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EPIGRAFE

Pareco estar num transe sublime e estranho;

Para meditar sobre minha proépria fantasia isolada.

Percy Bysshe Shelley



RESUMO

Os 6leos vegetais sao extraidos, principalmente, de sementes, castanhas, frutas e de outras
partes das plantas e eles consistem de triacilglicerois (triésteres de glicerol com trés &dcidos
carboxilicos de cadeia longa, chamados de dcidos graxos), assim como de uma mistura complexa
de componentes minoritarios. Os Oleos vegetais sao fontes de acidos graxos poli-insaturados,
que por sua vez sao necessarios para uma alimentacao balanceada pois sao capazes de fornecer
elementos que atuam na composicao energética, estrutural e hormonal do corpo humano. O
crescente consumo desses elementos tem incentivado a busca por técnicas capazes de caracterizar
suas composicoes e transformacoes quando submetidos aos processos industriais ou durante o
uso doméstico. Nesse sentido, o objetivo deste trabalho é analisar as transformagoes que os
6leos vegetais comestiveis, originarios de diferentes plantas, passam devido ao processo de
termo-oxidacao. Para isso, as composigoes em dcidos graxos (obtidas por cromatografia gasosa,
CG-FID), a viscosidade dinamica, o indice de estabilidade térmica, a densidade e espectros
de infravermelho foram determinados antes e apds o processo de termo-oxidacao. A andlise
cromatografica mostrou o perfil de acidos graxos presentes nas amostras estudadas e observou-
se a predominancia de dcidos graxos com cadeias longas, especialmente os acidos palmitico,
oleico, linoleico e linolénico. A andlise reoldgica atribuiu o comportamento newtoniano para
todos os 6leos. Os resultados da espectroscopia no infravermelho foram aprimorados através da
analise de componentes principais e foi possivel estabelecer correlagao entre os espectros FTIR,
a viscosidade dinamica e o perfil de acidos graxos. Foi observado que a viscosidade dinamica
é fortemente alterada pela oxidacao térmica, o que esta diretamente relacionado a diminuicao

do teor de acidos graxos poliinsaturados.

Palavras-chave: Oleos vegetais, CG-FID, FTIR e anélise de componentes principais.
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ABSTRACT

Vegetable oils are extracted from seeds, nuts, fruits and other parts of plants and they are cons-
tituted of triacylglycerols (triesters of glicerol with three long-chain carboxylic acids called fatty
acids), as well as a complex mixture of minor components. Edible vegetable oils are sources of
polyunsaturated fatty acids, necessary for a balanced diet capable of providing elements that
act on the energetic, structural and hormonal composition humans. The growing consumption
of these foods has encouraged the search for techniques capable of characterizing their compo-
sitions and transformations when subjected to industrial processes or during domestic use. On
this regard, the aim of this work is to analyze transformations undergone by edible vegetable
oils originating from different plants due to thermal oxidation process. For this, the fatty acid
composition (obtained by gas chromatography, CG-FID), dynamic viscosity, oxidative stability
index, density and infrared spectra determined before and after being subjected to thermal oxi-
dation. Chromatographic analyses showed the profile of the fatty acids in the samples studied
and were observed predominance of long-chain fatty acids, especially palmitic, oleic, linoleic
and linolenic acids. Rheological analysis assigned the Newtonian behavior for all oils. The
results from infrared spectroscopy were improved through principal component analysis and
was possible establish correlation between the FTIR spectra, dynamic viscosity and the profile
of fatty acids. It is observed that dynamic viscosity is strongly altered by thermal oxidation,

which is directly related to the decrease in the content of polyunsaturated fatty acids.

Keywords: Vegetable oils, CG-FID, FTIR and principal component analysis.
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Capitulo 1

Introducao

Os dleos vegetais podem ser utilizados como insumos béasicos em diversas areas, tais como
na gastronomia, na alimentacao, na oleoquimica, nas industrias cosméticas e farmacéuticas,
para producao de biodiesel e tintas, além de outras. Atualmente, existe uma intensificacao na
busca por éleos vegetais das mais variadas fontes, pois sao diversas suas aplicagoes e seus usos na
alimentacao humana podem ser considerados como uma forma de obter acidos graxos essenciais
e como fonte de lipideos. Nesse contexto, a ingestao de déleos vegetais se torna fundamental
para a manutencao das atividades biologicas do corpo humano, sendo que os acidos graxos
essenciais presentes nesses materiais sao fundamentais para o bom funcionamento dos érgaos e

tecidos humanos.

Os o6leos vegetais sao extraidos principalmente de sementes oleaginosas, frutas e algas. Eles
sao constituidos majoritariamente por triacilgliceréis contendo acidos graxos de longas cadeias
carbonicas [1]. A maior parte dos triacilglicerdis tém as estruturas das moléculas de glicerdis
idénticas, de modo que os acidos graxos sao os responsaveis pelas diferentes propriedades que

os Oleos e as gorduras apresentam [1].

Os 4cidos graxos que nao possuem insaturacoes (ligagoes duplas) na cadeia sao classificados em
acidos graxos saturados (SFT), enquanto que aqueles que apresentam insaturagoes sdo deno-
minados de acidos graxos insaturados [2]. Os acidos graxos insaturados que apresentam uma
ligacao dupla na cadeia carbonica sao chamados de dcidos graxo monoinsaturados (MUFA’s),
a0 passo que os acidos graxos que tém mais de uma ligacao dupla sao conhecidos como acidos
graxos poli-insaturados (PUFA’s) [2]. Nesse sentido, os 6leos vegetais tém grande importancia
nutricional e os estudos desses compostos sao necessarios a fim de caracteriza-los, de identificar

adulteracoes e garantir a qualidade desses produtos.
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As propriedades fisico-quimicas dos éleos vegetais sao determinadas por seus constituintes (es-
pecialmente os dcidos graxos) e também por seus parametros inerentes. Logo, a qualidade dos
6leos vegetais é representada por parametros fisicos e quimicos que sao influenciados por varias
circunstancias, como as fontes dos Oleos, as origens geograficas, as condi¢oes climaticas, assim

como as condi¢oes de processamento e armazenamento [3].

Tendo em visto a inerente complexidade dos éleos vegetais, muitas técnicas instrumentais (por
exemplo a cromatografia) empregadas para avaliagoes de autenticidades e qualidades consomem
muito tempo, sdo caras e exigem trabalho-intensivo [4]. Portanto, tem existido um crescente
interesse em métodos analiticos mais simples, rapidos e confidveis para avaliar os atributos
desses alimentos [4]. Nesse sentido, a espectroscopia no infravermelho pode ser considera uma
técnica adequada para andlise quantitativa dos éleos vegetais, assim como para a identificacao
dos parametros desses materiais, pois a mudanca no espetro de infravermelho pode ser associada
com a mudanga dos parametros dos 6leos vegetais. Logo, a espectroscopia no infravermelho
pode ser tutil nas avaliacoes de autenticidades e de qualidades desses compostos organicos,
pois os modos caracteristicos de vibragao de cada grupo funcional presentes nas moléculas de
triacilglicerois provocam o aparecimento de bandas no espectro infravermelho com frequéncias

especificas, que também sao influenciados por grupos funcionais préximos (acoplamento) [5].

O espectro de infravermelho de amostras complexas é dificil de ser interpretado, assim os es-
tudiosos utilizam outras ferramentas, como a quimiometria, para investigar qualitativamente
e quantitativamente as informacoes espectrais dos 6leos vegetais. Embora os espectros de
infravermelho dos éleos vegetais comestiveis sejam similares, eles apresentam algumas desseme-
lhancas que permitem ao pesquisador diferencid-los e, desse modo, obter um espectro formado
por um conjunto de linhas especificas (uma espécie de impressao digital) para cada déleo vege-
tal [6]. Nesse sentido, o uso de espectroscopia no infravermelho médio com transformada de
Fourier combinado com analise quimiométrica pode ser usada como estudo de reconhecimento
de padroes de dleos vegetais, na analise de parametros fisicos-quimicos de qualidade e no estudo

de autenticidade e adulteragoes desses 6leos [5].

No que concerne as técnicas quimiométricas, a técnica estatistica multivariada mais popular é
a andalise de componentes principais (ACP). A ACP é essencialmente uma andlise exploratdria
de dados (nao supervisionado) que possibilita a investigacgdo de um nimero muito grande de
dados e também torna possivel a identificacao das medidas responsaveis pelas maiores variagoes
entre os resultados, sem perdas significativas de informagoes [7,8]. O uso da ACP é adequado

quando as variaveis sao originarias de processos em que diversas caracteristicas pode ser ob-
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servadas ao mesmo tempo e ela permite a reducao da dimensionalidade do sistema através da
representacao do conjunto de dados em um novo sistema de eixos, denominado componentes

principais, permitindo a visualiza¢do da natureza multivariada em poucas dimensdes [5].

Este trabalho busca investigar o comportamento de 6leos vegetais virgens e termo-oxidados
com uso da espectroscopia no infravermelho e da andlise de componentes principais. Para
isso, é necessdario caracterizar éleos vegetais virgens e termo-oxidados por cromatografia gasosa
(CG-FID), espectroscopia no infravermelho médio por transformada de Fourier com refletancia
total atenuada (FTIR-ATR) e obter as caracteristicas fisicas das amostras (densidade, indice
de estabilidade térmica e viscosidade dinamica). Os perfis espectrais das amostras, assim como
as propriedades fisicas, serao obtidos antes e apds o processo de termo-oxidacao. Em posse
dessas informacoes, uma analise de correlagao sera feita a fim entender quais grandezas estao

correlacionadas.

Esta tese foi escrita de um modo a fornecer conhecimentos preliminares sobre os éleos vegetais
(capitulo 2) e os processos de degradacao que esses compostos podem sofrer (capitulo 3). O
capitulo 4 é dedicado expor os materiais e métodos utilizados para o desenvolvimento desta

pesquisa.

O capitulo 5 apresenta os conceitos relacionados aos métodos quimiometricos, em especial a
analise multivariada conhecida como analise de componentes principais. Os resultados obtidos
serao apresentados e discutidos no capitulo 6 e, por fim, no capitulo 7 serda apresentado uma

conclusao geral do presente trabalho.



Capitulo 2

Revisao de Literatura

2.1 Lipidios

Lipidios (do grego “lipos”, gordura) sao moléculas bioldgicas de ocorréncia natural que, em
geral, possuem solubilidade limitada em agua e podem ser isolados de organismos por extracao
com um solvente organico apolar [9]. O termo lipidio engloba um grande nimero de substéancias
existentes nos reinos vegetal e animal; as gorduras, os Oleos, as ceras, as prostaglandinas, os
terpenos e muitos componentes moleculares de membranas sao exemplos conhecidos [10]. Dessa
forma, esses compostos possuem diferentes grupos funcionais (por exemplo: triacilglicerdis,
monoglicerdis, diacilglicerdis, fosfolipidios, esterdis, acidos graxos e outras substancias) [11].
Apesar dessas diferencas, os compostos lipidicos compartilham a caracteristica comum de que
a sua origem biossintética é o elemento biolégico fundamental de construcao, chamado de
acilcoenzima A (Acil-CoA), figura 2.1, [12]. Além disso, a maior parte desses compostos tém
em comum a presenca de cadeias organicas com um elevado ntimero de atomos de carbonos, o
que lhes confere um cardter hidrofébico [11]. Logo, os lipidios nao sdo uma “classe” discreta de

compostos organicos, diferentemente das proteinas e dos carboidratos [12].

O
H :> Oleos, gorduras, ceras, terpenos,
prostaglandinas e esterdis.

CH, — C— CoA

Acetil - CoA

Figura 2.1: A acetilcoenzima A (Acetil-CoA) e seus derivados [adaptado de [12]].
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A classificacao dos lipidios pode ser feita através das suas propriedades fisicas (em temperatura
ambiente os 6leos sao liquidos, enquanto que as gorduras sao sélidas ou pastosas), das suas
polaridades (lipidios polares ou apolares), das suas essencialidades para os seres vivos (écidos
graxos essenciais e nao essenciais) e das suas estruturas (lipidios simples, complexos e derivados)

[10,12]. Usualmente, utiliza-se a classificagdo baseada na estrutura.

Os lipidios sao divididos em duas classes principais: lipidios saponificaveis e lipidios insapo-
nificdveis [9,12]. Os lipidios nao saponificaveis (colesterol, prostaglandinas, terpenos e outras
substancias) nao podem ser quebrados em pequenos componentes moleculares na hidrélise (uma
molécula de dgua quebra uma ou mais ligagdes quimicas na estrutura) [10,12]. Os lipidios sapo-
nificdveis (as ceras, os triacilgliceréis, os fosfolipidios e outros compostos) compreendem um, ou
mais, grupo éster e, assim, existe a possibilidade sofrerem hidrélise em um meio basico, acido
ou enzimdtico [12,13]. Essa classe de lipidios pode ser dividida em polares e nao polares, no
qual os 4cidos graxos sdo componentes essenciais de ambos [12]. Os lipidios apolares, ou neu-
tros, sao ésteres de dcidos graxos com alcoois, e incluem-se nesse grupo os acilgliceréis, ceras,
caratendides e terpendides. Os lipidios polares sao substancias que, além da ligacao éster do

dcido graxo e dlcool, tém outras fungoes quimicas [10].

Fundamentado na estrutura, os lipidios podem ser classificados como simples, complexos e
derivados [10]. Os lipidios derivados incluem acidos graxos assim como os dlcoois e, esses sao
os blocos bésicos de construgao para os lipidios simples e complexos [12,14]. Dessa forma, a
hidrolise dos lipidios simples e complexos gera os compostos que formam os lipidios derivados.
Os lipidios derivados também sao denominados de materiais insaponificaveis, pois eles podem
ser obtidos por extragdo com éter [14]. Os lipidios simples sdao formados por dcidos graxos
e alcoois [12]. Eles compreendem os acilglicerdis, os esterdis e as ceras [10,14]. Em geral, os
lipidios simples podem ser hidrolisados em duas componentes diferentes, geralmente um acido e
um alcool [14]. Os lipidios complexos sao substancias que contém além do grupo éster da uniao
do acido graxo e glicerol, outros grupamentos quimicos, como por exemplo os fosfolipidios,
os glicolipidios e os esfingolipidios [12]. Essas estruturas produzem trés ou mais compostos

diferentes na hidrélise [14].

Os componentes lipidicos, especialmente os dcidos graxos, estao presentes nas mais diversas
formas de vida e desempenham importantes fungoes na estrutura das membranas celulares
e nos processos metabdlicos [15]. Eles também desempenham papéis cruciais como cofatores
enzimaticos, transportadores de elétrons, ancoras hidrofébicas para proteinas, agentes emulsi-

ficantes para o trato digestivo, além de outras fungoes especificas [13]. Sabe-se que os lipidios
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saponificaveis polares podem se associar e formar micelas, sendo assim, sao importantes para
o transporte molecular de liquidos insoliveis no sangue [9,10]. Os lipidios mais conhecidos sao

os acidos graxos, pois esses compostos sao os principais constituintes dos éleos e das gorduras.

2.2 Acidos Graxos

Os 4cidos graxos sao membros do grupo dos acidos carboxilicos (figura 2.2-(a)), ou seja, eles
sdo compostos organicos com um, ou mais, grupo carboxila (grupo funcional carbonila ligado
ao grupo funcional hidroxila). Uma molécula de dcido graxo consiste de uma longa cadeia
hidrocarbonada hidrofébica e alifatica, variando de 4 a 36 d&tomos de carbono (C4 a C36), ligada
ao grupo carboxilico em uma das extremidades (figura 2.2 - (b)) [10,13]. A maioria dos dcidos
graxos naturais nao apresentam ramificagoes, contém um numero par de dtomos carbono e eles
diferem entre si pelo nimero de carbonos na cadeia [11]. Entretanto, foi reportado a existéncia
de acidos graxos, presentes em 6leos comestiveis, com cadeia ramificada, ciclica ou com um

nimero impar de dtomos de carbono [10].

@)
| o / :
[corbonita | RCOOH RGO

R—C—OH
formacondensada de escrever
acido carboxilico 0 grupo carboxila.
(b)
cadeia hidrocarbonada hidrofébica cabeca hidrofilica
(insoldvel em agua), apolar. {solivel em &gua),
polar.

|
|

ﬁ’ |
CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—C—OH

Figura 2.2: (a) Grupo funcional carboxila; (b) representacao de uma molécula de dcido graxo
[adaptado de [13]].
2.2.1 Isomeria

Chamam-se isdmeros dois ou mais compostos distintos em suas propriedades, que sejam for-

mados pelos mesmos elementos, combinados nas mesmas proporgoes, tendo a mesma formula
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molecular bruta, mas com diferentes estruturas moleculares [16]. A isomeria de posi¢ao e a

isomeria geométrica sao os dois tipos importantes de isomeria dos dcidos graxos [16].

A isomeria de posi¢ao, figura 2.3, é o fenémeno de ocorréncia de dois ou mais compostos de
mesma férmula molecular, pertencentes a mesma fungao quimica e que diferem na posicao de
um grupo funcional, na posigao de uma ramificagdo ou na posigdo de uma insaturagao (ligacao

dupla ou tripla) [9,16].

1-BUTENO - C4Hs
(Hidrocarboneto de cadeia
aberta, insaturada e normal)

CH3—CH,—CH=—CH,

2-BUTENO - C4Hs
(Hidrocarboneto de cadeia
aberta, insaturada e normal)

CH;—CH=CH—CH,4

Figura 2.3: Isomeria de posicao para compostos que possuem diferentes posi¢oes na insaturacao
[17].

Na isomeria geométrica, ou cis-trans, a diferenca entre os isdmeros é perceptivel pela andlise
da formula estrutural. Os acidos graxos insaturados podem assumir a isomeria na forma cis
(do latim cis, aquém de) ou trans (do latim trans, para além de), dependendo da configuragao
dos atomos de hidrogénio ligados aos atomos de carbono na posicao da ligacao dupla. No
isomero cis os atomos de hidrogénio ficam do mesmo lado do plano da ligacao dupla, ocorrendo

o contrario com o isdmero trans, como mostra a figura 2.4 [10].

CH;—(CHy); (CHy);— COOH CHs—(CH2)7 H
AN yd o
C—C cC—C
/ / N\
H \H H (CH;); — COOH

Acido oléico (C18:1 cis) Acido elaidico (C18:1 trans)

Figura 2.4: Acidos graxos representando isémeros cis e trans [adaptado de [10]].
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2.2.2 Nomenclatura Padrao IUPAC

Na terminologia padrao IUPAC (do inglés International Union of Pure and Applied Chemistry,
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada), os acidos graxos sdo nomeados seguindo as
regras usuais para os hidrocarbonetos de cadeia normal [9]. A tabela 2.1 mostra o esquema

utilizado para nomear os acidos carboxilicos.

Tabela 2.1: Nomenclatura oficial do acidos carboxilicos [adaptado de [14]].

Prefixo indicativo da quanti-

dade de atomos de carbonos Natureza da ligacao Terminacgao
1C--- met 11 C --- undec

2C--- et 12 C -+ dodec

3C--- prop 13 C - -+ tridec

4 C--- but 14 C --- tetradec Somente ligagao simples - -- an

5C -+ pent 15 C - - pentadec Uma ligacao dupla --- en bico
6 C--- hex 16 C - - - hexadec Duas ligagoes duplas - - - dien

7C --- hept 17 C --- heptadec

8§C--- oct 18 C -+ octadec

9C--- non 19 C --- nonadec

10 C - -+ dec 20 C --- eicos

Para nomear os acidos carboxilicos, deve-se usar o termo “acido” antes do nome do hidro-
carboneto [9]. Conforme se observa na tabela 2.1, os hidrocarbonetos com cadeias aciclicas e
lineares sao nomeados com um prefixo numérico, que indica quantidade de atomos de carbono

13 2

na cadeia, e com o infixo que indica o tipo de ligacdo quimica (“an” para ligagao simples, “en

para ligacao dupla e assim por diante) [18].

O sufixo “6ico” caracteriza o grupo funcional dos acidos carboxilicos e, se houver mais de um
grupo carboxilico, ele deve ser indicado por meio do prefixo numérico antes do sufixo “6ico”
(por exemplo, se existem dois grupos carboxilicos na estrutura usa-se o termo “didico”) [18]. Se
houver insaturacao (duplas ou triplas ligagdes), sera necessario numerar a cadeia, comegando

pelo carbono da carboxila. No caso da existéncia de ligagao dupla na cadeia deve-se usar o
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simbolo A | que representa a distancia entre o carbono da carboxila e o carbono que apresenta
a insaturacao, seguido de um nimero sobrescrito que indica o carbono de nimero mais baixo

na ligacdo dupla [14].

A geometria da ligacao dupla, por sua vez, é representada pelos termos cis-trans, nos quais
esses termos sao usados para descrever as posicoes de atomos, ou grupos de atomos, conectados

a atomos ligados duplamente [13].

A figura 2.5 mostra alguns exemplos da nomenclatura dos acidos graxos seguindo as normas

da IUPAC.

(a) (b)

He  Hy Hy H Hy H Hy H

HSC‘-\. ,-'C\ /C\ /C\ /C‘\. /C\ /C\ /C\ /C"-\. /CI H2 H2 H2 H H2 H2 H2 //O

[ [ [ [ [ [ [ C C/ HsC.. /C\ Ny /C\ LC=C._ T /C‘x /C‘x /C\

W Hi Hg Hi W M W H o L e

- — Hz Ha  Hz Ha Ha Ha Hz Ha
[Acido octadecandico ,
Acido trans-9-octadecendico
C18:1(A%)

(c)

Ay feoHow g Hy H H Ha Hz Ha Hy
o H~C = L [ C C (3
o A 3 i e e e T - B - .~
”e:rc,—'@' ﬁ/f ﬁ/ ﬁ/ ﬁ ﬁ/ H/ H/ S/ I
‘E\Efc’.g.’n- 2 2 2 2 2 OH
G Acido 9,12,15-octadecatriendico

C18:3(a21215)

Acido cis-9-octadecendico
C18:1{A%)

Figura 2.5: Nomenclatura de dcidos graxos segundo a ITUPAC. (a) Acido octadecandico, (b)
acido cis-9-octadecendico, (c) acido trans-9-octadecendico e (d) acido 9, 12, 15-octadecatriendico
[17].

Conforme mostrado na figura 2.5, um &cido carboxilico com 18 dtomos de carbono (C18)
e cadeia aberta com ligacao simples é chamado de dcido octadecandico, figura 2.5 - (a). Esse
composto possui a férmula CH3(C' H2)16COOH e constitui os 6leos e as gorduras [10]. Quando
o 4cido graxo possui 18 dtomos de carbono (C18 : 1(A?)) e uma insaturagao (ligagao dupla), ele
¢ chamado de acido octadecendico e pode ter geometria de ligacao do tipo cis ou do tipo trans,
figura 2.5 - (b), (c). Para o caso no qual a cadeia apresenta 18 dtomos de carbono com trés
ligacoes duplas (C18 : 3(A%1215) o composto recebe o nome de 4cido 9, 12, 15-octadecatriendico,

figura 2.5 - (d).
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2.2.3 Nomenclatura Convencional dos Acidos Graxos

Nomes comuns tém sido introduzido ao longo dos anos e, para certos acidos graxos, os nomes
triviais sdo muito mais usados do que a terminologia padrao IUPAC [18]. Por exemplo,o dcido
oleico é muito mais conhecido do que o acido cis-9-octadecendico. As origens desses nomes, na
maioria das vezes, sao derivados a partir da primeira identificacao botanica ou zooldgica desses
acidos graxos [18]. A tabela 2.2 mostra alguns nomes comuns dos principais dcidos graxos

encontrados em dleos e gorduras.

Tabela 2.2: Nome dos principais acidos graxos encontrados em 6leos e gorduras [adaptado
de [10]].

Nome Sistematico Nome Comum (derivacao)
Butandico Butirico
Hexandico Caproico
Octandico Caprilico

Dodecandico Laurico
Tetradecandico Miristico
Hexadecandico Palmitico
Octadecandico Estedrico

Eicosandico Araquidico

Docosandico Behénio
9-hexadecendico Palmitoleico
9-Octadecandico Oleico

Trans 9-Octadecandico Elaidico
13-docosendico Erucico
9,12-octadecadiendico Linoleico
9,12,15-octadecatriendico Linolénico
5,8,11,14-eicosatetraendico Araquidénico
5,8,11,14,17-eicosapentaendico EPA
4,7,10,13,16,19-docosahexaendico DHA

10
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2.2.4 Nomenclatura Abreviada (w) de Acidos Graxos

Uma convencao alternativa para nomear os acidos graxos poli-insaturados consiste em numerar
os atomos de carbono designando o niimero 1 ao carbono da metila, esse carbono é representado
pela letra grega w (6mega, ultima letra do alfabeto grego) [13,18]. As posicoes das ligagoes

duplas sao indicadas em relagao ao carbono w.

Na convengao w, os acidos graxos poli-insaturados com uma ligacao dupla entre o terceiro e
quarto carbono sao chamados de acidos graxos w — 3; aqueles com ligagao dupla entre o sexto
e sétimo carbono sao os acidos graxos w — 6 e os que apresentam insaturacao entre o nono e o

décimo carbono sao denominados de acidos graxos w — 9 [13,14].

A fim de facilitar a identificacao desses compostos, agrupou-se os acidos graxos poli-insaturados
em familias conhecidas como w. Na familia w — 3 estao incluidos o dcido linolénico (figura 2.6
- (a)), o 4cido eicosapentaenoico e o acido docosahexaendico (DHA); a fammilia w — 9 tem
o acido oleico (figura 2.6 - (b)) como principal representante, enquanto que o grupo w — 6 é

representado pelo dcido linoleico (figura 2.6 - (c)) [10].

H H, H H Hy Hy Hy H; o (b)
HSC'\.C/C%C/C-\Cﬁ ~ /C%C/C\ /C\ ~Cu /C\C//
N
H- H H Ha H H- Ha Hs> OH g gz g2 22 C//O
| Addolinolénico | R T e e e oy
AN é H Hz H: H2
[0-3 ] o
- o
Y .;",O <
(© e
& e
H, H, H H Hy H, Hy Hs _
HSC\C/C\C/CxC{’c\C/C%c/C\C/C\C/C\C/C\C// \ Acido oleico |
Hp H; H H; H Hy Hy Hy “oH

| Acdolinoleico |

Figura 2.6: Nomenclatura usual e convengao w de 4cidos graxos insaturados. (a) dcido linolénico
(w—3), (b) dcido oleico (w —9) e (c) dcido linoleico (w — 6) [17].

A nomenclatura w é usada para representar onde esta a insaturacao na cadeia e, dessa forma,
essa convencao nao fornece informacoes relevantes para classificar a molécula, sendo que ela é

usada basicamente para se referir a alguns dcidos graxos de importancia nutricional [13].

11
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2.2.5 Acidos Graxos Saturados

Os 4acidos graxos saturados, representado na figura 2.7 pelo acido estedrico, sao caracterizados
pela auséncia de ligagoes duplas na cadeia hidrocarbonica, ou seja, possuem somente ligacoes
simples entre os atomos de carbono [2,10]. Essa propriedade confere uma menor reatividade
quimica, de modo que os dleos e as gorduras que contém os acidos graxos saturados possuem
uma maior estabilidade diante de processos degradativos (por exemplo, a rancidez oxidativa),

quando comparados aos dcidos graxos insaturados [2,19].

Os acidos graxos saturados e os acidos graxos insaturados possuem conformidades distintas,
sendo que nos acidos graxos saturados as cadeias hidrocarbonadas sao flexiveis, podendo exis-
tir vérias configuracoes, pois as ligagoes simples da estrutura tém liberdade de rotagao [19].

Entretanto, a forma alongada é a que melhor presenta os acidos graxos saturados [19].

Hp Hx Hx Hx H; Hy Hx Hp

O
H3C\C/C\ C/C\C/C\ C/C\ C/C\C/C\ C/C\C/C\Cf
H H, H; H; Hy; Hy Hy Hp OH

Acido estedrico (C18:0)

Figura 2.7: Representagao estrutural de um dcido graxo saturado [17].

Os 4acidos graxos saturados podem ser subclassificados de acordo com a quantidade de atomos
de carbono na cadeia. Sendo assim, os acidos graxos com cadeia curta possuem de 4 a 8 dtomos
de carbono, os de cadeia média tém de 8 a 12 a&tomos de carbono, enquanto que os acidos graxos
saturados com cadeia longa possuem mais 12 dtomos de carbono [14]. A maioria dos dcidos
graxos sem insaturagoes encontrados na dieta animal e vegetal possem cadeia média e longa [19].
Por sua vez, os dcidos graxos saturados com cadeia muito longa (21 ou mais 4tomos de carbono)

raramente ocorrem em 6leos comestiveis, mas eles sdo encontrados em ceras [10].

E necessario ressaltar que os acidos graxos com cadeias muito curtas (dcido metandico, acido
etandico e dcido propanéico) nao sdo comumente encontrados em gorduras naturais, entretanto

eles sdo encontrados, na forma nao esterificada, em muitos produtos alimenticios [14].

A tabela 2.2.5 apresenta os principais dcidos graxos saturados comumente encontrados em 6leos

e gorduras.

12
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Tabela 2.3: Principais dcidos graxos saturados encontrados em éleos e gorduras [adaptado
de [10]].

Nome Nome sis- lemero Ponto de Principais
.. e de Atomos -
trivial tematico de C fusao (°C) fontes

Acidos Graxos Saturados de Cadeia Curta

Butirico Butanodico 4 -8 Manteiga

Caproico Hexanodico 6 —-3,4 Manteiga

Caprilico Octanodico 8 16,7 Gordura de
€OCo

Acidos Graxos Saturados de Cadeia Média

Céprico Decandico 10 31,6 Gordura de
cOCo

Laurico Dodecandico 10 44,2 Gordura de
€OCo

Acidos Graxos Saturados de Cadeia Longa

Manteiga e
Miristico Tetradecandico 14 54,4 gordura de
€OCo

Gordura
animal e
Oleos
vegetais

Palmitico Hexadecandico 16 62,9

Gordura
animal e
Oleos
vegetais

Estearico Octadecandico 18 69, 6

Conforme evidenciado pela tabela 2.2.5, os acidos graxos com cadeia contendo menos 10 &tomos
de carbono sao liquidos a temperatura ambiente (20°C), enquanto aqueles com 10 ou mais
atomos de carbono sao sélidos a mesma temperatura, ocorrendo um aumento do ponto de fusao
com o aumento do comprimento da cadeia [10]. Dessa forma, as propriedades fisicas (ponto de

fusao, ponto de ebuligao e solubilidade) dos dcidos graxos sao influenciadas pela quantidade de

13
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atomos de carbono na cadeia, assim como a presenga ou auséncia de insaturagoes na estrutura.

Os acidos graxos saturados mais comuns em alimentos sao o acido laurico, o acido miristico, o
acido palmitico e o dcido estedrico com 12, 14, 16 e 18 atomos de carbono, respectivamente [10].
Em gorduras animais como as manteigas, as gorduras das carnes bovinas e as gorduras de
frangos, o acido graxo mais abundante é o palmitico. Como o préprio nome sugere, ele é o
principal acido graxo do éleo de palma. O acido estedrico é o segundo acido graxo saturado
mais abundante em gorduras animais, mas é muito menos abundante em gorduras de frangos
do que em gorduras de origens bovinas. O acido laurico e o acido miristico prevalecem no 6leo

coco [14,18,19].

Os 4acidos graxos saturados adquiriram uma ma reputacao porque muitos deles, quando inge-
ridos, aumentam os niveis de colesterol no sangue e, assim, foram associados positivamente ao
desenvolvimento de doengas cardiovasculares [20]. Entre os dcidos graxos saturados, o aumento
nos niveis de colesterol no sangue é observado principalmente na ingestao do acido palmistico
e do acido miritico, porém o acido estedrico nao apresenta o mesmo comportamento pois ele é

rapidamente convertido em dcido oleico (dcido graxo insaturado) no figado [20].

Em relac¢ao ao consumo dos acidos graxos saturados, a Organizagao Mundial da Satide (OMS)
preconiza que o consumo de gorduras saturadas seja de, no méaximo, 10% do valor energético
total diario [21]. Entretanto, os dcidos graxos saturados sao fontes de energia para manter
o funcionamento do organismo em tempo integral e, em especial o dcido estedrico, parece
nao aumentar os niveis de colesterol LDL (lipoproteina de baixa densidade) no sangue [20].
Dessa forma, os pesquisadores ressaltaram que os efeitos dos acidos graxos saturados podem ser
controversos, pois a maioria dos estudos compara os acidos graxos saturados a outros nutrientes

substitutivos [20,22].

2.2.6 Acidos Graxos Insaturados

Os acidos graxos insaturados sao aqueles que contém uma ou mais ligacoes duplas na sua
cadeia de carbonos. Para haver a formacao de uma ligacao dupla na cadeia hidrocarbonada
¢é necessaria a substituicao de um par de atomos de hidrogénio; um atomo de hidrogénio de
cada atomo de carbono adjacente [2]. Assim, os acidos graxos insaturados sao descritos em
funcao do comprimento da cadeia hidrocarbonada e pelo niimero e localizagao de suas ligacoes

duplas [14].

A introducao de uma ligacao dupla, ou mais, na configuragao cis na estrutura gera uma cur-
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vatura na cadeia hidrocarbonada, desfavorecendo a formagao de cristais e diminuindo o ponto
de fusado do 4cido graxo [9,13]. Os acidos graxos saturados na configuracao estendida, por sua
vez, possuem uma forma uniforme de modo que favorece a um empacotamento eficiente, no

qual obtém-se arranjos quase cristalinos [9,13].

A figura 2.8 mostra o efeito que a ligagdo dupla (na configuragao cis) gera na estrutura e sua

relacao com o ponto de fusao dos dcidos graxos saturados e insaturados.

o]

/\/\/\/\/\/\/\/\)\ Acido estearico  Acido oleico Acido linoleico
OH

Acido estearico
Ponto defusdo:71°C.

o]
= OH
Acido oleico — umaligacdo do tipo cis
Ponto de fusdo: 13°C.
o]
7 oH -

= Uma - ‘ Duas insaturaces

Acido linoleico — duas ligacdes do cis _ _ ‘ insaturacdo ‘

Ponto de fusdo:-5°C.
Saturado

Figura 2.8: Representagao da curvatura gerada na cadeia hidrocarbonada devido a presenca de

insaturacao na configuragao cis e sua relagao com ponto de fusao dos dcidos graxos [adaptado
de [13]].

A localizacao das ligagoes duplas na cadeia é feita com base na convencao Omega, ou seja,
o atomo de carbono da metila recebe o nimero 1 (carbono w) e a posigdo da insaturagao é
indicada em relagao a esse atomo de carbono [13,23]. Dessa forma, os dcidos graxos insaturados
podem ser agrupados nas familias w — 3 (primeira ligagdo dupla entre os carbonos 3 e 4), w — 6
(primeira ligacdo dupla entre os carbonos 6 e 7) e w — 9 (primeira ligacdo dubla entre os
carbonos 9 e 10) pois é possivel a ocorréncia de interconversao entre os compostos da mesma
familia, mas nao entre as familias diferentes [14,24]. Por exemplo, dentro da série do w — 3, o
acido alfa-linolénico (ALA) pode ser convertido em &cido eicosapentanéico (EPA) e em dcido
decosahexandico (DHL). Enquanto o acido linoleico (w — 6) pode ser convertido em &cido
araquidonico (AA). Cabe ressaltar que nao possivel converter compostos w — 6 em w — 3, ou

vice-versa, pois o metabolismo néo permite a conversao [14, 24].

Quando comparados aos acidos graxos saturados, os acidos graxos insaturados possuem menor
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estabilidade frente a processos degradativos, principalmente a oxidagao. De modo geral, a
instabilidade aumenta na medida em que o nimero de insaturagoes aumenta [2]. Devido a
instabilidade e a facilidade em sofrerem isomeria geométrica e de posicao, os acidos graxos
insaturados sao mais dificeis de serem isolados, purificados e caracterizados do que os acidos

graxos saturados [10].

Os 4cidos graxos insaturados sao, na maioria das vezes, de ocorréncia natural podendo ser
encontrados em plantas e animais. Grande parte desses acidos graxos possuem um numero par

de dtomos de carbono (geralmente 18) e ligagdes duplas na configuragao cis [10].

A tabela 2.4 mostra os acidos graxos insaturados mais importantes para os seres humanos e

suas fontes.

Tabela 2.4: Principais dcidos graxos insaturados [adaptado de [10]].

Simbolo Nome trivial Nome quimico Ponto de fusao (°C) Principais fontes

Acidos graxos monoinsaturados

C16:1 (w—T7) Palmitoléico 9-hexadecenéico - Gorduras do leite, éleos marinhos
C18:1 (w—9) Oleico 9-octadecendico 16,3 Oleo de oliva

C18:1 (w—9) Elaidico trans-9-octadecendico 45 Gordura animal

C22:1 (w—9) Ertcico 13-docosendico 33,5 Oleo de colza

Acidos graxos poli-insaturados

C18:2 (w—6) Linoleico 9, 12-octadecadiendico -5 Oleos de agafrao, girassol, algodao
C18:3 (w—3) Linolénico 9,12,1 5-octadecatriendico —11 Oleos de linhaga e canhamo
C20:4 (w—6) Araquidonico 5,8,11, 14 -eicosatetraendico —49,5 Carnes e gorduras animais

C20:5 (w—3) EPA 5,8,11,14, 17 -eicosapentaendico - Oleos marinhos

C22: 6(w —3) DHA 4,7,10,13,16, 19 -docosahexaendico - Oleos marinhos

Baseado na quantidade de ligagoes duplas existentes na cadeia hidrocarbonica, acidos graxos

podem ser classificados como monoinsaturados ou poli-insaturados.

2.2.6.1 Acidos Graxos Monoinsaturados

Os acidos graxos monoinsaturados sao caracterizados por possuirem uma insaturagao na cadeia
hidrocarbonica [25]. Nesses compostos, a ligagdo dupla, na maioria das vezes, esta localizada
entre os atomos de carbonos 9 e 10, sendo pertencentes a familia w — 9 [10,25]. O princi-
pal representante dos dcidos graxos monoinsaturados é o acido oleico (w — 9), sendo o mais
frequentemente encontrado na natureza. As principais fontes do acido oleico sao os éleos de

oliva, canola, soja, cartamo, milho e amendoim. Entretanto, ele pode ser sintetizado por
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mamiferos [10, 25, 26].

Algumas gorduras animais tém acidos graxos predominantemente monoinsaturados. A gordura
de frango e a banha sao exemplos conhecidos. Peixes bagre criados em canais nas fazendas pos-
suem principalmente acidos graxos monoinsaturados, pois sementes ricas em monoinsaturados
sao utilizadas no crescimento desses peixes. Além desses exemplos, destaca-se o sebo bovino

que possui 44% de 4cido oleico na sua distribuigao graxa [26,27].

Estudos realizados mostraram os efeitos que a dieta do Mediterraneo, conhecida atualmente
por ter efeitos cardioprotetores, possui. Esse padrao alimentar é caracterizado por um elevado
consumo de acidos graxos monoinsaturados, por meio de azeitonas e azeite de oliva, associados
com a ingestao de frutas, legumes, peixes e pequena quantidade de produtos lacteos e carne

vermelha [28].

A conclusao do estudo revelou que a ingestao de acidos graxos monoinsaturados é inversamente
proporcional aos valores de pressao arterial, em pacientes humanos. Entretanto, essa resposta é
somente observada diante da ingestao de azeite de oliva (rico em &cido oleico) e nao nas dietas

ocidentais, onde as fontes de acidos graxos monoinsaturados sao alguns tipos de carne [28].

Acredita-se que a reducao na pressao arterial, verificada com o azeite de oliva, seja mediada pela
mudanga na constituigao dos acidos graxos nas membranas celulares [29]. Os estudos indicam
ainda, no contexto da dieta do Mediterraneo, que a ingestao de acidos graxos monoinsaturados

estd relacionada com menores riscos de desenvolvimento de doenca arterial coronariana e morte

[30].

2.2.6.2 Acidos Graxos Poli-insaturados

Os acidos graxos poli-insaturados, assim chamados por contentem duas ou mais insaturacoes
em configuracao cis na cadeia hidrocarbonada, sao caracterizados pela localizacao das ligacoes
duplas [19]. Essas ligagoes duplas, na maioria das vezes, nao sao conjugadas, mas sim sepa-
radas por um grupo metileno (— CHy,—)alternando ligagoes simples e duplas [25]. Quando
h&a ocorréncia de ligacoes duplas conjugadas, verifica-se um aumento na susceptibilidade dos
acidos graxos sofrerem algumas reac¢oes quimicas, como a oxidagao e a polimerizagao [25]. Foi
reportado em estudos que em algumas plantas, os acidos graxos poli-insaturados tém ligagoes

duplas conjugadas [10, 13].

Os acidos graxos poli-insaturados de cadeia longa de maior importancia para o metabolismo

humano sao chamados de “essenciais” porque eles nao podem ser sintetizados pelo corpo e
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devem ser consumidos sob a forma de gorduras. Eles nao podem ser sintetizados por humanos,
e outros mamiferos, devido a auséncia de enzimas enddgenas para dessaturacao, ou seja, oS
animais nao tem capacidade de dessaturar para extremidade metila e, portanto, a conversao de

membros de uma familia 6mega em outra nao possivel em mamiferos [3,31].

Os acidos graxos poli-insaturados podem ser classificados de varias maneiras. Tendo em vista
que eles apresentam grande importancia nutricional, pois nessa classe encontram-se os acidos
graxos essenciais, utiliza-se a convencao 6mega para classifica-los [13]. Os acidos graxos das
familias w — 3 e w — 6 sao os principais representantes dos acidos graxos poli-insaturados e tém

fungoes importantes relacionadas aos processos de coagulagao e inflamagao [27].

O 4cido alfa linolénico (w — 3) e o acido linoleico (w — 6), figura 2.9, sdo essenciais para
a alimentacao humana, entretanto o ser humano, assim como os demais animais, nao ¢ ca-
paz de sintetiza-los [25]. Dessa forma, eles devem ser consumidos através da dieta, pois eles
possuem importantes fungoes estruturais, antioxidantes, prevencao de doencas cardiacas e anti-
inflamatoria. Tais propriedades sao indicativas do potencial dos dcidos graxos poli-insaturados

para fins nutracéuticos e farmacéuticos [3,32].

Acido Linoléico (6mega-6)

8

w 2 5 1 17
VA e e A VA VAVANT:

13 15
H.C 3 4 6 7 9 10 12 14 & COOH

Acido alfa-linolénico (émega-3)

Figura 2.9: Representagao dos acidos graxos essenciais w — 3 e w — 6 [adaptado de [32]].

O d4cido alfa linolénico (C18 : 3, w — 3) é um 4cido graxo poli-insaturado bastante difundido
na natureza, sendo um importante componente de 6leos vegetais altamente insaturados [10].
Ele possui importantes fungoes para o metabolismo e para a manutencao da satide humana,
portanto eles sao usados como suplementos nutricionais para saude em geral e prevencgao de
doencas [3]. Cabe destacar que esse acido graxo essencial pode ser metabolizado e originar
outros acidos da familia w — 3 com insaturagoes cis, acido eicosapentaendico (EPA, C20 : 5)

(figura 2.10 - (a)) e acido docosahexaendico (DHA, C22 : 6) (figura 2.10 - (b), por meio
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de processos enziméticos que envolvem aumento no tamanho (enzimas elongazes) e no grau
de insaturagao (enzimas dessaturases) da cadeia carbonica [10,32]. Esse processo ocorre no

reticulo endoplasmaético, especialmente no figado [32].

E importante ressaltar que o aumento da insaturagao resulta na alta reatividade e instabilidade
oxidativa das ligagoes duplas [25]. Atualmente, os tinicos alimentos que aparecem como fontes
expressivas de dcidos graxos da familia w — 3, com maior niimero de insaturagoes (EPA e DHA),

sdo peixes e os crustaceos [10].

(a)
w 2 5 8 11 14 17 19
7% S N, N N N AN

HC 3 4 6 7 9 10 12 13 15 16 18 20

Acido eicosapentaendico {dmega-3)

(b)
w 2 5 8 11 14 17 20 22
A AN AN AN AN N COOH

H,C 34 6 7 910 1213 1516 18 19 21

Acido docosahexaendico (mega-3)

Figura 2.10: Representagao estrutural do (a) acido eicosapentaenéico e do (b) dcido docosahe-
xaendico, ambos sintetizados a partir do acido alfa linolénico (um &cido graxo essencial) da
familia w — 3 [adaptado de [32]].

O 4cido linoleico é um &cido graxo essencial (familia w — 6) para o desenvolvimento humano
(crescimento) e para a saude em geral. Esse composto é um componente principal de muitos
6leos vegetais, incluindo os éleos de girassol, primula, algodao, amendoim, soja e milho. En-
tretanto, esse acido graxo nao é encontrado em Oleos de animais marinhos. O &cido linoleico
foi considerado, por muito tempo, como acido graxo mais importante pois ele é convertido
no organismo em outro acido graxo da familia w — 6, denominado acido graxo araquidonico
(C20:4) [12,33]. O acido araquidonico (AA), figura 2.11, juntamente com o acido eicosapen-
taendico, da origem aos eicosanéides (mediadores inflamatoérios de origem lipidica), sendo o AA
o principal substrato para a sintese dos eicosanéides [34]. Além disso, o 4cido araquidénico
é importante no crescimento fetal, no controle da pressao sanguinea, no desenvolvimento do

cérebro e da retina e no controle de agregacao plaquetaria 25, 34].
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w2 4 6 7 910 12 13 15 16 18 20
VAVAVERREVESVEREVES VAV,
HC 3 5 8 11 14 17 19
Acido araquiddnico (dmega-6)

Figura 2.11: Representacao estrutural do dcido araquidénico (familia w —3) [adaptado de [32]].

A biorreagao de alongamento da cadeia hidrocarbonada e desidrogénacgao dos acidos graxos

alfa-linolénico e linoleico pode ser visualizada na figura 2.12.

Familia w-3 Familia w-6

Acido alfa-linolénico (C18:3) Acido linoléico (C18:2)
ﬂ —————— e e e d6-dessaturare ——-——————uo -pﬂ

Acido estearidfinico (18:4) Acido gama-linalénico [C18:3)
ﬂ e ————— Elongase —————-———-———- -hﬂ

Acido eicosatetraenoico (20:4) Acido dihomo-gama-linolénico (C20:3)
ﬂ e fb-dessaturare ==========- -h-ﬂ

Acido eicosapentaenoico (20:5) Acido araquidénico (20:4)
ﬂ e ———————— Elongase =========o=e== -

Acido docosapentaenoico (22:5) Acido docosatetraenoico (22:4)
ﬂ e ————— Elongase -———-—-—-—--------- -Fﬂ

Acido tetracosapentaenoico [24:5) Acido tetracosatetraenoico (24:4)
ﬂ e ———————— fA6-dessaturare =====——==== -

Acido tetracosahexaenoico (24:6) Acido tetracosapentaenoico (24:5)
ﬂ P S — B-oxidagdo ====== ——————— rﬂ

Acido docosahexaenoico {22:6) Acido docosapentaenoico (22:5)

Figura 2.12: Cascata de eventos do metabolismo dos acidos graxos das familias w — 3 e w — 6
[adaptado de [34]].

Destaca-se que os acidos graxos das familias w — 3 e w — 6 utilizam as mesmas enzimas para
a dessaturacao e alongamento das cadeias carbonicas e, desta forma, acredita-se que existe
uma competigdo entre os acidos graxos essenciais pelas enzimas dessaturare e elongase [34].
Apesar dessas enzimas possuirem mais afinidade pelos acidos graxos da w — 3, a conversao
do acido graxo alfa-linolénico em acido graxo de cadeia longa é fortemente influenciada pelos

niveis de acido linoleico na dieta, dando origem a uma quantidade maior de acido araquidonico
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e seus eicosandides [25]. Nesse contexto, a ingestao adequada das duas séries de dcidos graxos

poli-insaturados assume grande importancia na satide humana [25, 34].

2.2.7 Acidos Graxos Trans

Um aspecto importante dos acidos graxos insaturados é que eles apresentam isomeros geométricos
cis e trans [12]. A maior parte dos dcidos graxos insaturados presentes nos alimentos apresen-
tam configuracao cis, pois essa forma é termodinamicamente mais estavel em virtude da tensao
provocada pelos seguimentos volumosos presentes no mesmo lado da ligagao dupla [2]. Os
isomeros cis sao encontrados com maior frequéncia em 6leos vegetais comestiveis e gorduras; os
isomeros trans sao encontrados em pequenas quantidades em gorduras animais e elas podem

ser obtidas durante o processamento de 6leos e gorduras [2,12].

A figura 2.13 traz as conformagoes de dois isomeros geométricos de dcidos graxos monoinsatu-

rados, o 4cido oleico (C'18 : 1A%is) e o 4cido elaidico (C'18 : 1§%trans).

'
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™ :,-.
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Figura 2.13: Conformagao de dois isdbmeros geométricos de acidos graxos [adaptado de [35]].

As formas cis e trans apresentam diferentes organizagoes e, consequentemente, dao diferentes
propriedades fisicas e quimicas aos acidos graxos. A ligacao dupla trans resulta num menor

angulo de ligacao e menor energia, ou seja, a estrutura espacial em torno da ligacao dupla é mais
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linear em comparacao a ligagao dupla cis [36]. Em consequéncia, é mais provavel que as cadeias
de acidos graxos se alinhem, o que aumenta seu ponto de fusao e viscosidade em temperatura
ambiente [12,36]. Em outras palavras, o isomerismo trans aproxima a configuragao do dcido
graxo aquela de um acido graxo saturado, modificando suas propriedades termodinamicas e

aumentando sua estabilidade [12,25, 36].

A medida que o numero de ligacoes duplas aumenta, o nimero de isomeros geométricos e
posicionais tornam-se maiores. Por exemplo, um acido graxo com duas ligagoes duplas possui
quatro isdmeros geométricos: cis-cis, cis-trans, trans-cis e trans-trans [12]. Desse modo, os
acidos graxos trans contemplam todos os tipos de acidos graxos insaturados que tém, pelo

menos, uma ligacao dupla na conformagao trans [36].

Em relagao a origem, os acidos graxos trans podem ser produzidos pelo ser humano através
de diferentes processos tecnoldgicos ou podem ser sintetizados naturalmente por animais rumi-
nantes (bovinos, ovinos e caprinos) [12,25]. Os 4cidos graxos trans de ruminantes sdo formados
através do metabolismo lipidico que ocorre no rumen e nas glandulas mamarias destes ani-
mais [37]. Dessa forma, a gordura presente na carne e no leite de animais ruminantes contém
uma variedade de dcidos graxos trans, sendo que o &cido vacénico (C'18 : 1A'1trans) é o prin-

cipal acido graxo trans encontrado na gordura desses animais [37,38].

Por outro lado, os acidos graxos trans produzidos nas industrias podem ser obtidos por hidro-
genagao parcial ou total de dleos vegetais e marinhos [25,38]. A hidrogenagao é um processo
industrial que transforma dleos liquidos insaturados em gorduras sélidas [35]. A hidrogenacao
aumenta a estabilidade oxidativa dos 6leos, prolongando sua vida t1til e contribuindo para pro-
priedades organolépticas desejdveis para fabricagao de diversos alimentos industrializados [38].
Cerca de 90% do consumo de &cidos graxos trans sao provenientes de alimentos que sofreram
o processo de hidrogenagao industrial [25]. O principal isémero trans formado durante a hi-
drogenacao de dleos vegetais é o 4cido elaidico (C'18 : 1A%rans) [25,38]. Outros processos
tecnoldgicos como desodorizacao de 6leos marinhos e vegetais, fritura com altas temperaturas
e por longos periodos e isomerizagao alcalina do acido linoleico podem produzir dcidos graxos

tranas [25,39].

Dentro da classe dos acidos graxos trans, existe um grupo formado pelos isbmeros geométricos
e posicionais do acido linoleico, chamado de 4cido linoleico conjugado (Conjugated Linonelic
Acid - CLA) [25,39]. As ligagdes duplas no CLA s@o conjugadas e nao separadas por um
grupo metileno e esse composto nao substitui o acido linoleico (C'18 : 2) como acido graxo

essencial [39]. Os isomeros CLA ocorrem naturalmente em alimentos derivados de animais
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ruminantes devido ao processo de bio-hidrogenagao bacteriana do acido linoleico e também ¢
encontrado em uma variedade de outros produtos alimenticios, tais como mariscos, perus e 6leos
vegetais [39]. As maiores concentracoes de CLA nos alimentos sdo encontradas em produtos
lacteos e nas carnes de ruminantes. Na maioria dos casos, o isomero cis—9, trans—11, chamado
de dcido rumeénico, é o isomero predominante do CLA encontrado em alimentos, exceto nos 6leos
vegetais que podem conter vérios outros isomeros [39]. Esse isdbmero pode passar pelos processos
de alongamento e dessaturacao semelhante aos que ocorrem com o acido linoleico, mantendo a

estrutura conjugada [39].

Os 4acidos graxos trans nao sao sintetizados pelos seres humanos e nao sao necessarios na sua
dieta [40]. Entretanto, o efeito dos isdbmeros trans tem despertado grande interesse, principal-
mente, no que diz respeito aos aspectos de digestibilidade, metabolismo, absor¢ao e acumulo no
organismo e seus efeitos nas funcoes de transporte e deposicao nas artérias, doencas cardiacas
e cancer [12]. Estudos evidenciaram que os dois isdbmeros do CLA (cis — 9,trans — 1lecis —
12,trans — 10) formados durante a bio-hidrogenagao possuem atividade biol6gica positiva, tais
como anticarcinogénse, antiesclerose e inibigao de radicais livre [25,39,41]. Entretanto, o dcido
graxo trans elaidico é o isomero mais associados a doencgas, tais como doengas cardiovasculares,

cancer e doengas materno-infantis, dentre outras [25,42],

2.3 Acilglicerdis

O glicerol atua como a espinha dorsal do alcool para uma ampla variedade de lipidios [43]. Esse
composto apresenta trés grupos de alcool ligados aos atomos de carbono, nos quais os carbonos

sdo designados por algarismos ardbicos ou letras gregas (figura 2.14) [43].

1 or o CIIHz—OH
2orf CH-OH

I
3ory CH,—OH

Figura 2.14: Representagao estrutural do tri-dlcool glicerol [adaptado de [43]].

Os acidos graxos, geralmente, nao sao encontrados na natureza como acidos livres, mas prin-
cipalmente como ésteres com glicerol, sendo assim chamados de acilglicerdis, ou seja, os acil-

glicerdis sao produtos de condensacao entre uma molécula de glicerol e uma, duas ou treés
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moléculas de dcidos graxos [10,44].

De acordo com o nimero de acidos graxos que estao ligados ao glicerol, os acilglicerdis podem
ser divididos em monoacilglicerdis (um &cido graxo), diacilgliceréis (dois acidos graxos) e tri-
acilglicerdis (trés acidos graxos), conforme mostra a figura 2.15, [2]. Os termos mono-, di- e

triglicerideos, amplamente usados, nao sao corretos e deveriam ser abandonados [43].

Os acilglicerdis sao menos densos do que a dgua e sdo insoliveis nesse solvente polar [18].
Entretanto, os mono- e os diacilgliceréis sao moléculas polares devido aos grupos hidroxilas
livres e, assim, eles tém potenciais para serem emulsificantes [43]. Os trialcilglicerdis sao soluveis
em cloroférmio, em éter e em alcool, sendo esses os solventes que sao usados para extrai-los dos

tecidos organicos [43].

Os acilgliceréis sao denominados de homoacilglicerois quando os acidos graxos nos di- e nos
triacilglicer6is sao os mesmos; se eles forem diferentes, os acilglicerdis sao chamados de hete-
roacilglicerois [18,43]. Os heteroacilglicerois apresentam isomerismo estrutural e dptico. Além
disso, os acilglicer6is que apresentam &acidos graxos insaturados em sua estrutura sao liquidos
em temperatura ambiente ou solidos com baixa temperatura de fusao, enquanto que aqueles
constituidos por acidos graxos saturados de cadeias longas sao solidos em temperatura ambiente

e possuem altas temperaturas de fusao [43].

CIIHQ—O—CO—R (IZHZ—OH
CH-OH CH-0-CO-R
(.|3H2—OH (!_)Hz—OH
1-Monoacilglicerol 2-Monoacilglicerol
(IZHZ—O—CO—R Clle—O—CO—R
CH-0O-CO-R CH—-0O-CO-R
(|3H2—OH (IZHZ—O—CO—R

1,2-Diacilglicerol

Triacilglicerol

R: Acidos graxos

Figura 2.15: Representagao estrutural dos acilgliceréis [adaptado de [43]].

Os monoacilglicerdis sao monoésteres de acidos graxos com glicerol e sao especialmente usados
na industria alimenticia devido a suas propriedades emulsificantes e tensoativas [18]. Destaca-se

que no composto 1-monoacilglicerol o &tomo de carbono 2 é assimétrico ou quiral, produzindo
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dois isdmeros que tém a mesma conectividade, mas que diferem no arranjo dos atomos no

espaco (estereoisomeros) [43].

Os diacilglicerdis sao diésteres de &cidos graxos com glicerol e geram dois estereoisomeros,
na qual o atomo de carbono dois é assimétrico quando os atomos de carbono um e trés sao

esterificados por diferentes grupos acila [18,43].

Um triacilglicerol consiste de trés dcidos graxos ligados a uma molécula de glicerol [36]. Se todos
os acidos graxos que ocupam as trés posi¢oes na estrutura sao idénticos, o composto é chamado
de triacilglicerol simples e sua nomenclatura é derivado do dcido graxo que ele contém [13].
Entretanto, a maioria dos triacilglicerdis de ocorréncia natural é mista, pois contém dois ou

trés dcidos graxos diferentes na molécula [13,36].

Os triacilglicer6is podem ser obtidos através da reacao de esterificacao de acidos graxos com
trés grupos hidroxilas do glicerol, conforme mostra a figura 2.16. Como as hidroxilas polares do
glicerol e os carboxilatos polares dos acidos graxos estao em ligagao éster, os triacilglicerdis sao
moléculas apolares, hidrofébicas e essencialmente insoluveis em dgua [13]. A desesterifica¢do de
um triacilglicerol é chamada de reacao de saponificacao, usada, por exemplo, na producao de
sabao [18]. Além disso, é possivel alterar a composigao dos triacilglicerdis por meio da reacao

de interesterificagao [18].

GLICEROL ACILA
§ (I? s
| |
H-C-OH OISRy cHOCR,
| P w9
H-C-OlH + H-OCR,; ¢m CH-O-E-R;_, +3H,0
| ? 7
H'ﬁ?'o"" H-0:C-R, CHz‘o‘é‘Ra

H LIGACAO ESTER

Figura 2.16: Reagao de esterificacao entre glicerol e dcidos graxos (R;, Ry e R3) e formacao
dos triacilglicerdis [17].

O numero de especies moleculares dos triacilglicerdis depende do niimero dos diferentes tipos de
acidos graxos disponiveis para realizarem as reacoes de esterificacao com glicerol, na qual quanto
maior a quantidade de acidos graxos, maior sera a possibilidade de formarem os triacilglicerdis
e seus respectivos estereoisomeros [18,44]. Por exemplo, com dois tipos diferentes de &cidos

graxos existem 8 tipos de triacilglicerdis (incluindo os seus estereoisdmeros); para o caso de trés
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acidos graxos, esse numero ¢ 27. A tabela 2.5 mostra de forma resumida as relagoes entre as

quantidade de acidos graxos e a formacao dos triacilglicerdis.

Tabela 2.5: Relacao entre o nimero de acidos graxos e o nimero maximo de triacilglicerdis que
podem ser formados por eles [18].

Triacilglicerois Numero de acidos graxos
5 10 20 n
Todos isomeros distintos 125 1000 8000 n?
Excluindo isomeros épticos 75 550 4200 (n®+n?) +2

Auséncia de isomeros distintos 35 220 1540 (n®+3n%+2n) =6

Nos 6leos vegetais e nas gorduras animais, os acidos graxos estao, em sua maioria, presentes na
forma de uma mistura de triacilgliceréis simples e mistos [2]. Entretanto, pequenas quantidades
de mono- e diacilglicerois podem ser encontradas [2]. Os triacilglicerdis que apresentam &dcidos
graxos poli-insaturados em sua estrutura, normalmente, sao liquidos a 25 °C, enquanto os que

contém &cidos graxos saturados sdo sélidos ou pastosos nessa temperatura [11].

2.4 Oleos Vegetais

Os 6leos vegetais sdo constituidos, principalmente, por triacilglicerdis (mais de 90% do peso
molecular) e uma complexa mistura de compostos minoritarios (2 — 5%) de natureza quimica
bastante variada [1]. A maior parte dos triacilglicerdis tém as estruturas das moléculas de gli-
cerois idénticas, de modo que os acidos graxos sao os responsaveis pelas diferentes propriedades

que os 6leos e as gorduras apresentam [1].

De modo geral, as propriedades fisicas e quimicas dos 6leos e das gorduras naturais variam
amplamente devido as suas caracteristicas moleculares, como as proporcoes de acidos graxos e
as estruturas dos triacilgliceréis [18]. Por exemplo, o aumento do nimero de dtomos de carbono
na cadeia dos acidos graxos eleva o ponto de fusao em funcao do aumento das interacoes de van
der Walls entre as moléculas [2]. Por sua vez, para um mesmo nimero de dtomos de carbono,
a presenca de insaturacoes diminui o ponto de fusao, sendo esse efeito mais pronunciado para
a dupla ligacao na forma cis, visto que sua curvatura gerada por essa conformagao dificulta a

aproximagcao das moléculas, reduzindo as interagoes de van der Waals [2].
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As posigoes dos acidos graxos em relagao a molécula de glicerol é outro parametro que interfere
nas caracteristicas macroscépicas desses produtos [1,2]. Por exemplo, a viscosidade é alterada
em funcao das modificagoes estruturais dos acidos graxos, sendo observado viscosidades mais
elevadas com o aumento do comprimento da cadeia carbonica [2]. Em contrapartida, é verificada
uma diminui¢ao da viscosidade com o aumento das insaturacoes, pois as interacoes de van der

Walls entre as moléculas diminuem [2].

As gorduras e os 6leos sdo formados por misturas de triacilgliceréis [11,19]. As gorduras sao
constituidas por triacilgliceréis que possuem um numero de saturagoes maior do que o de
insaturagoes, conferindo-lhes maior ponto de fusao [2,11]. Os 6leos, por sua vez, contém um

nimero maior de insaturagoes e, assim, apresentam menor ponto de fusao [2,11].

A diferenca entre 6leos e gorduras foi definida pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéaria
(ANVISA) por meio da resolugdo da Diretoria Colegiada - RDC de n®. 481, de 15 de margo
de 2021. Desse modo, ficou definido que a classificacao de lipideos graxos em 6leos e gorduras
nao depende da natureza da fonte oleaginosa, mas apenas do ponto de fusdao da mistura na
temperatura de 25 °C [45]. Segundo essa resolugao, em 25 °C os 6leos sao liquidos e a gorduras

sdo sélidas ou pastosas [45].

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), os dleos vegetais sao definidos
como ”produtos constituidos principalmente de glicerideos de dcidos graxos, podendo conter
pequenas quantidades de outros lipidios tais como fosfolipideos, constituintes insaponificaveis

e dcidos graxos livres naturalmente presentes no 6leo” [45].

Muitos 6leos vegetais podem ser obtidos de sementes de plantas, que geralmente fornecem dois
produtos - um 6leo e uma parte sélida resultante da moagem (conhecida como torta) rica em
proteina [18]. Nao existe um processo unico de extracao e purificagao de 6leos e gorduras, pois
ele depende das caracteristicas da fonte [11]. Entretanto, as formas mais comuns de extrair o
6leo dos graos sdo por prensagem ou por extracao com solvente [2]. Uma combinagao desses
dois processos, chamado de sistema misto de extracao, também pode ser usada para obter o
6leo bruto. Os dleos e a gorduras obtidos, geralmente, passam por processo posteriores de

purificagdo, a fim de ajustar suas propriedades fisicas e quimicas [11].

Os azeites podem ser classificados como uma categoria especial de dleos e eles sao muito co-
nhecidos e usados atualmente na culindria, assim como alimentos funcionais [46]. O Ministério
da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA) denominou como azeite de oliva o produto

obtido especificamente dos frutos da oliveira (Olea europaea L.) excluido todo e qualquer dleo
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obtido pelo uso de solvente, por processo de reesterificagao ou pela mistura com outros 6leos,
independentemente de suas proporgoes [47]. Entretanto, a palavra ’azeite’ é considerado um
termo genérico para 6leos extraidos das polpas de frutos (de oliva, de dendé, de abacate, etc) por
processos mecanicos ou outros meios fisicos, ou seja, sem utilizagao de solventes e mantendo-se
a natureza original do produto [10]. O processo, comumente, empregado para obter o azeite é

a prensagem hidraulica.

A denominacao de 6leos, ou azeites, virgens ou extravirgens é dada aos casos especiais em
que, apos o processo de prensagem mecanica, necessitam apenas de filtragem para remocao de
particulas sélidas, ou seja, esses 6leos podem ser consumidos diretamente apds a prensagem [11].
A diferenca entre esses dois tipos de 6leos, ou azeites, se refere ao nivel de acidez; o azeite de oliva
extra virgem deve possuir acidez livre de no maximo 0,8%, expresso em &dcido oléico, enquanto
que o azeite de oliva virgem deve conter no maximo 2%, expresso em acido oléico [48]. O édleo
extravirgem é o produto de uma primeira prensagem a frio (temperatura ambiente), enquanto
que o 6leo virgem é obtido por prensagem adicional da mesma torta, apds a prensagem que deu

origem ao extra virgem, ainda a frio [2].

2.4.1 Extracao por Prensagem a Frio

A prensagem mecanica é um dos processos mais antigos de extragao de 6leos e de gorduras [11].
Esse método ¢é definido como um sistema de separagao de fase solido-liquido por meio de pressao

e, assim, é possivel se obter 6leo a partir de sementes e de frutos [49].

O método de prensagem é denominado prensagem a frio quando nao existe aplicacao de tem-
peratura durante a prensagem [1]. Além desse método, existe a prensagem a quente, no qual

se utiliza a elevagao de temperatura para extracao do 6leo [1].

A prensagem a frio destaca-se por ser um método simples, rapido e ainda poder ser combinado
com outros sistemas de extragao, como os que utilizam solventes, originando um processo
misto [49,50]. O processo de prensagem a frio apresenta ainda a vantagem de gerar menor
custo para a industria em relacao a extragao por solvente, pois nao necessita de aquecimento
ou solventes organicos, mas apenas da energia mecanica, que apresenta um menor consumo de

eletricidade [49,50].

Em geral, os equipamentos de prensagem a frio sao formados por prensas continuas tipo pa-
rafusos, em que um eixo helicoidal gira num cesto composto por barras de aco retangulares

espagadas por meio de laminas cuja espessura varia de acordo com a semente ou fruto [10]. O

28



CAPITULO 2. REVISAO DE LITERATURA

espacamento das barras é regulado para permitir a saida do 6leo e a0 mesmo tempo agir como
filtro para as particulas do residuo de prensagem (torta) [10]. Apds a prensagem, o teor de dleo
na torta é de cerca de 5% [2]. A figura 2.17 mostra o tipo mais comum de prensa a frio, sistema

de prensa tipo ”FExpeller”, usado para extrair oleos.

f sementes

motor

elétrico

T I I saida
/ da torta

) : saida de dleo
eixo helicoidal

Figura 2.17: Sistema de prensa tipo ”Fzpeller” usado para extrair 6leos vegetais [adaptado
de [2]].

Diferentes fabricantes de prensas reportam diferentes rendimentos de 6leo [50]. As possiveis
causas dessas diferencas estao na disposicao do sistema helicoidal e na construcao das prensas
industriais, uma vez que o desempenho das prensas projetadas para o tratamento de graos em
pequenas unidades é menor [50]. Contudo, caracteristicas da matéria-prima e parametros do

processo também afetam o desempenho da prensagem [50].

2.4.2 Componentes Minoritarios

Os 6leos vegetais sao constituidos majoritariamente por triacilglicerdis contendo acidos graxos
de longas cadeias carbonicas, mas outros componentes minoritarios também compoem os dleos
e eles sao tidos como importantes para as caracteristicas de qualidade e estabilidade do produto

[1,43].

Os principais compostos minoritarios presentes em 6leos vegetais, os quais as quantidades po-
dem variar de 1 a 5% de seu peso, sao fosfolipidios, ceridios, clorofila, constituintes insaponi-

ficaveis e os produtos de alteracao [10].

Os fosfolipidios ou fosfatidios sao lipidios complexos e sua estrutura é caracterizada pela pre-
senga de um polidlcool, geralmente glicerol, esterificado com acidos graxos e um grupo fosfato,

ao qual pode estar ligado & colina (fosfatidilcolina ou lecitina) ou & etanolamina (fosfatidileta-
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nolamina) [2]. Nos 6leos brutos, os fosfolipidios estao presentes em niveis que variam de 0,1 a
1,8% e eles sao removidos do 6leo por meio do processo de degomagem [10]. Os fosfolipidios
sao quelantes de metais, desse modo a remocao deles resulta na eliminacao de ferro e cobre,

compostos que diminuem a estabilidade do 6leo [10].

As ceras ou ceridios sao esteres de dlcoois graxos (dalcoois de cadeias longas) com &dcidos graxos,
eles s@o insoliveis no 6leo [2]. Apesar do baixo teor de ceras nos 6leos vegetais, a presenga de

deles pode turvar o 6leo em temperaturas baixas [10].

Alguns compostos nao-acilglicerdis sao responséaveis pela aparéncia do 6leo vegetal [2]. Essas
substancias sao pigmentos naturais responsaveis por conferir coloracao aos dleos. Por exemplo,
o azeite de oliva apresenta coloracao esverdeada devido a presenca de clorofila; enquanto que
o [-caroteno é o responsavel pela coloracao amarela avermelhada do azeite de dendé [2]. A
clorofila é lipossoluvel, ela atua como fotossensor ao absorver energia luminosa, de modo que
transforma o oxigénio triplete em singlete e, assim, aceleram a oxidagdo (principalmente na
presenga de luz) do dleo [10]. A clorofila pode ser removida dos 6leos vegetais por adsorventes,

como argila ativada, carvao ou silica no processo de clarifica¢ao [10].

Entre os componentes da matéria insaponificavel encontram-se os hidrocarbonetos, os esterdis,
os caratendides e as vitaminas lipossoliveis [10]. Os hidrocarbonetos sao incolores com cadeia
longa e podem apresentar insaturagoes; os 6leos de oliva e os de gérmen de arroz sao ricos nesses

compostos, no qual o principal hidrocarboneto desses 6leos é o esqualeno [10].

Os estrois sao alcoois de estrutura complexa com elevado ponto de fusao e eles derivam do
esqualeno [10]. O principal esterol de origem animal é o colesterol, enquanto que os principais
esterdis provenientes dos vegetais sao denominados de fitosterdis, nos quais os de maior im-
portancia sao os sitosterol, campesterol e estigmasterol [2]. O tipo e a quantidade de esterdis

de dleos de vegetais variam de acordo com a fonte vegetal do 6leo [36].

As vitaminas lipossoluveis A, D, E e K sao facilmente encontradas em 6leos de gorduras e, dessa
forma, esses compostos nao-acilgliceréis tornam os éleos vegetais importantes nutricionalmente
[2]. Nesse contexto, cabe destacar que a vitamina E refere-se aos tocoferéis e aos tocotriendis
coletivamente [10]. O a-tocoferol é o homologo mais largamente distribuido na natureza. Além
disso, ele ¢ um composto biologicamente ativo e ¢ importante nao somente pela vitamina E in

vivo, mas também por sua agao antioxidante [10].
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2.4.3 Parametros de Qualidade

Os Oleos vegetais podem ser utilizados como insumos basicos em diversas areas, tais como na
gastronomia, na alimentacao, na oleoquimica, nas industrias cosméticas e farmacéuticas, para
produgao de biodiesel e tintas, além de outras aplicagdes [1,18,51]. Na atualidade tém-se obser-
vado uma crescente intensificagao na demanda de mercado no que se refere aos 6leos vegetais
das mais variadas fontes [52]. Nesse contexto, o preco relativo de diferentes 6leos vegetais
pode variar consideravelmente de tempos em tempos, dependendo dos custos de producao e da

disponibilidade de estoque [6].

Tendo em vista as diversas aplicagoes, com destaque na alimentacao, a disponibilidade, bem
como o preco dos 6leos vegetais, é necessario empregar mecanismos de controle de qualidade
nesses produtos, pois adulteragoes intencionais ou acidentais podem acontecer. De modo ge-
ral, a qualidade dos 6leos vegetais é representada por parametros fisicos e quimicos que sao
influenciados por variadas circunstancias, como as fontes dos Oleos, as origens geograficas, as

condigoes climdticas, assim como as condigoes de processamento e armazenamento [3].

Uma variedade de testes fisicos e quimicos tém sido desenvolvidos para determinar a auten-
ticidade e a qualidade de dleos vegetais [6]. Os parametros mais usuais estao relacionados as
medidas do ponto de fusao, densidade e niveis de saturacao, peréxidos, acidos graxos livres nos
6leos e nas gorduras [2]. Esses testes cldssicos tém sido suplementados com, ou suplementa-
dos por, novos produtos quimicos ou novas técnicas instrumentais, tais como a quimiometria,
a espectrofotometria no infravermelho por transformada de Fourier ou com reflectancia total

atenuada, espectrometria de massa e outras técnicas modernas [6].

Internacionalmente, existem varios orgaos de fiscalizagao dos 6leos vegetais, dentre os quais
se destacam Administragdo de Drogas e Comida (do inglés Food and Drug Administration -
FDA), Organizacao das Nagoes Unidas para Agricultura (do inglés Food and Agriculture Or-
ganization of the United Nations - FAO), a Organizacdo Mundial da Saude (do inglés World
Health Organization - WHO) e a Autoridade Europeia para a Seguranga dos Alimentos (Fu-
ropean Food Safety Authority - EFSA). Em nivel nacional, a Agencia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) é a principal responsavel pela regulamentagao e fiscalizagao da qualidade
dos Oleos vegetais. O Instituto Adolfo Lutz lista os métodos analiticos a fim de fornecer me-
todologias fisico-quimicas para analise de qualidade de dleos vegetais e, assim, complementa as

normas definidas pela ANVISA [53].

A ANVISA, dentro de suas atribuigoes, determinou os valores de referéncia para os parametros

31



CAPITULO 2. REVISAO DE LITERATURA

qualidade de dleos e de gorduras por meio da Resolugao da Diretoria Colegiada - RDC n°481/2021
e da instrucao normativa n°87/2021. A tabela 2.4.3 apresenta apresenta os valores maximos de

acidez e de peroxidos para os 6leos de gorduras.

Tabela 2.6: Valores méaximos de acidez e perdxidos permitidos para 6leos e gorduras [adaptado

de [45]].

Valores maximos de acidez para 6leos e gorduras vegetais.

Tipo de 6leo ou gordura Valor méximo de acidez

Oleos e gorduras refinados 0,60 mgKOH/g]
Oleos prensados a frio e nao refinados 4,00 [mgKOH/g]

Oleo de palma virgem 10,0 [mgKOH/g]

Valores maximos de indice de perdxidos para 6leos e gorduras vegetais.

Tipo de 6leo ou gordura Valor méximo do indice de perdxidos
Oleos e gorduras refinados 10 [meq/kg]
Oleos prensados a frio e nao refinados 15 [meq/kg|

Geralmente, as determinagoes feitas na analise de 6leos e gorduras sao as dos chamados indices,
que sao expressoes de suas propriedades fisicas ou quimicas, e nao as porcentagens de seus
constituintes [53]. Assim, sao determinados os indices de iodo, saponificagao, perdxidos e as

constantes fisicas como o ponto de fusao e o indice de refragao [53].

O indice de acidez e o indice de peroxidos sao descritos como parametros referenciais para
determinar a qualidade da conservagao de 6leos [54]. O indice de saponificagao, o indice de
refracao e a densidade relativa estao relacionados apenas com as caracteristicas especificas de

cada 6leo vegetal, como comprimento de cadeias e nimeros de insaturagoes [54].
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Capitulo 3

Processos de Degradacao de Oleos

Vegetais

Os 6leos vegetais comestiveis podem sofrer diversas transformagoes fisicas, quimicas, sensoriais
e nutricionais, nao conseguindo manter suas caracteristicas aceitdveis para consumo [55]. O
contato dos éleos vegetais com agua gera alteracoes hidroliticas, enquanto que em contato com
oxigénio atmosférico ocasiona sua oxidacao [56]. Além disso, o aquecimento do dleo vegetal

leva a polimerizagao das moléculas de triacilgliceréis, aumentando o indice de acidez [2].

O processo de fritura dos alimentos exemplifica as formas de deterioracao dos 6leos vegetais.
Durante esse procedimento, o alimento é submerso em d6leo quente, que age como meio de
transferéncia de calor [56]. Parte do dleo utilizado é absorvido pelo alimento e torna-se parte
da dieta, sendo necessario 6leos de boa qualidade no preparo dos alimentos e que permanecam
estaveis por longos periodos de tempo [56]. Durante o aquecimento do 6leo no processo de
fritura, uma complexa série de reagoes quimicas produz numerosos compostos de degradacao.
Quando o alimento é submerso no 6leo quente em presenca de ar, o 6leo é exposto a trés
agentes que causam mudangas em sua estrutura: 1) dgua, proveniente do préprio alimento e
que leva a alteragdes hidroliticas; II) o oxigénio que entra em contato com o 6leo e a partir de
sua superficie provoca alteragoes oxidativas e finalmente, III) a temperatura em que o processo
ocorre e resulta em alteragoes térmicas, como a isomerizagao, formando diversos produtos de

degradacao, dentre eles os hidroperéxidos [56].

Verifica-se que as alteracoes, que os 6leos vegetais sofrem devido ao contato com agentes exter-
nos, levam a um aumentando nos valores do indice de peréxidos, do indice de iodo e do indice

de refracao, podendo tornar-los nocivos a saiide humana; além de serem depreciativos da qua-
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lidade nutricional e sensorial [55]. Desse modo, é de fundamental importancia o conhecimento

da estabilidade térmica e oxidativa do dleos vegetais para um rigoroso controle de qualidade.

Do ponto de vista sensorial, a deterioracao dos dleos é conhecida como rancidez [10]. A rancidez
constitui um serio problema técnico nas industrias de alimentos e ela pode ocorrer de duas
formas diferentes: rancidez oxidativa, causada pela auto-oxidacao dos triacilgliceréis com acidos
graxos insaturados por oxigénio atmosférico; ou rancidez hidrolitica, causada pela hidrélise da
ligacao éster por lipase ou agente quimico na presenga de umidade [10,57]. Em ambos os casos,

a rancidez pode ocorrer via processo quimico ou enzimatico [10]

A relagao dos acidos graxos oleico/linoleico (O/L) é um importante indicador da estabilidade
do 6leo vegetal e, portanto, uma maior vida de prateleira [58]. Essas caracteristicas dao uma
indicacao da maior resisténcia a rancificacao, o que é um fator importante no aspecto sensorial
do 6leo para fim comestivel [58]. O teor de acido linolénico ¢é outro fator relacionado com a
estabilidade do dleo. Estudos revelam que quando o 6leo possui baixo teor de dcido linolénico

e alto teor de acido oleico, ele tem maior estabilidade oxidativa [59].

3.1 Degradacao por Oxidacao

O processo de deterioracao por oxidacao dos 6leos vegetais, também denominado de rancidez
oxidativa, é classificado quimicamente como uma reagao de oxirreducgao, na qual uma substancia
atua como um agente oxidante (geralmente o oxigénio atmosférico) que, quando em contato com
um agente redutor, desencadeia a transferéncia de elétrons de uma espécie quimica (oxidado)

para outra espécie (reduzido) [2,10,60].

Nos 6leos vegetais, as cadeias de acidos graxos sao suscetiveis a oxidagao tanto na dupla ligacao
quanto nos carbonos alilicos (dtomo de carbono ligado a um atomo de carbono, que por sua

vez, estd duplamente ligado a outro atomo de carbono) adjacentes [1].

A figura 3.1 mostra o local em que a reacao de oxidagao ocorre no acido graxo em um triacli-

glicerol.
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Figura 3.1: Representacao do local no qual a reagao de oxidagao ocorre no triacilglicerol [adap-

tado de [61]].

As posicoes bi-alilicas em acidos graxos poli-insaturados de ocorréncia natural, como o acido
linoléico (duplas ligagoes em A? e A2, gerando uma posicao bi-alilica em C-11) e linolénico
(duplas ligagoes em A% A!'2 e A!5, gerando duas posigoes bi-alilicas em C-11 e C-14) sao
muito suscetiveis a auto-oxidacao, porque nessas posicoes as ligacoes quimicas entre os atomos
de carbono e hidrogénio sao mais fracas, ou seja, a presenca do grupo metileno (— CHy —)
ativado entre duplas ligagoes o torna vulneravel a oxidagao [60]. As posigoes alilicas e bi-alilicas

podem ser observadas na figura 3.2.
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Figura 3.2: Representacao dos pontos onde as reagoes ocorrem nos acidos graxos insaturados
que compoem os triacligliceréis [adaptado de [62]].

A oxidagao dos dcidos graxos nos éleos vegetais ocorre em duas etapas, na qual primeiro ocorre
a transferéncia de um elétron com formacao intermediaria de um radical livre e, posteriormente,

acontece a transferéncia do segundo elétron [60]. Desse modo, a oxidagao de dleos vegetais é
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um exemplo tipico de reac¢@o envolvendo a formagcao de radicais livres [60].

Os radicais livres e foto-oxidacao nos carbonos alilicos sao os principais responsaveis pela de-

terioracao de dleos e gorduras insaturados [1,10].

A oxidacao lipidica é um fenomeno espontaneo, inevitavel e ela é a principal causa da dete-
rioracao dos dcidos graxos, principalmente dos acidos graxos insaturados [61]. Esse processo
degradativo dos Oleos vegetais é uma serie complexa de varias reagoes quimicas, nos quais di-
versos produtos sao formados, sendo muitos deles volateis [18,61]. Entretanto, para os éleos
vegetais em temperatura ambiente, esse processo de deterioracao ocorre de maneira lenta e
gradativa, ao longo de meses e anos [19]. Em geral, a velocidade das reagoes quimicas varia em
funcao do grau do grau de insaturagao do 6leo vegetal, da presenca de acidos graxos livres, da
temperatura, da concentragao de Os, da presenga de enzimas (principalmente a lipoxigenase)

e de catalisadores (fons metdlicos) [18,61].

A principal consequéncia da rancidez oxidativa nos éleos vegetais é a modificacdo do sabor
(flavor) original e o aparacimento de odores (off odors) e gostos (off flavor) caracteristicos do
rango, pois essas substancias sdo produzidas durante a oxidacao [1,61]. Destaca-se também
que o valor nutricional do dleo, assim como o seu tempo de prateira, diminui porque durante a
degradagao sao formados varios radicais livres que, por sua vez, reagem com outras substancias

e formam novos produtos, comprometendo qualidade do 6leo [10].

3.1.1 Auto-oxidacao

A reagao espontanea de um agente oxidante (especialmente o oxigénio atmosférico) com os
acidos graxos insaturados, principalmente os acidos graxos poli-insaturados, pode ser deno-
minada de auto-oxidacao e ela é o processo mais comum de deterioracao oxidativa de éleos

vegetais [57].

A auto-oxidagao é uma reagao quimica bastante complexa, pois ela abrange um grande nimero
de reagoes inter-relacionadas, nao sendo significativamente inibida pelo abaixamento da tem-

peratura durante o armazenamento do 6leo vegetal [61].

Normalmente, as reacoes de auto-oxidacao apresentam um periodo de indugao, que € o intervalo
no qual ocorre poucas alteracoes no composto, de modo que poucos produtos de oxidacao
sao formados [57]. Esse periodo é influenciado pela presenca de pré-oxidantes, como os fons

metalicos, que aceleram o processo de degradacao e pelos antioxidantes, que prologam esse
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processo [61].

Durante o periodo de indugao ocorre um aumento na concentracao de radicais livres até que
a etapa de propagacao autocatalitica se torne dominante, ou seja, os produtos formados na
reacao quimica atuam como catalisadores na prépria reacao e, assim, ela pode ser denominada
de reacdo em cadeia auto-sustentada [1]. Apds o periodo de indugao, os off flavours se tornam

mais aparentes e o processo de decomposigao do 6leo ocorre mais rapidamente [60].

A existéncia de um periodo de inducao caracteriza as reagoes quimicas que seguem um meca-
nismo de radicais livres [57]. A auto-oxidagado, como uma reacao de radicais livres, ocorre em
trés etapas: inicia¢do, propagacao e terminacao [10]. Com excec¢ao da fase inicial da reagao,
as outras etapas mencionadas ocorrem simultaneamente [10]. Um esquema geral para esse

processo ¢ mostrado na figura 3.3.

Iniciacao:

RH — R’

Propagacio:
R*+ 0O, —ROO’
ROO" + RH —= ROOH + R~

R* = radical de acido graxo.
RH = acido graxo insaturado.
ROO" = radical peroxila.

Terminacio: )
ROOH = hidroperoxido.

R"+R —= RR
ROO™ + R" ——= ROOR
ROO™ + ROO" — ROOR + O,

Figura 3.3: Esquema da reagao de oxidagao de &cidos graxos via radicais livres [10].

O primeiro passo € a iniciagao, onde os radicais livres (espécies com nimero impar de elétrons
de valéncia desemparelhados, sendo, portanto, altamente energéticos e reativos) sao formados

a partir dos acidos graxos [2,60].

O mecanismo de formacgao do primeiro radical livre, que desencadeia a oxidacao lipidica, ainda
nao esta devidamente esclarecido, mas uma possivel explicagao é que a principal via geradora de

radicais livres seja a decomposicao de hidroperdxidos presentes nos 6leos antes mesmo do inicio
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do processo oxidativo [10,60]. A irradiagao, o tratamento térmico e a reagdo com ions metalicos
dos componentes presentes no éleo vegetal também leva a formagao de radicais livres [60]. Uma
outra via de formacao dos hidroperdxidos é a oxidacao de acidos graxos poli-insaturados por

lipoxigenase vegetal e outras enzimas que catalisam (aceleram) a reac¢ao de oxirreducao [10,60].

A tese mais aceita pelos pesquisadores para o processo de formacao dos radicais livres em
6leos vegetais propoe que o oxigénio singleto (!0y) é o principal responsével pela formacao
dos radicais livres, pois o oxigénio nessa configuracao é altamente reativo de modo que ele age

diretamente na dupla ligagdo do dcido graxo insaturado, formando o radical peroxila [10,60].

Apods a formacao suficiente de radicais livres, a reacgao em cadeia é propagada pois o radical
peroxido livre é um forte iniciador de novos radicais livres com formacao de hidroperéxidos,
porque ele abstrai um dtomo de hidrogénio do carbono alilico (— CHy —) adjacente a dupla
ligacao no &cido graxo insaturado [10,61]. Desse modo, hidroperdxidos e radicais livres que
retro alimenta a reagao sao produzidos [61]. Esse processo pode ser repetido, em cadeia, por

inimeras vezes e isso caracteriza epata de propagacao.

Durante a fase de propagacao, os hidroperdxidos e os peroxidos acumulados sao decompostos
e formam hidrocarbonetos, acidos graxos de cadeia curta, radicais livres e compostos volateis,

como carbonilas (aldeidos e cetonas), responsaveis pelo odor de rango [10].

Em geral, as reagoes de propagacao sao rapidas quando comparadas com as reagoes de iniciacao,
pois os radicais livres sdo altamente reativos [10]. Durante essa fase, muito oxigénio é consumido
e a duracao dela depende do grau de insaturacao do acido graxo e da concentracao de oxigénio

[10].

A fase de terminacgao do processo é caracterizada pela combinacao de radicais entre si, inibindo a
propagagao [2]. As reagoes de término sao reagoes de baixa energia, nas quais elas sao limitadas
pela baixa concentracgao de radicas, menor consumo de oxigénio e pela exigéncia de radicais com
orientagao correta para que a reagdo quimica ocorra [1]. Os produtos estaveis desse processo

geram forte alteragao organoléptica com alteragao na cor e viscosidade do éleo vegetai [10].

3.1.2 Foto-oxidacao

Como a reacao de oxidagao pode ser definida como o processo de adicao de oxigénio, remocao
de hidrogénio ou elétrons, essa reagao pode ser acelerada pelo calor, luz (foto-oxidagao), io-

nizagao, tracos de metais (Cu e Fe) e pela enzima lipoxigenase [57]. Um dos mecanismos mais
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importantes é o da foto-oxidacao.

A reacao de foto-oxidagao é o processo oxidativo dos acidos graxos insaturados resultante da
exposicao a luz, oxigénio e fotosensores [60]. A reagao de foto-oxidacao depende de sensores,

como os pigmentos naturais (clorofila e a mioglobina) [61].

A foto-oxidacao de éleos vegetais insaturados é uma rota alternativa que leva a formacao de
hidroperéxidos e ela pode ocorrer de duas formas [57]. A foto-oxidagdo do tipo I, chamada de
oxidagao fotossensibilizada, ocorre na presenca de alguns sensibilizantes, como a clorofila, que
absorvem energia luminosa de comprimento de onda na faixa do visivel e atingem o estado exci-
tado [1,60]. Desse modo, o mecanismo da reagao de oxidagao é caraterizado pela transferéncia
de dtomos de hidrogénio, ou de elétrons, entre o acido graxo insaturado e o sensibilizante no
estado excitado [1,61]. Assim, os radicais livres ou os fons de radicais livres sdo produzidos

fotoquimicamente e reagao se propaga de forma similar ao da auto-oxidagao [1].

O mecanismo da foto-oxidacao do tipo I pode ser resumido conforme mostram as reacoes
quimicas 3.1, 3.2 e 3.3; onde 'S representa o sensor no estado singleto e 3S* é o sensor no estado

tripleto excitado [57].

Sensor(S) — 'S + hv — 38* (3.1)
3S* + X (aceitante) — [intermediario) (3.2)
[intermedidrio] + 20y — 'S + X O, (3.3)

A foto-oxidacao do tipo II , também chamada de foto-oxigenacao, pode ser considerada mais
importante. A foto-oxigenacao é identificada pelo favorecimento no meio reacional do oxigénio
na forma singleto (*O;), comparativamente mais reativo que seu estado fundamental tripleto
(*02) [1].

Esse mecanismo ¢é independente da formacgao de radicais livres e, assim, nao envolve reacao
em cadeia [1]. Dessa forma, a reacao de foto-oxidagao do tipo II nao apresenta periodo de
inducao, ocorrendo de forma mais rapida quando comparada com a auto-oxidacao, e a pre-
senga de antioxidantes ndo impedem a sua ocorréncia [1]. Além disso, a foto-oxigenacao nao é
afetada pela presenca de antioxidantes e ela provoca mudangas na insaturagao do acido graxo

da configuragao cis para trans [60].

De modo geral, no estado fundamental a molécula de oxigénio apresenta-se no estado eletronico
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tripleto (303) [2]. O processo se inicia com a excitagdo do sensibilizante pela luz. A interacao
do sensibilizante no estado excitado com o oxigénio no estado tripleto (dois elétrons de maior
energia com spins paralelos e em orbitais moleculares diferentes) o leva para o estado excitado
de oxigénio singleto (os dois elétrons de maior energia sdo antiparalelos e podem ocupar o
mesmo orbital) [2]. O oxigénio singleto ¢ altamente reativo, especialmente as substancias com

altas densidades eletronicas, como as duplas ligagoes nos acidos graxos insaturados [60].

A reacao entre o oxigénio no estado singleto com as regioes de insaturagao dos acidos graxos
presentes nos triacilgliceréis gera os hidroperéxidos como produtos [1,2]. Dessa forma, sao
originados os produtos da degradacao dos 6leos vegetais, carateristicos do ranco, como os

alcoois, os aldeidos e as cetonas [2].

O esquema da foto-oxidacao do tipo II é representado pelas equagoes quimicas 3.4, 3.5 e 3.6; nas
quais 'S representa o sensor no estado fundamental, 3S, é o sensor no estado tripleto excitado,
30, representa a molécula de oxigénio no estado tripleto, 'O, é o oxigénio no estado excitado

singleto, RH representa o acido graxo insaturado e ROOH é o hidroperdxido.

Sensor(S) — 'S + hv — 38* (3.4)
SS* + 302 — 102 + 15 (35)
'0y + RH — ROOH (3.6)

3.2 Degradacao por Hidrdlise

A hidrdlise de d6leos vegetais consiste, basicamente, em dividir os acilgliceréis em seus consti-
tuintes, acidos graxos e glicerol, na presenga de um meio aquoso [1]. Desse modo, na induistria,
a hidrolise tem a finalidade de produzir acidos graxos livres, acilglicerdis parciais e glicerol.
Destaca-se que os acidos graxos livres sao mais susceptiveis a oxidacao que os triacilglicerdis;
entretanto, a reacao de hidrolise é relativamente pouco importante no que se refere a estabili-
dade de dleos sujeitos a oxidacao, ja que sua velocidade de reacao é lenta sob condi¢oes normais

de estocagem [18].

A hidrélise é um tipo reacao quimica que atua especificamente na jungao do acido graxo com o
glicerol, denominada de ligagao éster [60]. O processo da quebra da ligagao éster pode ocorrer

por meios enziméticos (principalmente pelas enzimas lipoliticas naturais) ou nao enzimaticos
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(hidrdlise alcaliza, hidrdlise dcida e hidrdlise salina) [1,60].

A degradacao enzimética, gerada especialmente pela acao das enzimas lipases que estao pre-
sentes nas sementes oleaginosas ou lipases de origem microbianas, é favorecida pelas condigoes
de temperatura (em torno de 32° C) e acidez do meio, que deve ter PH 7 [10]. Esse processo é

gradativamente lento, mas ele pode ser acelerado pela acao da luz e do calor Seus produtos [10].

Nos 6leos e nas gorduras é comum que a hidrélise ocorra devido presenca de agua e de alta
temperatura, caracterizando um processo fisico [60]. Esse mecanismo ocorre nos processos de
fritura, na qual a hidrodlise se da em altas temperaturas com liberacao de agua do proéprio

alimento [10].

De modo geral, a hidrélise ocorre preferencialmente em 6leos contendo acidos graxos de cadeia
curta e insaturados, pois sao mais hidrossoluveis, que aqueles contendo cadeias longas e satu-
radas [60]. Os produtos resultantes da hidrdlise (acilglicerdis parciais, dcidos graxos livres e
glicerol), quando aquecidos, aceleram a reacao de hidrélise, na qual o glicerol evapora a 150° C

e o remanescente no 6leo promove liberacao de acidos graxos livres [60].

A figura 3.4 mostra a representacao da reagao de hidrélise em um triacliglicerol devido a pre-

senca de agua.

Local da reagao de saponificagao

H 0 H 0

|l — 1 I -
H-cJo}C-R H-C-OH e i

| B © | 0
H-C1O{C-R" + 3H,0 —— H-C-OH + po_O_g’
H (|: 0 Sc)5 R’ 2 cI: OH 2
TE , HO-C-R

H H
Triacilglicerol + Agua —— Glicerol + 3 moléculasde

acidos graxos

Figura 3.4: Esquema da reacao de hidrélise da molécula de trialcilglicerol com agua e formacao
de glicerol e acidos graxos livres [adaptado de [2]].

A degradagao dos 6leos vegetais por hidrélise, também conhecida como rancidez hidrolitica,
pode ocorrer durante o armazenamento do 6leo ou da gordura devido a existéncia de enzinas

naturais e ao teor de dgua [60]. Além disso, é necessario ter cuidados com as matérias-primas
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antes da producao do 6leo vegetal, pois a presenga de umidade em excesso no local de arma-
zenamento dos graos pode fazer com que a hidrélise seja iniciada nos insumos [57,60]. Os
efeitos da reacao da hidrélise podem ser minimizados pelo armazenamento a frio e, ou, pela

esterificagao [10].

As caracteristicas sensoriais dos 6leos vegetais que sofrem degradacao hidrolitica estao, tipi-
camente, relacionadas aos acidos graxos sintetizados no processo. De modo geral, os acidos
graxos que possuem de 14 a 22 atomos carbono provenientes da hidrélise dos triacilglicerédis
sao sensorialmente inativos, enquanto que os acidos graxos que contém de 4 a 10 atomos de
carbono geram odores e sabores tipicos de rango aos dleos vegetais [60]. Por exemplo, os dcidos
octanodico, decandico e dodecandico produzidos na hidrélise dos azeites de coco e dendé conferem

sabor de saba@o a produtos de confeitaria [57,60].

De modo geral, a hidrélise ocorre preferencialmente em éleos contendo acidos graxos de ca-
deia curta e insaturados, pois sao mais hidrossoluveis, que aqueles contendo cadeias longas e

saturadas.

Os efeitos benéficos da rancidez hidrolitica sao evidenciados nos produtos como iogurte, paes,
chocolate e na maturacao de queijos; enquanto que o ranco, aumento da acidez, alteracao das
propriedades funcionais, abaixamento do ponto de fumaca e favorecimento a oxidacao lipidica

sao tidos como efeitos indesejados [61].

3.3 Degradacao por Acao da Temperatura

O aquecimento de 6leos e gorduras (como no processo de fritura) pode provocar alteragoes
quimicas que, por sua vez, geram mudancas fisicas nos compostos, como o aumento da vis-
cosidade [2]. Em geral, as taxas de reagoes de oxida¢do aumentam com a temperatura e a
estabilidade do éleo é melhor a baixas temperaturas [1]. Os principais produtos da decom-
posicao dos 6leos devido ao aquecimento dele sao os compostos polares nao volateis, dimeros e

polimeros de triacilgliceréis [60].

Quando os Oleos vegetais sao aquecidos a alta temperatura na presenca de oxigénio, o pro-
cesso de oxidagao é acelerado, ocorrendo reacoes de oxidagao térmica, denominada de oxipo-
limerizacdo, e decomposi¢do termo-oxidativa [56]. Nesse sentido, a temperatura atua como
um catalisador da reacao quimica, pois ela é um fator que afeta diretamente a velocidade da

oxidacao lipidica, uma vez que a temperatura condiciona a solubilidade de oxigénio nos éleos e
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nas gorduras [60].

O processo de polimerizacao térmica é um importante tipo de reacao quimica que ocorre com os
6leos e gorduras quando eles sao aquecidos a altas temperaturas, de 200° C a 350° C, na auséncia
de oxigénio [56]. Essa reacao procede com maior velocidade para 6leos e gorduras com maiores
concentragoes de duplas ligagoes na cadeia carbonica [63]. Dessa forma, as temperaturas de
polimerizagao podem ser reduzidas a medida que se aumenta o grau de insaturacao na cadeia.
Além disso, os 6leos e as gorduras que apresentam alto indice de iodo tendem a polimerizar
mais rapidamente, pois esse indice é uma forma de classificar os éleos de acordo com a presenga

das duplas ligagoes na cadeia [10].

Uma das possiveis rotas reacionais no processo de polimerizacao térmica de 6leos vegetais ocorre
por meio de reacgoes do tipo radicais, ou radicalares, nos quais os radicais alilicos sao formados
pela remogao de um dtomo de hidrogénio do carbono metilénico adjacente & dupla ligacao [2,60].
Esse mecanismo assemelha-se aquele que ocorre na auto-oxidacao, no qual envolve as etapas
de inicia¢do, propagacao e terminagao [2]. Os produtos dessas reagoes sao moléculas com altos
pesos moleculares contendo ligagoes simples entre os dtomos de carbono (— C — C —), juntamente
com ligagoes éter (— C — O — C-) e perdéxido (— C — O — O — C-), podendo ser ciclicos (reacao

Diels-Alder) ou aciclicos dependendo da reagao e tipos de dcidos graxos envolvidos [60].

Cabe destacar que quando o dleo é aquecido a altas temperaturas pode ocorrer uma reacao
quimica que leva a formagao de acroleina, um composto volatil e de consideravel toxicidade,
que pode causar desde irritagoes nos olhos e mucosas até efeitos carcinogénicos [2]. A formacao
desse composto pode ocorrer por meio de desidratacao da molécula de glicerol ou através da
fissao homolitica, na qual ocorre a quebra de uma ligacao quimica onde cada dtomo participante

da ligacao retém um elétron do par que constituia a molécula precursora, gerando radicais [2].

A termodegradacao dos 6leo vegetais promove sua oxidagao por meio da formagao de polimeros
ricos em oxigénio [60]. Desse modo, o dleo sofre um aumento na sua viscosidade, uma diminuicao

na transferéncia de calor, producao de espuma e desenvolve coloragao [60].
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Capitulo 4

Métodos Quimiomeétricos

4.1 Quimiometria - Analise Multivariada de Dados Ex-

perimentais

Atualmente, vivemos em um tempo no qual constantemente ocorrem mudancas. A Ciéncia
tem passado por essas alteragoes, ou quebra de paradigmas, de modo que novas estratégias e
escolhas metodolégicas sao frequentemente desenvolvidas para tratar de problemas que possuem
alta complexidade. Dentro desse contexto, a complexidade de um sistema pode ser atribuida a

complexidade intrinseca contida nos dados relativos ao préprio sistema [64].

A designacao ” quimiometria” foi usada pela primeira vez em 1971 pelo quimico organico Svante
Wold, da Universidade de Umed, na Suécia [65]. Entretanto, o nascimento dessa disciplina
cientifica recente deve ser atribuido a uma iniciativa conjunta de Svante Wold e de Bruce
Kowalski, da Universidade de Washington nos Estados Unidos [64]. Com uma carta enviada
a revista cientifica Analytical Chemistry em junho de 1974, Wold e Kowalski propuseram cha-
mar de ”quimiometria”um setor cientifico que compreendesse todas as técnicas matematicas

destinadas para tratar, elaborar e modelar conjuntos de dados quimicos [64].

A quimiometria nasceu na tentativa de resolver os problemas que possuem alta complexidade,
levando em consideragao as correlagoes entre as variaveis e seus efeitos sinérgicos (efeitos devidos
ao papel combinado de duas ou mais varidveis) [65-67]. Para isso, a quimiometria utiliza com-
peténcias de diferentes areas do conhecimento, como a estatistica, a matematica, a informatica,
as ciéncias experimentais, dentre outras dreas [64,68]. Dessa forma, a quimiometria pode ser

definida como a ciéncia que trata de problemas complexos utilizando métodos matematicos,
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estatisticos e computacionais para investigar, interpretar, classificar e fazer previsoes de um

conjuntos de dados [5].

Nao obstante, ha na literatura tantas definicoes de quimiometria quanto quimiometristas, mas
existe um consenso geral de que essa ciéncia é a interseccao de trés grandes areas: Quimica,
Matematica e Estatistica [65]. Destaca-se que apesar do nome, quimiometria ('quimio’ refere-se
a Quimica e 'metria’ relaciona-se a medida), os métodos quimiométricos tém superado o &mbito
puramente quimico e, atualmente, sao usados como uma metodologia geral capaz de extrair
informagoes de dados de qualquer natureza [67,69]. Desse modo, os métodos quimiométricos
tém sido utilizados para exploracao de um conjunto de informagoes, ou seja, para explicitar
a estrutura dos dados, as relacoes e correlagoes existentes entre eles, as suas congruéncias, as

suas relevancias e redundancias [69].

Essencialmente, a quimiometria é a ciéncia de extrair o maximo de informagoes tuteis de um
conjunto de dados multivariados por meio de dados dirigidos (do inglés Data Driven), o que sig-
nifica que a quimiometria é inerentemente interdisciplinar, pois ela usa métodos frequentemente
empregados em disciplinas analiticas de dados, como estatistica multivariada, matematica apli-
cada e ciéncias da computacao a fim de resolver problemas nos mais diversos campos, como
na quimica, na farmdcia e na industria [64,65]. Dessa forma, a quimiometria desenvolveu uma
identidade cientifica precisa, assumindo uma terminologia especifica em aproximadamente 50
idiomas [65]. Entretanto, no Brasil ainda existe a necessidade de padronizagao dessa termino-

logia devido a falta de literatura disponivel em lingua portuguesa [65].

Em geral, as técnicas quimiométricas sao aplicadas para resolver problemas descritivos em pre-
ditivos, como em quimica, em aplicagoes descritivas, com objetivo de predizer as propriedades
de sistemas, ou seja, os sistemas sao modelados com a intensao de prever novas propriedades ou
comportamentos de interesse [64]. Em ambos os casos, os conjuntos de dados podem ser grandes
e muitos complexos, envolvendo centenas ou milhares de variaveis. Salienta-se que a validagao
dos resultados é um aspecto fundamental que caracteriza as estratégias quimiométricas, pois

ela assegura que os resultados obtidos sao consistentes.

Comumente, os dados experimentais obtidos a partir dos modernos instrumentos de medidas
apresentam-se de forma holisticas, na qual as informacoes 1teis e secundérias encontram-se
misturados, conforme a figura 4.1 exemplifica [65]. Assim, os métodos quimiométricos tentam
separar os conteidos de informacgoes tteis dos demais elementos que estao contidos nos dados,
como ruidos experimentais e informacoes redundantes devido aos efeitos de correlacao que

podem existir entre as variaveis, que nao interessam diretamente como objeto de estudo [64].
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Figura 4.1: Demonstracao da extracao de informagoes relevantes, ou nao, de um conjunto global
de dados para um determinado objetivo [17].

Dentre as diversas subareas da quimiometria pode-se destacar o planejamento de experimentos,
o reconhecimento de padroes e a calibragao multivariada [5]. Na érea de planejamento de
experimentos busca-se encontrar quais as variaveis que mais afetam um determinado processo,
assim como a interagao entre elas [5]. No reconhecimento de padroes, a partir de uma vasta gama
de informagoes (espectrais, por exemplo) sobre uma série de objetos, pretendem-se encontrar
agrupamentos de amostras (objetos) que sao similares entre si e, assim, detectar tendéncias
nos dados [5]. Na calibragdo multivariada, procura-se estabelecer um modelo que relacione
uma série de medidas (tais como quimicas ou espectrais) realizadas em amostras com uma

determinada propriedade (concentragao, por exemplo) [5].

A anélise de dados multivariados ¢é a aplicagdo mais importante da quimiometria [67]. Sabe-se
que sistemas quimicos/fisicos de interesse pratico sdo, frequentemente, muitos complicados e
nao podem ser suficientemente bem descritos pela teoria, pois abordagens quimiométricas nao
sao baseadas em primeiros principios (que significa leis cientificas e regras da natureza), mas
sao descritos por Data Driven, que transforma um conjunto de dados (estruturados ou nao

estruturados) em informagoes [67].
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4.2 Analise Multivariada

Ao analisar os acontecimentos do nosso dia a dia, identifica-se que eles envolvem um grande
numero de varidveis. Por exemplo, para entender o clima de uma cidade ou ao tomar uma
decisao importante, deve-se levar em conta um grande nimero de fatores. Desse modo, co-
nhecer as variaveis intervenientes que participam desses eventos é fundamental para entender
a realidade sobre eles [70]. Em certos casos, os fatores que afetam os sistemas, ou fenémenos,
analisados sao nao equanimes, pois nem todos esses possuem os mesmos pesos quando atuam

sobre o objeto de interesse [70].

Para traduzir informacoes obtidas em conhecimento é necessario superar muitas dificuldades,
principalmente quando se trata de avaliacdo estatistica das informagoes [70]. Nesse sentido, os
métodos estatisticos utilizados para analisar variaveis estao divididos em dois grupos: um que
estuda as varidveis de maneira isolada - a estatistica univariada, e outro que olha as variaveis

de forma conjunta - a estatistica multivariada [70].

Quando um fenémeno depende de muitas varidveis, geralmente a andlise univariada falha, pois
conhecer informagoes estatisticas isoladas nao é suficiente para entendé-lo [70]. Entretanto,
conhecer a totalidade dessas informagoes fornecidas pelos conjuntos de variaveis e suas relacoes
¢ fundamental para obter-se uma compreensao sobre a natureza do sistema, porque em muitos

casos as varidveis estao entrelacadas [70].

Historicamente, a maior parte das aplicacoes das técnicas multivariadas tem sido em ciéncias
comportamentais e biolégicas [71]. Entretanto, recentemente, o interesse em métodos multiva-
riados se espalhou para varios outros campos de investigacao, como por exemplo em educacao,
fisica, geologia, engenharia, direito, literatura, religiao, enfermagem e muitos outros cam-

pos [72]. A tabela 4.1 mostra alguns exemplos de observagoes multivariadas.
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Tabela 4.1: Exemplos de dados multivariados [71].

Objetos Variaveis

Diversas notas de exames de uma
1. Estudantes disciplina.

Médias obtidas em diversas disciplinas

2. Estudant s .. (o
STHCALLES (histéria, artes, fisica, matematica, etc).

Altura, peso, percentual de gordura

3. Pessoas . .
corporal e frequéncia cardiaca em repouso.
. Comprimento, largura e capacidade
4. Cranios P ) 1418 p
craniana.
Comprimento da frase, frequéncia de uso
5. Segmentos da literatura de certas palavras e caracteristicas de

estilo.

Conforme observado na tabela 4.1, itens 1 e 2 , em alguns casos todas as varidaveis sao medidas
na mesma escala [71]. Em outros casos, as medidas estao em diferentes escalas, item 3 da tabela
4.1. Em muitos casos, as técnicas multivariadas nao exigem que as variaveis sejam proporcionais
(similares em escala de medida) e muitos procedimentos nao sao afetados por uma mudanga de

escala [73].

A analise multivariada é um conjunto de técnicas estatisticas que podem ser usadas quando
vérias medidas (varidveis) sao feitas em cada objeto (individuo ou amostra) simultaneamente,

ou seja, realiza a andlise de duas ou mais caracteristicas ao mesmo tempo [74].

Normalmente, as varidveis sdo medidas simultaneamente em cada objeto (amostras). Tipi-
camente, essas variaveis estao correlacionadas; caso contrario haveria pouco uso das muitas
técnicas de andlise multivariada [71,75]. Assim, é necessario desentrelagar as informagoes forne-
cidas pelas variaveis correlacionadas e observar a estrutura de informagao subjacente a superficie
de dados. Desse modo, o principal objetivo de muitas abordagens multivariadas é simplificar o
sistema, expressando-o em termos de um conjunto de dimensao reduzida [71,75]. Ressalta-se
que as técnicas multivariadas sao exploratorias e elas, essencialmente, geram hipdteses ao invés

de testa-las [71].

Por outro lado, se o objetivo do estudo é um teste de hipdteses formal, nas quais usam-se
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ferramentas que permitem rejeitar ou nao rejeitar uma hipotese estatistica, é preciso uma
técnica que permita avaliar diversas varidveis e que preserve o nivel de significancia (verificar a
discrepancia de uma hipétese estatistica utilizando os dados observados) [71,75]. Além disso,

a técnica utilizada deve ser feita para qualquer estrutura de intercorrelagdes de varidveis [71].

Em vista disso, a analise multivariada envolve duas areas, a estatistica descritiva e a estatistica
inferencial. No "reino” descritivo, frequentemente, obtém-se adequadas combinacoes lineares
das variaveis originais, na qual o critério de otimizacgao varia de uma técnica para outra, depen-
dendo do objetivo em cada caso [73,75]. Apesar das combinagoes lineares parecerem simples
para revelarem as estruturas de informacgoes ocultas, elas sao apropriadas porque possuem
tratabilidade matematica, uma vez que os dados sao suficientemente operacionalizaveis para
permitir que os célculos (aproximagoes lineares) prossigam em diregdo a uma solugao [73,75].
Essas combinacoes lineares também podem ser titeis para obter mais informagoes durante pro-
cedimentos inferenciais, como encontrar a combinacao (ou combinagoes) linear(es) de varidveis
que leve a rejeicao de uma hipdtese. Entao, a contribuicao de cada varidvel para essas com-

binagoes lineares é de fundamental interesse [73].

Logo, os procedimentos descritivos podem caracterizar as estruturas de correlagoes existen-
tes no vetor de observacao e mostrar como as variaveis contribuem para formar padroes de

agrupamentos [73,75].

Procedimentos inferenciais multivariados incluem testes de hipdteses que permitem aplicacao a
qualquer estrutura de correlagao entre as variaveis [73,75]. Os testes também fornecem controle
sobre as taxas de erros experimentais, ou seja, mantém o nivel de significancia estabelecido pelo
pesquisador independentemente da quantidade de varidveis que sao testadas simultaneamente
[73,75]. Muitas técnicas multivariadas inferéncias sdo extensoes de procedimentos univariados
[73]. Nesse contexto, se um teste multivariado rejeita uma hipdtese, é interessante determinar

a contribuicdo relativa das varidveis para essa reprovacao [73].

4.2.1 A Estrutura Multivariada dos Dados

Normalmente, as técnicas quimiométricas se aplicam as estruturas de dados que sao repre-
sentadas por uma tabela de nimeros, chamada de matriz de dados, constituida por um certo
nimero de observacoes, nas quais cada uma é representada por varidveis que descrevem essas

observagoes.

A tabela 4.2 apresenta algumas terminologias usadas em quimiometria. Os termos ”amostras”e
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"objetos”serao usados indistintamente ao longo deste trabalho.

Tabela 4.2: Nomenclatura em quimiometria [67].

Padrao

Sinonimos

Dados

Conjunto de dados (multivariados)

Objetos ou individuos

Varidveis

Valor de dados

Um (ou mais) conjunto de valores,
numéricos ou nao.

Matriz de dados, amostras aleatérias (de
observagoes).

Amostras, populacao, observacao, caso,
experimentos, mistura, composto,
unidades.

Medidas, caracteristicas, descritores,
parametros, fatores.

Elementos da matriz.

Um conjunto de dados multivariados pode representado segundo o esquema mostrado na figura

4.2.

variaveis classes

objetos
>

Figura 4.2: Representagao de um conjunto de dados multivariados [17].
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Uma vez que dados foram coletados apds os procedimentos adequados, é possivel organizéa-los
em um arranjo ordenado de linhas e de colunas constituindo, assim, uma tabela [65].Nesse
contexto, uma tabela de dados pode ser representada como uma matriz, nas quais as n linhas

referem-se aos objetos e as p colunas sao as varidveis com as quais os objetos sao descritos [64].

Em geral, as varidveis sao grandezas utilizadas para estudar um determinado fenomeno e para
descrever completamente as observagoes, elas podem ser experimentais ou calculadas teorica-
mente [76]. Assim, as varidveis representam o modo como se descreve um sistema relacional
empirico (escolher os melhores dados para mensurar os resultados desejados) e as escalas de me-
didas representam o modo em que as informagoes empiricas vém transformadas em informagoes
numéricas [64]. Logo, o propésito fundamental de uma escala de medida é aquele de converter
informagao empirica (experimental) em uma forma numérica de modo conveniente a fim de

facilitar o cdlculo e a interpretacao dos resultados [64].

As varidveis podem ser divididas em dois grupos: o bloco X dos preditores (as variaveis indepen-
dentes) e o bloco Y das respostas (as varidveis dependentes), conforme mostrado na imagem
4.2 [64]. Naturalmente, dependendo do problema considerado, uma varidvel pode pertencer
uma hora ao bloco X e outra hora ao bloco Y [64]. Além disso, uma importante distingao
entre variaveis ¢ se elas sao homogeéneas, ou seja, se apresentam a mesma unidade de medida,
ou heterogéneas, com unidades de medidas distintas [77]. Essa informagao ajuda na decisao

sobre o tipo de preprocessamento a ser aplicado aos dados.

Os objetos representam os exemplos ou amostras que temos disponiveis para entender o fenomeno
estudado, para construir modelos matematicos e para confirmar as hip6teses formuladas [64].
Nesse contexto, uma amostra pode ser descrita por uma tnica medida (experimental) ou por
diversas medidas (multivariados). Destaca-se que um objeto pode ser totalmente descrito se,
para todas as variaveis selecionadas para descreve-lo, estao disponiveis os valores relativos [64].
Em outros casos, como acontece frequentemente, nao estao disponiveis os dados para todas as
variaveis selecionadas; nesse caso, o objeto é descrito de modo incompleto e se diz que existem

valores ausentes [64].

Com base em um critério predefinido (como amostras nao homogéneas, nas quais elas sdo prove-
nientes de diversas populagoes ou pertencem a diferentes ordens) os objetos também podem ser
associados a um vetor que contém as informagoes de pertencimento de cada objeto, levando a
uma classe (categoria, grupo) predefinida [64]. Esse vetor é representado por nimeros inteiros,
com intervalo definido, que designamos de classes [64]. Desse modo, cada objeto é um niimero

que identifica a classe de pertencimento [64]. Naturalmente, é possivel haver critérios de classi-
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ficagao e, assim, esses parametros se tornam uma matriz (C) onde cada coluna representa um

critério diverso de classificagao, como mostrado na figura 4.2 [64]. .

Uma das caracteristicas mais interessantes dos modernos instrumentos de medidas é o nimero
de varidveis que podem ser medidas em uma unica amostra [78]. Um exemplo notavel é a
intensidade de absorcao de um tnico espectro, na qual a posicao de um pico é determinada
pelo nimero de onda ou pelo comprimento de onda, que chamaremos de variavel [65]. A figura
4.3 mostra a representacdo de como a informacdo espectral (registrada pelo equipamento de

medida) pode ser convertida em informacao estatistica.

Matriz de dados X, 05 —
*  Amostra 2
l l 4 Amostral
- 11 T2 L1J o
m =
b} =
- Toy Toa - Loy @
o <2
E . : 2
ol =
. <
l' ryn Ty ... ... Ipyg
Variaveis —» 550 600 650 700 750

Comprimento de onda [nm]

Informac8es matematicas/estatisticas .

Informagdes espectrais
Matriz de dados formada pelos espectros de . i
Espectros de absorg8o das | amostras de dleos

vegetais virgens.

absorgio das | amostras de dleos vegetais.

Figura 4.3: Representagao da organizagao dos dados multivariados em uma matriz [17].

Conforme a figura 4.3 apresenta, os espectros de absor¢ao para cada amostra sao organizados
em uma matriz, X(I x J), de variaveis independentes (elementos da coluna dessa matriz).
No exemplo mostrado na figura 4.3, temos os espectros de absorcao para I amostras de dleos
vegetais. A transformagao dos dados espectrais em informagao estatistica é feita através de um
vetor-linha, na qual o primeiro valor de absor¢ao para a amostra 1, no comprimento de onda 550
[nm], é dado pelo elemento x1;, o segundo valor é dado pelo elemento x15 em um determinado
comprimento de onda e assim sucessivamente até o ultimo valor, para o comprimento de onda em
750[nm]. Cabe destacar que as varidveis irdo depender do tipo de informagao que foi utilizada,
ou seja, elas podem ser referentes a um conjunto de atributos da amostra. Por exemplo, as

variaveis poderiam ser concentragao (primeira coluna), viscosidade (segunda coluna), indice de
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iodo (terceira coluna) e assim por diante.

A matriz de dados, X, pode ser representada na forma de uma matriz coluna ou de uma matriz

linha, conforme mostra a equacao 4.1.

X1 X9 ... ... X7

A primeira matriz do lado direito do sinal de igualdade da equacao 4.1 é uma matriz coluna, em

que seus elementos representam os espectros para as i - ésimas amostras do conjunto de dados,

ou seja, cada amostra i é associada ao respectivo vetor-linha, x?', cujos elementos(z?) sao os J
valores das medidas feitas para descrever suas propriedades [79]. O termo T’ sobrescrito em

xT significa que a matriz linha é a transposta da matriz coluna.

T _
Xi = it Tig oo .. T4g (42)

Dessa forma, a matriz de dados pode ser escrita em termos do vetor-linha, mostrado na equacao
5.2. Esse vetor pode ser associado a um ponto no espago de dimensao J [65,79]. Da mesma
forma, a matriz X pode ser representada por uma matriz linha, segunda matriz a direita na
equacao 5.1. Nesse caso, cada elemento (x1, s, ...,z ) é representado por uma matriz coluna,
xy [65,79]. Para tais matrizes colunas, temos a resposta de uma tunica varidvel j para as

respectivas i - ésimas amostras [65,79]. Assim, as matrizes z; podem ser escritas na forma
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C(]lj

iL'Qj

Xrj

Nesse caso, a equacao 5.3 também pode ser associada a um vetor-coluna ou a um ponto o espago
de dimensao I [65,79]. Portanto, para uma representagao compacta da matriz de dados X (I x
J), temos um total de I linhas representando as amostras e J colunas que se referem as variaveis,
cujo elemento x;; é a resposta para a variavel j referente a amostra i. [65]. Denomina-se esse
conjunto de dados, que gera o espaco da informagcao, na qual a matriz é da forma X (I x J),
de "espago das variaveis” (ou modo R), em que ele é, geometricamente, um hiperparalelepipedo

delimitado pelo intervalo das varidveis [64, 76].

A grandeza do espaco das variaveis, que pode ser medida pelo trago da matriz das variancias-
covariancias, avalia a dispersdao. Se nao houver (ou houver pouca) dispersdo, nao existe in-
formagao [64]. Desta forma, a existéncia de dispersao representa uma informagao, enquanto
que sua auséncia significa uma qualidade (nesse caso é entendida como sendo uma caracteristica

constante, possuindo baixa dispersao) [64].

Contudo, em muitos casos ¢ interessante ”trocar os papéis” dos objetos e da variaveis, estudando
o problema inverso usando o mesmo método. Neste caso, as variaveis sao, matematicamente,
tratadas como objetos e os objetos como a descri¢ao das varidveis [76]. Na dlgebra matricial, isso
é possivel aplicando o método da transposta da matriz X, gerando um novo espago representado

por X7 com dimensao J x I [76]. Esse espago é chamado de espago dos objetos, ou modo Q.
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4.2.2 Preparacao dos Dados para Analise

Antes de realizar qualquer tipo de tratamento nos dados, é necessario fazer uma andlise prelimi-
nar deles a fim de controlar e preparara-los para os sucessivos procedimentos. Nesse sentido, o
pré-tratamento de dados pode ser considerado parte da estratégia geral para o reconhecimento
de padroes e ele também é fundamental para entender as consequéncias sobre os resultados dos
modelos de validagao quando os dados sao divididos em conjunto de treinamento e conjunto de
teste (ou validac@o); o conjunto de teste é usado para determinar o quao bem o classificador

prevé a classe de novas amostras [80].

Na verificacao da veracidade dos dados, a primeira fase consiste em examinar se nao existem
erros evidentes de transcricdo dos dados e a presencga de eventuais dados faltantes (missing
values), oportunamente representados por um cédigo numérico univoco (por exemplo, -999),
escolhido de modo que ele nunca pode ser confundido com um valor que teoricamente uma

variavel pode assumir (nao é adequado utilizar o zero como cédigo para dados ausentes) [65].

Um exame mais geral dos dados consiste em averiguar os tipos de variaveis que descrevem o
sistema. As variaveis podem ser classificadas em qualitativas ou em quantitativas. Geralmente,
os conjuntos de dados que contém dados quantitativos e qualitativos exigem técnicas especificas

ou tratamentos especiais [76].

A varidvel é qualitativa quando os possiveis valores que ela assume representam atributos
e/ou qualidades [75]. Se elas tém uma ordenagao natural, indicando intensidades crescentes
de realizacao, elas sao classificadas como varidveis qualitativas ordinais [75]. Caso contrario,
quando nao é possivel estabelecer uma ordem natural entre seus valores, elas sao denominadas

como variaveis qualitativas nominais [75].

Variaveis quantitativas sao de natureza numérica e podem ser subdivididas em discretas e
continuas. As quantitativas discretas assumem valores finitos e enumeraveis [75]. J& as varidveis
quantitativas continuas assumem valores em intervalos de niimeros reais e, geralmente, sao pro-
venientes de mensuragoes (como as repostas de um espectrometro, as intensidades registradas

nos diferentes comprimentos de onda) [65, 75].

A figura 4.4 mostra um esquema que resume a classificacao das variaveis.
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Nominal

Qualitativa
\ Ordinal
Variavel

\ / Discreta

Quantitativa

\ Continua

Figura 4.4: Classifica¢ao de varidveis [17].

Vale ressaltar que, em muitas situagoes praticas, a classificacao depende de certas particu-
laridades. Por exemplo, podemos discretizar uma variavel continua para obter uma melhor
representagao da ocorréncia de seus valores no conjunto de dados [75]. Além do mais, é ne-
cessario verificar se nao existem variaveis constantes, ou seja, cujos valores sao todos iguais para
os objetos considerados [76]. Nesse caso, deve-se excluir a varidvel de qualquer processamento
posterior [76]. Destacé-se que as classificagdes mencionadas se referem a natureza da variavel e,
em geral, devemos ter prudéncia na hora de decidir qual procedimento adotar para caracterizar

uma variavel [75].

Apoés a realizacao dos exames preliminares e com os dados organizados na forma de matriz,
podemos fazer, se necessario, os pré-tratamentos antes da analise quimiométrica [65]. Esse é um
procedimento fundamental para o sucesso da andlise multivariada e, em geral, varios métodos

sao testados para garantir que o pré-tratamento mais adequado seja utilizado [5].

O objetivo da aplicacao das técnicas de pré-tratamento é reduzir as variagoes indesejaveis que
nao foram removidas durante a aquisicao dos dados e que nao serao eliminadas naturalmente
durante a andlise, mas que podem influenciar os resultados finais [65]. Dessa forma, a matriz
de dados se torna melhor condicionada para a andlise, possibilitando a subsequente andlise

exploratéria do conjunto de dados com eficiéncia [5].

Uma vez que os dados foram organizados na forma de matriz, é possivel realizar dois tipos
de pré-tratamento, um deles é aplicado as amostras (as linhas da matriz de dados), e o outro
as varidveis (as colunas de X) [65]. A fim de discriminé-los, chamaremos o primeiro deles de

”transformagao”e o segundo de " pré-processamento” [65].
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A seguir, discutiremos os métodos de pré-tratamento mais utilizados para a transformagao e o

pré-processamento dos conjuntos de dados, juntamente com as razoes para emprega-los.

4.2.2.1 Transformacao dos Dados

Em muitos casos, as variaveis apresentam comportamentos indesejaveis como nao normalidade,
nao aditividade, nao linearidade em relagao a outras varidveis, heterocedasticidade (ou seja, a
variancia amostral nao é distribuida uniformemente e apresenta forte dispersao caracterizando
acentuada assimetria, oposto a homocedasticidade) [76]. Assim, as transformagoes sdo usa-
das para contrabalancar as violagoes das premissas exigidas dos muitos métodos estatisticos
quando se tenta construir modelos sobre dados experimentais, eliminando ou atenuando os

comportamentos inconvenientes para posterior andlise [76].

Em geral, as transformagoes de uma variavel tém um dos seguintes propésitos: estabilizar a
variancia, linearizar as relagoes entre as variaveis, normalizar a distribuicao, obter aditividade

ou desenvolver modelos mais robustos [76].

De forma genérica, a transformagao consiste em preparar as linhas da matriz de dados para a
andlise [65]. Cada amostra é pré-tratada individualmente, usando-se a mesma regra para todas
elas [65]. Existem varias técnicas mateméticas comuns que podem ser aplicadas com objetivo de
reduzir tanto as varigoes aleatdrias (ruidos ou contribuigoes estocésticas que geram flutuagoes)
quanto as informagoes sisteméticas indesejaveis (que podem ser causadas pelo instrumento de
medida ou pela prépria amostra) que nao foram removidas durante a aquisicao dos dados [65].
Em geral, a componente aleatéria (ruido experimental) pode ser reduzida por meio de técnicas
de alisamento [65]. J& as variagoes sistemédticas podem ser eliminadas ou reduzidas por meio
de corregbes da linha de base e de outros tipos de transformagoes [65]. A seguir discutiremos,
sem muitos detalhes, as principais transformacoes que podem ser aplicadas as amostras antes

da analise de dados.

e Alisamento pelo Método de Savitzky-Golay

Os métodos de alisamento, também conhecidos como alisamento feito com o uso de filtros
digitais, tém grande aplicagao nas areas de espectroscopia e cromatografia para reducao
da componente aleatéria dos dados e consequente aumento da relagao sinal/ruido (razao
entre a intensidade do sinal analitico e a raiz da variancia associada ao sinal) [65,81]. Além
disso, o alisamento pode ser usado para destacar pequenos picos que estao mascarados

na linha de base em que o ruido é alto e também como um método de compressao dos
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dados [65].

Savitzky-Golay, descrito pela primeira vez por Abraham Savitzky e Marcel J. E. Golay
em 1964, é um método matematico de suavizacao baseado em uma regressao polinomial,
ou seja, ele permite verificar se é possivel ajustar um modelo que expresse relacao entre
os atributos (ou varidveis) [82]. A sua implementagao consiste em se tomar uma janela de
comprimento n e mové-la um ponto por vez ao longo de todo o sinal analitico, conforme

ilustrado pela figura 4.5.
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Figura 4.5: Exemplificacao do emprego do método de Savitzky-Golay na suavizacao de ruidos.

(a) Sinal original; (b) sinal suavizado pelo métodos de Savitzky-Golay com uma janela n =
5 [82).

Conforme mostrado na figura 4.5, cada janela possui comprimento igual a 5, sendo que
a janela 1 é formada pelo intervalo entre os pontos x; e x5, a janela 2 é composta pelo
intersticio entre x5 e xg e assim por diante. Dependendo do sinal analitico, o polinomio
pode ser de primeira, segunda (utilizado para suavizar a curva mostrada na figura 4.5
(b)) ou de ordem superior. De modo geral, a suavizagao Savitzky-Golay usa uma média
ponderada em que os pesos sdo obtidos por um ajuste polinomial [65]. A técnica se baseia

em ajustar um polinémio (interpolacdo polinomial) de grau p as respostas da primeira
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janela que contém (2m + 1) pontos, indicados aqui como k = —m, —m+1,-,—1,0,1, -, m—

1, m, em que k = 0 representa o seu centro [79]. Em seguida, a resposta do ponto central

da janela é substituida pelo polindémio ajustado (figura 4.5 (b)) e, entao, a janela se move

novamente e o valor do polinomio é calculado em seu novo centro [79]. O processo s6

termina apos todas as janelas terem sido alisadas [79)].

O alisamento com o método de Savitzky-Golay depende de dois parametros: do nimero

de pontos da janela e do grau do polinomio ajustado [65]. O polinémio interpolante de

grau a ser ajustado aos dados da primeira janela pode ser definido como

x[k] = i ank™,
n=0

que pode ser representado por

Ty = ag + a1k + ask® + ...+ a,k", na qual

Matricialmente a equacgao 4.4 pode ser escrita na seguinte forma,

e expandida como

x[+m] 1 +m

k=—m,--

(+m)"

Qo

a1

a2

(4.4)

(4.6)

(4.7)
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A determinagao dos coeficientes a,, consiste na solucao do sistema X = M a, que cor-
responde ao ajuste polinomial dos dados experimentais e que utiliza ajustes por minimos
quadrados de modo que esses coeficientes sao aqueles que minimizam o erro quadratico

médio [65, 83].

A matriz M é denominada de matriz de Savitzky-Golay, que corresponde a uma matriz na
qual os elementos de cada linha estao em progressao geométrica (matriz de Vandermonde)
[83]. Essa estrutura matricial possui 2m + 1 linhas n + 1 colunas e as relag¢oes entre m e n
geram varias situagoes do sistema mostrado na expressao 4.6 [83]. O caso em que 2m > n

permite usar uma matriz que se comporta como a inversa (matriz pseudo inversa)

a=(M"M)"'M"x, (4.8)

para os coeficientes e calcular o polinomio que interpola os pontos amostrados de forma a
minimizar o erro médio quadratico entre o polinomio encontrado e os pontos amostrados
[83]. Dessa forma, dada a condigdo 2m > n, a equagao 4.6 pode ser reescrita de forma a
calcular a saida do filtro de suavizacao dependendo apenas da matriz de Savitzky-Golat

e do sinal de entrada

X=MM"M)"'M"x = Hyz, (4.9)

na qual a matriz Hy é definida como matriz de coeficientes do filtro suavizador de
Saviyzky-Golay. Os coeficientes encontrados sao combinagoes lineares dos resultados
experimentais em cada ponto da janela e, uma vez obtidos os coeficientes, podem-se

encontrar os valores estimados para cada ponto da janela

Uma vantagem do filtro de Savitzky-Golay é que os componentes de alta frequéncia sao
incluidos no calculo, o que permite que o filtro mantenha as propriedades da distribuicao,

COmo Mmaximos e minimos.

e Técnica de Correcao da Linha de Base - Derivadas Em muitas técnicas espec-
troscopicas pode-se encontrar problemas de linha de base nos espectros, como o deslo-

camentos do espectro e/ou a inclina¢do na linha de base [65]. Esses problemas pode ser
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corridos por derivacao dos espectros, pois a primeira derivada de uma constante é zero,
demo que o espectro resultante estard deslocado para o zero; enquanto que a segunda
derivada corrige a inclinac¢do da linha de base [65]. Logo, a derivada atua como um filtro
passa-alto (high-pass filter), refinando os picos do espectro. Para entendermos melhor
como essa transformagao funciona, usaremos como exemplo o pico de absorcao ilustrado

da figura 4.8 [79].
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Figura 4.6: Pico de absorgao e sua respectiva primeira derivada [79].

A derivada de uma funcao em um ponto qualquer da curva é a inclinagao da reta tangente
a curva naquele ponto; logo, a derivada de um pico teréd dois lobos (um positivo, relativo
ao lado esquerdo, e outro negativo, relativo ao lado direito do pico). Os maximos, positivo
e negativo da derivada, correspondem aos pontos de inflexdo do pico original [65]. No
ponto de intensidade méaxima, a inclinacao da reta tangente é nula e, portanto, a derivada
¢ igual a zero [65]. Por essa razdo, as derivadas de um espectro sdo uteis para localizar
as posigoes dos picos em um espectro [79]. Destaca-se que apos a aplicagdo da primeira
derivada no espectro da figura 4.8, o deslocamento da linha de base foi removido, uma
vez que o deslocamento pode ser considerado como um valor constante somado a rodas

as absorbancias no espectro e que a derivada de uma constante é nula, apds efetuarmos a
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derivagao, o deslocamento de linha de base é removido de todo o espectro [79]. Ressalta-
se que a informacao referente a area do pico é conservada quando se toma a derivada,
pois a derivada é uma transformacao linear. Além disso, a correspondéncia quantitativa
entre os espectros e a concentragao ainda é vélida para os espectros transformados [79].
A segunda derivada também pode ser usada para examinar um espectro. A figura 4.9

mostra a segunda derivada do pico de absor¢ao da figura 4.8.
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-6 . ] , ] R ] .
1695.0 1697.5 1700.0 1702.5 1705.0
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Figura 4.7: Pico de absorgao e sua respectiva segunda derivada [79].

Conforme a figura 4.9 mostra, a segunda derivada possui um lobo positivo, passa por
zero no primeiro ponto de inflexdao, tem um lobo negativo, passa por zero novamente no
segundo ponto de inflexao e apresenta um lobo positivo antes de retornar para a linha
de base, respectivamente [79]. O ponto de minimo local do lobo negativo corresponde ao
numero de onda da absorcao maxima da banda original. Assim, essa estratégia pode ser
usada para encontrar picos e separar grupos de picos sobrepostos [79]. O uso da segunda
derivada também preserva a informacao da area do pico. Logo, o uso das primeira e

segunda derivadas corrige o deslocamento e a inclinagao dos espectros [79]
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4.2.2.2 Pré-Processamento dos Dados

Ap6s minimizar o ruidos aleatorios dos espectros, avalia-se a necessidade de pré-processar os
dados com objetivo de adequéa-los de maneira a maximizar o efeito de certas variaveis no
conjunto total de dados, pois a matriz de dados apresenta varidveis com significados fisicos,
magnitudes e unidades distintas. E o caso de quando as variaveis medidas conterem informacoes
correlacionadas, como ocorre no caso de dados espectroscopicos. Os pré-preprocessamentos das
variaveis podem ser feitos de varias maneiras, dentre elas destaco as utilizadas no presente

trabalho como centrar os dados na média.

e Centragem na Média Para centrar os dados na média, primeiro calcula-se o valor
médio de cada coluna da matriz de dados e, a seguir, esse valor é subtraido de cada um

dos valores da respectiva coluna, tal como mostra a expressao 4.10.

Lijlem) = Tij — Tj (4.10)

onde

I
1
i=1

¢ o valor médio dos respectivos valores de @;j(m) para a coluna j. O resultado desse
pré-processamento ¢ uma translagao de eixos para o valor médio de cada um deles e,

consequentemente, a estrutura dos dados ¢ totalmente preservada [65]

4.3 Analise Exploratoria dos Dados

A procura por regularidades e padroes em dados é essencial para o entendimento dos problemas
analisados em quimiometria. Nesse sentido, os métodos de reconhecimento de padroes, através
dos quais podemos encontrar tendéncias e os agrupamentos em um conjunto de amostras, sao
ferramentas que podem ser utilizadas para extrair conhecimento dos dados e, assim, interpretar

os resultados e tomar decisoes [65]. Com auxilio dos métodos de reconhecimento de padrdes
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pode-se, por exemplo, identificar a origem de amostras de café ou a diferenca entre vinhos a

partir de seus perfis cromatograficos [65].

Os métodos quimiométricos utilizados para identificar as semelhancas e as diferencas em varios
tipos de amostras, para agrupa-las e classifica-las, estao divididos em dois grupos: os métodos
”supervisionados”e os métodos "ndo supervisionados”de reconhecimento de padroes [5, 65].
Esses métodos se baseiam na validade das alegacoes de que as amostras do mesmo tipo sao
semelhantes, de que existem diferencas significativas entre diferentes tipos de amostras e de que

o conjunto de medidas disponiveis é capaz de detectar essas semelhancas e diferengas [65].

Nos métodos supervisionados (como o método de classificacao, o método do k-ésimo vizinho
mais proximo, a andlise discriminante linear, analise discriminante por minimos quadrados par-
ciais, dentre outros) é necessario que exista alguma informagao inicial sobre a identidade das
amostras para a formagao das classes [5,80]. Por isso esses métodos sao denominados ”super-
visionados”, pois as informacoes a respeito das classes é que supervisionam o desenvolvimento
dos critérios de discriminagao (classificacao) que serao utilizados posteriormente para fazer o
reconhecimento de novas amostras [65]. Logo, o objetivo desses métodos é desenvolver um

modelo baseado nas informagcoes contidas nas amostras [65].

Nos métodos nao supervisionados (por exemplo, a andlise de componentes principais e a analise
de agrupamentos por métodos hierdrquicos) a separacao de classes acontece sem a necessidade
de informagoes iniciais sobre a natureza das amostras e o objetivo é identificar agrupamentos
naturais entre as amostras e se existem tendéncias (como tendéncia temporal, ou seja, cresci-
mento ou decrescimento da varidvel em um certo intervalo de tempo) nos dados [5,80]. Desse
modo, as amostras sao agrupadas naturalmente com base na informacao contida nos dados
experimentais em questdo e sem a preocupagao de construir uma regra preditiva [65]. Esses

métodos sao chamados de "métodos de andlise exploratéria de dados”.

Basicamente, a analise exploratéria de dados envolve a visualizacao de relagoes entre as amostras
e entre as variaveis. Assim, ela é uma etapa de natureza geral, no qual é possivel extrair
as informacoes relativas aos parametros estatisticos de cada variavel, as correlacoes entre as
variaveis, as hipoteses de trabalho mais consistentes, as presencas de eventuais dados anomalos,
dentre outras informagdes [64]. Destaca-se que, geralmente, a andlise exploratdria de dados é

um estagio preliminar a modelagem supervisionada, como a classificagdo (ou calibracao) [80].

Nessa conjuntura, podemos citar, como exemplo, uma matriz de dados de amostras que sao

caracterizadas pela concentragao dos componentes quimicos, ou por métodos espectroscopicos.
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Nesse caso, a matriz possui um tamanho tipico que varia de 20 a 1000 objetos e de 5 a 500
varidveis [64]. Geralmente, s6 dispomos das informagdes presentes nessa matriz e, assim, o ob-
jetivo da anélise exploratéria de dados é pesquisar por grupos de amostras similares (formando
aglomerados, ou ” clusters”) e pelas as chamadas ” outliers”, ou seja, amostras que nao sao clas-
sificadas em nenhuma das classes e que nao pertencem a uma estrutura ou subestrutura [64].
A figura 4.5 ilustra essa situagao, com destaque que os aglomerados formam as classes e, essas,

formam os espacos das classes.

® OUTLIER O

Figura 4.8: Tlustracao da utilizacao da estrutura clusters e outliers para construcao de modelos
de classes, das quais se originam os espagos de classes no espago bidimensional [adaptado de [76].

A andlise explorativa é essencialmente baseada em graficos que permitem visualizar de forma
adequada grande parte das informagoes contidas na matriz de dados [65]. O método ampla-
mente usado para exploracao é a analise de componentes principais, pois ela nao deforma o
espago original [76]. A andlise hierarquica de agrupamentos é outro método de reconhecimento
de padroes usado para exploragdo dos dados [76]. Esses processos sdo muito tteis, principal-

mente, quando temos grande quantidade de informagoes de um sistema multivariado.

4.3.1 Analise de Componentes Principais (ACP)

A anélise de componentes principais (ACP) é, provavelmente, a técnica estatistica multivariada
mais popular e ela é usada por quase todas as disciplinas cientificas [8]. Além disso, também

¢ provavel que ela seja a técnica multivariada mais antiga e existem numerosas contestagoes
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sobre a primeira vez em que a ACP foi utilizada na literatura [7,8].

A origem da andlise de componentes principais pode ser atribuida a matematicos e fisicos,
pois as ideias fundamentais dessa técnica se baseiam em abordagens bem conhecidas por esses
estudiosos [7]. Augustin-Louis Cauchy (1789-1857), Camille Jordan (1838-1922), James Joseph
Silverster (1814-1897), William Rowan Hamilton (1805-1865) e Arthur Cayley (1821-1895) estao
entre os cientistas que contribuiram para o desenvolvimento da ACP, mas o primeiro artigo
cientifico mais famoso que trata sobre o tema foi proposto por Karl Pearson (1857-1936) em
1901 [7,8]. O tratamento formal do método, todavia, é devido ao trabalho de Harold Hotelling
(1895-1973) divulgado na década de 1930 e que causou uma revolu¢do no uso de métodos

multivariados na drea da psicologia [65].

A anélise de componentes principais pode ser vista como um método que possibilita a inves-
tigacao de um nimero muito grande de dados e também torna possivel a identificacao das
medidas responsaveis pelas maiores variagoes entre os resultados, sem perdas significativas de
informagoes [7,8]. Além disso, ela transforma um conjunto original de varidveis em outro con-
junto, denominado componentes principais (termo introduzido por Harold Hotelling), de modo
que a perda de informacao seja minima [65,70]. Essa transformagcdo busca eliminar variaveis
originais que possuam pouca informagao e esse procedimento sé serd possivel se as varidveis
forem correlacionadas [8]. Logo, o uso da andlise de componentes principais é adequado quando
as variaveis sao originarias de processos em que diversas caracteristicas podem ser observadas

ao mesmo tempo [70].

A ideia central da ACP baseia-se na reducao do conjunto de dados a ser analisado mantendo
somente as informagoes importantes sobre o sistema [7,69]. Dessa forma, procura-se redistribuir
a variacao nas varidveis (eixos originais) de forma a obter um conjunto ortogonal (perpendicu-
lares entre si) de eixos nao correlacionados [8,70]. Essa compressao do tamanho do conjunto de
dados contribui para simplificar a descricao do sistema e ela é feita transformando-se o conjunto
de varidveis originais correlacionadas em um novo conjunto de novas variaveis nao correlaciona-
das (componentes principais), sendo essas as combinagoes lineares das varidveis iniciais [8, 70].
Além disso, as componentes principais sao dispostas na direcao de maior variabilidade, ou seja,
sao colocadas em ordem decrescente por suas variancias (variancia da CP1 > variancia da CP2
> variancia da CP3 ...) [8]. Dessa forma, a ACP permite o agrupamento de individuos simi-
lares mediante exames visuais, em dispersoes graficas no espaco bi ou tridimensional e, assim,

facilitando a interpretagao geométrica [70].

Nessa conjuntura, a ACP pode ser interpretada como um método utilizado para projetar os
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dados multivariados em um espago de dimensao menor e, assim, reduzindo a dimensionalidade
do espago original do conjunto de dados, sem que as relagoes entre as amostras sejam afetadas
[65]. Os métodos de projecao sao bem difundidos para o tratamento de dados em espectroscopia

e cromatografia, de modo que os montantes de varidveis sao altamente correlacionadas [65].

A fim de ilustrar o método de projecao, imaginemos um conjunto de pontos no espaco tridi-

mensional, R, conforme a figura 4.9 ilustra.

Luz Pontosno R3 Projecio dos pontos Representacio dos pontos
no plano do papel no espacgo R2

Figura 4.9: Representagao do método de projecao [adaptado de [64].

Perante o exposto na figura 4.9, ao colocarmos um papel atras dos pontos e incidindo luz sobre
eles, percebemos a sombra de cada ponto no papel. Assim, fez-se a projegao dos pontos (dados)
do espago R® no espaco R? (do papel), na diregao dos raios de luz, reduzindo a dimensao do
espago original que era trés, para o plano [65]. Dizemos que com essa projegdo houve uma
”compressao”’dos dados, ou seja, uma perda controlada de informacoes que é compensada pela
melhor compreensao do conjunto de dados [65]. De forma similar, quando as varidveis originais
tém correlagoes significativas, o método ACP permite encontrar um ntiimero menor de variaveis
que ainda sejam capazes de descrever aproximadamente toda a informacao contida nos dados
originais e, assim, caracterizando uma compressao dos dados através de combinacoes lineares

das varidveis originais de maneira a agrupar aquelas que fornecem informagoes semelhantes [65].

A compressao dos dados permite a reducao da dimensionalidade através da representacao do
conjunto de dados em um novo sistema de eixos ordenados, denominados de componentes
principais (CP), permitindo a visualizacgdo da natureza multivariada dos dados em poucas
dimensdes [5]. A figura 4.10 mostra a projegao de um conjunto de dados no espago das com-

ponentes principais.
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Figura 4.10: Representacao de um conjunto de dados no espago das componentes principais

[adaptado de [8]].

Conforme apresentado na figura 4.10, os dados nao tratados, também chamados de variaveis
reais, podem ser projetados no plano das componentes principais ignorando-se as distancias
entre os dados originais e suas respectivas projecoes, uma vez que essas distancias nao alteram
as caracteristicas do sistema [65]. Em seguida, novas varidveis, denominadas varidveis latentes,
sao geradas através de um processo mateméatico que efetua a compressao dos dados [69]. As
variaveis latentes sao assim chamadas porque elas nao podem ser visualizadas diretamente nos
sinais experimentais reais, a menos que esses ultimos sejam submetidos a operacoes matematicas

que revelam a sua presenca [69].

A ligacao entre as variaveis latentes e as reais é realizada através um conjunto de vetores cha-
mado de pesos [69]. Dessa forma, os pesos sao as ferramentas que permitem compactar, ou
descompactar, as informagcoes por meio de projecoes desses dados, seja no espaco das compo-
nentes principais (compressao) ou no espaco original dos dados nao tratados (descompressao de
dados) [69]. Logo, os pesos sao os coeficientes das combinagoes lineares e, matematicamente,
eles sao os cossenos diretores dos angulos formados entre as varidveis originais e as compo-
nentes principais, representando, portanto, o quanto cada variavel original contribui para uma

determinada CP [5].

As componentes principais também podem ser representadas geometricamente por rotagoes dos
eixos ortogonais originais, uma vez que o ato de rotaciona-los tem efeito similar ao de projecao
e, assim, um novo sistema de eixos, denominado componentes principais, é gerado [8]. A figura
4.11 mostra um exemplo de rotagao ortonormal, na qual é possivel visualizar como um novo

sistema de eixos é gerado e como os dados sao visualizados antes e apds a rotacao dos eixos.
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Figura 4.11: Rotacao ortonormal de eixos e projegao [adaptado de [64]].

Como mostrado na figura 4.11(a), o eixo X rotacionado forma com os dois eixos originais os
angulos « e 8, enquanto que o eixo Y girando forma com esses eixos os angulos § e . Logo,
podemos estabelecer que 0 = «, v = a4+ 90° e § = 90° — . Para os cossenos diretores (cosseno
dos angulos que um eixo rotacionado forma com os eixos das variaveis originais) podemos definir
que cosd = cos v, cosy = —sena e cos f = sena. A figura 4.11(b) exibe um conjunto de dados,
no espaco bidimensional, no sistema de eixos originais (retas azuis tracejadas) e em rela¢ao aos
novos eixos, das componentes principais (retas vermelhas tracejadas), derivados da rotagao.
Apdés uma rotacao ortonormal dos eixos originais em torno da origem, o conjunto de dados
pode ser visualizado e representado no espaco das componentes principais, como é mostrado na
figura 4.11(c). Logo, na rotagao ortonormal a distancia dos dados até a origem nao é alterada,

somente a diregao do vetor que representa o ponto no espago ¢ alterada [64].

Nesse contexto, podemos dizer que algebricamente as componentes principais sao combinagoes
lineares das variaveis originais, enquanto que geometricamente as combinagoes lineares represen-
tam a selecao de um novo sistema de coordenadas obtido por uma rotacao do sistema original,
de modo que os novos eixos representam as dire¢oes com maxima variabilidade [7,70]. Logo,

elas fornecem uma descri¢cdo mais simples e parcimoniosa da estrutura de covariancia (grau de
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independéncia entre duas varidveis) [70].

Os fundamentos matematicos que permitem a realizacao da andlise de componentes principais
sdo definidos por meio da dlgebra matricial [67]. Desse modo, considerando uma matriz de
dados (que serd denominada por X), onde cada vetor-linha representa uma amostra e cada

vetor-coluna retrata uma varidavel podemos escrevé-la das seguintes maneiras:

T

X3 11 12 .. ... X1J

T

X5 o1 T22 ... ... XTaj

X=1.:|= ; SR S : = : (4.12)

. . . . . . X1 Xo ... ... Xj

T

X7 Ty T2 ... ... X1J

O procedimento matematico utilizado para realizacao da anélise de componentes principais
consiste na decomposi¢ao da matriz X(I x J) em dua matrizes, uma de escores T e uma matriz
ortonormal de pesos L [65]. Logo, a matriz de dados por ser escrita como X = TL” [65]. A
matriz dos escores expressam as relacoes entre as amostras, enquanto que a matriz dos pesos
indicam conexoes entre as variaveis [8]. Essa decomposi¢do equivale a uma mudanga de base
do espago das varidveis originais para o espago das componentes principais, onde cada uma
das J colunas da matriz L define a dire¢gao de um eixo (de uma componente principal no novo

conjunto de base) [65].

Em geral, a matriz de dados passa pelo pré-tratamento de dados antes da andlise. E muito
comum centrar as colunas da matriz X na média, assim a média de cada coluna é igual a zero.
Além disso, as componentes principais dependem da matriz de covariancia (ou da matriz de

correlagao).

A andlise de componentes principais de um lado é parte da exploracao de dados, passo preli-
minar e fundamental do processamento. Em segundo, fornece um novo conjunto de variaveis,

geralmente, em niimero muito menor do que as varidveis originais, nao correlacionadas, quali-
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dade importante para utilizacao das técnicas quimiométricas. Em geral, um certo nimero de
variaveis que descrevem os dados sao transformados em novas variaveis, chamadas de compo-
nentes principais, que sao combinagoes lineares das variaveis originais, do qual a caracteristica

principal é que elas sao ortogonais entre si.

A analise de componentes principais é uma das mais importantes entre as diversas técnicas de
exploragao de dados baseados em decomposigao de matrizes de dados em fatores (que também

sao chamados, dependendo do modo utilizado, componentes principais ou variaveis latentes).

4.3.2 Analise de Correlacao de Pearson

Muitos problemas de investigacoes vao além da simples descrigao de uma variavel em seus varios
aspectos. Nesse contexto, com o objetivo de determinar a relacao existente, ou a similaridade,
entre duas variaveis observaveis, comumente, é realizada uma anélise de correlacao, pois essa

técnica identifica e quantifica as associacoes, ou os vinculos, entre as variaveis.

A presenca de correlacao entre os dados é fundamental sobre o exito final das aplicacoes dos
métodos quimiométricos; sendo assim, ¢ de grande interesse estimar a quantidade de correlacao
contida nos dados. Matematicamente, a andlise de correlagao é uma técnica que determina
as combinagcoes lineares entre grupos de variaveis, de tal forma que é possivel identificar as
que possuem maior correlacao. Assim, as correlacoes podem auxiliar no discernimento sobre o

relacionamento entre os dois conjuntos de varidveis.

A correlagao é a quantificacao do grau em que duas variaveis aleatorias estao relacionadas,
desde que seja uma relagao linear, o que significa que uma variavel tem um comportamento
diretamente ou inversamente proporcional a outra variavel. A representagao da dependéncia
entre as variaveis pode ser visualizada em um plano cartesiano, no qual os dados sao distribuidos

de modo a formar uma linha de tendéncia, uma reta, e assim, gerar o grafico de dispersao dos

dados.

Uma vez que a relagao entre as duas variaveis é conhecida, linear, é necessario aferir a direcao,
que esta relacionada ao sinal que precede o coeficiente, e a intensidade, o valor numérico do
indice, do vinculo entre as duas variaveis. Nesse caso, a correcao linear de Pearson pode ser

aplicada para obter essa informacao.

A correlagao linear, também conhecida como de Pearson ou de Bravais-Pearson, é um indice

adimensional com valores que variam de -1 a 1 e que mede a associacao entre duas variaveis ou,
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especificamente, evidencia o grau de dependéncia entre elas. Quando os coeficientes possuem
valores negativos a direcao da reta é decrescente e significa que quando o valor de uma variavel
aumenta, o da outra diminui. Para valores positivos dos indices, a reta é crescente e indica que
se o valor uma variavel cresce, o da outra também cresce. Existe o caso em que o coeficiente
de Pearson possui valor igual a zero e isso significa que nao existe dependéncia linear entre as

variaveis, ou seja, nao existe relagao entre elas.

A intensidade, ou forca da correlagao, é um parametro representado por um numero, coeficiente
de Pearson, que esta compreendido entre 0 e 1 (correlagao positiva) ou entre -1 e 0 (correlagao
negativa). Quando o indice de correlagao vale 1 temos a correlagao linear positiva perfeita e se

ele tem valor igual a -1 a correlacao é do tipo linear negativa perfeita.

A figura 4.12 exemplifica as caracteristicas da dependéncia linear entre duas variaveis. Em geral,
as variaveis dependentes sao representadas no eixo vertical, enquanto que as independentes

formam o eixo horizontal.
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Figura 4.12: Representagao e interpretagao do coeficiente linear de Pearson [17].
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Conforme mostrado na figura 4.12, quado o coeficiente de Pearson vale -1, a variavel que esta
na ordenada depende totalmente da variavel que esta na abscissa, caracterizando uma relacao
linear decrescente. Se o o coeficiente tem valor +1, é constatado um comportamento linear
crescente. Se o indice tem valor nulo, é observado que o valor da ordenada é estacionario
enquanto que os valores na abscissa aumentam. Nesse caso, nao existe relacao linear entre as
variaveis e, cabe destacar, que isso nao significa que as variaveis sao independentes, uma vez

que a correlacao entre elas pode ser do tipo nao linear.

Tendo em vista que é raro encontrar correlagoes perfeitas, diversos valores de referéncia que
auxiliam na interpretagao do coeficiente podem ser encontrados na literatura. Estas classes
podem variar de acordo com o referencial adotado ou do campo de estudo. A tabela 4.3.2
mostra um exemplo de uma abordagem convencional para interpretar o coeficiente de correlacao

de Pearson.

Tabela 4.3: Interpretagao do coeficiente de correlagao [adaptado de [84]].

Intervalo Correlacao

0,00 Ausente
0,01 a 0,19 muito fraca
0,20 a 0,39 fraca
0,40 a 0,69 moderada
0,70 a 0,89 forte
0,90 a 0,99 muito forte

1,00 perfeita

Todas as informagoes relativas as correlacoes entre as variaveis podem ser explicitamente repre-
sentadas por meio de uma matriz, denominada de matriz de correlagao (R). A diagonal principal
dessa matriz consiste em valores que sao todos iguais a um, pois cada variavel é perfeitamente
correlata consigo mesma. Os elementos que estao fora da diagonal representam a correlacao
entre os pares de todas as variaveis. A tabela 4.3.2 mostra uma possivel representagao da matriz
de correlagao. No contexto deste trabalho, os indices que estao em negrito possuem correlacao

significativa entre as variaveis.
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Tabela 4.4: Representagao da matriz de correlagao entre 5 varidveis [17].

\l V2 V3 V4 V5
%t 1

V2 0,29 1

V3 -055 0,85 1

V4 0,75 -0,80 0,28 1

Vb5 0,42 -0,50 0,90 -0,60 1

A tabela 4.3.2 apresenta somente metade da matriz de correlagao completa, pois a correlagao
da varidvel V2 com a varidvel (0,85) é iguala correlagdo da variavel V3 com a varidvel V2,
elas satisfazem a propriedade de comutatividade. Portanto, a matiz completa é simétrica em

relacao a diagonal principal, ou seja, uma metade é o "reflexo da outra.

Em geral, a correlagao indica a forca e a direcao do relacionamento entre as varidveis, mas
nao esclarece sobre os motivos desse relacionamento. Logo, a existéncia de correlagao nao
implica em causalidade, pois podem existir outros fatores que influenciam sobre a verdadeira
natureza da relacao. Logo, A causalidade ocorre quando existe uma relacao entre dois eventos
consecutivos, sendo que o segundo evento ¢ uma consequéncia do primeiro, ou seja, a alteracao
gerada na variavel dependente é diretamente causada pela varidavel independente. Logo, as

variaveis nao estao simplesmente relacionadas, mas ligadas por uma relagao de causa e efeito.
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5.1 Amostras de Oleos Vegetais

Os insumos vegetais para a industria de oleos podem ser divididas em 3 categorias: cereais,
oleaginosas, leguminosas [55]. Os dleos de milho, arroz e trigo sdo encontrados na categoria de
cereais [55]. Os 6leos de amendoim e soja sdo enquadrados na categoria de leguminosas. Dentro
da classe oleaginosa, estao incluidos os 6leos de canola, linhaca, sementes de abébora, castanha
do Para, noz-peca, girassol, gergelim, abacate, macadamia, palma, coco, oliva, algodao, entre

outros [55] .

As matérias-primas utilizadas no presente trabalho sao éleos vegetais comestiveis obtidos de 16
fontes diferentes. As propriedades fisicas e quimicas dos Oleos vegetais refletem seus constituin-
tes, especialmente sua composicao de acidos graxos. A seguir serd descrito os tipos de Oleos

vegetais comestiveis que foram analisados e suas principais caracteristicas.

e Oleo de Abacate

O abacate Persea americana Mill pertence a familia Lauraceae e é um fruto nativo da
América Central [85]. O abacateiro é considerado uma das plantas mais produtivas por
unidade de drea cultivada [85]. Um grande nimero de variedades de abacate é encontrado
nas diversas regioes do territorio nacional, cujos frutos apresentam composicao quimica

muito varidvel [86].

O abacate é um fruto que se destaca por ser um alimento completo, pois o teor de proteina

na polpa varia de 1 a 2%, o teor de éleo de 5 a 35% e o de agucar de 3 a 8% [85].

O dleo de abacate, obtido por prensagem a frio da polpa do fruto, caracteriza-se por
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apresentar teores elevados de dcidos graxos monoinsaturados (cerca de 60%), baixo teor
de 4cido graxo poli-insaturado (10%), teor relativamente elevado de acido graxo satu-
rado, principalmente o acido palmitico [86]. Os principais dcidos graxos componentes dos
triacilglicerdis sao os dcidos oléico (36 - 72%), palmitico (15 - 30%), linoléico (6 - 18%),
palmitotélico (5 - 12%) e linolénico (0,2 - 2,7%) [86,87]. Além disso, esse 6leo contém
altos niveis de pigmentos (clorofila e caratenoides) que atuam como antioxidantes [51].
Entretanto, o alto teor de clorofila presente nesse éleo atua como um fotossensibilizador
promovendo a oxidagao (foto-oxidagao), enquanto que os tocoferdis e os carotenoides sao

inibidores da oxidagao [51].

O dleo de abacate é principalmente utilizado pela industria farmacéutica e cosmética, mas
também tem varias finalidades como alimenticia, pois ele tem propriedades fisico-quimicas

semelhantes ao éleo de oliva [51,86].

e Oleo de Amendoim

As sementes do amendoim sao nutritivas, digestivas e apresentam um rendimento de
45% de 6leo [10]. Através dessas sementes descascadas, sem pelicula e sem embrido,
se obtém o 6leo de amendoim. Esse 6leo é composto por uma mistura de acidos graxos
insaturados (cerca de 80%), com predominancia do dcido oléico (50 - 60%), e dcidos graxos
saturados (aproximadamente 20%), com concentragao majoritéria de acido palmitico (6
- 12%) [10,18]. O &cido araquidico (1,1 - 1,7%) é uma caracteristica desse dleo vegetal e
serve como parametro na identificacao de adulteracao em outros tipos de dleos vegetais,
porque o acido araquidico é insolivel em &lcool frio, diferentemente do dcido palmitico
e estedrico [10,18]. Outros acidos graxos com cadeia carbonica longa, como o dcido
eicosendico (0,7 - 1,7%), o acido behénico (2,1 - 4,4%) e o 4cido lignocérico (1,1 - 2,2%)

estdo presentes nesse composto [87,88].

O 6leo de amendoim possui alta estabilidade oxidativa pois ele apresenta baixo teor de
dcido linolénico e alta concentragao de dcido oléico [59]. Além disso, esse 6leo possui um
elevado ponto de fumaga (cerca de 230°C), que o torna apropriado para uso como dleo

para frituras [1,51].

O ¢leo de amendoim possui cor amarelo palido, odor e sabor suave [1]. Ele apresenta
alta qualidade nutricional e tem alto teor de vitamina E [10]. Esse dleo é utilizado na
culindria e tem aplicac@o na industria farmacéutica, cosmética e alimenticia [1]. O 6leo

nao refinado ¢é utilizado como combustivel, lubrificante e na industria de saboes finos [1].
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e Oleo de Cartamo

Carthamus tinctorius L., comumente chamado de cartamo ou de agafrao-bastardo, é uma
planta extensivamente cultivada na fndia, no México, nos Estados Unidos da América, na
Turquia e na China [89]. Essa planta tem uma raiz resistente, o que lhe permite prosperar
em ambientes adversos (seca e estresse salino) e o Ira se destaca por possuir um amplo e

rico germoplasma de cdrtamo devido as condigoes agricolas e climaticas favordveis [90].

De acordo com o estado de maturacao das sementes da planta de cartamo, o teor de
6leo nelas pode varia de 20 a 45% [91]. Além disso, essas sementes inteiras (com cascas)
apresentam 8% de umidade, 14 - 15% de proteina, 2 - 7% de cinza e 32 - 40% de fibra
bruta [92].

O cartamo ¢ um dos melhores exemplos de safra com variabilidade na composi¢ao dos
acidos graxos do 6leo obtido de suas sementes [92]. Por exemplo, o cartamo proveniente de
Israel apresenta de 5 a 10% de 4cido estedrico, enquanto que os gendtipos mais frequentes

possuem de 1 a 3% desse dcido [92].

O o6leo cartamo pode ser extraido do agafrao, uma planta da familia Asteraceae, por
meio do método convencional de prensagem a frio [1]. No éleo de cartamo bruto, os
triacilglicerdis sao os constituintes majoritarios perfazendo cerca de 92 - 99% [90]. Esse
6leo, quando padrao, é constituido por, aproximadamente, 6 - 8% de dcido palmitico, 2 -
3% de acido estedrico, 16 - 20% de écido oléico e de 70 - 75% de dcido linoléico [87,92].
Outros componentes como fosfolipidios (0,4 - 0,6%), acidos graxos livre (1 - 2%), materiais

insaponificaveis (0,6%) estao presentes em menor quantidade [90].

O éleo de cartamo possui coloragao amarelo dourado, sabor suave e alta estabilidade oxi-
dativa devido & auséncia de &acido linolénico [1]. Fatores como a estabilidade durante os
processos de coccao, baixo custo quando comparado a outros 6leos (ex.: dleo de oliva)
e seu elevado contetdo de acidos graxos essenciais (especialmente o acido linoléico) tor-
nam favoravel o consumo deste produto [90]. Desse modo, o éleo de cartamo pode ser

considerado como um alimento funcional e nutracéutico.

e Oleo de Gergelim

O gergelim pertence ao género Sesamum, familia Pedaliaceae, e possuem 36 espécies, a

maioria silvestres, sendo o Sesamum indicum L. a principal fonte do gergelim comercial

[93).
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A semente de gergelim apresenta alto teor de 6leo (cerca de 52%), mais do que a maioria
das sementes oleaginosas conhecidas, entretanto sua producao é muito inferior a das
principais fontes de 6leos, como a soja e a canola, provavelmente por dificuldades no

cultivo da planta [1,10,94].

Na Asia, o 6leo de gergelim, também conhecido como éleo de sésamo, é obtido por meio
de prensagem das sementes de gergelim torradas e é consumido sem passar por processo
de refino [1,94]. No ocidente, o 6leo bruto é produzido a partir da prensagem continua

dos graos oleaginosos ou pelo tradicional método de extragao por solventes [94].

O 6leo de gergelim é rico em &cidos graxos insaturados, contendo aproximadamente 47%
de 4cido oléico, 39% de 4cido linoléico, que representa de 44 a 58% do seu peso, e baixo
concentragao de &cido linolénico (menos de 1%) [1,10]. Em sua composi¢ao existem
ainda os acidos graxos saturados, onde destacam-se o acido palmitico (7 - 12%) e o dcido

estedrico (3,5 - 6%) [1,10].

O o6leo de gergelim é considerado um 6leo caro e de alta qualidade, sendo um dos éleos
vegetais que apresenta estabilidade quimica muito alta, apesar de seu alto grau de insa-
turagao, em virtude da presenca de lignanas, sesamolina e sesamina e de seus produtos

de degradagao, sesamol e sesamolinol, que sdo potentes antioxidantes [1,95].

O dleo de gergelim é utilizado para fins alimenticios, principalmente na culinaria orien-
tal, para frituras, devido a elevada resisténcia a oxidacao e é muito utilizado para fins
cosméticos, farmacéuticos, em perfumes, massagens, aromaterapias e medicamentos ve-

terindrios [1,10,94].

e Oleo de Linhaca

A linhaca (Linun usitatissimun L) é um grao oleaginoso, de cor marrom ou amarelo
dourado, rico em acidos graxos poli-insaturados (especialmente o dcido a-linlénico) e, em
menor quantidade, linoléico, além de conter teores significativos de proteinas vegetais,

lignanas, fibra alimentar, dcidos fendlicos, flavonoides, vitaminas e minerais [96].

O 6leo de linhaca, extraido das sementes de linhaca por prensagem a frio, é rico em w — 6
e w— 3 [97]. O 6leo bruto de linhaca apresenta coloracdo ambar escuro e forte odor
caracteristico, o que pode estar relacionado com seu alto grau de insaturacao, cerca de
89%, sendo que pode apresentar de 52 a 54% de dcido linolénico, cerca de 17% de acido
linoléico e 20% de acido oléico [10,87]. Ele também apresenta de 5,7 a 7,0% de acido
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palmitico e de 3 a 4% de dcido estedrico [10,87]. Esse éleo contem baixa concentragao de

tocoferdis, o que o leva a ser muito susceptivel a oxidagao [1].

Existem duas variedades de linhaga para consumo humano, a linhaca marrom e a linhaca
dourada [97]. Sua cor é determinada pela quantidade de pigmentos no revestimento
externo da semente, sendo que essa quantidade é determinada por fatores genéticos e
ambientais [97]. Existem evidéncias de que a linhaga marrom e a dourada sao semelhantes
em sua composicao quimica, mas seus respectivos 6leos apresentam diferencas em relagao
a estabilidade oxidativa [97]. Estudos realizados concluiram que o éleo da linhaga marrom
apresenta maior contetido de acido estearico, maior teor de tocoferdis, maior capacidade
antioxidante e maior estabilidade oxidativa [97]. Desse modo, o dleo de linhaga marrom

apresentou qualidade superior ao éleo de linhaca dourada [97].

O o6leo de linhaca é utilizado na fabricacao de tintas, vernizes e rezinas por ser muito
secativo, devido ao alto teor de dcido linolénico [10]. Esse éleo vegetal possui alto grau
de oxidagao e polimerizacao térmica, desse modo ele nao ¢ indicado para preparacao
de alimentos quentes, pois a oxidagdo promove um sabor de ran¢o nos alimentos [1,
97]. Entretanto, o consumo de 6leo de linhaga prensado a frio pode ser benéfico para o
combate a halitose, regulacao do sistema digestivo e é considerado uma alternativa para
para o tratamento de portadores de diversas formas de deficiéncia lacrimal [98]. Além
disso, esse Oleo € rico em acido a-linolénico, que por sua vez é precursor dos eicosanoides
e desempenham papel importante nas membranas estruturais, especialmente no tecido

nervoso e retina [98].

e Oleo de Primula

A primula (Oenothera L.) é uma planta que pertence a familia Onagraceae [99].Essa
planta, nativa da América do Norte, é um arbusto que cresce em regioes de clima frio
e seco; seus frutos tém forma ovoide e contém um grande ntmero de sementes em seu
interior [100]. Essas sementes possuem cerca de 15% de proteina, 24% de éleo e 45% de

celulose [99].

O ¢dleo pode ser extraido por prensagem a frio das sementes da planta e esse 6leo tem
atraido muito interesse por ter alto teor de acido 7 - linolénico (w - 6), uma vez que
esse acido participa na sintese dos eicosanoides [101]. Além disso, estudos sugerem que o
acido 7 - linolénico tem potencial para auxiliar no tratamento de condi¢oes reumaticas,

artriticas, dermatite atopica, tensao pré-menstrual, menopausa e neuropatia diabética
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99-101].

O ¢leo de primula apresenta de cerca de 98% de triacilgliceréis, com poucas quantidades
de outros lipidios (dcidos livres, diacilgliréis e fosfolipidios) e de 1 a 2% de compostos

insaponificaveis, nas quais os esterdis e os tocoferéis sdo os mais importantes [102]

O perfil de acidos graxos do éleo de primula é caracterizado pelo alto teor de dcido 7 -
linolénico (8 - 14%) e de dcido linoléico (65 - 80%) [87,99,100]. Ele também possui os
acidos oléico (8,6 - 25%) e estearico (1,5 - 3,5%), além de quantidades menores de outros

acidos graxos saturados e insaturados [87,99,100].

A estabilidade oxidativa do 6leo de primula obtido por prensagem a frio é considerada
baixa, pois os teores de fosfolipidios e de antioxidantes naturais sao baixos, enquanto que

apresenta alto grau de insaturagao [102].

O 6leo de primula é empregado na industria de fArmacos, de cosméticos e como suplemento

dietético [51,99].

e Oleo de Semente de Abébora

A aboébora é o fruto da aboboreira, uma planta do género Cucurbita e membro da familia
Curcubitaceae [103]. As abdboras sdo nativas das Américas e suas sementes possuem um
elevado conteddo proteico, de sai minerais, de compostos antioxidantes (vitamina E) e de
lipidios [104]

A quantidade de 6leo presente na semente de abébora é de 40% a 60%, sendo que de 98
a 99% dos triacilglicerdis sao compostos pelos acios graxos oléico (21,0 - 46,9%), linoleico
(35,6 - 60,8%), palmitico (9,5 - 14,5%), e estedrico (3,1 - 7,4%) [51,87,103]. Outros acidos

graxos estao presentes nesse 6leo, mas em concentragoes muito baixas [51,87,103].

O ¢dleo de semente de abobora possui altos teores de vitamina E, principalmente de v - e « -
tocoferdis [51,104]. Entretanto, sua estabilidade oxidativa é considerada baixa devido aos

altos teores de dcido linoléico e pela presenga do fotossensibilizador protoclorofila [51,104].

O ¢6leo da semente de abdbora tem aroma e coloracao tipica, ele é indicado para preparacao
de saladas, mas nao pode ser usado em frituras e cozimentos pois possui substancias alta-
mente reativas que quando aquecidas geram a rancificagao do aroma e, consequentemente,
do éleo [51]. Esse 6leo também é usado para fins medicinais, devido aos altos teores de

acidos graxos essenciais [51,103].

e Oleo de Soja
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A semente soja ( Glycine maz), também conhecida como feijao-soja, contém apenas 20%
de lipidios, em média, e é rica em proteina [10]. Entretanto, a soja é a matéria-prima
leguminosa mais importante para a indistria de éleos vegetais no Brasil [10]. O éleo de
soja surgiu como um subproduto do processamento do farelo de soja e tornou-se um dos
lideres mundiais no mercado de éleos [1]. Esse 6leo é obtido da semente da planta de soja

por extracao com solvente ou por prensagem mecanica dos graos [1].

O 6leo de soja bruto é composto basicamente por triacilgliceréis (93,0 - 99,2%), fos-
folipidios (3,7%), compostos insaponificdveis (1,3 - 1,6 %), esterdis (0,24%), tocoferdis

(0,12%) e outros componentes minoritdrios [1,87].

No éleo de soja, os dcidos graxos insaturados representam 85% do total de lipidios (25%
monoinsaturados e 60% poli-insaturados) e, aproximadamente 60% desses sao constituidos
pelos acidos graxos essenciais, como o linoléico (35 - 60%) e linolénico (2 - 13%) [10,105].
Por sua vez, os acidos graxos saturados compoe 25% da totalidade de lipidios, na qual
o 4cido palmitico estd presente um uma concentracao que varia de 9,7 a 13,3% [87].
Destaca-se que esse 6leo tem baixa estabilidade oxidativa devido a sua composi¢ao de

acidos graxos [1].

O dleo de soja é impar em suas propriedades, sendo indicado para um vasto niumero
de aplicagoes, tais como preparacao de assados, margarinas, 6leo para salada, maionese,

ete. [10].

e Oleo de Algodao

O dleo de algodao, derivado das sementes de Gossypium hirsutum (americano) ou Gos-
sypium barbadense (egipcio), é um subproduto na obtencao da fibra, ou seja, esse dleo
é obtido das sementes do algodao e é considerado como um subproduto do cultivo do
algodao [10,106]. A semente inteira contém de 15 a 24% de 6leo e o carogo de 30 a

38% [106).

O dleo de algodao pode ser obtido mediante o emprego de diferentes processos, os quais
podem ser quimicos (extragdo com solventes), fisicos (prensagem mecanica) ou uma com-

binagao de ambos (extracao mista) [106].

O dleo de algodao é tipico dos dleos vegetais do grupo oléico/linoléico [106]. Ele contém
uma mistura de dcidos graxos saturados (cerca de 30%) e insaturados (aproximadamente
70%) [10]. Esse 6leo tem alto teor de acido palmitico (21,4 - 26,9%), de &cido oléico (14,7

- 21,7 %), de 4cido linoléico (46,7 - 58,3%) e baixo teor de 4cido linolénico (menor do que
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0,4%) [1,87]. Além disso, o 6leo de algodao apresenta alta estabilidade oxidativa, pois ele

é rico em antioxidantes, especialmente tocoferol [1,106].

O ¢6leo de algodao possui coloracao escura devido a presenca de pigmentos, seu sabor
nao deteriora ou reverte em temperaturas elevadas, sendo indicado para frituras, e ele
é caracterizado como um 6leo superior [10] Esse éleo também é usado no preparo de
saladas ou como 6leo de cozinha, assim como na industria farmacéutica e de produtos
cosméticos [1,10].Ele também possui aplicagdo na industria para produgdo de biodiesel,
lubricantes e graxas [1]. Além disso, o dleo de algodao bruto tem sido utilizado no combate

as pragas nas lavouras, principalmente nas plantagoes de coco [107].

e Oleo de Arroz

O dleo de arroz, também denominado de éleo de farelo de arroz, pertencente a familia
das gramineas e ele é obtido do farelo da planta de Oryza sativa L. através de processos
tecnoldgicos adequados [55]. Esse déleo é um subproduto da industria de beneficiamento

de arroz, a qual separa farelo, a casca e o gérmen do endosperma do grao [10].

O farelo de arroz pode conter entre 12 - 18% de éleo, de modo que o grao de arroz possui
apenas 0,8% de 6leo [55]. Entretanto, essas porcentagens variam de acordo com o tipo de

arroz, condigoes climéticas e método de beneficiamento [10].

Entre 90 - 96% dos lipidios componentes do éleo de arroz bruto sao materiais saponificaveis
(triacilglicerois, nomoacilglicerdis, diacilgliceréis, dcidos graxos livres e ceras) e de 3 a 5%
sdo insaponificiveis (esterdis, tocoférois e tocotriendis) [1]. Esse dleo vegetal tem alta
concentragao de dcidos graxos monoinsaturados e poli-insaturados [1]. Dentre os acidos
graxos, destacam-se o acido palmitico (16 - 28%), o acido linoléico (16 - 36%) e acido

oléico (38 - 48%) [87].

Os beneficios associados ao 6leo de farelo de arroz devem-se nao somente a sua composicao
triacilgliceridica adequada, mas, principalmente, a fragdo insaponificivel do éleo [108].
Além de altos niveis de tocoferdis, tocotriendis e fitosterdis que conferem resisténcia a
oxidagao e deterioracao, o dleo de farelo de arroz tem sua estabilidade aumentada devido
a presenca de um antioxidante ausente em outros o6leos vegetais, o y-orizanol, ao qual
tem sido atribuido o efeito hipocolesterolémico [109]. No 6leo de arroz bruto, o teor de

v-orizanol varia de 1,5 a 2,9% [108,109).

O Oleo de Arroz tem sido considerado um 6leo superior devido a suas propriedades

quimicas [10]. O seu baixo conteido de acido linolénico aliado ao alto teor dos antioxidan-
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tes (tocoferdis e orizanol) assegura-lhe alta estabilidade oxidativa, retardando a rancidez
e aparecimento de sabores indesejaveis [10,108]. Esse 6leo é considerado saudavel e é ade-
quado para frituras, pois é resistente a oxidagao durante a cocgao [10]. Ele também tem
aplicacao na industria alimenticia, na fabricagao de produtos hidrogenados, nas industrias

de saboaria, cosméticas e farmacéuticas [1].

e Oleo de Chia

A chia Salvia hispanica L. é uma semente rica em acidos graxos w — 3, fibras e proteinas;
além de outros nutriente importantes, como antioxidantes [110]. A semente de chia contém

de 25 a 40% de 6leo e entre 18 - 30% de proteina [1].

A producao industrial de dleo de chia é realizada através de extragdo por prensagem a
frio das sementes [1]. Como resultado da prensagem da chia, obtém-se o éleo e a torta de

chia [1].

O 6leo de chia é rico em acidos graxos poli-insaturados (aproximadamente 85%), sendo
que o acido « - linolénico apresenta cerca de 65%, o 4cido linoléico 20% e o 4cido oleico
5,4% [87,111]. Dentre os acidos graxos saturados (em torno de 10%), o dcido palmitico

(6,6%) e o acido estedrico (3,1%) sdo os mais significativos [87,111].

O alto nivel de dcidos graxos poli-insaturados nesse 6leo, provavelmente, deve ser o prin-
cipal responsavel pela baixa estabilidade oxidativa, prevalecendo sobre os efeitos antioxi-
dantes associados aos componentes bioativos (tocoferéis, polifendis, caratenéides e fosfo-

lipidios) presentes nesse 6leo [111].

O dleo de chia é um material centenario que tem sido redescoberto hoje como potencial
ingrediente para cosméticos e na industria de alimentos [1]. Além disso, esse 6leo é
considerado como um alimento funcional, pois tem alto valor nutricional, na qual a maior

parte de seus constituintes sdo os acidos essenciais (w — 3 e w — 6) [1].

e Oleo de Girassol

o 6leo de girassol é obtido a partir das sementes parcialmente descascadas da planta
Helianthus annuus (girassol). Esse 6leo é composto principalmente por triacilglicerdis
(98,0 - 99,0%) e uma fracao menor de fosfolipidios, tocoferdis, esterdis e ceras (todos os

ultimos sdo comumente referidos como uma ”fragao insaponificavel”) [18].

O dleo de girassol é constituido por uma pequena quantidade de acidos graxos saturados

(aproximadamente 10%), é rico em acido linoléico (cerca de 70%) e, em geral, a porcen-

83



CAPITULO 5. MATERIAIS E METODOS

tagem de triacilgliceréis com quatro ou mais duplas ligagoes é superior a 80% [1]. Essa
distribuicao de triacilglicerdis é responsavel pelo baixo ponto de solidificagao do éleo de

girassol (16 ,C - 19 °C) e pela alta susceptibilidade a oxidacao [112].

O 6leo de girassol é um alimento funcional pois possui alta concentragao de acidos graxos
essenciais e de vitamina E [12]. Esse produto possui diversas aplicagdes alimenticias
(tempero de saladas, preparo de alimentos em geral e producao de margarina) e industriais

(produgao de biodiesel, lubrificantes e tintas de impressao a base de 6leo vegetal) [1].

e Oleo de Noz-peca

A nogueira-peca (noz-americana), descrita também como pecan, possui nome cientifico
Carya illinoinensis e é uma espécie frutifera pertencente a familia Juglandaceae [113]. Seu
fruto é a noz-peca (nozes), classificado como uma drupa seca (fruto seco oleaginoso) cuja
améndoa é considerada um alimento funcional, do grupo das oleaginosas, que apresenta
composi¢ao predominantemente lipidica (cerca de 65 - 75%), além de outros componentes

como as proteinas, as fibras e os sais minerais [113,114].

O 6leo de noz-peca pode ser obtido por prensagem a frio das améndoas das nozes e
seu teor de triacilgliceréis é de cerca de 96,6%, nos quais os dcidos graxos insaturados
representaram pouco mais de 90% da composicao total, enquanto que os saturados somam

um percentual de 6,5% [51,87,115].

O perfil de acidos graxos do 6leo de noz-peca é caracterizado por conter alta concentracao
de dcido oléico (48,7 - 77,8%), assim como de &dcido linoléico (15,8 - 40%) e apresenta
baixos teores de acidos palmitico (3,3 - 11,3%), linolénico (0 - 3%) e estedrico (0,9 - 6%);
tracos de outros tipos de acidos graxos podem fazer parte dessa distribuicao de acidos
monocarboxilicos [51,87]. Apesar da sua composigao de acidos graxos, a estabilidade
oxidativa do dleo de noz-peca é considerada alta, pois ele contém altos teores de tocoferdis

(a - 7y - tocoferol) [51].

O consumo de 6leo de noz-peca é considerado benéfico para saide, pois ele é rico em
acidos graxos insaturados contendo, principalmente, acidos graxos monoinsaturados, e

pode ser usado como substituto do 6leo de oliva [116].

e Oleo de Canola

O 6leo de canola é obtido de variedade relativamente nova de plantas do género Brassica,

no qual é exigido que esse 6leo tenha menos de 2% de dcido erticico e que os componentes
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solidos da semente contenham menos de 30 micromoles de glucosinolatos por grama,
tento em vista que esses compostos apresentam potencial de dano a saide dos seres

humanos [10].

O termo canola é, provavelmente, derivado de CA Nadian Oil Low Acid que designa cultivo
criado para ter baixo teor de acido erucico. As plantas das quais se extraem o dleo
de canola foram obtidas a partir do melhoramento (retrocruzamento e sele¢ao) de uma

linhagem da planta de colza [10,18].

O 6leo de canola é composto por triacilglicerdis (94,4 - 99,1%) e apresenta baixo conteido
de acidos graxos saturados (2,5 a 6,5% de acido palmitico e 0,8 a 3,0% de acido estedrico)
[10]. Entretanto, contém alto teor de dcidos graxos monoinsaturados (53 a 70% de acido

oléico) e poli-insaturados (15 a 30% de dcido linoléico e de 5 a 13% de &cido linolénico) [10].

O dleo de canola possui estabilidade limitada principalmente pela presenca de acido li-
nolénico, clorofila e outros componentes minoritarios que possuem alta reatividade, como

tragos de dcidos graxos com mais de trés insaturagoes [1].

O 6leo de canola é muito usado em saladas, frituras e em formulagao de margarinas [10].

e Oleo de Semente de Uva

Vitis vinifera é uma espécie de videira, também conhecida como parreira, cultivada para
produgao de vinho, cujo o fruto é a uva [51]. Apéds a produgao do vinho, os residuos de
biomassa (cascas, sementes e hastes das uvas) podem ser reutilizados para produgao de

produtos, pois eles sao ricos em lipidios e compostos bioativos [117,118].

O contetdo lipidico da semente de uva varia de 6 a 20% [119]. Além disso, ela possui
também cerca de 35% de fibras, 11% de proteinas, 7% de dgua, 3% de sais minerais e,

aproximadamente, 29% de componentes minoritarios, como fitosteréis [117-119].

O 6leo de semente de uva obtido por prensagem a frio é rico em &cidos graxos essen-
ciais, especialmente o acido linoleico, e em compostos bioativos, como os tocoferdis, os
tocotriendis, dcidos fendlicos e caratendides [1,51]. O contetdo lipidico desse 6leo é cara-
terizado por 90% de dcidos graxos insaturados (poli-insaturados e monoinsaturados) e de
10% de écidos graxos saturados, além de componentes bioativos [118]. O perfil de dcidos
graxos dos triacilglicerdis é composto pelos acidos linoleico (58 - 78%), oléico (3 - 15%),
palmitico (2 - 8%) e estedrico (2 - 6,8%) [87,118]. Ademais, outros dcidos graxos estao

presentes em pequenas quantidades.
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A estabilidade oxidativa do 6leo de semente de uva é considerada baixa devido ao alto

teor de &cido linoleico, que por sua vez que é muito susceptivel a sofrer oxidagao [120].

O dleo de semente de uva apresenta cor amarelo esverdeado, sabor agradavel, odor su-
ave caracteristico e é altamente nutritivo [117]. Esse dleo é utilizado na industria de
cosméticos, farmacéutica, de tintas e de alimentos [117]. Na culinéria, o éleo de semente

de uva é usado na preparacao de refeigoes sofisticadas, em saladas, massas e molhos [117].

5.1.1 Principio de Funcionamento

As amostras dos 6leos vegetais virgens foram adquiridas diretamente da empresa Pazze Ali-

mentos - Natural Bio Gourmet.

5.1.2 Metodologia Utilizada

Neste trabalho foram utilizados amostras de 16 tipos de 6leos vegetais comestiveis. O processo
de extracao por prensagem a frio foi empregado para obtencao dos éleos brutos e, entao, eles
foram armazenados em frascos de vidros ambar (com volumes de 30 mL e 10 mL), protegidos

da luz, calor e umidade, em temperatura ambiente.
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5.2 Indice de Estabilidade Oxidativa

Os 6leos e as gorduras sofrem alteracoes significativas quando expostos, por um dado periodo
de tempo, a uma atmosfera rica em oxigénio e em calor [121]. A auto-oxidagao ou a foto-
oxidacao sao processos quimicos que ocorrem devido a esses fatores. Esses dois tipos de oxidacao
sao responsaveis pelas alteracoes de odores, de sabores e perda de valor nutricional; além da
formacao de polimeros potencialmente toxicos, sendo esses problemas mais relevantes para
os Oleos alimenticios [121,122]. Nesse contexto, a estabilidade oxidativa é considerada um
parametro primordial de qualidade dos 6leos, no qual o indice de estabilidade oxidativa é um

parametro que permite avaliar a estabilidade dos éleos vegetais.

Para avaliar a estabilidade oxidativa, ou a suscetibilidade a oxidacao, o déleo é submetido a
teste de oxidacao acelerada, sob condicoes padronizadas e um ponto final é escolhido, no qual

se observam sinais de deterioragao oxidativa [95].

O termo indice de estabilidade a oxidagao, também conhecido como periodo de indugao, é
definido como o tempo necessario para se iniciem os processos de oxidacao, com formacao de
compostos volateis, que alteram a condutividade elétrica da agua, ou seja, é o tempo gasto desde
o inicio do teste até a elevagao subita da condutividade (figura 5.1) [121,123]. O periodo de
inducao ¢ um parametro comparativo muito aplicado para o controle de qualidade de matérias-
primas, sendo muito util para avaliacao de diferentes tipos de 6leos e de biodiesel, bem como

para a determinagao da eficiéncia de aditivos antioxidantes [122].

Os resultados de varios estudos interpretaram o indice de estabilidade oxidativa como um
parametro comparativo, entretanto, atualmente existe grande interesse em correlaciona-lo com

o tempo de vida-de-prateleira dos 6leos vegetais [95].
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Figura 5.1: Curva que representa a estabilidade oxidativa pelo método Rancimat indicando o
ponto de indugao [17].

Conforme observado na figura 5.1, a curva da condutividade passa por um subito aumento
onde se tem o periodo de indugao (PI), no qual se inicia o processo de reagao de oxidagao e
formagao de volateis devido a decomposi¢ao dos produtos da oxidagao [122]. Esse processo
pode ser dividido em duas fases, na qual a regiao inicial da curva (a primeira fase) ocorre a
formacao de radicais livres e as reagoes sao lentas, enquanto que na segunda fase as reagoes sao
rapidas. Dessa forma, o ponto de indugao exprime o inicio do processo de propagacao da reacao
de oxidacao, onde acima deste ponto, percebe-se um acelerado aumento na taxa de oxidacao,
da absorcao de oxigénio e da formagao de voléteis [10,121]. O ponto de inducao é obtido pela

interceptacao das retas tangenciais a curva, ou seja, do inicio do teste e da inclinagao da curva.

5.2.1 Principio de Funcionamento

O Rancimat é o método oficial usado para avaliar a estabilidade oxidativa de dleos vegetais,

preconizado pelas normas EN 14112 [121,124]. Nesse método, a avaliagao do teor de &cidos
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volateis é feita por condutometria, ou seja, a andlise se baseia no registro das variacoes da

condutividade elétrica da dgua deionizada que retem os acidos de baixo peso molecular [10].

A determinacao da estabilidade oxidativa baseada no aumento da condutividade elétrica foi
originalmente desenvolvido por Hadorn e Zurcher em 1974, utilizando o equipamento denomi-
nado Rancimat 617 [95]. Nesse aparelho, o fluxo ar passa através de um éleo (mantido sob
aquecimento em temperatura que varia de 100 a 140 °C). Em seguida, ele borbulha em dgua
deionizada, arrastando os dcidos carboxilicos volateis gerados do processo de oxidacao, que se

solubilizam, aumentando a condutividade elétrica da agua (figura 5.2) [10].

Entrada de ar Saida de ar

Amostra

Célula de media
Sonda

Bloco de aquecimento e
condutivimetro

Figura 5.2: Esquema de funcionamento do Rancimat [17].

A partir da curva de condutividade elétrica vs tempo constroem-se duas retas que se interceptam
num ponto que corresponde, na escala do tempo, ao periodo de indugao ou indice de estabilidade
oxidativa (figura 5.1). O Rancimat apresenta o resultado jé calculado do periodo de indugao,
expresso em horas [95]. Quanto maior o valor do tempo de inducdo, maior é a estabilidade

térmica da amostra.

5.2.2 Metodologia Utilizada

Com o objetivo de estudar a estabilidade oxidativa, ou a suscetibilidade a oxidagao, dos 6leos

vegetais virgens empregou-se a técnica de oxidagao acelerada.

Os indices de estabilidade oxidativa foram obtidos por meio do método Rancimat, na qual foi
utilizado o equipamento Rancimat (Metrohm, modelo 892), figura 5.3 , em conformidade com
o padrao oficial estabelecido pelo Comité Europeu de Estandardizacao para determinagao da

estabilidade oxidativa em teste acelerado, EN 14112 [124].
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Figura 5.3: Equipamento Rancimat utilizado para obtencao dos indices de estabilidade oxida-
tiva [125].

As medidas realizadas nas amostras de dleos vegetais consistiram em um fluxo de ar com vazao
constante de 20 L/h passando através do vaso de reagao, que continha 5 gramas de 6leo mantido
a uma temperatura constante de 120 °C. Os compostos volateis que foram liberados na agua
deionizada durante o processo de oxidagao, resultou no aumento da condutividade elétrica da
agua. Essas mudancas das condutividades elétricas da dgua foram monitoradas e obteve-se a
curva da condutividade em func¢ao do tempo (h). A partir dessa curva, o periodo de inducao
foi determinado. Para o processo de termo-oxidacao dos éleos vegetais, um novo conjunto de
amostras de éleos vegetais foi submetido as condigoes supracitas. Entretanto, neste caso, elas
ficaram um tempo trés vezes maior do que o indice de estabilidade oxidativa obtido para os

6leos virgens, que é diferente para cada amostra.
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5.3 Determinacao de Acidos Graxos

A quantificacao dos dcidos graxos é importante nao sé para determinacao da qualidade e valor
nutricional dos alimentos, mas também para atender a obrigatoriedade da rotulagem nutrici-
onal, quanto a declaracao de gordura saturada e de gordura trans, ou ainda para os casos de

alegagao de propriedades funcionais dos dcidos graxos [126].

A aplicacao dos dleos estd intimamente ligada a composicao dos triacilgliceréis e dos acidos gra-
xo0s. Tendo em vista que existem acidos graxos com comprimento de cadeia e grau de saturacao
variados, o que atribui uma inerente complexidade aos Oleos vegetais, é necessario qualificar
e quantificar esses compostos por meio de técnicas de separacao. Nesse sentido, a técnica de
cromatografia ¢ uma das mais utilizadas para a determinacao qualitativa e quantitativa das
misturas de acidos graxos, uma vez que essas informagcoes sao importantes para confirmacao

da autenticidade e detecgao de adulteragao [127].

A palavra cromatografia é de origem grega (kromatos - cor; graphos - escrita) e foi usada pela
primeira vez em 1906, pelo botanico russo Mikhail S. Tswett, para descrever a separagao de
pigmentos de plantas em zonas de cores distintas, figura 5.4 [127]. Logo, a cromatografia pode
ser definida como um método fisico-quimico de separacao dos componentes de um mistura
através da distribuicdo dos elementos dessa mistura entre duas fases que estao em ”contato
intimo” [127]. Assim, é possivel identificar os compostos (por comparagao com padroes previa-
mente existentes), purificacao de compostos (separando-se as substancias indesejaveis), anélises
qualitativas e quantitativas [127]. Cabe destacar que nos processos cromatograficos estao sem-

pre envolvidas duas fases, sendo que uma se locomove através de uma outra.

v/ mistrade N
~~ pigmentos

caCo, k

e pigmentos

» // separados
/

Figura 5.4: Representagao da separagao de pigmentos observado pelo botanico Michael Tswett
[adaptado de [128]].
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A classificagao da cromatografia pode ser feita pela fase mével empregada, considerando o es-
tado fisico da fase mével. Assim, quando a fase mével é um gas, ela é chamada de cromatografia
gasosa. Atualmente, a cromatografia gasosa tem se tornado a principal técnica para separagao e
andlise de compostos voléteis ou semi-voléteis [128]. Ela tem sido usada nos estudos de liquidos,

gases e sélidos, nas quais materiais organicos e inorganicos podem ser analisados [128].

5.3.1 Principio de Funcionamento

Para a andlise por cromatografia gasosa é necessaria uma etapa prévia de tratamento das
amostras (6leos vegetais virgens e dleos termodegradados) para conversao dos acidos graxos
em esteres metilicos de dcidos graxos (do inglés fatty acid methyl esters - FAME). Esse trata-
mento permite romper as ligagoes quimicas dos acidos graxos esterificados obtendo-se diversas
moléculas e, ao mesmo tempo, converté-los em um derivado que permite que a andlise seja rea-
lizada em temperatura mais baixa em relagao aos acidos graxos originais e, ainda, apresentam

uma grande disponibilidade de padrdes existentes no mercado para sua identificagao [126].

Existem diversos métodos para a producao dos FAME. Neste trabalho, a transesterificacao dos
acidos graxos e o método de Hartman e Lago foram empregados para a obtencao dos FAME.
Para transesterificacao, que é uma reagao quimica reversivel, dos 6leos vegetais virgens utiliza-se
um catalisador (base ou dcido) e um agente transesterificante (alcool, geralmente metanol) para
que a reagao aconteca [126]. Nesse processo, ocorre o rompimentos das ligagoes quimicas que
formam os triacilgliceréis e os produtos formados sao glicerdis (ou glicerinas) e uma mistura
de esteres metilicos. J& o método Hartman e Lago consiste em duas etapas (saponifica¢ao
e esterificagao), na qual resulta em metilacao lipidica total [126]. O método de metilagao de
Hartman e Lago é um dos mais utilizados no Brasil, pela sua simplicidade, rapidez (sem utilizar

altas temperaturas) e baixo custo [126].

Apds o preparo das amostras, realiza-se a cromatografia gasosa. Essa técnica permite a se-
paracao de misturas cujos constituintes sejam volateis, ou semi-volateis. Basicamente, a cro-
matografia gasosa consiste na introdugao da amostra (liquida ou gasosa) através de um sistema
de injecao aquecida, onde a amostra é rapidamente vaporizada, em um fluxo de um gés ade-
quado, denominado de fase mével ou gés de arraste [127]. Esse fluxo de gds com a amostra
vaporizada passa por um tubo contendo a fase estacionéria (liquida ou sélida) dentro da coluna
cromatografica, onde ocorre a separagao da mistura [127]. Em seguida, os analitos separados

fluem pelo detector, cuja resposta é observada em um computador [127]. A figura 5.5 mostra
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um diagrama esquematico da cromatografia gasosa.

Injecéo da
amostra

( I " A

Regulador de fluxo

Cilindro D Detector
de gas )

Coluna

Figura 5.5: Diagrama esquematico da cromatografia a gas [adaptado de [129]].

A maioria das analises é realizada em colunas capilares estreitas e compridas, feitas de silica
fundida e recobertas com poli-imida, um plastico que pode resistir até 350 °C para suportar e
proteger a coluna da umidade atmosférica [127]. As colunas capilares oferecem maior resolugao,
menores tempos de analise e maior sensibilidade do que as colunas empacotadas, mas elas téem
menos capacidade de amostra [127]. O gds de arraste da fase mével deve ser inerte para nao
reagir com a amostra, assim como nao pode reagir com nenhumas superficies do instrumento
[127]. Além disso, o gés deve ser isento de impurezas que possam degradar a fase estacionaria
e ele deve ser compativel com o detector. Para o detector de ionizacao em chamas, utiliza-se
o gas hélio ou nitrogénio [127]. No caso do detector de ionizagdo em chamas (FID, do inglés
Flame lonization Detection), o eluato (substancia que que sai da coluna cromatogréfica) é
queimado em uma mistura de Hy e Oy [127]. Na auséncia de analito, a chama nao conduz
corrente elétrica. Quando os analitos eluidos sao queimados em uma chama de Hsy e O,, ocorre
a formacao de fons e, assim, a chama passa a conduzir corrente elétrica, que por sua vez ¢é
convertida em uma diferenca de potencial que é amplificada, filtrada para remocao de ruidos
e, finalmente, convertida em sinal digital [127]. O detector FID pode ser considerado universal
para realizacao das andlises, pois majoritariamente as substancias analisadas por cromatografia
gasosa sao organicas e, assim, promovem a seletividade para as substancias que contém ligagoes

C — H em sua estrutura quimica [127].
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5.3.2 Metodologia Utilizada

A composicao em acidos graxos foi obtida por meio das analises dos perfis dos esteres metilicos
de acidos graxos. Para a sintese dos FAME, dois procedimentos foram feitos: (i) transesteri-
ficacao alcalina, realizada em temperatura ambiente, dos 6leos vegetais virgens usando hidréxido
de potdssio como catalisador e o metanol como agente transesterificante; (ii) para os déleos ter-

modegradados foi empregado o método de Hartman e Lago para producao dos FAMA.

Apoés a preparacao prévia das amostras, os perfis dos esteres metilicos de acidos graxos foram
obtidos por meio da cromatografia gasosa acoplada a um detector de ionizacao por chama.
O cromatdgrafo utilizado (Perkin Elmer, Claurus 680) estava equipado com uma coluna de
silica fundida (Select FAME CP-7420, Agilent Technologies), dimensdes: 100 m x 0,25 mm
i.d, 0,25 pum de filme fino (fase estacionaria). O parametros de operagao estabelecidos foram:
temperatura inicial da coluna de 80 °C por 1 min; entdao, uma rampa de aquecimento com 20

L até atingir a temperatura de 160 °C e, em seguida, de 160 °C a 198 °C com taxa

°C min~
de 1 °C/min. Apds esse periodo, a temperatura foi de 198 °C para 250 °C com taxa de 5
°C/min, totalizando 58 minutos de corrida cromatografica. O fluxo do gas de arraste (Hélio)
foi de 1,1 mL/min e as amostras foram injetadas no modo Slit, com proporgao de 1:100. Os
esteres metilicos de acidos graxos foram identificados por comparacao entre o tempo de retencao
das amostras de constituintes e os padroes de esteres metilicos de &cidos graxos (Sigma, St.

Louis, MO). Os valores médios do tempo de retengao e as porcentagens das dreas de pico foram

automaticamente calculados por software (Perkin Elmer, TotalChrom).
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5.4 Espectroscopia no Infravermelho Médio por Trans-

formada de Fourier

Tendo em vista a inerente complexidade dos éleos vegetais, muitas técnicas instrumentais (por
exemplo a cromatografia) empregadas para avaliagbes de autenticidades e de qualidades con-
somem muito tempo, sdo caras e exigem trabalho-intensivo [4]. Portanto, tem existido um
crescente interesse em métodos analiticos mais simples, rapidos e confidveis para avaliar os

atributos dos alimentos [4].

Os métodos espectroscopicos (por exemplo, a espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier - FTIR) tém sido extensivamente empregados em andlises de produtos alimenticios
porque eles, frequentemente, necessitam de pouco tempo para preparacao das amostras, for-
necem analises rapidas e online, possuem o potencial de realizar multiplicas medidas em uma
unica amostra, caracterizando um método nao destrutivo, reduzem os gastos com reagentes,
assim como com amostra, e podem possuir equipamentos portateis, o que permite andlise em

campo [81].

Considera-se que o estudo da espectroscopia tenha comegado com os experimentos do Sr. Isaac
Newton (1643 - 1727) sobre a dispersao da luz em seus componentes, ou seja, em varios com-
primentos de onda com auxilio de um prisma [4]. Diversos outros estudos foram realizados
posteriormente, mas foi August Beer (1825 - 1863) quem propds uma relagdo linear entre a
absorbancia e a concentracao, de modo que desde entao essa teoria tem sido a base para a de-
terminacao quantitativa de substancias por medidas de absorbancia ou transmitancia na regiao

do visivel e do ultravioleta (UV).

Por sua vez, em 1880 Albert Abraham Michelson (1852 - 1931) desenvolveu um interferometro
relativamente simples que era usado para estudar a velocidade da luz [130]. Entao, mais de meio
século depois comecgou a usar-se o interferometro de Michelson como um espectrometro, sendo
que em 1949 o astrofisico Peter Fellgett (1922 - 2008) aplicou o interferometro para estudar
a luz proveniente de corpos celestes e, assim, calculou o primeiro espectro com transformada
de Fourier [130]. Logo, o avango mais significativo da espectroscopia no infravermelho surgiu
como o resultado da introdugao dos espectrometros por transformada de Fourier, superando as

limitagoes encontradas com os instrumentos dispersivos [79].

Nesse contexto, a espectroscopia pode ser definida como uma técnica baseada na interacao

da radiagao eletromagnética na regiao do infravermelho na forma de espalhamento, reflexao,
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absor¢ao ou transmissdo com a substancia analisada (por exemplo, 6leos vegetais) [131]. O
espectro na regiao do infravermelho médio refere-se a transicoes vibracionais e rotacionais nas
ligagoes das moléculas na regiao de 200 a 4.000 cm™1, onde tem sua utilizacao, em parte, voltada
para a caracterizacao de compostos organicos [100]. A transformada de Fourier, por sua vez,
consiste em uma transformagao de um sinal complexo com diversos componentes anarmonicos

no dominio do tempo em um sinal no dominio das frequéncias ou do comprimento de onda [132].

Atualmente, a espectroscopia no infravermelho médio com transformada de Fourier tem sido
usada para analisar qualitativamente os compostos organicos, uma vez que os modos carac-
teristicos de vibragao de cada grupo funcional provocam o aparecimento de bandas no espectro
infravermelho em frequéncias especificas que também sao influenciadas pela presenca de grupos
funcionais préximos (acoplamentos) [133]. Logo, um espectro infravermelho geralmente contém
mais informagao do que apenas valores de posicao ou de absorcao de alguns picos, atuando como
uma impressao digital de uma dada amostra quando utilizado integralmente [133]. Assim, a
analise dos espectros infravermelho fornecem informagoes sobre quais moléculas estao presentes,
por meio da identificacao das ligagoes moleculares. Além disso, a espectroscopia FTIR é uma
excelente ferramenta para andlise qualitativa porque a intensidade de absorcao das bandas no

espectro é proporcional a concentracao [133].

A FTIR é uma técnica adequada para analisar os Oleos pois, uma vez que os espectros de
infravermelho dos 6leos vegetais sejam similares, eles apresentam algumas dessemelhancas que
permitem ao pesquisador diferencia-los e, desse modo, obter um espectro formado por um con-
junto de linhas especificas (uma espécie de impressao digital) para cada éleo vegetal. Logo, a
FTIR permite identificar materiais desconhecidos, contaminagoes, estimar a degradagao, quan-
tificar os componentes da mistura e auxiliar nas avaliagoes de autenticidades e de qualidades

desses compostos organicos. [131].

5.4.1 Principio de Funcionamento

A radiacao eletromagnética, a luz, é uma forma de energia cujo o comportamento é descrito
pelas propriedades das ondas e das particulas [134]. A radiagao eletromagnética consiste em
oscilacao do campo elétrico e magnético que se propagam ao longo de um caminho linear e com
velocidade constante [134]. As oscilagoes nos campos elétricos e magnéticos sao perpendiculares
entre si e a direcao de propagagao da onda [134]. A figura 5.6 mostra um exemplo de radiacao

eletromagnética. Normalmente, a radiacao eletromagnética nao é polarizada, com as oscilagoes
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dos campos elétricos e magnéticos presentes em todos os planos possiveis perpendiculares a

dire¢ao de propagagao [134].

Campo elétrico

Diregdo de
propagagdo

Mg,
é’/;e. e
o

G;
e’bﬁo

Y A

Figura 5.6: Radiacao eletromagnética plano-polarizada mostrando a oscilagao do campo elétrico
(em azul), a oscilagao do campo magnético em (vermelho), a amplitude (A) e o comprimento

de onda (\) [adaptado de [134]].

Devido ao fato da existéncia de um niimero muito grande de ondas eletromagnéticas, estabeleceu-
se o que ficou conhecido como o espectro eletromagnético, na qual ele foi dividido em 7 regioes
e duas sub-regides (AM e FM), conforme a figura 5.7 mostra. Essas divisoes sdo referentes aos
diferentes comprimentos de onda (\) e as frequéncias, sendo que cada uma dessas categorias
possui propriedades especificas. Logo, ao conjunto de todas as frequéncias de comprimento de

onda chamou-se de espectro eletromagnético.

«——  Aumentando a frequéncia (v)

1(?24 1022 1020 10'® 10 10 1072 1070 108 10 1q4 1(?2 190 v(sT)

Raios-y Raios- X uv IR Micro-ondas | FM AM Ondas de radio longas

Ondas de radio
1 1 1 1 1 vl 1 1 I | 1 1 1
10716 1014 102 1070 108 | i106¢ 104 102 100 102 104 106 108 A(nm)

=" ~——— Aumentando o comprimento de onda (A) ——

' Espectro visivel 1

| -

400 500 600 700

Aumentando o comprimento de onda (A) em nm ——

Figura 5.7: O espetro eletromagnético mostrando as fronteiras entre as suas diferentes regioes.
A insercao colorida mostra o espectro visivel [adaptado de [132]].
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Conforme a figura 5.7 mostra, o comprimento de onda é inversamente proporcional a frequéncia

por meio da relacao v = £, em que c é a velocidade da luz. Além disso, a energia é diretamente

%
proporcional a frequéncia, £ = hv, em que h é a constante de Planck [134]. Dessa tltima
equacao, pode-se ver qualitativamente que a radiagao de energia mais alta corresponde a regiao
de raios-X do espectro, onde a energia pode ser grande o suficiente para quebrar as ligagoes

das moléculas. Na outra ponta do espectro eletromagnético, as radiofrequéncias apresentam

energias muito baixas.

A radiacao infravermelha é uma das categorias do espectro eletromagnético e ela é produzida
por ondas de frequéncias préoximas ao espectro visivel, logo abaixo da regiao associada a luz ver-
melha. A maioria dos compostos que possuem ligacoes covalentes absorvem varias frequéncias
de radiacao eletromagnética na regiao do infravermelho do espectro eletromagnético [134]. Essa
regiao envolve comprimentos de onda maiores do que aqueles associados a luz visivel, mas me-
nores do que aqueles associados a micro-ondas. Normalmente, as transigoes vibracionais e
rotacionais das moléculas estao situadas na regiao do infravermelho médio, sendo que nessa
parte do espectro existe uma faixa espectral (de 700 a 1200 cm™1) conhecida como regiao de
impressao digital, ou ” fingerprint”, em que pequenas diferencas na estrutura e na constituicao
de uma molécula resultam em mudancas significativas nas intensidades ou perfis das bandas de
absorcao e, por isso, sao usadas como parametros de identificacao ou distingao entre compos-

tos [100].

Nas moléculas, os atomos podem se mover uns em relacao ao outros gerando deformacoes e,
assim, os comprimentos das ligacoes podem variar ou um atomo pode sair do plano de vibracao,
caracterizando os modos normais de vibracao [135]. Os tipos mais simples de movimento vibra-
cional em uma molécula, ativos no infravermelho que dao origens as absorcoes, sao chamados
de deformagao axial (vibragao de estiramento) e deformacao angular (vibragao de dobramento).
Contudo, outros tipos mais complexos de estiramento e dobramento sao também ativos. As

ilustracoes a seguir mostram os modos normais de vibragao para um grupo.
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Figura 5.8: Diferentes tipos de vidragoes [adaptado de [135]].

Conforme mostrado na figura 5.8, as vibracoes podem envolver uma mudanca no comprimento
da ligagao (estiramento) ou no angulo de ligagao (dobramento) [135]. Algumas ligagdes podem
"esticar”em fase ao longo da ligacao (estiramento simétrico) ou fora de fase (estiramento as-
simétrico) [135]. As vibragoes de dobramento também contribuem para a formagao do espectro
infravermelho e, nesse caso, podemos considerar a molécula sendo cortada por um plano através
dos atomos de hidrogénio e do atomo de carbono [134]. Assim, os hidrogénios podem se mover

na mesma dire¢do no plano (simétrica) ou em diregoes opostas fora do plano (assimétrica).

Em geral, vibracoes de estiramento assimétrico ocorrem em frequéncias mais altas do que
vibragoes de estiramento simétrico; além disso, vibragoes de estiramento ocorrem em frequéncias
mais altas do que vibragoes de dobramento [134]. Os termos scissoring, wagging, rocking e
twisting sao comumente usados na literatura cientifica para descrever faixas do infravermelho
nos quais ocorrem certos tipos de deformacoes vibracionais e cada tipo de deformagao esta
relacionada a um nimero de onda diferente no espectro, no qual pode-se identificar a molécula

a partir do tipo de vibragao que ela apresenta [134].

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica baseada nas vibragoes dos atomos das moléculas
e ela registra os diferentes tipos de vibragoes que ocorrem nas ligacoes dos atomos de acordo
com energia absorvida [79]. Comumente, o espectro infravermelho é obtido pela passagem da
radiacao infravermelha através da amostra e determinando a fracao da radiacao incidente que
é absorvida em uma determinada energia, ou seja, a componente da radiacao incidente tem
um componente com frequéncia correspondente a uma transicao entre dois niveis vibracionais

de modo que o grupo funcional absorve em uma frequéncia caracteristica [135]. A energia em
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cada pico que aparece no espectro de absorcao corresponde a frequéncia de vibracao da parte

molecular da amostra [135].

Para uma molécula apresentar absor¢ao no infravermelho, ela deve possuir uma caracteristica
especifica, por exemplo: o momento de dipolo da molécula deve mudar durante a vibracao
[135]. Essa é a regra de selegao para a espectroscopia no infravermelho [135]. Nesse contexto,
as interacoes da radiacao infravermelha com a matéria podem ser entendidas em termos das
alteragoes nos dipolos das moléculas associadas com as vibragoes e rotagoes [135]. Logo, para
uma vibracao dar origem a absorc¢ao de radiacao infravermelho é necessario causar uma mudanca
no momento de dipolo da molécula e quanto maior for essa alteracdo, maior serda a banda
absor¢ao [135]. Assim, a interagao da radiagdo IR com uma molécula somente é possivel se a
componente do vetor campo elétrico, ou magnético, oscilar com a mesma frequéncia do momento
de dipolo molecular, ocorrendo a absorcao da radiacao e a formacao da banda de absorcao, que
serd proporcional a essa mudanga [79]. Cabe destacar que o momento de dipolo é determinado

pela configuragao nuclear, quando a molécula vibra, o momento de dipolo pode sofrer alteracao.

O instrumento que obtém o espectro de absorcao no infravermelho de um composto é chamado
de espectrometro de infravermelho, ou espectrofotometro. Neste trabalho foi empregado o
espectrometro de infravermelho por transformada de Fourier, pois a técnica de transformada
de Fourier é uma das mais utilizadas pelos espectroscopistas na regiao do infravermelho [79].
Dentre as vantagens de sua utilizagao, destacam-se a rapida aquisicao dos espectros de absorcao
(tempo da ordem de segundos), por nao danificar a amostra e pelo pouco volume de amostra

necessario.

A espectroscopia FTIR é baseada nos conceitos de interferéncia da radiagao entre dois feixes
para formar um padrao chamado interferograma, que é um sinal complexo produzido devido a
uma mudanca do caminho entre os dois feixes e ele contém todas as frequéncias que formam
o espectro IR [134]. Um interferograma é, essencialmente, um grafico de intensidade versus o
tempo (um espectro no dominio temporal). Entretanto, uma operagao matemética conhecida
como transformada de Fourier pode separar as frequéncias das absorcoes individuais contidas no
interferograma, produzindo um espectro virtualmente idéntico ao obtido com um espectrometro

dispersivo [134].

O interferometro mais comum usado na espectroscopia FTIR é um interferometro de Michelson,
mostrado na figura 5.9, que consiste em dois espelhos planos perpendicularmente dispostos entre
si, na qual um deles pode se mover em uma direcao ao longo de um eixo perpendicular ao seu

proprio plano [79]. Esse interferometro é um dispositivo que pode dividir um feixe de radiagao
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em duas trajetorias perpendiculares entre si e, entao, recombina-los apés uma diferenga de
caminho 6ptico ter sido provocada, manipulando a energia enviada a amostra e resultando em

um padrao de interferéncia [79].

Interferémetro de Michelson

Espelho Mével ; lT | _— 4[ Interferograma

H :
J Amostra
[4 m O Computador
Divisor de Feixes Detect
Espelho Fi elector
speliorixa Transformada de Fourier
Yy

S v )]
e I Fonte Espectro

Figura 5.9: Diagrama esquematico de um espectrometro de infravermelho por transformada de
Fourier [adaptado de [134]].

Conforme mostrado na figura 5.9, a radiacao proveniente de uma fonte é dividida em dois feixes
perpendiculares, cada um correspondendo idealmente a 50% do original, no divisor de feixes
(beamsplitter). Entao, um feixe é desviado por um angulo de 90°, vai para um espelho fixo
e é refletido de volta para o divisor de feixes [134]. O outro feixe, que nado sofre desvio, vai
para um espelho que se move e é também refletido para o divisor de feixes [134]. O movimento
do espelho faz variar a trajetéria do segundo feixe e quando os dois feixes se encontram no
divisor de feixes, eles se recombinam; mas as diferencas de caminhos dos dois feixes causam
interferéncias tanto construtivas como destrutivas [134]. Assim, o feixe recombinado contendo

esses padroes de interferéncia dé origem ao interferograma [134].

O feixe gerado pela combinagao dos dois feixes produzidos pelo divisor de feixes atravessa, entao,
a amostra. Quando faz isso, a amostra absorve de forma simultanea todos os comprimentos
de onda (frequéncias) normalmente encontrados em seu espectro infravermelho [134]. O sinal
do interferograma modificado que chega ao detector contém informacgoes sobre a quantidade de
energia absorvida em cada comprimento de onda (frequéncia) [134]. O computador compara o
interferograma modificado com o interferograma produzido por um feixe de laser de referéncia
para obter um padrao de comparacao. O interferograma final contém toda a informacao de
um sinal de dominio temporal, um sinal que nao pode ser lido pelo homem [134]. O processo
matematico chamado transformada de Fourier deve ser realizado pelo computador para extrair

as frequéncias individuais que foram absorvidas e, entao, reconstruir e desenhar o grafico que
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reconhecemos como um tipico espectro infravermelho, conforme a figura 5.10 mostra.
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Figura 5.10: Processo de obtencao do espectro de transmissao utilizando como ferramenta a
transformada de Fourier [79].

O parametro chamado de nimero de onda (#), muito utilizado em espectroscopia vibracional,
pode ser definido por 7 = % e sabendo que v = {, obtemos v = £ = %, na qual a dimensao de
v é m~!. Para uma fonte continua (vdrias frequéncias), o interferograma pode ser representado

pela integral

I1(9) = /_OO B()vcos(2n0ddp, (5.1)

o0

que ¢ uma transformada de Fourier cosseno, de forma que a relagao entre o interferograma e o

espectro é dada pela sua inversa, no qual pode ser escrita como

B(i) = / " 1(6)cos(2756)do. (5.2)

—0o0

Sabendo que 1(§) é uma fungao par, podemos reescrever a equagao 5.2 como

B() =2 /0 " 1(0)cos(2x0)dd. (5.3)

Em geral, para se obter o espectro de um composto, é necessario antes obter o interferograma
de fundo [134]. Entao, esse interferograma é submetido a uma transformada de Fourier, que
produz o espectro de fundo. Em seguida, coloca-se a amostra no feixe e obtém o espectro
resultante da transformada de Fourier no interferograma, o qual contém as bandas de absorgao
do composto e o de fundo [134]. O software subtrai automaticamente o espectro de fundo do

espectro da amostra, produzindo o espectro do composto analisado [134].
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5.4.1.1 Refletancia Total Atenuada (ATR)

Dentre os métodos de analise que utilizam os espectrofotometros que operam com transformada
de Fourier, existem aqueles que possuem acessorios para espectroscopia de reflexao atenuada, ou
refletancia total atenuada (ATR). Esses equipamentos tém revolucionado o processo de analise
de amostras solidas e liquidas, pois eles proporcionam obtencoes de espectros no infraverme-
lho de forma limpa, porque permitem obter maiores precisoes de medicoes, melhores relagoes
sinal /ruido, além de apresentarem maiores facilidades e agilidades nas aquisigoes dos dados da

amostras, o que simplifica a medigao das substancias [136].

Essa técnica é baseada no fenomeno de reflexao interna total com a passagem de um feixe
de radiagdo de um meio mais denso (cristal de ATR), com indice de reflexdo superior ao da
amostra, para um meio menos denso (amostra), induzindo a reflexao interna total da radiacao
incidente, a qual é atenuada e penetra na amostra como uma onda evanescente, como ilustrado

na figura 5.11 [136].

Amostra em contato com a

/Onda evanescente

Raio em diregao
ao detector

Radiagdo Cristal ATR
infravermelha

Figura 5.11: Esquema de funcionamento do ATR-FTIR [adaptado de [137]].

No ponto de refletancia total interna, os feixes infravermelhos de entrada e de saida ocupam o
mesmo volume, gerando interferéncia construtiva [137]. Assim, a amplitude do feixe aumenta
exatamente naquele ponto e isso resulta em luz infravermelha infiltrando no espaco acima da
superficie do cristal, na regiao da amostra [137]. Essa quantidade de radiagdo que atravessa
o cristal e passa para a amostra é denominada de onda evanescente, na qual parte dela é
absorvida pela amostra (atenuando a intensidade do feixe infravermelho que é sentido pelo

detector) formando o espectro de absorgao [137].

A penetracao da radiagao na amostra é particular a cada comprimento de onda e depende do
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indice de refracao da amostra, do indice de refracao do elemento de reflexao interna e do angulo
de incidéncia da radiacao [136]. Logo, a profundidade de infiltracao da onda evanescente estd
diretamente ligada a amplitude das bandas de absor¢cao do espectro. Assim, quanto maior o
valor da profundidade de penetracao, mais energia é absorvida pela amostra e maior a banda

gerada [137].

O feixe penetra uma fracao de comprimento de onda para além da superficie refletora e quando
o material que absorve seletivamente a radiacao estd em contato com a superficie refletora, o
feixe perde energia no comprimento de onda em que o material absorve [135]. Entao, a radiacao
atenuada resultante é medida e usada pelo espectrofotometro como uma funcao de comprimento

de onda, dando assim as caracteristicas espectrais de absor¢ao da amostra [135].

5.4.2 Metodologia Utilizada

Para anédlise de infravermelho foi utilizado o espectrometro de infravermelho FTIR (Spectrum
400, Perkin Elmer) com acessério de refletancia total atenuada universal (UATR-FTIR). To-
dos os espectros foram obtidos na faixa de 400 a 4000 cm™1, com resolucao de 4 cm™1 e 32

varreduras.
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5.5 Analise Reoldégica - Viscosidade Dinamica

No nosso cotidiano a propriedade da viscosidade é muito presente, ela pode ser observada
quando ocorre o escoamento de fluidos em canais ou canalizagoes. Heraclito costumava dizer
que "tudo flui”(no grego ”panta rhei”) e esse conceito filoséfico pode ser empregado para
entendermos a ciéncia da reologia, soma dos radicais gregos rhéo (fluxo) e logos (estudo de),
que pode ser definida como a ciéncia que estuda o escoamento e as deformacgoes da matéria
[138,139]. Portanto, ela é um ramo da Fisica relacionado com a mecanica dos corpos deforméveis
envolvendo fenomenos de elasticidade, viscosidade e plasticidade, estando inteiramente ligada

a estabilidade fisica do material [140].

Existe uma estreita relagao entre a viscosidade dos Oleos e a temperatura. Geralmente, o
aumento da temperatura dos éleos vegetais causa a reducao da viscosidade, sendo que pode ser
muito 1til estabelecer exatamente o valor da viscosidade de um 6leo vegetal como resultado do
seu aquecimento [3]. Outra caracteristica dos éleos vegetais é que a viscosidade aumenta quando
cresce o comprimento da cadeia do acido graxo e decresce ligeiramente com o aumento do grau
de insaturagoes, pois a hidrogenagdo provoca um pequeno aumento na viscosidade [10,140,141].
As propriedades reoldgicas desses materiais dependem de muitos fatores, incluindo temperatura,
taxa de cisalhamento, concentracao, pressao, propriedades quimicas, aditivos e catalisadores;
além de estarem diretamente relacionados a posicao da insaturacao, presenca de ramificacoes e
a orientacao da molécula [140,141]. Cabe ressaltar que a presenga de isomeria, especificamente
na configuracao trans, promove um incremento na linearidade na cadeia graxa, o que pode
favorecer interacgoes intermoleculares, fazendo com que as propriedades fisicas desses compostos

se assemelhem ao correspondente saturado, apresentando maior viscosidade [141].

5.5.1 Principio de Funcionamento

Sr. Isaac Newton (1643 - 1727), em seus estudos sobre a mecéanica dos fluidos, percebeu
que quando um fluido estd contido entre duas placas (uma placa mével submetida a uma
forga tangencial, F;, e outra placa fixa), um gradiente de velocidade na dire¢ao transversal ao

escoamento se estabelece no fluido, conforme mostra a figura 5.12 [142,143].
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y Placa mével I:t

dv
dy

>
/S

v=0 Placa fixa

Figura 5.12: Gradiente de velocidade do fluido [adaptado de [143]].

A forga tangencial é chamada de tensao de cisalhamento (7) e ela é definida como a forca de
cisalhamento por unidade de area entre dois planos paralelos de liquidos em movimento relativo,
enquanto que o gradiente de velocidade (g—;) ¢ denominado de taxa de cisalhamento(y) entre
os planos [143]. Sr. Isaac Newton constatou que a tensdo de cisalhamento é proporcional ao
gradiente de velocidade (variacao de velocidade na direcao de y) e, assim, definiu-se a lei de
Newton para a viscosidade (em uma dimensao), conforme mostra a equacao 5.4 [142-144]. Os
fluidos que obedecem a essa lei sao chamados de fluidos newtonianos, ao passo que aqueles que

nao se sujeitam a ela sdo chamados de fluidos ndo newtonianos [142-144].

T X 7 X — (5.4)

Tendo em vista a existéncia de uma tensao de cisalhamento e de um gradiente de velocidade
(taxa de cisalhamento), figura 5.12 e equagao 5.4, consequentemente se estabelece uma trans-
feréncia de momento linear, proporcional ao gradiente, entre as faces adjacentes do fluido [143].
Essa relacao funcional é intermediada por uma constante de proporcionalidade que é uma carac-
teristica do meio material, que pode atenuar ou exacerbar essa relagao [143]. Sr. Isaac Newton
interpretou que a constante de proporcionalidade relacionada aos fluidos por ele estudado re-
presentava uma maior ou menor dificuldade ao escoamento deles e, a essa particularidade do

material, deu-se o nome de viscosidade (1), ou coeficiente de viscosidade [142]. Entao, a vis-
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cosidade pode ser definida como a propriedade que indica a maior ou menor dificuldade do
fluido escoar (escorrer) e essa grandeza é a propriedade reoldgica mais conhecida dos fluidos e
a unica que caracteriza os fluidos newtonianos [145]. Entéo, com a introdugao da constante de

proporcionalidade na equacao 5.4 temos:

dv
TENY =0 g (5.5)

na qual a viscosidade (1) pode ser denominada de viscosidade dinamica ou viscosidade absoluta
[3].

A viscosidade dinamica estd relacionada com a friccao interna de um fluido, que é causada
pelo atrito das camadas, quando uma é deslocada em relagao a outra [145]. Por isso, quanto
maior o atrito entre as camadas, maior serd a forca necessaria para causar o deslocamento do
fluido (cisalhamento) [145]. Logo, o estudo da viscosidade determina a forga necesséria para seu
cisalhamento, sendo que fluidos mais viscosos (como os 6leos saturados) requerem a aplicagao
de maior forga do que os fluidos menos viscosos (por exemplo, os dleos poli-insaturados) para

causar o deslocamento deles [145].

A viscosidade pode ser estudada analisando a tensao de cisalhamento e da taxa de cisalhamento.

Ov  velocidade diferencial

=__ = t de cisalh t 5.6
T dy  espessura diferencial e e cisaTiameno >0
F F
F=L - 200 tensao de cisalhamento (5.7)
A Area
T i
n=—-= % viscosidade ou coeficiente de viscosidade (5.8)
T e

A taxa de cisalhamento, equacao 5.6, é influenciada pela velocidade angular e a geometria do
spindle. Sendo assim, o arranjo experimental utilizado é influente na veracidade dos dados

obtidos, na qual é fundamental a escolha correta do spindle, ou eixo, e da velocidade e/ou

107



CAPITULO 5. MATERIAIS E METODOS

torque utilizados [145].

O equipamento utilizado para medir a viscosidade de fluidos e de liquidos é chamado de vis-
cosimetro. Logo, esse instrumento mede a resisténcia do material a deformacao causada pela
aplicagao de uma forga ou tensdo [145]. Basicamente, o viscosimetro consiste em um tubo no
qual é inserida a amostra do liquido que se deseja medir a viscosidade. Entao, o tubo é girado
com uma velocidade angular constante por meio de um motor elétrico spindle e, simultanea-
mente, o fluxo do liquido é monitorado através de sensores que medem forga e pressao [145].
O spindle é uma parte essencial do equipamento, pois ele fica em contato direto com o fluido
a ser testado. No caso de viscosimetros rotativos, na qual o spindle é girado por um motor
com velocidade controlada, a resisténcia do liquido ao movimento do spindle é medida e usada
para calcular a viscosidade. Cabe destacar que o arranjo experimental e o tipo de spindle sao
fatores importantes, pois o acionamento rotacional do spindle simula um fluxo continuo do

fluido, sendo que cada spindle é especifico para determinado tipo de material [145].

Uma vez fez que o arranjo experimental foi definido, é necessario determinar o comportamento
do fluido em questao. Sabendo que a viscosidade dinamica é dada pela equacao 5.8, e ¢é
distinta dependendo do material em estudo, pois possuem diversas caracteristicas especificas,
pode-se observar a variacao da tensao de cisalhamento em relacao a taxa de cisalhamento.
Assim, quando a relagao tensao/taxa de cisalhamento é linear, o fluido possui comportamento

newtoniano. Caso contrério, o fluido é nao-newtoniano [145].

5.5.2 Metodologia Utilizada

As medidas de viscosidade dinamica das amostras foram realizadas usando um reémetro (Brook-
field, DV-III Ultra) acoplado a um controlador de temperatura (Brookfield, modelo TC-602P).
A aquisicao de dados se deu por meio do software Rheocal v3.3 Build 49.1 e, posteriormente,
houve a exportacao deles para um editor de planilha eletronica. O redémetro DV-III proporciona
dados de viscosidade com 99% de precisao e todas as anélises foram realizadas em triplicata.
Foi utilizado o método de tensao de cisalhamento controlado com pratos paralelos (35mm de
diametro), com taxas de cisalhamento na faixa de 5 a 55 s~! (com intervalo de 5 s™1) sob

condicoes de cisalhamento constante.
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5.6 Densidade

Os 6leos vegetais possuem grande importancia na industria de alimentos, de cosméticos e far-
maceuticas. Nesse sentido, existem consideraveis estudos que tém documentado as propriedades
fisicas desses materiais, uma vez que elas refletem o grau de pureza e qualidade deles. Dessa
forma, a determinacao de valores confidveis para a densidade pode ser tutil para prever com

eficiéncia e o comportamento do 6leo quando submetido a condigoes diversas.

A densidade absoluta (ou densidade, ou ainda massa especifica) de um corpo homogéneo é dada
pela razao entre sua massa (M) e seu volume (V), a uma dada temperatura de referéncia. Logo,
a densidade é uma propriedade importante para se definir equipamentos de manuseio de dleos
e gorduras, pois ela pode ser considerada um parametro de controle de processo, uma vez que
ela fornece uma estimativa da razao sélido-liquido da gordura (indice de gordura sélida ou teor

de sélidos) [10, 146].

A forca de atragao entre as moléculas e a sua capacidade de empacotamento determina a den-
sidade, a viscosidade e outras propriedades fisico-quimicas [10]. Os triacilgliceréis que contém
acidos graxos insaturados ou ramificados tém menor capacidade de empacotamento do que
aqueles que contém acidos graxos saturados e de cadeias lineares [10]. Por isso, possuem menor
densidade. As gorduras sao mais densas no estado sélido do que no estado liquido e mos-
tram contragao de volume durante a solidificagdo e maior expansao na fusao [10]. Em geral,
a densidade e a viscosidade de um fluido, seja newtoniano (os dleos vegetais, por exemplo) ou
nao newtoniano, é fortemente dependente da natureza fisico-quimica dele e da temperatura.
Nesse sentido, a densidade é uma propriedade fisica essencial que atua influenciando no com-
portamento dos 6leos vegetais. Dessa forma, ela é uma caracteristica essencial para garantir
qualidade, eficiéncia e segurancga dos 6leos vegetais em diferentes aplicagoes, pois a densidade

pode afetar a solubilidade e a reatividade dos dleos vegetais [10].

5.6.1 Principio de Funcionamento

O densimetro digital é um instrumento destinado para a mediacao da densidade de liquidos
sem auxilio de balanga. A concepgao do densimetro se baseia no principio de Arquimedes (flu-
tuabilidade) [147]. Em geral, o densimetro é um instrumento prético, cuja precisao e facilidade

de uso sdo suas caracteristicas.

O densimetro digital (modelo DMA 5000, Anton Paar) tem seus principios de funcionamentos
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baseados em métodos de densimetria que utilizam a oscilagdo em um tudo de medicao [147].
Esse esse tipo de equipamento opera segundo o principio de oscilagao de um tubo ressonante.
O equipamento possui um tubo oscilatério em U (de medigao), que contém a amostra, e ele
é projetado para vibrar com uma frequéncia especifica [147]. Quando a amostra é inserida no

tubo, a massa do liquido afeta a frequéncia de oscilagao.

A relacao entre a massa da amostra e a frequéncia permite calcular a densidade com alta
precisao, uma vez que o instrumento conta com um sensor que registra a frequéncia de oscilacao
e um microprocessador que converte essas informagoes em valores de densidade, na qual o
processo é feito em temperatura controlada [147]. Esse principio de medi¢ao é baseado no
sistema massa-mola, devido ao fato de inserir a amostra em um recipiente com capacidade de
oscilagdo (tubo oco, de vidro, em forma de U) e que é estimulado eletronicamente para oscilar

harmonicamente a menor amplitude possivel [145].

5.6.2 Metodologia Utilizada

As medidas de densidade foram realizadas em funcao da temperatura, em triplicata, utilizando
um densimetro digital (modelo DMA 5000, Anton Paar), cuja precisao de leitura no valor da

densidade é de 0,000005 g.m 3.

Inicialmente, foi realizada a limpeza da célula do equipamento com de tolueno e com acetona,
assim como a sua calibracao. O procedimento de limpeza foi feito apds a execugao de cada

medida das amostras.

Para as execugoes das medidas, uma seringa foi preenchida com 3.0 mL de cada amostra e ela
foi conectada ao canal de entrada do densimetro. Entao, o pistao da seringa foi pressionado de
forma continua e lenta para que nao houvesse formagao de bolhas no interior do capilar durante
a realizagao das medidas. Apds a amostra percorrer toda a parte interna do equipamento, as
medidas puderam ser iniciadas. A densidade de cada éleo foi medida em intervalos de 2 °C, na

faixa de temperatura de 20 °C' a 90 °C.
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Resultados

6.1 Indice de Estabilidade Oxidativa

Conforme descrito na secao 4.2, as 16 amostras de Oleos vegetais foram submetidas aos tes-
tes de oxidagao acelerada, sob condigoes padronizadas. Os periodos de indugao obtidos sao

apresentados na tabela 6.1.

Tabela 6.1: Indice de estabilidade oxidativa dos 6leos vegetais virgens.

Amostras Simbolo OSI

horas
Oleo de abacate OoV1 8,55
Oleo de amendoim ov2 19,35
Oleo de cértamo Oov3 8,73
Oleo de gergelim Oov4 14,13
Oleo de linhaga marrom OV5 5,64
Oleo de primula OV6 6,15
Oleo de semente de abébora ovr 9,60
Oleo de soja (OA%] 6,18
Oleo de algodao OoVv9 12,87
Oleo de arroz OV10 10,56
Oleo de chia OV11 1,77
Oleo de girassol OV12 7,35
Oleo de linhaga dourada Oov13 4,62
Oleo de noz peca OV14 3,87
Oleo de canola OV15 4,77
Oleo de semente de uva OV16 8,40
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Conforme mostrado na tabela 6.1, os valores referentes aos periodos de inducao sao diversos,
variando de, aproximadamente, 2 horas a 19 horas. Nesse intervalo, o 6leo de chia possui o me-
nor valor (1,77 h), enquanto que o éleo de amendoim estd no outro extremo (19,35 horas). Oito
amostras de 6leos vegetais possuem indices de estabilidade oxidativa compreendidos entre 5 e
10 horas. As variagoes dos indices de estabilidade oxidativa das amostras podem ser atribuidas
as diferencas nas composicoes em acidos graxos entre as matérias-primas. O éleo de amendoim,
por exemplo, é constituido por 8 tipos de acidos graxos, no qual existe a predominancia de
um &cido graxo monoinsaturado (66%). O dleo de chia, por sua vez, é composto, majoritaria-
mente, por dcidos graxos tri-insaturados (46,8%) e bi-insaturados (21,4%) e, assim, o periodo
de inducao para essa amostra é baixo. Cabe destacar que os acidos graxos tri-insaturados, es-
pecialmente o acido linolénico, sao considerados como parametros de degradacao significativos,

porque as duplas ligacoes e os carbonos alilicos sao suscetiveis a oxidarem.
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6.2 Viscosidade Dinamica

As medidas de viscosidade dinamica, uma propriedade de fluxo, foram realizadas nas amostras
de 6leos vegetais virgens e nos 6leos termo-oxidados. Os dados obtidos experimentalmente sao

mostrados na tabela 6.2.

Tabela 6.2: Viscosidade dinamica dos 6leos vegetais (OV) e termodegradados (OD).

Amostras Simbolo Viscosidade dinamica (cP)
ov OD
Oleo de abacate 01 66,52 258
Oleo de amendoim 02 76,87 1140
Oleo de cértamo 03 68,52 302
Oleo de gergelim 04 67,69 970
Oleo de linhaga marrom 05 51,15 240
Oleo de primula 06 63,01 233
Oleo de semente de abbora o7 63,47 482
Oleo de soja 08 59,05 234
Oleo de algodao 09 66,13 765
Oleo de arroz 010 64,87 562
Oleo de chia 011 48,84 69,6
Oleo de girassol 012 64,47 297
Oleo de linhaga dourada 013 50,79 156
Oleo de noz peca 014 54,01 125
Oleo de canola 015 67,23 167
Oleo de semente de uva 016 62,15 421

Conforme mostrado na tabela 2.2.6, As amostras de 6leo de amendoim virgem e termo-oxidado
apresentam os maiores valores para a viscosidade dinamica. Essa alta viscosidade pode ser
atribuida a sua composicao rica em em acidos graxos monoinsaturados, sugerindo que os com-
primentos das cadeias carbonicas dessas amostras apresentam valores intermediarios aos SFA’s

e PUFA’s, com 18 atomos de carbono na estrutura. Os menores valores da viscosidade dinamica
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sao atribuidos ao éleo de vigem e termo-oxidado de chia. Nesse caso, os éleos sao formados ma-
joritariamente por acidos graxos poli-insaturados na configuragao cis e, assim, o alinhamento
das moléculas é dificultado gerando menor viscosidade para o material. Os éleos virgens de
primula, de semente de abdbora e semente de uva possuem valores intermediarios de visco-
sidade. Isso pode ser justificado pois eles possuem uma consideravel concentracao de acidos
graxos bi-insaturados, nas quais as insaturacoes contribuem para os valores obtidos para esse
parametro. Em relacao aos 6leos termo-oxidados, pode-se concluir que as amostras de éleo de
semente de uva e do d6leo da semente de abdbora possuem valores intermediarios, pois eles sao

constituidos majoritariamente por acidos graxos monoinsaturados e bi-insaturados.

6.3 Densidade

A tabela mostra os valores da densidade obtidos para cada déleo vegetal.

Tabela 6.3: Dados experimentais da densidade dos dleos vegetais virgens.

Concentragao de FAME’s nas amostras de dleos vegetais virgens (%)

T°  abacate  amendoim  cirtamo  gergelim  linhaca marrom  primula  semente de abéhora soja algodio  arroz chia girassol  linhaga dourada  nozpecd  camola  semente de nva
20 091836 09138 091664 091792 0,92606 091965 091903 092099 091881 091915 092739 091881 092586 092381 091816 0,92003
26 091429 0,90975 091259 091385 0,92197 091558 091497 091691 091473 091508 092320 091474 092176 091972 091409 0,91595
32 091023 0,90560 090853 0,00979 091788 091152 091092 091284 091067 091102 091919 091068 091768 091565 091002 091189
38 090618 0,90165 000448 0,00574 09138 0,90747 0,90687 090878 090661 090697 091511  0,90663 091361 091158 0,90597 0,90784
4 090213 0,89762 090044 0,90171 0,90972 0,00343 090283 090473 090256 090293 091104  0,90259 090954 090752 090192 0,90379
50 0,8981 0,89359 08964 089768 0,90566 0,8994 0,808 090068 089852 0,898 090698  0,89836 090549 090347 089788 0,89975
56 0,80408 0,88958 089238 0,89366 0,90161 0,89538 0,89478 089665 089448 0.80488 090293  0,80454 090145 089943 0,89386 0,89573
62 0,89006 0,88557 0.88836 0,88965 0.89756 0,89136 0.89076 0,89262 0.89046 0,89086 0,89888 0,89053 0.89741 0,8954 0,88984 0,89172
68 0,88364 0,89353 088736 0,88676 0,8886 0,88644 0,88685 089484 088652 0.80338 080137  0,88582 0,88771 089137 0,88582 0,88771
T4 088205 0,87758 088035 0,88164 0,88949 0,88336 0,88276 088450 088243 088286 080081  0,88252 0,88936 088736 0,88182 0,837
80 087805 0,87359 087635 087765 0,88547 0,87937 087877 088050 087843 087887 088678 087853 0,88534 088335 087782 087971
86 087407 086961 087236 0,87367 0,88146 0,87538 0,87478 087650 087444 087488 088277 087435 0,88134 087934 087383 087572
90 087141 0,86696 08697 087101 0,87878 0,87273 087213 087393 087178 087223 088009 087189 0,87867 087668 087117 0,87306

A figura apresenta as medidas de densidades das amostras de éleos vegetais virgens.

114



CAPITULO 6. RESULTADOS

Densidade dos Oleos Vegetais Virgens

Abacate

0,93000

Amendoim
cértamo

0,92000

gergelim

LR s ]

linhaga marrom

@ pipa ¥

0,91000

primula

© PP %G

semente de abobora

® PPd KNO

0,90000

soja

® e 40

algodao

© P RO |

@ PPS 0

arroz

0,89000 -

©C ® * @ v A 4 p o

chia

@ MO KO

Densidade (g/m3)

[N _ES

girassol

© pilpe ¥0

0,88000

> linhaga dourada

! 3 noz pecad
]

— OIS —

o pilhe %0

0,87000

— canola

semente de uva

0,86000 —r T T - 1 - T 1T T T " T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura (°C)

Figura 6.1: Comportamento da densidade em funcao da temperatura para as diferentes amos-
tras de Oleos vegetais virgens.

Conforme mostrado na figura 6.1, para o intervalo de temperatura analisado, a redugao da
temperatura provoca um aumento da densidade. A densidade decresce linearmente com o
aumento da temperatura para todas as amostras de Oleos vegetais virgens, isso ocorre poque
as moléculas que formam os dleos vegetais tendem a se afastarem umas das outras em resposta

ao aumento de energia térmica.
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6.4 Cromatografia Gasosa

Através da técnica da cromatografia em fase gasosa foi possivel quantificar os esteres metilicos
de acidos graxos contidos nas amostras de éleos vegetais virgens e nos 6leos termo-oxidados.
Tendo em vista que as amostras sao constituidas por misturas de acidos graxos com dife-
rentes comprimentos das cadeias carbonicas, assim como diversos graus de insaturacoes, as
concentracoes de esteres metilicos de acidos graxos dos 6leos foram divididas em trés grupos
(4cidos graxos saturados - SFA, acidos graxos monoinsaturados - MUFA e acidos graxos poli-
insaturados PUFA) a fim de otimizar a analise da correlagao entre as composi¢oes das amostras

e as suas propriedades fisicas.

A tabela 6.4 mostra a distribuicao dos FAME’s que compoem as amostras de dleos vegetais

virgens.

Tabela 6.4: Composicao em acidos graxos dos 6leos vegetais.

Concentracdao de FAME’s nas amostras de é6leos vegetais virgens (%)

Oleo C16 C16:1 C18 C181n9c¢  C18:2n6¢c C183n3  C20:1  Outros
Oleo de abacate 11,1 0,0 3,0 34,3 46,6 1,6 0,0 3,4
Oleo de amendoim 7.5 0,0 2,8 66,0 12,6 4,6 1,3 5,2
Oleo de cértamo 6,7 0,0 3,3 55,6 24,9 6,8 0,0 2,7
Oleo de gergelim 10,9 0,0 4,0 40,6 40,9 0,0 0,0 3,6
Oleo de linhaga marrom 6,5 0,0 44 26,9 17,3 43,3 0,0 1,6
Oleo de primula 9,1 0,0 4,3 27,7 51,8 4,7 0,0 2,4
Oleo de semente de abébora 9,5 0,0 4,2 29,3 50,9 3,9 0,0 2,2
Oleo de soja 9,3 0,0 4.8 28,1 39,2 16,5 0,0 2,1
Oleo de algoddo 16,7 0,0 42 245 50,0 2,7 0,0 1,9
Oleo de arroz 11,5 0,0 4,2 28,7 48,3 5,3 0,0 2,0
Oleo de chia 6,8 0,0 3,8 19,6 21,4 46,8 0,0 1,6
Oleo de girassol 8,2 0,0 4,0 34,0 478 3,9 0,0 2,1
Oleo de linhaga dourada 6,8 0,0 5,1 234 19,7 43,6 0,0 1,4
Oleo de noz peca 7.9 0,0 3,4 20,3 42,6 23,7 0,0 2,1
Oleo de canola 6,0 2,6 3,6 53,9 16,5 13,7 1,1 2,6
Oleo de semente de uva 11,0 0,0 4,5 25,4 48,1 8,6 0,0 2,4

Conforme mostrado na tabela 6.4, os resultados obtidos por cromatografia gasosa mostram a

predominéancia de acidos graxos com cadeias longas, como os acidos palmitico (C16), oleico
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(C18:1n9c), linoleico (C18:2n6¢) e linolénico (C18:3n3). Observa-se que o acido palmitoleico
(w—T7) esta presente unicamente no 6leo de canola, enquanto que o acido gadoleico (C20:1) foi

identificado nos 6leos de amendoim e de canola.

O perfil da distribuicao obtido por GC-FID, exposto na tabela 6.4, permite agrupar esses
resultados em funcao do grau de insaturacao, pois as propriedades fisicas dos 6leos vegetais
dependem desse parametro. Sendo assim, os FAME’s foram representados por trés classes

(SFA, MUFA e PUFA).

Tabela 6.5: Composigao em acidos graxos saturados (SFA), monoinsaturados (MUFA) e poli-
insaturados (PUFA) dos 6leos vegetais.

Oleos virgens

Oleo SFA (%)  MUFA (%)  PUFA (%)
Oleo de abacate 14,0 34,3 49.9
Oleo de amendoim 11,5 67,3 19,2
Oleo de cértamo 10,0 55,6 31,7
Oleo de gergelim 14,8 40,6 40,9
Oleo de linhaca marrom 10,9 26,9 60,6
Oleo de primula 13,3 27.7 56,5
Oleo de semente de abébora 13,8 29,3 54,8
Oleo de soja 14,2 28,1 55,7
Oleo de algodao 20,9 24,5 52,7
Oleo de arroz 15,7 28,7 53,6
Oleo de chia 10,6 19,6 68,2
Oleo de girassol 12,2 34,0 51,8
Oleo de linhaca dourada 11,9 23,4 63,2
Oleo de noz peca 11,4 20,3 66,4
Oleo de canola 10,8 57,5 30,2
Oleo de semente de uva 15,6 25,4 56,7

A partir dos resultados mostrados na tabela 6.4 pode-se afirmar que 12 amostras de 6leos vege-
tais virgens sao constituidas majoritariamente por PUFA’s e essa caracteristica confere menor
estabilidade oxidativa devido a presenca de duas ou mais insaturagoes na cadeia carbonica.
Por outro lado, 3 amostras (os 6leos amendoim, de cartamo e de canola) possuem os MUFA’s

como componentes predominantes, que apresentam maior estabilidade quando comparados aos
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PUFA’s. Cabe destacar que o 6leo de gergelim tem uma composicao balanceada entre os
MUFA’s e PUFA’s, 41% e 41%, respectivamente; o que pode indicar maior resisténcia a pro-

cessos de degradacao.

Os resultados da composicao dos FAME’s e da composigao percentual de cada éleo termo-

oxidado que foram obtidos por GC-FID estao mostrados na tabela 6.4.

Tabela 6.6: Composicao em acidos graxos dos 6leos vegetais termo-oxidados.

Concentragao de FAME’s nas amostras de 6leos termo-oxidados (%)

Oleo termo-oxidado Cl6 Cl16:1 (C18 C(C18:1n9% Ci182n6c Cl18:3n3 C20 (C20:1  Outros

Oleo de abacate 17,7 2,0 3,3 44.4 30,1 1,0 0,0 0,0 0,0
Oleo de amendoim 134 0,0 4,9 69,9 0,9 0,0 1,7 1,3 5.4
Oleo de cértamo 7,2 1,1 4,0 67,0 13,9 2,8 0,7 0,0 0,7
Oleo de gergelim 17,3 0,0 6,1 51,6 20,3 0,0 0,0 0,0 1,0
Oleo de linhaga marrom 8,0 0,0 5,2 31,1 17.0 36,5 0,0 0,0 0,0
Oleo de primula 11,7 0,0 5,3 32,5 44,6 3,0 0,0 0,0 0,7
Oleo de semente de abGbora 13,8 0,0 5,9 37,2 37,9 1,7 0,0 0,0 0,8
Oleo de soja 12,0 0,0 6,0 32,9 35,3 11,3 0,0 0,0 0,0
Oleo de algodao 27,7 0,0 5,9 30,0 28,3 0,7 0,0 0,0 0,7
Oleo de arroz 17,6 0,0 6,2 37,3 33,8 2,0 0,0 0,0 0,8
Oleo de chia 6,9 0,0 3.8 20,1 21,5 45,7 0,0 0,0 0,0
Oleo de girassol 11,0 0,0 5,1 40,7 38,0 2,0 0,0 0,0 0,8
Oleo de linhaga dourada 8,2 0,0 5,9 26,3 19.4 38,4 0,0 0,0 0,0
Oleo de noz peca 9,2 0,0 3,8 222 422 20,8 0,0 0,0 0,0
Oleo de canola 7,1 3,0 4,1 57,4 14,2 9,9 0,0 0,0 0,0
Oleo de semente de uva 15,0 0,0 58 30,8 40,3 4.8 0,0 0,0 0,7

A partir dos dados expostos na tabela 6.4, pode-se inferir que as amostras de éleos termo-
oxidados sao formadas majoritariamente por esteres metilicos de acidos graxos cujas cadeias
carbonicas variam de 16 a 18 atomos de carbono, caracterizando acidos graxos com cadeias
longas. A principal fonte de dcido graxo monoinsaturado nas 16 amostras é o acido oleico
(C18:1n9c), em que os dleos termo-oxidados de amendoim e de cdrtamo apresentam 69,9 e 67 %,
respectivamente. Identificou-se que o 4cido linoleico (C18:2n6¢) é o 4cido graxo poli-insaturado
que esta presente em quantidades aprecidveis nas amostras, sendo que o 6leo primula termo-
oxidado possui a maior concentragao (44,6 %) desse componente. Ainda com base no resultados
apresentados, pode-se afirmar que os dcidos palmitico (C16) e o acido estedrico (C18) sao os

principais representantes dos dcidos graxos saturados em todas as amostras analisadas, na qual

118



CAPITULO 6. RESULTADOS

o 6leo termo-oxidado de algodao tem a maior concentragao de C16 (27,7 %).

A partir dos dados da tabela 6.4, foi possivel estimar as concentragoes de acidos graxos satura-
dos, monoinsaturados e poli-insaturados das amostras de éleos vegetais termo-oxidados, como

a tabela 6.4 mostra.

Tabela 6.7: Composicao em acidos graxos saturados (SFA), monoinsaturados (MUFA) e poli-
insaturados (PUFA) de éleos termo-oxidados.

Oleos termo-oxidados

Oleo termo-oxidado SFA (%)  MUFA (%)  PUFA (%)
Oleo de abacate 21,0 46,4 31,1
Oleo de amendoim 22,1 71,2 42
Oleo de cértamo 11,9 68,1 16,7
Oleo de gergelim 23,4 51,6 21,3
Oleo de linhaca marrom 13,2 31,1 53,5
Oleo de primula 17,0 32,5 48,4
Oleo de semente de abébora 19,8 37,2 40,4
Oleo de soja 17,9 32,9 46,7
Oleo de algodio 34,3 30,0 29,0
Oleo de arroz 23,8 37,3 36,5
Oleo de chia 10,7 20,1 67,2
Oleo de girassol 16,2 40,7 40,9
Oleo de linhaga dourada 14 26,3 57,8
Oleo de noz peca 13,0 22,2 63,0
Oleo de canola 12,4 61,6 24,1
Oleo de semente de uva 20,9 30,8 45,8

Com base nos dados da tabela 6.4, é possivel afirmar que a concentracao de acidos graxos
saturados varia em um intervalo de 10,7 a 34,3 %, de modo que o d6leo de algodao termo-
oxidado apresenta a maior quantidade de SFA; enquanto que o 6leo de chia termo-oxidado esta
no outro extremo. Identificou-se que as amostras termo-oxidadas sao ricas em &acidos graxos
monoinsaturados e poli-insaturados, nas quais os MUFA’s variam de 22,2 (éleo de noz peca
termo-oxidado) a 71,2 % (6leo de amendoim termo-oxidado). Os PUFA’s, por sua vez, estao

na faixa de 4,2 (6leo de amendoim termo-oxidado) a 63,0 % (6leo de noz peca termo-oxidado).

A partir dos dados obtidos por cromatografia gasosa para as amostras de 6leos vegetais virgens
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e termo-oxidados, foi elaborado a tabela tabela 6.4, que mostra as variagoes das concentracoes
dos compostos antes e apds o processo de termo-oxidagao, de modo que o desvio percentual dos

SFA, MUFA’s e PUFA’s foi calculado para cada uma das amostras.

Tabela 6.8: Composigao em acidos graxos saturados, monoinsaturados e poli-insaturados de
6leos vegetais virgens e termo-oxidados.

Oleos virgens Oleos termo-oxidados Desvio percentual (%)
Oleo SFA MUFA PUFA SFA MUFA PUFA SFA  MUFA PUFA
Oleo de abacate 14,0 34,3 49,9 21,0 46,4 31,1 50% 35% -38%
Oleo de amendoim 11,5 67,3 19,2 22,1 71,2 4,2 92% 6% -78%
Oleo de cértamo 10,0 55,6 31,7 11,9 68,1 16,7 19% 22% -47%
Oleo de gergelim 14,8 40,6 40,9 23,4 51,6 21,3 58% 27% -48%
Oleo de linhaca marrom 10,9 26,9 60,6 13,2 31,1 53,5 21% 16% -12%
Oleo de primula 13,3 27,7 56,5 17,0 32,5 48,4 28% 17% -14%
Oleo de semente de abébora 13,8 29,3 54,8 19,8 37,2 40,4 43% 27% -26%
Oleo de soja 14,2 28,1 55,7 17,9 32,9 46,7 26% 17% -16%
Oleo de algodio 20,9 24,5 52,7 34,3 30,0 20,0 64% 22% -45%
Oleo de arroz 15,7 28,7 53,6 23,8 37,3 36,5 52% 30% -32%
Oleo de chia 10,6 196 68,2 10,7 20,1 67,2 1% 3% 1%
Oleo de girassol 12,2 34,0 51,8 16,2 40,7 40,9 33% 20% -21%
Oleo de linhaca dourada 11,9 23,4 63,2 14,0 26,3 57,8 18% 12% -9%
Oleo de noz peci 11,4 20,3 66,4 13,0 22,2 63,0 14% 9% -5%
Oleo de canola 10,8 57,5 30,2 124 61,6 24,1 15% % -20%
Oleo de semente de uva 15,6 25,4 56,7 20,9 30,8 45,8 34% 21% -19%

De acordo com o apresentado na tabela 6.4 verifica-se que apds a termo-oxidagao houve uma con-
sideravel redugao na concentragao de PUFA’s na maioria das amostras, indicando a ocorréncia
de hidrogenacao nas moléculas de acidos graxo e, consequentemente, a reducao das insaturacoes.
A concentracao de SFA, por outro lado, aumentou em todas as amostras, de forma que pode-se
concluir que a termo-oxidacao levou a conversao de PUFA’s e MUFA’s em SFA, pois os pro-
cessos degradativos geram os rompimentos das duplas ligagoes entre os atomos de carbono dos
acidos graxos que formam os triacilglicerois dos 6leos. Em relacao as concentracoes de MUFA’s,
pode-se inferir que o processo de termo-oxidacao dos dleos vegetais acarretou no aumento das
concentracoes dos acidos graxos monoinsaturados, na qual o 6leo de abacate termo-oxidado ¢é

a amostra mais representativa desse processo.
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6.5 Espectroscopia no Infravermelho Médio por Trans-
formada de Fourier com Refletancia Total Atenuada

(FTIR-ATR)

Estudos espectroscopicos utilizando a técnica de espectroscopia FTIR-ATR foram conduzidos
nas 16 amostras de 6leos vegetais virgens, assim como para as amostras de 6leos termo-oxidados.
O conjunto de espectros de infravermelho das amostras de 6leos vegetais virgens sao apresen-

tados na figura 6.2.
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Figura 6.2: Espectros de refletancia FTIR das 16 amostras de 6leos vegetais virgens.

Como evidenciado na figura 6.2, os espectros das amostras sao semelhantes. Os resultados

1

obtidos no intervalo mostram que a banda préxima de 3008 cm™" é atribuida a vibragao de

1

alongamento das ligagdes duplas cis oleofinicas e em 2952 cm™" a vibragao de alongamento

assimétrica do grupo metil. As bandas em 2924 cm™! e 2852 cm™! sao relativas as vibracoes

assimétricas e simétricas do grupo metila, respectivamente. O pico intenso em 1744 cm~! é

1

devido a vibragdo do grupo carbonila e em 1464cm~"' com banda scissoring (dobramento no

plano) do grupo metila. Além disso, em 1236, 1160, 1120 e 1096 cm™! pode ser atribuido ao

L& vibracao rocking (dobramento no

acoplamento vibracional do grupo C' — O e em 724 cm™
plano) do grupo metila e vibragoes de dobramento fora do plano das olefinas. A regiao entre
1800 e 600 cm~! ¢ identificada como sendo a impressao digital fingerprint das amostras de
6leos, pois pequenas alteracoes estruturais na constituicao dos grupos funcionais das moléculas

resultam em mudancas significativas nos perfis das bandas. Logo, essa regiao pode ser usada

como parametro de identificacao e distingao entre compostos.

121



CAPITULO 6. RESULTADOS

Os espectros de refletancia das 16 amostras de dleos vegetais termo-oxidados é mostrado na

figura 6.3.
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Figura 6.3: Espectros de refletancia FTIR das 16 amostras de 6leos vegetais termo-oxidados.

Conforme mostrado na figura 6.3, existem regioes em que os espectros sao similares e intervalos
em que eles apresentam diferentes intensidades nas bandas espectrais, especialmente entre 600
e 1800 cm™! (impressao digital das amostras). A banda de intensidade centrada em 1653 cm™*
estd relacionada as vibragoes das ligacoes duplas entre os dtomos de carbono e é proporcional
ao quantidade de acidos graxos insaturados [148]. As bandas centrada em 3008 cm™! e 722
cm~! estdo associadas com as viracoes do grupo metila; enquanto que as bandas centradas
em 2923 cmle 2853 cm™! estdo relacionadas com as vibracoes simétricas e assimétricas do
grupo CH, [148]. A banda centrada em 1744 cm™! estd relacionada com as vibragoes do grupo
carbonila C = O e em 1646 cm™! estd associada com vibracoes scissoring do grupo metileno

(—CHy—) [148]. Vibragoes acopladas do grupo C'— O, dos ésteres, foram identificadas em 1236,
1160, 1120 e 1096 cm™* [148].
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6.6 Analise de Componentes Principais

O uso da FTIR combinada com técnicas quimiométricas foi usada a fim de obter uma as-
sociacao entre a regiao da impressao digital dos espectros com as composicoes quimicas das
amostras, pois a natureza dessa regiao é complexa e a andlise quimiométrica pode auxiliar a
interpretd-la. Assim, com o uso da Analise de Componentes Principais é possivel distinguir
as amostras e suas propriedades fisicas. Nesse contexto, como as amostras possuem a mesma
matriz (triacilgliceréis), a ACP foi empregada usando o Sckit-learn, que é uma uma biblioteca
de aprendizado de maquina de cédigo aberto para a linguagem de programacao Python. Os
dados foram pré-tratados pelo método da primeira derivada (corregao da linha da base) usando

o Numpy, uma biblioteca de cédigo aberto para linguagem de programacao Python.

As figuras 6.4 e 6.5 mostram os diagramas de dispersoes nos dois primeiros eixos, componentes
principais PC1 e PC2, resultantes da ACP. Os niimeros (de 1 a 16) representam as amostram
de Oleos virgens e termo-oxidados: 1 - abacate, 2 - amendoim, 3 - cartamo, 4 - gergelim, 5 -
linhaga marrom, 6 - primula, 7 - semente de abdbora, 8 - soja, 9 - algodao, 10 - arroz, 11 - chia,

12 - girassol, 13 - linhaca dourada, 14 - noz peca, 15 - canola e 16 - semente de uva.
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Figura 6.4: Diagrama de dispersao das amostras de 6leos vegetais virgens.
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Figura 6.5: Diagrama de dispersao das amostras de éleos vegetais termo-oxidados.

Conforme as figuras 6.4 e 6.5 mostram, as componentes principais (PC1 e PC2) que explicam
as variancias para os espectros de FTIR antes e apds o processo de oxidagao térmica sao
82,9% e 10,2% , 70,4% e 18,8%, respectivamente. A partir dos valores da variancia explicada,
representada pelas PC1 e PC2, é possivel afirmar que essas componentes sao suficientes para
distinguir as amostras. Por exemplo, com base na figura 6.4 é possivel identificar dois grupos
distintos; o primeiro grupo é formado pelas amostras 6. 7 e 16 (primula, semente de abébora e
semente de uva) e o segundo pelas amostras 2, 3 e 15 (amendoim, cartamo e canola). O primeiro
grupo possui composicao em PUFA similares (57%, 55% e 57%), enquanto que o segundo grupo
apresenta valores préximo para os MUFA (28%, 29% e 25%). Além disso, a comparacao entre os
graficos de dispersao (antes e apés a termo-oxidagao) permite inferir que houve uma mudanga
significativa no comportamento entre as amostras, na qual o processo de oxidacao térmica
gerou resultados diferentes para cada amostra de éleo vegetal. Nao obstante, as propriedades
fisicas das amostras sofreram alteragoes por cauda da termo-oxidacao e as amplitudes dessas
transformagoes sao diferentes. Isso pode ser interpretado como um aumento/diminui¢ao nos
valores das variancias das propriedades fisico-quimicas de um conjunto de amostras (antes e apos
a termo-oxidacao). Essa mudanga é detectada nos espectros de FTIR e refletida nas variancias
explicadas por cada componente principal. Logo, conforme observado nas figuras 6.4 e 6.5, a

PC1 decresce de 82,9% para 70,4% e a PC2 aumenta de 10,2% para 18,8%, respectivamente.
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6.7 Analise de Correlacao

Com o objetivo de verificar a relagdo entre a concentragao relativa dos dcidos graxos (MUFA,
PUFA e SFA), as propriedades fisicas (indice de estabilidade oxidativa e viscosidade dinamica)
e aos valores das componentes principais (PC1 e PC2), foi realizado um estudo da correcao
entre esses parametros. Assim, foi elaborado a tabela 6.9 com as informagoes sobre as compo-
nentes principais (PC1 e PC2), viscosidade dinamica, o indice de estabilidade oxidativa (OSI)

e composigao de dcidos graxos (MUFA, PUFA e STA) da amostras.

Tabela 6.9: Componentes principais, viscosidade dinamica, indice de estabilidade oxidativa e
composicao em acidos graxos obtidos antes e apds o processo de oxidagao térmica.

Antes da Oxidagéo térmica Apés oxidagao térmica
Amostra
PC1 PC2 Viscosidade OSI SFA MUFA PUFA PC1 pPC2 Viscosidade SFA MUFA PUFA

cP h % % % cP % % %
1 abacate -1,29 -0,31 67 9 14 34 50 0,69 -1,68 258 21 46 31
2 amendoim -3,78 1,11 7 19 12 67 19 4,10 0,69 1140 22 71 4
3 cartamo -1,98 1,25 69 9 10 56 32 1,33 -1,45 302 12 68 17
4 gergelim -1,95 0,04 68 14 15 41 41 2,32 -0,07 970 23 52 21
5 linhaga marrom 3,34 1,08 51 6 11 27 61 -2,11 1,83 240 13 31 54
6 primula -0,30 -0,91 63 6 13 28 57 -0,68 -0,90 233 17 33 48
7 semente de abébora -0,59 -0,89 63 10 14 29 55 0,89 -0,14 482 20 37 40
8 soja 0,54 -0,28 59 6 14 28 56 -0,94 -0,43 234 18 33 47
9 algodao -1,27 -0,23 66 13 21 25 53 5,08 2,89 765 34 30 29
10 arroz -0,74 -0,64 65 11 16 29 54 1,08 -0,24 562 24 37 37
11 chia 4,35 0,70 49 2 11 20 68 -5,03 1,38 70 11 20 67
12 girassol -0,69 -0,67 64 7 12 34 52 0,20 -0,76 297 16 41 41
13 linhaga dourada 3,51 0,19 51 5 12 23 63 -3,13 1,39 156 14 26 58
14 n0z peca 2,31 -0,59 54 4 11 20 66 -3,11 0,19 125 13 22 63
15 canola -1,43 1,07 67 5 11 58 30 -0,41 -2,15 167 12 62 24
16 semente de uva -0,03 -0,89 62 8 16 25 57 -0,27 -0,55 421 21 31 46

Com base nos dados da abela 6.9, o coeficiente de correlagao foi obtido para cada amostra. A
figura 6.6 apresenta os valores dos coeficientes de correlagao no formato de um mapa de calor,
nas quais os valores préximos a 1 indicam relagoes diretamente proporcionais (cor vermelha) e
valores préximos a -1 indicam relagoes inversamente proporcionais (cor azul). As letras -b e -a
indicam que os valores foram obtidos das amostras antes e apds o processo de termo-oxidagao,

respectivamente.
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Figura 6.6: Coeficientes de correlagao entre as PC’s, as concentragoes relativas de PUFA, MUFA
e STA, os indices de estabilidade oxidativa e as viscosidades, dindmicas antes e ap6s o processo
de termo-oxidagao.

Analisando os dados mostrados na figura 6.6 é possivel inferir que os resultados obtidos antes
da termo-oxidacao (-b) das amostras possuem forte correlagao entre a viscosidade dinamica
(viscosidade antes da termo-oxidagao) e PC-b (-0,99), OSI (0,81) e PUFA-b (-0,86). Logo,
quanto maior for o valor da viscosidade dinamica dos éleos virgens, menor serd o valor dos
PUFA’s para essas amostras, resultando em um ntimero menor de insaturagoes (ligagoes duplas)
que estariam suscetiveis a reacao de oxidagao. Logo, essas amostras apresentam um valor alto
para o indice de estabilidade oxidativa e, assim, a correlacao entre a viscosidade dinamica-b e
o indice de estabilidade oxidativo (081) pode ser justificada. A correlagao entre a viscosidade-b
e os PUFA’s (-0,86) é influenciada pela presenca de duplas ligagdes na configuragio cis, pois
essas insaturagoes diminuem a linearidade das das cadeias carbonicas e reduzem a tendéncia
de empacotamento das moléculas de triacilglicer6is, aumentando a fluidez da amostra. As

insaturagoes podem ser detectadas nos espectros FTIR e, assim, o valor do coeficiente de
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correlacao entre os PUFA-b e a PC1-b (0,84) é aceitdvel porque a PC1 retrata as informagoes
sobre o nimero de insaturagoes contidas no espectro. Logo, as concentracoes PUFA’s e MUFA’s
afetam diretamente os valores da viscosidade e, dessa forma, influenciam a estabilidade oxidativa
das amostras, que podem ser estudadas por meio dos espectros FTIR. As correlacoes entre entre
os resultados obtidos antes e apds o processo de termo-oxidacao sao evidenciadas na figura
6.6. Em vista disso, a componente principal antes do processo de termo-oxidacao (PC1-b)
tem alta correlacao com os acidos graxos poli-insaturados apds o processo de termo-oxidacao,
PUFA-a, (0,93). A explicacao para essa relacao direta de proporcionalidade consiste no fato de
que a PC1-b representa a quantidade de acidos graxos presentes nas amostras; assim, quanto
maior for a concentracao de acidos graxos poli-insaturados antes da oxidacao térmica, maior
é a concentracao de PUFA-a. Por outro lado, existe uma relacao inversamente proporcional
entre os dcidos graxos poli-insaturados antes da oxidacao térmica (PUFA-b) e os dcidos graxos
monoinsaturados apds a oxidagao térmica (MUFA-a), na qual o coeficiente de correlagao vale
-0,98. Uma possivel explicacao para esse comportamento é que o aquecimento das amostras
de 6leos vegetais virgens gera o rompimento das insaturagoes nos PUFA’s e, assim, os MUFA’s

sao formados.
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Conclusao

O presente trabalho permite concluir que as composicoes dos acidos graxos dos éleos vegetais
virgens e termo-oxidados analisados neste trabalho observou-se que os resultados obtidos por
cromatografia gasosa mostram a predominancia de acidos graxos com cadeias longas, como
os dcidos oleicos (C18:1n9c), linoleico (C18:2n6C) e linolénico (C18:3n3c). Além disso, foi
identificado a presenga de &cido palmitoleico (w — 7) estd presente unicamente no dleo de
canola, enquanto que o dcido gadoleico (C20:1n9c¢) foi identificado nos éleos de amendoim e de

canola.

Em relacao aos valores dos indices de estabilidade oxidativa dos 6leos vegetais virgens pode-
se afirmar que eles sao caracteristicos de cada dleo vegetal, pois suas propriedades variam de

acordo com a planta de origem dos éleos.

No que se refere as densidades das amostras analisadas, observou-se que nao houve variagao sig-
nificativa no valor desse parametro para as diferentes amostras e ela apresenta comportamento
linear com a variagao da temperatura. Os valores das densidades sao considerados adequados,

levando em consideracao os valores de referencia das agencias reguladores.

Os resultados obtidos da viscosidade dinamica permitem inferir que todas a amostras apresen-

tam comportamento reolégico caracteristicos dos fluidos newtonianos.

Com relacao aos espectros FTIR-ATR pode-se concluir que as amostras de 6leos virgens pos-
suem caracteristicas semelhantes, nas quais os espectros estao sobrepostos. Para as amostras
de 6leos vegetais termo-oxidados, observou-se que eles tém caracteristicas espectrais similares,
mas existem diferencas nas intensidades dos picos entre as amostras. Assim, com uso da técnica
de espectroscopia FTIR foi possivel monitorar a evolucao quimica induzida pelo processo de

termo-oxidacao (que gerou formagao de novos compostos) assim como observar a evolugao
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espectral das amostras analisadas.

A andlise de componentes principais, uma técnica estatistica multivariada, permitiu distinguir
as amostras, pois esse sistema multivariado com informagoes correlacionadas puderam ser re-
presentadas por um grafico bidimensional em que contém todas as informacoes de interesse,
reduzindo os dados sem perder as informacoes. Nesse contexto, somente dois componentes

principiais foram suficientes para explicar as variancias dos dados.

Em relacao a viscosidade dinamica das amostras é um parametro fisico que sofre muita alteracao
por termo-oxidagao, pois os acidos graxos poli-insaturados sao susceptiveis aos processos oxida-
tivos, especialmente com o aumento da temperatura. Nesse sentido, existe forte correlacao entre
os acidos graxos poli-insaturados antes da oxidagao e os acidos graxos monoinsaturados apés
a temo-oxidagao das amostras, pois a reacao de termo-oxidacao transforma parte dos acidos

poli-insaturados em acidos graxo monoinsaturados; além de formar produtos secundarios.

Foi observado forte correlacao entre a componente principal antes da termo-oxidagao (PC1-b)
com os acidos graxos poli-insaturados apds a termo-oxidacao. Isso ocorre porque a componente
principal PC1 foi obtida a partir das informagoes dos espectros FTIR das amostras e esses
dados espectrais refletem as estruturas moleculares dos materiais analisados. Dessa forma, é

possivel estabelecer uma conexao entre os espectros FTIR e a viscosidade dinamica.

O uso da anélise de componentes principais nos espectros FTIR manteve a associagao entre os
grupos vibracionais com ligagdo dupla (insaturagoes) e a viscosidade, que pode ser justificado

por meio do valor do coeficiente de correlagao entre a CP1 e a viscosidade dos 6leos virgens.
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