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Resumo

Neste trabalho estudamos a utilizacdo de parame¢moso-Opticos para a deteccdo e
monitoramento da degradacao de Oleos vegetaismRatihzados os 6leos de soja e girassol,
com e sem adicdo dos antioxidantes acido citrit8ldQ. As amostras foram submetidas a
ensaios de termoxidacgéao e fritura, usando dois @j@oalimento. Foram analisados resultados
de propriedades como indice de refracdo, calorcéspe densidade, coeficiente de expanséo
térmica volumétrica, coeficiente térmico do indide refracdo, coeficiente térmico da
polarizabilidade eletronica, difusividade térmicac@npostos polares totais. Os resultados
foram analisados em termos do tempo de termoxidag quantidade de lotes de fritura a
que foram submetidas as amostras. Foram verificadi@sacbes em quase todos o0s
parametros analisados, tanto para o caso de aswtatm@oxidadas como para as submetidas a
ensaios de fritura. Esses parametros apresentategfeete correlacdo com os valores dos
compostos polares totais (CPT), considerado unmdns adequados indices na avaliagcdo de
Oleos vegetais. Além dos CPT, outras técnicas cmimeais também foram utilizadas na
analise, como a espectroscopia no infravermelhdrpnsformada de Fourier e a calorimetria
diferencial de varredura. A parcela hidrolitica diegradacdo se mostrou significativa na
alteracéo total dos oOleos, mediante comparacdoasonesultados obtidos para as amostras
apenas termoxidadas. Em funcéo dos efeitos vatdaos transientes de Lente Térmica, um

novo modelo que leva em consideracgéo efeitos de&bfde massa foi utilizado.
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Abstract

In this work, we studied the use of thermo-optiesgmeters to detect and to monitor the
degradation of edible oils. The soybean and surtowails were used, with and without
addition of the citric acid and TBHQ antioxidanfe samples were submitted to thermo-
oxidation and frying processes, using two food $ygeroperties as refraction index, specific
heat, density, thermal coefficient of expansioreritimal coefficient of the refraction index,
thermal coefficient of the electronic polarizalyjitthermal diffusivity and total polar
compounds were analyzed. The results in terms ethiermo-oxidation time of and of the
number of frying that the samples were submittedewanalyzed. Modifications were
observed in both cases, thermo-oxidation time andber of frying, in almost all analyzed
parameters. All parameters presented excelleneledion with the values of the total polar
compounds (CPT), which is considered one of thet mpgropriate indexes in the evaluation
of edible oils. Besides CPT, other conventionahtegues were also used in the analysis, as
the FTIR spectroscopy and the differential scanmiagrimetry (DSC). By comparison with
the results obtained for the samples thermo-oxijitee hydrolytic portion of the degradation
was shown significant in the total alteration oé tbils. In the direction, to understanding
some new effects in the thermal lens transienteva model, which consider the effect of

mass diffusion, as applied.



Introducéao

Os 6leos e gorduras compdem uma das trés maiaassesl de constituintes dos
alimentos, ao lado das proteinas e dos carboidfafo€sses compostos tém importancia
fundamental na dieta humana, pois além de constitua principal fonte de energia caldrica
para o organismo, fornecem elementos indispenséwgis vitaminas lipossoluveis (A, D, E,
K) e acidos graxos essenciais (linoléico e linaépientre outros [2].

Dentre as inUmeras formas de utilizacdo dos Olegstais, tem especial importancia
0 seu uso como meio de transferéncia de calor esegsos de fritura, que se caracterizam
pela imersao de alimentos em 6leo quente. Por komi®priedades sensoriais Unicas de
sabor, cor e textura caracteristicas, e tambémnsgrarm método rapido, pratico e eficiente de
preparo de alimentos, o processo de fritura tetarsado cada vez mais popular [3].

Uma questdo preocupante é que o0s Oleos geralmdilteados em frituras,
principalmente industriais, sdo aquecidos repetatdaa) por periodos prolongados e sob altas
temperaturas (entre 160 e 200°C), interagindo comr,ca agua e 0S componentes dos
alimentos que estdo sendo fritos. Essa exposigéttnca acarreta uma série de alteracbes em
suas propriedades quimicas, fisicas e sensoga@ndo a formacdo de inUmeros compostos
de degradacdo. Os alimentos fritos absorvem paessed material degradado que,
consequentemente, passa a fazer parte da dietangioncidor [4].

Existem evidéncias da toxidade de 6leos exaustinter@ocessados em fritura para
animais em experimentacéo, e muitos estudos témncsiadduzidos no sentido de elucidar os
possiveis riscos a saude humana decorrentes doncordesses materiais [5, 6]. Por se tratar
de um problema de saldde publica, muitos paises #&otado regulamentacdes,
recomendacdes e normas legais limitando a utilzdedoleos em frituras, a fim de proteger
o consumidor [7]. No Brasil, entretanto, ndo haslegao especifica que defina legalmente o
monitoramento para descarte desses produtos, manéombito industrial como no setor de
restaurantes, o que possibilita 0 seu uso abu8jvo [

Pesquisas acerca do estado degradativo de 6ledssusan fritura tém, dessa forma,
adquirido cada vez mais relevancia como forma ddrale de qualidade, no sentido de
proporcionar aos consumidores produtos indcuos altdequalidade. Ademais, o crescente
consumo de 6leos na preparagdo de alimentos, tiowsiltempos, tem se refletido em um
aumento desses estudos dirigidos, visando conlmcgrouco mais sobre 0s compostos de
alteracdo formados, estabelecer os 6leos mais rigmtop para fritura, bem como definir o

momento em que eles devem ser descartados [9-11].
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Introducéo

Devido & complexidade das reag¢fes e quantidadeom@astos originados, muitas
metodologias tém sido propostas na tentativa detifi@r e quantificar a deterioracéo de
Oleos aquecidos. Sdo comumente utilizados indita&létiaos, de carater geral, que medem as
mudancas fisico-quimicas mais significativas. Egiesem, evidenciam apenas parcialmente
a deterioracao do oOleo [12, 13]. Dispdem-se tamérmétodos mais sofisticados, baseados
em técnicas instrumentais, que quantificam de falireta e total os compostos de alteracao
originados [14]. Entre as principais técnicas zaiias no desenvolvimento das varias
metodologias estdo as técnicas espectroscopicasjoaraliticas e cromatograficas.
Entretanto, nenhum método se correlaciona de medeim com as modificacdes sensoriais
produzidas no decurso das reacdes de degradacéo.

Neste contexto, o objetivo do presente trabalhprésantar a viabilidade da utilizacao
de parametros termo-Opticos, obtidos por meio dmidas aqui denominadas “nao
convencionais”, para a deteccédo e monitoramentiedeadacéo de 6leos vegetais. Para tanto,
no capitulo 1 é inicialmente apresentada uma reusBliografica acerca do processo de
degradacéo lipidica, incluindo a composicao quirdas®oleos vegetais, o processo de fritura,
principais tipos de alteracao e subprodutos formaalatioxidantes e também uma abordagem
geral das metodologias tradicionais mais utilizguasa analise.

As amostras analisadas no trabalho, bem como os=gw0s de preparacdo, sao
descritos no capitulo 2, onde também séo apresentsltécnicas de interferometria dptica,
densimetria, calorimetria de relaxacdo térmica @e&sometria de Lente Térmica,
empregadas para sua caracterizacdo. Além das deamtasi “nd0 convencionais”, foram
também utilizadas algumas técnicas ja estabeleeidasplamente citadas na literatura como
efetivas no estudo da degradacdo em Oleos vegetais) a calorimetria diferencial de
varredura (DSC), a espectroscopia FTIR e a detagémdos compostos polares totais.

Foram analisadas no trabalho duas variedades detateoin naturacomo também
submetidas a ensaios de termoxidacdo. Também faralzados ensaios de fritura usando
dois tipos de alimento. Os resultados obtidos, amdi a utilizacdo das varias técnicas
propostas, sdo apresentados nos capitulos 3 sl UEsno, mais especificamente, tem como
enfoque os resultados obtidos por meio da espeetriande Lente Térmica, bem como a

andlise de um novo modelo, ainda em estudo, patararetacdo dos dados experimentais.
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1.1. Oleos e gorduras

Os oleos e gorduras constituem uma parte do grapoatronutrientes denominados
lipidios, os quais se apresentam em quantidademetite variaveis em diversos tipos de
alimentos. Os lipidios tém um papel importante emssa alimentagcdo, pois sdo fontes
concentradas de energia que provém 9 Kcal/g, apemdamente o dobro das calorias
providas pelas proteinas e carboidratos. Além didesempenham funcdes importantes na
fisiologia humana, como participantes na constioicle diversos tecidos, principalmente
adiposo e nervoso, atuagcdo como isolantes térnmpecosjovendo a protecdo dos 6rgdos e da
pele, e precursores na sintese de hormoénios edigdpas. A diferenca entre 6leos e gorduras
refere-se ao estado fisico destes compostos a laim@eambiente. O Conselho Nacional de
Normas e PadrOes para Alimentos (CNNPA, resolu¢ag@on/7) define a temperatura de
20°C como limite inferior para o ponto de fusdo dasduras, classificando como 6leo o
produto cujo ponto de fuséo situa-se abaixo deetaperatura. Os Oleos podem ainda ser
denominados azeites quando provenientes da polfpatds, como o de oliva e dendé [15].

De acordo com sua origem, os 0leos e gorduras psdemlassificados em animais e
vegetais. Os 0leos vegetais representam o grupead® volume e diversidade, podendo ser
obtidos de varias matérias-primas como a sojasgptacanola, milho, palma, algodéao, etc.
Ha alguns anos a demanda mundial de 6leos vegetaispresentando constante progressao,
impulsionada tanto pela questdo da demanda alimgugnto por razées energéticas. Entre
0s periodos 2003/2004 e 2007/2008 o consumo tetalabs cresceu 26,2%. Apesar de sua
crescente utilizacdo na fabricacdo de biocombustiatualmente mais de 80% da producéo

de Oleos vegetais é utilizada como alimento oueidigntes na producéo de alimentos [16].

Os maiores produtores de oleaginosas sao, respeeinte, Estados Unidos, Brasil e
China, os quais respondem por cerca de 50% da gaoduundial. Tem especial destaque 0s
Oleos de palma, soja e canola, que juntos repaasenb% da producdo global. No Brasil a
predominancia, tanto na produ¢cdo como no consurdo,&eo de soja, que hoje corresponde
a aproximadamente 96% da producéo total [17]. Nimge 2007/2008 a producéo atingiu 5,7
milhdes de toneladas, com projecéo de 6,7 milhédsmntladas para 2018/2019 [18]. Embora
nao seja 0 mais adequado, o 6leo de soja é o nillEado em restaurantes e na culinaria

domeéstica brasileira, principalmente pelos fatdisponibilidade e preco [19].
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1.2. Composi¢éo quimica de éleos vegetais

Os Oleos vegetais sdo compostos majoritariamenteriaailglicerdis (96 a 99%),
resultantes da esterificacdo completa do gliceavh drés moléculas de &acidos graxos,

conforme figura 1.1.

_ Radicais de
Carboxila Hidrocarbonetos

: N i

: o]
I n: | i
H—C—0O—H + :H—0O—C= H=C=—0O=—C=—R,
| O

| o)
=> H=C—0—C—R, + 3 H—0—H

|
H—C—O—H + H—0—C—

H © H
Glicerol Acidos Graxos Triacilglicerol Agua

Figura 1.1 — Representacao da reacao de esterifiéacdo glicerol [20]

Na natureza os triacilglicerdis encontram-se gezate na forma mista, com trés

acidos graxos diferentes, ou somente dois iguaikgando ao glicerol (figura 1.2) [21].

I
C_ _CH._  CH.  CH_  CH_  CH_  CH_  CH_
o~ “CH; CH; CH; cH cCH; CH; CH; CH,
CH,
\CH—O _CH,_ _CH, CH._ CH_  CH__ CH
C CH; CH; cH, CH; CH;
¢
O\ /CHZ\ /CHZ\ /CHZ\ /CH2 /CHZ\ /CH3
ﬁ CH? CH? cH  cCH; CH;
o)

Figura 1.2 — Representacdo de um triacilglicerol

Os acidos graxos sdo formados por cadeias hidratadas, com um grupo carboxila
em um extremo e um grupo metil no outro, conforigeré 1.3. Geralmente, apresentam um
namero par de carbonos, que varia entre 4 e 26erRPa@r classificados de acordo com o
comprimento da cadeia e o grau de insaturaca®{2,

Em relacdo ao comprimento da cadeia, podem seadigaccurta (4 a 6 carbonos),
média (8 a 12 carbonos), longa (14 a 18 carbonosyito longa (20 ou mais carbonos). O

grau de insaturacdo € dado pelo numero de dupkagks na cadeia do acido graxo. Assim,
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existem os saturados, que ndo apresentam nenhupha ldyacédo, e os insaturados, que
podem ser monoinsaturados ou poliinsaturados. @sA@raxos saturados sdo assim

chamados por conterem o nimero maximo de atombsicyénio possivel na molécula.

Carboxila ﬁ R Metil

b <Gl OH. CH. /CH\ )
' HO \CH CH; CH; CH

Figura 1.3 — Representagdo de um acido graxo

Acidos graxos saturados e insaturados possuemrotexfdes bastante diferentes. Nos
saturados, as caudas hidrocarbonadas sao flegiyidem existir em um grande namero de
conformacdes, pois cada ligacdo simples da cadmatdtal liberdade de rotagcdo. A forma
completamente estendida, mostrada na figura Ja3;ahformacdo mais provavel, sendo a de
minima energia. Os acidos graxos insaturados, ptno dado, apresentam uma ou mais
dobras rigidas, formando angulos de ligacdo de &fisadas pelas duplas ligacdes néo-
rotatérias. Como cada dupla ligacdo impede a lisowagdo dos atomos de carbono
envolvidos, ela determina a formacdo de dois setgmera cadeia hidrocarbonada [21]. Na

figura 1.4 sdo apresentados os modelos de confi@ioiespacial de um acido graxo saturado e
de um monoinsaturado.

arupo o)
carboxila \C//

cadein
hidrocarbonada

(a) (b)

Figura 1.4 — Representagdo de acidos graxos (a) watdo e (b) monoinsaturado

Os acidos graxos que ocorrem com maior frequércizatureza sdo conhecidos pelos
Seus nomes comuns, como 0s acidos butirico, laumicgstico, palmitico e esteérico, entre o0s
saturados, e os acidos oléico, linoléico e lin@énientre os insaturados [24].

nomenclatura oficial sdo representados pelo preifixiicativo do nimero de atomos de
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carbono da molécula, seguido do indicativo interidrénl da natureza das ligagbes entre
carbonos, findando com a terminacao corresponaknfencdo (acido carboxilico 0ico).
Havendo uma ou mais duplas ligacdes, suas posicortadas a partir do grupo carboxila,
devem estar escritas a frente do nome formado.

Outra forma de simbologia, mais resumida, utilizeetea “C” seguida pelo numero
total de carbonos do &cido e, ap06s o sinal demwitos (“:”), o numero de duplas ligacbes da
cadeia. A posicdo da primeira dupla ligagédo é edhcna forma de poténcia, contada a partir
do grupo CH terminal da molécula, e assume-se que as dentais @ padrdo metileno-
interrompido e na conformacams, a qual sera discutida posteriormente. Pela posiga
primeira dupla ligacéo, os acidos graxos insatuwggolem ser divididos em trés familias: n-9
ou w-9 (oléico — C18:1, eicosatriendico — C20:3, eracicC22:1 e nervonico — C24:1), n-6
ou w6 (linoléico — C18:2, gama-linolénico — C18:3, hmgama-linolénico — C20:3 e
araquidénico — C20:4) e ainda n-3 ad3 (alfa-linolénico — C18:3, eicosapentaendico —
C20:5 e docosahexaenoico — C22:6) [25]. A figuEaahresenta a formagcdo da nomenclatura

de um acido graxo saturado e de outro insaturado.

i
PN /CHE\ /CHz\ /CH2\ /CHE\ /CH2\
HO CH; CH; CH; CH; CH; CH,
12 C = dodec
Acido dodecandico (C12:0) < ligagdes simples—» an
terminagdo —» Oico
i
/C\ /CHE\ /CHg\ /CHz\ /CH2=CH2\ /CHz\ /CHE\ /CHa
HO CH; CH; CH; CH; CH; CH; CH;

16 C = hexadec
9-Acido hexadecendico (C16:1") < 1 ligagdo dupla —> en
terminacdo —» 6ico

Figura 1.5 — Formacé&o da nomenclatura de acidos gxas

As propriedades fisico-quimicas dos acidos gradosdependentes da estrutura da
cadeia carbbnica de que sdo formados. A conformalg#o acidos graxos saturados,
principalmente de cadeia mais longa, permite maictidade de agrupamento espacial entre
as moléculas, diminuindo a distancia entre elasumeatando as forcas de ligacao
intermoleculares. Com isso, apresentam maior pal@ofusdo que 0s acidos graxos
insaturados, ou que os saturados de cadeia ma#s Bassa forma, quanto maior o nimero
de 4cidos graxos de cadeia curta, e maior o nudeeduplas ligacdes na composigcéo do dleo,
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menor seu ponto de fusdo. Gorduras animais conamiaah o sebo comestivel e a manteiga,
constituidas por misturas de triacilgliceréis conmaion nimero de saturacdes do que
insaturacdes, apresentam maior ponto de fusdo,ossélilas a temperatura ambiente.
Analogamente, por possuirem numero maior de irsgies, os 0leos vegetais tém menor
ponto de fusdo, apresentando-se liquidos na mesmpetatura [26]. Na tabela 1.1 sao
apresentadas nomenclaturas e pontos de fusdouhes @gidos graxos.

Tabela 1.1 — Nomenclatura e ponto de fusdo de alguacidos graxos [27]

Acido graxo Simbolo Ponto de fuséo (°C)

Butirico (butandico) C4:.0 -4,2
Caproéico (hexandico) C6:0 -3,4
Caprilico (octandico) C8:0 16,7
Céaprico (decandico) C10:.0 31,6
Laurico (dodecandico) C12:.0 44,2
Miristico (tetradecandico) C14:.0 54,4
Palmitico (hexadecandico) C16:0 62,9
Estearico (octadecandico) C18:0 69,6
Araquidico (eicosandico) C20:0 75,4
Behénico (docosandico) C22:0 80,0
Lignocérico (tetracosandico) C24.0 84,2
Oléico (9-octadecendico)cf9) cis:r 13,0
Linoléico (9,12-octadecadiendicoy-6) c18:? -5,0
Linolénico (9,12,15-octadecatriendicod-B) cis:3 -11,0

Os acidos graxos insaturados sdo mais suscepdiveiglacdo que os saturados, pois
os hidrogénios alilicos (hidrogénios do carbonointia ao da dupla ligacdo) sé&o
guimicamente mais reativos que os demais [28]. Emmbpresentam isomeria, ou seja, a
mesma formula molecular para substancias diferedteslos graxos isdmeros, entre si,
apresentam o mesmo numero de atomos de carbomogémib e oxigénio, porém, podem
apresentar posicao, disposicdo geomeétrica e tpasrenjo diferentes.

A isomeria geométrica, em particular, ocorre devalouma rotacdo restrita de
segmentos da molécula em torno da dupla ligacée est dois atomos de carbono, o que
determina dois possiveis arranjos para os atorgadds a eles [29]. Em relacdo ao plano que
contém os dois carbonos da dupla ligacédo, os hadiog ligados podem resultar do mesmo
lado, dando origem a uma configuracdo denomicai@o latim: mesmo lado). No caso dos
hidrogénios apresentarem-se em lados opostos, fgw@atdo é chamad@ans (do latim:

outro lado), conforme figura 1.6.
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Figura 1.6 — Representacao das configuracdes @3 e (b)trans de um acido graxo insaturado

A maior parte dos acidos graxos insaturados preserds alimentos existe na forma
cis. A presenca de &cidos graxtvans é praticamente desconhecida em Oleos veggtais
natura, e apresentam-se naturalmente em baixas quardi@adelguns alimentos de origem
animal, como carnes e laticinios gordurosos. S@dyzidos fundamentalmente em etapas do
refino, na hidrogenacdo e em situagfes de esti@ssEo dos 6leos como, por exemplo, em
processos de fritura [30].

A grande maioria dos 0leos vegetais destinadosoasumo humano € submetida ao
processo de refino. Este procedimento tem por igbjehelhorar a aparéncia, odor e sabor
através da remocdo do 6leo bruto de substancias éeidos graxos livres, fosfolipidios,
proteinas, carboidratos, clorofilas, carotendéidsais inorganicos, metais, produtos de
oxidacdo e outros componentes [31]. As etapas fiooreompreendem a degomagem,
neutralizacdo, branqueamento e desodorizacdo. @ciagento aplicado nas etapas que
antecedem a desodorizacgéo, geralmente, empregaregomas entre 60 e 110°C. Na etapa de
desodorizagdo, entretanto, que visa a remocao aosres e odores indesejaveis, como
residuos de solventes e substancias de baixo palsoutar, a temperatura varia entre 180 e
270°C. O emprego de temperaturas dessa ordem, tiésta etapa, leva a formacéo de
acidos graxofrans mesmo que em pequenas quantidades, em todoeietaV refinado [32,
33].

A mudanca de configuracads-trans resulta na alteracdo de propriedades fisico-
quimicas do acido graxo. A ocorréncia de insatweag¢fans promove um aumento da
linearidade na cadeia carbbnica dos &cidos graxemturados, favorecendo as interacdes
intermoleculares. Suas propriedades fisicas tosmndessa forma, semelhantes a dos acidos
graxos saturados. Como consequéncia, ha um aumenjoonto de fusdo quando uma
insaturacaais é convertida erntrans Para o acido oléicaif) representado na figura 1.7, por
exemplo, o ponto de fusdo é aproximadamente 13ffliamto para sua fornteans o acido

elaidico, o ponto de fusédo passa para 44°C.
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H H CH,(CH H
\ / 3( 2)7 /
/C =C\ /C =C\
CH.(CH,), (CH,),COCH H (CH,),COOH
Acido oléico (cis) Acido elaidico (trans)

Figura 1.7 — Representacao das configurag@eis etrans do acido oléico

As propriedades nutricionais do acido graxo tamis&m alteradas na configuracao
trans Recentemente, os acidos grax@ns foram incluidos entre os fatores dietéticos de
risco para doencas cardiovasculares, tendo comucipal efeito metabolico a acéo
hipercolesterolémica, elevando a lipoproteina deabdensidade (LDL) e o colesterol total,
reduzindo a lipoproteina de alta densidade (HDLyeemndo um aumento significativo na
relacdo LDUHDL [34].

Embora o valor energético de todos os acidos grsg@spraticamente igual, existem
alguns que néo podem ser produzidos pelo homeneemrganismo, através de metabolismo
préprio. Esses acidos graxos sdo denominados ésisemcpor serem indispensaveis a saude,
devem ser adquiridos atraveés da ingestédo de alimerttmo os acidos linoléico (C18w6)

e a-linolénico (C18:3w-3), representados na figura 1.8.

N\F\/:WVVCOOH

(2)

COOH

(b)

Figura 1.8 — Representacao dos acidos (a) linoléieqb)a-linolénico

Vitais ao organismo, os acidos graxos essenciagrigparte da membrana celular, sdo
necessarios para o transporte do colesterol, padodde energia e funcionamento do cérebro,
entre outras funcdes [35]. A partir destes acidis sintetizados os acidos araquiddnico
(C20:4, w-6), eicosapentandico (C20:5-3) e docosahexandico (C22:6x3), que dao
origem aos eicosandides (prostaglandinas, leunoBiee tromboxanos), compostos que
desencadeiam ampla faixa de respostas fisiolof3&ds

Na tabela 1.2 € apresentada a composicao em apiakss de alguns 6leos vegetais
refinados comumente utilizados no preparo de aliose®, conforme pode-se observar, varios

deles sdo excelentes fontes de acidos graxos edsdBE].
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Tabela 1.2 — Composi¢do em acidos graxos dos oldesalgodao, canola, girassol, milho e soja [37]

Acidos graxos Oleode | Oleode | Oleode | Oleode | Oleode
(%) algodao canola girassol milho soja
12:0 <0,1 O <04 <0,3 <0,1
14.0 04-20 <0,2 <05 <0,1 <05
16:0 170-31,0 25-6,5 30-100 9,0-14/0 7,0-14,0
16:1 0,5-20 <0,6 <1,0 <0,5 <0,5
18:0 1,0-4,0 0,8-3,0 1,0-10,0 0,5-4,0 1556
18:1 13,0-44,053,0-70,0 14,0- 35,0 24,0 -42,0 19,0 - 30,0
18:2 33,0-59,0 15,0-30,0 55,0-75,0 34,0-62,0 44,0-62,0
18:3 0,1-2,1 50-13,0 <0,3 <20 40-11,0
20:0 <0,7 0,1-1,2 <1,5 <10 <10
20:1 <0,5 0,1-4,3 <0,5 <0,5 <10
22:0 <0,5 <0,6 <1,0 <0,5 <05
22:1 <0,5 <20 <05 H U
24.0 <05 <0,2 <05 <05 O
24:1 O <0,2 <05 O U

Uma grande variedade de 6leos vegetais tem silizadl na indlstria de alimentos,
mais especificamente em frituras, como meio destemé@ncia de calor. Dentre os critérios
para a escolha, o prego, a disponibilidade e ogc&sp nutricionais sdo 0s itens mais
considerados. Com relacdo a resisténcia do O6lealtasacdes degradativas, o grau de
insaturacdo é um importante ponto a ser considejadme é diretamente proporcional a sua
taxa de oxidacgao.

Como parte do Oleo utilizado é absorvida pelo atimetornando-se parte da dieta do
consumidor, é necessario selecionar 6leos de bal@dgde e que permanecam estaveis por
longos periodos de tempo [38]. Dessa forma, 6leaso de soja e canola, por exemplo, os
guais apresentam altos teores de acido linolés@m considerados inadequados para uso em
frituras. Este inconveniente, porém, pode ser sulepela hidrogenacgéo parcial do 6leo, que
reduz seu conteudo de &cido linolénico e aumeptanto de fusao.

Apesar do alto grau de insaturacdo, muitos Olegetaes tém sido utilizados por
estabelecimentos dast food em detrimento do uso de gorduras de origem aném@Eos
vegetais que contenham uma maior porcentagem desagraxos saturados. Isso se deve,
principalmente, as descobertas sobre o potens@ A saude que a ingestdo de acidos graxos
saturados produz, pois favorecem o aumento dossndee colesterol sangiineo, um dos

principais fatores na incidéncia de doengas coramas [39].
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Outra questdo muito discutida € se 0s acidos graans sdo0 mais ou menos nocivos
que os &cidos graxos saturados. Estudos sobre abaolistno das lipoproteinas humanas
indicam que ambos aumentam o LDL, porém os &acidesog trans também atuam

diminuindo o HDL, o que nutricionalmente € mais jydecial [40]. Na tabela 1.3 sao

apresentados os teores de acidos graxos saturatkzeados de alguns Oleos vegetais.

Tabela 1.3 — Teor de acidos graxos saturados e ig@dos de alguns 6leos vegetais [27]

] Acidos graxos | Acidos graxos | Acidos graxos poliinsaturados

Oleos saturados monoinsaturados | . . . A
(%) (%) Linoléico (%) | Linolénico (%)

Canola 6 58 26 10
Girassol 11 20 69 O

Milho 13 25 61 1

Oliva 14 77 8 <1

Soja 15 24 54 7

Embora ndo seja 0 mais adequado para uso em dtitpelo seu alto grau de
insaturacdo, no Brasil o 0leo de soja € o maiszatib em restaurantes e na culinaria
doméstica, principalmente pelo fator preco. Umadoppuita empregada € a mistura de
gorduras de origem animal e Gleos vegetais, o fu@gia uma maior resisténcia a alteracdes
e proporciona aumento na vida de prateleira doypeoftito. Um 6leo muito utilizado em
diversos paises no preparo de alimentos e procdsdoisura € o 0leo de palma, devido a sua
composicao: 50% de acidos graxos saturados, 4046ides graxos monoinsaturados e 10%
de poliinsaturados. Contém também quantidadesfisigtivas, comparado com outros 6leos
vegetais, de vitamina E na forma de tocoferdiscett@ndis, os quais possuem propriedades
antioxidantes. Essa combinacédo confere ao Olecalieapuma maior estabilidade oxidativa
em relacdo aos demais 6leos vegetais [41].

Além dos triacilglicerois, em todos os Oleos e goad sdo encontradas também
pequenas quantidades de componentes nao-glicercdeasinoritarios. Os 6leos vegetais
brutos possuem menos de 5% e os 0Oleos refinadossnde2% destes compostos. No refino,
alguns desses componentes sdo removidos complétgneenutros parcialmente. Aqueles
que permanecem no Oleo refinado, ainda que emstrapgmlem afetar suas caracteristicas
devido a alguma propriedade peculiar, como agaocopréantioxidante, coloragéo intensa e
sabor e/ou odor acentuados [42]. Alguns exemplosaiBponentes minoritarios sao 0s
monoacilglicerdis e diacilglicerdis, acidos gratieses, ceras, fosfolipideos, hidrocarbonetos

insolUveis, carotendides, clorofilas, tocoferdigawina E), lactonas e metilcetonas [26].



27

Capitulo 1 — Revisao bibliografica

1.3. O processo de fritura

A fritura por imersao € uma técnica rapida, conseta e altamente eficaz de preparo
de alimentos, que confere propriedades sensonaagside cor, sabor, aroma e textura a esses
produtos. No processo de fritura o alimento é submeo 6leo quente, que é o meio de
transferéncia de calor e, como resultado, sado prdds transformacdes nas propriedades
fisico-quimicas e sensoriais, tanto do alimento c@ao Oleo utilizado. O alimento, em
particular, sofre varias transformacdes estrututaigurais e quimicas, tornando-se saboroso
e desenvolvendo aromas agradaveis. Também ocomeadéo de crosta e reacdes de
escurecimento, o que confere ao alimento aspestarte e cor dourada [39].

Esta forma de aquecimento € mais eficiente queimnemto por ar quente em fornos e
mais rapido que o cozimento em agua, pois as tatpas alcancadas pelo 6leo no processo
de fritura sdo superiores as alcancadas pela aguebalicdo. As transformacdes positivas
que ocorrem no alimento, entretanto, s&o acompashaal alteracdes indesejaveis no 6leo
de fritura. Por se tratar de um processo extraar@dimente complexo, a velocidade e
intensidade dessas alteracdes dependem de uma graanatidade de fatores.

Alguns fatores séo inerentes ao proprio processmoca temperatura empregada, o
tempo de fritura e o tipo de equipamento utilizaddutros, extrinsecos ao mesmo,
relacionam-se com o tipo de oOleo utilizado, suapmsitdo, taxa de reposicao, a presenca de
aditivos ou contaminantes, a natureza do alimefotmpa de preparacdo (empanados, pré-
fritos, etc.), bem como as relacdes superficiemelfarea superficial em contato com o ar
pelo volume do 6leo) e massa do 6leo/massa do raiinm® recipiente de fritura [43].

A temperatura do meio de fritura varia conformedg&o do alimento e 0s processos
de evaporacdo de agua e absorcdo de 6leo que sevalgsm no mesmo. O intervalo de
temperatura recomendado para os diferentes tiposlidento varia, segundo diversos
estudos, entre 160 e 200°C, com um valor 6timoaéspe para cada alimento, tamanho e
forma dos pedacos, tamanho do recipiente, entn@(11]. Temperaturas muito baixas
induzem uma maior absorcao de Oleo e geram alimetd@acor mais clara. Cerca de 40% a
mais de 0leo é absorvido para o interior do alimepiando a temperatura é 10°C menor que
a recomendada. Ja temperaturas muito elevadagtacaralimentos excessivamente cozidos
na superficie e incompletos no interior, além ddeaarem a decomposicéo do Oleo [44].

O tempo de permanéncia do alimento no 6leo querdeessario para atingir o
desenvolvimento de cor e textura adequadas, cag@gulde proteinas, desidratacdo parcial,

etc., depende do tipo de alimento e, principalmendte temperatura utilizada, pois a
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temperatura e o tempo de aquecimento sdo varidueis interdependentes. A sele¢cdo de um
bom equipamento para a realizacdo da fritura tamddrimordial, tanto para obtencéo de
alimentos fritos de maior qualidade, como paraatopigamento da vida util do 6leo. Assim,
uma fritadeira adequada deve associar seu tamanbtume com a producdo esperada de
alimentos, bem como permitir um controle aceit@aetemperatura, por meio de termostatos.
Além disso, devem ser confeccionadas em mateoaldavel, a fim de evitar a introducéo de
contaminantes e substancias com efeito pré-oxidentdeo, como metais [8].

O sistema de aquecimento intermitente € muito ohesgrutivo para os 0leos de fritura
que o sistema de aquecimento continuo. Uma dascag@és atribui o efeito a que, em
temperaturas elevadas, as reacdes oxidativas ptdtmedamentalmente na superficie de
contato do 6leo com o ar, com grande velocidadeame o resfriamento a velocidade das
reacdes diminui e a solubilidade do ar aumentaprémendo a entrada do oxigénio
atmosférico na massa do 6leo, o qual é o catalisda® reacdes oxidativas. Assim, com o
posterior aguecimento, sdo produzidas quantidadés@s de produtos da oxidagao [43].

O incremento da relacdo superficie/volume também uen drastico efeito sobre a
velocidade das alteracbes, uma vez que seu aursignibica uma maior area superficial do
O0leo em contato com o ar. Os valores geralmenteciselados para a relacédo
superficie/volume, em média, variam entre 0,5 en, que correspondem aos normalmente
usados nas fritadeiras domésticas e frigideirapeaivamente [43].

A taxa de reposicao ou adicdo de 6leo novo noissti de fritura € provavelmente o
mais importante fator na manutencéo da qualidad@etnde fritura. O reabastecimento com
0leo novo € necessario para compensar as perdalsanéss da absor¢cdo de O6leo pelo
alimento durante a fritura, garantindo a manuterdgioelacdo superficie/volume estipulada.
Estudos revelam que a adicdo frequente de Oleeofrésirante a fritura minimiza as
alteracOes e prolonga a vida atil do Oleo de f&ifdi5].

O 6leo é um dos componentes mais criticos no sistdm fritura. Devido a
diferenciada reatividade dos acidos graxos insdtisao grau de insaturacdo é o fator mais
importante para a degradacao caracteristica dejupratipo de 6leo. A maioria dos autores
recomenda o uso de 6leos de insaturacdo médiaxa) bevada qualidade inicial e sem pro-
oxidantes. Oleos vegetais com alto indice de aadmsos monoinsaturados e poliinsaturados
sd0 mais susceptiveis a alteragbes. Em pouco tdorpam-se rangosos a temperatura
ambiente e apresentam qualidade inferior para opesade fritura com pequenas taxas de

reposicao, bem como para alimentos que necessdenda de prateleira mais longa [46].
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1.4. Alteracdes em 6leos vegetais

Nas ultimas décadas vém crescendo o interesse @®lfeitos fisiolégicos que 6leos
aquecidos a elevadas temperaturas (160-200°Cgigaimente na presenca de ar, exercem
sobre o organismo humano [47]. Durante processoaqdecimento, como a fritura, uma
complexa série de reacdes produz numerosos comspistdegradacdo que, com o decorrer
do tempo, modificam as qualidades funcionais, s@isce nutricionais do 6leo. A medida
que cresce o tempo de utilizagdo, a quantidadeiat@ldliceréis que permanece inalterada
diminui em proporcédo direta a quantidade de conmgodé alteracdo que vao se formando e
acumulando no 6leo. Mais de 400 compostos quinddesentes ja foram identificados em
Oleos usados em frituras, mesmo que em quanticaheas [48].

Quando o alimento é submerso no 6leo quente, esemga de ar, o 0leo é exposto
principalmente a trés agentes que provocam mudaagassua estrutura: a umidade
proveniente do préprio alimento, que pode acarratteracdes hidroliticas; o oxigénio
atmosférico que penetra no Oleo a partir de suarBo de contato com o ar, provocando
alteracOes oxidativas; e a temperatura em que cegso ocorre, a qual origina alteracdes
térmicas [49]. Dessa forma, o nivel das alteracfégende, sobretudo, das caracteristicas do
alimento, da temperatura utilizada, da absorcaoxigenio e, consequentemente, do tempo

de utilizac&o do 6leo.

1.4.1. Alterac®es hidroliticas

Sob o ponto de vista quantitativo, a principal rfiod¢do no 6leo é introduzida pela
umidade do alimento, resultando na hidrdlise phmiatotal dos triacilglicerois, conforme
ilustra a figura 1.9 [3]. A hidrélise envolve a tue de ligacdes éster nos triacilglicerais,
originando inicialmente acidos graxos livres, cooinfacdo paralela de diacilglicerdis,

monoacilglicerois e glicerol.

Radicais de
Hidrocarbonetos
H o 4) ,il o
n .-- Il
H—C—O‘;C—:Rl: H—C—O=-H + H=0=—-C=R,
g | 9
H—C—O0<C—=R,+ 2H,0 m§p H—C—O—H + H—O—C—R,

H—C—O— %—:R3: H—(IZ—O— C—R,
Ho O H
Triacilglicerol Agua Monoacilglicerol Acidos graxos livres

Figura 1.9 — Representacao da reacao de hidrélisangial do triacilglicerol
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Os &cidos graxos livres aumentam a acidez do éleem menor quantidade,
promovem a formacdo de metilcetonas e lactonaspodem produzir aromas desagradaveis.
O surgimento de acidos graxos livres provoca tambsra maior tendéncia a formacéao de
fumaca. As maiores alteracdes ocorrem durante ecagento e resfriamento, e durante o
armazenamento, quando a temperatura do 6leo ém&t00°C. Durante a fritura, entre 175
e 185°C, o processo de hidrélise tem pouca reléanma vez que a umidade é eliminada
em forma de vapor. A reacéo € intensificada quanpi@duto a ser frito tem alto teor de agua
e quando existe umidade no inicio do aguecimentdwante o resfriamento do dleo. Os
triacilglicerdis que apresentam acidos graxos dakeieacurta ou medias(12 carbonos) sao
mais sensiveis a hidrélise do que aqueles que @ussadeia longa. Além disso, sdo mais
volateis e alguns deles, como o acido laurico, popeduzir odores e sabores desagradaveis
[50].

1.4.2. AlteracOes térmicas

As alteracdes térmicas ocorrem devido ao aqueconeot oleo, resultando na
polimerizacdo térmica. Os principais compostos ltastes desse tipo de alteracdo sdo os
dimeros, cuja formacao € explicada por meio dede=aiels-Alder, ou seja, reacdes entre
uma dupla ligacdo e um dieno conjugado, originarelqartir de duas novas ligacdes
carbono—carbono, um derivado ciclohexénico tetbststuido, conforme figura 1.10 [46]. Os
dienos conjugados sdo originados sob altas tenupasafacima de 160°C), quando ocorre a

mudanca de posi¢cdo das duplas liga¢cdes nos aadiaossgooliinsaturados.

0 —

Figura 1.10 — Representacéo da reacao Diels-Alder,
com destaque para as ligacfes que se alteram no pesso

Na figura 1.11 temos a representacdo da reacaomdizacao do acido linoléico. O
processo tem inicio quando, catalizada termicamectare a formacdo de duplas ligagbes
conjugadas (dienos) no &acido linoléico. Esse grugage com a dupla ligacdo de, por
exemplo, outro acido linoléico presente no meia, rdacdo Diels-Alder, e origina dimeros.
Uma vez formados dimeros, uma segunda reacdo pmfdeaer, devido a existéncia de
outras duplas ligacdes conjugadas nos acidos gralass triacilglicerdis vizinhos,
desencadeando a producao de trimeros que, poesueontinuam a polimerizagéo [51].
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CH;~ (CH,);- CH=CH—-CH,~ CH=CH~- (CH,);- COOH

l formacédo de dienos conjugados

CH; (CH,);- CH=CH- CH=CH- CH (CH,):- COOH

l reacdo com outro acido linoléico

CH,~ (CH,)- COOH

CH;~(CH,); CH,- CH=CH-(CH,); COOH
(Cnigf{:Hs

Figura 1.11 — Representacéo da reacédo de dimerizagéo 4cido linoléico [52]

O tratamento térmico, principalmente o aquecimémtigrmitente, também provoca a
formacao de mondémeros ciclicos. Os monémeros maisies provém de acidos graxos com
18 carbonos, poliinsaturados, que ciclizam e sofuena dupla substituicdo no anel [53],

conforme figura 1.12.

9 12 15 18

(A)6

COOH v
H H H R—H
/ \\_/' R + H \-/
R+ + H
R—H 1
10!
R4+H
COOH
R- R-
12
(CH)LCH, 1
10 10
12
10 (CH,) COOH
9 H
COOH 7 u

COOH

Figura 1.12 — Mecanismo de formacao do um mondmeumiclico do &cido linolénico [27]



32

Capitulo 1 — Revisao bibliografica

Nesse processo, inicialmente o oxigénio atmosfé(®y em condi¢cbes favorecidas
pela luz e temperatura, abstrai alguns hidrogéaiiesos da molécula do acido linolénico, os
quais posteriormente regeneram radicais livreseptes na composicédo do 6leo. A molécula
do acido graxo sofre entdo uma deformacao e, deddsieito térmico, ocorrem mudancas de
posicdo em algumas duplas ligagbes da moléculanarnido, no caso da figura 1.12, um
trieno conjugado. Os acidos graxos vizinhos, livwvedigados ao glicerol, também tém seus
hidrogénios alilicos sequestrados pelo oxigéniomdo, os quais podem ser novamente
incorporados pela molécula do acido linolénico. iDevao efeito térmico, uma segunda
mudanca de posicdo das duplas ligagbes aconteceocando também a ciclizagdo da
molécula. E interessante notar que na estrutudaradioemada temos a presenca de um dieno
conjugado, o qual pode reagir com uma dupla ligagimoléculas vizinhas, via Diels-Alder,
e propagar o processo de polimerizagéo.

Os monbdmeros ciclicos sdo compostos nutricionaknigakesejaveis, pois podem ser
absorvidos pelo organismo, juntamente com 0S acgi@xos, e serem prontamente
assimilados pelos sistemas digestivo e linfatietl.[Pesquisas afirmam que a formacao de
mondmeros ciclicos é significativa somente em Otgws alto contetdo de acido linolénico
[55]. Sob o aspecto nutricional os polimeros témicpoimportancia, visto que ndo sao
absorvidos pelo organismo. Entretanto, por aprasemt maior tamanho e peso molecular, a
presenca de polimeros tende a aumentar a viscesitiasrecendo também a formacéo de

espuma e induzindo uma maior absorcao de Olecgigiento frito [50].

1.4.3. AlteracOes oxidativas

Quanto maior a temperatura, principalmente sob cipeato intermitente, maior é a
penetracdo do oxigénio atmosférico no Oleo, a mail® sua camada superficial,
desencadeando alteracdes oxidativas. A oxidacam rocesso degradativo que ocorre
guando o oxigénio atmosférico, ou aquele que astbldido no 6leo, reage com os acidos
graxos insaturados presentes. Oleos com maior geainsaturacdo Sdo, portanto, mais
sensiveis a oxidagao [56].

Denomina-se autoxidacdo ao processo de oxidacdoauee a temperaturas abaixo
de 100°C como, por exemplo, durante o periodo m@zgnamento do 6leo ou alimento frito.
Na literatura encontra-se proposta uma sequénaieagées inter-relacionadas para explicar a

autoxidacao dos lipidios. O processo ocorre emetidgsas [57]:
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Inicio ou inducdo — o processo comeca quando ceaxgatmosférico (&) penetra no
oleo e, em condicOes favorecidas pela luz e cadarpve um hidrogénio alilico de um

acido graxo insaturado do triacilglicerol. Temosdena formacédo de radicais livres,

conforme figura 1.13.

H H H H H H
|1 o, |1 ,
—C—C=C— —> —C—C=C— + H
| .
H € .
(sitio da oxidagée)“"' radical livre ~ atomo de hidrogénio

Figura 1.13 — Etapa de indug&o no processo de autdacao lipidica [57]

Propagacdo — esta etapa se desenvolve a partiigganode um grande ndmero de
radicais livres formados na etapa de inducdo. @émo reage com esses radicais
livres formando radicais peroxidos, consideradoprosiutos primarios da oxidacao
(figura 1.14a). Os radicais peréxidos, por sua pedem reagir recebendo um atomo
de hidrogénio alilico de outro acido graxo insaordo meio e formar hidroperéxidos

e mais radicais livres (figura 1.14b), os quaistitbnem para realimentar a reacao em

cadeia.
HH H , HH H
R (@) R
—Q—C=C— + O, —— —Cl:—C=C—
O—0-
radical livre radical peroxido
H H H H H H H H H HH H

I I (b) 11 1
—Cc—C=C— + —C—C=C— — —C—C=C— + —C—C=C—

I | I ’
0o—o0- H e : O—OH

radical peroxido (sitio da oxidacao) hidroperoxido radical livre

Figura 1.14 — Etapa de propagacédo no processo detexidacéo lipidica [57]

Término — Ocorre quando, apos a formacdo de undgratimero de radicais livres,
essas moléculas reagem entre si produzindo congpestéveis, 0s quais interrompem

a reacdo em cadeia da etapa de propagacao [58].
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De modo geral, pode-se representar 0 mecanismotoe@acao conforme figura 1.15.

Iniciag&o: RH R'+ H’
R'™+ 0, ROO’
Propagacéao ROO' + RH

ROOH + F|€

reacdo em cadeia

ROO* + R’ ROOR
o Produtos
Término: ROO* + ROO" ROOR +0O, ( Estaveis
R+ R’ RR

Onde: RH — Acido graxo insaturado
R" —— Radical livre
ROQO*® — Radical peroxido
ROQOH—Hidroperoxido

Figura 1.15 — Esquema simplificado do mecanismo @aitoxidacao lipidica [59]

Os hidroperoxidos formados durante a etapa de gag@a, por sua vez, sao instaveis
e decompdem-se inicialmente em um radical alcoxineradical hidroxil, conforme ilustra a
figura 1.16.

R—CH (OOH)—R' —— R—CIIH—R’ + +OH
O.
hidroperéxido radical alcoxil radical hidroxi

Figura 1.16 — Formacéo do radical alcoxil [57]

O radical alcoxil formado pode reagir de quatro ena@s distintas, apresentadas na
figura 1.17, e originar aldeidos, cetonas e alcodenhominados produtos secundarios da
oxidagdo. Esses compostos, altamente volateis, cefisadores de sabores e odores
desagradaveis no 6leo, especialmente os aldeidos.
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H
(1) 4
R— (IZH—R’ — R— C\\ + R’
O- (@)
radical alcoxil aldeido radical livre

2
R=CH—R' + R'H SLIEEN R—CH—R + R’

O- OH
radical alcoxil &cido graxo alcool radical livre
b ” (3) b ”
R—(ISH—R + RPe —— R—?IZ—R + R"H
O- @)
radical alcoxil radical livre cetona acido graxo

4
R—CH—R' + R'—CH—R" SECEN R—G—R + R'—CH—R"
oF (oF O OH

radical alcoxil radical alcoxil cetona alcool

Figura 1.17 — Formacéo dos produtos secundarios axidacéo [57]

Os radicais livres formados em 1.17(1) e 1.17¢3Jimentam a reacdo em cadeia da
etapa de propagacao, e também podem produzir meoo$ragidados, dimeros e polimeros
oxidativos. As reacoes de 1.17(3) e 1.17(4) fazanepa etapa de término da autoxidacao,
pois formam produtos estaveis.

Existem diferengas substanciais entre as alteramddativas originadas em baixas ou
elevadas temperaturas, entretanto, em ambos 0% @asofa principal de obtencdo de
compostos de alteracéo inclui a formacéo de hidéojubos [60]. Em baixas temperaturas,
principalmente abaixo de 100°C, a velocidade dadgéo dos hidroperdxidos € maior que a
de sua decomposicao e, portanto, os compostosdosrsiio fundamentalmente mondémeros
de triacilglicerdis oxidados. Para temperaturagritiera, entre 160 e 200°C, a velocidade de
decomposicdo dos hidroperéxidos é maior que a @efeumacdo. A concentracdo de
hidroperéxidos resulta praticamente nula e os jpai€ compostos originados sédo dimeros e
polimeros, ja que os radicais com possibilidadmtdeagir sdo glicerideos [61].

Outros fatores, além da temperatura, também afattara de oxidacdo, como o tipo
de aquecimento (continuo ou intermitente), exposigd luz (fotoxidacdo), relacéo

superficie/volume utilizada, taxa de reposi¢cdo @ dovo, presenca de substancias com
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efeito pré-oxidante (metais) ou antioxidante, &entre esses, um dos mais importantes € a
incidéncia de luz, cujo principal efeito é a mudada configuracaois paratrans nos acidos
graxos insaturados [62].

Oleos que tenham sofrido processo de oxidac&o reraleescurecer, aumentar a
viscosidade, incrementar a formacao de espumaseadaver sabores e aromas indesejaveis
[50], principalmente pela presenca dos composttgais. A tabela 1.4 destaca as formas de

alteracéo e os principais compostos originadosntieli@ processo de fritura.

Tabela 1.4 — Principais compostos originados duraato processo de fritura [63]

Tipo de alteracéo Agente causador Compostos resuities

Hidrolitica Umidade Acidos graxos livres
Monoacilglicerdis
Diacilglicerois

Glicerol
Térmica Temperatura Mondmeros ciclicos
Dimeros e polimeros
Oxidativa Ar Mondmeros oxidados

Dimeros e polimeros

Compostos volateis (aldeidos, cetonas,
alcoois, hidrocarbonetos, etc.)

E importante ressaltar que as alteracfes hidmgititdrmicas e oxidativas estdo n&o
apenas inter-relacionadas como também superpdstasn, a alta temperatura tem grande
incidéncia nos produtos de oxidacdo e, da mesmaafars compostos originados na hidrolise
sd0 mais susceptiveis as alteracfes térmicas atiwaisl do que quando estdo esterificados
com o glicerol. As cetonas, aldeidos e alcooisultastes da oxidacdo, podem ser
volatilizados e liberados para a atmosfera sobrrmdale vapor que, por sua vez, favorece a
hidrélise. Os polimeros resultantes das alteragéresicas podem causar espumas, as quais
aprisionam o vapor por mais tempo no 6leo, acetieran hidrélise. Por outro lado, ao ser
expulso do Oleo o vapor desempenha um papel imgertaa reducdo das alteracdes
oxidativas, pois forma uma barreira entre o oxig@&tmosférico e a superficie do 6leo [39].

Em geral, os produtos da decomposicdo dos 6leosafivs durante aquecimento e
fritura, podem ser divididos em dois grandes gruposnpostos volateis e compostos nao
volateis. Os compostos volateis sao parcialmenitmireldos durante a fritura, e sua
importancia esta mais relacionada com as carattaessensoriais do 6leo e do produto frito.

Ja os compostos ndo volateis sdo de grande imp@tda ponto de vista nutricional, uma
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vez que permanecem dissolvidos na composicdo dp deefritura e sdo posteriormente

incorporados ao alimento frito, tornando-se pamdeddeta do consumidor. Alguns desses
compostos vao se acumulando no 6leo com o tempuild®cao, alterando sua composicao
[64]. A figura 1.18 ilustra a evolucéo de algunsnpostos de alteracdo originados durante o

processo de fritura.

Insaturagdo
Acidos graxos livres
A
Espuma
_ —  Cor, viscosidade
A
Y s -
S -
g J b Py
D i - i
&5 Perdxidos - * Compostos
fe) s - polares
g Compostos ;L =
£ PR o Polimeros
;-E volateis . SN T
s . — ==

Tempa ——»

Figura 1.18 — Evolugcdo dos compostos formados durno processo de fritura [65]

Conforme pode-se observar, a formacdo de compostaateracdo € um processo
dindmico, onde temos o aumento de determinadosifm®doncomitantemente a diminuicéo
da qualidade do 6leo. Os efeitos visiveis origisactmm o tempo de utilizacdo do 6leo, como
escurecimento, formacéo de espumas, aumento dzsidade, surgimento déf flavorse off
odors nada mais sdo que reflexos da presenca dessgmstos de alteracdo hidrolitica
térmica e oxidativa. Assim, a avaliacdo da quakddd um oOleo passa pela quantificacao
dessas substancias, as quais sao utilizadas cor@meieos de avaliagdo. Naturalmente, a
quantificacdo desses produtos de alteracdo depdmaeomento escolhido para a andlise,

bem como do estado e composicao inicial do élexy astudado.
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1.5. Antioxidantes

Atualmente, uma das grandes preocupacfes na irdusr alimentos tem sido
estabelecer o controle das alteracdes produzidasOlems vegetais durante seu uso, em
funcdo da clara relacdo com a qualidade e durag8oalimentos fritos. Assim, alguns
aditivos vém adquirindo papel de destaque nas adtidecadas, devido a sua contribuicdo na
diminuicdo da deterioracdo dessas matérias graeas,como no aumento da vida util dos
produtos no mercado. Nesse contexto, os antioxadai®ém especial importancia, pois sua
efetividade como inibidor das reag0es autoxidattaante o armazenamento, processamento
e utilizacdo dos oleos é indiscutivel, o que abaminho para a legalidade de seu uso como
aditivo, em quantidades limitadas [3].

Os antioxidantes podem ser definidos como substangue, numa concentracao
consideravelmente menor que a do substrato oxidé@tardam ou inibem significativamente
a oxidacéo do substrato, diminuindo a velocidaderdacdes e prolongando seu periodo de
inducdo. Esses efeitos sdo produzidos devido adgamtioxidante nas diferentes etapas do
processo de oxidacdo, e por atuar sobre diverdostratos, desde moléculas simples até
complexos polimeros [66]. Além de retardar a oxdda@s antioxidantes também protegem
0s carotenoides, as vitaminas A e D, e outros cetopansaturados presentes na composicao
dos d6leos [62].

O baixo custo de obtencéo, eficacia, termo-resigé neutralidade organoléptica,
facilidade de aplicacdo e auséncia reconhecidaxidaide s&o premissas para a selecdo e
utilizagdo de um antioxidante em nivel industriél7/]] Embora a grande maioria dos
antioxidantes apresente pouca estabilidade medaptesicao a altas temperaturas, este € um
critério extremamente importante para sua adocamdastrias de 0leos comestiveis, a fim
de lhes proporcionar as melhores condi¢des possiveante os processos de aquecimento e
fritura a que serédo submetidos [50].

Pesquisas mostram que a perda de antioxidantesnpes no oleo durante o processo
de fritura estimula o inicio da etapa de inducaocodialacdo [12]. Ademais, as alteracdes
geradas durante a fritura mostram claramente gessenprocesso, a susceptibilidade a
oxidacdo do Oleo depende mais dos antioxidantearescentes do que de seu nivel de
insaturacao [68]. Assim, € extremamente importanteanutencao dos niveis de antioxidante
no Oleo, a fim de evitar uma iniciacdo rapida e ypr@agacao acelerada da sua oxidacao
durante a fritura. Dessa forma, podem-se obter ealios fritos de melhor qualidade
organoléptica e maior estabilidade, permitindoagrgamento da vida util do 6leo.
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1.5.1. Classificacdo e mecanismos de acao

Os antioxidantes podem ser classificados em praware secundarios. Os
antioxidantes primarios sdo compostos fendlicospgamovem a remocao ou inativacao dos
radicais livres formados durante a inducdo e prap@g da oxidacdo, através da doacgédo de
atomos de hidrogénio a estas moléculas, interrodgpen reacdo em cadeia [69]. O

mecanismo de acao para 0s antioxidantes primarggrésentado na figura 1.19.

ROO" + AH —» ROOH + A’
R+ AH —— RH + A’

Onde:

ROO* e R® — Radicais livres
AH — Antioxidante com um atomo de hidrogénio ativ
A" — Radical inerte

Figura 1.19 — Mecanismo de acéo para os antioxidag primarios [70]

O atomo de hidrogénio ativo do antioxidante éraldd pelos radicais livres Re
ROO com maior facilidade que os hidrogénios alilicas dholéculas insaturadas. Formam-
se entdo espécies inativas para a reacdo em ¢&ttia ROOH) e um radical inerte (A
procedente do antioxidante, incapaz de iniciarropggar reacdes oxidativas. Os principais e
mais conhecidos antioxidantes primarios sdo o$gndlis, como butil-hidroxi-anisol (BHA),
butil-hidroxi-tolueno (BHT), terc-butil-hidroquin@en(TBHQ) e propil galato (PG), que s&o
sintéticos, e os tocoferdis, que sédo naturais [71].

Os antioxidantes secundarios contribuem paradataa reacdo de oxidagdo por
mecanismos diferentes dos usados pelos antioxglgmtienarios [72]. Nesta categoria
encontram-se:

* Agentes quelantes/sequestrantes: complexam ioraicost principalmente cobre e
ferro, que sao catalisadores da oxidacdo lipididan par de elétrons néo
compartilhado na sua estrutura molecular promoaed de complexacdo. Os mais
comuns sdo o acido citrico e seus sais, fosfagmsede 4cido etileno diamino tetra
aceético (EDTA).

* Removedores de oxigénio: atuam capturando o oxigémEsente no meio através de

reacdes quimicas estaveis, tornando-o, consequemtemindisponivel para atuar
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como propagador da autoxidacdo. Acido ascérbicos@rhil palmitato sdo os
melhores exemplos deste grupo.

* Sinergistas: apresentam pouca ou nenhuma atividedi@xidante, mas podem
aumentar a atividade dos antioxidantes primarieendo usados em combinacdo
adequada com eles. Mesmo alguns antioxidantes mosnaquando usados
combinadamente, podem atuar sinergisticamente gintre

» Compostos regeneradores de antioxidantes prima@sap o acido ascorbico, que

regenera a-tocoferol.

1.5.2. Antioxidantes mais utilizados em alimentos

Dentre os antioxidantes sintéticos, os mais atilis na industria de alimentos séo o
BHA, BHT, PG e TBHQ. O &cido citrico, embora prasematuralmente na composi¢cao dos
Oleos, é também utilizado como aditivo intenciopalr sua efetiva acdo quelante e

sinergistica (figura 1.20).

OH OH OH
C(CH,), (CH,),C C(CH,), HO OH
OCH, CH, COOGH,
BHA BH PG
OH 0O o
C(CH,), Ho—4{ OH Y—o0H
AN
OH HO (@]
TBHO acido citrico

Figura 1.20 — Estrutura dos principais antioxidante utilizados em 6leos vegetais [73]

A estrutura fendlica da maioria destes compostosippe a doacdo de um proton a um
radical livre, regenerando a molécula do acilgbtes interrompendo o mecanismo de
oxidacdo por radicais livres. Embora os derivadasdlicos transformem-se em radicais
livres, estes podem se estabilizar sem promoverapagar reacdes de oxidagao [74].

O BHA é uma mistura de isémeros (2-BHA e 3-BHA) praporcédo 9:1. E mais
efetivo na supressao da oxidagcdo em gorduras amigaiesentando eficiéncia limitada em
Oleos insaturados de vegetais ou sementes. Apagseunta estabilidade frente a temperaturas
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elevadas, mas € particularmente efetivo no conttalexidacdo de acidos graxos de cadeia
curta, como o0s contidos nos 6leos de coco e palbja [

O BHT é um antioxidante monofendlico que tem prmgeides similares ao BHA,
porém, enquanto o BHA é um sinergista para projilgs, o BHT n&o €. O BHA e o BHT
sao sinergistas entre si. O BHA age como sequéstdaradicais peréxidos, enquanto o BHT
age como regenerador de radicais do BHA. Ambossaptam boa solubilidade em gorduras
animais e Oleos vegetais, mas podem conferir oder aimentos quando aplicados em
frituras sob altas temperaturas e por periodo®pgaldos.

O PG é um antioxidante trifendlico, eficiente enrdgmas animais e 6leos vegetais,
mas com baixa estabilidade térmica. Possui umaeotragdo 6tima de atividade como
antioxidante, porém, se utilizado em niveis elegagode atuar como pro-oxidante [75, 76].

O TBHQ é um po cristalino, branco e brilhoso, nradamente soluvel em 6leos e
gorduras. E considerado mais eficaz em 6leos vieggie o BHA e o BHT. Em relagdo a
gordura animal, é tao efetivo quanto o BHA e méi$ive que o BHT ou o PG. O TBHQ é
considerado o melhor antioxidante para 6leos dwirdii pois resiste bem ao calor e
proporciona uma excelente estabilidade para osupyedritos. O acido citrico e o TBHQ
apresentam excelente sinergia em 0leos vegetaid @s antioxidantes mais utilizados na
industria brasileira [77, 78].

Entretanto, estudos toxicoldgicos tém demonstrado,meio de experimentos com
animais, a possibilidade de alguns antioxidantessaptarem efeito carcinogénico [79]. Por
esse motivo, varios paises tém restringido o usantexidantes sintéticos, a fim de eliminar
a ocorréncia de efeitos indesejaveis para a saimearm [78]. O TBHQ, por exemplo, ndo é
permitido no Canadd e na Comunidade Européia. NasiBro uso de antioxidantes é
controlado pelo Ministério da Saude, que limitx@scentracdes maximas permitidas em 200
mg/Kg para o BHA e TBHQ, e em 100 mg/Kg para o HBIT, 73].

Os antioxidantes naturais podem ser encontradeslados a partir de uma grande
variedade de plantas. Grdos e sementes de oleagiaasereais, sementes de frutas citricas,
castanhas e nozes, frutas, legumes e especidasessre as diversas fontes de antioxidantes
naturais. As substancias presentes nessas fortiggigague apresentam acao antioxidante
sdo, principalmente, vitaminas e compostos fensli@entre os antioxidantes naturais mais
utilizados podem ser citados tocoferois, acidoslfeos e extratos de plantas, como alecrim e
sélvia [73]. Os compostos que compreendem o gr@peitdmina E dividem-se em duas

classes distintas, ambas derivadas de um anel sobm@ primeira série, os tocoferais,
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contém uma cadeia lateral isoprendide saturadeéddmarbonos. A segunda, os tocotriendis,
sdo estruturas similares que contém uma cadeiall@@m tripla insaturacdo nos carbonos
das posicdes 4, 8 e 12. Dentro de cada série,nogastos diferem entre si apenas no nimero
e na posicao dos grupos metil na estrutura areaforme ilustrado na figura 1.21. O termo
vitamina E refere-se aos tocoferdis e tocotriendlstivamente [80].
R,
HO.

R,

tocoferol
CH, CH, CH,

SN NN NN

CH,

tocotrienol

y - toco:

R
B-toco: R =

R

R

0 - toco:

Figura 1.21 — Vitamina E: a, B, ye & - tocoferol e tocotrienol [81]

Os tocoferéis estdo presentes de forma natural aiarian dos Oleos vegetais, em
alguns tipos de pescado e atualmente também sé@cafddis por sintese. Suas principais
fontes sdo os 6leos vegetais de girassol, millgpdalo, soja, oliva e amendoim [82]. Por ser
um dos melhores antioxidantes naturais, o tocoféramplamente utilizado para inibir a
oxidacao de oleos e gorduras comestiveis.

A atividade antioxidante dos tocoferdis deve-s@gmalmente, a sua capacidade de
doar seus hidrogénios fendlicos aos radicais lideeama molécula insaturada, formando um
hidroperéxido e um radical tocoferoxil. O radicalcaferoxil tem menor capacidade de
propagar a peroxidacéo lipidica que o radical pdmxAo invés disso, o radical tocoferoxil
reage com outro radical tocoferoxil ou peroxidanfando produtos mais estaveis. No Brasil,
0 Ministério da Saude permite a adicdo de, no maxBo0 mg/Kg de tocoferol em éleos e

gorduras como aditivo intencional, com funcéo asdiante [83].
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1.6. Medidas analiticas em 6leos de fritura

Uma grande diversidade de indices fisico-quimibaseados em técnicas analiticas,
instrumentais e sensoriais, tem sido proposta tealura para avaliar as alteracdes
produzidas em Oleos de fritura. Devido a compledédalas reacdes e quantidade de
compostos formados, a maioria das metodologiasaseid na medida das mudancas fisico-
guimicas mais significativas produzidas nessesmagteA escolha é sempre influenciada por
dois critérios: a sensibilidade do método em r@acdeterminada alteracéo, e sua correlacao
com a avaliacdo sensorial, visto que o desenvohtinde sabores e odores desagradaveis é
uma das principais conseqiiéncias da oxidac&o. Eimoempregar-se uma combinagdo de
métodos que contemple o monitoramento dos produiosrios e também secundarios da
degradacéo. Por se tratar de um processo dindasdaformacdes obtidas sdo sempre sobre
um estagio particular das alteracfes, que variam @alecorrer do tempo de utilizacdo do
Oleo. Independentemente do método escolhido, aftades devem sempre ser confrontados
com a percepcao sensorial, aceitabilidade e atd&idas produtos fritos [67, 84].

1.6.1. Andlise sensorial

A avaliacao sensorial do odor e sabor do 6leaus godutos, realizada por individuos
treinados, € considerada a mais fidedigna de taslaeterminagfes, pois mede aquilo que é
perceptivel ao consumidor, traduzindo sua aceitagi@ivamente ao produto. Na avaliacdo
sensorial o0 preparo, coleta e degustacado de amatralimentos fritos, ao longo do tempo,
possibilitam determinar o aparecimento progresdiv® produtos de degradacao dos lipidios,
causadores deff flavors e off odors Extremamente sensivel, o teste permite detectar
guantidades da ordem d@/Kg, enquanto outros métodos possuem em geralmiar Imil
vezes superior. O ranco torna-se perceptivel, sahsente, para um contetdo lipidico
peroxidado da ordem de 0,5% [85].

No entanto, esta andlise ndo pode constituirspsd, um método de controle. Dificil
de p6r em prética e com custo elevado, a analisgseal apresenta muitos inconvenientes.
Reconhecer e quantificar sabores e odores desagiadixige uma longa aprendizagem,
porquanto a sensacao percebida néo é Unica e n@eddia medida que a oxidagao evolui. Se
por um lado os diferentes constituintes de um altménfluenciam a percepcéo (a natureza
dosoff flavorspode sofrer alteracdes pela interagdo com coimg@gido alimento), por outro
lado a sensibilidade difere de individuo para ifdlio.
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A preferéncia pessoal, inerente a esta forma dkag@o, aliada as dificuldades, quer
de determinagdo do momento exato em que um pradite oxidacdo, quer de comparacao
de resultados, justificam a utilizacdo de outresete objetivos, baseados na determinacao de
propriedades fisicas e quimicas. Apesar disso, plyans autores a analise sensorial €
insubstituivel para dizer se um teste, fisico oimigo, € representativo em relacdo a
alteracéo de propriedades sensoriais [67].

1.6.2. indice de iodo

O indice de iodo € uma medida do grau de ins&atardQs acidos graxos presentes no
6leo. E expresso como a massa de iodo, em g, alsopara cada 100 g de amostra.
Moléculas contendo duplas ligacbes entre carbomsat(radas) reagem com o iodo, de
modo que, quanto maior a quantidade de iodo comsymmaior o numero de insaturagfes e
maior a probabilidade de ocorréncia de processadatwos na molécula devido aos
hidrogénios alilicos. Assim, uma molécula de ttgiderol com uma dupla ligacédo na cadeia
hidrocarbonada do acido oléico, absorvera 1/3 do absorvido pela molécula que apresenta
trés duplas ligacdes na cadeia do acido linoléi@omo a reacdo de adicdo do iodo as duplas
ligagBes carbono-carbono é lenta (30-60 minutas)e der conduzida sem aquecimento e na
auséncia de luz, para prevenir ou minimizar reagidssejaveis que elevam o consumo de
iodo e induzem a resultados errbneos. Como dep#sndemposicéo, para cada tipo de 6leo
existe um intervalo caracteristico de valores dificen de iodo. O resultado final também
depende do método empregado na determinacéo [39].

No método recomendado pela American Oil ChemiSitiety, AOCS Cd 1-25
(método de Wijs), por exemplo, a amostra de olegandura € inicialmente fundida, caso
nao esteja no estado liquido, e a temperaturas#m fndo deve exceder o ponto de fusdo da
amostra em mais de 10°C. A amostra € filtrada capelpde filtro, para remocéo de
impurezas sélidas e tragos de umidade, e pes25g@a mesma em um recipiente contendo
10 mL de tetracloreto de carbono. Em seguida s@poaddos 25 mL de solucédo de Wijs e
procede-se a homogeneizacdo da mistura agitanddadngamente o recipiente com
movimentos de rotagdo. A mistura é deixada em mEpoao abrigo da luz e a temperatura
ambiente, por 30 minutos. Posteriormente adiciosarit® mL de uma solugéo de iodeto de
potassio a 15% e 100 mL de agua recentemente deevida. Titula-se entdo com solucéo de
tiossulfato de sodio 0,1 M, adicionando-a lentameat com agitacdo constante, até o
aparecimento de uma fraca coloragcao amarela. Porafiliciona-se de 1 a 2 mL de solucéao
indicadora de amido 1% e prossegue-se a titulatgio @ompleto desaparecimento da cor



45

Capitulo 1 — Revisao bibliografica

azul. Uma determinacdo em branco deve ser prepatada procedimento analogo ao da
amostra [86]. O indice de iodo (g de i0odo/100 go6tkn) é calculado de acordo com a
equacao:

-V,)[f 1127
M

indice de iodo (Vy

Onde:

Vg — volume da solucao de tiossulfato de s6dio 0gakto na titulagdo do branco, em mL;
Va — volume da solugéo de tiossulfato de sédio 0dakto na titulacdo da amostra, em mL;
f — fator da solugéo de tiossulfato de sédio 0,1 M;

M — massa da amostra, em g.

Com o aumento da deterioracao do 6leo o indigedtediminui, devido a quebra das
ligacdes duplas nas reacdes de polimerizacédo egiad aumentando o grau de saturacao da
amostra e tornando-a até mesmo impropria parasuoom Entretanto, o uso deste parametro
deve ser evitado quando o 6leo apresenta dupkOkg conjugadas, pois nesse caso a adicao
de iodo néo é total, resultando em valores mermaes o indice [21]. Aléem disso, o0 método
exige preparo das amostras e depende da habildtadesuario na determinacdo do ponto
final da titulacdo. Assim, este indice ndo é o mdequado para representar as alteracdes que
0 uso prolongado do Oleo sob altas temperaturas panyocar, bem como o estado global de
degradacédo do oOleo. Como os valores dependem dposarédo em acidos graxos e de
processos como a hidrogenacao, torna-se necessarguste da metodologia para cada tipo
de dleo e grau de hidrogenacéo.

1.6.3. indice de acidez

As reacdes degradativas em 0Oleos sdo quase secgrganhadas da formacdo de
acidos graxos livres, decorrentes da hidréliseiglant total dos triacilgliceréis que perfazem
a quase totalidade das moléculas constituintesobims vegetais. Denomina-se “acidez” a
porcentagem de acidos graxos livres presentes emlaon expressos como acido oléico. O
indice de acidez é definido como a massa, em mdyidiéxido de sdédio ou potassio,
necessaria para neutralizar os acidos graxos |lpresentes em 1 g de amostra [39]. Na
realidade, o resultado fornece uma idéia geratikea e ndo uma determinacao especifica do
acido oléico. O indice de acidez aumenta com o atorea deterioragdo do 6leo, uma vez
gue mais acidos graxos livres estdo sendo formados.

O procedimento consiste em diluir 2 g da amodianogénea e completamente

liquida, em 25 mL de solucdo de éter-alcool (2:4)tra. Adiciona-se, entdo, 2 gotas do
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indicador fenolftaleina e é feita a titulagdo cadrdxido de sédio 0,01 M até o aparecimento
da coloragdo résea, que devera persistir por 387 P indice de acidez, expresso em

porcentagem de acido oléico, € calculado utilizaamémpressao:

Acidos graxos livres (%) Q%Z&Z

Onde:
V — volume da solucéo de hidroxido de sodio 0,0¢adto na titulagcdo, em mL;
f — fator da solugéo de hidroxido de sodio;

M — massa da amostra, em g.

A tabela 1.5 apresenta os resultados obtidosgardice de acidez em alguns tipos de
Oleo submetidos a termoxidacdo. O processo de xaag#io, analogamente a fritura, visa
submeter o Oleo a altas temperaturas, porém, sprasgenca do alimento. Sendo assim, a
temperatura e o0 oxigénio sdo as variaveis a semsideradas nas reacdes degradativas.
Nesse experimento, as amostras foram aquecidastedudah diarias, na temperatura de
180°C, totalizando diferentes periodos [88].

Tabela 1.5 — indice de acidez de alguns 6leos sutiities a termoxidagao [88]

Tempo total de indice de acidez (%)
aquecimento (h) Oleo de soja Oleo de canola Oleo de milho
0 0,10 0,13 0,13
8 0,27 0,27 0,27
16 0,34 0,48 0,48
24 0,41 0,67 0,62
32 0,54 0,82 0,82
40 0,68 0,96 0,95
48 0,97 1,24 1,24

A acidez crescente foi uma caracteristica marcansedleos analisados, motivo pelo
qual se recomenda que nao se reutilizem Oleos aisggtrincipalmente pelos efeitos
gastrintestinais gerados por 6leos com alto indicacidez. Varios paises tém adotado limites
de tolerancia para o teor de acidos graxos livresemtes em Oleos de fritura. Nos Estados
Unidos este valor € de 1%, na Finlandia 2,5% e okrda atinge 4,5%. E importante
salientar que este parametro nao reflete apenasidas graxos formados durante a fritura,
mas também aqueles inicialmente presentes no ates do aquecimento e os extraidos dos

alimentos que estdo sendo fritos [89]. O resultpdotanto, depende de fatores como o tipo
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de 6leo e seu estado inicial, bem como do tipo loeeato a ser frito, além do que a
determinacdo envolve a dissolugdo da amostra éikdade do usuario na determinacéo do
ponto final da titulacdo. Desta forma, o indiceadelez ndo € um dos melhores métodos para

se avaliar a degradacéo total de um 6leo de fritura

1.6.4. indice de peréxidos

O indice de perdxidos determina, em mols por P86 amostra, todas as substancias
que oxidam o iodeto de potassio nas condi¢cdes dadmeEssas substancias sao consideradas
como peroxidos ou produtos similares, proveniemtasoxidacdo dos Oleos e gorduras.
Também é definido como o contetdo de oxigénioveatgxpresso em miliequivalentes de
oxigénio, contido em 1000 g de amostra. Devidosaagi@io fortemente oxidante, os peroxidos
organicos formados durante a oxidacdo atuam soimeeto de potassio liberando iodo, que é
posteriormente titulado de acordo com a metodoladaada [21].

O método AOCS Cd 8-53, por exemplo, orienta agmsade 5 g de amostra, a qual
sao adicionados 30 mL de solucéo acido acéticorefdrmio (3:2). A mistura € agitada até a
dissolucdo da amostra. Adiciona-se entdo 0,5 méotlezdo saturada de iodeto de potéssio e
deixa-se em repouso, ao abrigo da luz, por exat@man minuto. Acrescenta-se 30 mL de
agua destilada e realiza-se a titulagcdo com soldedmssulfato de sodio 0,1 N ou 0,01 N (de
acordo com o conteudo de peroxidos), sob agitagastante. A titulacdo deve prosseguir até
que a coloracdo amarela desapareca. A seguir ®raatia 0,5 mL de solucdo indicadora de
amido e prossegue-se a titulacdo até o completapdescimento da coloracdo azul. Uma
prova em branco deve ser preparada e tituladapcocedimento analogo ao da amostra [90].

O indice de perodxidos, expresso em meq/Kg de amastralculado utilizando a expressao:

(V, —V,) [NIf [1000
M

indice de peroxidos

Onde:

Va — volume da solucéo de tiossulfato de sédio Oghsto na titulacdo da amostra, em mL;
Vg — volume da solucao de tiossulfato de sédio Oghasto na titulagcdo do branco, em mL;
N — normalidade da solucéo de tiossulfato de sodio;

f — fator da solucao de tiossulfato de sodio;

M — massa da amostra, em g.
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O indice de perodxidos cresce, por determinado teogro o aumento da degradacgéo e
com a quantidade de produtos de alteracdo oxidatiraretanto, os peréxidos sao
intermediarios instaveis, sobretudo a temperat@wlasadas, decompondo-se em outras
substancias. Baseados nesse fato, diversos aafoream que ha uma limitacdo no emprego
dessa metodologia, a qual deve ser aplicada apesasstagios iniciais da degradagéo. Sua
eficacia também depende das condi¢cdes experimerdaispreparo da amostra e da
determinacao do ponto final da titulacdo, que éondificil para baixos valores do indice de
peroxidos, mesmo na presenca da solucao indic@ita

Outro ponto negativo € que alguns compostos formddoante o processo de fritura
vao aumentando seu peso molecular até que a eatsdufracione em moléculas menores
que, mesmo presentes no 0leo, nem sempre sdoadieteqiela analise. Esse fato ocorre,
principalmente, em periodos mais prolongados descuwpento, onde a velocidade de
decomposicao é maior que a velocidade de formaggipeldxidos. Como a variacdo do nivel
de peréxidos ao longo do tempo ocorre de formasjaus (figura 1.18), um nivel baixo de
peroxidos nem sempre significa uma garantia de quadidade, pelo contrario, pode ser
sinbnimo de alteracédo pronunciada do o6leo [56, 89].

A tabela 1.6 apresenta os resultados obtidos dralice de peréxidos em alguns
tipos de dleo submetidos a processo de friturarefecdes superficie/volume e massa do
6leo/massa do alimento utilizadas foram, respettarge, 1 crif e 5, e a temperatura, em
média, foi de 180°C. Quinze lotes de batata fonatosfpor um periodo de 5 minutos cada
lote, e foram empregados intervalos de 25 minutoBeecada lote de fritura, para
restabelecimento da temperatura do 6Oleo na fritad®ara cada procedimento, o 6leo foi
aquecido por um periodo total de 7,5 horas [91].

Tabela 1.6 — indice de perdxidos de alguns 6leosbsoetidos & fritura de batatas [91]

Tempo de indice de peroxidos (meg/Kg)
fritura (h) Oleo de soja Oleo de girassol Oleo de milho
0 3,21 0,99 1,00

0,5 7,27 9,26 14,99
15 6,48 8,47 16,14
2,5 19,90 8,70 15,39
3,5 10,24 10,70 11,81
4.5 8,22 9,69 14,15
55 9,37 26,37 14,33
6,5 20,28 29,93 18,94
7,5 33,44 33,63 18,09




49

Capitulo 1 — Revisao bibliografica

Os Oleos de soja e milho, principalmente, apresamt@omportamento muito instavel
para o indice de peréxidos, o que pode ser explipath decomposicdo dos peréxidos, pela
introducdo da umidade da batata no 6leo de frekupela falta de reposicdo de 6leo novo.
Como o o6leo da fritadeira vai sendo absorvido pdilbento, a relacdo superficie/volume se
modifica, acelerando o desenvolvimento das reac@pssar dos inconvenientes, alguns
pesquisadores afirmam que o indice de perdxido ped&m indicativo de descarte quando

atinge valores acima de 15 meqg/Kg [50].

1.6.5. Dienos conjugados

A oxidacdo dos acidos graxos poliinsaturados, cgraimente sob temperaturas
elevadas, € sempre acompanhada da formacao iéc@roxidos, hidroperoxidos e também
do deslocamento de posicao das duplas ligacoesodattadeia hidrocarbonada, originando
os dienos conjugados. Com o decorrer do tempo,snalt@racées sdo produzidas e temos o
surgimento de trienos conjugados e outros prodsgesindarios da degradacdo. Os dienos
conjugados apresentam intensa absor¢cdo em tore@83lem, enquanto 0s trienos e outros
compostos secundarios tém um maximo em torno dei7[®2, 93].

Esta diferenca € muito util, pois permite monitavarvarios estados oxidativos com
base na relacédo s nrfA272 nm Quanto maior o valor dessa relacdo, maior o0 Colatale
dienos, correspondendo ao inicio do processo datiwad Por outro lado, valores pequenos
de ApzzndA272 nm representam um teor maior de produtos secundaei@sindo-se a estagios
mais avancados das alterag6es. Em um trabalho a@stabilidade oxidativa do 6leo de soja,
concluiu-se que a combinacdo dos dienos conjugadits indice de peroxidos proporciona
informacfes mais precisas sobre o desenvolvimeatsuds alteracbes do que cada um
isoladamente [94].

Os dienos conjugados presentes no Oleo sdo empress porcentagem de acidos
diendicos conjugados. O método AOCS Ti 1a—64, pemplo, orienta a pesagem de 0,1 g de
amostra, que é posteriormente diluida em iso-octargh4-trimetilpentano) por agitacao. A
concentracao final deve ser de 0,01 g de amosteagaaa 1 L de solvente. Acondicionada a
solugdo em cubeta apropriada, séo feitas medidasbsi@bancia em 233 nm usando um
espectrofotdmetro adequado. Varias leituras sdizadas para cada amostra, até se obter um
bom valor médio para a absorbancia. Caso a abswabda alguma amostra fique fora do
intervalo 0,2-0,8, novas diluicdes e medidas sabzeslas. Também é feita uma medida do
solvente puro para ser utilizada como referéncian@ise (branco) [95]. A porcentagem de

dienos conjugados € obtida por meio da expressao:
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Dienos conjugados (%) EAJ
ble

Onde:
A — absorbancia em 233 nm;
b — espessura da cubeta, em cm;

¢ — concentragao da amostra, em g/L;

Como os valores obtidos dependem da composicaeidesagraxos da amostra, o
método sO é comparativo quando os Oleos apresentagsma composicao inicial. Portanto,
a porcentagem de dienos conjugados ndo pode sia psga avaliar o estado oxidativo de
diferentes espécies de Oleos e gorduras. Existembérm os problemas inerentes a uma
medida de absorcdo, como reflexdo e espalhameéin, @a necessidade de preparo das
amostras por dissolucao.

As figuras 1.22 e 1.23 apresentam 0s espectrogegaes do ultravioleta e visivel,
obtidos para amostras de 6leo de canola e azeikvde respectivamente. As amostras foram
submetidas a processos de termoxidacao por 4 H@dmaas, em uma temperatura de 180°C,

durante diferentes periodos de tempo [88].

| =
A hi Tempo de aquecimento:

BIAN preto=0h

) || | Y vermelho=4h
| verde-clmo=38h
[ \ amil=12h
RN aml-claro=16h

| Bs X rosa=20h

S N | T amarelo=24h

| verde-oliva=28h

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
nm

Figura 1.22 — Espectro UV-Vis de amostras de éle@aanola [88]
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O espectro do 6leo de canola ndo aquecido mosteafarte absor¢cdo em 233 nm,
devido as duplas ligagbes entre carbonos presengescidos oléico, linoléico e linolénico,

gue determinam o seu grau de insaturacao [96].

7 =

f Tempo de aquecimento:

A 110 preto=0h
Al vermelho=4h

| verde-clarto=8h
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| azul-clmo =16 h
Bl Ay rosa=20h
1R amarelo=24h
L 1 W verde-oliva=28 h

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 730 800
nm

Figura 1.23 — Espectro UV-Vis de amostras de azeitle oliva [88]

Com o aumento do periodo de aguecimento das amogtde-se observar o aumento
das intensidades em 233 e 272 nm, e deslocamenposigio da banda de absorcdo para
maiores comprimentos de onda. Observa-se tambéoréstimo da relacaoA ndA272 nm
evidenciando a evolucdo das alteracbes e o apaetmnde produtos de degradagéo
secundarios. Comportamento similar foi observade egpectros das amostras de azeite de
oliva. Estas mudancas nos espectros sdo compatigaisas alteracOes estruturais que
ocorrem nos acidos graxos insaturados, livres teriftsados em triacilglicerdéis, durante o
processo termoxidativo, em funcdo das reacdesomeeiszacdo e consequente formacao de

dienos e trienos conjugados.

1.6.6. Compostos polares totais (CPT)

A medida que se utiliza o 6leo, a quantidade dailkglicerdis que permanece
inalterada diminui em proporcao direta a quantiddelgprodutos de degradacédo que vao se
formando e acumulando no mesmo. Todos esses psodetalegradacéo, resultantes das
alterac6es hidroliticas, térmicas e oxidativas, &detivamente denominados de fracdo polar
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ou compostos polares totais (CPT) do 6leo. A frapdlar € formada, de modo geral, por
polimeros e produtos de decomposicdo. Os polimseoseferem ao grupo de todos os
produtos de degradacdo com peso molecular sugerido triacilglicerol (900-1000 Daltons),
como dimeros, trimeros e materiais altamente polmagos. Os produtos de decomposicao
referem-se ao grupo com peso molecular inferiod@adriacilglicerol, como &cidos graxos
livres, monoacilgliceréis, diacilgliceréis, monérasr ciclicos, monémeros aciclicos e
compostos volateis. A fracdo apolar consiste bamote dos triacilglicerdis inalterados,
podendo existir uma quantidade muito pequena derdsre trimeros apolares presentes. Os
triacilglicerdis provenientes de produtos carneps se incorporam ao 6leo quente durante a
fritura também contribuem para a composicao da@aérapolar [39, 97].

O objetivo da quantificacdo dos CPT € separar @samde 6leo nessas duas fracoes,
possibilitando assim quantificar a alteracdo tgpabduzida pelas diferentes variaveis
envolvidas no processo. Como a fracao polar irtoldos os compostos de alteragéo, quanto
maior essa fragdo pior a qualidade do oOleo e ndiBntado seu estagio de degradacéo.
Assim, a medida dos CPT tem sido considerada, méxiappdamente trés décadas, o
parametro mais Util na avaliacdo da qualidade deséé gorduras de fritura. Alguns paises
como Estados Unidos, Canada, Japao, além de \@@isss europeus, adotam valores entre
24 e 27% como limite para descarte de Oleos e gasdie fritura [98].

A determinacdo dos CPT por cromatografia classimaceluna (cromatografia de
adsorcédo) é o método padrao aprovado pela Inten@tiUnion for Pure and Applied
Chemistry — IUPAC, sendo reconhecido mundialmentaa método mais confiavel [99]. A
cromatografia pode ser conceituada como um métedeedaracdo, na qual os constituintes
da amostra sao particionados entre duas fasesestanzonaria e a outra um fluido insolavel
que percola através da primeira. Assim, a técnicadmenta-se nessa particio da amostra
entre uma fase estacionaria (FE), liquida ou sgidana fase moével (FM), gasosa ou liquida.

Apés a separacdo da amostra nas fragdes polara,gpade-se ainda identificar os
constituintes da fragdo polar por cromatografiaogas caso sejam volateis, ou por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), caso de compostos polares nao volateis.
Na técnica de HPLC, por exemplo, inicialmente pceerse uma coluna cromatografica com
pequenas particulas (FE). A fracdo polar da amgsteaiamente preparada, é introduzida em
uma extremidade da coluna por meio de uma vahaliajdcdo e um solvente (FM), com alto
grau de pureza, € bombeado sob alta pressédo attavésuna, a uma velocidade constante,

arrastando consigo a fracdo polar. A medida queatenal vai passando pela coluna, seus
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componentes comecam a migrar diferencialmente, cdeda com as interacées de suas
propriedades fisico-quimicas com as da FE, o queugr sua separacdo. Na outra
extremidade da coluna encontra-se instalado unctdeteue monitora todos os componentes
individualmente e transmite para um registradorsimal proporcional a sua concentracao.
Através do grafico obtido, chamado cromatogramaossivel visualizar a separacdo e
identificar os componentes do material [100]. Aufm 1.24 apresenta a representacéo

esquematica de um equipamento tipico de HPLC.

Figura 1.24 — Equipamento basico de HPLC: (a) reseatorio da fase movel; (b) bomba de alta pressao;
(c) valvula de injecao; (d) coluna; (e) detector(f) coletor de solvente e (g) registrador [100]

A separacéo ocorre devido ao tempo que cada comggogasta para atravessar a
extensdo total da coluna e chegar até o detecise tmpo, chamado de tempo de retencao
(t,), esta relacionado com as polaridades da FM eEjajiie devem ser distintas. Por meio
dos tempos de retencéo e das areas dos picosseadentificar e determinar a concentracéo
de cada componente da fragdo polar na amostragukafil.25 ilustra uma eluicdo num
equipamento de HPLC. O tempo que um componenteati@io na coluna leva para atingir o
detector € chamadg(tempo morto), & € o tempo de retencao.

t

r' s T

L

Sinal no detector
Injecdo da amostra

4

Sz

Tempo'

Figura 1.25 — Esquema de uma eluicdo em um sistedd&LC
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Embora o resultado represente o estado total deagdto do 6leo, o uso do método
oficial para determinacdo dos CPT apresenta alglimdacdes, como a demanda de pessoal
treinado, além de ser extremamente trabalhoso eosmorNo caso da separacdo e
identificacdo dos CPT por cromatografia gasosa &G temos ainda o alto custo de
implementacdo e manutencdo dos equipamentos, viidadd muito elevada das colunas
cromatograficas, necessidade de preparo de amasinassolventes e o tempo elevado de
analise. Neste sentido, algumas pesquisas fordinadas na tentativa de encontrar técnicas
analiticas mais rapidas para a medida dos CPT .[Idijtre os testes rapidos disponiveis,
existe o realizado por meio do instrumento anatisdesto 265, que determina a quantidade
de CPT baseando-se na constante dielétrica do mpeimitindo medidas no intervalo de

temperaturas entre 40 e 210°C.

A tabela 1.7 apresenta os resultados obtidos ga@Pd, por cromatografia classica,
de duas matérias graxas submetidas ao processauda. fAs relacdes superficie/volume e
massa do 6leo/massa do alimento utilizadas foraspectivamente, 0,3 c¢hme 6, e a
temperatura, em média, foi de 175°C. Quinze lotelsadata foram fritos por um periodo de 8
minutos cada lote, e foram empregados intervalo5deninutos entre cada lote de fritura
para restabelecimento da temperatura do Oleo maddita. As matérias graxas foram
aquecidas por um periodo aproximado de 7,5 horapregiando reposicdo de 6leo fresco
apos cada operacao de fritura para manter constastacdo superficie/volume [102].

Tabela 1.7 — CPT de matérias graxas submetidas dtfira de batatas [102]

Tempo de Compostos polares totais (%)
fritura (h) Oleo de soja Gordura vegetal hidrogenada
0 6,30 5,85
0,5 7,65 6,40
3,5 10,80 6,58
55 12,93 6,08
7,5 15,50 6,65

Os valores de compostos polares totais aumentasdongo do tempo de fritura para
os dois produtos, apresentando maiores alterag@@sodleo de soja. Comparando-se 0s
resultados com a composicdo em acidos graxos rasatsl verifica-se que, quanto maior a
porcentagem de acidos graxos insaturados, mailberagio total durante a fritura. Segundo

regulamentacdes internacionais, que estipulam dalalescarte para 6leos de fritura em torno
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de 25% de compostos polares totais, nenhum dosifaodecessitaria ser descartado apés o
final da fritura.

1.6.7. Estabilidade oxidativa

O processo de oxidacao lipidica tem sido extensivdae estudado e revisado, pois a
deterioracdo oxidativa nos alimentos contendo iligiceé responsavel pela formacédo de
sabores desagradaveis, diminuicdo da vida de eiratele producdo de compostos
nutricionalmente indesejaveis nos mesmos. A eglalid oxidativa é um parametro global de
avaliacdo da qualidade de oleos e gorduras, defioamno a resisténcia de uma amostra a
oxidacao. Ela é expressa pelo periodo de induddiogiie é o tempo, em horas, entre o inicio
da medicdo e 0 momento em que ocorre um aumenszdmna formacdo de produtos de
oxidacdo. Além da composicdo quimica e da qualidd@ematéria prima utilizada, a
estabilidade oxidativa dos Oleos vegetais depeadebém das condicbes a que foram
submetidos durante o processamento e estocagearpreskenca de compostos com atividade
pré ou antioxidante [103, 104].

Para se avaliar a estabilidade oxidativa, ou sgeeptibilidade a oxidacdo, um éleo é
submetido a condi¢Bes de oxidacao acelerada, swhigées padronizadas, e um ponto final &
escolhido, no qual sdo observados sinais de deteéio. Em condicdes normais de
armazenamento, a temperatura ambiente, as medidas sdemasiadamente prolongadas,
inviabilizando determinacfes praticas. Para seeeared oxidacdo, os testes incluem elevacao
da temperatura, adicdo de metais, aumento da preles@xigénio e estocagem sob luz e
agitacao. Entretanto, o aquecimento € o meio ntdizado e eficiente. Assim, o valor obtido
para o Pl ndo deve ser entendido em termos de Gtilaeal, mas como um parametro
comparativo, muito utilizado na avaliagdo de difées tipos de 6leos de fritura, alteracdes na
composicao em 4cidos graxos e eficiéncia da adiedmtioxidantes [105].

Existem diversos métodos de avaliagdo da estatidicxidativa, que monitoram as
alteracOes produzidas na amostra mediante algun#ises jA mencionadas anteriormente,
como a analise sensorial, dienos conjugados, indigeroxidos, entre outros. Os métodos da
estufa e o Active Oxygen Method (AOM) tém sido oaisrutilizados na determinacéo da
estabilidade oxidativa. No método da estufa, 10@ gleo sdo mantidos a 65°C e analisados
periodicamente mediante avaliacdo sensorial e dndie peroxidos. Ao detectar-se
sensorialmente o primeiro sinal de rancidez, ouangd acentuada no indice de peroxidos,
determina-se o Pl. No método AOM a amostra de éleolocada num tubo imerso em meio

aquecido, a 97,8°C, com fluxo de ar através do. &@o intervalos regulares a amostra &



56

Capitulo 1 — Revisao bibliografica

retirada e o indice de peréxidos determinado. Qgofimal ou Pl € o tempo necessario para se
atingir um indice de perdxidos de 100 meg/kg [10B$ses dois métodos, entretanto,
demandam alto consumo de reagentes e sua execagfier@amente demorada [107, 108].
Visando solucionar estes problemas, foram deseithod métodos automatizados que
medem a absor¢do de oxigénio ou a formacao de ciogpwolateis de oxidacdo. O método
AOCS Cd 12b-92 baseia-se na formacdo de compostaeis, e as medidas sdo realizadas
utilizando-se os equipamentos Rancimat ou Oil $fabinstrument (OSI) [103]. No
Rancimat (figura 1.26), por exemplo, produz-se urd de ar ou oxigénio através do 6leo,
gue é mantido em um compartimento aquecido entd@Cleé 130°C. Os compostos volateis
gerados no processo de oxidagdo sdo conduzidos @i compartimento contendo agua

destilada, onde se solubilizam e aumentam a condadie elétrica da agua.

compostos volateis
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Figura 1.26 — Esquema de funcionamento do aparelti®ancimat [109]

As variagfes na condutividade da dgua destilanlaegistradas e, a partir da curva de
condutividade elétricauS/cm)vs tempo determina-se o ponto deset que correspondente,
na escala de tempo, ao Pl ou indice de estabilioéidativa (figura 1.27).
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Figura 1.27 — Curva tipica de condutividade elétria vs tempo [110]
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A tabela 1.8 apresenta os resultados obtidos pardice de estabilidade oxidativa em
alguns tipos de 6leo submetidos a processos desfriAs relacdes superficie/volume e massa
do 6leo/massa do alimento utilizadas foram, resmenente, 0,2 cth e 6, e a temperatura,
em meédia, foi de 180° C. Foram fritos 50 lotes dmaioca palito, independentemente do tipo
de 6leo, por 5 horas diarias, durante 5 dias coiises, totalizando 25 horas de fritura para
cada tipo de 6leo. Durante o processo descontiadntdra, foram empregados intervalos de
30 minutos entre cada lote, para restabelecimemterdperatura do 6leo. Quando necessario,
foi feita a reposicéo de 6leo novo na fritadei@apmanutencéo da relacdo superficie/volume
adotada. Ao final de cada dia foi realizada ada@gem do 6leo, para a remoc¢édo dos residuos
formados [34].

Tabela 1.8 — Periodos de inducdo de alguns 6leodmetidos a fritura de mandioca [34]

Tempo de Periodo de indugéo (horas)
fritura (h) Oleo de algodio Oleo de girassol Oleo de palma
0 26,17 10,43 141,34
0,5 21,97 8,90 134,09
2,5 14,52 7,55 119,51
5,0 12,39 7,60 110,86
7,5 12,29 7,41 104,96
10,0 11,97 7,75 106,21
12,5 12,26 7,06 104,64
15,0 11,20 7,74 104,04
17,5 11,02 7,33 109,50
20,0 10,59 7,28 112,38
22,5 10,43 7,51 110,96
25,0 10,49 7,30 116,69

Como a estabilidade oxidativa esta intimamenteci@i@da ao grau de insaturacéo do
Oleo, eram esperados valores maiores para o Olgald®, bem como uma menor perda da
estabilidade ao longo da fritura. Para o 6leo dedilo, por ser constituido de uma quantidade
menor de acidos graxos insaturados, em relacdolem de girassol, esperava-se que
apresentasse maior resisténcia a oxidacdo. Notentrperda da estabilidade ocorreu em
menor proporcdo para o 6leo de girassol, provavakneevido a presenca de maiores
quantidades de tocoferol total.

Nas ultimas décadas, as técnicas termoanaliticabéta tém sido largamente
utilizadas no controle de qualidade de 6leos végepmis fornecem, com rapidez, dados

sobre sua estabilidade oxidativa mediante seu cderpento térmico. Embora exista um
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namero maior de técnicas, as mais utilizadas s@wnaogravimetria (TG) e a calorimetria
diferencial de varredura (DSC) [111].

A termogravimetria mede a perda ou ganho de massang amostra em funcao da
temperatura, ou do tempo (sob temperatura conyt&htauito usada na anélise de processos
de decomposi¢ao como, por exemplo, em estudos mparacdo da estabilidade oxidativa
entre varios materiais. Nestes casos, geralmenmtg mais alta for a temperatura ou o
tempo de decomposicao de determinado produto, oradigfes da medida, maior sera sua
estabilidade sob condicbes normais de estocagetermdogravimetria também ¢é atil para a
quantificacdo de compostos volateis de um matereho, por exemplo, os produtos
secundérios da oxidacdo nos Oleos de fritura [IN2Jfigura 1.28 sdo apresentadas curvas de
TG obtidas para duas amostras de 0Oleo de girassbinetidas a diferentes periodos de
aquecimento: 30 minutos e 4 horas. As amostragforecialmente aquecidas, a temperatura
de 190°C, em recipientes contendo 500 mL de ot@a,um didmetro superficial de 4 cm em
contato com o ar. As medidas de TG foram realizadastmosfera de ar, a uma vazao de 20
mL/min e taxa de aquecimento de 5°C/min. Foramzaths 8,80,5 mg de amostra e a

medida realizada no intervalo de temperatura &%re 800°C [113].
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Figura 1.28 — Curvas de TG para 6leos de girassa@rmoxidados [113]

Observa-se um decréscimo na temperatura odeef referente ao inicio da
decomposicao térmica, com o aumento do tempo decagento das amostras. Assim, a
estabilidade oxidativa, medida pelo periodo de gadurelativo a essa temperatura, diminui

com a evolucao das alteracfes térmicas e oxidativas



59

Capitulo 1 — Revisao bibliografica

A calorimetria diferencial de varredura mede a rdifiga de energia fornecida a
amostra e a um material de referéncia em func&erdperatura, enquanto sdo submetidas a
uma programacao controlada de temperatura. A amasta referéncia (geralmente um
cadinho vazio) sdo aquecidas a uma taxa controlEupanto o fluxo de calor necessario
para manté-las na mesma temperatura é medido. ascde DSC séo registradas como
fluxo de calorvs temperatura, e a area do sinal é diretamente mmiopal a quantidade de

calor liberado (evento exotérmico) ou absorvide(ew endotérmico) [112].
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2.1. Materiais

2.1.1. Amostras

Algumas questbes foram consideradas antes da aseo#igjuisicdo das amostras a
serem utilizadas no trabalho. Uma delas foi a piggede antioxidantes sintéticos na
composicao dos oleos vegetais disponiveis comererde. Os antioxidantes sdo substancias
que, mesmo presentes em pequenas quantidades pasigéo, deveriam inibir ou retardar
significativamente o processo de oxidacdo dos pkasmentando sua vida de prateleira nos
mercados. No Brasil, a grande maioria dos Oleosectalizados possui em sua composi¢ao
aditivos antioxidantes, os quais variam em quadédagénero segundo a marca e variedade
do Oleo. Essas substancias poderiam anular ou wimpnossiveis alteracées produzidas nas
amostras durante os ensaios a que seriam submetideessmo durante seu armazenamento,
efeito este que também se tornou objeto de inepEE® 0 Nosso estudo.

Além disso, como a grande maioria dos Oleos é adea® disponibilizada nos
mercados em garrafas PET, outro problema a sexdevitanto quanto possivel, seria 0 tempo
ja decorrido de exposicao desses produtos a lsdede momento do refino na fabrica até o
instante da aquisicdo no estabelecimento, a firmohémizar os efeitos da fotoxidacdo. A
incidéncia de luz, além de produzir a mudanca dadiguracaocis-transnos acidos graxos
insaturados, € um dos principais fatores que aaler taxa de oxidacdo nos 0Oleos vegetais.
Cabe lembrar que, anos atras, quando os Oleosesnaasados em latas, ao abrigo da luz, seu
prazo de validade era de dois anos, enquanto que,gs atuais garrafas PET, esse periodo
diminuiu pela metade. Portanto, produtos com diftexe datas de fabricacdo e sujeitos a
condicbes desconhecidas de armazenamento podepeeseatar, de antemao, diferentes

estados oxidativos.

Dessa forma, para uma determinacdo mais critertzsa propriedades a serem
analisadas nos Oleos vegetais, fez-se necessatitencdo de amostras recém fabricadas e
padronizadas, ou seja, produzidas sob as mesmalic@es. Apds contato com algumas
fabricas do setor, optou-se por utilizar os 6leessdja e girassol refinados, gentilmente
cedidos pela empresa Cocamar Cooperativa Agroindlistde Maringdi—PR. Foram
escolhidas variedades diferentes a fim de avaliafl@éncia do tipo de 6leo nas alteracdes

produzidas. Para avaliar também o efeito dos adadoxes na evolucdo do processo
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degradativo, foram solicitadas ao fornecedor arasesttOM e SEM a presenca dos
antioxidantes acido citrico e TBHQ. Foram utilizadoo total, aproximadamente 3 L de cada
tipo de Oleo. Todas as amostras foram acondicienada embalagens opacas de 1 L e

congeladas até o momento de sua preparacao.

2.1.2. Preparo de amostras

Os oleos vegetais utilizados no preparo de alingestdrem uma série de alteragbes
em suas propriedades nutricionais, sensoriaisi@{ggiimicas. No processo de fritura, em
particular, a degradacdo do o6leo acontece, majartante, devido as contribuicbes do
oxigénio proveniente do ar, da temperatura em qfreusa se desenvolve e da umidade e
demais componentes desprendidos do alimento.

Para uma melhor compreensao acerca dos efeitoaddewmna destas variaveis no
processo, optou-se pela preparacdo de dois tiposnuestras: Oleos degradados por
termoxidacéo, visando analisar inicialmente aseglasctérmica e oxidativa, e também o6leos
degradados por fritura de alimentos, onde os tr@gipais tipos de alteracdo encontram-se

sobrepostos.

2.1.2.1. Termoxidacéo

O processo de termoxidacao visa submeter o él#l@asatamperaturas, semelhantes as
utilizadas em processos de fritura, mas sem armgas# alimento, ou seja, a temperatura e 0
oxigénio sdo as variaveis a serem consideradaggradhcdo. Na termoxidacao € essencial
manter-se constante tanto a temperatura como gicelsuperficie/volume durante todo o
processo, pois qualquer incremento nesses par&vedeta drasticamente a velocidade das
alteracdes. O tipo de aquecimento (continuo ournmitente) também modifica diretamente a
qualidade final do Oleo, ja que a hidrélise e aep@gdo de oxigénio atmosférico séo
aceleradas durante os periodos de resfriamento [43]

Os valores geralmente selecionados para a relag@&ofieie/volume variam entre 0,5
e 1,0 cnl, que correspondem aos usados em fritadeiras dcaése frigideiras,
respectivamente. Com relacdo a temperatura, dwerstudos recomendam o intervalo de
temperaturas entre 160 e 2@) que € o utilizado em frituras de alimentos diger com um
otimo de temperatura especifico para cada tipolideeato, tamanho dos pedacos, tamanho

da fritadeira, entre outros fatores [11].
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Tendo em vista essas especificidades, foi construa aparato experimental para o
preparo de amostras termoxidadas, ilustrado naafigul. Na montagem foram utilizados
quatro resistores blindados com poténcia de digdgpamaxima de 250W, inseridas
simetricamente no interior de um bloco cilindria aluminio, com corrente de alimentacao
regulada por um controlador da marca NOVUS modeldd9. No bloco também foram
feitas aberturas para acondicionar quatro béqueéeewidro, onde seriam colocadas as
quantidades de Oleo a serem termoxidadas. Outrtrotaior de temperatura, da marca
LakeShore modelo 331, foi utilizado para monit@aaemperatura dos 6leos durante todo o
experimento. Uma vez calibrado, o controlador NOVP&mitiu a padronizagdo do
aquecimento para todas as amostras, bem como denefo de uma temperatura constante

no bloco, de forma a assegurar 180C no 6leo durante todo o processo.
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Figura 2.1 — Aparato experimental utilizado na ternoxidacdo das amostras

Dessa forma, foram preparadas amostras dos Oles®jdee girassol, com e sem
adicdo de antioxidantes, termoxidadas de modo raamtpor diferentes intervalos de tempo
(5, 10, 15, 20, 25 e 30 horas), a temperatura @28 e mantendo constante a relacdo
superficie/volume de 0,5 ¢émO tempo de termoxidacéo, para todas as amofiramntado
apos 15 minutos de aquecimento prévio, necesspams estabilizacdo das amostras na
temperatura desejada. Todas as amostras, ao @r@dh aquecimento, foram recolhidas em
frascos ambar e armazenadas a temperatura dejrapdaxnente, —18C até o momento das

analises.

2.1.2.2. Fritura
A fritura por imersdo é um processo extraordinagiai® complexo, no qual o estado
final do Oleo utilizado depende de uma grande qdaté de fatores. Aléem daqueles citados
no processo de termoxidacdo, podem ser incluidospa de alimento, o tipo de dleo

utilizado, a proporcdo massa do 6leo / massa dweatp no recipiente de fritura, a taxa de
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reposicdo do Oleo, entre varios outros. Visandaodkzir, tanto quanto possivel, as
condicdes comumente utilizadas em frituras comistcjgorém em escala laboratorial, foi
utilizado no preparo de amostras degradadas pordr aparato instrumental da figura 2.1 e
as condicbes experimentais: aquecimento continempdratura de 18@°C, relacéo
superficie/volume de 0,5 ¢hre proporcédo massa do alimento / massa do éleecimiente de
1:5.

N&o houve reposicdo de 6leo nos recipientes dueanteturas, pois iSso minimizaria
as alteracdes advindas do processo, 0 que naossa abjetivo. Segundo algumas pesquisas,
a taxa de reabastecimento ou adicdo de 6leo npvavavelmente o mais importante fator na
manutencdo da qualidade de um 6leo de fritura [B8].invés disso, para compensar as
perdas resultantes da absorcdo de 6leo pelo abmentambém para manter constante a
relacdo superficie/volume adotada, foram realizfdtasas simultdneas nos quatro béqueres
do aparato da figura 2.1. Desta forma, quando sades o volume de um dos béqueres era
usado para completar o nivel dos demais, com @samesmas condi¢des de utilizacdo, e o
restante todo do 6leo daquele béquer era descartaske procedimento permitiu a
manutencao do nivel do 6leo durante toda a fritaea) como evitou a insercdo de Oleo novo
na porcao ja alterada.

Foram utilizados dois tipos de alimento, um de arigvegetal e outro de origem
animal, no intuito de verificar possiveis diferengaoduzidas pela introducdo de diferentes
solutos na composicdo do 6leo utilizado. Assimarforealizados ensaios de fritura domeéstica
com batatas, da variedade “bintje”, e com carnéralego, ambos adquiridos nos mercados
locais, utilizando o 6leo vegetal refinado de gichscom adicdo dos antioxidantes acido
citrico e TBHQ. O tempo total de fritura, para to@ds amostras de 0Oleo, foi propositalmente
o0 mesmo. Dessa forma, o efeito da quantidade deosektraido do alimento poderia ser,
tanto quanto possivel, “isolado” das contribuicdagemperatura e do oxigénio por meio de

comparagao com amostras apenas termoxidadas, € oramsmo intervalo de tempo.

As batatas foram descascadas, cortadas em fapas “palito” nas dimensdes
10x10x35 mm, submersas em agua até o momento tdeafrescorridas, secas com papel
toalha e pesadas em lotes de 7 g antes de cadm@pete fritura, realizada em béqueres de
vidro contendo 36 mL de 6leo. Cada lote foi fritar pm periodo de 5 minutos e retirado do
Oleo quente. Antes de o proximo lote ser inseriddleo, foram empregados intervalos de
tempo, a fim de restabelecer a temperatura de2°8D no 6leo, bem como monitorar o nivel

do oOleo no recipiente. Foram realizados trés easiedritura de batatas, com duracao total de
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6 horas e 30 minutos para cada ensaio. Em cade dosan fritos, respectivamente, 10, 20 e
30 lotes de batata. O intervalo de tempo decorittoe a fritura de dois lotes consecutivos

variou conforme o namero total de lotes a ser frdquele ensaio.

Os pedacos de peito de frango, da marca COPACObocpetativa Agroindustrial
Consolata, foram lavados em agua e cortados entc@edie, aproximadamente, 10x15x20
mm. Os pedacos foram pesados em lotes de 7 g, emadzs até o0 momento da fritura e
secos com papel toalha antes de cada operacadtuta, frealizada em béqueres de vidro
contendo 36 mL de 6leo. Cada lote de frango ft fopor um periodo de 5 minutos e retirado
do 6leo quente. Antes de o préximo lote ser insemial 6leo, foram empregados intervalos de
tempo, a fim de restabelecer a temperatura de2°8D no 6leo, bem como monitorar o nivel
do Oleo no recipiente. Foram realizados trés essd® fritura de carne de frango, com
duracdo total de 6 horas e 30 minutos para cadaicenSm cada ensaio foram fritos,
respectivamente, 5, 10 e 15 lotes de carne dedrangntervalo de tempo decorrido entre a
fritura de dois lotes consecutivos variou confoimmeimero total de lotes a ser frito naquele

ensaio.

O tempo de fritura, para todas as amostras, foitadon apos 15 minutos de
aguecimento prévio, necessarios para estabilizdga@leo na temperatura desejada. Foram
preparadas também amostras degradadas por term@xidiirante o mesmo periodo de
tempo utilizado nas frituras, para andlises e coagi@s futuras. Todas as amostras foram
filtradas, para eliminar possiveis particulas dmehto remanescentes, e armazenadas em
frascos ambar a temperatura de, aproximadame&€C-para minimizar futuras alteracoes.
Estas amostras foram descongeladas no momentndlsea e todos os testes foram feitos
em duplicatas.
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2.2. Métodos

2.2.1. Densidaden)

As medidas de densidade em funcdo da temperattamn fealizadas utilizando um
densimetro comercial da marca Anton Paar, model&BBDO. As medidas foram realizadas
no intervalo de temperaturas entre 0 e 90°C, cousiggo de valores a cada 0,5°C, para

todas as amostras de 6leo analisadas.

2.2.2. Espectroscopia de absorcdo no infravermelmoédio

Os espectros de absor¢do na regido do infravernmeditlo foram obtidos utilizando
um espectrofotdmetro por transformada de Fouriendeca Thermo Nicolet, modelo Nexus
670, no intervalo de frequiéncia entre 650 e 4000 ¢&5 a 15,4um). Este intervalo
compreende a conhecida regido de impressdo ditpizdjizada entre 650 e 1500 ¢m
Acoplado ao espectrofotdmetro, foi utilizado um sséeio de refletancia total atenuada
(ATR). A figura 2.2 apresenta o diagrama esquematio funcionamento do

espectrofotdmetro FTIR com o acessorio ATR utilezad
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Figura 2.2 — Diagrama esquematico do funcionameniie um espectrofotdmetro
interferométrico infravermelho por transformada de Fourier

O equipamento possui uma fonte de radiacdo, navefmelho médio, constituida de
uma ceramica ou O0xido metalico aquecido a uma teatp@ de 1500 K, um interferémetro
de Michelson-Morley, formado por dois espelhos, fixm e outro mével, e como divisor de
feixe, um cristal de KBr. A radiagdo, provenientefdnte infravermelha, é dividida ao passar
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pelo cristal de KBr, e os feixe resultantes perrorros dois “bracos” do interferémetro,
perpendiculares entre si. O feixe transmitido viaj@ o espelho movel, enquanto o feixe
refletido viaja até o espelho fixo. Retornando adsdr de feixe, os dois se recombinam,
através de interferéncias construtivas e destsjtigao padrdo resultante € direcionado ao
acessorio ATR. De acordo com a posicdo do espelbgelmobtém-se como maxima
interferéncia construtiva uma determinada freqig&rde modo que todas as frequéncias entre
650 e 4000 cfm assumem o maximo de interferéncia a0 menos umadueante o espaco

total percorrido por este espelho.

No acessorio ATR a amostra é colocada sobre umrialateistalino, de indice de
refragdo muito alto (ZnSe). Com o ajuste adequadangulo de incidéncia, a radiacdo sofre
varias reflexdes totais internas antes de passaristal para o detector. Durante o processo
de reflexdo, o feixe se comporta como se, de faoetrasse um pouco na amostra antes de a
reflexdo ocorrer. A profundidade de penetracdo, yasa de uma fragcdo até varios
comprimentos de onda, dependera do comprimentodke da radiacdo incidente, dos indices
de refracdo do cristal e da amostra, e do anguleige incidente em relacao a interface. A
radiacdo “penetrada” € chamada evanescente. Seostranabsorve radiacdo evanescente,
ocorre uma atenuacdo do feixe nos comprimentosnda das bandas de absorcédo. Esse
fendbmeno é conhecido como refletancia total atem@adR) [114].

Ao deixar o acessorio ATR, o feixe é direcionadaira detector fotossensivel,
conhecido como MCT, constituido de um semicondd&Mercurio, Cadmio e Teldrio, que
capta o sinal luminoso e o transforma em um integi@ma (grafico da intensidade em
funcdo do deslocamento do espelho), conforme fi@QuPa O grafico da absorbancia em
funcdo do numero de onda é obtido apos a trans@@wonde Fourier, que converte o sinal

monitorado no detector (interferograma) em um dspete absorcdo oOptica infravermelha.
Foi realizada a média de 32 medidas para cada mmosm resolucdo espectral dend', e

os dados obtidos processados com o software Omnic.

2.2.3. Calor especifico (§)

As medidas de calor especifico, a temperatura anebi@00 K), foram realizadas
utilizando um calorimetro de relaxacédo térmica.a®@rgmetro e o programa utilizado para a
aquisicdo de dados foram construidos por pesquissdim GEFF. O método de relaxacdo
térmica se baseia na analise da variacao de tetapeda amostra, em funcdo do tempo, apos

a aplicacdo de um pulso de calor no substrato @ndenostra se encontra fixada [115].
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Amostras liquidas, como os 6leos analisados naltrapsédo acondicionadas em um cadinho
de aluminio, o qual é fixado no substrato usanda peguena quantidade de pasta térmica,
para garantir boa condutancia térmica entre elegu@ntidade de amostra depositada no
cadinho durante as medidas foi, em média, 20 mguli3trato € acoplado a um reservatorio
térmico através de fios de cobre. A figura 2.3 sganéa um esquema da montagem utilizada

nas medidas de,C

Controlador de

Nanovoltimetro
Temperatura

[Shieid)

Microcomputador .
Detalhe do Calorimetro

Figura 2.3 — Diagrama esquematico da montagem utiada
nas medidas de ¢ com detalhes do calorimetro

Na montagem, um laser de diodo dn+ 635 nm, da marca Coherent, modelo 31-
1050, poténcia nominal maxima de 10mW, é utilizagubra gerar uma diferenca de
temperatura entre o conjunto substrato+cadinho+aenas o reservatério térmico. Essa
diferenca de temperatura € medida em funcdo dodartilizando um termopar diferencial
conectado a um nanovoltimetro da marca KeithleyJetw2182. Para a leitura e controle da
temperatura do reservatorio térmico € utilizado eontrolador de temperatura da marca
Lakeshore, modelo 340. Um programa de computadurala todo o processo de medida e
aquisicdo de dados através de uma interface GRIBvés do ajuste das curvas de excitacdo
e relaxacdo térmica geradas, obtemos a capacidadeca do sistema em analise e,
posteriormente, o valor do calor especifico da ammpsonforme procedimento descrito a
sequir.

Consideremos inicialmente o sistema reservatonmit®+substrato+cadinho, sem
amostra, a uma temperatur@ Quando fornecemos poténcia ao conjunto substathrho,
através do laser de diodo, parte dessa energiacévada, aguecendo-os e ocasionando uma
diferenca de temperatura entre o conjunto e o vag®io térmico. Parte dessa energia €
transferida para o reservatério, através dos fiessystentam o substrato, do ar que envolve o
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mesmo e pela radiacdo térmica, de modo que, udlzeo principio de conservagdo de
energia, podemos escrever:

P=CE%I+KAT 2.1)

Na qual:

P é a poténcia total absorvida;

C é a capacidade térmica do sistema substrato+agdinh
K é a condutancia efetiva total do sistema substcattinho;

AT é a diferenca de temperatura entre substrato#uaéim reservatério térmico.

Conforme o conjunto absorve energia, ha também wmeato de AT e,
consequentemente, um aumento da quantidade deizenérgica transferida para o
reservatorio térmico. Apés um tempo suficienteméoigo, o sistema entra em um regime
estacionario, e a energia absorvida é transfemdaeservatorio sem produzir aumento de
temperatura no conjunto substrato+cadinho. A pdetste instante a diferenca de temperatura
torna-se estavel, e temos:

P=KAT (2.2)

Se, nesse instante, interrompermos a incidénciastw, os fios de cobre conduzirdo
apenas a energia que ficou acumulada no subs@#fp).(Considerandd® = 0 na equacgao
(2.1) temos:

CQ%;+KAT:O 2.3)

A medida que os fios conduzem calor, a diferenceechperatura entre o conjunto e o

reservatorio diminui gradativamente até q@ = To, Segundo a equacao:

—t
AT:ATmaXe/Zf (2.4)
Na qual definimos o tempo de relaxacgéo:
C
== 2.5
K (2.5)

Portanto, conhecendo a poténcia absorvida, e medindiferenca de temperatura

maximadTmax 0btemos a condutancia térmica efetikq fsando a equacao (2.2). Através do

ajuste da curvalT(t) x t, podemos obter o valor do tempce, usando as equacdes (2.2) e
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(2.5) conseguimos determinar a capacidade térmiicdd conjunto substrato+cadinho, dada
por:

c=[K= rp
ATmax

(2.6)
Inserindo a amostra no cadinho, a capacidade tarenacctempo de relaxacdo do novo

sistema formado (substrato+cadinho+amostra) aumd@ntaCurvas caracteristicas de

decaimento térmico dos sistemas substrato+cadinhsulsstrato+cadinho+amostra sao
mostradas na figura 2.4.

0,8

T T T T T
o substrato + cadinho
o substrato + cadinho + amostra
0,6
3
Q

0,44

, oo?‘?.

T
10

15
Tempo (s)

20 25

Figura 2.4 - Curvas caracteristicas de decaiment@tmico
para os sistemas substrato+cadinho e substrato+catlio+amostra

Através do ajuste numeérico da curva de decaimeatdethperatura do sistema
substrato+cadinho+amostra, conseguimos obter @neansATsisiema€ Tsisema CONhecidos

esses parametros, bem como a capacidade térmicanfl;mto substrato+cadinho, podemos
determinar o calor especifico da amostra, dado por:

P [ T sistema__ T subs-cadinho
Cp - Csistema_ Csub&cadinho — ATsistema A -I;ubs cadinho
amostra
Massg

(2.7)
ostra M aS S ghostra

Para obtermos a poténcia absorvida, realizamosnuedéda com uma amostra padrao
de aluminio, de capacidade térmica conhecida. Wsamtjuacdo (2.7) obtemos:

P - Cpadréo (2 . 8)
T total __ T substrato
A Ttotal A T

substrat

Conhecendo a poténcia absorvida, a massa das amestde posse das curvas de

decaimento e excitagdo térmicas, determinamosoo especifico através da equacao (2.7).
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2.2.4. Indice de refracaorf)
As medidas de indice de refracdo, em temperatubseate (25°C), foram realizadas
utilizando um interferémetro de Michelson-Morley difaccado, construido no laboratério do

GEFF conforme figura 2.5.

-

Anteparo
i Ead
S

Padrao de franjas
Lente no anteparo

! T.Espelho

e b

Divisor de feixe

Mesa giratoéria

Cubeta
com amostra

T 1 Espelho
)

Figura 2.5 — Diagrama esquematico do interferdometrae Michelson-Morley modificado
utilizado para as medidas do indice de refragao

Nesta montagem, um feixe de luz emitido por umrldseHe-Ne (marca Uniphase,
modelo 1135P, poténcia maxima de 7 mA& 632,8 nm) € dividido em dois ao passar por
um divisor de feixes. Esses feixes percorrem oac¢ts” do interferdbmetro e em seguida
interferem, originando um padréo de franjas quess®t visualizado no anteparo. Amostras
liquidas sdo acondicionadas em cubetas, confecasmaediante a fixacdo de duas laminulas
de vidro em um suporte metalico. A cubeta é fixaolare uma mesa giratoria, que permite a
variacdo do angulo de incidéncia da luz sobreesl#epois inserida em um dos “bragos” do
interferdmetro, orientada inicialmente de formappedicular em relagéo ao feixe. O feixe
incide na cubeta com uma poténcia de, aproximad@nédrb mW. Quando a cubeta e,
portanto, a amostra, sdo giradas de um ang@on relacéo a direcdo normal a superficie da
amostra), provoca-se uma mudanca no caminho gpgicorrido pela luz.

A mudanca no caminho oOptico produz uma diferencéade entre os feixes de luz,
alterando o padrao de franjas de interferénciant@paro, que passa a alternar entre maximos
e minimos centrais. Esse deslocamento do padritargas depende do angultsob o qual a
amostra € girada, do comprimento de oldda fonte de luz utilizada, da espessurda

amostra, da espessuradas paredes da cubeta (laminulas), do indice fiecée n. das
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paredes da cubeta e, é claro, do indice de refragacamostra. A relagdo entre 0 numero de

franjas deslocadasdlf e o angulad é dada pela equacéo:

N(9)22/:‘(1—n—coa9+«/n2—serf8)+i1]l[nccgz(;_@—nﬁl} (2.9)

Na qualé é dado pela expressao:

6 =arc Sen[serﬂj (2.10)
n

[

A partir dos dados experimentais construimos dayrd@fo niumero de franjds versus

8, conforme o apresentado na figura 2.6.

T T T T T T T T T T T T T T T
700 . ) _
Amostra: oleo de soja

600 4 A =0632.8 nm
/=0,18 mm

n = 1,475

L =348 mm
n=1.466

500 +

Numero de franjas, N
[9%]
3

T —— T
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40

Angulo de rotacao, 8 (graus)

Figura 2.6 — Nimero de franjasvs angulo de rotacédog, para uma amostra de 6leo de soja.
A linha continua representa o ajuste pela equaca@.Q)

Com o ajuste da equacédo (2.9) aos dados experimentzmos o valor do indice de
refracdo da amostra. O método possibilita a detergdio den com precisdo da ordem de®10
Mais detalhes sobre a montagem e a teoria envodatd® descritos no Apéndice A.1.

2.2.5. Coeficiente térmico do indice de refracaalf/dT)

As medidas do coeficiente térmico do indice deaggio ¢(In/dT), em funcédo da
temperatura, foram realizadas utilizando a técimi¢erferométrica, baseada nas mdultiplas
reflexdes em uma placa paralela. Esta técnicadeemvolvida recentemente em nosso grupo
e vem sendo aplicada, com sucesso, para medidds/ddde diversos liquidos, e também
nas medidas ddS/dTde vidros e cristais opticos [116-118]. Para azagfio das medidas, as
amostras foram colocadas em cubetas de quartzdbaom de espessura, da marca Hellma,
cujas superficies paralelas funcionam como seméhesp. A figura 2.7 ilustra o caminho

optico percorrido pelos feixes refletidos na prirae segunda superficies da cubeta:
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Figura 2.7 — llustracéo do caminho 6ptico de doiefxes refletidos
nas paredes da cubeta, considerando a contribuic@ia amostra

Onden en. séo os indices de refragdo da amostra e da clibetasédo as espessuras
da amostra e da cubetafde gséo os angulos de refragdo. O diagrama da montatijerada

é apresentado na figura 2.8.

=~ * Cubeta
/ com amostra

Lente /

LS [}
Nanovoltimetro Co lad
temperatura

Padrao de_franjas
e fotodiodo Microcomputador

Figura 2.8 — Diagrama esquematico da montagem utziada nas medidas do dn/dT,
com detalhe das franjas de interferéncia no sensor

A fonte de luz utilizada na montagem foi um laseiH£-Ne (marca Coherent, modelo
31-2033-000, poténcia nominal de 5 midv= 632,8 nm), de polarizacdo randdémica. O feixe
de luz passa por uma lente convergente, com 1Cediocd e fixada a 10 cm do laser, e incide
expandido na amostra, que esta posicionada a wsténdia de, aproximadamente, 40 cm da
lente. A amostra é colocada dentro de um fornostiesi e um controlador, da marca
Lakeshore, modelo 340, realiza a variacao de sopdeatura, usando como sensor um PT100
calibrado. O feixe incide quase perpendicular asarady = 0,8° em relacdo a reta normal a

superficie da amostra) e os feixes refletidos pslgserficies da cubeta se sobrepdem,
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originando franjas de interferéncia. O padréo dejfs passa por uma lente convergente, com
3 cm de foco, e incide expandido em um fotodiodaitieio, posicionado a uma distancia de
25 cm da lente e com diametro ativo de 3 mm. Nastéiguracdo, o espacamento resultante
entre as franjas no fotodiodo é, aproximadamerlemin, de modo que a diferenca de
intensidade entre maximos e minimos seja bem defini

O aquecimento da amostra gera um deslocamentodréagde franjas, associado a
variacdo do indice de refracdo da amostra com peltura. O deslocamento das franjas
produz variacdo da tensdo nos terminais do fotodiagie € medida por meio de um
nanovoltimetro da marca Keithley, modelo 2182. @dod sdo armazenados num micro
computador para posterior analise. Como a presdageorrentes de ar préximo ao forno,
durante a medida, pode provocar oscilagbes de tatopg na amostra, foi utilizado um
shieldpara minimizar este efeito.

Para a montagem utilizada, e conforme se podeocaeriha figura 2.7, a diferenca de
caminho 6ptico entre os feixes refletidos na prieneisegunda superficies da cubeta pode ser

escrita como:

As=2nLcosf +4n | cosg = mAi (2.11)

Derivando a equacdo (2.11) com relacdo a temparaturconsiderandd® e ¢

suficientemente pequenos, obtemos:
(dsj:(d” Ny —) (d”c +na :/‘(dm (2.12)
dT dT o L|\dT o 2L\dT

Na equacdo (2.12) o termdm/dT é obtido experimentalmente, e o termo entre
colchetes depende das propriedades da cubetagesgedndice de refracén., coeficiente
de expanséo térmica lineag e coeficiente térmico do indice de refradgdT) e da amostra
(espessurd. e indice de refracén). Entretanto, para as amostras e cubetas utibzada
nosso trabalho, o termo entre colchetes, da ordemil@, é muito pequeno quando
comparado ao primeiro termo da equacdo (2.12), rdeno de 1d. Podemos, portanto,

despreza-lo no célculo dts/dT o que resulta:

d_s,:@:i(d_m) (2.13)
dT dT  2L\dT

Mais detalhes sobre a montagem e teoria envolesi@® descritos no Apéndice A.2.
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2.2.6. Espectrometria de Lente Térmica

O efeito de lente térmica € gerado quando uma gadidaser, com perfil de
distribuicdo de intensidade do tipo gaussianodm@&@m um material e a fracdo de energia
absorvida produz uma variagdo de temperatura rafliffr). A variagdo de temperatura
resulta, portanto, maior no centro do feixe Q) do que na borda ¥ 0), seguindo o perfil de
distribuicdo de intensidade do laser. Essa varidgatemperatura provoca uma mudanca no
indice de refracédo da regido iluminada do matguralporcional aAT(r). Quando a frente de
onda de um outro feixe laser atravessa a regidecatp) sofre um deslocamento de fase,
provocando no feixe desse laser uma divergéncionuergéncia, de acordo com a natureza

do material (figura 2.9). Este efeito é semelhaot@rovocado por uma lente.

ds/dl’ >0

Lente

Feixe
de
prova

Amostra

Feixe
de
excitacao

dS/dr <0 /

Figura 2.9 — Formacéao da lente térmica convergentau divergente na amostra

Este efeito pode ser observado em sdlidos, liquelgmses, mesmo quando estes
materiais sdo extremamente transparentes. Quandwiagdo do caminho Optico com a
temperatura € positiva, temos a formacéo de unta ténmica convergente, como ilustra a
figura 2.10(a). Caso contrario, temos a formacéaarda lente térmica divergente, conforme

figura 2.10(b). Neste processo de interacdo daduz a amostra, suas propriedades Opticas e

térmicas sao perturbadas e, consequentemente, salastudadas.
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Figura 2.10 — Transiente de sinal de lente térmicg) convergente e (b) divergente
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Na figura 2.11 temos a representacdo da montagadaysra as medidas de lente
térmica. A configuracao utilizada foi a de doixés no modo descasado.

L | Obturador ~
Laser excitaciao g N
: § Espelho

Cubeta

Z com amostra
R | Lente Espelho |,

_ITrigger
Espelho

Pinhole [
| 1 Filiro
I
Fotodiodo

o
I

Osciloscopio Controlador
de temperatura

Microcomputador

Figura 2.11 — Diagrama esquematico da montagem depectroscopia de lente térmica

Nesta configuracao, dois feixes laser incidem naséira a ser analisada, formando um
pequeno angulo entre eles. A amostra € colocagasigdo de minimo da cintura de um laser
(Nd-YAG, marca Coherent, modelo Compass 313M, 532 nm, poténcia nominal maxima
de 100 mW), denominado de excitacdo, com perfilsgano, de modo a provocar um
gradiente de temperatura no material. Este gragi@attemperatura induz uma mudanca no
indice de refracdo da amostra, fazendo com quseetamporte como uma lente. A formacao
desta lente afeta a propagacédo do feixe de um tadgey que atravessa a regiao (He-Ne,
marca Melles Griot, modelo 25-LHP-213-24B~= 632,8 nm, poténcia nominal de 1 mW),
denominado de prova, resultando em uma variacduaéntensidadit). No modelo para o
modo descasado, desenvolvido por Stteal.[119], a intensidade do laser de prova no centro
do detector, em um campo distante, € expressa por:

2

_ 0 2mVv (2.14)
[(t)=1(0)s1-—arcta
2 [@+2m)” +v2](%t) +1+2m+V?

Na qual:

gz_PAL(dS) (2.15)
KA, \dT ),
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2
g = “he (2.16)
4D

Nas equacbes (2.14), (2.15) e (2.16), e V sdo parametros geomeétricos da
configuracdo experimental utilizadg, € um parametro relativo ao tempo de formacao da
lente térmicaf € o parametro que descreve a diferenca de fasemw do feixe de prova
induzida pela formacdo da lente térmi€a,é a potencia do laser de excitac@g,é o
coeficiente de absor¢cdo no comprimento de ondaskr Ide excitacdd, € a espessura da
amostraK é a condutividade térmica (Wcm™), Jp € 0 comprimento de onda do laser de
prova,(dS/dT)r é o coeficiente térmico da variagdo do caminhicOpio. € 0 raio do feixe
de excitacdo na posicdo da amostaéa difusividade térmica (és?).

As variagOes de intensidade no detector, em fudgatempo, foram adquiridas por
meio de um osciloscopio digital da marca Tectromxodelo TDS 210, e os dados
transferidos a um microcomputador para analise.ligaredo a resposta temporal da
intensidade transmitida, do centro do laser de garpedem-se medir propriedades termo-
Opticas da amostra como, por exemplo, sua difusiMddtérmica. Pode-se, ainda, fixar as
amostras em um reservatorio térmico, com temperatmtrolada, o que possibilita medidas
de propriedades térmicas e Opticas em funcéo daetanira. Maiores detalhes sobre a teoria
da espectrometria de lente térmica podem ser aacst em diversas teses e trabalhos
publicados pelo GEFF [120, 121].

Amostras liquidas sao previamente acondicionadagwdratas de quartzo, as quais
determinam sua espessura. Nos transientes detéentiea obtidos a partir desses materiais,
entretanto, a fragcdo da energia absorvida do fdeexcitacdo, além do aquecimento da
amostra, provocou outros efeitos como, por exemgifosdo de massa na amostra. Estes
efeitos adicionais, por ndo estarem contempladosodelo desenvolvido por Shen al,
levaram a necessidade de adequacdo do modelo didmm experimentais encontradas.
Maiores detalhes a respeito do modelo utilizado reyeso trabalho serdo discutidos no

capitulo 4.

2.2.7. Calorimetria Diferencial de Varredura e Anaise Termogravimétrica
As medidas de DSC e TGA foram realizadas no Labocoatle Anélises Térmicas da
Central de Analises Avancadas de Materiais (CAbRalizado no Complexo de Centrais de

hY

Apoio a Pesquisa (COMCAP) da UEM, empregando unters@ de andlise térmica
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simultanea (STA 409 PG/4/G Luxx, marca Netzschin@ssa das amostras foi de %0,)
mg em todas as medidas e as mesmas foram acordiaem cadinhos de PtRh.

Para as andlises em funcdo da temperatura, fodagkil o intervalo de temperatura
entre 25 e 800°C, com taxas de aquecimento de m@?@u 2°C/min, em fluxo de N(50
mL/min) ou de ar “seco” (40 mL/min de;N 10 mL/min de Q).

Na determinacdo do tempo de oxidacdo induzida, azepiimento consistiu em
inicialmente aquecer as amostras até 110°C, a awwm de 10°C/min e fluxo de,N50
mL/min). Esperou-se 10 minutos para garantir abdstacdo da temperatura e, apds este
tempo, substituiu-se o fluxo de;or & (50 mL/min). As amostras permaneceram nesta

condicéo durante toda a medida, a qual foi readizexdperiodo maximo de 10 horas.

2.2.8. Compostos polares totais

A determinacdo dos CPT foi realizada por meio dgtrimento analisador Testo 265,
0 qual se baseia na determinacdo da constantérideeléo meio. O equipamento fornece os
valores dos CPT (£2%) e da respectiva temperami@ab (+1,5°C), possibilitando medidas
no intervalo de temperaturas entre 40 e 210°C.

Embora o método padréo para a determinagdo doss€BTa cromatografia classica
em coluna (cromatografia de adsorcao), trabalhalizaglos mostraram boa correlacéo entre
os resultados obtidos por cromatografia e pelounstnto analisador Testo 265 [122].

Para a realizacdo das medidas, todas as amostaas foantidas em estufa, a uma
temperatura média de 60°C, durante 30 minutos. &wmmaa, as amostras foram retiradas da
estufa e o sensor do equipamento foi submersoaw Ak leituras dos CPT e da temperatura
foram realizadas apés estabilizacdo do aparelhmx@padamente 10 segundos apos a

imerséo do sensor. Foram feitas 3 leituras para aatbstra e realizada a média.
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3.1. Oleos n&o aquecidos

Conforme descrito na secdo 2.1.1 foram utilizadessdde soja e girassol refinados
cedidos pela empresa Cocamar Cooperativa Agroindlugtoram empregados 6leos sem
adicdo de antioxidantes, aqui designados pela S§lae também 6leos com adicdo dos
antioxidantes acido citrico e TBHQ, nas dosageilgzadas industrialmente, chamados de
CA.

Os valores do indice de refracdb £ 632,8 nm) e do calor especifico, para a
temperatura de 25°C, sdo apresentados na tabel@s3jliais apresentaram boa concordancia
com os encontrados na literatura [91, 123]. Podahservar que o indice de refragdo para o
Oleo de girassol apresenta valores ligeirament@nesi no entanto, dentro da precisdo da
medida. Nao foram detectadas diferencas signifi@athesse parametro, tanto pela variedade
do 6leo como devido a presenca dos antioxidantas. I€lacdo a variedade, este resultado ja
era esperado, uma vez que os Oleos de soja eojiggsesentam composicdes em acidos
graxos muito semelhantes, com quantidades elevddadacidos graxos poliinsaturados.
Relativamente aos antioxidantes, péde-se verijoaras dosagens utilizadas industrialmente
nao produziram alteracdes, a0 menos nestes paddniisicos. Isto € um fator positivo, uma
vez que a acdo do antioxidante deve se restritgito quanto possivel, & inibicdo ou
diminuicdo das reacOes oxidativas, sem alterac@o pilapriedades sensoriais e fisico-

quimicas do 6leo.

Tabela 3.1 — indice de refracéo e calor especifipara os 6leos de soja e girassol
nado aquecidos, medidos a temperatura de 25°C

n C, (3/g-K)
AMOSTRA (+0,004) (+0,02)
CA SA Literatura CA SA Literatura
Oleo de soja 1,468 1,467 1,467 2,19 2,20 2,10
Oleo de girassol 1,474 1,475 1,469 2,18 2,10 2,20

Na figura 3.1 sé@o apresentados os valores da @&lesfg em funcdo da temperatura
para as amostras citadas anteriormente. As medatasn realizadas no intervalo de
temperatura entre 0 e 90°C, com aquisi¢cdes a ¢&é@.CComo o erro desta medida € muito
pequeno, da ordem de 3,00 mesmo n&o foi representado no gréfico da figpoés as

diferencas entre densidades s&o muito maioresdeacde 16.
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Figura 3.1 —p(T) para os 6leos de soja e girassol, com e sem adidaantioxidantes

Os valores obtidos geapresentam boa concordancia com os encontradideratura
(~0,920 g/cr) para temperaturas préximas a 20°C [123, 124nindem linearmente com a
temperatura, para os quatro oleos analisados. Apesenuito proximas, péde-se observar,
devido a elevada precisdo da medida, que os Oleagirdssol, com e sem antioxidantes,
apresentam densidades ligeiramente maiores quelems d@e soja, para as mesmas
temperaturas. Embora apresentem composicdo emsé&gieros com valores tipicos muito
semelhantes (tabela 1.2), esse resultado podetr#amido a pequenas diferencas nessa
composicao, mais especificamente das amostrasjae girassol utilizadas. Quanto maior a
quantidade de insaturacdes, mais rigidas sdo agueas moleculares dos &acidos graxos
presentes e, portanto, mais dificil o agrupamenttecnlar. As distancias interatdmicas
meédias sdo maiores e temos, portanto, densidadesese

Qualquer material, quando submetido a uma variggitemperatura (com pressao
constante), sofre uma variagdo em seu volume,spnelente a variagdo de seu espagamento
interatdbmico médio. O coeficiente de expansao gamolumétrica, definido como [125]:

_1dav__1dp (3.1)

€ um fator de proporcionalidade que mede a razfie anvariacdo volumétrica e o volume
inicial de um material, em dado intervalo de terapga. De posse dos valores g@&) e

usando a equacao (3.1), foram calculados os valiwesoeficiente de expanséo térmica
volumétrica em funcdo da temperatura, para as amostras delélsoja e girassol, com e

sem adicao de antioxidantes, cujos resultados s&trados na figura 3.2.
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Figura 3.2 —p(T) para os 6leos de soja e girassol, com e sem adidaaantioxidantes

Os valores dg¢f aumentam com a temperatura para os quatro Olealssaios e
apresentam boa concordancia com os dados dadieiat7,4x1d K™*) para temperaturas em
torno de 20°C [126]. Até a temperatura de aproxanashte 15°C as curvas da figura 3.2
apresentam uma inclinacdo mais acentuada, pars &damostras. Isso pode ser atribuido ao
fato de que todos os 6leos foram, previamente @ida medida, resfriados e mantidos a
0°C por algum tempo, até a estabilizacdo da terparpelo equipamento. Embora acima de
seu ponto de fusdo, que é aproximadamente -15°Gsandéemperatura formam-se
aglomerados solidos em partes da amostra, peleensagdo térmica do material. Com o
aquecimento esses aglomerados sdo fundidos/litpefeesta regido de temperatura, gerando
uma variagao mais acentuadgsde

Analogamente aos resultados encontrados p&pa, os valores dg também foram
ligeiramente maiores para o 0leo de girassol. Agwea de antioxidantes na composicao das
amostras, nas duas variedades, ndo produziu @lesradetectaveis nesse parametro.
Analogamente ao grafico ¢€T), também néo foi representada a barra de erroafecgde
S(T), que é muito pequena relativamente a ordem delgrardo parametro medido.

Utilizando a técnica de interferometria Optica, aliéa na sec¢édo 2.2.5 e no apéndice
A.2, determinamos dn/dTem funcédo da temperatura, no intervalo de temperantre 17 e
190°C. Os valores don/dT séao apresentados na figura 3.3, na qual obsergamssregides
bem distintas: até a temperatura de aproximadan¥ite os valores ddn/dT sdo muito
préximos, dentro do erro estimade0(03x10* K™?), e diminuem em moédulo de forma
semelhante, para os quatro Oleos analisados; &0tre 110°C, o decréscimo € mais

acentuado, para todas as amostras, com inclinagaeses para as amostras de o6leo de
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girassol; apés 110°C a inclinagdo das curvas ésoaie, com dn/dTassumindo valores em
torno de -3,25x10 K™ para todas as amostras.

-3,1
-3,2 4
-3,3 1

-3,4 1

-3,5 1

dn/dT (10* K™")

Soja SA
Soja CA 7
» Girassol SA

» Girassol CA A

-3,6 1

-3,7 1

_3!8 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura ( °C)

Figura 3.3 —dn/dT(T) para os 6leos de soja e girassol, com e sem adiga@antioxidantes;
a taxa de aquecimento utilizada foi de 0,5°C/min

No intervalo entre 17 e 35°C temos ainda uma regiite a inclinacdo das curvas é
mais acentuada que entre 35 e 70°C, com o surgintenpequenos “picos”, em torno de
30°C, para todas as amostras. Embora as taxasudeiragnto sejam diferentes nas duas
medidas, os “picos” observados do/dT e o aumento acentuado deséo verificados na
mesma regido de temperatura.

Utilizando que aln/dTpode ser expresso pela equacgéo [116]:

dn_(n-H(n*+2) o 3.2
a7 on PP (3:2)

verifica-se que, como na maioria dos liquidosdnddT dos 6leos analisados é negativo,
devido a predominancia do termicobre o coeficiente térmico da polarizabilidad®réhica

¢. Com 0 aquecimento das amostras o coeficiBraementa, como mostrado na figura 3.2, o
que deveria tornar dn/dT mais negativo, ou seja, aumentar o seu moéduloeianto,
observa-se a reducdo do médulo deste parametrae ongica um crescimento maior dos
valores dap, relativamente &, no intervalo de temperatura considerado.

O parametrap descreve a variagcdo térmica da polarizabilidadardastra, que pode
ser entendida como a resposta do material ao cetépo aplicado. Embora existam outros
mecanismos responsaveis pela polarizabilidade detalm meio sujeito a um campo elétrico
externo [116], na regido de frequéncia da radisgé@tvomagnética utilizada neste trabalho

apenas a contribuicéo eletrénica da polarizabigdadignificativa.
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Conhecidos os parametros f e dn/dT, e manipulando a equacgao (3.2), foram
calculados os valores ¢geem funcéo da temperatura, por meio da equacao:

_p4_ 60 dn 3.3
/ ﬂ+(n2—1)(n2+2)dT (33)

Os valores obtidos de(T) para as amostras de 6leo de soja e girassol, ceame
adicao de antioxidantes, sdo apresentados na figlira
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Figura 3.4 —¢(T) para os 6leos de soja e girassol, com e sem adig&antioxidantes

Do ponto de vista microscopico, as alteragdes rorwdo coeficiente térmico da
polarizabilidade eletrbnicg, com a temperatura, refletem todas as mudancastuzais
geradas no material durante seu aquecimento, cortara de ligacdes e formacao de novas
moléculas. O numero e forma das espécies polargzdvem como os momentos de dipolo
induzidos, sdo completamente alterados no matgnalocando uma mudangca do campo
médio em seu interior e, para as amostras anadisadaduzindo um aumento significativo
dos valores de no intervalo de temperatura analisado.

Conforme discussédo anterior, os valores gdeapresentam um crescimento mais
acentuado{90%) que os valores ¢g&(~3%), no intervalo de temperatura entre 20 e 90°C.
As alteracbes observadas nos valores gddoram maiores para o 6leo de girassol,
relativamente ao de soja, 0 que se justifica parnsaior susceptibilidade a degradagdo. Com
relacdo a adicdo de antioxidantes, ndo foram delast alteracdes significativas neste
parametro, dentro do erro estimado para o calaip(d0,04x10%.

Com base nesta analise, podemos propor que a gvandedo observada edm/dT,
na regido préxima a 100°C, é consequéncia do aorestdh do coeficiente térmico da
polarizabilidade, devido ao processo de termoxiolagéfelizmente, nossas medidas de
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densidade estdo limitadas a temperatura de 90P@p doi possivel realizar o calculo ge

para temperaturas maiores. Para um estudo compignussta regido, acima de 90°C, foram

realizadas medidas de DSC/TG.

E importante lembrar que os processos oxidativodlem sdo dinamicos e dependem

de vérios fatores, como relacdo superficie/voluatmosfera utilizada e, principalmente, a

taxa de aquecimento na qual o experimento € realiZos experimentos de DSC/TG a

quantidade de massa € muito menor (razdo supéréitimme muito maior) e as taxas de

aguecimento sdo muito maiores que, por exemplagjtitgadas nas medias din/dT e,

portanto, a analise deve se resumir a aspectosagivals.
Na figura 3.5 apresentamos os graficos de DSC/T& @& diferentes tipos de 6leos,

cujas medidas foram realizadas com fluxo de “ao’sectaxa de aquecimento de 10°C/min.

Pode-se observar a presenca de varios picos excd8rrpara temperaturas maiores que

250°C, temperatura que também coincide com o irdeigperda de massa. Estes picos sédo

resultados de varios processos decorrentes dadded@final do material e combustdo dos

subprodutos formados.

DSC (WIg)
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—— Girassol SA

— Girassol CA
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Figura 3.5 — DSC/TG para os 0leos de soja e girakstom e sem antioxidantes, em fluxo de “ar seco”,
com taxa de aquecimento de 10°C/min; no detalhe anacdo no DSC associada a oxidagéo

Para a regido entre 165 e 195°C observa-se umac@arno grafico de DSC para a
qual nado foi observada variacdo em TG, e que pside associado ao processo de oxidacao.

Para checar esta hipétese repetimos o experimemoas mesmas condi¢cbes, entretanto,

utilizando fluxo de Nitrogénio. O resultado, paramostra de 6leo de soja SA, é apresentado

na figura 3.6, na qual reproduzimos, para comparaggrafico da medida realizada em fluxo
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de “ar seco”. Conforme pode-se observar, a meeidézada em Nitrogénio (sem a presenca
de Oxigénio) ndo apresenta a variacdo no DSC rovalb entre 165 e 195°C, mostrando que

esta se deve ao processo de oxidacao.
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Figura 3.6 — Comparacédo entre as medidas de DSC @ao 6leo de soja,
sem antioxidantes, em fluxo de “ar seco” e Nitrogén

Pode-se verificar também que, nas medidas reazzamaluxo de Nitrogénio os picos
decorrentes dos processos da degradacdo finalci@dss a perda de massa no TG) séo
endotérmicos, pois, neste caso, ndo temos o OgigAacessario para o processo de
combustéo.

Retornando a figura 3.5, verifica-se que a formauwtaa do DSC na regidao associada
a oxidacdo (entre 165 e 195°C) tem um comportamseeelhante ao crescimento mais
acentuado observado entre 70 e 110°C nos dadas/dd. Para os Oleos de girassol este
processo ocorre a temperaturas ligeiramente imésrioo DSC, relativamente aos oleos de
soja, 0 que também foi observado nas medidasiddT. No entanto, os intervalos de
temperatura nos quais esses efeitos ocorrem sdo diigrentes para as duas técnicas, o que
pode ser devido as diferentes condi¢cdes experimsgnfincipalmente as taxas de
aquecimento diferenciadas.

Para checar esta hipdtese foi realizada uma me@idaSC a 2°C/min, cujo gréfico é
mostrado na figura 3.7, na qual pode-se observarogefeito da oxidacao se desloca para
temperaturas inferiores. Infelizmente, devido aitigbes experimentais, ndo foi possivel
realizar a medida de DSC a 0,5°C/min, para umaanelbmparacdo com os dadosdigdT.

Foi realizado também um estudo de tempo de oxidiackzida (O.I.T.), o qual foi efetivado

a temperatura de 110°C, temperatura imediatamente ala variacdo observada di/dT.
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Neste estudo, a amostra é aquecida até a tempemduinteresse em atmosfera inerte,
Nitrogénio em nosso caso, e apés atingir o eqialiférmico inicia-se o fluxo de Oxigénio.
Monitorando o sinal de DSC em funcdo do tempo deter-se 0 tempo necessario para

iniciar a oxidacao da amostra.
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Figura 3.7 — DSC para o 6leo de girassol, sem antidantes,
com diferentes taxas de aquecimento

A figura 3.8 apresenta o resultado para o tempoxittacdo induzida da amostra de
Oleo de girassol sem antioxidantes, onde se ohtev®©.l.T de 185 minutos. Para efeito de
comparacao, foi realizado um experimento em comrgdig&melhantes, entretanto, mantendo a
amostra em fluxo de Nitrogénio durante toda a rstde Neste caso, ndo foi observada
nenhuma variacédo no sinal de DSC, comprovando quiecoobservado para a amostra em

fluxo de Oxigénio é devido ao processo de oxidacao.
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Figura 3.8 — Isotermas de DSC, em funcao do temppoara o 6leo de girassol,
sem antioxidantes, na temperatura de 110°C
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Com base nestes estudos de DSC/TG, sugerimos vareaaao observada ran/dT,

no intervalo de temperatura entre 70 e 110°C, éromte do processo de oxidacao.

3.2. Oleos termoxidados

A partir dos 6Oleos de soja e girassol, com e setimxatgantes, foram preparadas
amostras submetidas ao processo de termoxidagé&orme descrito na sec¢ao 2.1.2.1. Foram
preparadas amostras com 5, 10, 15, 20, 25 e 38 honéerruptas de termoxidacao. A figura
3.9 apresenta os resultados obtidos para o indigefthcaorf) das amostras termoxidadas

dos Oleos de (a) soja e (b) girassol, com e segdadie antioxidantes.

@ Soja SA T @ Girassol SA
Soja CA @ Girassol CA

1,50 - =+ § _

- 1,49.— ;K I“ % '
1,48+ I %E 1 1 § E i
S 18 ;
e T @) { (b)

Tempo de termoxidacéo (horas)

Figura 3.9 —n dos 6leos de (a) soja e (b) girassol termoxidados,
com e sem antioxidantes, para a temperatura de 25°C

Conforme pode-se verificar, o indice de refracdonenta com o tempo de
termoxidacdo para as duas variedades de dlecad#isz com um comportamento proximo da
linearidade, dentro do erro estimado. Esse comperito aproximadamente linear observado
paran pode ser atribuido, em grande parte, as condipdi® bem controladas no preparo
das amostras (temperatura, relacédo superficie/\riaguecimento continuo). O aumento de
n se justifica pelas mudancgas na composi¢do do déado aos novos compostos originados
nas diversas reacdes, que culmina na alteracaoveesak propriedades fisico-quimicas do
mesmo. Assim, as mudancas observadas nas amastnas tempo de aquecimento, como
escurecimento progressivo, aumento da viscosidgtedeicdo de odores desagradaveis, sao
os reflexos da producdo de dimeros, polimerosuposd/olateis, como os aldeidos e cetonas,

entre outros.
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A presenca de antioxidantes na composicdo nado pirosteriacdes perceptiveis neste
parametro, tanto para as amostras de Oleo de smjo ae girassol. Entretanto, a
termoxidacao induziu alteracbes maiores nos valdeasdas amostras de girasseR(4%)
do que nas amostras de sojd,6%). Isto ja era esperado, uma vez que a subiiejatile a
oxidacao € proporcional ao grau de insaturacadetm \@getal. Conforme tabela 1.3, o dleo
de girassol apresenta maior teor de acidos grasiiagaturados {69%) que o Oleo de soja
(~61%). O Oleo de soja, por sua vez, possui uma wlzalet maior de acidos graxos saturados
(~15%) que Oleo de girassoelX1%), sendo mais resistente as alteracdes oxidativa

Na figura 3.10 s&@o apresentados os resultadososhyiara o calor especificojGlas
amostras termoxidadas dos 6leos de soja (figui@aB4. girassol (figura 3.10b), com e sem

antioxidantes.
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Figura 3.10 — G dos 6leos de (a) soja e (b) girassol termoxidados,
com e sem antioxidantes, para a temperatura de 25°C

Os valores de £néo apresentaram variagées consideraveis, dentesrd estimado,
em funcdo do tempo de exposicdo a temperatura axigénio atmosféerico. Também né&o
foram observadas diferencas neste parametro deévidariedade do 6leo ou presenca de
antioxidantes em sua composicao.

Este comportamento de, @Ceflete o fato de que, para temperatura ambientslor
especifico destes Oleos é descrito pelo modeloottimamico classico, £~ f (Na+Kg/2), no
qual f € o numero de graus de liberdade do sistedd®.processos decorrentes da
termoxidagdo, bem como os produtos resultantes désmm, afetam muito pouco a
configuracdo termodindmica do sistema, de modo gaemédia, o numero de graus de
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liberdade permanece praticamente inalterado, fazeswin que o calor especifico nao
apresente variagdes mensuraveis.

No entanto, o calor especifico descreve a varideaenergia interna do sistema com a
temperatura, de modo que sua medida pode nosfdamacdes valiosas sobre as alteracdes
sofridas pelo composto durante o aquecimento oypmessos dinamicos, onde ocorram
variagOes desta energia interna, resultado dei¢fmssestruturais e quebra de cadeias (com
liberacdo ou absorcdo de energia). Para verifistéasevariacbes no calor especifico é
necessaria a medida no método dinamico (DSC),as geardo discutidas posteriormente.

Na figura 3.11 s&o apresentados os valores daddelesp) em funcdo da temperatura

para as amostras de 6leo de soja termoxidadas,(fgpma 3.11a) e com (figura 3.11a)
antioxidantes.
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Figura 3.11 — Densidade(T) para os 6leos de soja termoxidados,
(a) sem e (b) com adicdo de antioxidantes

Os valores de diminuiram linearmente com a temperatura parastedaamostras, no
intervalo de temperatura da medida. Em funcdo dmpeede termoxidacado, verifica-se o
aumento nos valores gepara os dois tipos de amostras, com e sem aiobds.

Com a evolucdo das reacOes de degradacao, as sjukebligacdes duplas originam
moléculas mais saturadas, facilitando o agrupamespacial. A quantidade de espécies por
unidade de volume cresce na composicdo do 6ledfardo no aumento da densidade. Para

as amostras de Oleo de girassol foram observattaagies similares, conforme mostram os
graficos da figura 3.12.
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Figura 3.12 — Densidade(T) para os 6leos de girassol termoxidados,
(a) sem e (b) com adicdo de antioxidantes
Analogamente ao comportamento do indice de refragsgialteracdes foram maiores
para o 6leo de girassol do que para o 6leo de sojdQprme pode-se observar na figura 3.13,
onde sao apresentados o0s valores pigra a temperatura de 25°C.
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Figura 3.13 — Densidadg dos 6leos de (a) soja e (b) girassol termoxidados,
com e sem antioxidantes, para a temperatura de 25°C

Observando o comportamento gepara as amostras de 6leo de soja, com e sem
antioxidantes, parece haver um indicio da acdoedesodutos na reducdo das alteracoes,
principalmente para maiores tempos de aqueciménitretanto, nos 6leos de girassol as
alteragcdes nos valores gldoram maiores para as amostras com antioxidantes.

Com os valores dg(T), e usando a equacédo (3.1), foram calculados asegado

coeficiente de expansao térmica volumétgfcam funcdo da temperatura. Os graficos da
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figura 3.14 apresentam os valoresS@E) para as amostras de 6leo de soja termoxidadas, sem

e com adicao de antioxidantes, respectivamente.

70— T 7T T T T 1T
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Figura 3.14 — Coeficiente de expanséo térmica voliétrica AT) para os 6leos de soja
termoxidados, (a) sem e (b) com adi¢éo de antioxides

Em uma primeira interpretacdo, observa-se que ficamde de expansao térmica
volumétrica diminui com o estado de degradacdo fmtas as amostras analisadas, com e
sem antioxidantes. Como o grau de saturacdo e siddele aumentam com o tempo de
termoxidacdo, devido a todo o rearranjo espaciaimgio, as distancias intermoleculares
diminuem, gerando um aumento na intensidade dasadode atracdo. As variacdes
volumétricas resultam menores para um mesmo gitaddm temperatura, acarretando uma
diminuicdo dos valores gge

Nos graficos def(T), entretanto, podem-se observar regides de conmpenta
notadamente diferenciado, relativamente ao tempoagléecimento das amostras. Para
amostras com menores tempos de aquecimento (dtéraf), observa-se inicialmente uma
regido com crescimento mais acentuadgsdaté uma determinada temperatura limite, que
aumenta com o tempo de termoxidacao de cada amostra

Como as amostras séo resfriadas previamente a ayedic regido pode corresponder
ao intervalo no qual a parte condensada do materigjuefeita pela taxa de aquecimento
imposta pelo equipamento. Quanto maior o tempe@edxidacdo, mais densas as amostras
e maior a temperatura necessaria para a conclsssa dase do processo. A partir dai
observa-se outra regido, onde os valorgs agmentam com a temperatura a uma taxa menor,

porém similar, para todas as amostras.
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Para amostras com tempos maiores de termoxidacéwa(@e 10 horas), observa-se
ainda uma regido, no inicio da medida, onde osremldep oscilam entre méaximos e
minimos até atingir um padrdo bem comportado decocrento. Em Oleos submetidos a
periodos de aquecimento dessa ordem, temos um tumaeentuado da viscosidade,
principalmente devido ao avanco das alteragfesidasincom as reacdes de polimerizacao.
Nesses materiais, quando resfriados, surgem aghgdes de particulas que, para serem
desfeitas, demandam temperaturas proporcionaisuagrau de polimerizagao.

Assim, conforme pode-se observar na figura 3.1#ngeratura a partir da qual os
valores def crescem, ordenadamente, aumenta com o0 tempo decimgumto. Um
comportamento similar foi observado para as anmosieadleo de girassol termoxidadas, com

e sem antioxidantes, cujos valoress¢E) sédo apresentados na figura 3.15.
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Figura 3.15 — Coeficiente de expanséo térmica voluétrica BT) para os 6leos de girassol
termoxidados, (a) sem e (b) com adicdo de antioxides
Pode-se verificar que as alteragcbes nos valoreg @en funcdo do tempo de
termoxidacdo também foram maiores para as amadrgirassol do que para as de 6leo de
soja. Isto pode ser melhor observado na figura, 2th@e sdo apresentados os valoreg de
para a temperatura de 50°C, tanto das amostraslede d2 soja como de girassol

termoxidadas, com e sem antioxidantes.
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Figura 3.16 — Coeficiente de expansao térmica volgtrica g dos 6leos de (a) soja e (b) girassol
termoxidados, com e sem antioxidantes, para a temura de 50°C

Como as alteracdes sdo maiores nas amostras ddedtgrassol, pode-se esperar que
0 mesmo resulte mais saturado que o 6leo de smja,un ponto de fusdo também maior.
Assim, nos gréficos dg(T) verifica-se que as temperaturas necessarias igaiefdzer as
partes solidificadas dentro do material sdo maipaea as amostras de 6leo de girassol do que
para as de soja. Com relacdo a adicdo de antidgglaas alteracfes observadas nos valores
dep foram muito pequenas para as duas variedadegdedélisadas.

Na figura 3.17 s&o apresentados os valores medidosin/dT em funcdo da
temperatura para as amostras de 6leo de soja telades, sem adicdo de antioxidantes.
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Figura 3.17 —dn/dT(T) para os 6leos de soja termoxidados, sem adicaoatgioxidantes
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Comodn/dTdepende dg, e (equacao 3.2), o grafico da figura 3.17 demortgiga
as variacdes nestes parametros e, consequentemedtédT, acontecem a taxas diferentes,
dependendo da regido de temperatura analisadaorbe fgeral, entretanto, a variacdo do
dn/dT evidencia que o parametgo apresenta uma alteracdo maior gueom o tempo de
aguecimento das amostras.

Para o intervalo de temperaturas entre 18 e 76°@alores daln/dT mostram uma
tendéncia de aumento com o processo de termoxidag&ntanto, esta variacdo encontra-se
dentro do erro estimado. Na regido entre 70 e ll@fretanto, pode-se observar uma
tendéncia de aumento, ou diminuicdo em moédulo, a@@atuada ddn/dT(T)em funcédo do
tempo de aquecimento das amostras. Amostras masaddelas apresentam variacoes
maiores no valor daln/dT nessa regido, nas condi¢cdes experimentais da an¢ida de
aquecimento de 0,5°C/min , cubeta de 5mm). Parpeeaturas superiores a 110°C os valores
do dn/dT, embora continuem aumentando, atingem patamatadaroente diferenciados em
funcéo do estado de degradagao das amostras.

Um comportamento semelhante foi observado no gréedn/dT(T)das amostras de
Oleo de soja termoxidadas com adicdo de antiox@édartonforme pode-se observar nos

graficos da figura 3.18.
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Figura 3.18 —dn/dT(T) para os 6leos de soja termoxidados, (a) sem e ¢om adicdo de antioxidantes

Analogamente aos resultados obtidos para os pax@smets e p, as alteracdes nos
valores dadn/dTpara as amostras de 6leo de girassol, principagnzetemperaturas acima de
110°C, foram maiores que para as amostras de élemjd, conforme pode-se observar na
figura 3.19. De modo geral, entretanto, o compoetaim da curva dein/dT(T)foi similar

para as duas variedades de Oleo analisadas, cem adécdo de antioxidantes.
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Figura 3.19 —dn/dT(T) para os 6leos de girassol termoxidados, (a) sentbé com adicdo de antioxidantes
Com os valores de, dn/dT(T) g(T), e usando a equacao (3.3), foram calculados os

valores dep(T) para as amostras de Oleo termoxidadas. Na fig@fas@io representados 0s
valores dep(T) para as amostras de 6leo de soja termoxidadasadiefo de antioxidantes.
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Figura 3.20 —¢(T) para os Gleos de soja termoxidados, sem adicaoatgioxidantes

Conforme pode-se observar, os valoregdaimentam com a temperatura e também
com o tempo de aquecimento das amostras, no itdeteatemperaturas considerado. Como
0 processo de termoxidacdo implica numa série dedes térmicas e oxidativas, novas
moléculas, de varios tamanhos e configuracdes iesfpasdo originadas na composicdo do
0leo. Como exemplos podem ser citados os acidosogréivres, dimeros, polimeros,
mondémeros ciclicos, e também os produtos primé&iaecundarios da oxidacdo. Temos,

portanto, a formacdo de novos e diferentes momed&dipolo induzidos, alterando
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completamente a polarizabilidade e o campo elétriédio dentro do material. O parametro
¢ reflete todas essas mudancas, aumentando signditeente com a temperatureB0%).

No grafico dep(T) temos uma regido de crescimento mais acentuatte, Ehe 30°C,
que corresponde a regido ontf€) também tem um aumento mais intenso, e onde aparece
0s pequenos “picos” no gréfico da/dT(T) Entre 30 e 75°C os valores glaumentam numa
taxa similar para as varias amostras e, acima 8€, 7 parametro tende a crescer mais
abruptamente, o que concorda com o comportamerdo/d& nessa regiao de temperatura.

Apesar de conhecidos os valoresdiedT até a temperatura de 190°C, foi possivel
determinar o parametipsomente até a temperatura de 90°C, pois o equigaraglizado na
medida dep(T) apresenta essa limitacdo. Também é interessanbede que, além de outras
condicOes experimentais, as taxas de aquecimeatiasimas medidas dér) e dn/dT(T)sao
diferentes. Assim, as alteracbes observadas pemdn/dT e ¢ ndo devem ocorrer,
necessariamente, nas mesmas temperaturas.

Na figura 3.21 sédo apresentados os valores(d@i¢ das amostras de Oleo de soja

termoxidadas, com e sem antioxidantes.
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Figura 3.21 —¢(T) para os 6leos de soja termoxidados, (a) sem e ¢om adicao de antioxidantes

Conforme pode-se verificar, a presenca de antioxédando reduziu as alteracdes dos
valores de@, pelo menos até a regido de temperatura abaix@58€. A partir dai, o
parametrop apresenta uma tendéncia de crescimento mais adenfpara as amostras,
justamente na regido de temperatura onde temosétamimna variagdo muito grande do
dn/dT. Para uma analise mais criteriosa seria importdaterminar os valores de para o
mesmo intervalo de temperaturasdigdT. O mesmo comportamento foi observado para as

amostras de 6leo de girassol, conforme pode-skcagma figura 3.22.
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Figura 3.22 —¢(T) para os 6leos de girassol termoxidados, (a) sentté com adicdo de antioxidantes

Na figura 3.23 temos os valores@@ara a temperatura de 50°C, em funcéo do tempo

de aquecimento das amostras de 0leo de soja sa@jresm e sem adi¢cdo de antioxidantes.

116 LI L L L L L | LI

AR DL L L B |
1 @ SojaSA ] @ Girassol SA 1
1,54 Soja CA . @ Girassol CA % B
1,4 - % 4
] T ]
13- -1 § é ]
| ;o 9 : t
BIPE: T ]
| I . .
10- ; L (@) 1 (b) ]
019 IR AL B L L L | LI L B LA L B |
0 5 10 15 20 25 30 O 5 10 15 20 25 30
Tempo de termoxidagao ( horas )

¢ (107 K™)

1,2

Figura 3.23 —¢ dos 0Oleos de (a) soja e (b) girassol termoxidados,
com e sem antioxidantes, para a temperatura de 50°C

Nestes graficos pode-se visualizar de forma masob aumento deste parametro
(~35%), para a referida temperatura, em funcéo dpdete aquecimento das amostras. Em
relacdo aos demais parametros analisados, o eeédiérmico da polarizabilidade foi o que
apresentou a maior alteracdo com o processo dexetagédo. Este parametro, que domina o
termo dodn/dT, talvez seja o que melhor retrate 0 que aconte@te a degradacao do 6leo,
ou seja, a mudanca de composi¢cdo do material nedariormacdo de inUmeros novos

compostos (produtos da hidrélise, oxidacéo e polragdo).
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3.3. Técnicas convencionais
Além da analise dos parametros mencionados antesiae, também foram utilizadas
técnicas convencionais, ja estabelecidas e amptardescritas na literatura como efetivas no

estudo da degradagdo em Oleos vegetais.

3.3.1. FTIR-ATR

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho mgdiotransformada de Fourier
(FTIR) vem sendo, nos ultimos anos, muito utilizada estudo de o6leos e gorduras
comestiveis. Mediante a identificacdo de grupositurais e modos vibracionais tipicos de
moléculas constituintes do 6leo, bem como dasaalierss desenvolvidas, diversos trabalhos
foram realizados sobre a quantificacdo de insabesitans composicdo em acidos graxos, e
também sobre a determinagéo do grau de oxidadaachd127-129].

Em nosso trabalho, os espectros de absorcéao réregiinfravermelho médio foram
obtidos usando um espectrofotémetro por Transfoanted Fourier no modo ATR, descrito
na sec¢do 2.2.2. O volume de 6leo depositado n&jdeeZnSe do acessorio ATR foi de 200
uL, para todas as amostras de soja e girassol, cegmeantioxidantes. A aquisicdo dos
espectros foi realizada na regido de freqiiénciee ef800 e 650 cihy com média de 64
varreduras, resolucédo de 4 tmvelocidade do espelho do interferdmetro de an/a.

A figura 3.24 apresenta o0 espectro de absorcaanmdestea de 6leo de girassol ndo
termoxidada e sem adicao de antioxidantes.
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Figura 3.24 — Espectro FTIR/ATR do 6leo de girassaido termoxidado, sem antioxidantes

Dentro da regido de frequéncia analisada, foramtiftados os principais picos

caracteristicos dos Oleos vegetais. Para uma melisoalizacdo, e também por néo
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apresentar picos de absorcéo relevantes, o eixaldasssas foi interrompido entre 2800 e
1800 cni. Espectros analogos ao da figura 3.24 também fotasarvados para os 6leos de
soja.

No intervalo de freqiiéncia entre 3100 e 2750"cos picos assinalados sdo atribuidos
a vibracdes de estiramento nas ligacdes carbomogdéidio (C—H). Em 3008 cfntemos uma
banda de absorcédo atribuida ao modo vibracionaktimmento da ligagdo C—H presente em
grupos insaturados (=CH) na configuracé Em 2954 cri, a banda de absorcao é atribuida
aos modos vibracionais de estiramento simétricesaretrico das ligagcbes C—H presentes no
grupo funcional Chl Sdo também detectadas, nas frequiéncias de 25854ent, vibracdes
das ligacdes C—H presentes no grupo funcional, Qble vibram nos modos de estiramento
simétrico e assimeétrico [127, 129].

No intervalo de freqiiéncia entre 1800 e 1600"cos picos s&o atribuidos a vibragdes
de estiramento entre duplas ligacbes. Temos, negifo, o pico em 1745 ¢hatribuido ao
modo vibracional de estiramento da carbonila (Cp@¥ente nas moléculas do triacilglicerol
[128].

Na regido entre 1500 e 1300 ¢mos modos vibracionais detectados s&o de
deformacéo, atribuidas aos grupos funcionais €B8Hs. Assim, € verificado o pico em 1462
cm?, devido a vibracdes de deformacdo assimétricaydgms CH e CH;, e o pico em 1377
cm’, atribuido especificamente ao grupoCH

Entre 1250 e 700 cmencontra-se a regiéo conhecida como “impressamkigPara
as amostras analisadas, importantes mudancas saodtate na literatura para as bandas
detectadas nesta regido, tanto nos valores deéine@) como nas intensidades de absorcao.
Os picos em 1238 e 1161 ¢npor exemplo, sdo ambos atribuidos ao modo vibnatide
estiramento da ligagdo C—O e ao modo vibracionatlefermacédo de grupos GHEssas
bandas sédo relacionadas ao grau de saturacdoajaoideve aumentar com a evolucéo das
alteracdes degradativas, a medida que duplas égagip sendo quebradas. Em 1119 e 1099
cm’, as vibracbes sédo também de estiramento da ligaellp sendo que em 1119 ¢ma
absorcéo é inversamente proporcional ao grau deagsab do oleo.

A banda em 967 ch amplamente utilizada em trabalhos sobre oxidag&dleos, é
associada ao modo vibracional de deformacdo deogrUp-H presentes em cadeias
insaturadas na configurac& @ns Com a producédo de isdOmertrans principalmente sob

altas temperaturas, este pico tem um aumento pc@udmem 6leos super-utilizados.
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Finalmente, o pico em 723 &éné atribuido & sobreposicdo do modo vibracional de
deformacgéo tipo balanco, do grupo £ldom o modo vibracional de deformagéo fora do
plano molecular, em ligacbes C—H de moléculas colatelienos conjugados.

A figura 3.25 ilustra os modos vibracionais derastiento, simétrico e assimeétrico, e
de deformagéo, no plano e fora do plano molecaas, quais se atribuem as bandas de

absor¢do mencionadas anteriormente.
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Figura 3.25 — Representacdo dos modos vibracionalas moléculas
encontradas nos 6leos de soja e girassol

Embora a evolucéo dos processos degradativos peoaiteracdes em todos os picos
citados anteriormente, o método de investigacdc mtlizado consiste em monitorar e
quantificar as variacdes na posicdo e na intensidadabsorbancia da banda em 967.cm
associada a formacdo de grupos insaturados nagooagaotrans. Estes isbmeros sao
produzidos em fases do refino e em processos degeidacéo de dleos, mas, principalmente,
sob condigbes de estresse térmico, como aquecimenioprocessos de fritura. Este
procedimento foi adotado pela AOCS American Oil Chemists’ Societyque inclui a
espectroscopia no infravermelho como uma das mietgids padrédo de identificacdo de
Oleos comestiveis super-utilizados [90].

A medida que o 6leo ¢é alterado, durante uma frinwaaquecimento, temos um
aumento progressivo de insaturacfass concomitantemente a diminuicdo de insaturacdes
cis. Como a banda em torno de 3008 cénatribuida & presenca de grupos insaturados na
configuracaccis, ocorre uma diminuicdo na intensidade deste iista banda, entretanto, é
mais utilizada em estudos sobre a composi¢cao déms,0lma vez que a quase totalidade de

insaturacdes em Oleos ndo aquecidos encontra-seonfiguracdo cis. Também sao
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mencionados na literatura, em funcdo do estadoedeadacdo do 6leo, deslocamentos na
posicdo das bandas em 967 cen3008 crit [127].

A figura 3.26 apresenta as bandas de absorcdo,duas regides mencionadas
anteriormente, para as amostras de 0leo de soj@x&fadas e com adicdo de antioxidantes.
Comportamento similar foi verificado nos espectdas amostras sem antioxidantes. A
simples observacdo das intensidades de absorbdmién, fornece apenas uma nogéo
qualitativa do tipo de alteracéo produzida.
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Figura 3.26 — Bandas de absorcdo em (a) 967 ¢m (b) 3008 crit
dos 6leos de soja termoxidados e com adicao de amtdantes

Para as amostras de 6leo de girassol foram obseradtgracdes semelhantes, para as
amostras com e sem antioxidantes. A figura 3.27tmaoss espectros de absorcdo das

amostras de 6leo de girassol termoxidadas e seoxigaintes.
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Figura 3.27 — Bandas de absorc&o em (a) 967 ¢m (b) 3008 crit
dos o6leos de girassol termoxidados e sem adicdoaagioxidantes
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Apesar de mais pronunciadas em 967'cmudancas na intensidade e posicdo das
bandas também podem ser verificadas em 3008. &ntretanto, da maneira como S&o
apresentadas nas figuras 3.26 e 3.27, as duassbabdarvadas trazem contribuicdes, na
intensidade e posicdo, das diversas bandas adiacelat espectro. Assim, foi feita a
deconvolucdo do espectro, em torno das bandasteeesse, a fim de isolar somente a
contribuicdo das bandas centradas em 967 e 300figura 3.28).
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Figura 3.28 — Deconvolugéo das bandas de absorcan ®rno de (a) 967 crit
e (b) 3008 crit, para o espectro do 6leo de soja ndo aquecido, sadicdo de antioxidantes

A figura 3.29 apresenta os resultados obtidos pai@eos de girassol termoxidados e

com antioxidantes.
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Figura 3.29 — Bandas de absor¢éo deconvoluidas ea) 967 cnt e (b) 3008 crit
dos Oleos de girassol termoxidados e com adicaoatgioxidantes

O calculo da area das bandas possibilita uma andliantitativa da degradacdo em

funcdo do tempo de termoxidacéo. Os graficos dases 3.30 e 3.31 apresentam os valores
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calculados das é&reas, em fungcdo do tempo de tedag®o, para as amostras de soja e

girassol, respectivamente, com e sem antioxidantes.
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Figura 3.30 — Areas das bandas de absorcdo em (&7%m* e (b) 3008 crit
dos Oleos de soja termoxidados, com e sem adigdcatiioxidantes

Pode-se observar um crescimento significativé00o) e aproximadamente linear da

area da banda em 967 tmEsse resultado apresenta boa concordancia coariacdo

observada no coeficiente térmico da polarizabikddaralelamente a formacao de isbmeros

trans diversas outras reacdes se processam no Olemralb a quantidade e configuragéo

espacial das espécies polarizaveis no interior demal, gerando o aumento dos valores de

. A variacdo das areas para a banda em 3008cuorre numa taxa muito menor7¢s).

Area do pico em 967 cm™ (u.a.)

Figura 3.31 — Areas das bandas de absorcdo em (&7%m* e (b) 3008 crit
dos 6leos de girassol termoxidados, com e sem adigie antioxidantes
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Para as amostras de girassol, as alteracbes otf@erfaram maiores, nas duas

regides, relativamente as amostras de soja. A gepegpia no infravermelho médio reforca,
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portanto, 0s resultados obtidos através das dengigicas, mostrando a maior
susceptibilidade a degradacdo do 6leo de gira€swh relacdo aos antioxidantes, pode-se
verificar que a adicdo destes produtos ndo redumagnitude das alteracdes, dentro do erro
estimado, relativamente as amostras sem antiogslapara as duas variedades de 6leo
utilizadas.

3.3.2. Compostos polares totais

As medidas de CPT foram realizadas por meio doumsnto analisador Testo 265, 0
qual se baseia na determinacdo da constante ii@létws meio. O equipamento fornece os
valores dos CPT (x2%) e da respectiva temperami@ab (+1,5°C), possibilitando medidas
no intervalo de temperatura entre 40 e 210°C. @awoabadrdo para a determinacéo dos CPT
€ a cromatografia classica em coluna (cromatogdsiadsorcéo), porém, o procedimento é
trabalhoso e extremamente moroso, demandando pessowmdo. Ademais, trabalhos
realizados mostraram boa correlacdo entre os agegltobtidos por cromatografia classica
em coluna e o instrumento analisador Testo 265][122

Para a realizacdo das medidas, todas as amostass foantidas em estufa, a uma
temperatura meédia de 60°C, durante 30 minutos. &mm@a, as amostras foram retiradas da
estufa e o sensor do equipamento foi submersoaw Ak leituras dos CPT e da temperatura
foram realizadas ap0s estabilizagdo do aparelhmxapadamente 10 segundos apds a
imerséo do sensor. Foram feitas 3 leituras para aatbstra e realizada a media.

A figura 3.32 apresenta os valores dos CPT (%) paramostras de 6leo de soja e

girassol termoxidadas, com e sem adi¢cédo de anéinied.
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Figura 3.32 — Compostos polares totais, medidos caminstrumento analisador Testo 265,
dos Gleos de soja e girassol termoxidados, com ensadicao de antioxidantes
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Como a fragéo polar inclui todos os compostos tFaado, temos um aumento mais
acentuado deste parametro, relativamente aos oatralssados, em funcdo do tempo de
aquecimento das amostras. Conforme esperado caacéks foram maiores para o 0leo mais
insaturado, no caso, o 6leo de girassol. E imptatémsar que, embora apresentem boa
correlagéo, os valores absolutos dos CPT obtidosmgio do equipamento Testo 265 s&o
diferentes dos obtidos por cromatografia classic@@una. Assim, o valor entre 24 e 27% de
CPT, adotado em muitos paises como limite paraadesde Oleos e gorduras de fritura, € 0
obtido por meio da cromatografia classica em coluna

Por representar a alteracdo total desenvolvida leo, dndependentemente das
inUmeras variaveis envolvidas, o valor dos commogmlares totais é considerado o mais
eficiente parametro de avaliacdo dos Oleos e gasdoomestiveis. Os parametros fisicos
utilizados no presente trabalho, entretanto, tamb#mecem uma visdo global do estado
degradativo do material, mostrando potencial comiwamenta de andlise. Para melhor
llustrar este fato, as figuras 3.33 a 3.36 relamonos valores medidos dos CPT,
normalizados, com os valores obtidos para os depaa@netros utilizados neste trabalho. A
figura 3.33, por exemplo, relaciona os valores rb@ados dos CPT com o indice de
refracdo, para os 0leos de soja e girassol terradag] com e sem antioxidantes, submetidos

a0, 5,10, 15, 20, 25 e 30 horas de termoxidage&pectivamente.
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Figura 3.33 — indice de refracdoss CPT normalizados para os 6leos de (a) soja
e (b) girassol termoxidados, com e sem adi¢éo detiaxidantes

Pode-se verificar que a evolucdo dos valores dpresenta boa concordancia com as
alteracOes globais detectadas por meio dos CPTUn@rao do indice de refracdo se justifica
pelas mudancas na composicao do 6leo, devido a@s mompostos originados nas diversas
reagcOes, culminando na alteracdo de suas propeasdadsim, diversos efeitos perceptiveis,
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como 0 escurecimento, aumento da viscosidade eugfiodde odores desagradaveis, sao
reflexos da producéo de dimeros, polimeros e posdudlateis, como os aldeidos e cetonas.
Comportamentos similares foram observados parzimsid parametros utilizados. A
figura 3.34 relaciona os valores da densidade, patamperatura de 50°C, e dos CPT
normalizados, para as mesmas amostras. O compaoittamietido, aproximadamente linear,

revela a excelente correlagdo entre estes doispaigs.
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Figura 3.34 —p, para a temperatura de 50°Cys CPT normalizados para os 6leos de (a) soja
e (b) girassol termoxidados, com e sem adi¢édo detiaxidantes
A figura 3.35 relaciona os valores do coeficiendeegtpansao térmica volumétriéa
para a temperatura de 50°C, e dos CPT normalizgars, as amostras mencionadas

anteriormente.
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Figura 3.35 —f, para a temperatura de 50°Cys CPT normalizados para os 6leos de (a) soja
e (b) girassol termoxidados, com e sem adi¢édo detiaxidantes
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Com as reacgOes de degradagdo temos um aumentoturacda do material,
facilitando o agrupamento espacial e aumentandoaatiglade de espécies por unidade de
volume na composicdo do 6leo. Esse rearranjo edpgaduz um aumento na intensidade
das forcas de atracdo intermoleculares, diminuindovalores def. Analogamente a
densidade, observa-se uma boa correlacdo entraela®y def e dos CPT, principalmente
para as amostras de soja.

A figura 3.36 apresenta os valores dos CPT norawddis e do coeficiente térmico da

polarizabilidade eletrénica, para a temperatura de 50°C.
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Figura 3.36 —¢ vs CPT normalizados, para a temperatura de 50°C, dodleos de (a) soja
e (b) girassol termoxidados, com e sem adi¢éo detiaxidantes

O parametrap foi 0 que apresentou a maior variacad85%) devido ao processo de
termoxidacdo, dentre todas as técnicas ndo cororaisi utilizadas, apresentando também
Otima correlacdo com os CPT. Embora a variacdo @®$ tenha sido muito maior, 0
coeficiente térmico da polarizabilidade pareceatatrde forma muito apropriada o que é a
degradacéo lipidica, ou seja, alteracdo da comfpmsie um material pela formacao de novos
compostos. O conhecimento acerca de como e porsgudesenvolvem 0s processos de
alteracao (hidrolitica, térmica e oxidativa), assmmo a identificacdo dos produtos gerados,

torna evidente a importancia deste parametro néeeéia da degradacdo dos 6leos vegetais.

3.3.3. Tempo de oxidacéao induzida (O.1.T.)

Mediante os resultados apresentados até o momerasesével verificar que, nem as
técnicas propostas no trabalho, nem a técnicas agmominadas convencionais,
possibilitaram a detecgdo, considerando as in@stemxperimentais, dos antioxidantes

presentes da composicdo das amostras, bem cornea éé&#o inibidor da degradacéo.
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Isto pode ser atribuido, principalmente, ao fate @s antioxidantes (naturais ou
sintéticos) atuam mais efetivamente no processooxidacdo que ocorre durante o
aquecimento, inibindo ou diminuindo a velocidades daacdes. Assim, para observar a
presenca e eficiéncia destes compostos, faz-ses#@ea realizacdo de um experimento no
qual possamos acompanhar as alteracdes enquassegleocessam.

Conforme mencionado na discussédo sobre os ressltddocalor especifico, este
parametro pode nos fornecer a variacao da enertgiana do material decorrente de processos
como quebra de ligacdes, quebra e formacfes deasadéc. Para uma analise mais efetiva,
entretanto, é necessario uma medida dindmica diegso. Para este fim, foi realizado um
estudo do tempo de oxidagao induzida (O.1.T.)aarido o DSC.

Neste experimento a amostra € aquecida até a tetufede interesse, em atmosfera
inerte e, apos atingir o equilibrio térmico, inis@ o fluxo de Oxigénio e acompanha-se a
evolucéo temporal do sinal de DSC. Conforme vexdacnos dados din/dT, este parametro
apresenta uma variacdo mais acentuada para temmpsrggroximas a 100°C , a qual foi
atribuido o inicio do processo de oxidacao da amoBhaseados neste resultado foi escolhida
a temperatura de 110°C para realizacdo das medida@sl.T.

Nas figuras 3.37 e 3.38 sdo apresentadas as medidad. T. para as amostras de 6leo
de soja termoxidadas, sem e com antioxidantesgectgamente. O tempo de oxidacéo

induzida foi definido como o tempo desetna curva de DSC.
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Figura 3.37 — Isotermas de DSC, em funcéo do tempua temperatura de 110°C, para os 6leos de soja SA
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Figura 3.38 — Isotermas de DSC, em funcéo do tempua temperatura de 110°C, para os 6leos de soja CA

Na figura 3.39 sdo apresentados os tempamdet(O.1.T.) obtidos para as amostras

de 6leo de soja, com e sem antioxidantes, atravésedida de DSC.
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Figura 3.39 — Tempos de oxidagdo induzida para o$e@s de soja, com e sem antioxidantes

Pode-se verificar que os valores obtidos para of Ofdram notadamente superiores
para as amostras com antioxidantes, relativamentéera antioxidantes, para todos os tempos

de termoxidacdo das amostras. Isto € uma evidé@aceficacia destes compostos durante a
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dindmica do processo de oxidacdo, o que nao fatatado através dos demais parametros
utilizados no trabalho.

Conforme mencionado na secao 1.4, as alteracOesc#sr e oxidativas estdo nao
apenas inter-relacionadas, mas também superpB&sis forma, 0 aguecimento produz mais
compostos de degradacdo nas amostras sem anti@edam que nas com antioxidantes.
Estes compostos, por sua vez, sdo mais susce@ineigas alteracdes térmicas e oxidativas,
durante o aguecimento, do que quando estdo esteioB com o glicerol na composi¢do do
oleo. Consequentemente, gera-se um efeito cascegaragulta em uma maior taxa de
decomposicao para as amostras sem antioxidantes.

Entretanto, é importante destacar que os resuliaatidos por meio desta medida séo
extremamente dependentes do tipo de Oleo utilizaeln, como das condi¢cdes experimentais.
Quaisquer alteracdes na quantidade de massa,dkiro, temperatura (no caso de isotermas)
ou taxa de aquecimento utilizadas conduzem a askmdtabsolutos totalmente diferentes.
Assim, conforme mencionado na secao 1.6.7, ostaglsubbtidos ndo devem ser entendidos
em termos de valores absolutos, mas sim como pa@snéteis de comparacdo entre

diferentes amostras.
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3.4. Oleos utilizados em processos de fritura

Uma vez observadas as alteracdes ocorridas nastramaevido ao processo de
termoxidacao, foram também realizadas frituradizatido dois tipos de alimento e uma
variedade de 6leo, a fim de verificar a parceladtitica da degradacdo. Dessa forma, usando
0 Oleo de girassol refinado, com adicdo dos arteoties acido citrico e TBHQ, foram
realizadas, separadamente, frituras de batatane o frango nas condi¢cfes descritas na
secado 2.1.2.2. Como o tempo total de fritura faai@smo (6,5 horas) em todas as operacoes,
também foram preparadas amostras de 6leo degrap@adgsmoxidacado durante esse mesmo
periodo de tempo.

A figura 3.40 apresenta os resultados obtidos @andice de refracdo das amostras de
oleo de girassol submetidas a fritura de (a) 1@& 30 lotes de batata, e (b) 5, 10 e 15 lotes de
carne de frango. Também foram inseridos no grafscealores da das amostras de 6leo nao

aquecidas e uma linha representando o efeito nxélacao.
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Figura 3.40 —n dos 6leos de girassol, com antioxidantes, paraemperatura de 25°C,
submetidos a frituras de (a) batata e (b) carne deango

Conforme pode-se verificar, para as amostras stidigsea fritura de 10 lotes
de batata e 5 de frango, o indice de refracaaaimi&nte diminui com a insercao do alimento
na composicado do 6leo, para os dois tipos de atonetilizados, contrariamente ao efeito
produzido pela termoxidagao para este parameso.dede ser melhor entendido analisando
0 caso da batata, cujo soluto desprendido durafrieuen se constitui, majoritariamente, de
agua. Como o valor deda agua (1,333) € menor que o do dleo de girdsgbil), quando
realizamos a fritura de 10 lotes de batata, apsafeito termoxidativo estar presente, temos

uma diminuicdo do indice de refracéo do dleo, ingatente & amostra somente termoxidada,
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pela insercdo da agua na composicdo do 6leo. EesstEnte notar que o valor depara 10
lotes de fritura de batata, torna-se menor inckugive 0 da amostra nao aquecida.

Entretanto, com a introducdo de mais umidade, meglia fritura de um namero
maior de lotes de batata, o indice de refracdo atanpao invés de continuar diminuindo.
Uma possivel explicagdo seria o fato de que, pessente, tenhamos uma saturacdo na
guantidade de agua “ligada” no 6leo, ap6s um détasho nimero de lotes de batata. A partir
de entéo, todo soluto liberado do alimento é tamégpulso do dleo sob a forma de vapor, ja
que a temperatura empregada no processo (180°@yuibd maior que a temperatura de
ebulicdo da agua. Apesar de ndo permanecer ligadkea, toda essa quantidade de umidade
excedente acelera as rea¢fes de hidrélise, aurderdaacidez do 6leo.

Conforme mencionado na secéo 1.4, as alteracOediticds, térmicas e oxidativas,
encontram-se ndo apenas inter-relacionadas commetarauperpostas. Assim, 0S COmpostos
originados na hidrolise sdo mais susceptiveis tgagbes térmicas e oxidativas do que
guando estédo esterificados com o glicerol. Destadpo efeito termoxidativo sera maior nas
amostras de Oleo com 20 e 30 lotes de fritura datdyarelativamente as com 10 lotes,
resultando no aumento observadorjga que este € o efeito da termoxidacdo para este
parametro. Para as amostras de 6leo usadas naasfiite carne de frango, o processo ocorre
de maneira semelhante, porém, como o soluto defigeedo frango contém menos agua e
mais gordura, a diminui¢do inicial do indice deaefio, para 5 lotes de frango, foi menor que
para 10 lotes de batata.

Na figura 3.41 séo apresentados os resultadososbpidra o calor especifico gjC

destas amostras, na temperatura de 25°C.
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Figura 3.41 — G dos 6éleos de girassol, com antioxidantes, paraenperatura de 25°C,
submetidos a frituras de (a) batata e (b) carne deango
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Os resultados obtidos para @ também indicam essa “saturagéo” na quantidade de

agua ligada ao 6leo, mencionada anteriormente. UWsmaque o calor especifico da agua
(~4,18 J/g-K) &, aproximadamente, o dobro do medata ps 6leos-2,19 J/g-K) [123],

poderiamos esperar um aumento no valor geo@ o nimero de lotes de fritura. Entretanto,

os valores de gnéo apresentaram variagdes consideraveis, demeoa estimado, nem pela

quantidade de lotes de fritura, nem pelo tipo deaito.

Na figura 3.42 sdo apresentados os valores dadaelesiem funcdo da temperatura

para as amostras de 6leo de girassol, com antieislasubmetidas a frituras de batata, no
intervalo de temperatura (a) entre 0 e 90°C er{bee20 e 30°C.

p(g/cm?®)

Figura 3.42 —p(T) dos 6leos de girassol, com antioxidantes, submaeigla frituras de batata,
para os intervalos de temperatura entre (a) O e 9G% (b) 20 e 30°C
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Contrariamente ao indice de refracdo, os valorgsailenentam devido a contribuicdo

do alimento no processo de degradacdo. Entretantop a densidade da agua0/098

g/cnt), para a temperatura de 20°C, é maior que a dp (62920 g/cmi), pode-se usar o

mesmo raciocinio. O processo de termoxidacdo prodaamento de, em relacdo ao 6leo

nao aquecido, conforme observado na figura 3.42ntdducdo da umidade produz um

aumento adicional, verificado ja para a amostranaiola a fritura de 10 lotes de batata.

Depois, para quantidades maiores de lotes de dritteremos mais umidade no meio,

catalisando as reacdes e ampliando o efeito tedatiwo. Dessa forma, observa-se o

crescimento dos valores dgara as amostras com 20 e 30 lotes de batata.

Um comportamento similar foi observado para as #&e®se Oleo utilizadas nas

frituras de carne de frango, conforme pode-se ivarifnos graficos da figura 3.43, onde

temos os valores geno intervalo de temperatura (a) entre 0 e 90°K) erftre 20 e 30°C.
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Figura 3.43 —p(T) dos 6leos de girassol, com antioxidantes, submetia frituras de frango,
para os intervalos de temperatura entre (a) O e 9G°% (b) 20 e 30°C
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A umidade da carne de frango é rica em gorduraaddyu a qual € desprendida do

alimento e incorporada ao 6leo durante a fritussaEgordura aumenta o grau de saturacdo do

Oleo, produzindo um maior aumento nos valorespdeelativamente a fritura de batata.

Porém, a partir de 5 lotes de frango, parece hawver“saturacdo”, na composicéo do oleo, da

gordura incorporada do alimento. Assim, temos uliegiagdo acentuada @eja para 5 lotes

de frango, e depois pequenos aumentos devido alamern maior de reacdes hidroliticas,

catalisadas pela gordura adicional. Esse efeite med melhor visualizado na figura 3.44,

onde sdo apresentados os valorep,dmra a temperatura de 25°C, das amostras dedéleo

girassol usadas nas frituras de (a) batata egbydr.
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Figura 3.44 —p dos 6leos de girassol, com antioxidantes, paraentperatura de 25°C,

Numero de lotes de frango

submetidos a frituras de (a) batata e (b) carne digango
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Com os valores dg(T), e usando a equacédo (3.1), foram calculados asegabo
coeficiente de expanséo térmica voluméticam funcdo da temperatura. A figura 3.45
apresenta os valores @) para as amostras submetidas a frituras de (apk&fd) carne de

frango.

7.6004+——7FT——F 771 77T 7T T T 7
7,55+ a) /-

7,50

7,45

7,40

B(10°K™)

7,35

IRY/ 00 hs / s 00hs

7304 ¥fJ 65hs ’ - 65hs
1 /, 10 lotes /“ 05 lotes

7,254 °# s 20lotes | §% + 10 lotes ]
] ji 30 lotes ! 15 lotes T

7,20 - ]

Temperatura (°C)

Figura 3.45 —8(T) dos 6leos de girassol, com antioxidantes,
submetidos a frituras de (a) batata e (b) carne digango
A contribuicdo do alimento na alteragéo total deodpode ser identificada também
neste parametro. Com o aumento da densidade ceendse variagbes mais pronunciadas nos
valores def(T) para as amostras utilizadas nas frituras de cdenfango. Para os Oleos
utilizados nas frituras de batata, observa-se wndéncia de diminuicdo com o numero de
frituras, que pode ser devido ao aumento da sd@ordg 6leo com o decorrer das reacdes. A
partir de 20 lotes de fritura de batata, surgenilaggies nos valores ¢& entre maximos e
minimos, no intervalo de temperaturas entre 0 €€2@bssivelmente pela liquefacdo do
material parcialmente condensado.
Para as amostras usadas nas frituras de frangamiaugtdo def(T) foi mais
acentuada, relativamente a fritura de batata. tami@ os valores g&T) diminuiram, ja para
5 lotes de frango, e ndo apresentaram maiorescGagacom o numero de frituras. No
intervalo de temperatura entre 0 e 20°C, as oS@kqos valores dg também foram
maiores, ocorrendo em todas as amostras, provaveEmdevido ao tipo de gordura
desprendida do frango, que induz a formacdo déesgiom aglomeracao de particulas, mais
dificeis de serem desfeitas dentro do 6leo pele@mento.
Na figura 3.46 sdo apresentados os valoreg, demra a temperatura de 50°C, das

amostras de 0Oleo de girassol usadas nas friturges thatata e (b) frango. Conforme discusséo
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precedente, o efeito hidrolitico se deu no serdelampliar as alteracdes desencadeadas pelo
efeito termoxidativo, ou seja, diminuir ainda maigarametrg.
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Figura 3.46 —p dos 6leos de girassol, com antioxidantes, para artperatura de 50°C,
submetidos a frituras de (a) batata e (b) carne deango

Na figura 3.47 sdo apresentados os valorednddl em funcéo da temperatura para as
amostras de 0leo usadas nas frituras de batata.
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Figura 3.47 —dn/dT(T) dos 6leos de girassol, com antioxidantes, submetga frituras de batata

Pode-se observar que os valoresdaddT, das amostras submetidas a frituras, nao
apresentaram alteracdes significativas, dentro rdo estimado, em relacdo as amostras
somente termoxidadas. Comalon/dT depende dos parametnoss e ¢, € interessante notar
que estes apresentaram, devido ao processo dea,fritliferentes tipos de variacao,
relativamente as observadas no processo de teragdxid Os valores de, por exemplo,

diminuiram com a introducg&o do alimento, ao passajesceram com a termoxidacao. Ja os
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valores def diminuiram ainda mais com a introdugédo do alimeatapliando o efeito da
termoxidagao. Assim, o comportamentodihdd T resulta da combinagéo dos comportamentos
destes parametros e do coeficiente térmico daipaklalidade, para o caso das frituras, o qual
veremos mais adiante. Essa combinacdo de fatokduzrvalores dedn/dT(T) muito
parecidos entre as amostras somente termoxidaagsadas em frituras de batata.

Para as amostras de 6leo usadas nas frituras rigo ffaram observadas mudancgas

similares, conforme pode-se observar na figura.3.48
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Figura 3.48 —dn/dT(T) dos 6leos de girassol, com antioxidantes, submaigia frituras de frango

No entanto, na regido proxima a ¥0®bserva-se uma variagcdo mais acentuada para
os 6leos utilizados nas frituras de frango que panatilizados nas frituras de batata.

Com os valores da, dn/dT(T) p(T), e usando a equagao (3.3), foram calculados os
valores deo(T), representados na figura 3.49, para as amostradedede girassol, com

antioxidantes, empregadas nas operacoes de filitubatata.
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Figura 3.49 —¢(T) para os 6leos de girassol, com antioxidantes, subtitos a frituras de batata
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Conforme pode-se observar, temos um comportamenposémelhante ao verificado
para o parametre. Com a introducdo da umidade, os valorespd@presentam uma
diminuicdo acentuada-20%) em relacdo a amostra termoxidada, ja pareo dado na
fritura de 10 lotes de batata. Esse fato pode stancompreendido ao observarmos a figura
3.50, onde sao apresentados os valorgspiga os 0leos ndo aquecido e termoxidado durante

6,5 horas, e para a agua destilada.

T T T T T T T T T
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Figura 3.50 —¢(T) para o 6leo de girassol ndo aquecido,
termoxidado durante 6,5 horas, e para a agua desiilla

No intervalo de temperatura analisado, os valoess plara a agua destilada sdo bem
menores que os do 6leo ndo aquecido e também qde tmoxidado. Com a adi¢cdo da
umidade, possivelmente a por¢cdo de agua “ligadadleo produza o efeito observado de
reducdo do parametim Porém, apds a entrada de certa quantia de umidaderto nimero
de lotes de fritura, talvez tenhamos uma saturagaguantidade de agua “ligada” e, a partir
de entdo, toda umidade liberada da batata sejdsexga 6leo sob a forma de vapor. Durante
o0 tempo em que permanece dentro do Oleo, entretassa umidade acelera as alteracbes
hidroliticas que, por sua vez, aumentam as altesagimicas e oxidativas.

Como o efeito termoxidativo produz um aumento daleres dep, até determinada
quantia de umidade teremos uma diminuica@ @g a partir de entdo, o valor do parametro
tende a crescer. Esse comportamento €@ verificado nas amostras de 6leo usadas para as
frituras de batata. O decréscimo mais acentuadpamrreu para 10 lotes de batata, a partir
do qual o parametro apresenta aumento com o nisheddes de fritura. Para as amostras de
Oleo utilizadas nas frituras de carne de franganforobservadas alteracfes similares,
conforme pode-se verificar na figura 3.51.
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Figura 3.51 —¢(T) para os Gleos de girassol, com antioxidantes, subtitos a frituras de frango

Uma vez que a umidade absorvida da carne de frangaoito diferente da batata,
apresentando menos agua e mais gordura, a diminuniggal dos valores de, para 5 lotes
de frango, € bem menor que para 10 lotes de b&atdorma geral, porém, o parametro
comporta-se de forma anéloga, para os dois tipadirdento. Na figura 3.52 temos os valores
de ¢, para a temperatura de 50°C, das amostras delélgoassol usadas nas frituras de (a)
batata e (b) frango. O parametgpconforme ilustra a figura 3.52, tem um comportaioe
muito semelhante ao observado para o indice da;éedr
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Figura 3.52 —¢ dos 6leos de girassol, com antioxidantes, paraentperatura de 50°C,
submetidos a frituras de (a) batata e (b) carne dieango
Das técnicas convencionais mencionadas na secadoBa® medidos 0s espectros
infravermelhos usando a técnica FTIR-ATR, e os amstgs polares totais das amostras

utilizadas em frituras. Os espectros de absorcao infiavermelho, entretanto, nao
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apresentaram diferencas significativas, em fungiolsinero de lotes de fritura, na posicao e

intensidade de absorbancia das bandas mencionadsecé&o 3.3.1. As figuras 3.53 e 3.54

apresentam os valores calculados das areas, ed@ofdacquantidade de alimento frito, para

as bandas de absorcdo em torno de 967 e 3088reapectivamente.
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Figura 3.53 — Areas das bandas de absorcdo, em 96", dos 6leos de girassol,
com antioxidantes, submetidos a frituras de (a) bata e (b) carne de frango
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Figura 3.54 — Areas das bandas de absorcéo, em 3a08*, dos 6leos de girassol,
com antioxidantes, submetidos a frituras de (a) bata e (b) carne de frango

Dentro do erro estimado no calculo das areas, pnéamf observadas alteracdes

significativas, ao menos para estas bandas dec@los@eralmente utilizadas na avaliacdo da

degradac&o lipidica. As bandas em 967 e 3008 s#0 associadas a quantidade de grupos

insaturadograns e cis na composicao do 6leo, respectivamente.
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A mudanca de configurac@is-transé atribuida, principalmente, ao estresse térmico
imposto as matérias graxas, conforme verificadoandlise dos espectros das amostras
termoxidadas. Para o caso das frituras, entretantop todas as amostras foram aquecidas
durante 0 mesmo periodo de tempo total, € razawehder que, apenas a introducéo da
umidade dos alimentos na composicdo do 6leo, ndmqgwa alteracdes nessas bandas,
especificamente. Como cada tipo de alimento liberelades de composicao diferente, faz-se
necessario uma analise mais detalhada, para furatmehos, de outras bandas de absorcéo,
gue possivelmente podem ser criadas ou deslocadespectro dos 6leos.

Utilizando o instrumento analisador Testo 265, fonealizadas medidas dos CPT,
nas condi¢bes experimentais descritas na sec¢dbd A.3igura 3.55 apresenta os valores dos
CPT para as amostras de 0Oleo de girassol, conxatdiges, em funcdo do namero de frituras
de (a) batata e (b) frango.
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Figura 3.55 — CPT, medidos com o instrumento anahslor Testo 265, dos éleos de girassol, com
antioxidantes, submetidos a frituras de (a) batata (b) carne de frango

Conforme mostra a figura, os valores dos CPT aptassmn alteracdes maiores para
0s Oleos utilizados em frituras de frango. A intrgdlbo da gordura animal, mesmo em
pequenas quantidades, como para 5 lotes de frgmgmomove um acentuado aumento no
valor dos CPT que, a partir de entéo, cresce aeafonais sutil. Para a umidade da batata, as
alteragcbes nos valores dos CPT acontecem de moidogna@ual, com um comportamento
aproximadamente linear.

Os resultados obtidos mostram que as alteracOewlitihs, ocasionadas pela
umidade dos alimentos, constituem uma parcela ifap@ da alteracdo total produzida nos
Oleos vegetais. A maioria dos parametros analisagasga as amostras termoxidadas,
apresentou alteracdes pela fritura dos alimentwapoo crescimento significativo observado
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para os CPT, considerado um dos mais adequadazsnde avaliacdo. Entretanto, dada a
complexidade das interacdes envolvidas no procésddicil quantificar de forma isolada a
influéncia do alimento sobre a degradacéao totadldo. Desta forma, € importante frisar que
os resultados obtidos para os tipos de alimentgpeeatura e demais condi¢cdes experimentais
utilizadas, ndo podem ser extrapoladas para osittze;des. As alteracées no 6leo devido a
fritura dependem de uma série de fatores e, port@etu entendimento demanda maiores

estudos, com mais variedades de Oleo e tipos mierrtd, além de condi¢cdes diferenciadas de

fritura.
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4.1. Resultados preliminares

Foram realizadas medidas de LT para todas as amaktréleo analisadas, com e sem
adicdo de antioxidantes, utilizando a montagem raxatal ilustrada na figura 2.11, da
secao 2.2.6. Entretanto, os transientes obtidaseptaram um comportamento diferente do
previsto segundo o modelo desenvolvido por Séeml. [119]. O gréfico da figura 4.1
apresenta um transiente de LT para o 6leo de Sojaqguecido, sem antioxidantes, e o0 ajuste

obtido por meio do modelo anteriormente citado tempo curto (t < 800 ms).
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Fig. 4.1 — Transiente de LT e ajuste para o 6leo d®ja ndo aquecido,
sem antioxidantes, R=26mW, tempo de exposicdo =9 s, m =20,92 e V,69D
Esse modelo prevé que toda a energia absorvidapelatra, do feixe de excitacéo, é
convertida em calor, produzindo o efeito de leétenica. Dessa forma, a intensidade do laser

de provd(t), no centro do detector, é dada pela equacéo (2.14)

2mv
[a+2m)? +v2](%t) +1+2m+V?

I(t)=1(0) 1—zarc ta

Os resultados obtidos, entretanto, sinalizam quie mkessa energia é utilizada para
promover outros efeitos na amostra. Pedmii@. [130] desenvolveram um modelo para uma
situagcdo em que parte da energia absorvida pelastemmduz a ocorréncia de reacgdes
fotoquimicas no material, gerando alteracdes néicierte de absorcdo Optica da amostra. A

analise desse efeito conduziu a uma nova expressa@ intensidade do laser de prova:
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2

6. .+\0-0, Je"!
| () =1(0)41-— ( eq)e arcta 2rth (4.1)
2 [(1+ 2m)? +V2](%t) +1+2m+V?

C . A ~
Na qual Heq = @—=, sendac. a concentracao relativa de equilibrics@ concentragéo
CO

relativa inicial dos centros absorvedores. O terfio é uma constante dada pela soma da

taxa de reacdo fotoquimica com a taxa de reposiggocentros absorvedores, devido ao
processo de difusdo de massa, e o ifeliR&az aluséo a foto-reagdo induzida no material.

No caso das amostras analisadas em nosso tralemitretanto, outros fendomenos
também poderiam induzir o comportamento observadfigara 4.1 como, por exemplo, um
gradiente de concentracdo gerado pelo gradientect&ro que ocasionaria uma variacao do
indice de refragéo local.

O 6leo é uma poli-mistura de diferentes molécutasstituido majoritariamente de
triacilglicerdis formados por inUmeros e diversfios acidos graxos. Além disso, com a
evolucdo de seu estado de degradacdo, sua compdasigiadualmente alterada pelo
surgimento de compostos de alteragéo hidrolit@anita e oxidativa. E razoavel, portanto,
afirmar que, pela incidéncia do laser de excitagaperfil de temperatura gerado produza
uma migracdo molecular diferenciada, em funcaoddagsas configuracdes e tamanhos das
espécies moleculares, gerando um gradiente de moac&o induzido pelo gradiente de
temperatura. Isto pode alterar as propriedadeotépticas da amostra naquela regiéo.

Considerando este efeito, da variagdo na concé@wetrdg material gerado pelo fluxo
de massa, Malacarret al tém trabalhado no desenvolvimento de uma novaesg@o de
ajuste para variacao temporal da intensidade @o tsprova no centro do detector [131]. A
seguir serdo descritos alguns detalhes do tratanmesitieratico utilizado na determinacéo da
intensidade do laser de progg, no centro do detector, considerando este efditoomal.

4.2. Procedimentos para a determinacao da intensidal (t) do laser de prova

A intensidadd(t) do laser de prova, no centro do detector, é déetada por

1(t) =|U(Z,+Z,.t)

2
)

(4.2)

na qualZ +Z, é a distancia do foco do laser de prova ao deteetd(Z +Z,,t) € a

variacédo temporal da amplitude complexa do feix@rd&a no centro do detector, dada pela

expressao:
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U(Z,+Z,.t)=C[ exp[- (1+iV)g -igg,t] dg, (4.3)
= r 2 = 7| ﬂafp —'2777 4.4
com g (ww] e C=B 12, exp( | ) ZZ) (4.4)

O deslocamento de faghr,t) do feixe de prova que atravessa a amostra, desspe

L, gerado pelo efeito de lente térmica, vem da €uac

2 dn)c

rt)=——| — |[ |AT(r,zt) - AT (0, zt)|dz (4.5)
o= 7| G2 L1720 -7 021
Como ¢r,t) € uma funcéo dé&(r,z,t) para a determinacédo da intensiditledo laser

de prova, no centro do detector, precisamos datarpmespectivamenté(r,z,t), ¢r,t) el(t).

4.2.1. Perfil de temperatura na amostra
O perfil de temperatura na amostra, devido a imdid€ do laser de excitacdo, €

descrito pela equacéao de difusao:
0, T(r,z,t)- DOT(r,z,t)= Q(r,z,t). (4.6)
Na qual D :LC € a difusividade térmica € a condutividade térmica, € a
Py
densidade €, o calor especifico da amostra.

Considera-se as condi¢des iniciais e de contorno:

0,T(r,zt) _=0,T(r,zt) _ =0, T(o0z,)=0e T(r,z0)=0 4.7)

Z=0 Z=L

No caso de amostras com baixa absorgéo Opticano e fonteQ(r,t), induzido pelo

laser de excitacao, é independente dalado por:
-2r?

Q(rt)=Qe* (4.8)

com Q= 2RA¢ = RAJ (4.9)
pCrew’ 2mK,t

na qualew é o raio do feixe de excitacdo, na posicdo da md% € a poténcia do laser de
excitacdoAe € 0 coeficiente de absorcéo 6ptica da amostrasomprimento de onda do laser
de excitacdo e ¢é a fracao de energia convertida em calor.

Devido a condicdo de fluxo nulo e a simetria cilical do termo de fonte, a equacéo

de difusdo se reduz a uma equacédo unidimensional

d.T(r)-D(,, +r0,)T(r,t) = Q(r.t) (4.10)
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Usando propriedades da transformada de Laplacpiag@o de difuséo resulta

sI(r,s)-D(0,, +r70,)T(r,s)= @ (4.11)
Usando ainda a transformada de Hankel para a ehriav
f(a@)=H{f()} =] f(r)D,(ar)rdr (4.12)
f(y=H{f(@)}=[ f(a)d,(ar)ada (4.13)
a qual apresenta a propriedade
{9, +r0}f(n=["[-a*f (@) ada=H"-a*f(a)} (4.14)
a equacao de difusdo pode ser escrita como
sT(a,s)+ Da’T(r,s)= @ (4.15)
cuja solucéo, no espaco de Laplace-Hankel, se @ duz
T(a,s)= (%) (4.16)
onde
Q@) =Q,[, e_‘izero[a rlrdr=qQ, %e_;wzaz (4.17)
Aplicando a transformada inversa de Laplace nagiquél.16) obtemos:
T(a,t)=Q(a)[ e dr (4.18)
na qual Qa) = Qo‘je‘;“’z"z e Q= nglibofz (4.19)

Fazendo a transformada inversa de Hankel
T(r.t)=[T(@.)d,(ar)ada (4.20)

com a temperatura, no espago de Hanhkelada pela equacao (4.18), e realizando a

dr=Q, {;(Eu(—i;] _ E'(_af(zzrttﬂ)m (4.21)

integracdo em, obtemos:

-2r2/a?
1+5]

G

1+
tC

TrH=Q, |
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gue é a expressao utilizada para o perfil de temtyner na amostra, devido a incidéncia do
feixe de excitacdo [119]. No caso em que a absdaypéica ndo for suficientemente pequena,
foi demonstrado [132] que podemos usar a seguipieesesao para a temperatura:
T(r,zt)=T(r,t)e?’ (4.22)
Utilizando a expressao acima na equacao da fasg ¢dibstituindo na equacéo (4.3),

e usando a mesma aproximacao introduzida por $heh (desprezando o termo de In),
obtemos a expressao para a intensidade do lapeo\ke

2

1(t)=1(0) 1-% arcta Z't“V (4.23)
2 [+ 2m)* +v2](%t)+1+ 2m+V?
na qual 0, = 9@ (4.24)
e & L

No caso de poli-misturas, o gradiente radial dgowatura pode induzir variacées na

concentracdo do material, conforme tratamento natteandescrito a seguir.

4.2.2 — O efeito de difusdo de massa no interior @mnostra
Consideremos a expressao para a variacao relaivamtentracao(r,z,T) descrita

pela equacao de difusédo para o fluxo de massa [133]
d.c(r,z,t)- D_O%c(r,z,t)= S.c(1-c)D, O°T(r,t) (4.25)
na qualDn, é o coeficiente de difusdo de masSa=D/D, é a razdo entre os coeficientes

de difuséo térmico e de massa; a concentracdo média inicial.

Considerando o tempo caracteristico de difusdoatsa) relacionada ao raio do feixe

de excitagda, t_ = % >>t_, e quet >>t_, podemos substituit)*T (r,t) pela solugéo

m
estacionaria da equacéao de difusao térmica.
Para amostras com baixa absor¢do Optica, e desprezfeitos de superficie, a
equacao de difusdo para o fluxo de massa, em cwatds cilindricas, resulta:

d.c(r,)-D,(0,, +r?,)c(r)=-Sc(1-c)D, % (4.26)

que é, formalmente, igual & equacao (4.10).
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A solugéo equivalente ao problema da difusdo té&xnéiclada por:

-2r? /o
)
o(r,ty=-Sc(1- ) on U dr (4.27)

142
t

m -

4.2.3. Diferenca de fas@gerada no laser de prova
Considerando agora os 2 efeitos, o gradiente térmic de concentracéo, a frente de
onda do laser de prova, depois de atravessar atramasmerge distorcida com um

deslocamento de fase dado por:

qo—— j [An(r, z,t) - An(0, z,t)] dz (4.28)

Para o caso de baixa absorcao oOptica, temos:

=27 [an(r.0 - an00]= 27 2 .0 -7 @0]+ 27 2 et - (0]

P p

(4.29)
onde as expressdes, para temperatura e concenti@géo anteriormente definidas por:

-2r2 /o’
%)
T(H)=Q [ |- ki (4.21)
%)
- tc -
i -2r2/af ]
(1+2Ttmj
c(r,t):—Src(l—c)[E)onj; © dr (4.27)

2
. A & .
Introduzindo as variaveig =—- e m= (ﬁ] , € definindo

g w

__PRAL(on RAL(ON 4.30
% Kth)lp(aTj On=SC=C) (a] (4.30)

teremos uma nova expressao para a diferenca de: fase
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-2mg -2mg

B B
qo:%jt 1-e dr+%j‘ 1-e " |47 (4.31)
(R 21 t, °°
1+
7]

142
tm
4.2.4 — Intensidadd (t) do laser de prova no centro do detector

Conforme discusséo precedente, a intensidade dbdsirlaser de prova, no centro do

detector, é obtida pela equacao (4.2):
() =|U(Z +Z,1)[
comU(Z, +Z,,t) dado pela equacao (4.3):
U(Z,+2,,t)=C[ exp[-(1+iV)g -igg.t]dg
Usando a aproximacdo empregada por Séeml. [119], exp(—i¢)=1—i¢, e a

diferenca de fas@ da equacéo (4.31), a intensidd@ do laser de prova, no centro do

detector, resulta

2mV
[+ 2m)? +v?] (o) +1+ 2m+V?

low ) =1, 1—&arcta

- —62"‘ arcta 2:nV (4.32)
2 2] 4y 2
[+ 2m)7 +v2] () +1+ 2m+v

que € a expressdo utilizada para o ajuste dosidrees de LT em nosso trabalho,
considerando o efeito de difusdo de massa no rakatériindiceDM faz alusédo a difusédo de

massa induzida no material.

4.3. Resultados

Para o ajuste dos transientes de LT foram utiligano trés modelos anteriormente
citados usando as equacbes (2.14), (4.1) e (482ps parametros da configuracéo
experimentalwee = 160um, wep = 75,1um, w1p = 732um, Z; = 27,13 cm e & = 2,80 cm. As
figuras 4.2, 4.3 e 4.4 apresentam os transientidoslpara as amostras de 6leo de soja sem

adicao de antioxidantes, ndo aquecida e termoxsdanial5 e 30 horas, respectivamente.
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Figura 4.2 — Transiente de LT e ajustes para o 6lese soja ndo aquecido,
sem antioxidantes, R= 26 mW, tempo de exposicdo =9 s, m =20,92 e 9,69
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Figura 4.3 — Transiente de LT e ajustes para o 6lese soja termoxidado por 15 horas,
sem antioxidantes, B= 26 mW, tempo de exposicdo =9 s, m =20,92 e 9,69

Para o ajuste por meio do modelo de Séeml. foram utilizados transientes com
tempo curto de exposi¢do da amostra ao feixe déae#o, a fim de minimizar, tanto quanto
possivel, o efeito de difusdo de massa e/ou desfeites que pudessem provocar alteragdes
no transiente. Entretanto, mesmo utilizando estdicas, os valores obtidos para a
difusividade térmica, para todas as amostras, fal@m 25¢0,05)x10° cnf/s, maiores que 0s

encontrados na literatura (~1x16nf/s), obtidos por outras técnicas [134, 135].
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Figura 4.4 — Transiente de LT e ajustes para o 6lese soja termoxidado por 30 horas,
sem antioxidantes, R= 26 mW, tempo de exposicdo =9 s, m =20,92 e 9,69

N&o foram verificadas mudancas nos valores da idifizsle térmica dos O6leos
analisados em funcao do tempo de termoxidacaordasteas, ou do nimero de frituras a que
foram submetidas, nem devido a presenca ou ausgmeiatioxidantes em sua composicao.

Pode-se ainda observar, nas figuras 4.2 a 4.4ogweitros dois modelos, que levam
em conta os efeitos de reacdo fotoquimica e difeionassa, ajustaram bem as curvas
experimentais em toda sua extensdo, com um tempexpesicdo de 9 s. O valor da
difusividade térmica obtida por meio dessas nogasgdes de ajuste, para todas as amostras,
diminuiu para 1,00(0,05)x10® cnf/s, apresentando melhor concordancia com os daalos d
literatura.

Embora possuam significados fisicos diferentegyaido de vista matematico os dois
modelos ajustam igualmente os dados experimertiaisportante ressaltar que, no caso da
reacdo fotoquimica analisada por Pedrefral, também ocorre difusdo de massa da espécie
absorvente para a regido iluminada da amostramneatando a reacdo. Essa difusédo de massa
altera localmente a concentracdo da mistura e veds®nte, provoca mudancas tanto no
coeficiente de absorcao Optica comodmddT da amostra. Naquele caso, com a interrupcéo
do feixe de excitagao as reagdes tinham fim eemsndade do feixe de prova retornava ao seu

valor inicial, conforme observado na figura 4.5.
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Figura 4.5 — Transientes de LT para uma concentragide 8 ppb da espécie absorvente,
P. =500 mW, (a) com uma excitacéo éptica e (b) conaks excitacdes Opticas [120]

No caso dos Oleos vegetais, que sao poli-mistunr@ada impede que possam estar
ocorrendo reagdes fotoquimicas de degradacdo daialainduzidas pelo laser de excitagcao.
Entretanto, apds a interrupcdo do feixe de exaitagéntensidade do laser de prova retorna
acima do valor inicial, mostrando que o efeito BAsomente, de reagéo fotoquimica, e que o
efeito de difusdo de massa deve ainda estar aemdkeqfigura 4.6). A determinacao da
intensidade do laser apos o desligamento do lasesxditacdo pode, dessa forma, trazer

maiores informacodes a respeito dos efeitos ocayieldem sido objeto de estudo.

T T T T T
1,05 i
— 1,00—%
-
° ]
= 3
g 0,954 °
© Q
N Q o)
© o) A
£ 0,904 o 8 Poténcia =26 mW
= o S —
: ¢ A
S 0,85 S =9 ]
&
0,804 _
T T T T T T T T T
0 10 20 30 40
Tempo (s)

Figura 4.6 — Transiente de LT para o 6leo de sojaaw aquecido,
sem antioxidantes, B= 26 mW, tempo de exposicdo = 15 s, m =20,92 e 9,69
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Um modelo que contempla os dois efeitos, tanto edgdo fotoquimica como de
difusdo de massa, também tem sido testado. Ertmetaomo o numero de parédmetros

ajustaveis é grande, ndo foram obtidos, por enqueggultados satisfatorios.



Conclusao e perspectivas

Neste trabalho foram utilizadas técnicas denomméadao convencionais” para o
estudo e monitoramento da degradacéo de dleosaigdgeimbora, na pratica, se observem 0s
efeitos sobrepostos dos trés principais agentesndadeadores de alteragbes no 6leo, foi
realizado um estudo de forma a isolar, tanto qupossivel, o0s mecanismos de acdo de cada
um deles. Com este fim, as amostras foram subrsadigéasaios de temoxidacao e fritura, sob
condicOes experimentais controladas. Esta abordagemostrou bastante adequada para o
entendimento das causas e efeitos das principaisftrmacdes desenvolvidas no material.

Para as amostras submetidas a ensaios de termiixjdagam observadas alteracoes,
com o tempo de aquecimento, na maioria dos parésatilizados para a analise, como o
indice de refracdo, densidade, coeficiente de esgmamérmica volumeétrica e coeficiente
térmico do indice de refracdo. A maior variacd850), entretanto, foi observada para o
coeficiente térmico da polarizabilidade eletronigae é o parametro que melhor retrata as
alteracbes no material decorrentes da formacaowdesrcompostos.

Os resultados obtidos apresentaram excelente agéicetom a medida dos compostos
polares totais, considerado um dos mais adequautise$ de avaliacdo, mostrando a
potencialidade destes parametros termo-6pticos cderoamenta para deteccdo e
monitoramento das alteracdes térmicas e oxidatiddém disso, as técnicas utilizadas
apresentam vantagens, em relacdo as demais, pem sErcnicas rapidas, de custo
relativamente baixo e que, contrariamente as tasnde analises quimicas, ndo exigem
preparo e dissolu¢cdo de amostras.

As técnicas utilizadas no trabalho ndo se mostraemsiveis a presenca e eficacia dos
antioxidantes presentes na composicdo das amoditasmo por meio de técnicas
convencionais, como o FTIR e a medida de compgxgitzses totais, ndo foram observadas
mudancas significativas, dentro do erro estimaelativamente aos resultados obtidos para as
amostras sem antioxidantes. Somente na medidaldo, @ealizada no DSC, foi verificado o
efeito dos antioxidantes. Entretanto, como os eal@mbtidos dependem extremamente das
condicbes experimentais e do tipo de 6leo utilizd@on como de seu estado inicial, a medida
tem apenas efeito comparativo, mostrando-se maguada ao estudo da eficiéncia destes
antioxidantes, mas ndo como uma técnica para dengomonitoramento da qualidade
(degradacao) dos compostos graxos.

Os mesmos parametros foram analisados para asramalggradadas durante os

ensaios de fritura. Alteracdes mais acentuadasnfadentificadas em o6leos submetidos a



134

Concluséo e perspectivas

frituras de carne de frango, relativamente a batatdretanto, embora a contribuicdo da
umidade do alimento aumente as alteracdes obsenemdalguns parametros, em outros as
mudancas se processam em sentido contrario aondexidac&do, como é o caso do indice de
refracdo. Dada a complexidade do processo dedrimais estudos se fazem necessarios,
com emprego de outros tipos de 6leo e alimentos) bemo condi¢cdes experimentais

diferentes.

As medidas de espectrometria de Lente Térmica arval a necessidade de um
modelo mais adequado para a analise dos Oleosai®gls efeitos observados na medida
alteram o comportamento dos transientes de modongeemo utilizando tempos curtos de
exposicdo, os valores obtidos para os parametrosctedsticos desta técnica podem
apresentar variacdes significativas e levar apnétacdes erroneas. Isto pode ser observado
no caso da difusividade térmica, que apresentauresldiscrepantes com os encontrados na
literatura, por meio de outras técnicas. Os doigsanodelos testados, que consideram o0s
efeitos de reagcdo fotoquimica e difusdo de massammastra, ajustam-se igualmente aos
dados experimentais, ndo permitindo uma interpéetapnclusiva sobre qual o mecanismo
fisico responsavel pelo efeito espurio observade trensientes, permanecendo este como

objeto de estudos futuros.



APENDICE

A — Interferometria 6ptica

A.1 — indice de refracéo

A interferometria Optica € um ramo da fisica que utdiza do fendmeno da
interferéncia luminosa para a determinacdo de wvaistras grandezas fisicas. Uma das
primeiras aplicagfes diretas da técnica interfetnoaéfoi a medida do indice de refragédo de
sélidos, liquidos e gases. Atualmente, diversogpamentos sdo utilizados para a medida do
indice de refracdo como, por exemplo, o refratéoneaér Abbe. As técnicas interferométricas,
entretanto, possibilitam a medida de altos indidesrefracdo (acima de 1,7), além de
permitirem medidas em varios comprimentos de onda.

Para as medidas do indice de refracdo realizadste m&balho, em temperatura
ambiente (25°C), foi utilizado um interferémetro tiéichelson-Morley, construido no

laboratorio do GEFF, ilustrado na figura Al.

i

_Anteparo_

| ——
1

it |

S

=)

="/

7=
.

Padr&o de franjas
Lente no anteparo

d, |

| = Esetno

Divisor de feixe

1 1 Espelho

Figura A1l — Diagrama esquematico do interferdmetrale Michelson-Morley

Na montagem, um feixe de luz laser (He-Nes 632,8 nm) é dividido em dois ao
passar por um divisor de feixes. Os feixes orighisagercorrem os dois “bracos” do
interferdmetro, de comprimentals e d,, € em seguida interferem, originando um padréao de
franjas. Temos méaximos de interferéncia no padvdomddo quando a diferenga de caminho
optico entre os feixes obedece a equacao:

AS=mA (m=0, 1, £2,..) (A.1)
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A auséncia de luz, ou a interferéncia destrutiveht@a quando é satisfeita a equacéo:
AS:(m+;j/] (m=0, £1, £2,...) (A.2)

Como, em nosso trabalho, as amostras eram liquedtess foram acondicionadas em
cubetas, confeccionadas mediante a fixacdo de ldmaisiulas de vidro em um suporte
metdlico. A cubeta foi fixada sobre uma mesa gir@t@ue permitia a variagcdo do angulo de
incidéncia da luz sobre ela, e depois inserida e@m dos “bracos” do interferémetro,

posicionada inicialmente de forma perpendiculaieaa, conforme figura A2.

4 ~,

_ Anteparo.

Padréo de franjas

Lente Lente no anteparo
J -
— N

Espelho
-

Divisor de feixe

/@@ Mesa giratoria
Cubeta j

com amostra

% 1 Espelho

Figura A2 — Diagrama esquematico do interferdmetrale Michelson-Morley modificado
utilizado nas medidas do indice de refragao

Ao girarmos a cubeta e, portanto, a amostra, déngulo 8 (em relacdo a direcéao
normal & superficie da amostra), ocorre uma mudaagaminho Optico percorrido pela luz.
Esta mudanca no caminho Optico gera uma difereectask entre os feixes, alterando o
padrdo de franjas de interferéncia no anteparo, alb@ennancia entre maximos e minimos
centrais. O procedimento experimental consisteonsgagem do numero de franjas deslocadas
mediante a variacdo do angulo de incidéncia, eodatricédo do grafico d&(6) versusé.
Usando uma equacgédo de ajuste, que relaciona o aldedranjas deslocadas, ou a diferenca
de caminho 6ptico, com o angubdeterminamos o indice de refracdo da amostra.

Inicialmente determinamos a diferenca de caminhtic@merada pela rotacdo da
amostra, de um angul8 em relacdo a uma posicédo de referéncia que, repreaso, € a
posi¢ao inicial, ou seja, a posi¢do na qual o &nguotre a luz e a diregdo normal a superficie
da cubeta € zero. Quando a amostra é girada, aebsemwma variacdo no padrao de franjas de

interferéncia formado no anteparo, segundo a equaca
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AS, - AS, = AAm, comAm= N (A.3)
na qual:

= AS, é adiferenca de caminho Optico (em relacdo apaaie) um angul@entre o feixe

incidente e a direcdo normal a cubeta;

= AS e a diferenca de caminho 6ptico (em relagdo apaag um angulo nulo entre o

feixe incidente e a direcdo normal a cubeta (positi&ial da amostra);

= A € o comprimento de onda da radiag&o incidente;
= m=0, %1, £2, £3,... € 0 numero de ordem das feadg@interferéncia,
= N é o numero de franjas deslocadas no anteparo.

A figura A3 ilustra o caminho Optico de um feixeegatravessa a cubeta contendo a
amostra, e de outro feixe que percorre apenas@arinho optico de referéncia). O angulo
de incidéncia entre a luz e a direcdo normal agirarsuperficie da cubetada espessura da
amostra &, as espessuras das paredes da cubetasgo e os indices de refracdo do ar, da
cubeta e da amostra ség n: e n, respectivamente. Os indices 1 e 2 referem-seuas d

paredes da cubeta, com espessuras supostamergatdge e o indice O refere-se ao ar.

H,

(a) (b)

Figura A3 — llustracdo do feixe laser (a) atravessalo a cubeta e amostra
e (b) percorrendo o caminho éptico de referéncia
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A diferenca de caminho 6ptico correspondente aallande giro 8 é obtida pela
diferenca entre o caminho Optico do feixe que asas a cubeta com amostra, e 0 que
percorre o “braco” de referéncia, conforme a equiaca

ASH = Scub+amostra_ Sreferéncia (A4)
Podemos escrever:
ASH = [2nd + ch (dcl + dcz)] - [2nodo + 2no (dOcl + dOcz)] (A'S)
Utilizando a figura A4:
(a) (b)
Figura A4 — llustragcdo do caminho 6ptico do feixedser ao atravessar
(a) a parede da cubeta e (b) a amostra
E usando as relacdes trigopnométricas adequad#s;arse que:
I
d= L dCl =1 dcz = |2 (A.6)
cost, cos, cosb,
e
d = Lcos@-6,) d_ = |,cos@-6) d_ = |,cos@-6) (A7)
cosd, cosb, cosf,
Substituindo as relagdes de (A.6) e (A.7) em (#eB)os que:
2L 2(1.+1)
AS, = n-cos@-6)|+=+—2|n —cos@-4 (A.8)
= ogg 1 00SE )]+ 7 L In ~cos6 - 6)

Na posicao inicial da cubeta, quanfle 6, = 6 = 0, a equacéao (A.8) resulta:
AS =2L(n-1) +2(I, +1,)(n -1) (A.9)
Substituindo as equacdes (A.8) e (A.9) em (A.3)aEm

N(.6.6) :2/]L[n—c:oss(t99—<92) —n+1)}+ 2(I1A+I2){nc 0222—5’1) n +1} (A.10)
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O angulog, é determinado diretamente pela lei de Snell:

6 =arc sen[singj (A.11)
Verifica-se que, na equacao (A.10), o termo
F(6,6)=21|N7C0S0=6) _ ,y (A.12)
A cosy,

refere-se as propriedades da amostra, enquantmo talicional equivale a contribuicdo das
paredes da cubeta, nas medidas de amostras ligides a determinacdo completa da
equacao de ajustd(6), resta encontrar o valor da variavel desconheédalsando a
propriedade trigonométrica:

cos@ - 6,) = cosdcosb, +serdsery, (A.13)

e também a lei de Snell, considerando aindange€l (indice de refragdo do ar), verificamos

que:
serg, = % cosd, = vn® -sertd (A.14)
n

Substituindo (A.13) e (A.14) em (A.12), resulta que
F(6) :2/1L(1— n—cosg+/n’ —serfﬁ) (A.15)

Esta equacéo corresponde a funcédo de ajuste déilimza determinacéo do indice de
refracdo de materiais solidos, onde o emprego Hetas ndo se faz necessério e, neste caso,
F(6 = N(6. Substituindo a equacédo (A.15) em (A.10), temosgaacdo de ajuste para

amostras liquidas:

N(8) = 2/:‘ (1— n-cosd+ m)+ 201; ) {nc szfe_ %) _ n, +1} (A.16)

Onde@ é conhecido, de acordo com a equacéo (A.11).déetas cujas paredes tém

espessuras iguais, a equacao (A.16) se reduz a:

N(H):2/:‘(1—n—cose+\/n2—serf8)+i1]l[nccgz(;_@—ncﬂ} (A.17)

a qual foi utilizada para ajustar os dados experieie obtidos nas medidas das amostras
liquidas em nosso trabalho. De posse dos valorBspdea cada angul@ do comprimento de
ondaA, e conhecendo previamente algumas propriedadesbasaclie n;) e da amostra.{,

empregamos a equacao (A.17) para efetuar o afl@i@ndon como parametro ajustavel.
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A figura A5 apresenta um exemplo do ajuste obtidapuma medida realizada no

6leo de soja.

T T T T T T T T T T T T T T T
700 ) . 7
Amostra: oleo de soja
600 A =032,8 nn 7
= /=0,18 mm
@ 2907 n = 1475 ]
8 :
T 400+ L =348 mm .
= n=1,466
)
el 300 4 1
=
O 2004 7
£
s
= 100+ 1
04 i
T T T T T

-40I-3|»0I-2|0I-10I 0 I1DI20I30I40
Angulo de rotacéio, 6 (graus)
Figura A5 — NUmero de franjasvs angulo de rotacédo8, para uma amostra de 6leo de soja.
A linha continua representa o ajuste pela equacaé\(17)

Previamente a medida de qualquer amostra, foralizadas medidas do indice de
refracdo da agua destilada, usada nesta técnica eomostra padrdo. Tal procedimento
possibilitava a otimizacdo do alinhamento Opticardmtagem, fundamental para obtencéo de
bons resultados. A figura A6 apresenta o graficoaomero de franjas em funcao do angélo

para a agua destilada.

T T T T T T T T T T T T T
600 - ‘ _ .
Amostra: agua destilada
5004 7= 632.8 nmn i
=z /=0,18 mm
.a 400 n = 1,475 4
E L =345 mm
v 3007 n=1335 7
©
O 2004 g
[}
E
= 1004 E
e
04 i
T T T T T T T T T

T T T T T T
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40

Angulo de rotacéo, 8 (graus)

Figura A6 — Numero de franjasvs angulo de rotacéog, para a agua destilada

Mediante o ajuste da equacgéo (A.17) aos dados imgr@ais, obtivemos = 1,335
(x0,002) para o indice de refracdo da agua deatiladjue demonstra boa concordancia com

o valor encontrado na literatura (1,333) [136].
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A.2 — Coeficiente térmico do indice de refracaaf/dT)

As medidas do coeficiente térmico do indice deaggio ¢(In/dT) em funcdo da
temperatura foram realizadas baseando-se na té&daioserferometria optica por multiplas
reflexdes. Consideremos inicialmente o caso de defsx0es adjacentes em uma placa
plana, com faces paralelas, transparente, isoapmom indice de refracdo uniforme e
iluminada por um feixe de luz S monocromaético,tiada na figura A7.

P

BN

Figura A7 — Placa plana paralela, iluminada por unfeixe de luz monocromatico,
ilustrando a reflex@o, refrac@o e formacéo de frargs de interferéncia em um ponto P

Quando o feixe incide na primeira superficie d&gplgponto A), uma parte é refletida
e a outra é refratada, atravessando a placa @ndocitha segunda superficie (ponto B). Na
segunda superficie, novamente, parte do feixeréatagfa e sai da placa, e parte é refletida,
retornando a primeira superficie (ponto C), ongeazesso se repete mais uma vez, e a parte
do feixe refratada se propaga paralelamente a pamedlexao.
A diferenca de caminho Optico entre os feixes ftiebs na primeira e segunda
superficies da placa, ilustrados na figura, é qada
As= n(ﬂ3+ ﬁ:)— n, AN (A.18)
Onden e ny sé@o os indices de refracdo da placa e do mefeatgamente. Usando a
espessurh da placa e os anguléke ¢, podemos escrever:
AB=BC=_L_ (A.19)
cosyp
AN = ACserf = 2Ltggserd (A.20)
E da lei de Snell:
sernd ::serra (A.21)

0
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Substituindo as equacotes (A.19), (A.20) e (A.21)(&mM8), obtemos a diferenca de
caminho optico entre os dois feixes refletidos:
As =2nLcosg (A.22)

Temos maximos de intensidade no padréo de franjaaso particular em que:
2nLcos¢):(m+%j/l (m=0, %1, +2,..) (A.23)

e minimos de intensidade quando:
2nLcosp=m1 (m=0, £1, £2,..)) (A.24)
Na realidade, quando o feiXx®@ incide na placa, temos a ocorréncia de mdultiplas

reflexdes em suas superficies, originando uma sieriéeixes com amplitude decrescente,

conforme ilustra a figura A8.

Figura A8 — Placa plana paralela, iluminada por unfeixe de luz monocromatico,

ilustrando a reflexao de mdltiplos feixes e formagdide franjas de interferéncia no ponto P

Como estes feixes, que emergem da primeira sujgetticplaca, apresentam diferenca
de fase no pont®, temos a formacédo de franjas de interferénciainisa diferenca de
caminho Optico a ser considerada inclui todas assipeis combinagfes entre os feixes
originados pelas multiplas reflexdes.

Conforme ja demonstrado em outros trabalhos [118], lembora as intensidades
resultantes no padréo de franjas formado apreseaitenacdes, as posicoes dos maximos e
minimos, com relagdo a fase, permanecem inalteraage fato é de fundamental
importancia, pois os valores din/dT sdo obtidos considerando apenas a posicdo dos
maximos e minimos de intensidade. Desta forma, podeconsiderar o modelo de reflexao
de dois feixes, cujo tratamento matematico é maiplss, e aplicar os resultados mesmo para

sistemas que apresentem multiplas reflexdes.
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Em nosso trabalho as amostras de 6leo foram caeaat cubetas de quartzo, com 5
mm de espessura, cujas paredes paralelas funcid@anodo idéntico as superficies da placa
paralela na figura A8. A figura A9 ilustra o caminéptico percorrido pelos feixes refletidos

na primeira e segunda paredes de uma cubeta:

Figura A9 — llustracdo do caminho 6ptico dos feixeefletidos,
considerando as contribuicbes da amostra e das paes da cubeta

Na figura,n e n. sdo os indices de refracdo,e | sdo as espessuras da amostra e
cubeta, respectivamente. O angulo de incidénciaide na cubeta ¢ e e gsao os angulos
de refracdo. Analogamente ao caso da placa paraléiferenca de caminho Optico entre os

feixes refletidos na primeira e segunda paredesibeta pode ser escrita como:
As=2nLcosf+ 4n | cozp:(mlr%jA (A.25)

na qualm € o numero de comprimentos de ondagquivalente a distancias. Para um
angulo de incidéncia pequeno e, consequentemeari angulos de refragcdo ainda menores,

podemos escrever:
A 1
s=nL+2nl==| m= A.26
n 2[ 2} (A.26)
ondes = As/2. Derivando esta equacéo em relacdo a temperatdividindo pot., obtemos:
()&t S 2B R4 o
L\dT dT L\dT/) L\dT L \dT/) 2L\dT

Definindo o coeficiente térmico do caminho optm{odfj [dSJ, podemos

dT dT
reescrever a equacao (A.27):

(or)(ar)

(dLj (dncj 2n|(d|j A((irnj (A.28)
a7 dT )" U \dT) 2LldT
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O termoqa_ = %(%) € o coeficiente linear de expansao térmica datauisedirecao

do feixe laser incidente. Como a espessura da eanéstelimitada pelas paredes da cubeta,
sua expansdo também é limitada pela expansdo @dacydmrtanto, podemos escrever que
%(ﬁ} =q_. A equacao (A.28) resulta:

dT
(%j:(dn}{nmzﬁm}na}:A(dm) (A29)
dT dT © o L|\dT ce 2L0dT

O termo entre colchetes depende das propriedadeabdda (espessutaindice de
refracdon., coeficiente de expanséo térmica linegre coeficiente térmico do indice de
refracdodn/dT) e da amostra (espessurae indice de refracdn). Entretanto, para as
amostras e cubetas utilizadas em nosso trabalteotezmo, que é da ordem de’1@ muito
pequeno quando comparado ao coeficiente térmicdandwe de refracdo das amostras
analisadas, da ordem de“@esprezando o termo no célculo, obtemos:

dS_dn_ A (dm
dT dT Z(ﬁ)

Assim, o coeficiente térmico do indice de refra¢dn/dT) resulta proporcional ao

(A.30)

termo dm/dT, que € obtido experimentalmente através da momtagédizada na medida,

apresentada na figura A10.

2 "a Cubeta
com amostra

Lente /

]
' Fotodiodo

Nanovoltimetro Controlador de
temperatura

Padrao de franjas
e fotodiodo Microcomputador

Figura A10 — Diagrama esquematico da montagem utdada nas medidas dadn/dT,
com detalhe das franjas de interferéncia no sensor

Nesta montagem, utilizamos como fonte de luz urrlde He-NeA = 632,8 nm), de

polarizacdo randdmica. O feixe do laser passa par lente convergente, com 10 cm de foco
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e fixada a 10 cm do laser, e incide expandido m&teucom amostra, que esta posicionada a
uma distancia de, aproximadamente, 40 cm da léhtieixe incide quase perpendicular a
amostray = 0,8°), de forma que os feixes refletidos pelagdigies da cubeta se sobrepdem,
originando franjas de interferéncia.

O padrao de franjas passa por uma lente convergeme 3 cm de foco, e incide
expandido em um fotodiodo de silicio, com diamettiwvo de 3 mm e posicionado a uma
distancia de 25 cm da lente. O espacamento retultamre as franjas no fotodiodo €,
aproximadamente, 10 mm, permitindo que a diferetig¢aintensidade entre méaximos e
minimos seja bem definida.

Como a cubeta é colocada dentro de um forno nesisiiaquecimento controlado da
amostra produz o deslocamento do padrdo de framjasonsequentemente, temos uma
variagdo da tensdo nos terminais do fotodiodo. @lsres de tensdo, e as respectivas
temperaturas, sdo medidos e armazenados, permairmmstrucdo de um interferograma,

como o apresentado na figura A11, usando como aa@stgua destilada.

100 1 1 1 1 1 1 1 1 1

ol
60 -
40 -

20 1

Tensdo (mV )

0- o 0 O 0 0 Q a &

-204 o Maximos e minimos

s e
28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38
Temperatura ( °C )

Figura A1l — Interferograma para a agua destilada

A 4gua destilada foi utilizada nesta técnica cormosira padrdo. Como o valor de
dn/dTpara a agua é conhecido, sua medida possibibtaaibracdo do aparato instrumental.
Mediante o grafico da figura Al11l, determinamosessgeraturas dos maximos e minimos de

intensidadan(T). Esses valores sdo apresentados na figura A2 apegua destilada.
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T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
214
o Maximos e minimos de interferéncia -J

18 o°

15 4 o0 -
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Figura A12 — Maximos e minimos de interferéncian)
em funcao da temperatura para a dgua destilada

Conhecendo a temperatura dos maximos e minimosnpxl obter adm/dT em
funcdo da temperatura. Conforme verificado anterémte, odm/dTé proporcional adn/dT,
0 qual pode ser calculado através da equacéo (AA3fiyura A13 apresenta um grafico de

dn/dT, em funcdo da temperatura, para a 4gua destilada.

08—
-0,94 ;
-1.0 4
-1.1-

-1,2 4

dn/dT (10 K™")

-1,3 4

-1.4 4

-1,5 — T T T T T T T T T T T T
28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48

Temperatura ( °C )

Figura A13 — Grafico dedn/dT em funcéo da temperatura para a agua destilada

Para a temperatura de 30°C, obtivemos o valor @&(£0,03)-1¢ K™ para a agua
destilada, em boa concordancia com o valores eratm# na literatura [136, 137]. O método
possibilita a determinacéo de/dT com precisdo da ordem de®.@ procedimento descrito

foi realizado para todas as amostras analisadaslimalho.
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