N /Aéj Universidade Estadual de Maringa
—J\ Pos-Graduacao em Fisica

Enderson Sergio Bannwart

AVALIACAO DA TERMO-OXIDACAO DE OLEOS REFINADOS
DE MILHO COM E SEM ANTIOXIDANTE VIA PROPRIEDADES
TERMICAS, OPTICAS E TERMO-OPTICAS

Orientador: Prof. Dr. Antonio Medina Neto

Co-orientador: Prof. Dr. Sandro Marcio Lima

Dissertacao apresentada ao
Departamento de Fisica da

Universidade Estadual de Maringa,
para a obtenc&o do titulo de Mestre em Fisica.

Maringa/PR, Mar¢o de 2009.



Dedlicatoria ...

Pela eterna dedicacao e aporo ao seu filho,
adedico este trabalho primeiramente a DEUS e, também, a meus pars,
Jalr Bannwart
e
Sandra M. M. Bannwart.



Agradecimentos

A DEUS por ter me dado ao longo de toda esta jornada académica saude,
coragem, forca, animo, perseveranca e, acima de tudo, a sabedoria necessaria para
chegar até aqui.

Aos meus queridos pais, Jair Bannwart e Sandra Maria Mantovani Bannwart,
pelo exemplo de dedicacéo e amor a familia, 0s quais sempre me incentivaram a estudar e
a nunca desistir dos meus sonhos. Os agradeco, também, pela sincera confianca que em
mim depositaram desde meus anos de ensino médio, sempre colocando 0s meus e 0s
estudos dos meus irmaos, Jefferson e Geanderson, em primeiro lugar nas suas vidas.
Finalmente, agradeco a eles por ter me dado a oportunidade de ter concluido minha
graduacdo, oportunidade esta, que agora se reflete na conclusdo da pos-graduacao.

Pela confianga em mim, pelo respeito para comigo, pelos conhecimentos que
comigo compartilhou, pela amizade, pelo companheirismo, pela pessoa humilde, sincera e
profissional que és, e, principalmente, pela orientacdo desde meus anos de graduacéo,
agradeco ao Prof. Dr. Sandro Marcio Lima.

Ao Prof. Dr. Antonio Medina Neto pela orientagéo.

Ao Prof. Dr. Luis Humberto da Cunha Andrade pelo incentivo nos meus
estudos.

Agradeco a Lis Mariane Souza Rodrigues pelo amor, companheirismo e
compreensao.

Aos companheiros do Grupo de Espectroscopia Optica e Fototérmica (GEOF)
da Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul (UEMS) — Bruna, Patricia, Marcio e

Fabio.



Aos meus irmados, Jefo e Ge, e a minha cunhada, Bete, pela amizade e
companheirismo.

Ao meu sobrinho, Gabriel, pela bagunca e gritaria de todo o dia.

Agradeco ao meu velho e bom amigo de graduacdo Pitt (William Ferreira
Falco), companheiro de muitas batalhas, o qual nunca me deixou na mdo. Um irméo que
encontrei durante minha jornada académica.

Aos meus familiares, ao tio Naldo e tio Jodo por ter sempre me cativado a
estudar e, em especial, ao tio Beto, grande amigo, por ter sempre me ajudado de uma
forma ou de outra, e mais, pela confianca e pela consideracéo que este ““grande” tio tem
para comigo.

Agradeco as agencias de fomento desta pesquisa — Capes, CNPq e Fundect —
pelo apoio financeiro, sem o qual ficaria dificil realizar este trabalho.

Finalmente, agradeco a todos aqueles que de uma forma direta ou indireta me

ajudaram a chegar até aqui. OBRIGADO!

il



Sumario

DIEAICALOTIA ..ottt et sttt et se e st et et e s b e ebeeseese e st eneensesenteeneesenseenes [
AGEAdECIMENTOS ... .veveivieeie ettt ettt ettt et et e et e et e ete et e et e e teeseesseesseseenseeasessensesasesssenseans i
TNICE @ FIGUIAS ...t vi
INAICE de TADELAS ........c..cveeeceeeeeeeeee e X
RESUIMO ...ttt ettt ettt e b et e et e eseeneeneena et ensensesaeeneas IX
AADSTTACT. 1.ttt ettt ettt ettt st et et e bt e st e st et et et e s b e e tees e et e estest e st et e aeeseeteereeneeseeneeneeneas Xii
CAPTIULO 1 1ottt ettt ettt sb ettt she b 1
INEFOAUGAO ...ttt et e et e et e e et e e etaeeetaeesataeesaseeeeaseeenaseeeaseeeanreaan 1
(71011101 [0 150 OO OO PRSRPRR 5
ReVISA0 d@ LALETATUTA. ...ceueiiitieiie ettt ettt et ettt e b 5
2.1. O1€0S € GOTAUIAS ... s s s se s sees e 5
2.1.1. 010 de MIINO .......oveveeeeeeeeeeeeeeeee e 8
2.1.2. Oxidacio de Ole0S € GOTAUIAS ..........c.eveveeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeeeereeeereseeeeeeeeeees 10
2.1.3. Consumo de Oleos Termo-OXidados............ovvvevrverieeeeeeeeeeseeeseeereseseseenens 15
2.1.4, ANTOXIAANTES ...utieiiieiieiie ettt sttt et sttt e et nbe e sab e e sbee e 16

2.2, ODBJEIIVOS ..ttt ettt ettt ettt ettt et s bttt e e st e bt et s bt sae et s e bt et 20
L7 1011101 (010G TSRS PSUPPRRTRIPR 21
Material € IMELOAOS ....ccuviiuieiieieeieeieet ettt ettt st be e e aea 21
3.1, OlCAZINOSAS ...uvveeiiiieeiiie et eeieeesieeesteeetaeeeeteeetteeeaeeeebeeessseeeesseeessseeessseeensseesnsseenns 21
3.2. Espectrometria no Infravermelho por Transformada de Fourier FTIR..................... 24
3.3. Espectroscopias de Absor¢ao e Fluorescéncia UV-Vis ........cccceevieniieiienieeninenennn. 31
3.4, DENSIAAAR ....c..eeiiiieiieieeeet ettt sttt 35
3.5. Calorimetria de Relaxagao TErmicCa...........ccoevuviiiieiiiiieeieiiiee e e 36
3.6. Interferometria OPtCA .........c..vvvvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 40
3.7. Espectrometria de Lente TErmica ..........cceeviieiiiiiiieniieeiieiie et 46
(01011101 [0 1 OO USROS PRRUPUPRRTRRPO 55
ReSUItad0s € DISCUSSOES ....cuuveeutieiiiiiiieiiiteite ettt ettt ettt ettt ettt eb e saeeebeesaeeens 55
4.1. Medidas de FTIR........cooiiiiieiee ettt ettt ettt et e e ens 55
4.2. Medidas de absorcao e fluorescéncia no UV-ViS .......ccccoviiiiiiiiiiiiiiciieeceeeee e 62
4.3. Medidas de Densidade ..........ccccooieiiriiiieniiieseceee e 68



4.4. Medidas de Calor ESPECIfICO ....cccuviiiiiiiiiiiieciie ettt ettt e 70

4.5. Medidas de Interferometria OPtiCa ...........o.oveveeveurereeeeeeeeeeesessesseseeseeseeeeeseeeessnees 72
4.6. Medidas de Lente TErmICa........ccevueriririiiiieieieietenteeesie ettt 76
(1011101 [0 o SO UTRPRRUPPPRRTRIPR 88
ConsSideragies FINAIS ........cccuiiiiiiiiiiii et e et e e et e e e e eaaaeeean 88
CAPTIULO 6 ..ttt et ettt ettt b ettt st b e st 90
Referéncias BiblioGrafiCas. ......oc.uiiiiiiiiiiiieie et 90



Indice de Figuras

Figura 2.1: Exemplos de acidos graxos de ocorréncia natural.............cccoeveveereneneneneennnn. 6
Figura 2.2: Triglicerol insaturado com radicais carboxilicos diferentes. Por¢ao a esquerda:
glicerol. Por¢do a direita (de cima para baixo): acido palmitico, acido oléico, acido
AlfA-IINOIENICO. ..ottt e 7
Figura 2.3: Esquema geral do mecanismo de agdo da auto-oxidacdo lipidica (RH — acido
graxo insaturado; Re — radical livre; ROOe — radical peréxido, ROOH -
hIdrOPEIrOXIAO). ... weieeiieiieiiieeie ettt ettt e e et e s b e enseessbeebeessseensaeenseenns 11
Figura 2.4: Mecanismo de agdo para os antioxidantes primarios, onde ROO+ s3o os
radicais livres, AH os antioxidantes com um atomo de hidrogénio ativo e Ae sdo os
TAAICAIS TNEITES. ..veuveiutiiiiiiieteet ettt ettt sb et et s bt et satesbeebesanenaeens 18
Figura 2.5: (a)Estrutura molecular de alguns dos antioxidantes sintéticos mais consumidos
pelas industrias nacionais. (b)Estrutura geral da molécula dos tocoferois. .................. 19
Figura 2.6: Estrutura quimica do 4cido CItIiCO. ......cveeeieieieieciecie et 19

Figura 3.1: Esquema ilustrativo do sistema de controle automatico de termo-oxidagao dos

0leos com € SeM ACIAO CILTICO. .o.vveruieiiiiiiiieiiete et 22
Figura 3.2: Representagdo esquematica de um interferograma tipo Michelson ................ 26
Figura 3.3: Espectro de emissdo da fonte de IV médio do espectrofotometro FTIR......... 27

Figura 3.4: (a) Interferograma de uma fonte de freqiiéncia unica (1 e 2). Interferograma de

uma fonte de duas freqiiéncias (3); (b) Interferograma de uma fonte de IV médio

Figura 3.5: Espectro IV médio obtido a partir da transformada de Fourier do
interferograma da Figura 3.4D........coooiiiiiiiii e 29
Figura 3.6: Diagrama esquematico de um acessorio FTIR-ATR. Em detalhe o
interferograma e, ainda, o espectro obtido para o referido interferograma usando a
Transformada de FOUTIET. .........coooiiiiiiiiiiii e 30
Figura 3.7: Esquematizagdo da excitagdo de um elétron no estado fundamental a partir da
absor¢ao de radiagao UV-ViS.......ccoiiiiiiiiiiiicciieceee et e 32

Figura 3.8: Processo de absor¢do e emissdo entre estados moleculares. ............c..cocu...... 34

vi



Figura 3.9: Densimetro digital ANTON PAAR — DMA 5000. Equipamento usado na
determinagao dos transientes de densidade dos ORMCA e dos ORMSA.................... 36
Figura 3.10: Configuragao experimental do CRT.........ccccoieviiiieniieiieciereeie e 37
Figura 3.11: Esquema da parte interna do CRT, destacando a posi¢do de colocagdo da
AIMNOSTIA. ¢ttt ettt ettt e e e st e e st e e e bt e e e bt e e bt e e s bt e e s bt e sabt e e sabe e e et e e earees 37
Figura 3.12: Placa plana e paralela iluminada por meio de um feixe de luz monocromatica
ilustrando a reflexao e a formagao de interferéncia em um ponto P............ccccceeeene. 42
Figura 3.13: Diagrama esquematico do arranjo experimental da IO. ..........c..cccoevvevenenne. 44
Figura 3.14: Perfil da distribuigdo de intensidade de um laser tipo gaussiano, com modo
transversal eletromagnético fundamental TEMgg. ...cccovveeeeiieeeciiiiiiiieciieeceeciee e 46
Figura 3.15: (a) Diagrama esquematico do aparato experimental da técnica de lente
térmica no modo descasado; (b) Posi¢cao geométrica dos feixes de excitacdo e prova
PIOXIMO A AIMOSIIA. ...c.viieiiieiieeiieeiieeieeete et e eeteeteestaeebeesteeeseesseeenseessseeseesssesnseensseenns 52
Figura 4.1: Espectros de absor¢do no IV médio dos ORMCA e ORMSA sem aquecimento
0btidos por FTIR-ATR. ....oiiieeee et s 56
Figura 4.2: Representacdo dos modos vibracionais das moléculas encontrados nas
amostras de 01e0s eStudadas. ........ccoocieiiiiiiriiiriee e 58
Figura 4.3: Estrutura quimica de um triglicerideo. Inicialmente o Oleo apresenta a
configuracido cis para a ligagdo HC=CH, contudo, com a degradacdo, a dupla ligagao
se rearranja de forma que o 6leo passa a ter uma configuragao trans. ..........ceceeeeeneee 59
Figura 4.4: Absorbancia do ORMCA X-0Ohs, com X = 5, 10, 15, 20, 25 e 30 horas de
aquecimento, nos picos em 3008 cm™ (a) e em 987 cm™ (b); Absorbancia do ORMSA
X—0hs, com X =5, 10, 15, 20, 25 e 30 horas de aquecimento, nos picos em 3008 cm’!
(C) € @M O8TCIII™ - oottt se e e s s e s s eee e seeeeeeen. 60
Figura 4.5: Dependéncia do maximo de absorbancia em 3008 e 987 cm™ para o ORMSA
em funcao do tempo de aquecimento Xhs. .......cccvieriiiieriiieiiieece e 61

Figura 4.6: Comportamento da absorbancia em 3008 cm™ em fungio da absorbancia em

Figura 4.7: Espectros de absor¢ao dos ORMCA (a) e dos ORMSA (b) em fungdo da
LETMO-OXIAACAD ...evviieieiiieeeeeie et e ettt e e ettt e e e et e e e e e etae e e e eeataeeeeetsseeeeensseeeeeansaeaaeas 63
Figura 4.8: Comportamento da absorbancia em 320 nm dos ORMCA ¢ ORMSA em
funcdo do tempo de termo-0XidaCAO. ...c..eeruvieriieriiieiieeiie ettt 64
Figura 4.9: Espectros de fluorescéncia dos ORMCA (a) e dos ORMSA (b) em fun¢do da

termo-oxida¢ao, cuja emissao fora gerada com absorcao da luz em 408nm. ............... 65

vii



Figura 4.10: Fluorescéncia das amostras oleaginosas ORMCA ¢ ORMSA em fun¢do do
temMPO de AQUECTIMENILO. .....veieiieiiieiie ettt ettt ettt ettt e st e et e s aeeebeesseeeabeeeneeenee 67

Figura 4.11: Picos de fluorescéncia em fun¢do da termo-oxidacdo dos ORMCA e

ORMSA ottt ettt e et e s be e e ab e e bt e s taeebeeeabeenbeeesbeebaeenbeenseanneas 68
Figura 4.12: Comportamento da densidade dos ORMCA (a) e dos ORMSA (b).............. 69
Figura 4.13: Densidade dos 6leos em 28 °C em fungdo da termo-oxidagio...................... 70

Figura 4.14: Transiente térmico obtido pelo método de CRT. A curva mais acentuada foi
determinada para o substrato, enquanto que a curva mais sutil para o caso do
SUDSLratorORMOCA-OORS ..ottt 71

Figura 4.15: Calor especifico (C,) dos ORMCA (a) e dos ORMSA (b)em funcdo da
LETMO-OXIAACAD ....vvveeeieeiiieeeeeie e eeete e e ettt e e eete e e e eete e e e e ettt e e e eetaeeeeeeateeeeeeareeeeeensreeeeas 72

Figura 4.16: (a) Intensidade do sinal no fotodiodo em fungdo da temperatura para a
amostra ORMSA 00hs; (b) Comportamento de m em fungdo da temperatura para a
amOStra ORMSA-OORS. ....coiuiiiiiiiieie e et 73

Figura 4.17: Comportamento de dn/dT em fung¢do da temperatura. As curvas em (a)
representam os ORMCA, enquanto que as curvas em (b) apresentam os ORMSA. .... 74

Figura 4.18: Curvas de LT obtidas para duas das amostras dos 6leos de milho sem acido
citrico: ORMSA-00hs € ORMSA-30hS. ...cceoiiiiiiiiieeeeee e 77

Figura 4.19: Curvas de LT obtidas para as amostras dos 6leos de milho ORMCA-00hs ¢
ORMSA-00hs em (a); e ORMCA-30hs ¢ ORMSA-30hs em (b); ambas obtidas com
POtENCia de 50,2 MW, c.oiiiiiiiiiieceee ettt aeeaeessbeenraeenseenne 79

Figura 4.20: Curva caracteristica de LT para o ORMSA-15hs, obtido com uma poténcia
de excitacdo de 21,9 MW ..o 81

Figura 4.21: Difusividade térmica das diferentes amostras de 6leos de milho com e sem
ACTAO CILTICO. 1.ttt ettt ettt ettt sb et et e s bt e nbe et e sneeseenne e 82

Figura 4.22: Medidas de 6/P;, para as diferentes amostras dos ORMSA: 10, 15 e 25 hs de

AQUECTINEIITO ...eevieereeeieeeiteeteeetteetteeteeteeesseesseeesseessaeesseessseenseessseessaeasseenseessseenseessseenses 85

Figura 4.23: Medidas do coeficiente de absor¢do dos 6leos ORMCA e ORMSA
determinados POT LT .....oouiiiiiiie ettt ettt et 86

viii



Indice de Tabelas

Tabela 2.1: Composi¢ao em acidos graxos do 6leo de milho. ........ocoverieiriniiieinieeee 9
Tabela 2.2: Teor de acidos graxos de alguns dos 6leos mais consumidos nos Brasil............... 9
Tabela 2.3: Principais compostos originados durante a termooxidagdo de 6leos e gorduras.. 14
Tabela 3.1: Detalhe da relagdo entre o numero de horas de termooxidac¢do e o nome de
Cada UMA das AMOSTIAS. ....c.veeeiiiieeiieeeiieesieeeeteeeeteeestteeesaaeeessaeeessseeessseessseesssseessseessaeenns 23
Tabela 3.2: Parametros geométricos do sistema usados tanto nos estudos dos oleos
refinados de milho com &cido citrico quanto nos dos 6leos com acido citrico.................. 53

Tabela 4.1: Numero de ondas, grupos funcionais e modo de vibragao das intensidades dos

picos dos espectros de 0lEAZINOSAS. ......ccuuieruieriieiierieetie ettt see ettt et seeeebee e 57
Tabela 4.2: Valores de dn/dT medidos para as amostras dos ORMCA e ORMSA
referentes as temperaturas de 300 € 450 K. ...ooviiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 75

Tabela 4.3: Medidas da condutividade térmica das diferentes amostras de 6leos de milho

COIMN € SEIM ACTAO CIETICO. .. e eeeeeeeeeee e e e e e e e e e e e e e e e e e eaaaeeeeeeeeeeaaaaeaeeeesenannnas &4



Resumo

Neste trabalho, amostras de 6leo refinado de milho, com e sem antioxidante acido citrico,
foram submetidas a estresse térmico em 180°C durante um tempo maximo de 30 horas
continuas. As amostras termoxidadas foram analisadas pelas seguintes técnicas de
caracterizagdo Optica, térmica e termo-Optica: absor¢cdo no infravermelho médio, absor¢ado
no UV-Vis, fluorescéncia visivel, calorimetria de relaxacao térmica, interferometria optica
e espectrometria de lente térmica (LT). Com exce¢do do infravermelho médio, que ¢ um
método padrdo de avaliacdo da qualidade de o6leos, as demais metodologias foram
empregadas pela primeira vez para este propdsito, objetivando-se com isso avaliar suas
potencialidades para diagnosticar o efeito oxidativo, bem como a influéncia do
antioxidante acido citrico na manuten¢do da qualidade dos 6leos. Os resultados obtidos
pelas espectroscopias de absor¢do no UV-Vis e no infravermelho mostraram que as
amostras sofreram alteragdes estruturais durante as 30 horas de aquecimento, o que ocorreu
independente da presenca, ou ndo, do 4&cido citrico. Ademais, os resultados de
fluorescéncia no UV-Vis mostraram-se muito semelhante ao comportamento dos indices
de peroxidos, indice relacionado a degradacao dos oleos. Os resultados das propriedades
termo-opticas obtidos pela LT, como a difusividade térmica, mostraram a ocorréncia de
transformagdes nas amostras com o tempo de aquecimento, em especial no tempo entre 0 e
20 horas. Esta observagdo sugere que pela LT ¢ possivel detectar as reagdes de termo-
oxidagdo, como a quebra de moléculas ou agregados moleculares provavelmente presentes
na amostra como conseqiiéncia do aquecimento. Em conclusdo, os resultados mostraram
que as técnicas empregadas sdo rapidas, sensiveis e precisas e tem potencial para colaborar

com o estudo do controle da qualidade dos 6leos comestiveis.



Abstract

In this work, coin refined oil samples, with and without citric acid antioxidant, were
submitted to thermal stress at 180°C during 30 hours. The thermo-oxidized samples were
analyzed by the following techniques of optical, thermal and thermo-optical
characterizations: medium infrared and UV-Vis spectroscopies, visible fluorescence
spectroscopy, thermal relaxation calorimetry, optical interferometry and thermal lens (TL)
spectrometry. Excluding the infrared spectroscopy, which is a default method to available
the quality of oils, the others methodologies were applied for the first time to this purpose,
aiming to verify their potentialities to indicate the oxidative effect, as well as the influence
of the citric acid antioxidant in the maintenance of the oil quality. The obtained results for
IR and UV-Vis absorptions showed changes in the oil structure during the 30 hours of
thermal treatment, what occurred independent of the citric acid. Besides, the UV-Vis
fluorescence intensity in function of the time heat showed very similar to the behavior of
the peroxide indexes, which are related with the oil degradation. The results of the thermo-
optical properties obtained by the TL, as the thermal diffusivity, showed the occurrence of
transformations in the samples in function of the heat time, in special between zero and 20
hours. This observation suggests that by TL method is possible to detect the
thermoxidation reactions, as the rupture or aggregates of molecules. In conclusion, the
results showed that the used techniques are fast and sensible, and they have potential to

control de quality of vegetable oils.
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Capitulo 1

Introducéo

O mercado de gorduras vegetais no Brasil iniciou-se na década de 50, com a
producdo das primeiras gorduras e margarinas, visando substituir a banha e o sebo. Com a
expansdo da producdo agricola de oleaginosas e do melhoramento tecnologico de
esmagamento e refino, passou-se a obter gorduras vegetais de melhor qualidade do que a
gordura animal. Em meados da década de 70, o mercado ja se constituia quase que totalmente
dos produtos de origem vegetal [ Albuquerque, 2002].

Atualmente, os Oleos vegetais representam um dos principais produtos extraidos
de plantas [Faria; Leles; lonashiro, 2002], sendo cerca de dois ter¢os usados em produtos
alimenticios, tornando-se assim parte da dieta humana [Del R¢, 2003].

Oleos e gorduras constituem uma parte do grupo de macronutrientes denominada
lipidios, presentes em quantidades altamente varidveis nos diversos tipos de alimentos. Sao
constituidos predominantemente por ésteres de triacilglicerdis (em quantidades superiores a
96%), além de componentes em menor propor¢ao como mono e diacilglicerdis [Lehninger et.
al., 1995]. Os lipideos, juntamente com as proteinas e os carboidratos, sdo fontes riquissimas
de energia, apresentando grande importancia para a industria de alimentos, na producdo de
glicerina, lubrificantes, carburantes, biodiesel, além de iniumeras outras aplicacdes [Ferrari;
Scabio, 2003]. Entretanto, o uso didrio de 6leos vegetais, mundialmente consagrados entre as
populagdes de diferentes paises, tem levado a necessidade de se avaliar melhor o seu grau de
resisténcia, principalmente a sua estabilidade ao armazenamento e estresse térmico, uma vez

que ¢ muito comum o consumo de 6leos e gorduras, mesmo apos estes terem sido submetidos
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a altas temperaturas em processo de fritura. Neste processo o 6leo interage com o ar, a dgua e
substancias dos alimentos gerando uma infinidade de reagdes quimicas, cujas principais
formas de deterioracdo sdo a hidrolise, a autoxidacdo e a termo-oxidagdo [Lima; Gongalves,
1995].

Os mecanismos das alteragdes térmicas e hidroliticas num o6leo submetido a
estresse térmico prolongado ¢ extremamente complexo, ndo apenas por depender de
parametros, tais como tipo de dleo, tempo e temperatura de fritura, relacdo superficie/volume,
tipo de aquecimento e origem do alimento a ser frito, mas também de seu grau de insaturagao,
ou seja, numero de duplas ligagdes da cadeia alquila [Dobarganes, 1990; Corsini; Jorge,
2006]. Assim, ¢ muito dificil ter um Unico método analitico que possa detectar todas as
situacdes que definem quando descartar um 6leo de fritura [Corsini; Jorge, 2006].

O resultado do processo de degradagdo sdo modificagdes fisico-quimicas nos
6leos, algumas das quais sdo visiveis como o escurecimento, aumento da viscosidade,
formagao de espuma e fumaca. Essas transformacdes afetam ndo apenas as caracteristicas
sensoriais do 6leo em uso, mas também influenciam na aceitabilidade do produto frito, além
de causarem efeitos toxicos como irritacdo gastrointestinal, inibicdo de enzimas, destruicdo de
vitaminas e carcinogénese, quando da ingestdo continua e prolongada de produtos
rancificados [Fritsch, 1981; Del R¢, 2003].

Em resposta a tudo isso, tem surgido nos Gltimos anos uma série de antioxidantes
de diferentes tipos com o proposito de prolongar a vida util dos 6leos vegetais durante o seu
armazenamento e prevenir as reacdes de degradacdo. Com isso, fornecem ao consumidor um
alimento mais seguro e agradavel ao paladar [Shahidi, 1992; Del R¢, 2003]. Portanto,
questdes como a que temperatura os 6leos comestiveis se decompdem e que produtos sdo
formados quando submetidos ao aquecimento precisam ser estudadas e respondidas. Para tal,

a estabilidade de 6leos submetidos a estresse térmico prolongado precisa ser estudada, pois



6leos de frituras reutilizados deterioram a qualidade dos alimentos e sdo potencialmente
nocivos a saude do consumidor [Del R¢, 2003].

Neste trabalho, técnicas de caracterizacdo Optica, térmica e termo-Optica foram
aplicadas em Oleos refinados de milho, com ¢ sem antioxidante, a fim de avaliar a
potencialidade dessas técnicas na indicacdo do nivel de degradacdo do o6leo de milho
submetido a tratamento térmico e a eficiéncia do antioxidante na manuten¢ao da qualidade do
6leo. Dentre as técnicas empregadas destacam-se a absorcdo no infravermelho médio
(“Fourier Transform Infrared Spectroscopy — FTIR”), absor¢do UV-Vis, luminescéncia
visivel, calorimetria de relaxacdo térmica (CRT), interferometria optica (I0) e espectrometria
de Lente Térmica (ELT). Vale destacar que a Sociedade Americana de Quimica dos Oleos
(“American Oil Chemists’ Society — AOCS”) reconhece a espectroscopia no infravermelho
médio por FTIR como a metodologia padrio de identificagdo de O6leos comestiveis
adulterados [AOCS, 1990; AOCS, 1993]. Em funcao disto foi aplicada neste trabalho a fim de
indicar o real estado de degradacgdo do 6leo.

Medidas de absor¢do e fluorescéncia baseadas na radiagdo UV-Vis encontram
vasta aplicacdo para a identificacdo e determinacdo de uma infinidade de espécies inorganicas
e organicas. Em oleos, quando ha qualquer tipo de alteracdo, como a induzida pela termo-
oxidacdo, por exemplo, o espectro gerado mostra um deslocamento de banda (efeito
batocromico) e aumento da intensidade de absor¢ao, acusando de imediato que o 6leo ndo estd
em seu estado mais puro. Isto foi notado neste trabalho, e sera discutido no Capitulo 4.

Embora ndo reconhecidas pelos o6rgdos reguladores da qualidade do o6leo
comestivel, as técnicas de ELT, CRT ¢ 10 fornecem fortes indicios sobre as modificagdes
estruturais de amostras oleaginosas, contribuindo para a completa caracterizacao dos 6leos de
milho com e sem 4cido citrico adotados neste trabalho.

O Capitulo 2 desta dissertacdo apresentara detalhes importantes sobre as

caracteristicas basicas dos 6leos vegetais de milho, destacando as vias principais de oxidagao



deste tipo de amostragem. Outros assuntos importantes abordados no capitulo sdo referentes
aos problemas gerados pela ingestdo de d6leos degradados e o uso de antioxidantes, como o
acido citrico, em 6leos. Em seqiiéncia, o Capitulo 3 trard uma descri¢ao do material e de todos
os métodos envolvidos nesta dissertagdo. Ja os resultados e as discussoes serdo apresentados

no Capitulo 4 e, por fim, concluidos no Capitulo 5.



Capitulo 2

Revisao de Literatura

Este Capitulo abordard aspectos gerais inerentes a oOleos e gorduras, apontando as
particularidades e caracteristicas principais dos 6leos refinados de milho. Serdo discutidas as
principais vias da oxidag¢ao lipidica, assunto este que abrird espaco para as discussoes sobre o
uso de antioxidantes em Oleos; os efeitos maléficos in vivo gerados pela ingestdo de 6leos
termoxidados e; sobre a necessidade de se estudar e compreender melhor a degradagdo destes

produtos. Finalizando o Capitulo serdo apresentados os objetivos gerais desta dissertacao.

2.1. Oleos e Gorduras

Oleos e gorduras sdo mundialmente reconhecidos como nutrientes essenciais na
alimenta¢do humana e animal e proporcionam a fonte mais concentrada de energia que se tem
conhecimento [Reda; Carneiro, 2007]. Sao substancias hidrofobicas (insoliveis em agua) que
pertencem a classe quimica dos lipideos, podendo ser de origem animal, vegetal ou
microbiana, cuja diferenca reside exclusivamente na aparéncia fisica. Quando estao sob forma
solida sdo chamados de gorduras; quando estdo sob forma liquida sdo chamados de 6leos
[Giese, 1996; Faria et. al., 2002]. Os lipideos formam a classe de maior abundancia na
natureza, constituidos basicamente por uma mistura de diferentes compostos quimicos, sendo

0s mais importantes os acidos graxos e seus derivados [Moretto; Fett, 1998].



Os acidos graxos sdo acidos organicos lineares que se diferem pelo numero de
carbono e pela presenca de insaturagdes (numero de duplas ligagdes entre os atomos de
carbono) em sua cadeia hidrofébica. Estas duplas ligacdes, também podem gerar isdmeros cis
ou trans [Solomons, 1996]. Contudo, na natureza dificilmente sdo encontrados acidos graxos
e seus derivados em isomeria trans [Solomons, 1996]. De fato, esses compostos, largamente
reconhecidos como prejudiciais a saude, sdo gerados durante o processamento dos o6leos,
como no aquecimento continuo e prolongado destas substincias [Badolato et. al., 1992;
Monferrer; Villalta, 1993].

Os acidos graxos saturados e os poliinsaturados podem diferir entre si pela
auséncia de dupla ligagdo ou pela sua posicdo [Sanibal; Mancini-Filho, 2002]. Existem
diversos 4acidos graxos de ocorréncia natural, sendo alguns dos mais importantes

exemplificados na Figura 2.1 [Reda; Carneiro, 2007].

acido palmitico (C 16:0)

HOM/\/\/\/\/\

acido estearico (C 18:0)

acido oléico (C18:1)

O
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Figura 2.1: Exemplos de acidos graxos de ocorréncia natural.

Os 4cidos graxos sdo encontrados na natureza na forma ndo associada (livres),
sendo assim conhecidos como acidos graxos livres, ou associados (esterificados com glicerol)

formando outras classes de compostos como os triglicerideos e os fosfatideos [Reda;



Carneiro, 2007]. O esquema da Figura 2.2 apresenta a cadeia molecular de um triglicerol

(6leo vegetal) formado por diferentes radicais carboxilicos.

O
‘ O

‘ o)
| SR

Figura 2.2: Triglicerol insaturado com radicais carboxilicos diferentes. Por¢do a esquerda: glicerol.
Porcao a direita (de cima para baixo): acido palmitico, acido oléico, acido alfa-linolénico.

Ja os fosfatideos, componentes naturais dos 0leos, estdo presentes em 6leos brutos
em indices que oscilam de 0,1 a 1,8% [Moretto; Fett, 2002; Del R¢, 2003]. Sua presenca em
Oleos ¢ indesejavel porque eles podem causar perdas nutricionais durante as etapas de refino
dos 6leos. Mas, em contrapartida, sdo importantes na industria de alimentos por apresentarem
propriedades unicas (sdo emulsificantes). Fosfatideos sdo, ainda, quelantes (ou seqiiestrantes)
de metais e interferem na quantidade de ions metélicos nos 6leos. Sua remogado resulta na
eliminagdo de ferro e cobre, os quais diminuem a estabilidade térmica dos oleos [Del Ré,
2003].

Em geral, a estabilidade termo-oxidativa dos o6leos depende de sua estrutura
quimica, principalmente do comprimento da cadeia carbonica e de seu grau de insaturagao.
Em outras palavras, quanto menor a cadeia carbonica, menor o ponto de fusdo, e quanto maior
o numero de insaturacdes (ou seja, duplas ligagcdes na cadeia) dos acidos graxos, menor sera o
ponto de fusdo e a estabilidade termo-oxidativa dos 6leos [lonashiro, et. al., 2002; Del Ré,
2003].

Portanto, como os 6leos sdo muito utilizados na culinaria e na industria, t€ém-se
exigido de pesquisadores e técnicos especializados, novos métodos analiticos capazes de

avaliar as condi¢des de processamento e estocagem, sendo, por isso, de fundamental
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importancia o conhecimento da estabilidade termo-oxidativa dos 6leos vegetais para um

rigoroso controle de qualidade [Lima; Gongalves, 1995].

2.1.1. Oleo de Milho

O milho ¢ uma planta pertencente a familia das gramineas, e ¢ provavelmente o
grao mais antigo cultivado nas Américas. Tido como fonte essencial de alimento das
civilizacdes que ai habitavam, tornou-se um alimento bdsico e uma mercadoria base da
agricultura norte americana [Albuquerque, 2002]. Oriundo do México, onde hd indicios
arqueoldgicos de seu uso que datam 5.000 a.C., com o descobrimento das Américas foi
introduzido na Europa, Africa e Asia [Sousa, 2004]. Tolerante a diversas condigdes
ambientais, o milho se adaptou a varios climas diferentes (de tropical a temperado), altitudes
diferentes (desde o nivel do mar até 3.500 m) e diferentes esta¢des de crescimento [Sousa,
2004; Albuquerque, 2002]. Ademais, esta graminea, de facil manejo, necessita de cinco meses
entre o plantio e a colheita. Em grande parte dos estados brasileiros a primeira safra ocorre
nos meses de abril e maio, enquanto que a colheita da segunda safra (ou safrinha) da-se nos
meses de setembro e outubro [Paes, 2006].

Embora mundialmente importante, o grdo de milho ndo ¢ cultivado por seu teor de
6leo, mas sim por seu contetido em amido (61 a 78%) e proteina (6 a 12%). O grao de milho
contém entre 3,1 — 5,7% da massa em 0leo, dos quais 83% encontram-se concentrados no
gérmen (embrido), que representa 9% do grdo. O restante do Oleo estd distribuido no
endosperma (15%), farelo (1,3%) e extremidade (0,7%). Por isso, para facilitar a extragdo do
6leo, o gérmen precisa ser separado do grao [Paes, 1990].

A Tabela 2.1 apresenta a composicdo em acidos graxos para o 6leo de milho
[Reda; Carneiro, 2007]. Da analise desta tabela nota-se facilmente que o 6leo de milho ¢

composto em sua maior parte por acido linoléico (9cis, 12cis-octadecadiendico, (®-6)).



Tabela 2.1: Composi¢éo em acidos graxos do éleo de milho.

acido graxo Composicdo (%)

C<14 <03

C 16:0 palmitico 9,0-14,0
C 16:1 palmitoléico <0,5

C 18:0 estearico 0,5-4,0

C 18:1 oléico 24,0-42,0

C 18:2 linoléico 34,0 -62,0
C 18:3 linolénico <20
C 20:0 araquidico <1,0
C 20:1 eicosenodico <0,5
C 22:0 behénico <0,5
C 24:0 lignocérico <0,5

Fonte: Reda; Carneiro, 2007.

A Tabela 2.2, por sua vez, apresenta o teor de acidos graxos de alguns dos 6leos
vegetais mais consumidos no Brasil, a saber, milho, canola, girassol e soja. Da anélise desta
tabela, nota-se que a vantagem do 6leo de milho em relagdo ao o6leo de soja, por exemplo, € o
seu menor teor de 4cido linolénico tri-insaturado (C 18:3), ja que os hidrogénios préximos as
duplas ligacdes t€ém mais tendéncia a reagir quimicamente do que os hidrogénios das ligacdes
saturadas. Os &cidos graxos poliinsaturados com duplas ligagcdes conjugadas sdo oxidados
mais rapidamente que aqueles com duplas ligacdes nao-conjugadas [Moretto; Fett, 1989;

Reda; Carneiro, 2007].

Tabela 2.2: Teor de acidos graxos de alguns dos 6leos vegetais mais consumidos nos Brasil

Oleos acido graxo acido graxo acido graxo poliinsaturado
saturado monoinsaturado linoléico linolénico
Milho 13% 25% 61% 1%
Canola 6% 58% 26% 10%
Girassol 11% 2% 69% -
Soja 15% 24% 54% 7%

Fonte: Moretto e Fett, 1989.



Outros fatores relacionados a estabilidade termo-oxidativa do 6leo de milho sdo
inerentes a presenca de antioxidantes naturais como tocoferdis, tocotriendis e acido feralico; a
sua composi¢do em acidos graxos; ao grau de insaturagdo; a posi¢ao dos grupos alquila
presentes nas moléculas dos triglicerideos; e a auséncia de clorofila, sensor para a foto-
oxidagio [Moretto; Fett, 1989]. E importante ressaltar que o 6leo de milho refinado contém
0,08 a 0,12% de tocoferdis totais, sendo 70 a 80% de y,20 a 25% de a,e 3 a 5% de d-
tocoferol. Conseqlientemente, o 6leo de milho ¢ considerado como uma boa fonte de vitamina
E [Sousa, 2004; Paes, 2006].

Por todas estas e outras razdes, o 6leo refinado de milho € utilizado como 6leo de
cozinha, para a elaboracdo de margarinas, maioneses, molhos para saladas e uma pequena
quantidade para resinas, plésticos, lubrificantes e 6leos similares e pela industria farmacéutica

[Paes, 2004].

2.1.2. Oxidac&o de Oleos e Gorduras

Oleos e gorduras podem ser oxidados por diferentes caminhos, dentre os quais se
destacam: as alteragdes por auto-oxidacdo e termo-oxidagao. Todas estas rotas causam odores
e sabores estranhos ao 6leo, ocasionando perda do valor nutricional e gerando compostos
poliméricos potencialmente toxicos [Berger; Hamilton, 1995; Fennema, 2000].

A auto-oxidacdo € o principal mecanismo de oxidacdo dos dleos e gorduras. Ela
ocorre em cadeia e sua acdo, ainda, ndo foi completamente entendida devido a sua
complexidade. Existem algumas evidéncias que aponta a auto-oxida¢do como a responsavel
pelos primeiros hidroperdxidos formados, e que a iniciagdo pelo efeito da temperatura

também seja possivel em amostras aquecidas [Gunstone; Norris, 1983].



Farmer et. al. [Ramalho; Jorge, 2006] propuseram uma seqiiéncia de reagdes inter

relacionadas para explicar o processo de auto-oxidacdo dos lipidios, conforme ilustra o

esquema da Figura 2.3.

Iniciacéo RH — R* + H*
Propagagdo R* + O, — ROO*

ROO* + RH — R* + ROOH

|

Terminacfo R* + R* = RR

_ Produto
Estaveis

R* + ROO* — ROOR

ROO* + ROO* — ROOR + O,

Figura 2.3: Esquema geral do mecanismo de acdo da auto-oxidacao lipidica (RH - acido graxo insaturado;

Re - radical livre; ROOQe — radical peroxido; ROOH - hidroperéxido).

Fonte: Ramalho; Jorge, 2006.

Conforme ilustrado pelo esquema, a auto-oxidagdo dos lipidios esta associada a

reacdo do oxigénio (O,) com acidos graxos insaturados, resumindo-se em trés fases:

l.

Fase de Iniciacdo (ou Indugdo): ocorre a formagao dos radicais livres do acido graxo
devido a retirada de um hidrogénio do carbono alilico (da dupla ligacdo) na molécula
do 4cido graxo, em condi¢des favorecidas por luz e calor [Del ré¢, 2003]. Na formagao
do radical livre, o grupamento metilico adjacente a uma ligagao dupla ¢ ativado pelo
elétron da dupla ligacdo, tornando-se um sitio mais propicio ao ataque de uma
molécula de oxigénio.

Fase de Propagag¢do (ou Continuagdo): os radicais livres que sdo prontamente
susceptiveis ao ataque do oxigénio atmosférico, sdo convertidos em outros radicais,
surgindo os produtos primarios da oxidagdo (como peroxidos e, posteriormente, 0s
hidroperoxidos) cuja estrutura depende da natureza dos acidos graxos presentes. Os
radicais livres formados atuam como propagadores da reagdo, resultando em um

processo autocatalitico [Del ré, 2003]. A formacdo do hidroperdxido inicia-se na
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cadeia dos acidos graxos mais insaturados [Lin, 1991]. A velocidade de oxidacao ¢
duas vezes mais alta em triglicerideos que possuem quantidades de acido linolénico
maiores do que acido linoléico [Reda; Carneiro, 2007].

3. Fase de Terminacdo (ou Término): apds a oxidacdo do 6leo, com o aciimulo de
perdxidos, o hidroperéxido se decompde dando origem aos compostos de oxidacao
secundarios, como aldeidos e cetonas e, ainda, formando trés categorias de produtos
oxidados: os compostos volateis, os polares e os polimeros. A ligagdo C-C onde estd o
peréxido e os carbonos adjacentes se rompem para formar moléculas de diferentes
tamanhos, dentre as quais destacam-se os polimeros (moléculas grandes). Por isso,
muitos hidroperdxidos sdo formados em diferentes posi¢des na mesma cadeia de acido
graxo e, também, em outras cadeias. Esta divisdo ocorre em varias posi¢des diferentes

e forma uma grande variedade de compostos [Berger; Hamilton, 1995].

De acordo com Frankel (1991), hd diferencas substanciais entre a alteragdo
oxidativa a baixa e a elevada temperatura, porém, em ambos os casos, a via principal de
obtencdo de compostos de alteragdo inclui a formacao de hidroperoxidos.

Portanto, para impedir a auto-oxidacdo de oleos e gorduras ha a necessidade de
diminuir a incidéncia de todos os fatores que a favorecem, mantendo ao minimo os niveis de
energia (temperatura e luz) que sdo responsaveis pelo desencadeamento do processo de
formagao de radicais livres; evitando a presenca de tracos de metais no 6leo; evitando ao
maximo o contato com o oxigénio; e bloqueando a formagao de radicais livres por meio de
antioxidantes, os quais, em pequenas quantidades, atuam interferindo nos processos de
oxidacao de lipidios.

A termo-oxidacdo por sua vez ¢ um tipo de oxidagdo extremamente complexa,
ocorrendo na presenga de oxigénio a altas temperaturas, resultando na polimerizac¢do térmica

dos oleos [Del Ré, 2003; Dobarganes, 1990]. Sob agdo de calor, um acido graxo insaturado



tem como primeiros produtos de reacdo os hidroperoxidos, que sdo formados rapidamente e
reagem para formar uma complexa variedade de produtos secundarios da oxidagdo (polares),
incluindo mondémeros, dimeros, polimeros ¢ produtos de degradagdo volateis e ndo-volateis
[Del R¢, 2003].

Os principais compostos obtidos na alteracao térmica sdo os dimeros, os quais uma
vez formados, devido a existéncia de duplas ligagdes em outros acidos graxos das moléculas
dos triglicerideos, pode resultar em uma posterior reagdo gerando trimeros que, por sua vez,
continuam a polimerizagdo. Estes polimeros, por terem maior tamanho e peso molecular,
tendem a aumentar a viscosidade do dleo, favorecendo a formagdo de espuma e, portanto, a
deterioragdo e, ainda, gerando maior absorc¢ao do 6leo.

O tratamento térmico também conduz a formacdo de compostos ciclicos [Billek,
1985]. Portanto, outra preocupacdo ¢ a formagdo de mondmeros ciclicos os quais constituem-
se como parte dos residuos ndo-volateis. Os monomeros mais comuns provém de acidos
graxos com 18 carbonos, poliinsaturados, que sofrem uma dupla substituicio no anel
[Frankel; Bessler et. al., 1991]. A formac¢ao de mondémeros ciclicos ¢ mais pronunciada nos
aquecimentos intermitentes dos Oleos. Dependendo das condigdes de aquecimento, a
concentragdo de mondmeros ciclicos varia de 736 ppm (0,07%) a 1803 ppm (0,18%) no 6leo
aquecido [Perkins, 1995].

Dentre os fatores que influenciam as alteracdes que surgem nos 6leos durante o
aquecimento (ou fritura), alguns t€m maior influéncia [Takeoka; Full; Dao, 1997]:

a) o efeito da temperatura: em temperaturas superiores a 200 °C h4d decomposi¢do maxima
dos 6leos;

b) aquecimento intermitente: onde a formacdo de perdxidos durante o aquecimento e sua
decomposi¢cdo durante o ciclo de resfriamento, produzem muitos radicais livres e, por

conseguinte, severa deterioracao dos 6leos;



¢) efeito da razdo superficie/volume: quanto maior a superficie de contato do 6leo com o ar,
maior sera a sua deterioragdo. O incremento da relagdo S/V tem drastico efeito sobre a
velocidade de alteracdo, uma vez que o aumento significa uma maior superficie especifica do
0leo em contato com o ar atmosférico, afetando a velocidade das reacdes oxidativas.
Geralmente, os valores selecionados para a relacdo S/V oscilam, em média, entre 0,5 a 1,0
cm’, correspondendo aqueles normalmente usados nas frituras em fritadeiras domésticas e em
frigideiras, respectivamente.

Na Tabela 2.3 tém-se sumarizado as duas principais vias de alteragdo de oleos e

gorduras e, ainda, os principais compostos originados durante o tratamento térmico.

Tabela 2.3: Principais compostos originados durante a termo-oxidacao de 6leos e gorduras.

Tipo de alteragéo Causador Compostos resultantes

Monomeros oxidados,

Dimeros e Polimeros;

Oxidativa 0, )
Compostos volateis (aldeidos,
cetonas, alcoois, etc).
) Mondmeros ciclicos;
Térmica Temperatura

Dimeros e Polimeros.

Fonte: Del Ré, 2003.

Em geral, os produtos da decomposi¢do dos o6leos formados durante o
aquecimento podem ser reunidos em dois grandes grupos: compostos volateis e compostos
nao-volateis. Os compostos volateis sdo parcialmente eliminados durante a fritura e sua
importancia estd intimamente relacionada com as caracteristicas sensoriais do o6leo. Os
compostos nao volateis, por outro lado, sdo de grande interesse sob o ponto de vista
nutricional, ja que fazem parte da dieta ao permanecerem dissolvidos no 6leo. Ademais,

também sdao sumamente importantes sob o ponto de vista analitico, porque tais substancias



sdo acumuladas no 6leo desde o inicio do tratamento térmico e seu nivel esta relacionado com

a alteragdo total do 6leo [Dorbaganes, 1988].

2.1.3. Consumo de Oleos Termo-Oxidados

Muitos pesquisadores tém demonstrado que os O6leos aquecidos por longos
periodos, sob temperaturas extremamente elevadas, apresentam mais de 50% de compostos
polares, os quais sdo produtos da degradagdo dos triglicerideos, a saber, polimeros, dimeros,
acidos graxos livres e acidos graxos oxidados [Del Ré, 2003]. Conseqiientemente, o consumo
de 6leos termo-oxidados, como verificado na fritura dos mais diversos tipos de alimentos, traz
sérios riscos a saude, pois além de aumentar e muito a saturagdo dos 6leos comestiveis, 0s
produtos formados por termo-oxidagdo, tém atividade bioldgica [Del Ré, 2003; Jorge, 1997].
E fato, por exemplo, que a hemaglutinagdo (ou agrupamento dos globulos vermelhos do
sangue) ¢ afetada pelos produtos da oxidacdo e da degradacdo térmica, os quais agem como
aglutininas, promovendo um aumento da coagulacgdo intravascular [Del Ré, 2003].

O alto consumo de gorduras saturadas na alimentagdo vem contribuindo para o
aumento da obesidade, verificado na populagdo norte-americana [Del Ré, 2003; Ferrari,
1998]. Isto, porém, ndo se verifica nos povos do Mediterraneo, onde o grande consumo de
gorduras insaturadas contribui para o baixo nivel de doenca arterial coronariana (reconhecida
como DAC) [Mann et. al., 1975; Mahan; Arlin, 1995; Kubow, 1990]. Sendo a DAC uma das
doencas mais perigosas ao homem, tem sido a principal causa de morte entre os ocidentais
[Del R¢, 2003; Kubow, 1990].

Ressalta-se que em paises como a Grécia e a Italia, onde a dieta tradicional ¢
baseada no alto consumo de antioxidantes naturais, encontram-se baixos niveis de colesterol

plasmatico e de doenca da artéria corondria [Del Ré, 2003].



O efeito basal do consumo de acidos saturados, presentes em 6leos vegetais termo-
oxidados, ¢ o de elevar as fragdes de LDL (Lipoproteina de Baixa Densidade), ou “colesterol
ruim”, que em excesso no sangue circulante, depositam-se sobre as artérias (aterosclerose) e
com o tempo acabam provocando doenca coronariana [Kannel; Castelli; Gordon, 1979;
Merck, 1999; Steinberg, 1991]. Em outras palavras, a gordura insaturada eleva o nivel da
lipoproteina de alta densidade no sangue (HDL ou “colesterol bom”) e reduz o nivel de
lipoproteina de baixa densidade no sangue (LDL, ou “colesterol ruim”). Isso reduz a formagao
e/ou manutencdo de ateroma, isto é, alteragdo degenerativa do revestimento interno das veias
e artérias, que pode causar hipertensdo arterial, infarto e derrame cerebral.

Por outro lado, quando as amostras sdo administradas em animais, observam-se
severas irritagdes do trato gastrointestinal, diarréia, redu¢do no crescimento e, em alguns
casos, os animais morrem [Del Ré, 2003; Jorge, 1997].

Portanto, o desenvolvimento de compostos indesejaveis oriundos da oxidacao
lipidica ¢ um importante problema a ser resolvido a fim de se obter um prolongamento da
vida util de 6leos e gorduras. Isto ¢ de fundamental importancia, pois conforme visto, os
produtos da oxidacdo lipidica podem desencadear a peroxidagdo in vivo, resultando em
problemas de satide que podem variar desde o envelhecimento precoce até a instalagcdo de
doencas degenerativas, como cancer, aterosclerose, artrite reumatica e, também, compostos
secundarios como aldeidos e cetonas que podem provocar mutagdes [Del R¢, 2003; Jorge,

1997].

2.1.4. Antioxidantes

Os antioxidantes apresentam-se como alternativa para prevenir a deterioragao
oxidativa dos 6leos e minimizar os danos oxidativos nos seres vivos, uma vez que Sao

substancias capazes de retardar ou reduzir a velocidade da oxidagao [Campos; Toledo, 2000].
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O uso de antioxidantes na industria de alimentos e seus mecanismos funcionais
tém sido amplamente estudados [Melo; Guerra, 2002]. Segundo a ANVISA, os antioxidantes
sdo substancias que impedem ou retardam a formagdo de compostos como perdxidos,
aldeidos, cetonas, dimeros e polimeros, produtos formados por termo-oxidagdo de 6leos e
gorduras, impedindo a etapa inicial da auto-oxidagdo e, conseqiientemente, a formacao de
radicais livres, removendo-os do meio. Com isso, preservam os alimentos, previnem a
reversdo do sabor e retardam a deterioragdo por rancificagdo e descoloracao [Melo; Guerra,
2002]. Isto se deve a propriedade dos antioxidantes de estabilizar o radical livre, e assim
impedir a propagagdo de reagdes radicalares oxidativas no meio [Dobarganes et. al., 1986;
Shahidi et. al., 1992].

De acordo com Shahidi (1992), os antioxidantes podem ser agrupados em trés
categorias:

i.  Eliminadores de radicais livres;
Ii.  Quelantes ou seqiiestrantes de ions metalicos;

iii.  Removedores de oxigénio: reagem capturando o oxigé€nio presente no meio.
Contudo, segundo o mecanismo de acdo, os antioxidantes podem ser classificados em apenas
dois grupos, a saber, primarios e secundarios [Shahidi et. al., 1992].

Os antioxidantes primarios, também chamados de bloqueadores, atuam
interrompendo a cadeia da reagdo através da doagdo de elétrons ou hidrogénio aos radicais
livres, convertendo-os assim em produtos termodinamicamente estaveis e/ou reagindo com os
radicais livres, formando complexo lipidio-antioxidante que pode reagir com outro radical
livre.

Frankel et. al. (1980) apresentaram o mecanismo de agdo dos antioxidantes
primarios segundo o esquema apresentado na Figura 2.4, onde nota-se que o atomo de
hidrogénio ativo do antioxidante ¢ abstraido pelos radicais livres Re ¢ ROO* com maior

facilidade que os hidrogénios alilicos das moléculas insaturadas. Desta forma, formam-se



espécies inativas para a reacdo em cadeia e um radical inerte (A¢) procedente do antioxidante.
Este radical, estabilizado por ressonancia, ndo tem a capacidade de iniciar ou propagar as

reacdes oxidativas [Ramalho; Jorge, 2006]

ROO* +AH — ROOH + A4*
R* +AH — RH+ A4*

Figura 2.4: Mecanismo de ac¢éo para os antioxidantes primarios, onde ROOe® sdo os radicais livres, AH os
antioxidantes com um atomo de hidrogénio ativo e A® sdo os radicais inertes.

Os principais antioxidantes primdarios sdo o butil-hidroxitolueno (BHT), o propil
galato (PG) e o terc-butil-hidroquinona (TBHQ), que sdo sintéticos (ver estrutura molecular
na Figura 2.5(a)), e os tocoferodis (Figura 2.5(b)), que sdo naturais e, também, mais benéficos
ao consumo humano, visto que doses elevadas de BHT, PG e TBHQ podem causar efeitos
maléficos sobre o peso do figado, proliferacdo do reticulo endoplasmatico, entre outras
severas doencas [Cella et. al., 2002; Campos; Toledo, 2000]. Como conseqiiéncia, grande
énfase esta sendo dada a identificacdo e purificacdo de novos compostos com atividade
antioxidante, provenientes de fontes naturais, que possam atuar sozinhos ou sinergicamente
com outros aditivos, como alternativa para prevenir a deterioragdo oxidativa de 6leos e limitar

o uso dos antioxidantes sintéticos [Cella at. al., 2002].
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Figura 2.5: (a) Estrutura molecular de alguns dos antioxidantes sintéticos mais consumidos pelas
industrias nacionais. (b) Estrutura geral da molécula dos tocoferdis.

E importante ressaltar que os tocoferdis estio presentes de forma natural na
maioria dos 6leos vegetais, em especial nas oleaginosas de milho. Existem quatro tipos
segundo a localizagdo dos grupos metila ligados ao anel aromatico: o, 3, vy e 8. Sdo chamados
de a, B, you d-tocoferdis, sendo que a atividade antioxidante decresce do & para o a-
tocoferol [Melo; Guerra, 2002]. Se R; = R, = R3 = CHj tém-se a-tocoferol; R; = R3; = CHj3 e
R, = H tém-se B-tocoferol; R; = H e R, = R3 = CHj3 tém-se y-tocoferol; Ry =R, =H e R3 =
CHj; tém-se 8-tocoferol.

Ja a segunda classe dos antioxidantes, os secundarios ou complexantes, também
conhecidos como antioxidantes preventivos agem por retardar a velocidade de formagao da
cadeia de iniciagdo da auto-oxidacdo, por diversos mecanismos que incluem complexagdo
com metais, seqiiestro de oxigénio, decomposi¢ao de hidroperdxidos para formar espécie nao
radical, e absor¢ao da radiacdo ultravioleta ou desativacdo do oxigénio singlete [Larrauri,
1998]. Dentre esses, destaca-se o acido citrico (ver estrutura molecular na Figura 2.6), que ¢
atualmente um dos antioxidantes mais usados pelas industrias nacionais de 6leos, inclusive, as

amostras oleaginosas de milho usadas nesta dissertacao.

O O
HO OH OH

HO O

Figura 2.6: Estrutura quimica do acido citrico.



Atualmente, centenas de compostos antioxidantes tém sido propostos para inibir a
deterioragdo lipidica das substancias oxidaveis, contudo, somente alguns podem ser usados
em produtos para o consumo humano [Cella et. al., 2002]. Portanto, na selecdo de
antioxidantes, sdo desejaveis as seguintes propriedades: eficacia em baixas concentragdes
(0,001 a 0,01%); auséncia de efeitos indesejaveis na cor, no odor, no sabor ¢ em outras
caracteristicas do alimento; compatibilidade com o alimento e facil aplicacdo; estabilidade nas
condi¢des de processo ¢ armazenamento; ¢ o composto ¢ seus produtos de oxidacdo ndo
podem ser toxicos, mesmo em doses muitos maiores das que normalmente seriam ingeridas
no alimento [Cella et. al., 2002]. Além disso, na escolha de um antioxidante devem-se
considerar também outros fatores, incluindo legislagao, custo e preferéncia do consumidor por

antioxidantes naturais [Ramalho; Jorge, 2006].

2.2. Objetivos

O objetivo desta dissertagdo ¢ avaliar o efeito da termo-oxidagao induzida em 6leo
refinado de milho, com e sem anti-oxidante acido citrico, através dos métodos de
espectroscopia Optica (absor¢do UV-Vis, absor¢do no infravermelho médio, fluorescéncia
visivel), calorimetria por relaxacdo térmica (CRT), espectrometria de lente térmica (ELT),
densimetria e interferometria 6ptica (I0). Com exce¢do do infravermelho médio, que é um
método padrdo de avaliagdo da qualidade de 6leos comestiveis, as demais metodologias foram
empregadas pela primeira vez para este propoésito, objetivando-se com isso avaliar suas
potencialidades para diagnosticar o efeito oxidativo, bem como a influéncia do antioxidante

acido citrico na manuten¢ao da qualidade dos 6leos.
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Capitulo 3

Material e Métodos

As se¢Oes seguintes destinam-se a apresentacdo e detalhamento dos métodos de
FTIR, absor¢ao ¢ luminescéncia no UV-Vis, Densimetria, Calorimetria de Relaxagdo Térmica
(CRT), Interferometria Optica (I0) e Espectrometria de Lente Térmica (ELT) que foram
empregados nos estudos das amostras oleaginosas de milho com e sem antioxidante. Além
disso, ¢ apresentado uma descricdo do modo de preparo das amostras de 6leo no que diz

respeito a termo-oxidagao.

3.1. Oleaginosas

Os o6leos refinados de milho com e sem antioxidante, ORMCA e ORMSA,
respectivamente, foram selecionados e fornecidos pela Industria de Alimentos BUNGE de
Santa Catarina, SC. A adi¢dao do antioxidante no 6leo foi feita pela propria empresa na
dosagem de 100mg/kg de oleo. O antioxidante usado foi o acido citrico, bastante usado na
maioria dos 6leos comestiveis [Ramalho; Jorge, 2006].

O processo de inducao de oxidagao pela temperatura nos oleos foi feito aquecendo
as amostras a uma temperatura de 180°C' na auséncia de qualquer tipo de alimento, durante o
tempo maximo de 30 horas’. Para isto, um sistema de controle automatico de temperatura das

amostras oleaginosas fora elaborado, o qual constitui-se basicamente de uma forma de

'180°C corresponde a temperatura comumente usada no processo de preparo de alimentos por lanchonetes,
bares, restaurantes, etc.
% Recomenda-se o uso dos 6leos usados em fritagem de alimentos por apenas 12 ou 13hs.
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aluminio com quatro orificios cilindricos onde os “beckers” contendo 6leo foram colocados.
A esta peca de aluminio esta acoplado quatro resisténcias elétricas, as quais estdo conectadas
a um controlador de temperatura Novus, com sensor PT-100, que fornece poténcia ao sistema
aquecendo homogeneamente a forma de aluminio e, conseqlientemente, as amostras de 6leos.
A leitura da temperatura ¢ feita com um segundo controlador de temperatura, marca
LakeShore, modelo 321s. A Figura 3.1 mostra o esquema do sistema usado para termo-oxidar
as amostras. Tal sistema de aquecimento dos 6leos, além de garantir melhor controle da
relagdo superficie/volume (S/V), que neste caso foi de 0,3cm™, permite controlar a taxa de
aquecimento e manter a temperatura constante durante toda a etapa de termo-oxidacdo dos

oleos.

——— Resslor

Sistema de controle
automdtico da
termoxidagio

Resistor, Resistor

Tempo: 300 min.

{ Temperalura: 180 ”(3} O

Figura 3.1: Esquema ilustrativo do sistema de controle automatico de termo-oxidagao dos 6leos com e sem
&cido citrico.

Os ensaios de termo-oxidagdo das oleaginosas de milho foram conduzidos em
pequenos “beckers” com capacidade total de 100 ml. Contudo, com a intengdo de se manter
constante a relacdo S/V durante todo o processo de aquecimento, apenas 36 ml de cada tipo
de 6leo foi depositada nos “beckers”. E importante destacar que quanto maior a relagdo S/V,

isto ¢, maior exposicao do 6leo ao ar, maior a formacao de peroxidos e, conseguintemente, de
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hidroperéxidos, visto que os peroxidos sdo originados pelas reagdes oxidativas devido a
presenga do oxigénio do ar, catalisadas pelo aumento de temperatura [Sanibal et. al., 2002].

O modo como as amostras dos ORMCA e ORMSA foram preparadas foi o
seguinte: 36 ml de 6leo foi depositado no “becker” e, imediatamente, conduzida ao sistema
automatico de termo-oxidacdo; em seguida, a temperatura do sistema foi programada para
atingir 180°C em 24 min sendo, apods este tempo, mantida constante até o final do tempo de
termo-oxida¢do desejado; amostras com e sem 4acido citrico foram preparadas
simultaneamente, cada qual em seus respectivos “beckers”; ao fim do tempo de termo-
oxidacdo desejado, o sistema desligava-se automaticamente; os 6leos eram entdo rapidamente
coletados, sendo em seguida, filtrados e depositados em seus respectivos recipientes de vidro
ambar; posteriormente armazenados em freezer a uma temperatura de, aproximadamente, -
20°C, evitando assim posteriores alteragdes oxidativas incontrolaveis. Todas as amostras
foram preparadas da mesma forma, variando o tempo de oxidagdo de 5 em 5 horas até 30
horas. Elas foram descongeladas apenas no momento das andlises. Na Tabela 3.1 tém-se
detalhado o tempo de oxidagdo feito para as diferentes amostragens de 6leos. Daqui em
diante, usar-se-4 a nomenclatura ORMCA-20hs para indicar a amostra de 6leo refinado de
milho com antioxidante com tempo de termo-oxidagdo de 20 horas, por exemplo. Este mesmo

esquema sera usado na nomenclatura de todas as amostras estudadas.

Tabela 3.1: Detalhe da relagédo entre o nimero de horas de termo-oxidacao e 0 nome de cada uma das
amostras.

Oleaginosas
ORMCA ORMSA
0 0
5 5
10 10
Tempo de termo-
15 15
oxidagdo (em horas)
20 20
25 25

30 30
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E importante ressaltar que as 30 horas as quais os 6leos foram submetidos foram
tomadas com base nos estudos de Cella (2002), a qual estudando amostras de O6leos
empregados em frituras de alimentos constatou que enquanto os Oleos ndo tratados
termicamente apresentam de 3,7 a 5,9% de compostos polares totais (CPT), produtos
resultantes da deterioracdo lipidica, os 6leos submetidos a 22,5 horas apresentam cerca de
29,2 a 36,8% de CPT. Os limites permitidos pela legislagdo de alguns paises sdao de 25% para
CPT. Portanto, 30 horas de aquecimento continuo foram o suficiente para se avaliar o grau de

degradagdo dos ORMCA e ORMSA.

3.2. Espectrometria no Infravermelho por Transformada
de Fourier FTIR

O principio basico das técnicas espectroscopicas ¢ o estudo da interacdo da
radiacdo eletromagnética com a matéria, sendo um dos seus principais intuitos o estudo dos
niveis de energia de atomos ou moléculas. Normalmente, as transi¢oes eletronicas sao
situadas na regido do ultravioleta ou visivel, as vibracionais na regido do infravermelho e,
finalmente, as rotacionais na regido de microondas e, em casos particulares, também na regiao
do infravermelho longinquo [Skoog; Holler; Nieman, 2002]. Nesta secao serdao abordados
detalhes sobre a espectroscopia no infravermelho médio, deixando para as se¢des seqiientes
algumas consideragdes sobre as faixas UV-Vis do espectro eletromagnético.

Para que ocorra absorcdao de uma radiagdo infravermelha por uma amostra de
estudo € necessario que haja variagdo do momento de dipolo elétrico da molécula como
conseqiiéncia de seu movimento vibracional ou rotacional (o momento de dipolo ¢
determinado pela magnitude da diferenga de carga e a distancia entre dois centros de carga).
Somente nessas circunstancias o campo elétrico alternante da radiacao incidente interage com

a molécula, de forma que a radiacdo transmitida ou refletida pela amostra passa a ter
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informagdes sobre sua estrutura molecular. De outra forma, pode-se dizer que o espectro de
absor¢do no infravermelho tem origem quando a radiagdo eletromagnética incidente tem uma
componente com freqii€ncia correspondente a uma transi¢do entre dois niveis vibracionais
[Sherman, Chapter 15].

A vibragdo dos atomos no interior de uma molécula apresenta energia coerente
com a regido do espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho (100 a 10.000 cm
. A regido do espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho se estende de
aproximadamente 0,75um até quase 1 mm, mas a regido de grande uso esta situado entre 2,5 e
25um (4000 a 400 cm™), conhecido como regido fundamental ou infravermelho médio. J4 a
regido de mais baixa freqiiéncia (600 a 200 cm™) é conhecida como infravermelho longinquo
e a regido de mais alta freqiiéncia (4000 cm™ até a regido do visivel) como infravermelho
préoximo [Sherman, Chapter 15].

O espectro infravermelho de um composto quimico ¢ considerado uma de suas
propriedades fisico-quimicas mais caracteristicas e, por conta disto, a espectroscopia na regiao
do infravermelho tem extensa aplicagdo na identificacdo dos compostos [Sherman, Chapter
15].

O interferdmetro tipo Michelson-Morley representado no esquema da Figura 3.2, ¢
a base de qualquer espectrofotdmetro no infravermelho médio por transformada de Fourier
(“Fourier Transform Infrared Spectrometer — FTIR”). Para simplificar seu entendimento sera
considerada uma fonte de radiagdo monocromatica. Nesse caso, a radiacdio de uma fonte
monocromatica hipotética ¢ dividida em dois feixes no “beamsplitter” (divisor de feixe), cada
um correspondendo idealmente a 50% da intensidade original. Um dos feixes (A) segue em
dire¢do ao espelho de posi¢do fixa no qual reflete de volta para o “beamsplitter”, onde parte
deste feixe reflete de volta para a fonte e parte vai para o detector. O outro feixe (B) parte do
“beamsplitter” em direcdo ao espelho movel. O espelho modvel também reflete o feixe (B),

parte de volta para a fonte e parte para o detector. Se a posi¢ao do espelho moével € tal que o
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feixe (B) percorre a mesma distancia que o feixe (A) antes de chegar ao detector (5 = nA, onde
n =0, 1, 2,...), entdo os dois feixes estdo em fase, reforcando um ao outro (interferéncia
construtiva) e, neste caso, a energia que chega ao detector serda maxima. Por outro lado, se a
posicao do espelho mdvel for tal que o caminho do feixe (B) seja diferente daquele do feixe
(A) por (n+1)A/2, entdo os dois feixes estardo 90° fora de fase, cancelando um ao outro. A
energia que chega ao detector, nesse caso, sera minima.

Portanto, a medida que o espelho movel percorre determinada distancia, um
interferograma, como o mostrado na Figura 3.2, ¢ formado. A intensidade da radiacdo 1(3)
que chega ao detector varia como uma funcdo cosseno da retardagdo oOptica o, dada por

[Sherman, Chapter 15]:

1(5) = B(V) cos(27f%) (3.1)
ou
1(0)=B(V)cos(2zvo). (3.2)
Espelho Fixo
B Espelho Mdvel
Fonte (A)
Monocromatica { i
© & 1 | 1
Beamsplitter 1 3
§=08=% 8=1 6=%54
Amostrai "1 ‘
1(3)

Interferograma

Figura 3.2: Representacao esquematica de um interferdmetro de Michelson-Morley.

Entretanto, em FTIR, a fonte adotada ndo ¢ uma fonte de tnica freqiiéncia como a
tomada no esquema da Fig. 3.2, ao contrério, a fonte de infravermelho emite uma radiacao

com diferentes comprimentos de onda, ou seja, ¢ uma fonte de emissdo de banda larga,
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semelhante ao espectro de emissdo do corpo negro, como o apresentado na Figura 3.3 para a

fonte usada nesta pesquisa.

50 — T T T

20} .

Intesidade (u.a.)

1 " 1 " 1 " 1 "
800 1600 2400 3200 4000

Numero de Onda (cm’l)

Figura 3.3: Espectro de emisséo da fonte de IV médio do espectrofotdmetro FTIR.

Quando uma fonte de radiacdo policromatica como o da Figura 3.3 ¢ usada, o
interferograma pode ser interpretado como a soma dos cossenos das ondas que contribuem
para a freqiiéncia e, para uma fonte continua de infravermelho, esta soma torna-se uma

integral do tipo [Sherman, Chapter 15]:
1(5) = j B(¥)cos(2zvS)d v . (3.3)
0

O interferograma de uma fonte de freqiiéncia Unica ¢ uma funcdo cosseno com
periodicidade que varia com o valor da freqiiéncia. O interferograma de uma fonte de duas
freqliéncias pode ser calculado pela soma algébrica das duas fungdes cossenos correspondente
a cada uma das linhas individuais da fonte como mostrado na Figura 3.4(a).

Um interferograma tipico de uma fonte de infravermelho ¢ mostrado na Figura
3.4(b). Nota-se que quando o = 0, as ondas estdo em fase ¢ a medida que o espelho se move, a
partir de 8, em ambas as diregdes, 1(d) varia de acordo com as contribuigdes das varias

freqiiéncias que podem estar em fase ou fora de fase.
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(@)

Interferograma

(b)

Figura 3.4: (a) Interferograma de uma fonte de freqiiéncia Unica (1e 2). Interferograma de uma fonte de
duas freqiiéncias (3); (b) Interferograma de uma fonte de IV tipica.

Contudo, embora o interferograma contenha toda a informacao fornecida pelo
espectrometro, sob um dado conjunto de condi¢des, a forma com que essa informacgdo se
apresenta ¢ dificil de ser analisada. Diante disto, essa informacdo ¢ convertida em espectro,
relacionando-se as intensidades com as respectivas freqiiéncias, através da transformada de

Fourier. A relagdo entre o interferograma e o espectro ¢ dada por [Sherman, Chapter 15]:
B(v)= II(§)COS(27IV5)d5 (3.4)

onde B(v) ¢ a intensidade do espectro em fung¢do da freqiiéncia.
O interferograma ¢, portanto, formado pela soma de todas as ondas de diferentes

amplitudes e freqiiéncias que chegam ao detector e possui todas as informagdes espectrais da
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amostra. A Figura 3.5 mostra o espectro de infravermelho médio obtido a partir da

transformada de Fourier do interferograma da Figura 3.4(b) para uma amostra oleaginosa.

absorbancia (u.a.)

| L
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Figura 3.5: Espectro IV médio obtido a partir da transformada de Fourier do interferograma da Figura
3.4b.

Para o estudo dos ORMCA e ORMSA foram utilizados como método padrao para
determinagdo dos espectros de absorbancia, a reflectancia total atenuada (“Atenuated total
reflectance”, ATR). Este método requer minima preparagdo da amostra para uma analise
rapida e facil de meios altamente absorventes. Ele pode ser util para dar informagdes sobre as
propriedades de superficie de um material, incluindo identificagdo, modificagdo e adsor¢ao
em superficies [Mirabella, 1993].

O principio da espectroscopia FTIR-ATR baseia-se no fato de que quando uma
radiacdo entra em um prisma feito com indice de refracdo alto (no presente estudo foi usado
um cristal de ZnSe) em relagdo ao meio externo, a radiagao ¢ totalmente refletida em seu
interior. Esta reflexdo interna cria uma onda evanescente (do latim, significa “tende a
desaparecer”), a qual se estende na amostra em contato com o cristal. Se a amostra absorve
em certo comprimento de onda evanescente, ha uma atenuacao da radiagdo em comprimentos
de onda correspondentes as bandas de absor¢ao no infravermelho, originando o espectro

[Mirabella, 1993; Harrick, 1973].
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A Figura 3.6 mostra um esquema que contem a fonte de infravermelho, o cristal
onde se deposita a amostra e o detector, modelando um FTIR-ATR. Como pode ser visto pela
figura, a amostra ¢ colocada sobre um material cristalino com indice de refragao muito alto,
cujo indice de refragdo é 2,4 [Mirabella, 1993]. Com o ajuste adequado do angulo de
incidéncia, a radiag¢do sofre multiplas reflexdes totais internas antes de passar do cristal para o

detector, sendo que a absor¢do e a atenuagdo ocorrem em cada uma dessas reflexoes.

Espelho Fixo i Espectro
Fonte === Espelho Movel
FTIR (&) -'l—.-'-
O (B) |]

B.mm.-\piumr!'/ ’kL.J\
1 / L_‘hb'

AMmo=ira =
—_——

- fnSe 4

A Transformada Fourier
Espelho * 4
1
23 Dietector (\

Interferograma

Figura 3.6: Diagrama esquematico de um acessdrio FTIR-ATR. Em detalhe o interferograma e, ainda, o
espectro obtido a partir deste por Transformada de Fourier.

Como a técnica FTIR-ATR tem grande potencial em andlises de solugdes,
principalmente pelo facil contato do liquido com toda superficie do cristal, neste trabalho ela
foi usada com o intuito de determinar os espectros de infravermelho das amostras oleaginosas
de milho com e sem 4acido citrico. Estas medidas foram realizadas no Grupo de
Espectroscopia Optica e Fototérmica (GEOF) da UEMS. Os espectros foram registrados no
espectrometro da Thermo Nicolet (modelo 670), equipado com cristal de reflectincia total
atenuada (Smart ARK) de ZnSe, material inerte a 4dgua, além de nitrogénio liquido para

refrigerar o detector e um sistema de ar seco para purgar o espectrofotdmetro. Este sistema

30



consiste de um compressor de ar e de um secador de ar acoplados com filtros de adsor¢do e de
carvao para eliminar impurezas do ar comprimido.

Entre uma medida e outra, o cristal foi limpo e secado com papel absorvente, pois
a amostra era depositada diretamente em uma das superficies do ZnSe. Os espectros foram
registrados entre 4000 a 650 cm™ (2,5 a 15,4 pm), com resolugdo de 4 cm™ e a velocidade do
espelho de 1,27 cm/s. Este intervalo de freqiiéncia compreende a conhecida regido de
impressdo digital, localizada entre 650 ¢ 1500 cm™.

Os espectros foram coletados registrando inicialmente um “background” antes das
medidas nas amostras de 6leo. Os sinais foram coletados utilizando-se o “software” de coleta
de dados do proprio equipamento (software OMNIC). Foram efetuadas 64 varreduras
(“scans” ou niimero de medidas) para cada espectro. O niimero de medidas igual a 64 foi
escolhido para que os espectros apresentassem uma razao sinal/ruido alto.

Com o uso de uma pipeta graduada pode-se ainda padronizar a quantia de 6leo
empregada para preencher toda a 4rea do cristal, que neste caso foi de 200 pL, o que ¢

essencialmente importante numa analise comparativa.

3.3. Espectroscopias de Absorcéo e Fluorescéncia UV-Vis

Medidas de absorcdo ¢ fluorescéncia baseadas em radiagdo UV-VIS encontram
vasta aplicagdo para identifica¢do e determinacdo de uma infinidade de espécies inorganicas e
organicas. Os métodos de absor¢cdo molecular talvez sejam os mais amplamente usados
atualmente dentre todas as técnicas de andlise quantitativa em laboratorios quimicos e
clinicos em todo o mundo [Skoog; Holler; Nieman, 2002].

A absorcdo Optica que ocorre na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis), que
compreende o intervalo de comprimento de onda de 200 a 800 nm, envolve a excitagdo dos

elétrons dos atomos presentes em um determinado material. Em outras palavras, a absor¢ao
31



de radiacdo na freqiiéncia UV-Vis, ao incidir sobre uma espécie atdbmica ou molecular, excita
os elétrons de valéncia, fazendo com que esses elétrons saltem de um orbital de menor energia
para outro de maior energia, levando-os a um estado ativado. Na figura 3.7 o processo de
absor¢do ¢ ilustrado de modo simplificado: um elétron no estado fundamental E, denominado
M ¢ excitado por um féton de energia hv, que é exatamente a diferenca de energia entre o
estado fundamental e o estado mais energético E,, com h sendo a constante de Planck e v a
freqliéncia da radiagdo incidente. A interagdo de um foton de energia hv com o elétron M
resulta em uma transicdo eletronica para o nivel de energia E,, nesta fase o elétron ¢

representado por M*.

M*
E—— E,
decaimento
~ % néo-radiativo
hy E,— absorgio E, "
decaimento
radiativo

EO — EO I §

M

Figura 3.7 — Esquematizacéo da excitagdo de um elétron no estado fundamental a partir da absorcgéo de
radiacdo UV-Vis.

Os elétrons ndo permanecem neste estado excitado por muito tempo, assim o
retorno dos elétrons ao estado fundamental libera a energia absorvida sob a forma de calor’,
que pode ser detectada por aparelhos conhecido como espectrofotometro, o qual gera um
grafico (o espectro) da quantidade de radiacdo absorvida (absorbancia) em funcdo do

comprimento de onda em nandmetros (ver Figura 3.8). Desta forma, se a amostra em soluc¢ao

3 O tipo mais comum de relaxagio envolve conversio da energia de excitagdo em calor. Contudo,
alternativamente, a relaxagdo também pode envolver reemissao de Fluorescéncia.
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possui estrutura quimica observavel® e sofre a incidéncia de radiagdo, a parcela da radiagdo
absorvida pela amostra em um determinado comprimento de onda deixa de ser observada pelo
detector colocado atras da amostra, indicando a freqiiéncia de absorc¢ao de radiacao especifica
para este material [Skoog; Holler; Nieman, 2002]. No caso especifico dos o6leos, isto ¢
possivel porque possuem intrinsecamente uma constituigdo molecular homogénea de
triglicerideos e 4cidos graxos insaturados (ver Tabela 2.1) [Sikorska et. al., 2004]. Logo,
quando o oleo sofre qualquer tipo de alteragdo, como termo-oxidagao, por exemplo, o espetro
de absorbancia no UV-Vis mostra um deslocamento de banda (efeito batocromico) e aumento
da intensidade de absor¢do, acusando de imediato que o 6leo ndo estd em seu estado mais
puro [AOCS, 1990]. Isto foi notado neste trabalho, e serd discutido mais detalhadamente no
Capitulo 4.

Os espectros de absor¢cdo das amostras dos ORMCA e ORMSA foram
determinados entre a regido espectral de 200 e 800 nm (regido do UV-Vis) e a coleta desses
dados foi feita com o auxilio do equipamento modelo CARY 50 da marca Varian do Grupo de
Optica Aplicada (GOA) da Universidade Federal da Grande Dourados (UFGD). Este sistema
¢ composto por uma fonte de emissao na freqiiéncia desejada, um monocromador, o qual
seleciona os comprimentos de onda que irdo incidir na amostra, € um detector que captura os
sinais de absorbancia em funcao do comprimento de onda em nandmetros.

Para efetuar as medidas de absor¢do foi empregada uma cubeta de quartzo da
marca Hellma com espessura de 0,5 mm e a taxa de variagdo do comprimento de onda foi de
100 nm/min, tendo uma resolu¢ao 0,5 nm.

Por outro lado, embora o processo mais comum de relaxamento para o estado
fundamental seja a geracao de calor, este também pode ocorrer pelo fendmeno de emissao de
radiacdo apds a absor¢do, chamado de fluorescéncia. A fluorescéncia pode ser considerada

como uma conseqiiéncia direta do fendmeno de absor¢ao, conforme apresenta o esquema da

* Tratando-se de amostras de espécies organicas e inorganicas, para serem observaveis necessitam apresentar
estruturas moleculares adequadas, como presenca de ligagdes insaturadas (ligacdes duplas ou triplas) e/ou de
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Figura 3.8, a qual mostra as energias do estado fundamental E, e excitado E;, assim como as
energias dos modos vibracionais (estado Ey: 0, 1, ..., e estado excitado E;: 0, 1, ...). J& as
transi¢des Opticas entre dois estados (absor¢do Ey — E; e emissao E; — Ey) estdo

representadas na Figura 3.8 pelas linhas verticais.

Absorgio Emissao

e S K — E

2 B

g — L —vey— 1

h Vv . b |::> { decailneﬂto
4’ . .
d ! radiativo

% ]

i Eg Fp— Eq
D . —

L]

Intensidade

absorcéo

Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.8: Processo de absorcdo e emisséo entre estados moleculares.

Na Figura 3.8, as transi¢des do lado esquerdo representam as possiveis absor¢des
do estado fundamental de menor energia para os quatro niveis de energia do estado excitado.
Depois de excitado, o sistema pode relaxar nio-radiativamente para o nivel 0 de menor
energia do estado excitado. Deste ponto sdo geradas todas as possiveis transi¢des eletronicas
de fluorescéncia (linhas verticais a direita da Fig. 3.8) para os estados fundamentais.
Dependendo do nivel vibracional do estado fundamental aonde o elétron chega, pode-se ainda

ter relaxacdo ndo-radiativa para o de menor energia [Skoog; Holler; Nieman, 2002].

elétrons m ou & [Skoog; Holler; Nieman, 2002].
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Do ponto de vista puramente qualitativo, a existéncia de uma forte sobreposi¢ao
entre os espectros de absorcdo e fluorescéncia evidencia que ndo ocorreu uma grande
alteracdo na geometria molecular entre os dois estados envolvidos. Portanto, tendo em vista
que esta técnica espectroscopica permite avaliar alteragdes de geometria com o processo de
excitacdo eletronica, ela também foi empregada nesta dissertacao.

Os espectros de fluorescéncia foram obtidos a temperatura ambiente (~ 295 K) por
meio do espectrofluorimetro CARY ECLIPSE da marca Varian no GOA-UFGD, o qual
possui como fonte de excitagdo uma lampada pulsada de xendnio (80 Hz) com a largura a
meia altura do pulso de aproximadamente 2 us e poténcia de pico equivalente a 75 KW. Além
disso, contém dois monocromadores, um para a selecao do comprimento de onda de excitagao
e outro para a sele¢do do comprimento de onda de emissdo ¢ um tubo fotomultiplicador
(R928) para coleta da luz emitida pela amostra. Tais espectros foram obtidos com o
comprimento de onda de excitagao fixado em 408 nm ¢ a emissao coletada no intervalo entre
420 e 750 nm. Em tal configuracado, a tensdao na fotomultiplicadora estava ajustada para 600 V

e a taxa de varredura foi de 120 nm/min.

3.4. Densidade

Os valores de densidade (p) dos 6leos ORMCA e ORMSA foram obtidos em
funcdo da temperatura por meio de um densimetro digital da marca ANTON PAAR, modelo
DMA 5000, com resolucio de 10° g/cm?® (ver Figura 3.9). As medidas foram obtidas entre 0 e
90 °C, numa escala de 0,5 °C/min, no laboratério do Grupo de Estudos dos Fendomenos

Fototérmicos (GEEF) do Departamento de Fisica da UEM .
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Figura 3.9: Densimetro digital ANTON PAAR - DMA 5000. Equipamento usado na determinacao dos
transientes de densidade dos ORMCA e dos ORMSA.

3.5. Calorimetria de Relaxacédo Termica

O arranjo da técnica de Calorimetria de Relaxacdo Térmica (CRT) empregada
neste trabalho encontra-se esquematizado na Figura 3.10. Conforme se pode notar pela figura,
todo o conjunto da parte interna do calorimetro é protegido por uma “blindagem térmica
interna”, a qual possui uma abertura para permitir a passagem da radiag¢do laser, garantindo
que todo o sistema seja aquecido com uma melhor homogeneidade, além de diminuir a perda
de calor por radiacdo térmica. Como as medidas sdo feitas em func¢do da temperatura, o
reservatorio térmico € aquecido, ficando em uma temperatura bem diferente do ambiente, o
que causa uma grande perda de calor por radia¢do. Buscando diminuir este efeito, o sistema
CRT ¢, ainda, envolvido por uma segunda blindagem, construido com aco inoxidavel, que
também o protege de correntes de ar vindas do ambiente, o qual possui uma janela Optica para

a passagem do feixe de laser.
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Figura 3.10: Configuracéo experimental do Calorimetro de Relaxagdo Térmica (CRT). Figura retirada da
referéncia [Steimacher, 1999].

O calorimetro ¢ constituido por um reservatorio térmico de cobre, no qual esta
acoplado um substrato de prata por meio de fios de cobre presos com tinta prata para se ter
um bom vinculo térmico e, conseqiientemente, uma boa condugdo térmica entre o substrato e
o reservatério de calor, conforme pode ser observado pela Figura 3.11. O substrato é usado

como suporte da amostra em medidas de CRT.

.. Amostra  Termopar
Reservatério p

Térmico

Fios _ /
Elétricos

Sensor de
Temperatura

Figura 3.11: Esquema da parte interna do CRT, destacando a posi¢do de colocagdo da amostra.

Em CRT, as amostras oleaginosas foram colocadas em capsulas de aluminio
durante as medidas e, entdo, acopladas ao substrato com pasta térmica, garantido desta forma
que houvesse um bom contato térmico entre a amostra e o substrato. O calor especifico de
todo o conjunto (substrato + amostra) ¢ muito pequeno. Para fornecer um pulso de calor ao
conjunto foi utilizado um laser de Diodo de poténcia sintonizdvel. A incidéncia desse feixe
laser no sistema (substrato + amostra) ¢ controlada por um obturador diafragma tipo “shutter”

(ver Figura 3.10), porém, quando o feixe ¢ disparado e atinge a amostra, ¢ induzida uma
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diferenga de temperatura entre o substrato/amostra e o reservatorio térmico. Essa diferenga de
temperatura ¢ medida através de um termopar em configuragdo diferencial (substrato +
amostra/reservatorio térmico), o qual foi ligado a um microvoltimetro. Desta forma, ao se
interromper a incidéncia do laser no conjunto, o osciloscopio digital conectado ao
microvoltimetro registra a queda de temperatura do sistema em fun¢ao do tempo. A curva de
decaimento ¢, assim, transferida para o microcomputador por meio da interface GPIB, para
que desta maneira possa ser analisada.

O procedimento laboratorial adotado para a determinagdo do calor especifico das
amostras foi realizado em duas etapas, isto é, realizou-se o experimento considerando num
primeiro momento somente o sistema (substrato + reservatorio térmico) sem a presenca da
amostra, e, entdo, depois de concluida a primeira etapa, realizou-se 0 mesmo procedimento
com a presen¢a da amostra.

Para tal, considera-se inicialmente o sistema (substrato + reservatdrio térmico) a
uma temperatura inicial T,. Fornecendo poténcia ao substrato através do laser de Diodo, parte
desta energia ¢ absorvida pelo substrato, aquecendo-o, ocasionando uma diferenca de
temperatura entre o substrato e o reservatorio térmico. Parte dessa energia ¢ transferida para o
reservatdrio térmico por meio dos fios que sustentam o substrato, do ar que envolve o sistema
e através da radiagdo térmica. Assim, tem-se que a poténcia total absorvida pelo sistema (P,) ¢
dada por:

p—c, YL At 3.1)

a sistema d

sendo Cgiseema @ capacidade térmica do sistema, K a condutividade efetiva total e ATy a
diferenca de temperatura entre o substrato e o reservatorio térmico.

Conforme o substrato absorve energia, hd um aumento do AT e,
conseqiientemente, um aumento da quantidade de energia térmica transferida para o

reservatorio térmico. Depois de um intervalo de tempo de aproximadamente um minuto com
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incidéncia direta do laser, o sistema (substrato + reservatorio térmico) entra em regime
estacionario, e a partir deste instante a diferenca de temperatura mantém-se estavel. Deste
modo tem-se:
P =KAT,__ . (3.2)
Contundo, no instante em que se interrompe a incidéncia de luz no sistema e
considera-se t = 0, os fios elétricos que sustentam o substrato (ver Figura 3.10) conduzem
apenas a energia que ficou acumulada (C;ATs) no substrato e ndo mais a energia do sistema
como um todo, passando a capacidade térmica do sistema a ser somente a capacidade térmica
do substrato. Assim, faz-se P, = 0 e Csiseema = Cs na Equacao 3.1, resultando em

dAT,
dt

C

S

+KAT, =0 (3.3)

com C; sendo a capacidade térmica do substrato. Conforme os fios elétricos conduzem calor
para o reservatorio térmico a diferenga de temperatura diminui de acordo com a solucao da

Equagdo 3.3, até chegar T(t) = T,, de acordo com

T

S

AT, = AT, exp(— i} (3.4)
onde 1, ¢ definido como o tempo de relaxacao do substrato, expresso por:

T =, (3.5)

Deste modo, conhecendo a poténcia dissipada no substrato e medindo a diferenca
de temperatura maxima AT, max entre o substrato € o reservatorio térmico obtém-se a
condutancia térmica (K) com a Equag¢do 3.2. Uma vez tendo a curva experimental de
decaimento (AT versus t) pode-se determinar o valor da constante de tempo de relaxagdo do
substrato, isto ¢, 1s. Finalmente, utilizando as Equa¢des 3.2 e 3.5 pode-se determinar a
capacidade térmica Cs do substrato, isto €,

TsPa
AT

srmax

C, =K, = (3.6)
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Encontrado a capacidade térmica do substrato, da-se inicio a segunda etapa do
procedimento experimental. Fixa-se a amostra no substrato com pasta térmica, e, em seguida,
repete-se todo o procedimento experimental adotado anteriormente. Desta forma, obtém-se
ATgybstratoramostra © Tsubstratotamostra (MAIOT que Tg) a partir da curva de decaimento. Com esses
parametros e conhecendo a capacidade térmica do substrato (Csypstrato € igual & Cg da primeira
etapa), determina-se o calor especifico (C,) da amostra por meio da seguinte relagao:

P

Tsubstrato + amostraP _ Tsubstrato

AT, AT,

C _ substrato + amostra substrato __ substrato + amostra substrato (3 7)

’ M M

amostra amostra

Para se obter a poténcia absorvida realiza-se uma medida com uma amostra padrao

de aluminio, usando a Equagao 3.7 obtém-se,

C s
P= padréo ) (3 ) 8 )
Total _ Tsubstrato
AT, AT

total substrato
Conhecendo a poténcia absorvida pelo substrato, de posse das curvas de

decaimento ¢ da massa da amostra, por meio da Equagdo 3.7 determina-se o calor especifico

das amostras oleaginosas estudadas nesta dissertagao.

3.6. Interferometria Optica

O método espectroscopico de Interferometria Optica (I0) tem-se mostrado nos
ultimos anos como uma poderosa ferramenta em diversas areas de pesquisas cientificas, desde
a astronomia a propria optica [Sato, 2005; Steimacher, 1999]. Baseando-se em principios
fisicos de interferéncia de ondas, ela tem-se destacado, especialmente, na determinacdo das
propriedades fisicas de materiais transparentes, em medidas do coeficiente de expansdo e do
indice de refra¢do, além da determinacao do coeficiente térmico do indice de refragdo dn/dT

e, também, do coeficiente do comprimento de onda do indice de refragdo dn/dA [Constantino,
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2006] — parametros fisicos importantes na caracterizacdo das propriedades fisicas e quimicas
de muitos materiais.

Mesmo existindo atualmente uma infinidade de métodos para medir dn/dT, a
interferometria ainda tem-se mostrado um dos métodos mais confiavel e facil de se
desenvolver [Jewell et. al., 1991].

O fenomeno de interferéncia ¢ baseado no principio da superposi¢do de duas ou
mais ondas numa determinada regido do espaco. Este principio diz que, quando varios efeitos
ocorrem simultaneamente, o efeito resultante ¢ a soma dos efeitos individuais, assim quando
duas ou mais ondas se propagam em uma regido, elas se superpdem produzindo uma onda
resultante. O efeito desta superposi¢do nao afeta a propagagdo das ondas individualmente,
mas sim o “deslocamento” momentaneo da grandeza fisica que sofre a perturbacdo durante a
propagagdo da onda. Em outras palavras, esta superposi¢cdo proporciona uma intensidade
cujas caracteristicas dependem das intensidades, polarizagdes, freqiiéncias e fases das ondas
que geram a interferéncia.

Tratando-se de ondas em um liquido, o deslocamento de um ponto da superficie ¢
o deslocamento vertical desse ponto, acima e abaixo do nivel a que 0 mesmo se encontrava.
Considerando ondas sonoras, o deslocamento se refere ao excesso ou a deficiéncia de pressao
na regido considerada. [Sato, 2005]. Em caso de ondas eletromagnéticas, como a luz, o
deslocamento se refere a intensidade do campo elétrico ou magnético [Sato, 2005;
Constantino, 2006]. Deste modo, a interferéncia Optica pode ser escrita em termos da
superposi¢dao do campo elétrico.

Quando duas ondas monocromadticas se propagam em uma mesma regido do
espaco, devido ao efeito de superposicdo, a intensidade da onda resultante pode apresentar
pontos de maximos e minimos, dependendo da diferenca de fase entre as ondas. Este efeito ¢
denominado interferéncia. Como a interferéncia ¢ um fendmeno que ocorre apenas em ondas

coerentes, pretende-se estudar de inicio o efeito em ondas monocromaticas.
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Para entender o fendmeno de interferéncia, considere uma placa plana e de
material transparente, com indice de refragdo homogéneo (n’) e de espessura L sendo

iluminada por um feixe de luz monocromatico S, como mostra a Figura 3.12.

’:

Figura 3.12: Placa plana e paralela iluminada por meio de um feixe de luz monocromatica ilustrando a
reflexdo e a formacéo de interferéncia em um ponto P.
A diferenga de caminho Optico entre os dois raios refletidos pode ser encontrada

pela observacgao da Figura 3.12, sendo dada por:

As =n(AB+BC)-n'AN (3.9)

com n e n’ sendo os indices de refracdo da placa e do meio, respectivamente. Sendo L a
espessura da placa, 0’ o angulo de incidéncia da luz e 6 o angulo de refragdo em relacdo a

normal, tem-se,

AB=BC= L (3.10)
cos©
AN = ACsen0'= 2L tan Osenf'. (3.11)
Considerando a lei de Snell [Sato, 2005]
n'send =n send (3.12)

e substituindo as Equac¢des 3.10, 11 e 12 em 3.9, a diferenca de caminho 6ptico sera dada por:
As =2nLcosH. (3.13)

Temos também que
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2nLcosO =Am (3.14)

em que A ¢ o comprimento de onda do laser e m o nimero de franjas de interferéncia.
Para angulos de incidéncia e refragdo pequenos, tem-se que
AS =2nL =Am (3.15)

Os méximos de interferéncia ocorrem para nimeros inteiros de comprimentos de

onda, e 0s minimos para nimeros semi-inteiros. Assim,
S=nL=—m (3.16)

Diferenciando a Equagdo 3.16 em relagdo a temperatura (T) e dividindo pela

espessura (L) da amostra, tem-se,
1(dS) _dn % [dm (3.17)
L\dT/) dT 2L\ dT

1(dL) , . VT o <
na qual a = L\aT ¢ o coeficiente de expansdo térmico linear, na direcdo de propagagao do

feixe de laser ¢ dm ¢ o numero de franjas que passam pelo detector no intervalo de

temperatura dT.

Definindo na Equacao 3.17 que 1748 = ds , pode-se escrever
L\dT) dT

ds dn . A (dm) 3.18)

ar ar 0 2Lldr

Por esta equagdo, o ds/dT pode ser determinado se o comprimento de onda do

feixe incidente for conhecido, a espessura da amostra e o dm/dT, o qual pode ser estimado
usando a aproximag¢do que dm/dT =Am,/AT, na qual m; sdo medidas inteiras ou semi-

inteiras que resultam nos pontos de maximos e minimos de interferéncia, respectivamente.
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Como as amostras estudadas sdo liquidas (solugdes), durante as medidas de
Interferometria as mesmas foram colocadas dentro de uma cubeta de quartzo, cujo coeficiente
de expansdo térmico é muito pequeno (da ordem de 107 K™') comparado com o coeficiente
térmico do indice de refragdo da amostra (aproximadamente 10™* K). Deste modo, pode-se

desprezar a expansao na dire¢dao de propagacao do feixe, e assim escrever:

(&) (2)-2(2)
dT dT 2L\ dT

Esta ¢ a equagdo que sera usada no ajuste dos dados experimentais obtidos pela
interferometria Optica.

A Figura 3.13 mostra o arranjo da técnica de Interferometria Optica (I0) usada
neste trabalho. Sua montagem tem como principio bésico a técnica de interferometria por
multiplas reflexdes, entretanto, como na interferometria os indices de ds/dT sdo obtidos
considerando apenas os maximos e minimos de intensidade, pode-se considerar o modelo de
reflexdo de dois feixes, mais facil de ser tratado do ponto de vista matematico, e aplica-los

para sistemas que apresentem multiplas reflexdes, como € o caso presente.

= ey
|
- _____“‘1. Nanovoltimetre  Controlador
_.:_'? de Temperatura

e Fadriio de Framus
Microcomputador ¢ Fotodiodo
\ J

Figura 3.13: Diagrama esquematico do arranjo experimental da técnica de Interferometria Optica.

Nas medidas de Interferometria foi usado como fonte de luz, um laser de HeNe,
com comprimento de onda de emissdo em 632,8 nm, ndo-polarizado e com poténcia de 3 mW
(Coherent). Na figura, o feixe laser ao passar pela lente 1, de distancia focal de 10 cm, incide
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na amostra que esta na cavidade do forno resistivo a uma distdncia de aproximadamente 30
cm da lente L. O feixe tem incidéncia quase perpendicular na amostra (6 ~ 0,8°), de tal modo
que a reflexdo da primeira superficie venha interferir com a reflexdo da segunda superficie.
Deste modo, as duas reflexdes sdo expandidas pela lente L,, de foco 3 cm, até chegar ao
detector, onde as franjas podem ser observadas.

Quando a temperatura do forno resistivo (da amostra) ¢ modificada, devido a um
controlador de temperatura (sistema Lakeshore Cryonics Inc. - mod. 340, utilizando um
sensor PT — 100), fazendo aumentar a temperatura de ambiente (~290K) atg,
aproximadamente, 460K, numa taxa de aquecimento de 0,5 K/min, ocorre um deslocamento
entre 0os maximos e minimos das franjas de interferéncia na area de detec¢do do fotodiodo.
Este por sua vez gera um sinal que é capturado por um nanovoltimetro (Keithley — mod.
2182), e entdo, ¢ enviado ao microcomputador, através do programa em linguagem Microsoft
Quick BASIC V 4.5, para futura andlise.

As amostras analisadas por este método foram depositadas numa cubeta de quartzo
com 5 mm de espessura e, em seguida, colocadas dentro do forno resistivo. Para tal, as franjas
de interferéncia resultam da superposicao das ondas refletidas nas paredes da cubeta. Como o
interferometro apresenta grande sensibilidade a vibragdes externas como, por exemplo,
pessoas circulando no local da montagem (laboratdrio), ar condicionado ligado, variagdes de
intensidades de luz tanto do dia quanto a do proprio laboratdrio, entre outros. Em fungao
disto, os experimentos de IO foram realizados durante o periodo da noite ou quando era
possivel nos intervalos de tempo no qual ndo havia fluxo de pessoas no laboratorio.

Outro problema solucionado foi o deslocamento de ar proximo ao forno devido ao
aquecimento do mesmo (efeito de conveccdo), e, assim, para minimiza-lo fora usado uma
“blindagem”, que nada mais era do que uma caixa grande de papeldo que revestia

perfeitamente o forno, isolando o sistema.
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3.7. Espectrometria de Lente Térmica

O método experimental de Lente Térmica (LT) faz parte de uma familia de
métodos fototérmicos de grande interesse em andlises quimicas e fisicas de materiais [Snook;
Lowe, 1995]. Em todos estes métodos, o principio basico ¢ medir o calor gerado na amostra
apds uma radiagdo luminosa ser absorvida pelo material. Analisando a resposta temporal do
efeito gerado pelo aquecimento local € possivel determinar as propriedades termo-o6ticas dos
materiais [Lima, 1999; Lima et. al., 2001]. Nesta secdo o método de LT serd apresentado
focando o principio tedrico deste modelo, o procedimento e a configuracdo experimental
empregada nessa dissertagao.

O principio envolvido na formacdo da LT pode ser interpretado considerando que
o perfil de distribuicdo de intensidade de um feixe de laser seja gaussiano, com modo
transversal eletromagnético fundamental (TEMyy), como pode ser observada na Figura
3.14(a). Na parte (b) da figura, demonstra-se a distribuicao radial da intensidade do feixe de
laser, na qual a parte mais escura indica uma maior intensidade luminosa no centro do feixe

laser.

' (a s (b)

Figura 3.14: Perfil da distribuicéo de intensidade de um laser tipo gaussiano, com modo transversal
eletromagnético fundamental TEMy,.

r 9

Quando uma radiagdo laser com tais caracteristicas incide sobre o meio
fototérmico, ela atua como uma fonte de calor no material, gerando assim uma distribui¢ao de

temperatura com simetria radial AT(r) na amostra, sendo AT(0) > AT(r > 0), isto ¢, a diferenga
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de temperatura ¢ maior no centro do laser (em r = 0) do que na periferia da regido iluminada
(r > 0). Como resultado desse processo, o indice de refragdo da amostra sofre uma alteracao

radial proporcional a,
nm=n_ +AT() (3.20)
°dr '

na qual n, e n(r) sdo os indices de refracdo da amostra antes e depois da iluminacao,
respectivamente, ¢ dn/dT o coeficiente térmico do indice de refracdo com a temperatura,
apresentando assim um perfil que € semelhante ao da distribui¢do de intensidade gaussiana do
laser, se assemelhando a uma lente 6ptica. Um segundo laser, denominado laser de prova (ou
detecgdo), prova a existéncia do fendmeno. Este laser, ao passar na parte central dessa lente,
sofrera mudanga na sua propagacdo devido a variacdo de fase sofrida pelo laser na regido
aquecida. A Figura 3.15 mostra um esquema da formacao da lente térmica na amostra.

Na maioria das amostras liquidas a lente formada ¢ divergente, j4 em amostras
solidas, dependendo da composi¢do, pode ser tanto divergente como convergente, depende da
combinagdo entre os valores do coeficiente de expansdo térmica e do coeficiente de
temperatura do indice de refracdo (dn/dT) [Lima et. al., 2001]. Ademais, o parametro dn/dT
esta relacionado a dois fatores: primeiro, um aumento no volume especifico devido a
expansao térmica, causando um decréscimo no indice de refracdo devido ao maior espago
intramolecular; e segundo, um aumento na polarizabilidade eletronica fazendo com que o
indice de refracdo sofra um aumento gradual com a estrutura tendendo a um estado mais
dissociado [Baesso; Shen; Snook, 1994]. Prod’homme (1960) encontrou uma relacdo entre
dn/dT, o coeficiente de expansdo térmica, 3, e o coeficiente de polarizacdo eletronica, ¢, da

amostra sendo

d_n_ﬁlﬁxnzj)((p_ﬁ). (3.21)

dT 6n
Esta equagdo torna claro que o sinal de dn/dT ¢ determinado, principalmente, por B e ¢. Se

> @, tem-se dn/dT > 0, caso contrario, dn/dT < 0.
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O desenvolvimento tedrico da LT segue trés passos basicos: 1) através da equagdo

de difusdo de calor em um meio isotropico obtém-se uma expressao para a distribui¢cdo radial

de

temperatura no material; i1) em seguida escreve-se uma expressdo para o indice de

refracdo, a qual considera a distribuicao radial de temperatura; ii1) finalmente, calcula-se a sua

distribuicao de intensidade em um anteparo no campo distante, apos este ter passado pela

amostra aquecida, através da integral de difragdo de Fresnel-Kirchhoff [Lima, 1999].

Entretanto, a observacdo do fendmeno de LT requer também a observagdo das seguintes

condi¢des [Constantini, 2006; Albuquerque, 2002]:

a espessura da amostra ou da cubeta onde sera colocada a solucdo (no caso de amostras
liquidas, como € o caso presente) precisa ser pequena comparada com a distancia confocal

do feixe laser. Isto ¢ necessdrio para garantir que o didmetro do feixe seja

aproximadamente constante dentro do material.

. as dimensdes da amostra ou da cubeta precisam ser grandes comparada com o raio do

feixe de laser (excitagdo) na amostra para evitar efeitos nas extremidades. Ou seja,
radialmente, o material estudado deve ser bem maior que o didmetro do feixe de laser.
a poténcia absorvida pelo material deve ser baixa para que seja evitado efeito de

convecgao induzido na amostra.

. o coeficiente do indice de refracdo com a temperatura, dn/dT, mantém-se constante com o

aumento de temperatura do sistema, dentro do pequeno limite de variacdo de temperatura
provocado pelo aquecimento da amostra com o laser de excitacdo durante uma medida de
LT.

De acordo com este modelo, a variagao na intensidade no centro do feixe de laser

no campo distante, induzido pelo fendmeno de LT, pode ser escrito segundo a teoria de

difracdo de Fresnel, da seguinte forma [Shen et. al., 1992]:

1(t) =1(0) l—gtan_l [ 2mv (3.22)

(1+2m)2+V2]t/2t+1+2m+V2
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com I(t) sendo o sinal transiente, I(0) o sinal transiente quando t ou 0 for zero, t. a constante
de tempo caracteristica de formagao da LT dada por t. = W062/4D, sendo W, 0 raio minimo do
feixe de excitacdo na posicdo da amostra (no plano focal), D a difusividade térmica e os

pardmetros m e V sdo varidveis dependentes da montagem da técnica, dados por

2
mz(w‘f’j; v=>"l ez (s (3.23)

cp

com Wi, sendo o raio do feixe de prova na posi¢do da amostra, z; a distancia entre as cinturas
dos feixes de excitagdo e de prova (forma “descasada”), z, = nwopz/Xp 0 comprimento
confocal do feixe de prova, A, o comprimento de onda do laser de prova e z, a distancia da
amostra ao detector que fara a leitura do sinal transiente. A Equagao 3.22 esta escrita na sua
forma generalizada e pode ser aplicada para outras configuragdes, como por exemplo, no caso
de uma configura¢do com feixe tinico onde o mesmo feixe que excita a amostra ¢ empregado
para provar a LT formada (neste caso, facam=1).

O parametro 0 que aparece na Equagao 3.22 ¢ proporcional a diferenca de fase
induzidapela LT entre r=0 e r= V2 w, e pode ser expresso por [Shen et. al., 1992] como:

_P,AL dn
KA, dT

(3.24)

com Pj, sendo a poténcia de excitagdo, A o coeficiente de absor¢ao dptica no comprimento de
onda do laser, L a espessura da amostra, K = pC,D a condutividade térmica da amostra, p sua
densidade, C, o calor especifico e dn/dT a variagdo do indice de refragdo com a temperatura.
Em suma, pode-se perceber que, com a aplicagao da ELT, ¢ possivel determinar as
seguintes propriedades termo-Opticas de materiais transparentes: difusividade térmica (D) e
varia¢do do indice de refragdo com a temperatura (dn/dT). Porém, uma vez que a densidade e
o calor especifico da amostra estudada sejam parametros conhecidos, também ¢ possivel
determinar sua condutividade térmica (K), conforme serd mostrado em detalhes no Capitulo

seguinte.
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O modelo tedrico para a LT empregada neste trabalho foi o mesmo proposto por
Shen et. al. (1992). Existe, no entanto, varios arranjos experimentais para a ELT que utilizam
somente um feixe de laser e outros com feixe duplo em configuracdes diversas. Contudo, no
arranjo experimental usado neste trabalho, ambos os feixes de lasers sdo de onda continua, e
apresentam uma forma “descasada” na posicao da amostra, ou seja, as cinturas dos feixes nao
sdo coincidentes. Tal modelo considera que o calor gerado pelo feixe de laser vai a zero
quando o raio r da lente vai ao infinito. Este ¢ o denominado modelo aberrante infinito.

A Figura 3.15(a) mostra um esquema da configuracdo da LT empregada neste
trabalho. Nesta figura, E’s representam os espelhos, L’s as lentes e D’s os detectores. O
angulo o indica a pequena inclinagdo entre os feixes de excita¢do e prova. Nesta montagem, o
feixe de excitacdo (laser de Ar+) de alta poténcia é focado pela lente L, e a incidéncia da luz
do laser de Ar+ na amostra € controlada por um shutter mecanico. Ao passar pela amostra, o
feixe de excitagdo incide no detector D; e serve como referéncia para o sistema de aquisi¢ao
(osciloscopio). O laser de HeNe (feixe de prova) de baixa intensidade com comprimento de
onda de emissdo de 632,8 nm ¢ focado por uma lente L,, formando um angulo muito pequeno
(o < 1,5°) com relagdo ao feixe de excitagdo, e durante a medida ele ¢ centrado para passar
pela LT e maximizar o sinal no detector D,. Logo apds atravessar a LT formada, o feixe de
prova ¢é direcionado pelos espelhos E’s até que o raio do feixe no detector D, seja bem maior
que a abertura da fenda que ¢ colocada na frente do detector, garantindo assim que apenas a
parte central do feixe seja detectada. Uma distancia z, padrao corresponde a aproximadamente
2 m. O sinal de LT detectado por D, ¢ entdo transferido para um osciloscopio digital que esta
conectado ao microcomputador, permitindo assim que os dados possam ser transferidos e
armazenados em forma de arquivo.

A Figura 3.15(b) que mostra a disposicdo dos feixes de laser na amostra. A
posi¢do da cintura do feixe de prova ¢ tomada como a origem ao longo do eixo z, enquanto

que a amostra ¢ posicionada em z;, a qual representa a distancia entre as cinturas dos feixes de
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excitacdo e de prova. O plano do detector € posicionado em z; + z,, sendo Z, a distincia da
origem até o detector que captara o sinal do feixe de prova apos este passar pela LT gerada.
As representacdes L; e L, s@o as lentes convergentes usadas para focar os dois feixes, Wo €
Wop sdo os raios dos feixes de excitagdo e de prova nas suas respectivas cinturas. Com o
intuito de atingir a maior sensibilidade do método € conveniente utilizar o diametro do feixe
de prova na amostra maior do que o do laser de excitagdo, isto resultard num aumento da

sensibilidade se comparado tanto ao modo casado quanto ao descasado [Shen et. al., 1992].

“Trngger”

- — |
Multimetro

Célula com
amostra

Controle
do “Shutter™

(@)
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Figura 3.15: (a) Diagrama esquematico do aparato experimental da técnica de lente térmica no modo
descasado. (b) Posicdo geométrica dos feixes de excitacdo e prova préximo da amostra.

Contudo, previamente a montagem do experimento de LT com dois feixes lasers
no modo descasado ¢ necessario determinar os parametros geométricos do sistema, isto €, m,
V, Woe, Wop € Z1. Esses parametros sdo fundamentais na Equagdo 3.22, usada para ajustar os
resultados dos transientes obtidos por LT. Em outras palavras, precisa-se ter conhecimento
das posigdes focais das lentes L; e L,, bem como seus raios no foco. Esses parametros foram
obtidos pelo GEOF-UEMS através do método do “Chopper” Mecanico’.

Na Tabela 3.2 encontram-se sumarizados os parametros geométricos do arranjo da
LT empregado neste trabalho. E importante ressaltar que esses valores ndo sdo referentes a
posi¢ao de maxima sensibilidade da LT. Isto porque nesta posi¢do os transientes obtidos para
os Oleos apresentariam sinais muito grandes, ndo fornecendo a precisdo necessaria nas
medidas de LT. Por isso, estes valores sdo inerentes a um deslocamento de 7 cm de L,

afastando-se da suposta posicao onde L; estaria se a sensibilidade da LT fosse maxima.

> Método que foi adaptado no GEOF e tema do Trabalho Final de Conclusio de Curso (TCC) do mestrando.
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Tabela 3.2: Parametros geométricos do sistema usados tanto nos estudos dos 6leos refinados de milho com
acido citrico quanto nos dos dleos com acido citrico.

Parametros Geométricos

Comprimento de onda do feixe de excitagdo, A 514,5 nm
Comprimento de onda do feixe de prova, A, 632,8 nm
Distancia confocal do feixe de excitagao, z.. 1,74 cm

Distancia confocal do feixe de prova, z., 11,6 cm
Raio do feixe de excitacdo na posi¢ao da amostra, W, 22,14 x 10 cm
Raio do feixe de prova na amostra, Wy, 15,26 x 10 cm
m 0,754
\% 0,767
7 8,9 cm

Estando a amostra na sua devida posi¢do, inicia-se o processo de aquisi¢ao de
dados com a espectrometria de LT. Com o laser de excitagdo interrompido por um shutter,
posicionado entre os espelhos E; e E,, inicialmente ¢ feito um alinhamento do laser de prova
que, apos passar pela amostra, € refletido pelos espelhos E; até incidir no detector, conforme
pode ser observado pela Figura 3.15. Desta forma, o sinal de LT no detector ¢ maximizado. A
longa distancia entre a amostra e o detector D,, chamada de z,, tem por finalidade aumentar o
diametro do laser de prova no detector. Isto ¢ um dos fatores que aumenta a sensibilidade da
técnica, o que € necessario para satisfazer o modelo, no qual apenas a posicao central do feixe
deve ser medida.

Feito o alinhamento do laser de prova, o “shutter” ¢, entdao, aberto de modo que o
laser de excitacdo incida na amostra. Com isso a LT ¢ formada e, quando atinge o estado
estacionario, o laser de excitacdo ¢ alinhado transladando a lente L; nas direcdes
perpendiculares a diregdo de propagacao do feixe de laser, em z. Dessa forma o cruzamento
perfeito entre os dois feixes (prova e excitagao) ¢ atingido, tal que um aumento de sinal ¢

obtido.

53



Estando pronto o alinhamento do sistema ¢ dado inicio ao processo de medida com
a LT. O feixe de excitacdo ¢ rapidamente liberado pelo shutter, criando a LT, e o efeito ¢
detectado por D,. Este transiente caracteristico do efeito de LT ¢, entdo, transferido para um
osciloscopio digital que estd interligado com um microcomputador, onde as curvas sao
armazenadas em forma de arquivo (.dat) para serem analisadas. Uma vez obtida a curva
experimental para o transiente de LT, o proximo passo € ajusta-la com a Equacdo 3.22 para
obter os parametros 0 e t., com os quais se podem encontrar diretamente os resultados da
difusividade térmica. Como serd apresentado no proximo Capitulo, sendo conhecidos outros
parametros da amostra, como calor especifico (C,), coeficiente térmico do indice de refragdo
com a temperatura (dn/dT) e densidade (p), € possivel encontrar a condugdo térmica (K) e,

ainda, o coeficiente de absor¢do (A) das amostras oleaginosas estudadas nesta dissertagao.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados e discussdes sobre as medidas de
absorc¢do no infravermelho médio, seguidas pelas apresenta¢des dos resultados de absorgao e
fluorescéncia no UV-Vis, densimetria, calorimetria, interferometria optica e espectrometria de

LT.

4.1. Medidas de FTIR

Os espectros de absor¢do das amostras dos ORMCA e ORMSA foram obtidos
depositando 200 uL de 6leo na janela de ZnSe do espectrofotometro de FTIR. Cada espectro
foi obtido entre 4000 ¢ 650 cm™ com 64 varreduras, resolu¢io de 4 cm™ e velocidade do
espelho de 1,27 cm/s.

A Figura 4.1 mostra os espectros obtidos para as amostras dos ORMCA e ORMSA
sem tratamento térmico, ou seja, com zero hora de aquecimento. Para facilitar a visualizagdo
das curvas, ao espectro do ORMSA foi adicionada uma unidade 1 na absorbancia, por isso a
linha de minima absorbancia ndo estd em zero para este espectro, conforme indicado na
figura. O intervalo compreendido entre 2750 e 1800 cm™ foi ocultado da Figura 4.1 por ndo
apresentar nenhuma absorbancia referente ao 6leo. Devido a semelhanga entre os espectros

tratados termicamente, os mesmos também ndo sdo mostrados na figura.
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Conforme ver-se-a a seguir, ¢ impossivel identificar uma alteracdo na estrutura do
0leo por uma simples inspecao das intensidades de absorbancia para cada um dos picos
presentes na Fig. 4.1. Por isso, uma forma alternativa de anélise foi usada neste trabalho e sera
apresentada mais adiante. Antes, porém, ¢ importante identificar os principais picos de
absorbancia enumerados na Fig. 4.1, os quais se referem aos modos vibracionais dos grupos
funcionais caracteristicos dos triglicerideos, que corresponde a composi¢ao basica dos 6leos
comestiveis. Os picos estdo listados na Tabela 4.1, a qual foi elaborada com base no que se
dispde na literatura sobre espectroscopia no infravermelho médio em oleos vegetais
[Sherman, Chapter 15; Guillén; Cabo, 1997]. Ademais, devido a alta absorbancia dos 6leos na
regido do infravermelho médio, a identificacio dos picos de absor¢do referentes ao

antioxidante fica comprometida.

T T T T T T T
—— ORMCA-00hs -
—— ORMSA-00hs -

Absorbancia (u.a.)

1 _// 1

001750 1500 1250 1000 750

3200 3000 28

Numero de onda ( cm’ )

Figura 4.1: Espectros de absorcédo no IV médio para os ORMCA e ORMSA sem aquecimento obtidos por
FTIR-ATR.

O esquema da Figura 4.2 apresenta os sete modos vibracionais baseado nos
atomos que constituem a molécula dos o6leos, inclusive o de milho. O modo “bending
scissoring” corresponde a distor¢do dos atomos de H ligados ao C de modo semelhante ao

movimento de corte de uma tesoura, conforme indicam as setas na figura. Por esse
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movimento € facil entender o nome “scissoring” para o modo vibracional. Este movimento se

da no plano da longa cadeia molecular do 6leo. Os modos “bending rocking” e “bending

symetric” também sdo facilmente entendidos notando a indicagdo das setas nas figuras. Os

sinais de (+) e (-) no modo “bending” na figura indicam os movimentos para dentro (-) ou

fora (+) do plano da cadeia molecular (ou plano da folha). Entende-se por “stretching” os

estiramentos ocorridos, no plano da molécula, conforme as indicagdes das setas em negrito na

figura [Sherman, Chapter 15; Guillén; Cabo, 1997].

Tabela 4.1: NUmero de ondas, grupos funcionais e modo de vibragéo das intensidades dos picos dos

espectros de oleaginosas.

Picos Ntmero de Onda (cm™)

Grupo Funcional

Modo de vibragao

1 3008
2 2957
3 2930
4 2855
5 1749
6 1652
7 1465
8 1375
9 1239
10 1160
11 1095
12 960 — 990
13 721

=C-H (cis)
-C-H(CH3)
-C-H (CHp)
-C-H (CHp)
-C=0 (éster)
C=0, C-N (proteina)
-C-H (CH,, CH3)
-C-H (CHa)
-C-0, - CH;
-C-0, - CH,-
-C-0
=C-H (trans)
-(CHy)n-, HC=CH-(cis)

“Stretching”
“Stretching asymetric”
“Stretching asymetric”
“Stretching symetric”

“Stretching”

“Stretching”

“Bending scissoring”
“Bending symetric”
“Stretching” e “bending”
“Stretching” e “bending”
“Stretching”
“Bending”

“Bending rocking”
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Figura 4.2: Representacdo dos modos vibracionais das moléculas encontrados nas amostras de éleos
estudadas.

A Sociedade Americana de Quimica dos Oleos (“American Oil Chemists’ Society,
AOCS”) reconhece a espectroscopia no infravermelho como a metodologia padriao de
identificacdo de O6leos comestiveis adulterados [AOCS, 1990]. A analise consiste em
averiguar o aumento na intensidade da absorbincia na regido entre 990 e 960 cm’, que
corresponde a regido “bending” do Hidrogénio na configuracao isomérica trans (ver Tabela
4.1). Ou seja, inicialmente o Oleo apresenta a configuracao cis para a ligagdo HC=CH, mas
com a oxida¢ao, um dos H do isdmero se rearranja e a molécula passa a ser trans [Skopelitis
et. al., 2006; Guillén; Cabo, 1997], conforme nota-se pelo esquema da Figura 4.3. Quando cis,
o modo de vibragdo corresponde ao pico 1 da Fig. 4.1 (em 3008 cm™). Portanto, ¢ de se
esperar que com a degradagdo o pico em 3008 cm™ diminua em intensidade enquanto que o

pico na regido de 990 e 960 cm™ aumente.
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Figura 4.3: Estrutura quimica de um triglicerideo. Inicialmente o éleo apresenta a configuracgéo cis para a
ligacdo HC=CH, contudo, com a degradacéo, a dupla ligacao se rearranja de forma que o 6leo passa a ter
uma configuracgdo trans.

Para confirmar esta alteracdo nos espectros estudados, procedeu-se com o
método de andlise diferencial [AOCS, 1990; Sedman, Chapter 23] que consiste em fazer a
diferenga entre o espectro alterado pelo espectro original, ou seja, subtrai-se o espectro do
6leo aquecido pelo espectro do 6leo ndo aquecido. A Figura 4.4 mostra a absorbancia do
ORMCA X-0hs, com X = 5, 10, 15, 20, 25 e 30 horas de aquecimento, dos picos em 3008
cm’! (a) e em 987 cm’! (b) e também a absorbancia do ORMSA X—0Ohs, com X =5, 10, 15,
20, 25 e 30 horas de aquecimento, dos picos em 3008 cm” (c) e em 987 cm” (d). O
comportamento dos picos confirma o que se esperava com respeito ao efeito da termo-
oxidagdo sobre a estrutura do 6leo refinado de milho. Porém, vale destacar que, embora a
redugdo na absorbancia centrada em 3008 cm™ indique a alteragdo sofrida pelo 6leo, apenas o
aumento da intensidade entre 940 e 1000 cm™ é considerado pela AOCS [AOCS, 1990]. Isso
porque o pico referente a configuracdo trans ndo deve estar presente em grandes proporgoes

nos oleos comestiveis [Skopelitis et. al., 2006; Guillén; Cabo, 1997]. Assim, reconhecem a
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espectroscopia FTIR observada proximo de 1000 cm™ por que apresenta um diagnostico da

presenga ou ndo desta configuragdo molecular indesejada em 6leos.

T
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Figura 4.4: Absorbancia do ORMCA X - Ohs, com X =5, 10, 15, 20, 25 e 30 horas de aguecimento, nos
picos em 3008 cm™ (a) e em 987 cm™ (b); Absorbancia do ORMSA X - Ohs, com X = 5, 10, 15, 20, 25 e 30
horas de aquecimento, nos picos em 3008 cm™ (c) e em 987 cm™.

Pelo tempo maximo de 30hs de aquecimento dos 6leos em 180 °C pode-se afirmar
que a termo-oxidagdo induzida nao foi consideravel para indicar possiveis diferencas entre as
amostras dos 6leos com e sem antioxidante. Esta escolha de tempo foi proposital para testar a
potencialidade dos métodos usados nesta dissertagao para apontar a degradagdo dos 6leos pela
temperatura. Ademais, nota-se ainda que a presenca do antioxidante ndo impediu que o 6leo
se degradasse, pois ambos tipos de dleo apresentam uma similar alteracdo na forma do
espectro. Para facilitar a visualizacdo desta afirmagdo a Figura 4.5 mostra a dependéncia do

maximo de absorbancia em 3008 e¢ 987 cm’' para o ORMSA em fun¢io do tempo de

60



aquecimento em horas. Pela figura se nota que as curvas sdo bastante simétricas. Devido a

similaridade, a curva para o ORMCA nao ¢ mostrada.
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Figura 4.5: Dependéncia do méaximo de absorbancia em 3008 e 987 cm™ para o ORMSA em func&o do
tempo de aquecimento de Xhs.

Outra forma de ver essa relacdo de variagdo de absorbancia com o tempo de
oxidagdo ¢ construir um grafico da absorbancia em 3008 cm’ em fungdo da absorbancia em
987 cm™', conforme mostrado na Figura 4.6 para 0 ORMCA. Fazendo um ajuste dos pontos
por uma curva linear tedrica obteve-se -(1,00 + 0,03) para o coeficiente angular, com fator R
= 0,982. Para o ORMSA obteve-se -(0,95 = 0,04), com R? = 0,952. Em ambos os 6leos
estudados o ajuste foi feito mantendo-se constante o coeficiente linear. Pelos valores do
coeficiente angular observa-se que as variagdes de absorbancia dos picos estdo estritamente
relacionadas.

Pelos dados de infravermelho até aqui analisados, pode-se concluir que ambas as
amostras estudadas, com e sem o antioxidante acido citrico, acabaram sofrendo o mesmo grau
de oxidagdo no intervalo de 30 horas de aquecimento. A seguir, nas proximas se¢des, serao
apresentados os resultados e discussoes das demais analises feitas nestes 6leos, usando,
porém, outras metodologias de analise ainda ndo reconhecidas pelos 6rgaos reguladores da

qualidade do 6leo comestivel.
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Figura 4.6: Comportamento da absorbancia em 3008 cm™ em funcéo da absorbancia em 987 cm™.

4.2. Medidas de absorcao e fluorescéncia no UV-Vis

Os espectros de absor¢dao no UV-Vis dos ORMCA e ORMSA sdo mostrados nas
partes (a) e (b) da Figura 4.7, respectivamente. Os espectros foram obtidos a partir das
diferentes amostragens dos oOleos termo-oxidados. Pelos espectros pode-se notar uma alta
absorc¢do na regido espectral compreendida entre 280 e 360nm, a qual aumenta em funcdo da
termo-oxidagdo dos 6leos, independente da presenca ou ndo do antioxidante. Tais regides de
absor¢do podem ser atribuidas a alguns dos produtos da oxidacdo dos 6leos analisados, uma
vez que os compostos primarios deste processo apresentam centros absorvedores em torno de
240 e 320 nm (dienos conjugados). Além disso, os compostos secundarios (trienos, aldeidos,
cetonas o, B-insaturada, conjugada) apresentam picos de absor¢do em torno de 280 ¢ 320nm
[Cella et. al., 2002].

Alguns autores também atribuem esta alta absor¢do UV a regido das duplas
ligagdes entre os carbonos dos acidos oléicos (-9, 18:1), linoléicos (®-6, 18:2) e linolénicos
(-3, 18:3), as quais contribuem para o alto grau de insaturacao destes 6leos [Owen; Haubner;

Mier, 2003]. Oleaginosas de milho sdo compostas essencialmente de acido linoléico (w-6, alto
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linoléico) chegando a ultrapassar os 60% da composicao total do oleo (ver Tabela 2.3,

Capitulo 2).
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Figura 4.7: Espectros de absor¢do dos ORMCA (a) e ORMSA (b) em fun¢do da termo-oxidacgéo

De acordo com Reda e Carneiro (2007) os espectros das Figuras 4.7,
especificamente a regido de alta absor¢cdo dos oOleos, indicam a presenga de transi¢coes
eletronicas do tipo 1 — =w* correspondentes a compostos ou grupos cromoforos, ou seja,
grupos funcionais que contém elétrons de valéncia com energias de excitagdo relativamente
baixas, os quais geram, além de um aumento na intensidade de absor¢ao em fun¢ao do tempo

de aquecimento, um deslocamento batocrémico em dire¢do ao vermelho [Vecchi et. al., 2004;
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Skoog; Holler; Nieman, 2002.]. Tais observagdes sdo inerentes ao progressivo processo de
termo-oxidacao dos dleos vegetais, o qual conduz a formagao de peroxidos e isOmeros trans
conjugados, ¢ ao deslocamento das duplas ligagdes com conseqiiente formacao de dienos
conjugados e de moléculas ricas em ligacdes m, como a cetona a, B-insaturada (conjugada),
de alta absor¢@o na regido do UV-Vis, conforme dito anteriormente [Skoog; Holler; Nieman,
2002.]. Estas ultimas, necessariamente tendem a aumentar a intensidade e a posi¢do da banda
de absor¢do para maiores comprimentos de onda, acusando de imediato que o 6leo nao esta
no seu estado mais puro [Glazer, 1990].

Deste modo, a regido do ultravioleta pode ser usada para verificar a variacao
destes compostos. Isto foi realizado por meio da determinag¢do da absorbancia dos 6leos em
320nm. Os dados obtidos podem ser visualizados na Figura 4.8. Pode-se observar claramente,
portanto, a evolugdo das bandas de absorbancia. Estudos recentes mostraram que este
comportamento crescente da absorcao ¢ similar ao da porcentagem de dienos conjugados em
6leos de soja e girassol usados em frituras de alimentos, um dos produtos da oxidagdo que

provavelmente estdo entre os centros absorvedores da regido do UV-Vis [Del R¢, 2003].
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Figura 4.8: Comportamento da absorbancia em 320 nm dos ORMCA e ORMSA em fungéo do tempo de
termo-oxidagao.
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Por outro lado, assim como a espectroscopia no infravermelho médio, a
espectroscopia de absorcdo UV-Vis ndo foi capaz de diferenciar o comportamento da
absorbancia para os dois tipos de 6leos de milho, com e sem antioxidante.

Os espectros de fluorescéncia das amostras ORMCA e ORMSA sdo apresentados
nas partes (a) e (b) da Figura 4.9, cuja emissdo foi gerada pela absor¢do da luz em 408nm.
Esta excitagdo foi selecionada por gerar maior fluorescéncia para os dois tipos de
amostragens. Como os espectros de absor¢cdo das amostras estudadas ndo apresentam
diferencas significantes em torno da regido de interesse, ndo héa necessidade de normalizagao

dos espectros de fluorescéncia pelos de absorg¢ao.
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Figura 4.9: Espectros de fluorescéncia dos ORMCA (a) e dos ORMSA (b) em fungdo da termo-oxidacao,
cuja emissdo fora gerada com absorcéo da luz em 408nm.
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Os espectros apresentados nas Figuras 4.9 mostram uma banda larga de emissao,
centrada em torno de 460nm, caracteristica dos 6leos refinados de milho [Sikorska, 2004], a
qual ¢ inerente a certos grupos de moléculas ricas em ligagcdes 7, como cetonas insaturadas e
conjugadas, tipicas em Oleos alterados ou ndo [Netto-Ferreira; Scaiano, 1999]. De fato, a
abundancia de elétrons 7 e a presenga de aldeidos e cetonas aromaticas em 6leos, favorecem o
processo de luminescéncia [Skoog; Holler; Nieman, 2002]. Em outras palavras, no caso da
abundancia de elétrons 7, o livre movimento dos mesmos através dos orbitais moleculares
deslocalizados facilita as transi¢des eletronicas responsaveis pela luminescéncia [Skoog, et.
al., 2002].

Partindo da analise dos espectros de fluorescéncia apresentados nas Figuras 4.9,
facilmente nota-se um aumento inicial na intensidade de fluorescéncia em fungao do tempo de
aquecimento dos O6leos (em torno de 24% entre as amostras ndo aquecidas e as mais
degradadas), seguido por uma aparente estabilizacdo comportamental apds as 20hs de
aquecimento. Isto, certamente, indica uma acentuada degradacdo lipidica durante as etapas
iniciais do processo de aquecimento dos 6leos, mais acentuada nas amostras dos 6leos sem
antioxidante. Para ficar mais clara esta afirmacdo, construiu-se a Figura 4.10, onde ¢
apresentado o comportamento das intensidades maximas de fluorescéncia em funcao da
termo-oxidagao dos dois tipos de amostragens. Considerando o fato das amostras iniciais dos
0leos ORMSA apresentarem maiores aumentos na fluorescéncia em relagao as dos Oleos
ORMCA, pode-se dizer que o efeito de degradacao, possivelmente, foi maior nos 6leos sem
acido citrico, indicando que tal substdncia permitiu manter durante as primeiras horas de
aquecimento as propriedades originais dos O6leos, retardando, temporariamente, a sua
alteracao.

De acordo com Del Ré (2003) os indices de peroxidos dos oleos possuem

comportamento similar ao observado na intensidade de fluorescéncia dos 6leos apresentados
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na Figura 4.10, ou seja, aumenta no inicio do processo de aquecimento até que se chegue
proximo as 20 horas de uso do 6leo e, a partir deste momento, comeca a diminuir [Cuesta et.
al.,, 1991]. Por outro lado, Cella et. al. (2002) relatam que pelo fato dos perdxidos serem
instaveis, sdo rapidamente formados e quebrados em compostos menores, enquanto que 0s
dienos conjugados, conseqiientemente, as cetonas conjugadas, que se formam
concomitantemente, permanecem até o final da etapa de termo-oxidagdo, respondendo pela
fluorescéncia das amostras oleaginosas, em acordo com proposto por Scaiano e colaboradores

[Skoog; Holler; Nieman, 2002].
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Figura 4.10: Fluorescéncia das amostras oleaginosas ORMCA e ORMSA em func¢do do tempo de
aquecimento.

Outra constatacdo importante inerente a Figura 4.9 ¢ a dependéncia da posi¢cdo do
pico maximo de fluorescéncia em fungao do tempo de oxidagdo dos 6leos, conforme pode ser
notado na Figura 4.11. Isto reforca aquilo que fora discutido com respeito a interpretagao do
espectro de absorcdo no UV-Vis, ou seja, um deslocamento para o vermelho devido a
mudanca da estrutura molecular dos 6leos.

Conclui-se, portanto, que as intensidades de fluorescéncia para os dois tipos de
Oleos, com e sem &cido citrico, ddo melhor indicacdo da presenca do antioxidante no o6leo
milho do que a espectroscopia de absor¢cdo, mas mesmo assim ¢ muito dificil afirmar a agao

favoravel do antioxidante no 6leo.
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Figura 4.11: Pico de fluorescéncia em fun¢éo da termo-oxidacdo dos ORMCA e ORMSA.

4.3. Medidas de Densidade

Os indices de densidade dos 6leos ORMCA e ORMSA determinados por meio do
densimetro ANTON PAAR — DMA 5000, descrito na se¢do 3.4 do Capitulo 3, sdo
apresentados nas partes (a) e (b) da Figura 4.12, respectivamente. Cada transiente foi
aquisicionado numa escala de temperatura de 0,5 °C/min numa regido compreendida entre
zero ¢ 90 °C. A Figura 4.12 mostra que a densidade dos ORMCA ¢ ORMSA: (i) decrescem
linearmente com o aumento da temperatura, o que ndo ¢ nenhuma novidade visto que durante
o aumento da temperatura ocorre um aumento do coeficiente de expansdo volumétrica das
amostras; (il) crescem progressivamente com o grau de termo-oxidacdo. Isto, certamente,
deve-se a quebra na cadeia molecular dos Oleos durante a etapa de aquecimento e,
concomitantemente, uma inevitavel redu¢do na insaturacio dos dleos. Este resultado concorda
plenamente com a proposta de Coupland e McClements (1997), os quais afirmam que as
densidades das amostras oleaginosas sdo, de fato, dependentes do comprimento da cadeia dos
6leos e do grau de insaturagao.

Das Figuras 4.12 pode-se verificar que as variagdes nos valores da densidade para

os Oleos com diferentes tempos de aquecimento ¢ muito pequena, mas mesmo assim, bastante
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significante. Na Figura 4.13 observa-se mais claramente este comportamento das medidas de

densidade referentes a temperatura do densimetro em, aproximadamente, 28 °C.
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Figura 4.12: Comportamento da densidade dos ORMCA (a) e dos ORMSA (b).

E provavel que este aumento no valor da densidade em fungdo da temperatura seja
devido a polimerizagdo térmica, tendo em vista que estas moléculas sao formadas por ligagdes
carbono-carbono e/ou carbono-oxigénio-carbono que podem envolver varios acidos graxos
[Del R¢, 2003]. Assim, os polimeros formados durante a termo-oxidagao tendem a aumentar a
viscosidade do 6leo devido ao tamanho e peso molecular. Isto levaria a um aumento na
densidade com o processo de aquecimento, como observado na Figura 4.13. Outro fator seria
a variagdo no indice de perdxidos, relacionada com a formagdo dos hidroperdxidos, produtos

primarios da oxidag¢ao que sdo instaveis nas condi¢gdes do processo de termo-oxidagdo. Estes
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se decompdem em misturas de combinagdes de aldeidos, principalmente volateis, deste modo
apresentando um comportamento semelhante ao da densidade, como foi mostrado por Del Ré
(2003).

Da analise da Figura 4.13 e tendo em vista que a precisio do densimetro ¢ de 10”
g/em’, conclui-se, portanto que este método revela informacdes satisfatorias quanto ao grau
de degradacao dos 6leos submetidos a estresse térmico de 30hs, mas ndo evidencia a presenca

do acido citrico na base composicional dos dleos.
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Figura 4.13: Densidade dos 6leos em 28 °C em fungéo da termo-oxidacao.

4.4. Medidas de Calor Especifico

O procedimento laboratorial adotado para a aquisicdo dos valores de calor
especifico das amostras oleaginosas encontra-se detalhado na secdo 3.4 do Capitulo 3. A
Figura 4.14 mostra as curvas caracteristicas de decaimento térmico (AT(t) X t) do substrato e
da amostra de ORMCA-00hs+substrato, conforme requer a metodologia do CRT. A curva
mais acentuada foi determinada para o substrato e a curva mais sutil para o caso da amostra
ORMCA-00hs+substrato. Ambas as curvas foram obtidas com um laser de Diodo com
poténcia 5 mW. Pelo ajuste das curvas de decaimento foi obtido o valor de tempo t de cada

curva, os quais forneceram por meio da Equagdo 3.6 os valores da capacidade térmica do
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substrato e da amostrat+substrato. Com esses parametros e conhecido a poténcia absorvida
pelo substrato e a massa da amostra, através da Eq. 3.7 determinou-se o calor especifico, Cp,
do ORMCA-00hs. Este mesmo procedimento foi usado na determina¢do do C, de cada uma

das diferentes amostragens.

1 L
1] 10 10 30

Tempo (s)

Figura 4.14: Transiente térmico obtido pelo método de CRT. A curva mais acentuada foi determinada
para o substrato e a curva mais sutil para o caso do substrato+ORMCA-00hs.

Os valores de calor especifico dos ORMCA e ORMSA mostraram que além de
serem independentes da adi¢ao de acido citrico em 6leos, também permanecem praticamente
invaridveis durante as 30hs de estresse térmico, conforme claramente nota-se as Figura
4.15(a) e (b), respectivamente. Ha apenas uma minima indica¢do de diminui¢do no valor em
funcao do tempo de aquecimento para o ORMCA, o que pode ser induzido pela oscilagdo do
teor de umidade dos 6leos termo-estressados [Del R¢; Jorge, 2007]. Enquanto que o ORMSA

apresentou uma pequena tendéncia de aumento deste mesmo parametro.
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Figura 4.15: Calor especifico (Cp) dos ORMCA (a) e ORMSA (b) em fung¢&o da termo-oxidagéo.

Portanto, dos valores de C, apresentados nesta sec¢do, conclui-se que o método
calorimétrico CRT ndo indica, de forma clara e eficiente, a degradacao dos 6leos quando
submetidos a 30hs de termo-oxidagdo. Ademais, nem mesmo evidéncia a presenca do acido
citrico na base composicional dos 6leos de milho. Entretanto, mesmo assim, os valores de C,
fornecidos pela CRT, quando combinados aos valores de densidade e interferometria, os quais
serdo apresentados e discutidos a seguir, sdo de suma importdncia na obtengdao das

propriedades termo-Opticas determinadas pela Espectrometria de Lente Térmica (ELT).

4.5. Medidas de Interferometria Optica

A Figura 4.16(a) mostra um interferograma do ORMSA-00hs do sinal detectado
pelo fotodiodo em funcao da temperatura. Deste dado experimental obtém-se as temperaturas
dos maximos e dos minimos de intensidade (m), a partir dos quais se pode construir a curva
de m em funcdo da temperatura (T), como apresentado na parte (b) da Figura 4.16. Em
principio, a escolha do primeiro valor de maximo, ou minimo, ¢ arbitrario e, portanto pode-se

escolhé-lo como zero [Weller, 2004].
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Figura 4.16: (a) Intensidade do sinal no fotodiodo em funcéo da temperatura para 0 ORMSA-00hs. (b)
Comportamento de m em funcéo da temperatura para 0 ORMSA-00hs.

Partindo das curvas de m versus T calculou-se a derivada numérica (dm/dT) e por

. . dn A
meio da equagdo — = —
dT 2L

i—?j , € conhecendo a espessura da amostra (L = Smm, cubeta de
quartzo da Hellma) e o comprimento de onda (A = 632,8 nm; laser de HeNe), determinou-se
os valores de dn/dT em funcdo da temperatura para 0 ORMSA-00hs. Usando este mesmo

procedimento, os valores de dn/dT de todas as amostras dos ORMCA e ORMSA foram

obtidos, conforme mostra as Figuras 4.17(a) e (b), respectivamente.

73



/(¢.
32t Pl
v_‘/\ E 2
T ,
S 341 / E
N / — »— ORMCA-00hs
—~ — +— ORMCA-05hs
= ORMCA-10hs
S 36+ —+— ORMCA-15hs | -
o ORMCA-20hs
il —»— ORMCA-25hs
ORMCA-30hs
38%E i
1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
280 320 360 400 440 480
Temperatura (K) (a)
-390 T T T T T
,Jﬁ
32+ L
‘_‘/-\
N2
<
o 34t .
—
~ — o — ORMSA-00hs
% — »— ORMSA-05hs
= ORMSA-10hs
g 36F 5 —+— ORMSA-1shs | T
@[ ORMSA-20hs
’ — s — ORMSA-25hs
ORMSA-30hs
-3.8 F E
1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
280 320 360 400 440 480

Temperatura (K)
(b)

Figura 4.17: Comportamento de dn/dT em funcéo da temperatura. As curvas em (a) representam os
ORMCA, enquanto que as curvas em (b) apresentam os ORMSA.

Nota-se pelas Figuras 4.17 que as variagdes nos valores de dn/dT em funcdo da
temperatura foram da ordem de 16% ao longo da rampa de aquecimento e se observa que nao
houve mudanca significativa, entre os dados das amostras dos ORMCA e SA mais e menos
termo-estressados, quando comparado dentro da mesma faixa de temperatura. Isto, pode ser
melhor notado se analisado a Tabela 4.2, onde os valores absolutos para o coeficiente térmico
do indice de refracdo nas temperaturas de 300 e 450K, para as amostras dos dois tipos de

oleos, sao mostrados.
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Nota-se ainda pelas Figuras 4.17 que apds aumentar até em torno de 320K, ha
um aumento rapido no valor de dn/dT com a temperatura até em torno de 360K. Dai em
diante, observa-se inicialmente um outro patamar seguido por uma nova variagdo e/ou
comportamento, acima de 410K. Esta mudanga de tendéncia em torno de 320K pode indicar a
ocorréncia de quebra molecular com o aquecimento, uma vez que pode ser entendido como
um aumento do coeficiente de temperatura da polarizabilidade eletronica, ¢, em razdo do

estado mais dissociado das moléculas na amostra [Constantini, 2006].

Tabela 4.2: Valores de dn/dT medidos para as amostras dos ORMCA e SA referentes as temperaturas de
300 e 450 K.

Oleaginosas
Tempo de dn/dT (107 K™
Termo-oxidagdo ORMCA ORMSA

300K 450 K 300 K 450 K
Ohs -3,66 -3,08 -3,65 -3,14
05hs -3,65 -3,10 -3,65 -3,10
10hs -3,66 -3,17 -3,66 -3,16
15hs -3,66 -3,15 -3,66 -3,09
20hs -3,64 -3,13 -3,64 -3,15
25hs -3,65 -3,15 -3,64 -3,14
30hs -3,63 -3,13 -3,64 -3,15

Estudos feitos por Pedrochi (2008), sobre a estabilidade e caracterizagao de oleos
de soja e girassol utilizados previamente em processo de fritura de alimentos, mostrou que o
comportamento do coeficiente térmico da polarizabilidade eletronica em funcdo da
temperatura confirma que o coeficiente de expansao ¢ fator dominante no comportamento do
dn/dT e que ocorrem mudangas estruturais nas amostras em fun¢ao do nimero de frituras e da
presenca do alimento, reforcando a interpretacdo das medidas de dn/dT obtidos para as

amostras dos ORMCA e ORMSA, usados nesta pesquisa.

75



Conclui-se, portanto, que como d%T < (¢—L), com ¢psendo o coeficiente

térmico da polarizabilidade eletronica e 3 o coeficiente de expansdo térmica volumétrica da
amostra, entdo, dn/dT depende apenas da base molecular de maior concentragdo presente nos
6leos, que sdo os triglicerideos. Em outras palavras, dn/dT independe de moléculas presentes
em menor porcentagem de concentra¢do, como antioxidantes e impurezas em 6leos [Pedrochi,
2008].

Dos dados de dn/dT mostrados na Figura 4.17 e, também, dos valores
apresentados na Tabela 4.2 fica muito dificil notar a presenga e eficiéncia do antioxidante no

Oleo refinado de milho.

4.6. Medidas de Lente Térmica

Na Figura 4.18 tém-se dois transientes tipicos que descrevem o efeito de LT
obtidos para 0 ORMSA: i) uma curva obtida para o 6leo de milho ndo submetido a nenhum
tipo de tratamento térmico, ou ORMSA-00hs; ii) outra para o 6leo de milho submetido a 30
horas de aquecimento, ou ORMSA-30hs; ambas obtidas com uma poténcia de bombeio de
50,2 mW. Conforme se pode observar, quando se incide luz do laser de excitagdo na amostra,
ha na mesma um aumento de calor e, conseqiientemente, geracao do efeito de LT. Este por
sua vez ¢ representado pelo decaimento do sinal em fungdo do tempo. Geralmente, o sinal de
LT para a maioria das solugdes, por apresentarem coeficientes de expansao térmica maiores
que coeficientes térmicos de polarizabilidade eletronica, geram um decaimento no sinal de
LT, resultando em um dn/dT negativo, como o apresentado na Figura 4.18. A fim de
comparagdo, o efeito provocado pela LT formada no 6leo é similar ao efeito de uma lente
esférica divergente. Ao se interromper a incidéncia de luz na amostra, isto ¢, apds 1 segundo,

o efeito de LT ¢ destruido e, entdo, o sinal tende a voltar ao valor inicial (igual a 1).

76



1,00

0,96 F <
B o
% Q o®

;
°

092F &
%

S
3
S
¢
S
8
$

I
S
o
B
8
0

¢
S
8
°
S
°
8

1(t)/1(0)

]
o
I3

¢+ ORMSA-00hs |

0,88 [ -
: ORMSA-30hs |
0’84 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 500 1000 1500 2000
Tempo (ms)

Figura 4.18: Curvas transientes de LT obtidas para duas das amostras dos éleos de milho sem acido
citrico: ORMSA-00hs e ORMSA-30hs.

O aumento observado na amplitude dos transientes depende de muitos fatores,
como por exemplo, K, coeficiente de absor¢ao e dn/dT, e pode ser uma indicacao do nivel de
degradacao do oleo. Estudos recentes mostraram que o tempo de uso do 6leo em fritura de
alimentos provoca degradacdo do mesmo, que por sua vez ¢ refletida no aumento da
amplitude da curva de LT, na diminui¢ao da difusividade térmica do 6leo, ou no aumento do
coeficiente de absor¢ao do mesmo [Pedrochi, 2008]. Esta afirmagdo pode ser comprovada
com a analise da Figura 4.18, onde se verifica um aumento de quase 133% na amplitude do
sinal de LT entre a curva do ORMSA-30hs (mais degradado) e a do ORMSA-00hs (menos
degradado). Isto pode ser mais bem entendido se considerado o fato dos principais compostos
obtidos na alteragdo termo-oxidativa, de acordo com Del Ré (2003), serem os dimeros, os
quais uma vez formados, devido a existéncia de duplas ligagdes em outros acidos graxos das
moléculas de triglicerideos, podem resultar em posterior reagcdo gerando trimeros que podem,
por sua vez, continuar a polimerizagdo térmica. Esses polimeros, por terem maior tamanho e
peso molecular, tendem a aumentar a viscosidade do 6leo e, conseqlientemente, a absor¢ao do

oleo, indicando realmente que, ou o coeficiente de absor¢ao da amostra aumenta, ou que a
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difusividade térmica diminui. Portanto, ndo ¢ nenhuma novidade esperar que com a termo-
oxidagdo 0 aumente, pois quanto maior for a absor¢do da radiagdo, maior sera o calor gerado
na amostra e, conseqiientemente, maior 0. Isto fica claro analisando a dependéncia entre o
coeficiente de absorcao (A) e 0 apresentada pelo modelo tedrico da LT (ver Eq. 3.24 do
Capitulo 3), assunto este discutido mais detalhadamente no decorrer desta se¢ao.

Na Figura 4.19 tém-se as curvas de LT obtidas para duas das amostras dos
ORMCA: i) uma curva para o 6leo refinado de milho ndo aquecido, ORMCA-00hs, a qual
fora comparada a amostra do ORMSA-00hs (Fig. 4.19(a)); ii) outra, para o 6leo de milho
submetido a 30 horas de aquecimento continuo, ORMCA-30hs, por sua vez comparada ao
ORMSA-30hs (Fig. 4.19(b)); todas obtidas com uma poténcia de excitacdo de 50,2 mW. Pela
figura, nota-se claramente que o comportamento das curvas obtidas para os ORMSA diferem,
e muito, do comportamento das curvas dos ORMCA. Em outras palavras, os transientes
obtidos para os ORMCA nao seguem o comportamento das curvas de LT predito por J. Shen
et. al. (1992): apresentam um decréscimo do sinal, ou amplitude, no inicio da curva e atingem
um minimo em torno de 300 ms, conforme espera-se para a maioria das solugdes. Contudo, a

partir deste instante ocorre um leve aumento do sinal até 1s, fato este bem mais evidente para

0 ORMCA-30hs.
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Figura 4.19: Curvas de LT obtidas para as amostras dos ORMCA-00hs e ORMSA-00hs em (a); e
ORMCA-30hs e ORMSA-30hs em (b); todas obtidas com poténcia de 50,2 mW.

O comportamento das curvas obtidas para as amostras dos ORMCA podem ser
explicadas por: i) os 6leos apresentam um efeito de fotossensibilidade durante o processo de
iluminacdo, que sdo bem intensas nos ORMCA. Em outras palavras, as diferentes amostras
dos o6leos, principalmente dos ORMCA, ao serem iluminadas pela luz do laser de excitagcdo
sofrem uma reagdo quimica que altera sua absor¢do de forma proporcional a variagdo de
temperatura causada nas mesmas, fato este que parece ndo ocorrer nos ORMSA [Albuquerque
et. al., 2003]; ii) a energia térmica criada pelo laser de excitagdo provoca na amostra um efeito
de difusdo de massa, denominada efeito de “Soret” [Georges et. al., 1999]. Neste caso,
moléculas de uma dada mistura podem absorver a radiagdo, enquanto outras ndo. Estas por
sua vez sao deslocadas de suas posi¢des devido ao fluxo de calor criado com o aquecimento
da amostra pelas moléculas absorvedoras, o que resulta no comportamento observado pela
curva da LT. Neste caso, pode-se dizer que o triglicerideo ¢ a molécula absorvedora da
radiagdo e o antioxidante ndo, ¢; iii) finalmente, o efeito observado aparentemente tem uma
forte relacdo com a presenca do antioxidante no 6leo, pois o mesmo efeito ndo fora observado

no ORMSA. Deve-se ressaltar que uma hipdtese ndo elimina a outra, apenas refor¢a que
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ambos os efeitos tem forte dependéncia com o antioxidante do 6leo, tendo em vista que a
unica diferenca entre as amostras ¢ a presenca do acido citrico.

Com as curvas de LT obtidas para os 6leos ORMSA-00hs e ORMSA-30hs, pode-
se ajusta-las com a Equagdo 3.24 encontrando 0 e t. e, posteriormente, D e K. Devido ao
efeito observado nas curvas dos ORMCA, os ajustes tedricos ndo coincidiam muito bem com
as curvas experimentais. Assim, decidiu-se que as curvas experimentais seriam obtidas em
tempos mais curtos, em torno de 500 ms, e os ajustes feitos entre o intervalo de 0 a 250 ms,
garantindo assim que apenas o efeito de LT estivesse presente nas curvas. Tal procedimento
foi empregado para o ajuste das curvas de LT obtidas tanto para os ORMCA quanto para os
ORMSA, tornando possivel determinar os pardmetros de difusividade e condutividade
térmica destes Oleos, os quais sdo importantes por dois motivos: i) medem essencialmente o
tempo de termalizagdo do material; ii) sdo parametros diretamente dependentes das variaveis
micro-estruturais e composicionais dos materiais analisados [Lima, 1999].

Na Figura 4.20 tém-se uma curva tipica de LT obtida para 0o ORMSA-15hs sendo
excitado em 514 nm com uma poténcia de 21,9 mW. Esta curva representa a média de 16
transientes. Tal procedimento foi feito para seis valores de poténcia diferentes, desde 12,5 a
28,2 mW. Conforme se pode observar desta ilustragdo, a curva tedrica coincide muito bem

com a curva experimental média para esta poténcia.
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Figura 4.20: Curva caracteristica de LT para 0 ORMSA-15hs, obtido com uma poténcia de excitacao de
21,9 mW.

Com o ajuste da curva experimental pela Equacdo 3.22 obtém-se os parametros t.
=(105+2)ms e 0 =(0,134+0,001) rad para 0 ORMSA-15hs. Como a difusividade térmica ¢
dependente de t. pela relagao t. = Woez/4D, encontrou-se para esta amostra o valor (1,17 +
0,05)><10'3 cmz/s, usando o W, da Tabela 3.2. Esse valor esta em bom acordo com o valor de
difusividade térmica obtido para 6leos vegetais encontrados na literatura [Albuquerque, 2002;
Constantini, 2006]. Com os valores da densidade e do calor especifico do oleo ja
determinados e lembrando que K = pC,D, facilmente determinou-se a condutividade térmica
desta amostra (2,3 + 0,1)x10° W/Kem. E importante ressaltar que Constantini (2006),
estudando amostras de biodiesel de mamona, encontrou um valor de K igual a 1,6X10'3
W/Kcem para suas amostras. Albuquerque (2002), no estudo de 6leos de canola, milho, soja e
girassol ndo aquecidos, encontrou para K valores em torno de 2,2% 10° W/Kcm, refor¢ando a
interpretagdo dos valores de K obtidos para as amostras dos ORMCA e ORMSA. O
procedimento descrito anteriormente foi empregado para determinar D e K de cada uma das
diferentes amostragens dos ORMSA e, também, dos CA.

A Figura 4.21 mostra o comportamento da difusividade térmica determinado para

as amostras dos ORMSA e¢ ORMCA. Como esse comportamento ¢ analogo ao
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comportamento da condutividade térmica (pois, D diretamente proporcional a K), optou-se

por apresentar os valores de K na Tabela 4.3.
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Figura 4.21: Difusividade térmica das diferentes amostras dos 6leos de milho com e sem acido citrico.

O comportamento da difusividade térmica em fun¢do da termo-oxidag¢do para os
dois tipos de dleos ¢ semelhante até 20 horas de aquecimento. Para tempos maiores, os
valores de D ficam ainda mais diferentes: 0 ORMCA apresenta um decréscimo acentuado em
D no tempo de 25 horas de oxidacdo e na seqiiencia um abrupto aumento para um intervalo de
tempo de 30 horas de oxidagdo. A oscilagdo apresentada no valor de D desde zero até 20
horas de aquecimento evidencia que neste intervalo os dleos estejam sofrendo alteragdes de
sua estrutura molecular, caracteristicas do processo de degradacdo. Essa cinética de alteracao
nao foi observada nos parametros analisados até neste momento da dissertagdo por nenhum
outro método de andlise usado.

Estudos anteriores demonstraram que os indices de difusdo térmica dos Oleos
apresentam um comportamento semelhante ao indice de peroxidos, os quais sdo produtos
primarios da oxidac¢ao lipidica tanto a baixa quanto a elevada temperatura, levando, em ambos

os casos, a formacao de compostos de alteracdo [Del R¢, 2003; Constantini, 2006]. Entre os
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produtos alterados tem-se a formacao de hidroperoxidos, os quais podem se decompor dando
origem a dienos conjugados, aldeidos e cetonas, e/ou pequenos fragmentos, ou ainda,
permanecer na molécula do triacilglicerol e se associarem, conduzindo a triacliglicerois
dimericos e poliméricos [Del Ré, 2003]. Em outras palavras, a forma¢ao de hidroperoxidos
esta diretamente ligada ao tamanho da cadeia molecular e, também, a viscosidade do 6leo.
Logo, uma possivel interpretagdo para o comportamento da difusividade térmica dos ORMSA
e ORMCA pode estar relacionada a ocorréncia de uma diminui¢do da molécula devido a
quebra da cadeia, que pode resultar na redugdo de D, seguido pela formagdo de substincias
poliméricas, levando a um aumento de D [Del Ré, 2003; Constantini, 2006].

Fazendo uma analise dos valores absolutos da difusividade térmica no intervalo de
tempo de termo-oxidacdo constata-se que, entre zero ¢ 5 horas, os valores de D para os dois
0leos sdo praticamente iguais, isto considerado a margem de erro experimental indicado.
Porém, para tempos de termo-oxidagao superiores, os valores de D para ORMSA ¢ ORMCA
diferem em valores absolutos. Ap6s 10 horas de aquecimento, o valor de D para o ORMCA
comeca a diminuir até atingir um valor minimo (0,75%10° cm?®s), apés 25 horas de
aquecimento, ¢ entdo aumenta consideravelmente até 1,3x10~ cm?/s apos 30 horas. Por outro
lado, o ORMSA, apds 10 horas de aquecimento sofre um decréscimo de apenas 11% até
atingir o valor de aproximadamente 1,2x10” cm*/s e seguir constante até o tempo final de 30
horas de oxidagao.

Em estudos realizados por Lima (1994), constatou-se que quanto maior a
temperatura de fritura, maior a decomposicao de peroxidos. De acordo com alguns autores, o
indice de peroxidos ¢ um pardmetro quimico utilizado para avaliar a formacgdo de
hidroperoxidos, porém ndo distingue entre os varios acidos graxos que sofreram oxidacgdo
nem fornece informagdes sobre os produtos secundarios de oxidagdo [Cuesta et. al., 1991].
Segundo os autores, este indice aumenta no inicio do processo de oxidacdo até que se chegue

proximo a 20 horas de utilizacdo do 6leo e, a partir deste momento, comega a diminuir,
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idéntico ao observado na difusividade do ORMCA. Entretanto, nas temperaturas utilizadas no
processo de fritura, os hidroperoxidos se decompdem rapidamente dando origem a produtos
secundarios de oxidagdo, fazendo com que este indice ndo seja um bom indicador do estado
de alteracdo do 6leo, uma vez que durante o aquecimento a decomposicao dos hidroperoxidos

¢ mais rapida que o acimulo de perdxidos [Stevenson et. al., 1984].

Tabela 4.3: Medidas da condutividade térmica das diferentes amostras de 6leos de milho com e sem acido
citrico.

ORMSA ORMCA
Oleaginosas K K
(107 W/Kem) (107 W/Kem)

0 2,4+0,1 2,3+0,1
5 2,1 £0,1 2,0+0,1
10 2,6 £0,1 2,2+0,1
15 2,3+0,1 2,0+0,1
20 2,4+0,1 2,0+0,1
25 24+0,1 1,5+0,1
30 2,3+0,1 2,6+0,2

Vale relembrar que os ajustes das curvas experimentais de LT fornecem tanto t,
quanto 0, os quais sdo parametros fundamentais para a determinagdo das propriedades termo-
opticas dos materiais. Com o intuito de continuar a discussao sobre os resultados de LT ¢
importante lembrar que segundo o modelo de LT apresentado por Shen et. al., a dependéncia
entre 0 (amplitude do sinal de LT) e a poténcia incidente do laser de excitacao (Pj,) deve ser
linear, como observado na Equacdo 3.24. Assim, esta dependéncia pdde ser testada neste
trabalho. Foram determinados a partir de 6 transientes, diferentes medidas de 6 em funcdo de
6 medidas de poténcias. Os resultados foram entao empregados para construir um grafico de 0
versus Pi,. Na Figura 4.22 tém-se as curvas obtidas para a amostra ORMSA com as

respectivas curvas de ajustes. Curvas semelhantes para todas as amostras dos ORMCA
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estudadas neste trabalho também foram obtidas, mas ndo sdo mostradas na dissertagao.
Conforme se pode observar, as curvas possuem um regime praticamente linear com a
poténcia, indicando que no regime de poténcia trabalhado o modelo de LT tem validade. Os

dados de 0O/P;, de todas as amostras foram determinadas pelo ajuste linear dos dados

experimentais.
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Figura 4.22: Medidas de 0/P;, para as diferentes amostras dos ORMSA: 10, 15 e 25hs.

Conforme explicitado no modelo de LT, ¢ de suma importdncia que, ao tentar
encontrar as propriedades de qualquer amostra, seja ela liquida ou solida, se conhega
previamente alguns parametros fundamentais. Por exemplo, conhecendo 0 e t. de uma
amostra ¢ possivel determinar sua difusividade térmica; por outro lado, medindo a densidade
e o calor especifico da amostra se encontra a condutividade térmica. Logo, de acordo com a
Equagdo 3.24, ou seja,

__PALdn

KA, dT
¢ possivel por meio da LT encontrar o coeficiente de absorcao (A) dos oleos estudados nesta
dissertacdo, uma vez que todos os parametros envolvidos nesta equagdo ja foram

determinados, isso tanto para os ORMSA quanto para os CA. Nesta circunstancia, determinar
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o coeficiente de absor¢do dos Oleos aplicando o modelo tedrico de LT (proposto por J. Shen
et. al., 1992) torna-se neste momento, extremamente, facil e simples. Entretanto, para que
melhor se entenda o0 modo como se determinou A das diferentes amostras de 6leos pelo
método de LT, considere a amostra do ORMSA-15hs. Para tal, ¢ sabido que K = 2,3 x 102
W/Kcm (Tabela 4.3), 6/Py, = 6,2 W' e dn/dT = -3,6547 x 10* K (se¢do 4.5), L=10,05 cm ¢
Ap =632,8 nm (Tabela 3.2). Substituindo estas medidas na equagdo de 6 facilmente se obtém
o coeficiente de absor¢io desta amostra, que por sua vez fora igual a 0,065 cm™. Com as
medidas do coeficiente de absor¢ao dos ORMSA e ORMCA determinadas pela LT, pode-se
construir o grafico da Figura 4.23. O comportamento das curvas torna claro que a absorgao
dos 6leos tende a aumentar com o grau de deterioracdo dos dleos, reforcando aquilo que foi
discutido anteriormente sobre o aumento da amplitude do sinal da LT, isto ¢, a formagao de

compostos poliméricos tendem a aumentar a absor¢ao dos 6leos.
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Figura 4.23: Medidas do coeficiente de absor¢do dos 6leos ORMCA e ORMSA determinados por LT.

Estudos realizados por Jorge et. al., (2003) em o6leos de milho submetidos a fritura
descontinua de lotes de batatas e “snacks” mostraram que os indices de acidos graxos livres
(AGL) e compostos polares totais (CPT), parametros relacionados ao processo de degradacao

dos dleos, aumentam da mesma forma que os coeficientes de absorcdo dos 6leos estudados
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neste trabalho. Os CPT’s sdo todos os compostos que tém uma polaridade maior que os
triglicerideos e que correspondem aos elementos nao volateis, resultantes da alteracao termo-
oxidativa, como os polimeros [Jorge, 1996; Del Ré, 2003]. Ja os AGL’s sdo resultados da
quebra da cadeia molecular do 6leo pelo processo de hidrolise, ainda que em menor
quantidade possam ser gerados por reagdes oxidativas [Del Ré, 2003].

Portanto, dos valores de D, K e A apresentados nesta se¢do, conclui-se que o
método de LT indica, de forma clara e eficiente, ndo apenas a degradacdo dos ORMCA e
ORMSA submetidos a 30hs de termo-oxidagdo continua, mas também, podem de forma clara
evidenciar a presenca do antioxidante nestes 6leos. Outra vantagem desta técnica fora a
capacidade de determinar pequenos indices de absorg¢do, pardmetros que dificilmente

poderiam ser determinados por métodos convencionais de absorbancia.
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Capitulo 5

Consideracdes Finais

Neste estudo investigou-se, a partir de varias técnicas de caracterizagdes Opticas,
térmicas e termo-opticas, as altera¢des nas propriedades termo-opticas dos 6leos refinados de
milho com e sem antioxidante, submetidos a 30 horas de aquecimento. Entre os resultados de
destaque obtidos neste trabalho, ressaltam-se os espectros de absor¢ao no IV médio e no UV-
Vis, além dos resultados de coeficiente de difusdo térmica e absor¢do Optica registrados pela
lente térmica, os quais evidenciaram significativas variacdes em func¢do do processo de
degradacgdo das oleaginosas.

A espectrometria no IV médio, que ¢ um método padrao para avaliar a qualidade
de oleos, indicou claramente o aumento da configuragdo trans para o HC=CH centrada em
980cm™. J4 a espectroscopia no UV-Vis mostrou-se muito atil, por mostrar o deslocamento
batocromico no espectro dos oleos deteriorados termicamente, com aumento da intensidade
de absor¢do na regido de 300 — 340 nm para ambos os 0leos.

Os resultados de difusividade térmica determinados pela LT mostraram-se
similares aos dos indices de peroxidos, produtos primarios da oxidacao lipidica tanto a baixa
quanto a elevada temperatura, levando, em ambos os casos, a formac¢ao de compostos de
alteragdo. Entre os produtos alterados tem-se a formacao de hidroperoxidos, os quais podem
se decompor dando origem a dienos conjugados, aldeidos e cetonas, e/ou pequenos
fragmentos, ou ainda, permanecer na molécula do triacilglicerol e se associarem, conduzindo
a triacilglicerdis dimericos e poliméricos. Isto implica na ocorréncia de uma diminuicdo da
molécula devido a quebra da cadeia, que pode ter resultado na reducao da difusdo térmica
durante as primeiras 20 horas de aquecimento dos O6leos, seguido pela formacdo de

substancias poliméricas, levando a um aumento na difusividade térmica dessas amostras apds
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as 20 horas. Por outro lado, esses polimeros formados durante o tratamento térmico dos 6leos,
por terem maior tamanho e peso molecular, tendem a aumentar a viscosidade e,
conseqiientemente, a absor¢cdo da molécula trigliceridica, como fora notado no presente
estudo. Enfim, outra informagdo importante fornecida pela lente térmica esta no fato desta
revelar a presenga do acido citrico na base composicional da amostra oleaginosa, o que fora
praticamente impossivel de se notar pelas outras metodologias empregadas neste trabalho.

Embora os resultados obtidos por calorimetria, interferometria e densimetria nao
terem indicado o real grau de deterioracdo dos 6leos refinados de milho termo-estressados,
tais medidas foram de suma importancia para a determinagdo dos principais parametros
termo-opticos encontrados com a LT, dentre os quais ressaltam-se os indices de
condutividade térmica e absor¢ao Optica.

Finalmente, ¢ sabido que analises quimicas requerem equipamentos de alto custo,
como cromatografos, diferentes reagentes e laboratorios preparados para avaliar a qualidade
de oleos. Requerem ainda longos periodos de medida para produzir resultados confiaveis,
além de envolver reagentes toxicos. Portanto, medir mudancas nas propriedades Opticas e
térmicas dos dleos e tentar correlaciona-los com suas mudangas na composi¢ao quimica pode
ser uma alternativa bastante apropriada e confidvel. Ademais, os métodos espectroscopicos e
fototérmicos sdo muito sensiveis, rapidos e precisos, € em alguns pontos podem se destacar
sobre as técnicas analiticas. Por isso, respaldados nos resultados deste trabalho podem ser

sugeridos para inser¢ao na rotina analitica dos 6leos vegetais e seus derivados.
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