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Resumo

As técnicas volumétricas utilizadas usualmente no controle de qualidade de 6leos
vegetais sdo técnicas laboriosas e demandam tempo, utilizando grande quantidade de
amostra. Assim pesquisas tém sido realizadas no sentido de aplicar novas técnicas mais
rpidas e eficientes. Neste contexto as tecnicas espectroscopicas de UV e RMN
aparecem como ferramentas alternativas aos processos convencionais. Este trabalho
teve por objetivo monitorar por espectroscopia de ultravioleta e ressonancia magnética
nuclear, a qualidade do 6leo de gergelim sob estresse térmico e investigar a cinética da
termoxidacdo. As amostras de Gleos de gergelim, gergelim comercial e soja foram
submetidas a estresse térmico (180°C) durante 120h de modo descontinuo, sendo
retiradas amostras a cada 8h e analisadas por técnicas volumétricas e espectroscopicas.
Os resultados indicaram que o 6leo de gergelim tem estabilidade térmica maior que os
6leos de gergelim comercial e soja. Os dados obtidos dos espectros de RMN de H* e os
dados cinéticos indicaram que os hidrogénios mais suscetiveis a termoxidacdo foram:
bisalilicos, vinilicos e alilicos respectivamente. Foi obtida correlacdo mdaltipla
satisfatdria entre dados de RMN de H* e indice de acidez (R® = 0,7940; r = 0,89; n = 15)
explicando 80% da correlacdo. Boa correlacdao simples foi obtida entre indice de acidez
e absorbancia no UV em 230 nm (R?= 0,8976; r = 0,9474; n = 11) explicando 90% da
correlacdo. Monitorando a concentracdo dos hidrogénios bisalilicos, vinilicos e alilicos,
a cinética da termoxidacdo, de primeira ordem, apresentou as seguintes constantes de
velocidade (mol.L™.h™). Gergelim: 0,0088; 0,0052 e 0,0037; Gergelim comercial:
0,0169; 0,0101 e 0,0074 e soja: 0,0191, 0,0133 e 0,0097. Os resultados das analises
indicaram que as técnicas espectroscopicas de UV e de RMN de H* ¢ C* sdo técnicas
eficientes no controle de qualidade de 6leos vegetais sob estresse térmico e podem ser
utilizadas em analises de rotina.

Palavras chave: 6leo de gergelim, termoxidacdo, analises espectroscépicas, cinética da
termoxidacéo.



Abstract

Volumetric techniques commonly used in quality control of vegetable oils are laborious
and require time, using large amounts of sample. Thus research has been conduced in
order to implement new techniques faster and more efficient. In this context,
spectroscopic techniques such as UV and NMR appear as alternatives to conventional
process. This study aimed to monitor by ultraviolet spectroscopy and nuclear magnetic
resonance, the quality of sesame oil under heat stress and to investigate the
thermoxidation kinetics. The samples of sesame, commercial sesame and soybean oils
were subjected to heat stress (180 °C) for 120 h in a discontinuous way and sampled
every 8 hours and analyzed by volumetric and spectroscopic techniques. The results
showed that sesame oil has higher thermal stability than the commercial sesame and
soybean oils. Data obtained from H' NMR spectra and kinetic data indicated that the
hydrogen more susceptible to thermoxidation were: bisallyl, vinyl and allyl
respectively. A satisfactory Multiple correlation was obtained between H' NMR data
and acidity values (R = 0.7940; r = 0.89; n = 15) explaining 80% of the correlation.
Good simple correlation was obtained between acidity value and UV absorbance at 230
nm (R? = 0.8976; r = 0.9474; n = 11) explaining 90% of the correlation. Monitoring the
concentration of hydrogen bisallyl, vinyl and allyl, the kinetics of thermoxidation, the
first order, showed the following rate constants (mol L™.h™). Sesame: 0.0088; 0.0052
and 0.0037; Sesame commercial: 0.0169; 0.0101 and 0.0074 and soybeans: 0.0191;
0.0133 and 0.0097. The results indicated that the UV, H' and C** NMR spectroscopic
techniques, are effective in controlling the quality of vegetable oils under heat stress and
may be used in routine analysis.

Keywords: sesame oil, thermoxidation, spectroscopic analysis, kinetics thermoxidation.
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1. INTRODUCAO

Os lipidios s8o componentes essenciais na alimentacdo, fonte de vitaminas
lipossolaveis (A, D, E, K), minerais e de &cidos graxos essenciais. Porém estdo também
relacionados a doengas cardiovasculares, colesterol (LDL), obesidade e alguns tipos de
canceres (YAMASHITA; IKEDA; OBAYASHI, 2003).

Sdo constituidos principalmente de triacilglicerol (TAG) (Calc. > 95%) e
pequena fracdo de componentes minoritarios como fosfatideos, esterois, ceras,
hidrocarbonetos, carotendides e clorofila. Quando saturados sdo chamados de gorduras,
solidas a temperatura ambiente. Se insaturados sdo chamados de Oleos, liquidos a
temperatura ambiente (MORETTO; FETT, 1998).

De modo geral os lipidios sdo extraidos de sementes ou frutos, sdo constituidos
por &cidos graxos que podem ser oxidados pela acdo da luz e do calor, alterando o
aroma, textura e sabor, num processo chamado rancificacdo. Alguns 6leos contém
compostos antioxidantes caracteristicos, que conferem maior protecdo a processos
oxidativos (CHUNG,; LEE; CHOE, 2004).

As andlises padronizadas pela resolucdo da ANVISA de 23/09/1999 que
definem o controle de qualidade de Oleos vegetais sdo predominantemente
procedimentos volumétricos como a determinacdo dos indices de acidez, peroxidos,
iodo e saponificacdo e processos cromatograficos, como cromatografia gasosa (CG) e a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), mas essas técnicas sdo laboriosas e
demandam tempo, utilizando grandes quantidades de amostra. Assim, muitas pesquisas
tém sido realizadas no sentido de aplicar novas técnicas analiticas com pouca
manipulagdo da amostra, sem sua destruicdo e com resultados similares ou superiores
aqueles obtidos pelas técnicas volumeétricas. Neste contexto, as técnicas

espectroscopicas como a espectroscopia de ultravioleta e ressonancia magnetica nuclear
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aparecem como ferramentas alternativas aos processos convencionais (GUILLEN:;

RUIZ, 2001; HIDALGO; ZAMORA, 2003).

Aliada as técnicas espectroscopicas o0s estudos estatisticos por modelagem sdo
ferramentas Gteis na andlise dos parametros relacionados ao controle de qualidade,
possibilitando a elaboragdo de modelo estatistico com dados estruturais

espectroscopicos mais precisos, rapidos e confiaveis (DA SILVA, 2009).

O monitoramento da concentracdo dos hidrogénios por espectroscopia de RMN
de H', sob condicBes de estresse térmico em relagdo ao tempo possibilita estudar a
cinética da termoxidacdo, revelando a ordem e velocidade de reacdo, tempo de meia
vida e energia de ativacdo, entre outras; que podem ser utilizadas no controle de

qualidade dos dleos vegetais.

Este trabalho teve como objetivo a avaliacdo da qualidade dos Oleos de
gergelim, gergelim comercial e de soja sob condigbes de estresse térmico por
espectroscopia de ultravioleta e ressondncia magnética nuclear e investigar a cinética

desta reacéo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. OLEOS E GORDURAS
Oleos e gorduras (triacilglicerdis) sdo substancias insol(veis em &gua,
formadas por condensacdo de &cidos graxos e glicerol. S&o constituidos principalmente
de triacilglicerol (Figura 1, calc. > 95%) e pequena fragdo de componentes minoritarios
como fosfatideos, esterdis, ceras, hidrocarbonetos, carotendides e clorofila
(MORETTO; FETT, 1998). A Tabela 1 apresenta os principais &cidos graxos presentes

em 6leos e gorduras.

CH, CH,

Figura 1: Estrutura do Trilinoleato de glicerila.

Tabela 1: Principais acidos graxos presentes em 6leos e gorduras.
Ponto de fuséo

Simbolo Nome usual C)
C 10:0 Céprico 31,6
C 12:.0 Laurico 44,8
Cl14:0 Miristico 54,4
Cc16:0 Palmitico 62,9
c18:0 Estearico 70,1
C 20:0 Araquidico 76,1
C 16:1% Palmitoleico 0,0
C 18:1% (©-9) Oléico 16,3
C 18:2%'% (-6) Linoléico 5,0
C 18:3%1%01%¢ ((y-3) Linolénico 11,0

Fonte: Adaptacdo de MORETTO, 2002.
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A resolucdo n° 482 de 23 de setembro de 1999 da ANVISA classifica o 6leo
vegetal refinado segundo seu processo de extracdo, obtido a partir de processo de
extracdo e com a necessidade de refino. A resolucdo n° 270 de 22 de setembro de 2005
classifica segundo sua acidez, como 6leo virgem o 6leo obtido por processo mecanico
ou fisico que ndo cause deterioracdo do mesmo e com acidez de no maximo 0,60
MQkon/g € como extra virgem obtido por processo de extragdo mecanico sem refino
com indice de acidez de no maximo 4,0 mgkon/g.

Os é&cidos linoléico e linolénico ndo sdo produzidos pelo nosso organismo,
participam da sintese de &cido araquidbnico, responsavel pela formacdo dos
fosfolipidios (estruturas cerebrais), devendo ser obtidos na dieta. Na auséncia destes
acidos graxos essénciais as mitocondrias sofrem alteracdes estruturais dificultando o
recebimento de energia pela célula (CARMO; CORREIA, 2009).

Com maior conhecimento de conceitos de beneficio a salde, o consumo de
6leos com altos teores de acidos graxos essénciais tem aumentado a cada ano, gerando a

necessidade de controle de qualidade mais eficaz (MORAES e COLLA, 2006).

2.2. TERMOXIDACAO DE OLEOS VEGETAIS.

Uma das principais causas da deterioracdo de alimentos, a oxidacao de acidos
graxos insaturados, inicia-se quando lipideos sdo expostos a fatores ambientais como ar,
luz, temperatura, catalisadores e metais, produzindo aromas indesejaveis (odor ran¢oso),
descoloracdo e outras formas de degradagdo. Além de tornar os alimentos improprios
para o consumo, a oxidacéo lipidica provoca outras alteracdes que irdo afetar ndo so a
qualidade nutricional, devido a degradacdo das vitaminas lipossoluveis e de acidos
graxos essénciais, mas também a integridade e seguranca dos alimentos, devido a

formacdo de compostos poliméricos toxicos (SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999;
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REDA; CARNEIRO, 2007). Para minimizar a oxidacdo de 6leos com pouco ou sem
antioxidantes naturais sdo adicionados antioxidantes sintéticos como BHA (butil-

hidroxianisol), BHT (butil-hidroxitolueno), PG (propil galato) (TOLENTINO, 2008).

O processo de extracdo e refino, necessario para adaptar a maioria dos 6leos
vegetais para o consumo, elimina compostos indesejaveis como peroxidos, produtos de
degradacdo e pigmentos, mas também provoca perdas de nutrientes valiosos e de
antioxidantes naturais. A remocéo de antioxidantes naturais de 6leos como resultado do
refino aumenta sua susceptibilidade a oxidacdo (LANZON et al., 1994; MALECKA,

2002).

Em oleos aquecidos a altas temperaturas, 0 processo da oxidacdo € acelerado,
ocorrendo reacdes de oxipolimerizacdo e decomposicdo termoxidativa (CHUNG; LEE;
CHOE, 2004). As principais alteracbes observadas em Gleos e gorduras sao fisicas,
quimicas e nutricionais.

As modificacBes fisicas estdo relacionadas a mudangas estruturais como a
extensa condensacdo de monbmeros de acidos graxos poliinsaturados, levando ao
aumento da viscosidade. Estas mudancas sé ocorrem em condi¢Ges de temperaturas
elevados por longos periodos.

Nas modifica¢bes quimicas ocorre a oxidacdo dos acidos graxos insaturados
gerando os produtos de oxidacdo primaria (peroxidos), com a elevada temperatura da
termoxidacdo acontece a clivagem destes compostos formando os produtos de oxidacéo
secundaria (aldeidos, &cidos carboxilicos, epoxidos, cetonas), com a formacdo dos
acidos carboxilicos tem-se a hidrolise dos TAG gerando é&cidos graxos livres,
monoacilglicerol e diacilglicerol. Estes produtos de oxidacdo secundaria sdo
potencialmente tdxicos diminuindo o valor nutricional pela degradacéo de &cidos graxos

e formacdo de produtos toxicos.
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No estado fundamental a molécula de oxigénio (Figura 2A) apresenta seus 2
elétrons mais energéticos, com spins paralelos [1] [f] em orbitais moleculares
antiligantes diferentes (n*y, n*;). Segundo a equacdo de multiplicidade do estado de
spin (]2S|+1) o oxigénio estd em seu estado de multiplicidade igual a 3, chamado estado
triplete [0,].

Sob ac¢do de energia (térmica, fotoquimica ou outro tipo de energia) a inversdo
de spins leva ao estado singlete: [*O,] com os 2 elétrons mais energéticos com spins
antiparalelos e ocupando o mesmo orbital molecular {[1]] [ ]}, estrutura nucleoéfilica e
eletrdfilica responséavel pelo mecanismo da fotoxidagdo (Figura 2B).

A energia térmica faz com que os dois elétrons de spins antiparalelos passam a
ocupar orbitais moleculares diferentes {[1] []]}, estrutura dirradical atuante no
mecanismo da termoxidagao (Figura 2C).

O oxigénio singlete é o responsavel pela reacdo de oxidacdo lipidica sob
aquecimento. Atuando como radical livre ele retira hidrogénios das posicdes alilicas e

dialilicas gerando o radical lipidico e um radical alquilperoxil.
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Figura 2: Representacdo do esquematica de formagdo do oxigénio singlete (‘O2): (A)
oxigénio triplete (30,); (B) oxigénio singlete (fotoxidacdo); (C) oxigénio singlete
(termoxidacéo).
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Figura 3: Mecanismo de reacao de termoxidacdo de acidos graxos insaturados.
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No primeiro estagio de oxidacéo (periodo de inducéo) o oxigénio triplete (30,
atmosférico) tem seus elétrons mais externos excitados pela luz, calor e outros
catalisadores, formando um dirradical chamado oxigénio singlete (*O,). Este abstrai
hidrogénio bisalilico do lipidio gerando o radical lipidico que reage com uma molécula
de oxigénio gerando o radical alquilperoxil.

Numa reacdo em cadeia (periodo de propagacao) o radical alquilperoxil abstrai
hidrogénio alilico ou bisalilico de outro lipidio gerando o alquilhidroperdxido, dienos e
trienos conjugados cis e trans e novos radicais, produtos de oxidacdo primaria; nesta
etapa tem-se a formacédo dos peroxidos que sdo monitorados no controle de qualidade de
6leos vegetais como indicacdo inicial de oxidacdo (SHARMA; KUNDU, 2008;
GUILLEN; GOICOECHEA, 2009).

Com continuidade do aquecimento ocorre a decomposicdo térmica dos
alquilhidroperdxidos forma produtos de oxidacdo secundaria, compostos carbonilicos e
carboxilicos (cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos) responsaveis pelo odor de ranco.
Nesta etapa o controle de qualidade de dleos vegetais monitora a formacéo dos acidos
carboxilicos e &cidos graxos livres pelo indice de acidez, indicativo de formacdo de
produtos de oxidagdo secundaria.

Numa terceira etapa (periodo de finalizacdo) ocorre a oligomerizacdo dos

produtos de oxidacdo, aumentando a viscosidade do 6leo.

2.3. GERGELIM
O gergelim (Sesamum indicum L.) € uma oleaginosa muito usada pelas
indUstrias de alimentos, farmacéuticas e de cosmeticos. Suas sementes fornecem
aproximadamente 50% de 6leo de boa qualidade devido a sua composi¢cdo em acidos

graxos insaturados (acidos linoléico e oléico) com total de &cidos graxos insaturados de
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85%, contém ainda fitosterdis e lignanas (KAMAL-ELDIN; APPELQVIST, 1995;
RESHMA et al, 2010; YOSHIDA et al., 2007).

Entre as oleaginosas, € uma das culturas mais antigas. Originario da Asia e da
Africa, de onde se disseminou para todos os paises de clima quente e no Brasil foi
introduzido pelos portugueses, no século XVI. O cultivo do gergelim apresenta grande
potencial econdmico devido as possibilidades de exploracdo, tanto no mercado nacional
e internacional, usado nas indudstrias alimentar, quimica e farmacéutica. As sementes
podem também, ser consumidas in natura e em preparacdes diversas; todavia, o 6leo é a
principal razdo do seu cultivo. O Brasil caracteriza-se como pequeno produtor de
gergelim (15.000 t em 2002), com um rendimento medio de 625 kg/ ha, sendo cultivado
nas regides Centro-Oeste, Norte e Nordeste. O gergelim faz parte do consumo popular
da classe de baixa renda em paises de alto consumo de gergelim como a india, por se
constituir em mais uma alternativa de renda para os pequenos e médios produtores
(BARROS; SANTOS, 2002).

O método de extracdo do 6leo pode influenciar sua qualidade. A temperatura
de secagem da semente pode alterar a concentracdo de antioxidantes e a quantidade de
acidos graxos que podem ser degradados (ABOU-GHARBIA et al, 1997; YOSHIDA;
TAKAGI, 1997; ABOU-GHARBIA; SHEHATA; SHAHIDI, 2000; MOAZZAMI,
HAESE; KAMAL-ELDIN, 2007). No processo industrial a semente é tostada a
temperaturas de 200°C por aproximadamente 20 minutos, 0 que pode levar a
degradacéo parcial de alguns antioxidantes e inicio da reacdo de oxidagdo. O uso de
diferentes solventes também pode dar caracteristicas diferentes, pois extrai componentes
que variam com a polaridade do solvente, variando também a concentracdo dos mesmos

(KAMAL-ELDIN; APPELQVIST, 1995).
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O o6leo de gergelim tem como caracteristica principal os antioxidantes naturais
que lhe conferem alta estabilidade oxidativa. Estes antioxidantes, chamados de lignanas,
tem acdo anti-radical pela doagdo de hidrogénio ao radical lipidico para finalizacdo da
cadeia, interferindo na propagacdo da oxidagdo, desempenham um papel chave no
mecanismo de termoxidacdo (ABOU-GHARBIA et al., 1997; MALECKA, 2002; KIM,;
CHOE, 2005; LEE et al., 2009).

As principais lignanas do gergelim séo a sesamina e sesamolina, entretanto em
condicGes de aquecimento a sesamolina é clivada formando o sesamol, o que confere a
semente e ao Oleo alta estabilidade oxidativa. Estes antioxidantes sdo apresentados na
Figura 4 (GHAFOORUNISSA, 2007; SUKUMAR; ARMBOOR; ARUMUGHAN,

2008).

HO O

0

0
Sesamol 0

Sesamolina 4 /(,)
0

Sesamina

Figura 4: Estrutura molecular dos antioxidantes naturais presentes no 6leo de gergelim.

O o6leo de gergelim apresenta composi¢cdo semelhante a outros 06leos
comestiveis (Tabela 2) com elevado teor de acidos graxos insaturados (85%) (KAMAL-

ELDIN; APPELQVIST, 1995; ABOU-GHARBIA et al., 1997).



Tabela 2: Perfil de &cidos graxos de 6leos vegetais (%).

Acidos Graxos Oleo de Oleo de Oleo de
gergelim soja canola

Miristico <05 <05 <0,2
Palmitico 7,0-12,0 7,0-14,0 2,5-6,5
Estearico 3,5-6,0 1,4-5,5 0,2-0,8
Oléico 35,0-50,0 19,0-30,0 53,0-70,0
Linoléico 35,0-50,0 44,0-62,0 15,0-30,0
Linolénico <1,0 4,0-11,0 5,0-13,0

Fonte: RDC N° 482 de 23/09/1999, Agéncia Nacional da Vigilancia Sanitaria - ANVISA.
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A principal caracteristica do 6leo de gergelim € alta estabilidade oxidativa, o

que sugere como potencial substituto de éleos utilizados no preparo de frituras ou

submetidos a altas temperaturas. Esta estabilidade esta relacionada aos elevados teores

de antioxidantes naturais (KAMAL-ELDIN; APPELQVIST, 1995; YOSHIDA;

TAKAGI, 1997, MOHAMED; AWAITF, 1998; ABOU-GHARBIA; SHEHATA;

SHAHIDI, 2000; LEE; LEE; CHOE, 2008;).

2.4. CONTROLE DE QUALIDADE DE ALIMENTOS

Alguns dos métodos de avaliagdo da estabilidade oxidativa monitoram as

alteragBes ocorridas nas amostras mediante analises como: indice de perdxidos, analise

sensorial, determinacdo de dienos conjugados, presenca de carbonilas, analise de

volateis, entre outras. A partir destes resultados obtém-se o periodo de inducdo definido

como o tempo para se atingir nivel de rancidez detectavel ou mudanga na taxa de

oxidacdo (FRANKEL, 1993).

As principais técnicas de monitoramento da qualidade de dleos e gorduras

preconizadas pela ANVISA (1999 e 2005) séo os indices de acidez, perdxidos, iodo e

saponificacdo, peso especifico, indice de refracdo, matéria de insaponificaveis e ponto

de fusao.
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2.4.1. Andlises fisico-quimicas.

A decomposicao térmica dos alquilhidroperéxido forma produtos de oxidagado
secundaria, compostos carbonilicos e carboxilicos, causando a hidrolise acida do TAG,
consequentemente o aumento da acidez, sendo este uma dos parametros no controle de
qualidade de 6leos vegetais (GUILLEN; GOICOECHEA, 2009).

A formacdo dos hidroperdxidos é um dos parametros investigados no controle
de qualidade de Oleos. Entretanto esses compostos sdo altamente instaveis sob
aquecimento, sendo clivados formando os produtos secundarios da oxidacdo: &cidos
carboxilicos, aldeidos, cetonas, hidrocarbonetos entre outros. Por este motivo existe a
dificuldade de avaliar o estado de oxidacdo do 6leo, portanto sdo necessarias outras
analises complementares (GUILLEN; CABO, 2002; NAZ, et. al., 2004; GUILLEN;

GOICOCHEA, 2008 e 2009;).

2.4.2. Espectroscopia na anélise de alimentos

Atualmente é reconhecida a importancia da analise de alimentos para consumo
humano, especialmente na garantia da qualidade da matéria-prima utilizada na
preparacdo desses produtos, na deteccdo de possiveis alteracbes que podem sofrer
durante as diversas fases do processamento e armazenamento, na identificacdo de
aditivos alimentares e na deteccdo de contaminantes presentes. O controle de qualidade
estd cada vez mais associado ao monitoramento de diversos parametros com rapidez, a
crescente exigéncia de deteccdo de niveis cada vez menores de um vasto leque de
componentes minoritarios, muitas vezes indesejaveis, e por vezes de grande relevancia

para a salde publica (REDA, 2004; TOLENTINO, 2008).



29

Principalmente na temperatura de fritura, entorno de 180-200°C, esta reacao de
oxidagdo gera produtos toxicos, portanto o monitoramento da qualidade do 6leo deve
ser continuo e preciso. Entretanto nas técnicas volumétricas usualmente utilizadas,
podem estar embutido erros, gerando falhas na interpretacdo dos resultados, por isso,
técnicas mais precisas estdo sendo introduzidas no monitoramento de 6leos vegetais
(GUILLEN; CABO, 2002; REDA, 2004).

As técnicas espectroscopicas sdo ferramentas eficientes no controle de
qualidade do 6leo vegetal devido a exatiddo e rapidez dos resultados. A ressonancia
magnética nuclear (RMN) permite avaliar todas as etapas do processo de oxidagdo
monitorando a concentracdo de hidrogénios alilicos, bisalilicos e vinilicos que sdo
degradados na etapa de oxidacdo primaria e hidrogénios referentes aos produtos de
oxidagdo secundaria como os aldeidos, cetonas, &cidos carboxilicos e hidrocarbonetos
(MATSUI et al., 1995; GUILLEN; RUIZ, 2001 e 2005).

A espectroscopia de ultravioleta (UV) permite monitorar insaturagdes, que
mostram absor¢do méxima préximo a 210 nm e sofrem deslocamento batocrémico
(deslocamento de picos para comprimento de onda maior do que o esperado),
absorvendo proximo a 230 nm devido a formacdo dos dienos conjugados por
conjugacdo de elétrons m de grupos cromoéforos insaturados ou hiperconjugacdo de
elétrons de ligacGes sigma, cromoforos saturados (SILVERSTEIN; WELSTER, 1998;

REDA; CARNEIRO, 2009).

2.4.3. Espectroscopia de ultravioleta (UV).

A espectroscopia de ultravioleta (UV) utiliza radiagédo de baixo comprimento
de onda (A 200 - 400 nm) e alta energia. A resposta € obtida pelo espectrofotdmetro. A

amostra deve apresentar estrutura molecular adequada: presenca de ligacOes insaturadas,
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ligagdes m (duplas ou triplas). Quando a radiagdo na freqiiéncia do UV passa por um
composto insaturado, parte dela é absorvida. A absorcdo é causada pela reducdo da
energia do feixe da radiacdo quando elétrons em orbitais moleculares de baixa energia
sdo excitados a orbitais moleculares de alta energia. O espectrofotdmetro UV-vis mede
o teor de radiag@o absorvida a cada comprimento de onda (A). A quantidade de energia
emitida é diretamente proporcional a concentragdo da espécie. Entretanto devido a
distorgdes previstas pela lei de Lambert-Beer a proporcionalidade concentragao-
absorbancia é limitada até absorbancia de no méximo 1. Se o composto absorve, a
intensidade do feixe da amostra é menor que a da referéncia (branco) (SILVERSTEIN;

WEBSTER, 1998).

Na termoxidacao os espectros de UV dos 6leos mostram o efeito batocrémico e
aumento da absorbéancia causado por grupos croméforos como os produtos de oxidagdo
primaria e secundaria, devido a termoxidacdo e aumento progressivo da absorbancia.
Portanto, quando um Gleo passa por qualquer tipo de oxidacdo, como termoxidacdo, o
espectro gerado mostra um deslocamento de banda e aumento da intensidade de
absorcéo, acusando de imediato que o Gleo ndo esta no seu estado mais puro (REDA,

2004; TOLENTINO, 2008).

Na espectroscopia de UV podem-se monitorar as insaturagdes dos &cidos
graxos presentes no TAG, pois a absorcdo em 210 nm das ligacbes C-C isoladas é
deslocada para 230 nm devido da formacdo de dienos (CD) e 270 nm trienos
conjugados (CT) durante a termoxidacéo.

O espectro de UV do 6leo de gergelim mostra absor¢do dos antioxidantes
naturais do gergelim, como sesamolina, sesamina e sesamol em 230 e 290 nm

(SHAHIDI et al, 1997; SUKUMAR; ARIMBOOR; ARUMUGHAN, 2008).
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2.4.4. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN).

A RMN esta relacionada aos niveis de energia do ndcleo que possua spin # 0.
Em alguns nicleos a rotacdo gera um campo magnético, comportando-se como pequeno
ima. Na auséncia de um campo magnético os hidrogénios estdo ordenados de forma
aleatoria, quando submetido a um campo magnético os hidrogénios assumem duas
posicdes possiveis 7(a favor do campo) um estado de menor energia e | (contrario ao
campo) estado de maior energia. Ao fornecer energia para o hidrogénio, ele passa de um
estado de menor energia (equilibrio) para um estado de maior energia (excitado). Nos
experimentos de RMN esta energia é fornecida na regido de radio freqtiéncia. Quando o
hidrogénio retorna ao estado fundamental emitindo energia de radio freqiéncia (FID),
que é analisada pelo espectrometro, e contém informacdes sobre a estrutura molecular
(deslocamento quimico, acoplamentos etc.). O espectrofotdmetro faz a conversdao do
dominio da freqiiéncia (FID) para o dominio do tempo (Hz ou ppm) utilizando a
transfomada da Fourier (FT), obtendo-se assim os espectros de RMN cujas freqliéncias
estdo diretamente relacionada a natureza e ao nimero de hidrogénios que produziram o

sinal (GUILLEN; RUIZ, 2001).

Cada nucleo tem um ambiente eletrnico caracteristico que o diferencia dos
demais nucleos [deslocamento quimico (8), constante de acoplamento, (J)], mostrando
picos em diferentes regides do espectro. Isto ocorre devido as blindagens diferentes de

cada nucleo (SILVERTEIN; WELSTER, 1998).

2.4.4.1. Ressonancia magnética nuclear de H.
Os experimentos de RMN de H' em 6leos vegetais permitem a determinacéo
de diversos parametros estruturais como: peso molecular médio, perfil de acidos graxos

insaturados, indices de saponificacdo, iodo e outros de modo simples e rapido, usando
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diferentes abordagens. O uso de RMN de H* no estudo de 6leos, gorduras e alimentos
que os contém tem aumentado devido a grande quantidade de informagdes que a RMN

pode oferecer em um curto periodo de tempo (GUILLEN; RUIZ, 2008).

O espectro simulado de RMN de H' caracteristico de um TAG é apresentado
na Figura 5, Tabela 3. Os sinais sdo distintos, caracteristicos e bem conhecidos na
literatura para os hidrogénios olefinicos, do glicerol e alquilicos (CARNEIRO; REDA,;

CARNEIRO, 2005; GUILLEN; GOICOECHEA, 2009; BARISON et al., 2010).

Tabela 3: Atribuicdo dos sinais nos espectros de RMN de H! dos 6leos vegetais.

d (ppm) Pico Grupo funcional

0,80-0,90 A - CHg3 (metilicos)

0,98 B -CHg (linolénico)
1,20-1,40 C -CH; (demais metilenos)
1,50-1,70 D -OCO-CHa-CHx(B-carboxilicos)
1,90-2,10 E -CH,-CH=CH-CHg (alilicos)
2,22-2,34 F -OCO-CHj5-R (a-carboxilicos)
2,70-2,90 G -CH=CH-CH,-CH=CH-R (bisalilicos)
4,10-4,32 H+I -CH; (metilénicos do glicerol)
5,25-5,40 K -CH=CH- (Olefinicos)

5,25 J -CH-OCO-R (metino do glicerol)

Fonte: GOECOECHEA; GUILLEN, 2010.

r T T T T T T T T T T T T T T T 1
80 7,5 7,0 6,5 6,0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1,0 0,5 0,0
ppm

Figura 5: Espectro simulado de RMN de H* de 6leo vegetal.
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Monitorando as concentracdes dos diferentes hidrogénios presentes no TAG
podem ser calculados diversos parametros estruturais (Tabela 4) para analise da

qualidade do 6leo vegetal (REDA; CARNEIRO, 2006(b)).

Tabela 4: Parametros estruturais derivados dos espectros de RMN de H™.

Parametros Simbolo Formulario*
Area do hidrogénio Al F/6
Hidrogénios vinilicos \ E2+G
Vinilicos corrigidos V. V/IAH
Total de hidrogénios Th 100/ Ay
Peso molecular médio PM 120,018 + 7,0137*TH + 6,006*V,
indice de Saponificacio I.S. -0,2353*PM + 398,44
indice de lodo I.1. 12690,447*V, | PM
Razéo entre hidrogénios
olefinicos e alifaticos Roa Ve/IA*E]
Alilicos corrigidos E. E/ A
Bisalilicos corrigidos Ge G/ A
Acido Linolénico Ln B/[A+B]
Acido Linoléico L (G/6) — 2* Ln
Acido Oléico o) (Ec/12) — (G(/6) + Ln
Total Ide acidos graxos AGI E./12
insaturados
Acidos Graxos Saturados SFA 1-AGI

(*) Carneiro; Reda; Carneiro, 2005.

2.4.4.2. Ressonancia magnética nuclear de C*.

Os espectros de RMN de C® realizados no modo desacoplado e DEPT
permitem a caracterizacdo dos carbonos do TAG (Figura 6 e Tabela 5) (ZAMORA,;

GOMEZ; HIDALGO, 2002).
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Figura 6: Espectro genérico de RMN de C* de 6leo vegetal.

Tabela 5: Deslocamentos quimicos observados nos espectros RMN de C* de 6leos
vegetais.

d (ppm) Pico Carbonos
173,00 - 173,50 E Carboxilas
128,00 — 130,00 D Olefinicos

69,00 — 69,50 C C’-2 do glicerol
62,00 — 62,50 C C’-1 e C’-3 do glicerol
34,00 - 34,50 B a-carboxilico
31,50-32,50 B Metileno » - 3
29,00 - 30,00 B Metilenos

27,00 - 27,50 B Alilicos

25,00 - 26,00 B Bisalilicos
24,00 — 25,00 B B-carboxilicos
22,00 — 23,00 B Metilenos o - 2
14,00 — 14,50 A Metilas

Fonte: ZAMORA; GOMEZ; HIDALGO, 2002.

A analise da Figura 6 e Tabela 5 revela cinco regi6es (A-E) onde se observam
0s sinais dos carbonos do TAG. Durante o processo de termoxidacdo é possivel
monitorar os sinais de carbonos afetados no processo, pela diminui¢do do numero de

carbonos insaturados (REDA; CARNEIRO, 2006(a)).
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2.5. ANALISES DE REGRESSAO LINEAR SIMPLES E MUTIPLA.

A andlise de regressdo linear é utilizada para verificar como uma ou mais
variaveis estdo relacionadas individualmente a uma populacéo. Este relacionamento é
apresentado por um modelo estatistico, uma equagdo que associa a variavel dependente
(YY) com uma ou mais variaveis independentes (X) e uma curva que melhor se ajuste aos
dados estudados. Os parametros dados pela equagcdo do modelo podem estabelecer o
quanto a variavel independente contribui para estimar a varidvel dependente.

A andlise de regressdo linear simples define uma relacdo linear entre a variavel
depende e a variavel independente, obtendo uma equacdo (1) que interprete linearmente
a relacdo entre duas varidveis. O modelo é dado pela seguinte forma:

Yi=Po + BaX (1)

Onde :

Y= valor da variavel dependente

Bo = intercepto

1 = coeficiente angular

X = variavel independente

Entretanto quando o modelo ndo é satisfatorio € necessario o uso de outros
parametros que podem influenciar o mesmo.

A anélise de regressdo linear maltipla é bastante ampla, procura explicar as
relagBes existentes entre duas ou mais variaveis, obtendo uma equacéo (2) que melhor
se ajuste aos dados.

Yi=Bo+ BrXi+ P2Xi ....pnXn (2)

Onde :

Yi = valor da variavel independente.

Bo = constante
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B1, B2 e Pn= coeficientes das varidveis independentes

Xi..... X, = varidveis independentes

Se a correlacdo é satisfatéria, o coeficiente de determinacdo (R?) explica o
percentual da variancia de dados da variavel dependente (YY), pelas varidveis
independentes (X) isto €, explica a varia¢do total do modelo (RAO; SRINIVASAN;
VENKATESWARLU, 2010). O valor de R? varia de 0 — 1. Quanto mais proximo a 1
mais ajustado é o modelo.

O coeficiente de correlagdo (r =\ R?) determina quanto duas ou mais variaveis
estdo relacionadas. Quanto mais préximo a 1 mais ajustados os dados. E considerada
boa correlagdo quando r > 0,95, com intervalo de confianga de 95% .

No controle de qualidade de alimentos as analises de regressdo simples e
maltipla sdo importantes para correlacionar dados de técnicas volumétricas e

espectroscopicas (WANASUNDARA; SHAHIDI; JABLONSKI, 1995).

2.6. CINETICA DA TERMOXIDACAO

A cinética trata das velocidades das rea¢fes quimicas abordando a rapidez com
que os reagente sdo consumidos e os produtos sdo formados. A importancia do estudo
da velocidade de reacdo é prever quando uma reagdo estara completa, e ainda leva a
explicacdo ou proposic¢do do mecanismo da rea¢do (YU; CHEN; GONG, 2010).

Utilizando os dados de concentracdo de reagentes e produtos em diferentes
tempos é possivel calcular a velocidade da reagdo (V), a constante de velocidade (k), o
tempo de meia vida (ty2) e outros parametros cinéticos. A velocidade da reacdo é
definida em termos de mudanca de concentracdo de uma dada espécie, entretanto €
necessario considerar que a velocidade em que reagentes sé@o consumidos e produtos sao

formados mudam no transcorrer da reacdo, necessitando considerar a velocidade
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instantdnea da reacdo (BERCHMANS; MORISHITA; TAKARADA, 2010;
GUTIERREZ et. al., 2010; VERBEYST et. al., 2010).

A lei das velocidades constantes diz que “a velocidade da reacdo ¢, muitas
vezes, proporcional &s concentragcbes molares dos reagentes elevados a uma poténcia
simples” (Equacbes 3 e 4) (ATHIKNS, 2001; JAKOB et. al., 2010).

Ky

V =k[A] [B] (4)
Onde:
V = velocidade de reacao
k = constante de velocidade

[A] e [B] = concentracdo molar dos reagentes

A lei de velocidade € importante guia do mecanismo de reacdo, pois 0
mecanismo deve obedecé-la. Também oferece base para a classificacdo de uma reacao
segundo sua cinética. A classificacdo baseia-se em sua ordem (poténcia a qual ¢ elevada
a concentracdo das espécies). Portanto é de primeira ordem a Equacdo (5) na qual a
concentracdo de A e B é elevada a 1; de segunda ordem a Equacéo 6 a reacdo em que a
concentracdo é elevada ao quadrado.

V=KI[A][B] ()
V=KI[A]® (6)

A velocidade da reacdo em um determinado instante € dada pela lei da

velocidade integrada, que é expressa pela concentracdo de uma espécie em relacdo ao

tempo. Prevé a concentracdo de espécie em funcdo do tempo, informa a ordem da
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reacdo e auxilia no célculo da constante de velocidade (FARHOOSH et. al., 2008). A
integracdo da lei de velocidade de primeira e segunda ordem conduz as Equacdes 7 e 8:
Ln[Ao] /[A] =kt (7
1/ [A] =1[A] +kt (8)
Onde :
Ln = logaritmo neperiano.
[Ao] e [A] = concentragdo molar inicial e final.
k = constante de velocidade.

t = tempo.

Numa reacgéo de primeira ordem, a meia vida, (t12) (Equagéo 9) de um reagente
é definida como tempo necessario para que a concentracdo de uma espécie se reduza a
metade de seu valor inicial.
tip=Ln2/k 9)
Assim para reacdes de primeira ordem o tempo de meia vida de um reagente €

independente de sua concentragéo inicial.
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OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Monitorar por espectroscopia de ultravioleta e ressonancia magnética nuclear de *H
e ¥C, a qualidade dos 6leos de gergelim, gergelim comercial e soja sob estresse

térmico e realizar estudo cinético da termoxidacéo.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS:

e Proceder a extracdo do 6leo da semente de gergelim nao tostado.

e Estimar a estabilidade térmica dos 6leos de gergelim (obtidos das
sementes ndo tostadas) e gergelim comercial e de soja por
espectroscopia de UV e RMN de H' e C*.

e Proceder a caracterizacdo fisico-quimica do 6leo de gergelim, gergelim
comercial e soja, determinando-se indice de acidez e perdxido.

e Investigar as correlacdes entre as técnicas espectroscépicas de RMN de
H' e de UV com dados de indice de acidez.

e Estudar por RMN de H'! a cinética da termoxidacdo dos 6leos de
gergelim, gergelim comercial e soja a temperatura constante (180 °C),
monitorando-se as varia¢cdes concentraces dos hidrogénios bisalilicos,
alilicos e vinilicos.

e Determinar a cinética da reacdo, as constantes de velocidade e tempos
de meia-vida dos hidrogénios bisalilicos, alilicos e vinilicos, nos dleo
de gergelim, gergelim comercial e soja a temperatura constante (180

°C).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. EXTRACAO DO OLEO DE GERGELIM: as sementes para obtencdo do
6leo de gergelim foram adquiridas no comércio local. As sementes cruas e tostadas
foram secas a temperatura de 50° C durante 8 h, pulverizadas e submetidas a extracéo
continua durante 2, 4, 6 e 8 horas, em aparelho de Soxhlet usando hexano como
solvente. Apos, o0 solvente foi removido em rota-evaporador, o dleo de gergelim bruto
obtido foi submetido a centrifugacdo a 3000 rpm durante 5 minutos e decantado, o 6leo
obtido foi submetido a andlises fisico-quimicas e espectroscopicas antes e durante a

termoxidacéo.

4.2. TERMOXIDACAO DE OLEOS VEGETAIS: Para estudo comparativo
foi utilizado 6leo de soja (Glycine Max, marca LIZA, data de fabricacdo 28/09/2009 e
vencimento em 27/03/2010) e 6leo de gergelim comercial (Sesame indicum, marca
Sesame Real, data de fabricacdo 21/09/2009 e validade de 36 meses), adquiridos no
comércio local, obtido das sementes tostadas (240°C por 20 minutos). Em becker de 250
mL foi adicionado 100 mL do 6leo obtido em laboratdrio, dleo de gergelim comercial e
de soja, que foram aquecidos a temperatura de 180-190 °C durante 8 h/dia por 15 dias
de maneira descontinua, em chapa de aquecimento (marca Nova Técnica). Os frascos
permaneceram abertos e expostos a luz durante este periodo. Amostras foram coletadas
nos tempos 0, 8, 16, 24, 32, 40, 48, 56, 64, 72, 80, 88, 96, 104, 112, 120 h e analisadas
para a determinacgéo dos indices de acidez (AOCS Ca 5a-40) e peroxidos (AOCS Cd 8-
53) e por espectroscopia de ultravioleta (UV), e ressonancia magnética nuclear de

hidrogénio (RMN de H' e C*3).
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4.3. CARACTERIZAGCAO FISICO-QUIMICA: Os reagentes e solventes
utilizados foram de grau analitico (p.a).

4.3.1.indice de Acidez (IA): Foi determinado utilizando-se metodologia da
AOCS Ca 5a-40, dissolvendo-se 0,5 g de amostra em 15 mL de &lcool isopropilico,
utilizando 1 mL de timolftaleina (0,1% em etanol) como indicador seguido de titulacdo
com hidréxido de sédio 0,01 mol.L™. O volume gasto na titulacdo indicou o teor de

acidez (mgkon/Jgsieo) Presentes na amostra, determinado de acordo com a Equacéo 10.

IA =V x M x 56,1] /m (10)

Onde:
V = volume da solugéo de NaOH gasto na titulacdo da amostra (mL);
M = molaridade da solucéo de NaOH,;
56,1 = equivalente-grama de KOH,;
m = massa da amostra em gramas.

Segundo a resolugdo da ANVISA, n° 270 de 2005, o indice de acidez para
Oleos refinados (6leo de soja) é de 0,6 mgkon/Jsieo, Para Oleos prensados a frio e néo

refinados (6leo de gergelim virgem) é de 4,0 mgkor/Usieo-

4.3.2.Indice de Per6xidos (IP): Foi determinado utilizando-se metodologia da
AOCS Cd 8-53. Dissolveu-se 0,5 g de amostra em 15 mL de solucdo de &cido acético-
cloroférmio (3:2) e 0,5 mL de solugdo saturada de iodeto de potassio, seguido de
titulacdo com tiossulfato de sédio 0,01 mol.L™?, utilizando-se solucdo de amido 1%
como indicador. O teor de peroxido expresso em termos de milimol de peroxido por 1

kg (mmol/kg) de amostra foi determinado pela Equacédo 11:
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IP = [(A-B) x M x 1000]/m (11)
Onde:
B = volume da solucdo de tiossulfato de sédio 0,01 mol.L™ gasto na titulacdo do branco
(mL);
A = volume da solugdo de tiossulfato de sodio 0,01 mol.L™ gasto na titulacdo da
amostra (mL);
M = molaridade da solucéo de tiossulfato de sodio;

m = massa da amostra em gramas.

Para os indices de perdxidos a resolucdo n° 270 da ANVISA (2005) traz o
valor méaximo de 10 meqg/Kg (5 mmol/Kg) para 6leos refinados e de 15 meqg/Kg (7,5

mmol/Kg) para 6leos prensados a frio e ndo refinados.

4.4. ANALISES ESPECTROSCOPICAS.

4.4.1. Espectroscopia de ultravioleta (UV): Foram utilizadas solucdes dos 6leos
estudados em isopropanol, em diluicdo 1:1000. Os espectros foram obtidos em
espectrofotometro Shimadzu modelo MultiSpec 1501, operando na regido de A 200-800
nm (REDA, 2004).

4.4.2.Ressonancia magnética nuclear de H*: Amostras de 100 mg de 6leo
foram dissolvidas em 0,7 mL de CDCl; e seus espectros de RMN registrados em
espectrdometro Varian modelo Mercuri-300 MHz, operando no modo FT, a temperatura
ambiente. Os espectros foram obtidos para os nlcleos de H' em 300,057 MHz
utilizando-se 16 K pontos; largura espectral de 14 ppm; tempo de aquisicdo 3,3 s; tempo
de relaxacdo de 1,0 s; largura do pulso de 45° nimero de varreduras 16 e tempo total

cerca de 1,12 minutos.
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4.4.3.Ressonancia Magnética Nuclear de C'%: Amostras de 100 mg de 6leo
foram dissolvidas em 0,7 mL de CDCI; e seus espectros de RMN registrados em
espectrometro Varian modelo Mercuri-300 MHz, operando no modo FT, & temperatura
ambiente, sendo observados nicleos de carbono® em 75,449 MHz. Foram utilizadas as
seguintes condicdes: pulso de 45°; tempo de relaxagédo de 1,0 s; tempo de aquisicéo 1,3
s; largura da varredura 18115,9 Hz; largura da linha 1,0 Hz; nimero de repeticdes 256 e

tempo total de 5 - 10 minutos.

4.4.4.Ressonancia Magnética Nuclear de **C- DEPT: os nicleos de carbono-13
observaveis em 75,45 MHz tiveram seus espectros registrados no modo DEPT
[aumento de intensidade, sem distor¢cOes, por transferéncia de polarizacéo
(“distortionless enhancement by polarization trasnfer”)], com desacoplamento de baixa
poténcia para nucleos de hidrogénio (observaveis em 300 MHz) ligado durante
aquisicdo de dados e desligado durante a relaxacdo. Os espectros no modo DEPT foram
obtidos nas seguintes condicdes: pulso de 90° tempo de aquisicdo de 1 s; largura da

varredura 18115,9 Hz; largura da linha 1,0 Hz e tempo total de 10 minutos.

45. ESPECTROS SIMULADOS DE H*: os espectros simulados de H* foram

realizados utilizando-se o programa ACD/lab 12.0 /ChemSketch

4.6. ANALISE ESTATISTICA: as regressdes lineares simples e multiplas

foram realizadas utilizando o programa Microsoft — Excel 2007 e Oringin 8.0.
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5. RESULTADOS

5.1. EXTRACAO

O processo de extracdo pode influenciar as caracteristicas e estabilidade do
6leo. Na extracdo do dleo de gergelim as sementes foram secas a temperatura de 50° C
durante 8 h evitando a degradacdo parcial do dleo. Segundo Lee et. al. (2009) a
temperatura de secagem da semente pode aumentar estabilidade com 6leo devido &

formacéo de sesamol (ABOU-GHARBIA et. al., 1997).

As sementes utilizadas foram sementes de gergelim cruas e tostada produzindo
extrato de coloracdo amarelo turvo para ambas as amostras que apds centrifugacdo
obtendo-se 6leo amarelo translucido. Os dados de rendimento do 6leo sdo apresentados

na Tabela 6.

Tabela 6: Rendimento de 6leo de gergelim da semente crua e tostada.

Rendimento (%)

Extrato bruto (g) Oleo isolado (g) (Oleo isolado)

Semente crua 191,73 185,84 50,24
Semente tostada 189,26 181,03 52,03

O 6leo obtido das sementes de gergelim cru e gergelim tostada tiveram o
mesmo comportamento na espectroscopia de UV e rendimentos muito proximos; de

50,24 % para a semente crua e de 52,03 % para semente tostada.

A Figura 7 mostra o espectro de UV dos 6leos de gergelim obtido das sementes

crua (A) e tostada (B) e o espectro do 6leo de soja (C).
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Figura 7: Espectro de UV do 6leo de gergelim: (A) obtido da semente crua; (B) da
semente tostada e (C) do 6leo de soja.
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Os espectros indicam a presenca dos antioxidantes do gergelim no espectro A e
B com absor¢cdes proximas 230 e 290 nm, sesamina e sesamolina, normalmente
ausentes em outros 6leos vegetais como é observado no espectro do 6leo de soja com
absorcéo apenas em 210 nm devido a presenca de ligagdes duplas isoladas (SHAHIDI

et. al., 1997; SILVERTEIN; WEBSTER, 1998).

No decorrer das extragdes pode-se observar que o 0leo era extraido em poucas
horas. Por isso foram utilizados em outros experimentos com quatro tempos de extracao

para otimizacdo do rendimento (Tabela 7).

Tabela 7: Absorbancia maxima, tempo de extragdo e Rendimento de 6leo de gergelim
obtido de semente crua (nao centrifugado).

Tempode Rendimento Absorbancia* (nm)
extracao (h) (%) 212-213  230-232  285-288
2 45,72 1,202 0,58 % 0,33 %
4 56,33 1,202 0,56 %% 0,28 %%
6 58,27 1,30 28 0,87 %% 0,49 %%
8 51,84 1,30 22 0,50 2% 0,23 %%

(*): Os sobrescrito indica 0 comprimento de onda onde a absorbancia foi lida.

De acordo com os dados de absorbancia a qualidade do 6leo extraido ndo teve
alteracdes nos diferentes tempos de extracéo, indicando que os tempos a partir de 4 h de
extracdo apresentam bons rendimentos. Por isso os estudos seguiram com o dleo da

semente crua que ndo teve nenhum tratamento anterior.

5.2. TERMOXIDACAO
Os oOleos de gergelim, gergelim comercial e soja foram submetidos a
aquecimento descontinuo por 120 h (8h/dia) a temperatura de 180° C, analisados

determinado-se indice de acidez e peroxidos e analises espectroscopica: espectroscopia
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de UV e RMN de H* e C**. Foi observado que sob condicdes de termoxidagéo houve o
escurecimento progressivo dos 6leos, fato que é atribuido a produtos de oxidacdo e a
oligomerizacdo de amostras antes do tempo final de termoxidacao, o que impossibilitou
a continuidade das analises. A oligomerizacdo é prevista no mecanismo de oxidacao
com a condensacdo de mondmeros (YOSHIDA; TAKAGI, 1997; CHUNG; LEE;

CHOE, 2006).

5.3. ANALISES FiSICO-QUIMICAS
5.3.1. indice de Acidez
Foram determinados os indices de acidez das amostras de dleo de gergelim,
gergelim comercial e soja, apresentados na Figura 8 (dados séo apresentados na Tabela

22 em anexos pag.80).
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Figura 8: Indice de acidez dos 6leos de gergelim, gergelim comercial e soja durante
termoxidacéo.

Os valores dos indices de acidez no tempo 0 h estdo de acordo com o
preconizado pela ANVISA; 0,6 mgkon/Qsieo para oOleos refinados e de 4,0 mgkon/Usteo

para 6leos prensados a frio sem refino (6leo virgem).
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O indice de acidez apresentado na Figura 8 mostra que no tempo inicial todas
as amostras se apresentam dentro das especificagdes da ANVISA, apresentando
progressivo aumento com o tempo de oxidagdo, o que era esperado, pois na oxidacao
secundaria sdo formados acidos graxos livres devido a hidrélise &cida dos TAG e
formacédo dos compostos carbonilicos derivados dos hidroperéxidos. Com o aumento do
tempo de oxidacdo aumenta a viscosidade devido a oligomerizagdo dificultando a
solubilizacdo em isopropanol da amostra apds 80 h para 6leo de gergelim, 72 h para
6leo de gergelim comercial e 56 h para 6leo de soja. Os resultados sugerem que a
resisténcia a termoxidacdo decresce do 6leo de gergelim, gergelim comercial e soja

respectivamente.

Zanardi et. al. (2008) observou o comportamento crescente do indice de acidez
no 6leo de gergelim sob processo de oxidacdo com ozénio. Sandhya Rani; Reddy e
Hetana (2010) observaram também o crescimento do valor do indice de acidez do 6leo

de girassol sob condicGes de aquecimento a 180° C por 24 h.

Entretanto a partir das 72 h para o 6leo de gergelim e de 64 h o 6leo de
gergelim comercial foi observado o decréscimo do indice de acidez. Em pesquisa com
oxidacdo de Oleos vegetais Guillén e Goicoechea (2008, 2009 e 2010) descrevem o
mesmo fendmeno como sendo derivado da oligomerizacdo, em que as cadeias de acidos

carboxilicos formam os ep6xidos diminuindo a acidez.

5.3.2. Indice de Peroxidos.

Foram determinados os indices de peroxidos dos Oleos de gergelim, gergelim
comercial e soja, cujos resultados sdo apresentados na Figura 9 (Tabela 23 em anexos,

pag. 80). Os valores preconizados pela ANVISA (2005) para o indice de peroxido séo
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de no maximo 5 mmol/Kg (10 meqg/kg) para Oleos refinados (6leo de soja) e de 7,5
mmol/Kg (15 meqg/Kg) para 6leos prensados a frio, sem refino (6leo de gergelim extra

virgem).
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Figura 9: indice de peroxido dos 6leos de gergelim, gergelim comercial e soja
submetidos a termoxidagéo.

No tempo Oh apenas o 6leo de gergelim obedece aos parametros citados, as
amostras de 6leo de gergelim comercial e de soja iniciam o processo de oxidacdo com
indices de perdxido ligeiramente acima do permitido pela legislacdo, possivelmente por
terem maior tempo de estocagem, visto que a data de validade do 6leo de soja era de 27
de marco de 2010 e do 6leo de gergelim comercial data da fabricacdo de 21 de setembro
de 2009 e validade de 36 meses, 0s experimentos foram realizados nos meses de
fevereiro a marco de 2010.

A viscosidade aumenta com o tempo de oxidacdo devido a oligomerizagéo,
dificultando a coleta de amostra apds 88 h para 6leo de gergelim comercial; 72 h para
6leo de soja permanecendo liquido apenas o 6leo de gergelim ao final das 120 h do

experimento, sua oligomerizagdo s6 ocorre com 160 h de aquecimento.
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A andlise da Figura 9 indica a inconstdncia do indice de perdxidos na
termoxidacdo; aumentando e diminuindo com o tempo de aquecimento. No inicio do
processo sdao formados perdxidos, instaveis sob aquecimento acima de 60°C, sendo em
seguida decompostos formando compostos carbonilados. Portanto, o dleo pode
apresentar um valor de indice de perdxidos dentro dos pardmetros da ANVISA e estar
deteriorado em condi¢Ges de termoxidagdo. Guillén e Cabo (2002) obtiveram
comportamento semelhante na oxidacdo de Oleos de girassol, colza e algoddo a
temperatura de 70° C por 14 dias. O indice de perdxido ndo deve ser usado como

parametro no controle de qualidade de 6leos vegetais sob estresse térmico.

5.4. ANALISES ESPECTROSCOPICAS.
5.4.1. Espectroscopia de ultravioleta (UV)
Foram obtidos os espectros de UV dos 6leos de gergelim, gergelim comercial e
de soja nos tempos de 0 — 120 h sob estresse térmico, apresentados na Figuras 10, 11 e

12 (Tabela 24 em anexos pag. 81).

Absorbancia (u.a.)

200 220 240 260 280 300 320 340

Comprimento de onda (nm)

Figura 10: Espectros sobrepostos de UV do 6leo de gergelim sob estresse térmico.
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Comprimento de onda (nm)

Figura 11: Espectros sobrepostos de UV do 6leo de gergelim comercial sob estresse
térmico.

Absorbancia (u.a.)

200 220 240 260 280 300 320 340

Comprimento de onda (nm)

Figura 12: Espectros sobrepostos de UV do 6leo de soja sob estresse térmico.

Devido a restri¢cfes da oligomerizacdo dos 6leos ndo foi possivel o registro do
espectro de UV a partir dos tempos de 72 h para o éleo de gergelim comercial e de 56 h
para 0 Oleo de soja. A oligomerizacdo gera um aumento da viscosidade no Oleo
dificultando a medida exata do volume da diluicdo, impossibilitando a leitura correta da

absorbancia (SHARMA; KUNDU, 2008).

A analise das Figuras 10, 11 e 12 indica 0 aumento progressivo das
absorbancias em 230 e 270 nm devido a formagé&o de dienos conjugados (CD) e trienos

conjugados (CT) durante estresse térmico.
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O aumento da concentracdo destes compostos é acompanhado pelo aumento da
absorbéncia (SILVERTEIN; WELSTER, 1998), podendo ser usado como pardmetro no

monitoramento da qualidade de 6leos vegetais.

Nos 6leos de gergelim e gergelim comercial no tempo de 0 h, se observa a
absorcdo em 230 e 270 nm, devido ao estoque de antioxidantes naturais (sesamina e
sesamolina) ausentes no 6leo de soja. As absorc¢des presentes no 6leo de soja no tempo
0 h se devem ao tempo de prateleira que provoca deterioracdo com a formagéo de teores
de dienos conjugados (CD) e trienos conjugados (CT). Reda e Carneiro (2009)
observaram os mesmos efeitos devido a formacao de compostos de oxidacdo em 6leo de
soja, milho e canola sob condigdes de termoxidacao a 180° C.

Na regido de 270 nm aparecem geralmente as insaturacbes de trienos
conjugados (CT), entretanto Sukumar; Arimboor e Arumugham (2008) apresentam o

espectro da sesamina e sesamolina purificada com absor¢Ges em 230 e 290 nm.

—— Oleo de gergelim

24 —— Oleo de gergelim comercial
E —— Oleo de soja
o
Q
S
=)
S
38
< 1

0 ] T T T 1

200 300 400

Comprimento de onda (nm)

Figura 13: Espectros sobrepostos dos 0leos de gergelim, gergelim comercial e de soja
com 56h de termoxidagao.
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A Figura 13 indica que o 6leo de soja apresentou maior absorbancia em 270nm
com 56h, pois é o que se degrada mais rapidamente. Portanto € possivel monitorar a
qualidade de 0Oleos vegetais por espectroscopia UV analisando as absorbancias em 230 a

270 nm.

5.5. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.
5.5.1. Ressonancia Magnética Nuclear de H'.
A andlise de dados de RMN de H' é importante ferramenta no monitoramento
da qualidade de Oleos vegetais, pois varios parametros podem ser calculados e
analisados como: quantidade de hidrogénios vinilicos, alilicos, bisalilicos, concentracédo
de &cido oléico, linoléico e linolénico entre outros parametros.
Nas Tabelas 8, 9 e 10 sdo apresentados os dados obtidos dos espectros de RMN

de H* dos 6leos de gergelim, gergelim comercial e soja sob estresse térmico.

Tabela 8: Parametros estruturais obtidos dos espectros de RMN de H! do 6leo de
gergelim durante termoxidacao.

Tempo (horas)

d (ppm) Pico

0 16 32 48 64 80 96 112 120

0,80-0,90 A 13,81 836 850 842 855 881 891 834 892
0,98 B 0,00 0,00 000 000 0,00 0,00 000 0,00 0,00
0,80-1,00 A+B 13,81 836 850 842 855 881 891 834 892
1,20 Cc 51,95 54,71 5520 55,48 56,27 56,94 58,00 58,46 59,38
1,50-1,70 D 5,45 5,79 6,10 597 6,13 6,30 6,62 806 643
1,90-2,10 E 9,23 996 990 950 911 862 791 717 725
2,22-2,34 F 5,63 6,23 6,10 6,38 6,54 669 694 682 7,10
2,70-2,90 G 2,44 2,53 240 2,22 1,98 163 128 103 097
4,10-4,32 H+I 3,72 4,10 3,80 422 4,12 415 423 468 452
5,25-5,40 K+J 7,77 832 800 781 7,30 6,86 6,11 544 543
> 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Area /H 0,94 1,04 1,02 1,06 1,09 112 116 114 118
Vinil 706 7,51 735 697 6,54 594 524 462 4,60
Vinilico corrigido 7,52 7,23 723 655 6,00 533 453 4,06 3,88
Total de H 106,57 96,31 98,36 94,04 91,74 89,69 86,46 87,98 84,51
Peso molecular 912,62 838,92 853,29 818,96 799,47 781,03 753,56 761,43 736,03
Saponificagéo 183,70 201,04 197,66 205,74 210,33 214,66 221,13 219,28 225,25

indice de iodo 104,55 109,41 107,52 101,57 95,17 86,56 76,22 67,67 66,95
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Tempo (h)

0 16 32 48 64 80 9 112 120

Rea 054 087 08 078 0,70 060 051 049 044

Alilicos corrigidos 9,84 959 974 893 836 773 68 631 613

cBo'i";‘:'g'i'ggZ 260 244 236 2,09 1,82 146 111 091 0,82

Linolénico 0,00 000 000 000 0,00 0,00 000 000 0,00

Linoléico 043 041 039 035 030 024 018 015 0,14

Oléico 039 039 042 040 0,39 040 039 037 037

Totaldeac.graxos 05 g9 g1 074 070 064 057 053 0,51
insaturados

Ac. graxos saturados 0,18 0,20 0,19 0,26 0,30 0,36 043 047 0,49

Parametros estruturais obtidos dos espectros integrados de RMN de H' e calculados conforme descrito
por CARNEIRO, REDA e CARNEIRO, 2005. Ry, = razdo entre hidrogénios olefinicos e alifaticos; as

letras de A...K = correspondem aos hidrogénios mostrados na Figura 5 .

Tabela 9: Parametros estruturais obtidos dos espectros de RMN de H' do 6leo de

gergelim comercial durante termoxidacao.

3 (ppm)

Pico

Tempo (horas)

0 16 32 48 64 80 96
0,80-0,90 A 8,26 8,48 8,88 9,00 9,01 9,10 8,61
0,98 B 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,80-1,00 A+B 8,26 8,48 8,88 9,00 9,01 9,10 8,61
1,20 C 53,99 55,12 56,59 57,36 58,24 59,69 59,30
1,50-1,70 D 5,84 5,97 6,08 6,22 6,62 6,22 9,19
1,90-2,10 E 10,25 9,56 8,72 8,08 7,41 6,81 5,84
2,22-2,34 F 6,19 6,42 6,75 7,01 7,31 7,25 7,15
2,70-2,90 G 2,78 2,30 1,74 1,36 1,06 0,82 0,60
4,10-4,32 H+J 3,91 4,26 4,20 4,58 4,73 4,80 4,86
5,25-5,40 K+J 8,78 7,89 7,04 6,39 5,62 5,31 4,45
> 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Area /H 1,03 1,07 1,13 1,17 1,22 1,21 1,19
Vinil 7,91 7,08 6,10 5,40 4,77 4,23 3,52
Vinilico corrigido 7,66 6,62 5,42 4,62 3,91 3,50 2,95
Total de H 96,93 93,46 88,89 85,59 82,08 82,76 83,92
Peso molecular 846,04 81541 776,19 748,26 719,35 721,62 726,48
Saponificacgéo 199,37 206,57 215,80 222,38 229,18 228,64 227,50
Indice de lodo 109,56 98,17 84,51 74,73 65,77 58,62 49,19
Roa 0,93 0,78 0,61 0,51 0,43 0,38 0,34
Alilicos corrigidos 9,94 8,93 7,75 6,92 6,08 5,64 4,90
Bisalilicos corrigidos 2,69 2,15 1,55 1,16 0,87 0,68 0,50
Linolénico 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Linoléico 0,45 0,36 0,26 0,19 0,15 0,11 0,08
Oléico 0,38 0,39 0,39 0,38 0,36 0,36 0,32
Total de ac. graxos 083 074 065 058 051 047 041

insaturados
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Tempo (h)
0 16 32 48 64 80 96
Acidos graxos saturados 0,17 0,26 0,35 0,42 0,49 0,53 0,59

Parametros estruturais obtidos dos espectros integrados de RMN de H' e calculados conforme descrito
por CARNEIRO, REDA e CARNEIRO, 2005. Ry, = razdo entre hidrogénios olefinicos e alifaticos; as
letras de A...K = correspondem aos hidrogénios mostrados na Figura 5 .

Tabela 10: ParAmetros estruturais obtidos dos espectros de RMN de H' do 6leo de soja
durante termoxidacao.

Tempo (horas)

O(ppm) Pico 0 16 32 48 64 80
A 7,57 8,09 8,22 8,16 9,04 8,65

0,98 B 0,51 0,51 0,46 0,25 0,00 0,00
0,80-1,00 A+B 8,08 8,60 8,68 8,41 9,04 8,65
1,20 C 51,39 53,69 55,05 56,25 56,47 57,03
1,50-1,70 D 6,05 6,15 6,50 8,14 7,09 9,12
1,90-2,10 E 10,22 8,98 8,15 7,22 7,08 6,32
2,22-2,34 F 6,36 6,74 7,19 7,03 7,64 7,44
2,70-2,90 G 3,95 2,90 2,27 1,83 1,60 1,29
4,10-4,32 H+I 4,22 4,52 4,84 4,84 5,06 4,93
5,25-5,40 K+J 9,73 8,42 7,32 6,28 6,02 5,22
> 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Area /H 1,06 1,12 1,20 1,17 1,27 1,24

Vinil 9,06 7,39 6,35 5,44 5,14 4,45

Vinilico corrigido 8,55 6,58 5,29 4,64 4,04 3,59
Total de H 94,34 89,02 83,45 85,35 78,53 80,65

Peso molecular 833,18 784,06 737,27 746,67 695,24 707,35
Saponificacéo 202,39 213,95 224,96 222,75 234,85 232,00
indice de iodo 124,10 101,50 86,88 75,22 70,24 61,38
Roa 1,06 0,76 0,61 0,55 0,45 0,41

Alilicos corrigidos 9,64 7,99 6,80 6,16 5,56 5,10
Bisalilicos corrigidos 3,73 2,58 1,89 1,56 1,26 1,04
Linolénico 0,06 0,06 0,05 0,03 0,00 0,00
Linoléico 0,62 0,43 0,32 0,26 0,21 0,17
Oléico 0,25 0,30 0,30 0,28 0,25 0,25
TOt?:]g; oc. araxos 0,80 0,67 0,57 0,51 0,46 0,42
Acidos graxos saturados 0,20 0,33 0,43 0,49 0,54 0,58

Parametros estruturais obtidos dos espectros integrados de RMN de H* e calculados conforme descrito por
CARNEIRO, REDA e CARNEIRO, 2005. R,, = razéo entre hidrogénios olefinicos e alifaticos; as letras
de A...K = correspondem aos hidrogénios mostrados na Figura 5 .
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Devido a restri¢cGes causadas pela oligomerizagcdo ndo foram utilizadas amostra

dos 6leos de gergelim comercial apos 96 h e de soja apds 80 h de termoxidacéo.

A anélise das Tabelas 8, 9 e 10 indica que a concentracdo de hidrogénios
bisalilicos, vinilicos e alilicos decresce com o tempo de oxidagdo em todos os 6leos.

A auséncia de acido linolénico, nos 6leos de gergelim e gergelim comercial
pode contribuir para a maior estabilidade destes 6leos a termoxidacéo, pois este acido é
0 mais suscetivel a oxidacdo, entretanto este acido graxo aparece no 6leo de soja, 0 que
justifica em parte sua maior suscetibilidade a oxidacao.

Em todos os 6leos estudados, a concentracdo de &cido linoléico decresce com o
tempo de oxidagdo; os mesmos resultados foram obtidos por Sadowska (2008) e Guillén
e Ruiz (2008); a concentracdo de acido oléico permaneceu praticamente constante
indicando que a resisténcia a termoxidacdo obedece a seguinte ordem: Oléico >
linoléico > linolénico, concordando com os dados de Chung, Lee e Choe (2006) em que
0 maior conteddo de &cido linolénico em 6leo o torna mais suscetivel a oxidacdo
(FREGA, 1999).

O indice de saponificacdo teve um aumento devido ao aumento de grupos
carboxilicos livres para esterificacdo. O indice de iodo e total de &cidos graxos
insaturados apresentou diminuicdo, ja que ambos indicam a quantidade de insaturacfes
presentes e as mesmas sdo atacadas durante a termoxidacdo gerando produtos como
cetonas, acidos carboxilicos, epoxidos e outros que ndo possuem insaturacdes entre
carbonos, o que faz aumentar o nimero de acidos graxos saturados. O indice R
apresentou reducdo na termoxidacdo. Entretanto este decréscimo foi mais acentuado
para os 6leos de gergelim comercial e de soja, indicando menor resisténcia a condi¢fes

de estresse térmico.
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Observou-se também um decréscimo do peso molecular das amostras durante a
termoxidacdo, o mesmo foi obtido por Diaz e Gavin (2007) em ozonizagdo de metil-
linoleato, segundo eles a diminuigcdo do peso molecular se deve a clivagem da cadeia de
acidos graxos do TAG com a formac&o de hidroperoxidos e posteriormente de aldeidos.

Nos espectros de RMN de H! dos 6leos de gergelim e gergelim comercial
foram observados tragos dos hidrogénios em 5,90; 6,77 e 6,86 ppm (ndo mostrados nas
Tabelas 8, 9 ,10). Em trabalho com os antioxidantes naturais do gergelim e seus
derivados (sesamina, sesamolina, sesaminol e 6-episesaminol), Dachtler et. al. (2003) e
Lee e Choe (2006) apresenta estes picos como hidrogénios destes antioxidantes. Outro
pico aparece em 3,70 ppm a partir de 16 h no 6leo de gergelim, 48 h no éleo de
gergelim comercial e de 32 h no Oleo de soja, que corresponde a hidrdlise do
triacilglicerol (TAG) gerando diacil e monoacilglicerol (DAG, MAG).

No 6leo de gergelim, a concentracdo de hidrogénios alilicos diminui restando
depois de 120 h de termoxidacdo 62,30 %, enquanto os hidrogénios bisalilicos e
vinilicos restam respectivamente 31,54 % e 51,60 %.

Igualmente determinado no Oleo de gergelim comercial a concentracdo de
hidrogénios alilicos diminui restando 49,29 % apds 96 h de termoxidacao, enquanto 0s

hidrogénios bisalilicos e vinilicos restam respectivamente 18,58 % e 38,51 %.

No o6leo de soja a concentracdo de hidrogénios alilicos diminui restando
52,90% apo6s 80h de termoxidacdo, enquanto os hidrogénios bisalilicos e vinilicos
restam respectivamente 27,88 % e 41,99 %. Assim pode-se afirmar que a posicdo
bisalilica é a mais degradada durante a termoxidacdo para todos os 6leos estudados. Os
mesmo resultados foram obtidos por Senanayake e Shahidi (2007) em condic¢des de

deterioracdo térmica de 6leos a 60° C por 96 h.
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A andlise comparativa dos hidrogénios alilicos, bisalilico e vinilico das Tabelas
8, 9 e 10 ao final das 80 h sdo mostrados na Figura 14 que apresenta a concentracdo

residual destes hidrogénios.

oG = Olpo de gergelim
OGC = Oleo de gergelim comercial
OS = 6leo de soja

0OG =70,88%
OGC =45,69%

- 0,
0OS =40,93% OG = 56,15%

.~  OGC=2528% )
R 0S = 27,88% R
OG = 78,56%
OGC = 56,74%
0S = 52,90%

Onde: E = hidrogénio alilico; G = hidrogénio bisalilico; V = hidrogénio vinilico; R* e R? = fragmento de
acido graxo.

Figura 14: Fragmento de acido graxo indicando posi¢6es mais afetadas durante a
termoxidacéo.

A analise da Figura 14 indica que as posi¢Oes mais suscetiveis a oxidacao:
bisalilicos > vinilicos > alilicos, respectivamente. Isto sugere que o mecanismo de
termoxidacdo dos acidos graxos inicia, preferencialmente, pela abstracdo do hidrogénio

bisalilico.

A concentracdo residual dos hidrogénios alilicos, vinilicos e bisalilicos nos trés
6leos estudados, permite concluir que a resisténcia a termoxidacao decresce na seguinte

ordem: 6leo de gergelim > gergelim comercial > soja

O dbleo comercial, tostado a 240° C durante 20 minutos, perde parte da reserva
de antioxidantes e estando parcialmente deteriorado. O 6leo de soja ndo tem esta reserva
de antioxidante sendo mais suscetivel ao estresse térmico. Restando o 6leo de gergelim
com maior conteudo de antioxidantes devido ao tratamento da semente e método de

extracdo que mantém a qualidade do 6leo (SHAHIDI et. al., 1997).
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A anélise dos dados de RMN de *H é eficiente na determinacdo de parametros
estruturais e na determinacdo dos indicadores fisico-quimicos de forma precisa e répida

(CHIRA et. al., 2009).

5.5.2. Ressonancia Magnética Nuclear de C*.

Os dados de RMN de C** dos 6leos de gergelim, gergelim comercial e soja, nos

tempos de 0 - 80 h sob estresse térmico sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Deslocamentos quimicos (ppm) de RMN de C* dos 6leos de gergelim,
gergelim comercial e de soja sob estresse térmico (180° C).

Gergelim Gergelim Comercial Soja

0 80 h 0 80 h 0 80 h
14,287 14,228 14,199 14,220 14,269 14,258
14,327 14,272 14,239 14,294 14,309
22,790 22,728 22,713 22,746 22,728 22,750
22,897 22,842 22,823 22,856 22,882 22,864
23,003
25,044 24,981 24,956 25,022 25,018 25,029
25,077 25,007 24,985 25,787 25,051 25,791
25,828 25,765 25,743 25,806
27,399 27,311 27,308 27,381 27,381 27,366
27,425 27, 341

27, 355

29, 258 29, 187 29,169 29,279 29,231 29,286
29, 294 29, 228 29,209 29,345 29,266 29,348
29, 327 29, 257 29,239 29,444 29,305 29,447
29, 392 29, 327 29,308 29,491 29,466 29,495
29, 411 29, 425 29,414 29,649 29,517 29,539
29, 491 29, 477 29,469 29,693 29,533 29,653
29, 539 29, 524 29,513 29,792 29,671 29,700
29, 557 29, 631 29,629 29,832 29,810 29,795
29, 697 29, 682 29,671 29,869 29,858 29,836
29, 741 29, 773 29,737 29,927 29,894 29,876
29, 836 29, 817 29,806 29,953 29,935

29, 880 29, 858 29,843
29, 916 29,913 29,898
29, 975
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Gergelim Gergelim comercial Soja
0 80 h 0 80 h 0 80 h
31,734 31,617 31,653 31,690 31,712
31,807 32,060 32,049 32,074 32,096
32,118 32,082 32,060 32,090 32,113
34,225 34,152 34,115 34,185 34,196 34,192
34,390 34,317 34,280 34,346 34,361 34,353
62,293 62,220 62,187 62,253 62,267 62,260
65,250
69,064 69,009 69,001 69,023 69,045 69,031
128,086 128,024 128,002 128,042 128,068 128,057
128,259 128,189 128,167 128,218 128,237 128,226
129,850 129,800 129,761 129,820 129,878 128,810
129,900 129,827 129,786 129,863 130,171 129,874
130,200 130,090 130,028 130,164 130,380 130,120
130,160 130,120 130,050 130,365 130,175
130,409 130,314 130,076 130,380
173,041 172,960 172,872 173,030 173,015 173,041
173,455 173,367 173,275 173,440 173,425 173,451
173,500 173,400 173,450

Normal= CHjs; negrito= CHy; italico= CH; azul=C
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A analise dos dados da Tabela 11 indica deslocamentos quimicos concordantes

com a literatura, que 6 173,00 - 173,50 ppm correspondem as carboxilas; os carbonos

olefinicos sdo observados na regido entre 6 128 - 130 ppm. O fragmento do glicerol é

observado em & 69,00 - 69,50 ppm [C’-2] e 62,00 - 62,50 ppm [C’-1, C’-3]. Os

metilenos a-carboxilicos [C-2] sdo observados em 6 34,00 - 34,50 ppm; os metilenos ®-

3 em 6 32,50 - 31,50 ppm. Os metilenos alilicos sdo observados em & 27,00 - 27,50

ppm; os metilenos bisalilicos sdo observados em 6 25,00 - 26,00 ppm; os metilenos ®-2

sdo observados em o6 22,00 -

23,00 ppm; os metilenos dos demais carbonos sédo

observados como um cluster em & 29,00 - 30,00 ppm; as metilas dos diferentes &cidos
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graxos sdo observadas em ¢ 14,00 - 14,50 ppm (SADOWSHA et al., 2008; HOJABRI;

KONG; NARINE, 2009).

Esses dados sdo compativeis com a estrutura do TAG (constituido por uma
unidade de glicerol esterificado com trés unidades de acila) e mostram a utilidade da

RMN de C* na caracterizagdo e identificacéo dos constituintes dos 6leos vegetais.

A andlise da Tabela 11 indica a presenga dos mesmos sinais nos tempo 0 - 80 h
sob estresse térmico. Porém no tempo de 80 h observa-se a reducdo do nimero de picos
¢ um sinal em 6 65 ppm do 1,3 diacilglicerol e/ou 1 monoacilglicerol devido a hidrolise

térmica do TAG (ZAMORA; GOMEZ; HIDALGO, 2002).

5.6. ANALISE DE CORRELACOES.

5.6.1. Correlacgdo linear entre absorbancia no UV e acidez de 6leos.
Na Tabela 12 sdo apresentados os dados utilizados na correlacdo entre o indice

de acidez e absorbancias no UV do 6leo de gergelim.

Tabela 12: indice de acidez e absorbancia para o 6leo de gergelim sob estresse térmico.
Tempo 1A 210 nm 230 nm 270 nm

0 0,648 0,000 0,462 0,089
8 0,843 0,023 0,946 0,247
16 1,075 0,065 1,389 0,447
24 1,300 0,000 1,188 0,378
32 1916 0,086 1,721 0,471
40 2,159 0,000 1,808 0,612
48 2,015 0,000 2,085 0,583
56 2,585 0,137 2,396 0,680
64 2,606 0,000 2,176 0,606
72 2,463 0,062 2,285 0,705

80 2,176 0,000 2,368 0,822
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Os dados foram submetidos a analise de regressdo linear simples e 0s

resultados sao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Correlacdo entre indice de acidez (Mgkon/Jsieo) € absorbancias no UV para o
oleo de gergelim.

R? r
210 nm 0,0715 0,0267
230 nm 0,8976 0,9474

270 nm 0,7904 0,8890
n=11

A anélise da Tabela 13 indica satisfatoria correlacdo entre o indice de acidez e
absorbancia em 230 nm, explicando 89,76 % da variancia total dos dados (R? préximo
de 1). Na Figura 15 apresentou-se a correlacdo linear entre o indice de acidez e
absorbancia em 230 nm para o 6leo de gergelim, que obedece a Equacédo 12.

IA =1,0495 Azsonm + 0,0026 (12)

Onde:
IA = indice de acidez.

Au3zp = Absorbancia maxima em 230 nm.

3,00 -
2,50 +
2,00 +
1,50 -
1,00 -
0,50 -
0,00

indice de acidez
(MY kor/Ysieo)

0,4 1,2 2,0 2,8

Absorbancia maxima em 230 nm

Figura 15: Correlacéo linear entre indice de acidez e absorbancia em 230 nm para o 6leo
de gergelim (n = 11; R?=0,8976; r = 0,9474).

Considerando que o 0leo de gergelim néo deve apresentar acidez maior que 0,6

M0kon/Jsieo @S @amostras com absorbancia maior que 0,6 u.a. estdo fora de especificagéo.
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Na Tabela 14 sdo apresentados os dados utilizados para correla¢éo entre indice

de acidez e absorbancias no UV para o 6leo de gergelim comercial sob estresse térmico.

Tabelal4: indice de acidez e absorbancia para o 6leo de gergelim comercial sob estresse
térmico.

Tempo 1A 210nm 230nm 270 nm
0 1,327 0,000 0,577 0,110
8 1,741 0,000 1,296 0,319
16 2,167 0,000 1,677 0,348
24 2,482 0,000 1,989 0,549
32 2,806 0,000 1,987 0,518
40 3,212 0,000 1,846 0,687
48 3,800 0,000 2,072 0,526
56 3,420 0,000 2,074 0,743
64 3,093 0,000 1,680 0,522
72 2,773 0,000 1,917 1,062

Os dados foram submetidos analise de regressdo linear simples e os resultados

séo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15: Correlacdo entre indice de acidez (Mgkon/Jsieo) € absorbancias no UV para o
6leo de gergelim extra virgem.

R? r
210 nm 0,0000 0,0000
230nm 0,6963 0,8344

270 nm 0,4026 0,6345
n=10

A anélise da Tabela 15 indica que ndo foi encontrada boa correlacio (R? <0,90)
entre os dados de acidez e absorbancia para as amostras de 6leos de gergelim comercial.
Na Tabela 16 sdo apresentados os dados utilizados para correlacéo entre indice

de acidez e absorbancias no UV para o 6leo de soja sob estresse termico.
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Tabela 16: Indice de acidez e absorbancia para o 6leo de soja sob estresse térmico.
Tempo 1A 210 nm 230 nm 270 nm

0 0592 0,000 0914 0,311
8 1,075 0,000 1,908 0,616
16 1,246 0,000 1926 0,599
24 1,362 0,000 1,778 0,390
32 1,459 0,000 1,738 0,764
40 1,578 0,000 1,510 0,435
48 1,681 0,000 2,035 0,859
56 1,798 0,587 1,783 1,016

Os dados foram submetidos andlise de regressdo linear simples e os resultados

sdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17: Correlagdo entre indice de acidez (mgkon/Jsieo) € absorbancias no UV para o
o6leo de soja.

R? r
210 nm 0,0000 0,0000
230nm 0,4310 0,6570
270nm 0,4999 0,7077
n=8

A anélise da Tabela 17 indica que ndo foi encontrada boa correlacdo entre 0s

dados de acidez e absorbancia para as amostras de 6leos de soja.

5.6.2.Regressdo linear multipla entre indice de acidez e parametros estruturais

obtidos por RMN de H®.

Na Tabela 18 sdo apresentados os dados utilizados para obtencdo de regressdo
linear multipla entre o indice de acidez e os parametros estruturais obtidos dos espectros
RMN de H': Rqs, hidrogénios bisalilicos (Gc), alilicos (Ec) e vinilicos (Vc). Foram
selecionados estes parametros, que fornecem informacfes estruturais relevantes sobre

acidos graxos insaturados presentes no TAG.
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Tabela 18: indice de acidez e parametros estruturais dos espectros de RMN de H* para
0s Oleos de gergelim, gergelim comercial e soja.

Tempo 1A Vc Gc Roa Ec
Gergelim
0 0,648 7,055 2,600 0544 9,837
16 1,075 7510 2437 0865 9,592
32 1916 7,350 2,361 0,851 9,738
48 2,015 6,970 2,088 0,778 8,934
64 2606 653 1817 0,701 8,358
80 2,176 5940 1462 0,605 7,731
Gergelim comercial
0 1,327 7,662 2,695 0,928 9,935
16 2,167 6,617 2,150 0,780 8,935
32 2,806 5422 1547 0611 7,751
48 3,800 4622 1,164 0514 6,916
64 3,093 3911 0870 0,434 6,082
Soja

0 0,592 8547 3,726 1,058 9,642
16 1,246 6579 2582 0,765 7,994
32 1,459 5295 1894 0,610 6,801
48 1681 4643 1562 0552 6,162

Os dados da Tabela 18 foram submetidos analise de regressao linear multipla

obtendo-se satisfatoria correlacdo descrita pela Equacéo 13.

IA =0,3796 Ec + 3,7129 Ry, - 1,3694 Gc - 0,6168 Ve + 2,8540 (13)
R*=0,7940; r = 0,8888; n = 15
Onde:
IA = indice de acidez.
Roa = razao entre hidrogénios olefinicos e alifaticos.
Gc = hidrogénios bisalilicos.
V¢ = hidrogénios vinilicos.

Ec = hidrogénios alilicos.
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Na Equacdo 13 os parametros Rq,, Gc, Ve e Ec foram os que mais contribuiram
respectivamente para o modelo de regressdo, explicando aproximadamente 80% da
variancia dos dados, confirmando a ordem de reatividade dos hidrogénios das amostras
estudadas.

Assim com a equacdo do modelo (pdg. 65) ajustado e o0s pardmetros
determinados dos espectros de RMN de H! pode-se calcular o valor da varivel
dependente (indice de acidez) sem necessidade da técnica volumétrica atraves da

equacao obtida.

5.7. CINETICA DA TERMOXIDAGAO DE OLEOS VEGETAIS.

Foram utilizados dados da variacdo das concentracBes dos hidrogénios
vinilicos (\Vc), alilicos (Ec) e bisalilicos (Gc) dos 6leos de gergelim, gergelim comercial
e soja, obtidos dos espectros de RMN de H' em relacéo ao tempo de aquecimento dos
Oleos sob estresse térmico. As constantes de velocidade (k;) de primeira ordem e tempo
de meia vida (t12) (equacGes 7 e 9 pag. 38) foram determinadas em funcdo da
concentracdo dos hidrogénios vinilicos (kyc), alilicos (kgc) e bisalilicos (kac), cujos o0s

resultados sao apresentados nas Tabelas 19, 20 e 21.

Tabela 19: Cinética da termoxidacéo do 6leo de gergelim por RMN de H*.

Tempo Vc Ec Gc Kve Kee Kae
0 752 9,84 260 0,0025 0,0016 0,0040
16 7,23 959 244 0,0012 0,0003 0,0030
32 723 974 236 0,0029 0,0020 0,0045
48 655 893 2,09 0,0035 0,0025 0,0056
64 6,00 836 1,82 0,0043 0,0030 0,0072
80 533 7,73 1,46 0,0053 0,0038 0,0089
9% 453 6,84 1,11 0,0055 0,0040 0,0094
112 4,06 6,31 0,91 0,0055 0,0039 0,0096
K medio 0,0052 0,0037 0,0088
t, 134,5621 188,3660 79,0434

n=4;k=(mol.L™h™"): t;, = (h)
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Tabela 20: Cinética da termoxidacao do 6leo de gergelim comercial por RMN de H*.

Tempo Vc Ec Gc Kve Kec Kae
0 7,66 9,94 2,69 0,0091 0,0067 0,0140
16 6,62 8,93 2,15 10,0108 0,0078 0,0172
32 5,42 7,75 1,55 0,0105 0,0075 0,0175
48 4,62 6,92 1,16 10,0105 0,0077 0,0176
64 3,91 6,08 0,87 0,0098 0,0071 0,0172
Continuacao

Tempo Vc Ec Gc Kye Kee Kae
80 3,50 5,64 0,68 0,0099 0,0074 0,0175
96 2,95 4,90 0,50 0,0091 0,0067 0,0140
K médio 0,0101 0,0074 0,0169
tin 68,4996 94,1762 41,1230

n=7; k= (mOl.L_l.h_l); ti, = (h)

Tabela 21: Cinética da termoxidacao do 6leo de soja por RMN de H*.

Tempo Ve Ec Gc Kvc Kec Kae
0 8,55 9,64 3,73 10,0164 0,0117 0,0230
16 6,58 7,99 2,58 0,0150 0,0109 0,0212
32 5,29 6,8 1,89 10,0127 0,0093 0,0182
48 4,64 6,16 1,56 0,0117 0,0086 0,0170
64 4,04 5,56 1,26 10,0108 0,0080 0,0160
80 3,59 51 1,04 0,0164 0,0117 0,0230

K médio 0,0133 10,0097 0,0191
tip 51,9749 71,4039 36,3334

n=6; k= (mol.L.h™): t, = (h)

A analise da Tabela 19 (6leo de gergelim) indica que os valores das constantes
de velocidades variam de forma crescente até 48 h para o 6leo de gergelim. Esta
variacdo € devido ao estoque antioxidante do 6leo de gergelim, observados nos
espectros de UV na regido de 230 e 290nm, que inibem a reacdo radicalar. Apds 64 h o
estoque antioxidante foi consumido, a reagdo passa a obedecer a equacdo de primeira
ordem (equacdo 5, pag. 37) e os valores de k; tendem a ser constantes. Os valores de k;
a partir de 64 h foram utilizados para determinar a constante de velocidade média
(Kmedio), Obtendo-se 0,0052; 0,0037 e 0,0088 mol.L™*.h™ para os hidrogénios Vc, Ec e Gc

respectivamente. O tempo de meia vida confirma os resultados de constantes de
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velocidades indicando que ao fim de 79,0; 134,6 e 188,4 horas as concentragcOes de

hidrogénios bisalilicos, vinilicos e alilicos respectivamente foram reduzidas a metade.

A andlise da Tabela 20 (6leo de gergelim comercial) indica que os valores de k;
sdo aproximadamente constantes, sendo utilizados para determinar a constante de
velocidade média (kmedgio), Obtendo-se 0,0101; 0,0074 e 0,0169 mol.L".h™ para os
hidrogénios Vc, Ec e Gc respectivamente. O 6éleo de gergelim comercial é obtido de
sementes previamente tostadas a 240° C / 20 min. Park; Maga e Johnson (1996)
verificaram que a tostagem aumenta o teor de TBA que determina a proporgdo de
malonaldeidos (compostos de oxidacdo secundaria); portanto ja esta parcialmente
deteriorado e seu estoque de antioxidantes naturais € menor sendo degradado mais

rapidamente, assim k; tende a ser constante desde o inicio do processo.

O tempo de meia vida confirma os resultados de constantes de velocidades
indicando que ao fim de 41,1; 68,5 e 94,2 horas as concentracdes de hidrogénios

bisalilicos, vinilicos e alilicos respectivamente foram reduzidas a metade.

A andlise da Tabela 21 (6leo de soja) indica que os valores de k; sdo
aproximadamente constantes, sendo utilizados para determinar a constante de
velocidade média (kmedio), Obtendo-se 0,0133; 0,0097 e 0,0191 mol.L%.h? para os
hidrogénios Vc, Ec e Gc respectivamente. O 6leo de soja ndo possui 0 estoque de
antioxidantes semelhante ao 6leo de gergelim. A vitamina E adicionada ao 6leo de soja
durante 0 envase é destruida na termoxidacdo. O Oleo de soja é degradado mais

rapidamente e k; tende a ser constante desde o inicio do processo.

O tempo de meia vida confirma os resultados de constantes de velocidades
indicando que ao fim de 36,3; 51,9 e 71,4 horas as concentra¢fes de hidrogénios

bisalilicos, vinilicos e alilicos respectivamente foram reduzidas a metade.
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O estudo da cinética da termoxidacdo dos 6leos de gergelim, gergelim
comercial e soja indicam que as constantes de velocidade média e tempo de meia vida
sugerem que a velocidade de degradacédo dos hidrogénios segue a ordem: Gc > V¢ > Ec

(Figura 16 e 17).

Oleo de gergelim
Oleo de gergelim comercial
Oleo de soja

0,0088 mol.Lt.h?
0,0169 mol.Lt.h?
0,0191 mol.Lt.h?

0,0037 mol.Lt.h
0,0074 mol.Lt.h?
0,0097 mol.Lt.h?

0,0052 mol.L*.h?
0,0101 mol.L.h?
0,0133 mol.L.h?

Figura 16: Constantes de velocidades médias determinadas das concentragdes dos
hidrogénios alilicos, bisalilicos e vinilicos dos éleos de gergelim, gergelim comercial e

soja termoxidados.

1 Qleo de gergelim
Oleo de gergelim comercial
Oleo de soja

188,37 h
94,18 h

Figura 17: Tempo de meia vida dos hidrogénios alilicos, bisalilicos e vinilicos dos 6leos
de gergelim, gergelim comercial e soja.

A analise das Figuras 16 e 17 revelam que o 0leo de soja exibe as maiores

constantes de velocidades sendo degradado mais rapidamente. O 6leo de gergelim
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apresentou as menores constantes de velocidades e os maiores tempo de meia vida,
sendo 0 mais resistente ao estresse térmico.
Esses resultados indicam que a estabilidade térmica dos éleos estudados é a

seguinte: gergelim > gergelim comercial > soja.
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6. CONCLUSOES

o O estudo dos tempos de extracdo indicou que 4 h sdo suficientes para se
obter bom rendimento sem alterac@es significativas do 6leo de gergelim.

o O indice de acidez exibe aumento progressivo durante estresse térmico
devido a formacdo de acidos graxos livres.

o A espectroscopia de UV pode ser utilizada rotineiramente na andlise de
6leos vegetais, pois monitora com eficiéncia a formagdo dos produtos de oxidacao
primaria (CD e CT) e secundaria (compostos carbonilicos e carboxilicos) pelo aumento
da intensidade das absorbancias proximas a 230 e 270 nm.

o Os dados de RMN de H' indicaram que a resisténcia dos acidos graxos
insaturados a termoxidacéo obedece a seguinte ordem: Oléico > linoléico > linolénico.

. As posicbes do TAG mais suscetiveis a oxidacdo sdo: bisalilicos >
vinilicos > alilicos, respectivamente; isto sugere que o mecanismo de termoxidacao dos
acidos graxos inicia, preferencialmente, pela abstracdo do hidrogénio bisalilico.

o O estudo cinético e a concentracdo residual dos hidrogénios alilicos,
vinilicos e bisalilicos dos trés éleos estudados permite concluir que a resisténcia a
termoxidacdo decresce na seguinte ordem: Oleo de gergelim > gergelim comercial >
soja.

. Os dados de C™ sdo Gteis na caracterizacdo e identificacdo dos
constituintes dos 6leos vegetais.

o A espectroscopia de Ultravioleta pode ser utilizado no controle de
qualidade de Oleos vegetais sob estresse térmico, obtendo-se satisfatoria correlagéo
entre indice de acidez e absorbancia em 230 nm para o 6leo de gergelim (n = 11; R? =

0,8976; r = 0,9474).
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o Foi obtida correlacdo linear multipla satisfatdria entre indice de acidez e
parametros estruturais Rea, Ge,V. € E¢ obtidos do espectros de RMN de H* que explica
aproximadamente 80% da variancia dos dados dos olés de gergelim, gergelim comercial
e soja.

o Os dados das constantes de velocidade média e tempo de meia vida dos
oleos de gergelim, gergelim comercial e soja indicaram que a velocidade de degradacgéo
dos hidrogénios segue: bisalilicos > vinilicos > alilicos.

. Os resultados obtidos indicam que a espectroscopia de UV e RMN de H*

e C* sdo ferramentas eficazes no controle de qualidade de 6leos vegetais.
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Tabela 22: indice de acidez* dos 6leos de gergelim, gergelim comercial e
soja sob termoxidacgéo (180° C).

Tempo (horas) \ Gergelim \ Gergelim comercial Soja
0 0,648 1,327 0,592
8 0,843 1,741 1,075
16 1,075 2,167 1,246

24 1,300 2,482 1,362
32 1,916 2,806 1,459
40 2,159 3,212 1,578
48 2,015 3,800 1,681
56 2,585 3,420 1,798
64 2,606 3,093 -
72 2,463 2,773 -
80 2,176 - -

(*): mgKOH/géleo-
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Tabela 23: indice de peroxido* dos 6leos de gergelim, gergelim comercial e soja sob

termoxidacéo (180° C).

'(I;]eorP;)S(; Gergelim  Gergelim comercial Soja
0 0,000 12,751 10,140
8 2,500 17,604 12,700
16 7,590 5,060 10,179
24 5,050 7,560 10,160
32 5,050 17,639 12,574
40 10,040 10,040 15,119
48 15,119 22,589 5,090
56 10,160 15,210 7,620
64 5,050 7,590 7,605
72 12,624 5,030 12,500
80 12,574 4971 —
88 10,140 12,427 -
96 5,040 — —

104 10,180 — —
112 27,179 — —
120 12,649 — —

(*): mmol/Kg
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Tabela 24: Absorbancia caracteristica no UV (nm) dos 6leos de gergelim, soja e
gergelim comercial sob estresse térmico.

Gergelim Soja Gergelim Comercial
Tempo 220 — 240 260 — 290 220 — 240 260 — 290 220 — 240 260 — 290

0 0,506 ** 0,167 | 0,930 % 0,310 *"| 0,604 **° 0,142 %

8 0,957 ' 0,307 | 1,298 % 0,630 “™*| 1,298 % 0,422 %
16 1,124%* 0,361°™;0,388 | 1,996 ** 0,601 ;0,614 | 1,695 0,404 %
24 1,186 %" 0,381%% 0,388 | 1,793°* 0,386 **°; 0,398 '?| 2,014 ** 0,586 2”7
32 1,721 % 0,477%%0,481%°| 1,795%* 0,725°*;0,804%"%| 2,028 ** 0,539 %8
40 1,844 % 0,625%°| 1,522%° 0,4452"°| 1,909%* 0,661%";0,743 "
48 2,089%% 0,585%";0,575%°| 2,051%° 0,875%%;0,866 %" | 2,086 0,541 %"
56 2,428 % 0,680 °";0,659%°| 1,839%** 0,994 7% :1,089°*| 2,109 % 0,763 %'
64 2,182 % 0,6052"; 0,583 2 — — 1,694%% 0,516 %" ;0,542%®
72 2,331 % 0,698 “ — — 1,97 #' 1,096 *"
80 2,399 %8 0,821 °7 — — — —

88 2,107 0,896 %7 - - - -

96 2,488 % 0,992 272 — — - -
104 2,287 %% 0,891 272 — — - -
112 1,984%%  1171%7; 1,238 2" — — — —
120 2,085 0,763 7% 0,741 *° — — — —

O sobrescrito indica o comprimento de onda onde foi lido a absorbancia maxima.
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O gergelim (sésamo) é uma planta herbacea anual pertencente & familia das
pedalidceas (Sesamum indicum L.) cultivado nas regibes tropicais e subtropicais. O fruto
contém pequenas sementes alvas, amarelas ou pretas, ricas em oleo vegetal (42-54%) e
amplamente utilizado nos paises asiaticos por seu valor nutricional e terapéutico,
principalmente na China, India e Myanmar, responsaveis por 70 % da produgao mundial (3,0
milhdes de toneladas métricas em 2004). O 6leo tem alto grau de insaturagao com um perfil
de acidos graxos insaturados, diferente dos demais 6leos comestiveis. Também é rico em
antioxidantes naturais responsaveis pela significativa estabilidade aos processos oxidativos.
Contém 1-2% de lignanas (sesamina, sesamolina) e derivados (sesamol, sesaminol),
compostos com atividade biolégica benéfica a salde: antioxidantes, antihipertensivos,
hipocolesterolémicos, anti-canceres, imunoreguladores (Reshma et al., 2010). Este trabalho
se propds caracterizar o 6leo comercial de gergelim por espectroscopia de RMN de 1H.

A amostra do o6leo foi adquirida no comércio local. O espectro de RMN de 1H foi
registrado em espectrometro Varian, modelo Mercury operando em 300 MHz a temperatura
ambiente. A amostra de oleo foi analisada por RMN de 1H em concentracdo de
aproximadamente 10% em 0,7 mL de CDCI; contendo tragos de TMS como referéncia
interna, em tubos de 5 mm didmetro nas seguintes condigdes: 16K pontos; largura espectral
14 ppm; tempo de aquisicéo 3,6s; relaxagdo 1,3s; largura de pulso 45%; nimero de scans 16;
tempo total aproximadamente 90s. foi determinado indice de acidez, em triplicata (AOCS Ca
5a-40) cujos resultados sdo concordantes com o obtido por RMN de 1H.

Os deslocamentos quimicos de RMN de 1H dleos vegetais sdo bem conhecidos na
literatura [Guillén and Ruiz, 2001; Mannina et al., 2003]. Utilizando-se dados integrados do
espectro de RMN de 1H, dos hidrogénios alifticos, olefinicos e procedimentos previamente
descritos por Carneiro (2005) foram determinados diversos pardmetros estruturais do éleo
de gergelim como: peso molecular médio, iodo, acidez e indice de saponificagéo, teor de
&cidos graxos saturados, grau de insaturagéo, e perfil de acidos graxos insaturados: oléico,
linoléico e linolénico bem como a razdo entre hidrogénios olefinicos e alifaticos (R..) que
indica de modo mais preciso o estado de oxidag&o do dleo. Os resultados sdo apresentados
na Tabela 1.
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Tabela 1. Indicadores de qualidade obtidos do espectro de RMN de 1H do 6leo de gergelim.

[ Indicadores | RMNde 1H*[ Literatura** |
Peso molecular médio do triacilglicerol 912,62 ----
Indice de saponificag@o (Mgkonq) 183,70 187,00-195,00
Indice de acidez (mgkomioog) 0,80 <1,00
Indice de iodo (%) 104,55 103,00-116,00
Acidos graxos saturados (%) 18,00 13,00-15,00
Grau de insaturagao (%) 82,00 82,00-86,00
Acido linolénico [Ln, C18: 3% " ©-3] (%) 0,00 0,00-0,50
Acido linoléico [L, 18:2”" ®-6] (%) 43,33 43,00-48,00
Acido oléico [0, C18: 1° ©-9] (%) 38,67 37,00-42,00
Razao entre hidrogénios olefinicos e alifaticos (Roa) 0,51 ----

(*): valores calculados do espectro integrado de RMN "H, conforme Carneiro et al., 2005.
(**): Yoshida et al, 2007; Anvisa (2005).

A andlise da Tabela 1 mostra que o 6leo de gergelim contém principalmente
acidos graxos insaturados: linoléico (43,33%), oléico (38,67%) que respondem pelo
alto grau de insaturagdo (82,00%) e teores menores de &cidos graxos saturados
(18,00%). Os indicadores da qualidade do o6leo, obtidos por RMN de 1H, sao
concordantes com a literatura [Yoshida et al, 2007; Anvisa, 2005] e qualificam o 6leo
de gergelim para consumo humano.

A espectroscopia de RMN de 1H é muito Gtil na andlise de alimentos, pois
diversos parametros estruturais podem ser obtidos de forma direta e rapida,
fornecendo diversos dados altamente confidveis sobre a qualidade de o6leos
vegetais.
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Resumo:

Os lipidios sé@o fonte de componentes essenciais como vitaminas lipossolaveis e
acidos graxos essenciais. Entretanto na presenca de oxigénio, luz, calor, metais e
catalisadores, sdo oxidados a compostos téxicos como cetonas, aldeidos, acidos
carboxilicos entre outros. O gergelim (Sesame Indicum L.) é uma oleaginosa que
fornecem 6leo com alto grau de insaturacdo e boa estabilidade oxidativa devido a
presenca de 1-2% de compostos fendlicos como sesamina, sesamolina e sesamol, que
agem como reserva antioxidante. As técnicas de monitoramento de 6leos vegetais
preconizadas pela ANVISA, indice de acidez e de perdxidos sdo técnicas pouco
precisas, demandam tempo e sdo sujeitas a erros; enquanto que 0 monitoramento por
espectroscopia de ultravioleta vem sendo utilizada como ferramenta eficaz no controle
de qualidade de 6leos comestiveis. O objetivo deste trabalho foi o monitorar a qualidade
do d6leo de gergelim sob estresse térmico por espectroscopia de ultravioleta.

100 mL de 6leo de gergelim foram submetidos a estresse térmico a temperatura de
180-190°C, durante 10 dias (8 horas/dia) de forma descontinua, sendo retiradas
amostras de 3mL a cada 8 horas. Foram determinados os indices de acidez [AOCS Ca
5a-40] e os espectros de ultravioleta em espectrofotdbmetro Shimadzu, modelo
multispec 1501, em isopropanol como solvente, em diluicho de 1:1000.

O indice de acidez apresentou aumento progressivo com o tempo de oxidagéo (0,65
mgKOH/g no tempo 0h; e 2,18 mgKOH/g em 80h). Ap6s 160 h de aquecimento o 6leo
polimerizou. O aumento da acidez era esperado, devido a formacdo de &cidos
carboxilicos gerados pela decomposicao térmica dos hidroperéxidos e acidos graxos
livres, produtos da hidrélise acida dos triacilglicerdis. indice de acidez de até 0,6
mgKOH/g para Oleos refinados como o de soja s@o considerados normais pela
ANVISA.A espectroscopia de ultravioleta permite o monitoramento de insaturacdes
isoladas entre carbonos em 210 nm, dienos conjugados em 230 nm, e trienos
conjugados em 270 nm. A conjugacéo provoca efeito batocrémico, deslocando a banda
de 210 para 230 nm e 270 nm, com aumento significativo da absorbéncia a medida que
0 6leo deteriora termicamente. O espectro de ultravioleta do 6leo de gergelim indica
este comportamento, porém, em menores propor¢cées em relacdo a outros O6leos
vegetais como o de soja, devido a quantidade de compostos fendlicos, antioxidantes
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naturais que o protegem da ac¢éo dos radicais livres gerados na termoxidagéo. Estes
compostos fendlicos sdo observados no espectro de ultravioleta na regido de 270 - 290
nm, sendo primeiramente consumidos pelos radicais livres durante a termoxidacao.
Apbs o consumo do estoque antioxidante protetor, o 6leo é o proximo alvo dos radicais
livres. Foi obtido uma boa correlacéo entre os dados de acidez e absorbancia em 230
nm (r = 0,9733; r2 = 0,9474; n = 9) que explica 94,74% da correlacéo.
A espectroscopia de ultravioleta pode ser utilizada no controle de qualidade do 6leo de
gergelim, bem como no monitoramento de seu estoque de antioxidantes.
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