teor de peroxidos, e
tambem estdo de acordo com o teste de estabilidade oxidativa Rancimat, no qual
as amostras contendo cobre, ndo importando qual espécie, sofreram uma

diminuicdo mais pronunciada em seus tempos de inducao.
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Figura 37. Espectro de absor¢do no infravermelho (FT-IR) do 6leo de amostras de
girassol contaminadas com Cu metalico: logo ap6s a contaminacéo, (a) e apds 3 dias (b),
7 dias (c), 10 dias (d) e 14 dias (e) dias estocados a 90 °C.
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Figura 38: Espectro de absor¢cdo no infravermelho (FT-IR) de amostras de 6leo de
girassol contaminadas com CuO: logo apds a contaminacdo, (a) e ap6s 3 dias (b), 7 dias
(c), 10 dias (d) e 14 dias (e) dias estocados a 90 °C.
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4.2.8 Espectroscopia de espalhamento Raman

Os espectros de espalhamento Raman das amostras derivadas do 6leo de
girassol séo similares aos do 6leo de canola, sendo possivel identificar as mesmas
bandas espectrais. As atribuicdes das bandas aos grupos responsaveis foram
realizadas por comparacdo com dados da literatura [48,91-93]. Na Figura 39 é
mostrado o espectro de espalhamento Raman do dleo de girassol sem adi¢édo de

cobre e antes de ser submetida ao tratamento térmico.
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Figura 39. Espectro de espalhamento Raman do 6leo de girassol puro antes de ser
submetida a estresse oxidativo.

Na Figura 40 é apresentada a variacdo das razdes (losse/l3012)u/(12856/13012)
ao longo do processo de oxidacao para as amostras de 6leo de girassol puro e 6leo
de girassol contendo cobre metalico e 6xido de cobre (I1). A banda com maximo
em 2856 cm™ foi escolhida como referéncia para comparacdo em relacdo as
variagOes na intensidade de outras bandas, uma vez que é a banda caracteristica do
estiramento simétrico de grupos metileno, que se espera ndo sofrer variagdes
durante o processo oxidativo. A intensidade das bandas (alturas), tanto do
estiramento simétrico de grupos metileno e quanto das vibragcdes de estiramento

das duplas ligacdes cis, foi medida em 2856 cm™ e 3012 cm™, respectivamente.
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Essas medicOes foram efetuadas em relacéo a linha de base entre 3040 a 2800 cm”
! O desvio padrdo combinado para os valores desta razdo produziram um

coeficiente de variagdo menor que 0,16%.

Observou-se a diminuicdo na banda com maximo em 3012 cm™
correspondente estiramento da ligacdo C—H das duplas ligac6es cis, indicando que
durante a oxidacdo dos triglicerideos houve quebra das ligacbes olefinicas
Contudo, ndo foram observadas varia¢fes nos valores do indice de iodo medido
para essas amostras, sugerindo que ocorreu a isomerizacdo das duplas ligacoes cis

direcionando a formacéo de produtos contendo ligacdes trans.

Observou-se também que o aumento na raz&o (l2sse/13012)x/ (12856/13012)10 fOI
mais pronunciado nas amostras contendo cobre, confirmando os resultados

observados na anélise por FT-IR.
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Figura 40. Variagdo da razdo (lagse/ls012)ud(l2sse/13012)i0 €M fungdo do tempo para as
amostras submetidas a aquecimento a 90 °C: ¢ 6leo de girassol puro; m 6leo de girassol
contaminado com particulas de cobre metalico ¢ A 6leo de girassol contaminado com
CuO.
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4.2.9 Avaliacdo do conjunto de resultados

Nas condic¢des deste estudo, o conjunto de resultados obtidos para o 6leo
de girassol sugere que ndo ocorreu quebra das ligacBes olefinicas, mas sim a
isomerizacao das duplas ligagdes cis. Tanto nas amostras de 6leo de girassol puro
como nas contaminadas com cobre, se observou no FT-IR que as intensidades das
bandas com maximos préximos a 3010 cm™, correspondentes ao estiramento das
duplas ligacGes cis, aumentaram ao longo do processo de oxidagéo, sugerindo a
diminuicdo das duplas ligagdes cis. Esses resultados s&o confirmados pela
espectroscopia Raman, na qual também se observou aumento na banda com
méximo em aproximadamente 3012 cm™. Contudo, ndo se observou variacio
significativa nos valores do indice de iodo. Esta observacdo pode, portanto, ser
atribuida a isomerizacédo das duplas ligacGes.

A razdo (l2sse/13010)u/ (12856/13010)10 Medida por espectroscopia no FTIR e a
razdo (losse/l3012)w/(l2856/13012)10 Medida por espectroscopia de espalhamento
Raman podem ser consideradas um indice de oxidacdo, pois indicam a

isomerizacdo das duplas ligagdes decorrentes dos processos oxidativos.

O cobre provoca oxidacdo mais efetiva. O teste de estabilidade oxidativa
Rancimat mostrou que as amostras contendo cobre, ndo importando qual espécie,
sofreram maior reducdo em seus tempos de inducdo. Observou-se que a
intensidade da absorvancia a 270 nm das amostras contendo cobre aumentou no
decorrer do experimento, enguanto, as intensidades das absorvancias da amostra
de dleo de girassol puro mantiveram-se praticamente inalteradas indicando a
importancia do cobre na oxidacdo do dleo. Os dados obtidos por espectroscopia
no infravermelho e a espectroscopia Raman séo consistentes com 0s resultados
descritos para o teste Rancimat ja que se observou aumento mais pronunciado na
razdo entre a absorvancia devido ao estiramento simétrico da vibragdo dos grupos
CH, e a absorvancia atribuida a grupos cis-olefinicos para as amostras

contaminadas com cobre.

Em meio acido, o cobre metalico pode reduzir as duplas ligagdes com as
quais ele interage, oxidando-se a Cu(ll), em um processo que consome prétons do

meio. Isto pode ter ocasionado diminuic¢do da acidez das amostras.
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4.3 Estudo com o antioxidante natural curcumina

A adicdo de antioxidantes aos 0leos vegetais tem como objetivo atenuar o
processo de oxidacdo inibindo a iniciacdo e propagacdo dos radicais livres.
Contudo, antioxidantes sintéticos sdo toxicos e tém custo elevado. As substancias
presentes na curcumina conferem a possibilidade de emprego como antioxidante
natural, aléem de ndo ser toxica e ser biodegradavel. Esta seria uma alternativa em
consonancia com 0s preceitos da quimica verde e uma grande contribuicéo
econdmica tanto do ponto de vista do produtor rural quanto do da industria de
biodiesel, jA que a producdo de curcumina em larga escala pode ser trazer
vantagens do ponto de vista de custo, em relacdo aos aditivos quimicos para o

biodiesel.

4.3.1 Teor de cobre

Os teores de cobre nas amostras de 6leo de canola e de 6leo de girassol

com adicéo de curcumina foram 5,3 mg.kg™ e 5,5 mg.kg™, respectivamente.

4.3.2 indice de Saponificacdo

O indice de saponificacdo das amostras de 6leo de canola e de dleo de
girassol com adicdo de curcumina no inicio do experimento, antes do aquecimento

a 90 °C, e apds 14 dias de aguecimento (t14) estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. indice de saponificacio das amostras de 6leo de canola e de 6leo de girassol
com adicdo de curcumina.

indice de saponificagio
Amostra

to t14

OC + CuO + curcumina 186 186

OG + CuO + curcumina 186 186
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Verificou-se que ndo ocorreu variacdo do indice de saponificacdo tanto na
amostra de 6leo de canola, como na amostra de Oleo de girassol contendo

curcumina.

4.3.3 Valor acido

O VA das amostras de 6leo de canola e de 6leo de girassol com adicao de
curcumina € mostrado na Figura 41 como a razdo (VAw/VAy), onde VAk é 0
valor acido medido em um tempo especifico e VAy € o valor acido inicial, medido
logo apos a adicdo de cobre ao 6leo. O aquecimento das amostras em estufa a 90
°C produziu um aumento de 1,7 vezes do VA em funcdo do tempo na amostra
contaminada com o&xido de cobre (II) na presenca de curcumina, devido a
degradacdo térmica dessa amostra sob as condi¢des de temperatura estabelecidas.
Contudo, esse aumento € estatisticamente menor do que o observado para as
amostras contaminadas com o6xido de cobre (II) que ndo tiveram adicdo de

curcumina (1,6 vezes), indicando alguma acéo antioxidante da curcumina.
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Figura 41. Valor acido (VAw/VAy) medido para as amostras de 6leo de canola
contaminado com CuO e curcumina e para as amostras de 6leo girassol contaminado com
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CuO e curcumina em fungdo do tempo e na temperatura de 90°C, sendo VA o valor
acido medido em um tempo especifico e VA 0 valor acido inicial.

Um resultado mais promissor foi que o decréscimo no VA observado nas
amostras derivadas do 6leo de girassol ser menos pronunciado nas amostras
contendo curcumina. Nas amostras contaminadas 6xido de cobre (I1), o VA sofre
um decréscimo de 66%, enquanto nas amostras contaminadas éxido de cobre (1)

com adicao de curcumina a reducéo foi de 36%.

4.3.4 indice de lodo

O indice de iodo da amostra de 6leo de canola contaminada com o
antioxidante apresentou leve varia¢do nos valores de 112 para 107 g de 1,/100 g, o
que representa aproximadamente 4%, enquanto as amostras de 6leo de girassol
contendo curcumina ndo sofreram alteracdo desse indice durante todo o
experimento de oxidacao acelerada, indicando que o numero total de insaturacdes

ndo foi afetado de maneira apreciavel durante os processos oxidativos.

4.3.5 Rancimat

Os resultados mostraram que, com a evolucdo do processo oxidativo, o
tempo de inducdo diminuiu para as amostras contaminadas com 6xido de cobre
(1) em funcéo da adicdo de curcumina (Figura 42). Verificou-se que nas amostras
de 6leo sem o antioxidante, o tempo de inducéo ao final do experimento (dia 14)
foi 6,2 vezes (6leo de canola) e 7,0 vezes (6leo de girassol) menor do que 0s
valores iniciais, enquanto que nas amostras contendo curcumina, a reducdo do
tempo de inducdo foi de apenas 2,8 vezes para o 0leo de canola e 3,3 vezes para 0

oleo de girassol, indicando que a adi¢do de curcumina inibiu a oxidacao.
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Figura 42. Tempo de inducdo em funcdo do tempo de estocagem para as amostras
submetidas a aquecimento a 90 °C: a) 6leo de canola contaminado com CuO e curcumina;
b) éleo de girassol contaminado 6leo de canola com CuO e curcumina.

A reducdo no tempo de inducdo apds a adicdo de antioxidantes naturais
esta de acordo com dados relatados na literatura. Sousa et al. [98] avaliaram a
estabilidade oxidativa do biodiesel de soja contendo curcumina por um periodo de
180 dias de armazenamento na temperatura ambiente, verificando que as amostras
contaminadas com o antioxidante mostraram maior resisténcia a oxidacdo. Nas
amostras sem o antioxidante, o tempo de inducdo inicial foi de 5,0 h e ap6s 30
dias de estocagem houve diminuicéo para 4,1 h (1,2 vezes menor do que o valor
inicial). Na amostra contendo curcumina, o tempo de inducdo inicial foi de 8,0 h,
e ap6s 30 dias de estocagem, tornou-se 7,6. As variacdes nos dados relatados
nesta Tese e os dados verificados por Sousa et al. se devem as diferentes

temperaturas as quais as amostras foram submetidas.
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4.3.6 Espectroscopia de absor¢cédo no UV

Observou-se que tanto a amostra de 6leo de canola como a mostra de dleo
de girassol, ambas contendo curcumina, apresentam comportamento semelhante
ao das amostras que ndo foram contaminadas com o antioxidante. A absorvéncia
medida em 232 nm permanece quase inalterada durante o processo de oxidacéo
(Figura 43). Contudo, verifica-se que os valores de absorvancia medida em 232
nm dos dleos contendo curcumina sdo menores do que seus respectivos valores

sem antioxidante, indicando que a adi¢do de curcumina inibiu a oxidacao.
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Figura 43. Absorvancia no UV medida em 232 nm em funcdo do tempo de aquecimento
a 90 °C para as amostras de 6leo de canola: ¢ 6leo de canola contaminado com CuO e
curcumina; ¢ m 6leo de girassol contaminado com CuO e curcumina.

Apds 14 dias de experimento, verificou-se um aumento na absorvancia em
270 nm de 2,9 e 1,8 vezes para as amostras de 6leo de canola contaminado com
oxido de cobre (II) e com adigdo de curcumina e para 6leo de girassol
contaminado com oOxido de cobre (1) e com adicdo de curcumina,
respectivamente (Figura 44). Esses valores sdo menores do que os calculados para
as respectivas amostras sem a adi¢do de curcumina (3,6 vezes para 6leo de canola

e 2,5 vezes para oleo de girassol, ambas contaminadas com oOxido de cobre (1)),
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indicando uma melhora na estabilidade oxidativa das amostras contendo

antioxidante.
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Figura 44. Absorvancia no UV medida em 270 nm em fun¢do do tempo de aquecimento
a 90 °C para as amostras de 6leo de canola: ¢ 6leo de canola contaminado com CuO e
curcumina; ¢ m 6leo de girassol contaminado com CuO e curcumina.

Tanto as amostras de 6leo de canola como as amostras de 6leo de girassol
contaminado com 6xido de cobre (Il) e com adi¢do de curcumina mostraram uma
diminuicdo nas absorvancias medidas em 270 nm, em relacdo as respectivas
amostras sem adicdo de curcumina, indicando que o conteddo de produtos

secundarios foi menor, ou seja, o antioxidante inibiu a oxidacdo destes 6leos.

Observou-se que com o0 progresso do tratamento térmico, o valor de
I70/l232 € maior nas amostras contaminadas com éxido de cobre (I1), tanto nas
amostras de canola como nas amostras de girassol, indicando que o cobre
promove a oxidacdo dos Oleos vegetais. Nota-se também que esses valores séo
maiores para as amostras de girassol, indicando que as mesmas sofreram maior
oxidacdo, o que se pode atribuir ao maior conteldo em &cidos graxos poli-

insaturados presentes neste 6leo.
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Estes resultados concordam com os relatados por Ferrari e Souza [114],
que observaram que a absorvancia medida em 270 nm das amostras de biodiesel
de girassol, armazenado por 10 dias a 65 °C, aumentou 2,9 vezes, enquanto nas

amostras contendo o antioxidante BHA, este aumento foi de apenas 1,6 vezes.

4.3.7 Espectrometria de absorgé&o no infravermelho

A Figura 45 e a Figura 46 mostram o0s espectros de absorcdo no
infravermelho (FTIR) das amostras de Oleo de canola e de girassol,
respectivamente, contaminadas com oOxido de cobre (1) contendo antioxidante,
antes de serem submetidas ao aquecimento a 90 °C. As principais bandas estio

assinaladas.
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Figura 45. Espectro de absorcéo no infravermelho (FTIR) da amostra de 6leo de canola
contaminado com Oxido de cobre (I1) na presenca de curcumina.
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Figura 46. Espectro de absorcao no infravermelho (FT-IR) da amostra de 6leo de girassol
contaminado com Oxido de cobre (I1) na presenca de curcumina

As atribuicbes das bandas de infravermelho foram realizadas por
comparagdo com dados da literatura [104,115-116]. Os espectros das amostras de
6leo contendo curcumina apresentam um perfil similar aos respectivos espectros
dos OGleos puros, sendo possivel identificar as mesmas bandas espectrais. Na
Figura 47, o espectro de absorcao no infravermelho da curcumina é mostrado para

efeito de comparacao.
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Figura 47. Espectro de absorcao no infravermelho (FT-IR) da curcumina.

Uma banda fina com maximo em 3515 cm™ foi observada e atribuida ao
estiramento da ligacdo O—H das hidroxilas fendlicas. Observou-se uma banda
larga de 3500 a 3200 cm™ correspondente ao estiramento dos grupos OH na forma
enélica. As bandas de baixa intensidade observadas entre 3080 e 3000 cm™ podem
ser atribuidas aos estiramentos de ligacdes C—H aromaticas, enquanto as bandas
em frequéncias menores sdo correspondentes aos grupos metila alifaticos.
Importantes bandas de absorcdo com méximos em 1627 e 1602 cm™ séo
observadas. Estas bandas correspondem ao acoplamento das vibracGes de
estiramento C=C e C=0, respectivamente. A banda mais proeminente observada
no espectro FT-IR da curcumina apresenta um maximo de absorcdo a 1510 cm™.
Esta banda corresponde a um acoplamento das vibragdes alifaticas v(C=0),
d(CCC) e 8(CC=0) e das vibragdes aromaticas v(CC) e v(CCH). Entre 1460 e
1430 cm™, séo observadas bandas devidas s vibracdes de deformagdo angular
dos grupos metila. O estiramento assimétrico da ligagdo CCH nos anéis
aromaticos causa uma banda a 1281 cm™. A banda com méximo em 1153 cm™

pode ser atribuida a vibragdo de deformacdo angular 6(CCH) dos anéis aromaticos
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e a vibracdo da deformacdo angular da ligacdo C—OH, acopladas a deformacéao

d(C=CH) da cadeia espacadora entre 0s anéis.

Assim como para as amostras de 6leo sem a adicdo de curcumina, oS
valores das razdes (l2sse/l3009)ix/ (l2856/13009)10 para de 6leo de canola contaminado
com oOxido de cobre (II) na presenca de curcumina e das raz0es
(I2856/13010)tx/ (12856/ 13010)10 para as amostras de 6leo de girassol contaminado com
Oxido de cobre (Il) na presenca de curcumina aumentaram significativamente ao
longo do processo de oxidagéo, sugerindo a reducdo das ligagcdes duplas cis
(Figura 48).

lex/lio
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Figura 48. Variacio da razao (lsse/l3000)ix/(l2856/l3000)0 para as amostras: ¢ de 6leo de
canola contaminado com 6xido de cobre (II) na presenca de curcumina.; e variagcdo da
razao (lagse/l3010)wx/ 12856/ 13010)10 ® de Oleo de girassol contaminado com éxido de cobre (IT)
na presenca de curcumina em funcdo do tempo para as amostras submetidas a
aquecimento a 90 °C.

A intensidade das bandas (alturas), tanto do estiramento simétrico de
grupos metileno e quanto das vibragGes de estiramento das duplas ligages cis,
foram medidos tomando a linha de base de 3040 a 2800 cm™, centradas em 2856
cm™ e 3009 cm™, respectivamente. O desvio padrdo combinado para os valores

desta raz&o produziram um coeficiente de variagdo menor que 0,18%.
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Observou-se que 0 aumento na razdo entre a absorvancia devido ao
estiramento simétrico da vibracdo dos grupos CH, e a absorvancia atribuida a
grupos cis-olefinicos € menor nas amostras contendo curcumina do que as
respectivas amostras sem a adicdo de antioxidante (Tabela 12). Esses dados
corroboram com os observados nas analises de espectroscopia UV e Rancimat,
indicando que a curcumina atua com eficiéncia como antioxidante para os 6leos
vegetais. Verifica-se também que os valores destas razdes para as amostras
derivadas de 6leo de girassol sdo maiores do que para as respectivas amostras de
0leo de canola, sugerindo que as amostras de 6leo de girassol sofrem maior

oxidacao.

Tabela 12. Raz&do ICH,/IC=C ap6s 14 dias de experimento de oxidagdo para as amostras
derivadas de dleo de canola (OC) e amostras derivadas de 6leo de girassol (OG)
contaminadas com 6xido de cobre (II) e mantidas a 90 °C em funcédo da presenca de
curcumina.

Amostra OC + CuO OG + CuO OC + CuO + OG + CuO +

curcumina curcumina

Ich2/lc=c 1.150 1.198 1,131 1,162

A intensidade da banda (altura) do estiramento simétrico de grupos
metileno foi medida tomando a linha de base de 3040 a 2800 cm™ centradas em
2856 cm™, e a intensidade da banda correspondente as vibracdes de estiramento
dos grupos éster dos triglicerideos foi medida tomando a linha de base de 1780 a
1680 cm™ centrada em 1746 cm™. O desvio padrdo combinado para os valores

desta razdo produziram um coeficiente de variagdo menor que 0,18%.

Assim como para as amostras sem antioxidante, houve um aumento da
razao (logse/l1747)w/ (12856/11747)10 NAS amostras de 6leo de canola contaminadas com
Oxido de cobre (I1) e com adicdo de curcumina, sugerindo que o nimero de grupos
éster diminuiu. O aumento desta razdo é muito menos pronunciado nas amostras
de oOleo de canola contaminado com o 6xido metélico e contendo o antioxidante, o

que mostra que a curcumina inibiu a degradagdo térmica dessas amostras.

As amostras de 6leo de girassol (contaminadas com o Oxido de cobre)

contendo curcumina apresentam a mesma tendéncia observada nas respectivas
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sem antioxidante (Figura 49). Houve uma diminuicdo da razdo
(l2gs6/11747)x! (l2856/11747)10- Acidos livres, cetonas e aldeidos sdo possiveis produtos
secundarios da oxidagdo de triglicerideos que absorvem préximo a esta banda e

podem estar contribuindo na absorvancia medida.

1,25 -
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Figura 49. Variacdo da razo (lagse/l1746)ud(l2ssell1726)0 €M fungdo do tempo para as
amostras submetidas a aquecimento a 90 °C: ¢ 6leo de canola contaminado com 6xido de
cobre (II) e na presenca de curcumina; ¢ m 6leo de girassol contaminado com 6xido de
cobre(ll) e na presencga de curcumina.

A banda de absorc¢édo causada pelo estiramento da ligacdo O-H da hidroxila
ligada ao anel aromaético da curcumina absorve fortemente préximo a regido onde
sdo observadas banda relativa aos hidroperdxidos gerados pela oxidagdo dos
6leos, impossibilitando a avaliacdo da evolucdo da absorcdo correspondente aos

mesmaos.

4.3.8 Espectroscopia de espalhamento Raman

Na Figura 50 e na Figura 51 sdo mostrados os espectros de espalhamento Raman
das amostras contendo antioxidante antes de serem submetidas ao aquecimento a

90 °C, sendo as principais bandas assinaladas.
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Figura 50. Espectro de espalhamento Raman de amostras de 6leo de canola contaminado
com Oxido de cobre (1) na presenca de curcumina e antes de ser submetida a estresse
oxidativo.
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Figura 51. Espectro de espalhamento Raman de amostras de Oleo de girassol
contaminado com Oxido de cobre (1) na presenca de curcumina e antes de ser submetida
a estresse oxidativo.
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As atribuicdes das bandas de infravermelho foram realizadas por
comparacdo dos dados da literatura [104,115]. Os espectros das amostras
contendo curcumina apresentaram um perfil similar aos respectivos espectros dos
o0leos puros, sendo possivel identificar as mesmas bandas espectrais. Na Figura 52
€ mostrado o espectro de espalhamento Raman da curcumina, o antioxidante

utilizado no presente estudo.

600000 -

500000

1627

400000

300000

Intensidade

200000

100000

T T T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 52. Espectro de espalhamento Raman da curcumina, antioxidante utilizado neste
estudo.

As bandas mais proeminentes observadas no espectro de espalhamento
Raman da curcumina apresentam maximos de absorcdo em 1627 e 1600 cm™.
Estas bandas correspondem ao acoplamento das vibracGes de estiramento C=C e
C=0 na curcumina. Em 1430 cm™ é observada uma banda que corresponde a uma
mistura das vibracgoes alifaticas 6(CCC) e 6(CCH) e da vibracao de deformagdo
angular dos anéis aromaticos (C—OH). O méximo de absor¢do observado a 1317
cm™ pode ser atribuido a deformagdo angular 5(CCH) da cadeia entre os anéis.
Em 1250 cm™ observa-se uma banda que corresponde a deformagéo angular dos
anéis aromaticos 6(CH) combinado o estiramento v(C—O) dos grupos éter ligados

aos anéis aromaticos.
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Na Figura 53 é apresentada a variacdo das razdes (l2sse/l13012)u/(12856/13012)
ao longo do processo de oxidagdo para as amostras de 6leo de canola e 6leo de

girassol e contendo curcumina.

A intensidade das bandas (alturas), tanto do estiramento simétrico de
grupos metileno e quanto das vibracdes de estiramento das duplas ligagdes cis,
foram medidos tomando a linha de base de 3040 a 2800 cm™, centradas em 2856
cm™ e 3012 cm™, respectivamente. O desvio padrdo combinado para os valores

desta razdo produziram um coeficiente de variagdo menor que 0,16%.

Assim como para as amostras de dleo sem a adicdo de antioxidante, 0s
valores da razdo (l2sse/l3012)u/(12856/13012)10 @umentam significativamente ao longo
do processo de oxidagdo, sugerindo a diminuicdo das ligacGes duplas cis.
Contudo, os valores obtidos para o indice de iodo destas amostras permanecem

quase inalterados, sugerindo ocorrer a isomerizacgdo das duplas ligagdes cis.
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Figura 53. Variagdo da razdo (lagse/ls012)ud(l2sse/13012)i0 €M fungdo do tempo para as
amostras submetidas a aquecimento a 90 °C: ¢ amostras de 6leo de canola contaminado
com 6xido de cobre(Il) contendo curcumina; m amostras de 6leo de girassol contaminado
com 6 6xido de cobre (I1) contendo curcumina.

O aumento na razdo entre a absorvancia devido ao estiramento simétrico

da vibragédo dos grupos CH; e a absorvancia atribuida a grupos cis-olefinicos foi
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menor nas amostras contendo curcumina do que nas respectivas amostras sem a
adicdo de antioxidante (Tabela 13). Esses dados corroboram com os resultados
observados nas analises com espectroscopia no UV e Rancimat e espectroscopia
de FT-IR, indicando que a curcumina atua com eficiéncia como antioxidante para
0s Oleos vegetais. Verificou-se também que os valores da razao
(l2ss6/13012)tx/ (12856/13012)10 para as amostras derivadas de Oleo de girassol s&o
maiores do que para as respectivas amostras de dleo de canola, sugerindo que as

amostras de 6leo de girassol sofrem maior oxidacéo.

Tabela 13. Razao (lagse/13012)wx/ (12856/ 13012)10 NO UItimo dia do experimento (dia 14) medido
por espalhamento Raman para as amostras de 6leo de canola contaminado com éxido de
cobre(ll) e amostras de 6leo de girassol contaminado com dxido de cobre (1) em fungo.

OC+CuO0O OG+CuO
Amostra OC+CuO OG+CuO + +
curcumina  curcumina
(I2856/13012)1x/ (128567 13012)10 1.189 1.202 1,035 1,075

4.3.9 Avaliagdo conjunta dos resultados

A curcumina, de um modo geral, aumentou a estabilidade oxidativa de
Oleos vegetais. O tempo de inducdo para as amostras dos 6leos de canola e de
girassol contendo curcumina foi menor do que para as respectivas amostras sem o
antioxidante. Verificou-se também que os valores das intensidades das
absorvancias medidas por UV a 232 e 270 nm dos 6leos contendo curcumina séo
menores do que seus respectivos valores sem antioxidante. Os resultados de FT-
IR e Raman também corroboram para esta conclusdo O aumento na razao entre a
absorvancia devido ao estiramento simétrico da vibracdo dos grupos CH, e a
absorvancia atribuida a grupos cis-olefinicos foi menor nas amostras

contaminadas com o antioxidante.
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5. Conclusoes

Embora as causas e consequéncias dos processos de degradacdo oxidativa
e hidrolitica sejam bastante diferentes, parece que estas duas vias interagem uma

com a outra, contribuindo para a reducdo da estabilidade do 6leo.

Nas condic¢des deste estudo, o conjunto de resultados obtidos para o 6leo
de canola sugere que o cobre promoveu a hidrélise de ligagdes éster. Observou-se
um aumento expressivo no VA das amostras de 6leo de canola contaminadas com
cobre, que pode ser atribuido a producdo de acidos graxos livres, produtos da
hidrolise dos ésteres presentes nos 6leos. Esses resultados sdo confirmados pela
espectroscopia no infravermelho, na qual se observou um aumento na razéo
(I2856/11747)tx! (12856/11747)10, OU S€ja, uma diminuicdo dos grupos éster nas amostras
de 6leo contaminado com cobre. No entanto, ndo ocorreram alteraces nas bandas
com méximo em 1120 e 1098 cm™, que estdo associadas com ligagdes OC—C do

grupo éster.

Os dados aqui obtidos sugerem que, durante a oxidacdo dos triglicerideos,
ndo ocorreu quebra das ligacdes olefinicas, e sim a isomerizacdo das duplas
ligacGes cis direcionando a formacéo de produtos contendo ligagdes trans. Néao foi
observada significativa diminui¢do do indice de iodo, indicando que uma grande
parte da oxidacdo nos 6leos contaminados com cobre ndo envolveu diretamente a
perda de duplas ligagdes. A espectroscopia FT-IR mostrou que as razdes
(I2856/13000)ix/ (12856/13000)10 para 0 6leo  de canola e as razdes
(12856/13010)tx/ (12856/13010)10 Para o 6leo de girassol aumentaram ao longo do processo
de oxidacdo, sugerindo a reducdo das ligacGes duplas cis. Esses resultados sao
confirmados pela espectroscopia Raman, na qual se observou uma diminuigédo na
banda a 3012 cm™ correspondente ao estiramento das ligagdes C—H das duplas
ligacGes cis. Contudo, esta observacdo pode ser atribuida ao fato das insaturacoes

trans ndo serem contabilizadas nestas razoes.

As razdes (l2s6/13009)ux/ (12856/13009)10 € (12856/13010)0/ (12856 13010)10 Medidas por
FT-IR e a razdo (lagse/lso12)x/(l2ss6/13012)0 medida por espectroscopia de
espalnamento Raman podem ser consideradas um indice de oxidacdo, pois

indicam a isomerizacdo das duplas ligacGes decorrentes dos processos oxidativos.
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Os resultados confirmam que o cobre (ndo importa a espécie, isto €, tanto
metalico quanto na forma de 6xido cuprico) participa ativamente do processo de
degradacdo dos Oleos vegetais. O teste de estabilidade oxidativa Rancimat
mostrou que as amostras dos 0leos vegetais, tanto de canola quanto de girassol,
contendo cobre sofreram maior reducdo em seus tempos de inducdo. Observou-se
que a intensidade da absorvancia a 270 nm das amostras de 6leo de canola
contendo cobre aumentou no decorrer do experimento, semelhante ao resultado
obtido nas amostras de 6leo de girassol contaminadas com o metal, enquanto as
intensidades das absorvancias da amostra dos oOleos puros mantiveram-se
praticamente inalteradas. Os dados obtidos por espectroscopia no infravermelho e
espectroscopia Raman sdo consistentes com os resultados descritos para o teste

Rancimat e espectroscopia no UV.

As amostras contaminadas com oxido cuprico sofreram maior oxidagao.
No teste Rancimat, as amostras contendo Cu(ll) mostraram uma diminui¢do mais
pronunciada no tempo de inducdo. Verificou-se também um aumento maior na
intensidade da absorvancia a 270 nm para a amostra contendo este ion, tanto para
0 6leo de canola como para o Oleo de girassol. Os dados obtidos por
espectroscopia no infravermelho e espectroscopia Raman sdo consistentes com
esta conclusdo. As razdes (lasse/ls009)ux/(l28s6/13009)t0 € (l2856/13010)tx/ (l2856/ 1301010
medidas por FT-IR e a razéo (lagse/l3012)x/(12856/13012)10 Medida por espectroscopia
Raman apresentaram um aumento mais pronunciado nas amostras contendo
Cu(Il). Tomados em conjunto, esses resultados sugerem que esta espécie de cobre

promoveu um maior grau de oxidacao.

As amostras de 6leo de girassol foram mais susceptiveis a oxidacéo do que
as amostras de 6leo de canola. Verificou-se que as amostras derivadas do 6leo de
girassol sofreram uma reducdo em seus tempos de indu¢do um pouco mais
pronunciada do que as respectivas amostras derivadas do 6leo de canola. Embora
as amostras de 6leo de girassol tenham mostrado um aumento na intensidade das
absorvancias a 270 nm menor do que amostras de 6leo de canola, os valores da
razdo entre a absorbancia medida a 270 nm e a absorvancia medida a 232 nm
(I270/1232) foram maiores para as amostras de 6leo de girassol, indicando maior
conteldo de produtos secundarios nas amostras derivadas de 6leo de girassol

oxidadas. No FT-IR, observou-se que a intensidade da banda proxima a 3472 cm’
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! que tem origem nos hidroperéxidos gerados pela oxidagdo dos 6leos, foi maior
nas amostras derivadas do Oleo de girassol do que nas respectivas amostras
derivadas de Oleo de canola. As andlises de FT-IR e Raman confirmam os
resultados citados anteriormente. Foi assim mesmo verificado que as razdes entre
a absorvancia devida ao estiramento simétrico da vibracdo dos grupos CH; e a
absorvancia atribuida a grupos cis-olefinicos medidas por espectroscopia de
absorcdo no infravermelho foram maiores para as amostras de 6leo de girassol,
assim como os valores maximos da razdo (l2sse/l3012)w/(12856/13012)10 Medidos por
espectroscopia Raman no ultimo dia de monitoramento. A analise deste conjunto
de resultados indica que as amostras derivadas de 6leo de girassol sofreram maior
oxidacdo, o que certamente pode ser atribuido ao fato do teor de &cidos graxos

poli-insaturados ser maior no 6leo de girassol.

Nas amostras de Oleo de girassol contendo cobre(0), observou-se
diminuicdo acentuada do VA. Em meio &acido, o cobre metalico pode reduzir as
duplas ligacdes com as quais ele interage, oxidando-se a Cu(ll), em um processo
que retira prétons do meio, ocasionando uma diminui¢do na acidez das amostras.
Embora estes dados parecam estar em desacordo com os resultados de indice de
iodo, no qual ndo se observa diminuicdo significativa, quando se compara nimero
total de insaturacdes (0,49 mol) com o consumo de ions H* do meio devido a
reducéo, verifica-se que este valor indica a reducdo de apenas 8,6 X 10™ mol de
duplas ligagdes. Por esse motivo, o valor do indice de iodo ndo reflete a
diminuicdo no numero total de insaturacdes, ao contrario do valor &cido. Sabe-se
que cobre(0), um acido de Lewis macio (segundo o conceito de Pearson), em meio
acido, pode reduzir as duplas ligagdes presentes nos triglicerideos dos 6leos
vegetais, com as quais ele interage, oxidando-se a Cu(ll). Para a contaminacgdo do
6leo com Cu(ll), foi usado o oxido cuprico, que torna o cobre menos disponivel
para tal interacdo com as bases macias citadas, em fun¢do da maior estabilidade
do Cu quando ligado ao oxigénio, levando a uma diminuigdo menor no VA do que

aquela observada para as amostras contendo Cu(0).

O teor de cobre nas amostras de 6leo contaminadas com cobre metalico foi
de aproximadamente 14 ppm, enquanto que nas amostras de 6leo contendo Cu(ll)
foi de cerca de 4 ppm e, nas amostras de 6leo contendo Cu(ll) e curcumina, cerca

de 5 ppm. Estes resultados indicam maior solubilidade do cobre metalico do que
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do Cu(ll) em dleos vegetais, 0 que pode ser atribuido, em parte, a interacdo do
Cu(0) com as duplas ligacdes dos 6leos vegetais. O teor de cobre nas amostras
contaminadas com cobre metalico seria a soma de Cu(0) e de Cu(ll) dissolvidos,
sendo a quantidade de Cu(ll) menor que 4 ppm, pois as amostras contaminadas
com Cu(ll) apresentaram maior atividade hidrolitica. Contudo, maiores subsidios
experimentais S80 necessarios para uma compreensdao mais completa deste

sistema.

A curcumina, de um modo geral, aumentou a estabilidade oxidativa dos
Oleos vegetais estudados. Os resultados mostraram que, com a evolucdo do
processo oxidativo, o tempo de inducdo diminuiu para as amostras contaminadas
com o6xido de cobre(ll) em funcdo da adicdo de curcumina, indicando que a
adicdo de curcumina inibiu o processo de oxidacdo. Verificou-se também que os
valores das intensidades das absorvancias a 232 e 270 nm dos 6leos contendo
curcumina foram menores do que seus respectivos valores sem antioxidante. As
analises de espectroscopia de absorcdo no infravermelho e espectroscopia Raman

confirmam estes resultados.

Diante de mudancas ocorridas na dindmica da matriz energética brasileira
na Gltima década, os 6leos vegetais passam a ocupar um papel de destaque, sendo
estes importantes fontes de matérias primas no desenvolvimento de combustiveis
renovaveis. O estudo aqui apresentado, em concordancia com a tendéncia
nacional e levando em consideracdo a diversidade de espécies oleaginosas
disponiveis no Brasil, buscou investigar mais a fundo o comportamento dos 6leos
de canola e girassol, a fim de agregar valor e servir de base para novos produtos e

estudos.
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