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Estudo da termo-oxidacao de oleos vegetais por espectroscopia no
ultravioleta-visivel

Thermal oxidization study of vegetable oils by ultraviolet-visible spectroscopy
Seme Youssef Reda?* e Paulo Borba Carneiro?

Resumo - O uso comum de se reutilizar 6leos vegetais apds aquecimentos sucessivos necessita de investigacdo adequada em
testes de qualidade, visto que o 6leo utilizado na fritura causa perda da qualidade inicial e ¢ prejudicial a saude. Nesse trabalho
foi estudado se alguns oOleos vegetais utilizados no preparo de alimentos permanecem apropriados quando submetidos a
oxidacdo térmica, por meio de andlise por espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-vis). Os indices de iodo, de saponificagdo
e a acidez de cada amostra in natura, inicialmente foram determinados por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
(RMH-H"). Em seguida, as amostras foram submetidas a um sistema distinto de aquecimento em duas fases (Fases 1 ¢ 2), em
que na Fase 1, 200 mL de cada amostra in natura foi aquecida a 180 °C 4 h/dia, durante 7 dias ¢ na Fase 2 a mesma quantidade
de cada amostra in natura foi aquecida a 180 °C 8 h/dia, durante 10 dias, sendo analisadas a cada término de aquecimento
diario por espectroscopia UV-vis. Os resultados dos calculos do indice de iodo, de saponificagio e da acidez por RMN-H!, para
as amostras in natura estavam dentro de valores preconizados pela ANVISA para 6leos comestiveis, bem como as analises por
UV-vis demonstraram que os 6leos vegetais termo-oxidados, deterioram rapidamente, conforme observado no deslocamento
batocromico das amostras aquecidas ¢ no aumento da intensidade de sua absor¢do na regido de A 230 nm.

Palavras-chave - Termo-oxidagio de 6leos vegetais. RMN-H'. Analise de 6leos por UV-vis.

Abstract - The reuse of vegetable oils after successive heating requires research of quality tests, because the oil used in
frying causes loss of initial quality and is harmful to health. In this work was studied whether some vegetable oils used in the
preparation food are appropriate when subjected to thermal oxidization, by ultraviolet-visible spectroscopy analysis (UV-vis).
The iodine value, saponification index and acidity value of each sample in natura originally were determined by hydrogen
nuclear magnetic resonance (1H-NMR). Then, the samples were subjected to a separate system of heating in two phases
(Phases 1 and 2): in Phase 1, 200 mL of each sample in natura was heated to 180 °C 4h/day for seven days and in Phase 2 the
same amount of each sample in natura was heated to 180 °C 8h/day for ten days. The samples were reviewed daily, at each
end of heating, by UV-vis spectroscopy. The results of the iodine value, saponification index and acidity value by 1H-NMR
calculations for the samples in nature were within the values set up by ANVISA for edible oils, as well as the analyses by UV-
vis demonstrated that vegetable oils thermal oxidized deteriorate rapidly as seen in the batocromic displacement of the samples
heated and increasing the absorption intensity in the A 230 nm place.
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Introducao

Todos os métodos espectroscopicos baseiam-se nos
efeitos da radiag@o sobre a matéria. Na espectroscopia de
ultravioleta (UV) se utiliza radiagdo de baixo comprimento
de onda (A 200 — 400 nm) ¢ alta energia, onde a resposta é
analisada por espectrofotometros.

A amostra — para ser observavel — deve apresentar
estrutura molecular adequada, ou seja, presenca de
ligagdes insaturadas, ligagdes m (ligacdes duplas ou
triplas) (SILVERSTEIN; WEBSTER, 1998). A radiac@o
na freqiiéncia do UV, ao incidir sobre a amostra, excita os
elétrons dasligagdes mm, fazendo com que estes elétrons saltem
de um orbital de menor energia para outro de maior energia,
levando-os com isso, a um estado ativado (GLAZER,
1990). O retorno dos elétrons ao estado fundamental libera
a energia absorvida sob a forma de radiacdo, detectada
pelo espectrofotometro que gera um grafico (o espectro)
da quantidade de radiacdo absorvida (absorbancia) pelo
comprimento de onda em nandmetros (nm).

Assim, quando uma amostra de 6leo vegetal possui
ligagdes 1, o aparelho gera um gréfico cujo pico maximo
de absorbancia pelo comprimento de onda, € caracteristico
da amostra em estudo (OWEN et al., 2003). Isto € possivel
porque os Oleos vegetais possuem intrinsecamente uma
constituicdo molecular homogénea, de triacilglicerdis e
4cidos graxos insaturados. Assim, quando o 6leo sofre
qualquer tipo de alteragdo, como oxidagao, por exemplo, o
espectro gerado mostra um deslocamento de banda (efeito
batocroémico) e aumento da intensidade da absorg¢ao (Abs),
acusando de imediato que o 6leo ndo estd no seu estado
mais puro (ADHVARYU et al.,, 1998).

Os 6leos vegetais de soja, milho, canola e o azeite
de oliva tém grande importancia na alimentagdo humana,
pois os d&cidos graxos monoinsaturados encontrados
nesses alimentos sdo mais resistentes ao estresse oxidativo
e uma dieta rica desses 4cidos graxos faz com que as
concentragdes de colesterol total sejam reduzidas. (KRIS-
ETHERTON et al, 2001).

No entanto, geralmente s3o comumente
reutilizados em processos de fritura ¢ quando consumidos
podem proporcionar a formacgdo de produtos inaceitaveis
pelo sabor residual de rango, sensagdo excessivamente
gordurosa ao paladar e alteragdo da textura, além de
aumentarem o risco de doengas cardiovasculares (PINTO
etal., 2003).

Diante da importancia dos 6leos e do azeite de
oliva na alimentagdo humana e das conseqiiéncias da
reutilizagdo para a saude esta pesquisa teve o objetivo de
avaliar o grau de transformagodes desses Oleos vegetais
frente a um aquecimento constante, em ar atmosférico, por
espectroscopia por UV-Vis.

Material e métodos

Nos experimentos foram utilizados os oOleos
refinados de soja (Glycine max), milho (Zea mays) ¢ canola
(Brassica campestris) cedidos pela empresa CARGILL
do Brasil® e azeite de oliva (Olea europea) extra virgem
proveniente da primeira prensagem a frio, 0,75% de
acidez e acondicionado em embalagem de vidro adquirido
no mercado local. Os demais reagentes e solventes eram
PA ¢ foram utilizados sem qualquer purificacao.

Termo-oxidacao dos 6leos

Os 0leos e o0 azeite, em volumes de 200 mL de cada
amostra, foram termo-oxidados a 180 °C (temperatura
normal de fritura) em frasco de vidro refratario (PIREX®),
aquecido em anel de ceramica refrataria, com resisténcia
exposta, em dois experimentos distintos, denominados:
Fase | e Fase 2. Na Fase 1 o tempo de aquecimento foi
de 4 h/dia pelo periodo de sete dias (tempo médio de
reutilizagdo de 6leos vegetais). Na Fase 2 foi empregado o
tempo de 8 h/dia, por 10 dias. Os dois experimentos foram
conduzidos em triplicata e apds o término de cada fase do
experimento, os dados foram confrontados.

Analise por espectroscopia ultravioleta

Nas analises foram utilizadas solu¢des de Oleos
vegetais em isopropanol, 10*e 107 M em acido oléico,
na Fase 1 e na Fase 2, respectivamente. As curvas de
absor¢do foram determinadas na regido de A 200-800 nm
em espectrofotometro Shimadzu, modelo MultiSpec 1501.

Ressonéincia magnética nuclear de hidrogénio—1

Cerca de 10 a 20 mg de amostra dos oleos e do
azeite, foramdissolvidas em 0,7 mL de CDCI, (cloroférmio
deuterado) e seus espectros de RMN foram registrados
em espectrometro Varian, modelo Mercury-300 MHz,
operando no modo FT a temperatura ambiente.

Na ressondncia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN-H!) para os nucleos de Hidrogénio-1 foram
utilizados os seguintes parametros: pulso de 45°; tempo de
relaxacdo de 1.359 s; tempo de aquisi¢@o de 3,64 s; largura
de varredura de 4.120 Hz, largura de linha de 0.3 Hz.
Foram acumuladas 16 repeti¢des para cada decaimento
induzido livre (FID).

Os indices de iodo, de saponificacdo ¢ a acidez
das amostras de oleos vegetais (sem aquecimento) foram
calculados segundo os espectros integrados de RMN-H!,
conforme as seguintes equagdes:

O indice de iodo por RMN-H' foi calculado segundo
Reda (2006) pela seguinte equagdo:

1= 126,96XVX100 )
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Em que:

LI = indice de iodo; V= niimero de hidrogénios vinilicos;
PM = peso molecular médio dos triacilglicerdis;

O peso molecular médio dos triacilglicerois foi
obtido segundo a Equagdo 2 (RED, 2006;

PM =119,70 + 7,036 x T+ 5,983 x V @)

No qual:
T = ntimero total de hidrogénios;

O indice de acidez foi calculado segundo Reda
(2006), conforme a equagao 3:

A=3,057x(R,,)’-6,3181x (R ,)+3,3381 (3
Em que:

R, , = relagéo entre os hidrogénios olefinicos (vinilicos) e
alifaticos.

O célculo da relagdo hidrogénios olefinicos/
alifaticos foi obtido segundo Carneiro (2005), demonstrado
na Equagao 4:

A%

R, = 4
T o a+b @

No qual: V= numero de hidrogénios vinilicos; a +
b= hidrogénios metilicos;

O indice de saponificacdo (IS) foi calculado
segundo a Equacdo 5 (CARNEIRO, 2005):

IS=(-0,2358) x PM + 398,42 (&)

Resultados e discussao

O indice de iodo, indice de saponificagdo e a acidez
dos o6leos in natura foram determinados por RMN-H' e
sdo apresentados na Tabela 1.

Os valores do indice de iodo e da acidez de todos
os Oleos (in natura) determinados por RMN de hidrogénio
estdo dentro dos pardmetros preconizados pela ANVISA,
assim como o indice de saponificagdo, com excecdo do IS

para o oleo de canola que apresentou valor ligeiramente
superior. Sendo o indice de saponificagdo um valor que
esta relacionado com a quantidade de acidos graxos livres
em uma amostra de 0leo, esse aumento, foi ocasionado
pelos processos foto-oxidativos. Assim, o 6leo de canola
apresentou indice de saponificagdo superior ao preconizado
pela ANVISA (ANVISA, 1999).

Tais determinagdes foram realizadas conforme o
estudo dos diversos deslocamentos dos hidrogénios dos
espectros integrados das amostras, conforme demonstrado
na Tabela 2.

Analise espectroscopica por ultravioleta — visivel (UV-
vis) dos éleos vegetais termo-oxidados.

A espectroscopia de ultravioleta é util para se
observar a presenga de insaturagdes em compostos
organicos. Ligagdes duplas carbono-carbono, isoladas,
absorvem proximo de 200 nm, com freqiiente
deslocamento batocrémico ou hipsocrémico, dependendo
dos grupamentos cromoéforos ligados ao sistema de
elétrons m (GLAZER, 1990).

Os espectros de ultravioleta dos 6leos estudados
e termo-oxidados sdo apresentados nas Figuras 1 a 4
(Fase 1) e 5 a 8 (Fase 2).

Todos os espectros, para todos os 6leos estudados
e ndo aquecidos na Fase 1, mostram absor¢do em 230 nm,
devido as ligagdes duplas carbono-carbono presentes nos
acidos oléico, linoléico e linolénico do triacilglicerol dos
6leos e que contribuem para o seu alto grau de insaturagao.
Estas observagdes estdo de acordo com Owen et al. (2003)
para espectros de ultravioleta de compostos insaturados ¢
também mostram o progressivo deslocamento batocromico
do espectro a medida que a termo-oxidacdo aumenta, com
o aumento do tempo de aquecimento.

Nota-se que no estado in natura (6leo ndo aquecido
eem cor pretanos graficos), os 6leos apresentam um pico de
absorbancia abaixo de 1.0 (Abs < 1.0), demonstrando que
o principal composto capaz de gerar pico de absorbancia
nessa regido é somente o triacilglicerol, que compde os
6leos. Contudo, com a progressiva termo-oxidagdo, ha
um aumento no pico de absor¢do e do deslocamento
no espectro, caracterizando a existéncia de compostos

Tabela 1 — Resultados das determinagdes dos indices de iodo, saponifica¢@o e acidez determinados por RMN-H' em 6leos vegetais in

natura e os limites preconizados pela ANVISA para cada dleo

Determinagdes  Canola ANV Milho ANV Soja ANV Oliva ANV
11 114,30 110-126 119,47 103-128 136,48 120-143 77,98 75-94
Acidez 0,1 <03 0,1 <0,3 0,1 <03 0,5 <20

IS 193,0 182-193 195,00 187-195 194,51 189-195 190,48 184-196
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Tabela 2 — Valores dos deslocamentos dos diversos hidrogénios

dos Oleos vegetais (in natura), obtidos dos espectros integrados .;lz)s_
de RMN de hidrogénio
Oleode Azeitede Oleode Oleo de
milho oliva soja canola
Tempo 0 0 0 0 1,0 1
k+]j 9,16 6,23 10,29 9,01
i+h 4,30 3,99 4,30 4,26
g 3,09 0,40 434 2,51
f 6,41 5,95 6,34 6,13
¢ 1042 1026 1032 11,02 004 B —————
d 6,03 6,28 7.16 6,23 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 r81(r)r01
c 52,65 58,92 4938 52,78 Legenda: tempo em horas
b 0,07 0,09 0,41 0,85 — =0, °=4 ==8 =1
a 7,87 7,88 7,45 721 ° =16, x=20, =24, v =28
ath 7,94 7,97 7,87 8,06 Figura 2 - Espectro UV-vis do 6leo de milho termo-oxidado
> = 100,0 100,0 100,0 100,0
Area/H 1,075 0,997 1,075 1,065
Vinil 8,085 5,232 9,215 7,46 Azb_s
PM 833,51 856,44 839,34 835,06

Legenda: a = hidrogénios metilicos; b = hidrogénios metilicos do
acido linolénico; ¢ = hidrogénios metilénicos dos acidos; graxos do
triacilglicerol; d = hidrogénios B-carboxilicos; ¢ = hidrogénios alilicos
externos; f = hidrogénios a-carboxilicos; g = hidrogénios alilicos
internos; h + i = hidrogénios metilénicos do glicerol; j = proton H-2
metilénico do glicerol; k = hidrogénios olefinicos;

Abs

300 400 500 600 700 800

Legenda: tempo em horas
—=0, o =4, & =8, °o =12,
o =16, * =20, ¥ =24, v =28

Figura 1 - Espectro UV-vis do 6leo de canola termo-oxidado

0 . Za « .
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
nm
Legenda: tempo em horas
7:0’ D:47 A:& 0212,
o =16, x =20, + =24, v =28

Figura 3 - Espectro UV-vis do azeite de oliva termo-oxidado

formados a partir do triacilglicerol, sob a ag@o de radicais
livres, advindos do processo termo-oxidativo.

Tais compostos sdo constituidos de ligacdes
duplas capazes de absorver na regido do ultravioleta,
em que possivelmente os acidos graxos insaturados
dos oleos sofrem reagdes do tipo Diers-Alder para a
formacgdo de compostos insaturados, como 0s mondmeros
ciclicos ¢ que também servem de base para a formagdo
de polimeros, potencialmente toxicos (SILVERSTEIN;
WEBSTER, 1998).
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Figura 4 - Espectro UV do 6leo de soja termo-oxidado

Essa evidéncia pode ser melhor observada na
Fase 2 do estudo. Nas Figuras 5 a 8, sdo apresentados os
espectros sobrepostos dos o6leos de canola, milho, oliva
e soja, onde se observam o forte aumento da intensidade
da absor¢do e do deslocamento batocrdmico de todos os
oleos estudados, mesmo os 6leos nessa Fase terem 1/1000
da diluigd@o da Fase 1 (107 M).

Todos os espectros da Fase 2 mostram um
pronunciado efeito batocrdmico inerente a progressiva

Abs
2,0 5

200 300 400 500 600 700 800

nm
Legenda: tempo em horas
—=0, ©=8§ 2=16 ©°=24 ©=32
¥ =40, 9=48, >=54, v=62, ©°=70

Obs: com 70 h de aquecimento o 6leo de milho polimerizou
totalmente.

Figura 5 - Espectro UV-vis do 6leo de canola termo-oxidado
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200 300 400 500 600 700 800
nm
Legenda: tempo em horas
—=0, ©=8 2=16, ©°=24, ©=32,
¥ =40, 9=48, >=54, v=62, ©°=70

Obs: com 70 h de aquecimento o 6leo de milho polimerizou
totalmente.
Figura 6 - Espectro UV-vis do 6leo de milho termo-oxidado
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2,04
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T T T T T 1

200 300 400 500 600 700 800

nm
Legenda: tempo em horas
=0, o0=8 a=16 ©0=24, ©=32,
* =40, <4=48, >=54, v=62, °=70

Obs: com 70 h de aquecimento o azeite de oliva polimerizou

totalmente.

Figura 7 - Espectro UV do azeite de oliva termo-oxidado

termo-oxidagdo, processo que leva a formagdo de
perdxidos e formacao de isdmeros trans, conjugados, o que
necessariamente aumenta a intensidade e posi¢do da banda
de absorcdo para comprimentos de onda maiores (o efeito
batocréomico). Estas observagdes sdo compativeis com
as alteragdes estruturais que ocorrem nos acidos graxos
insaturados livres ou esterificados em triacilglicerdis
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Obs: com 54 h de aquecimento o 6leo de soja polimerizou
totalmente.

Figura 8 - Espectro UV do 6leo de soja termo-oxidado

durante o processo termo-oxidativo, devido as reagdes de
isomerizag¢do, com a conseqiiente formacdo de sistemas
conjugados, ou seja, reacdes de epoxidagdo e peroxidacao.
Isso ficou evidenciado ao se observar que nenhum o6leo
vegetal estudado nessa fase chegou até o tempo final,
previamente estipulado na metodologia, sofrendo total
polimerizagdo com 70 horas de aquecimento. E dentre
eles, o 6leo de soja se mostrou menos resistente ainda
ao processo termo-oxidativo (Figura 8), polimerizando
totalmente com 54 horas de aquecimento.

Portanto, por meio dos espectros de UV-vis foi
possivel monitorar a qualidade dos 6leos em estudo, sendo
que os dleos ndo aquecidos (in natura) apresentam A <
0,7 em A = 230 nm, numa dilui¢ao de 10“*M (1:1000) em
contraste com 0leos deteriorados que apresentam A > 0,7
e A > 230 nm, como demonstrado em todos os espectros
dos 6leos aquecidos.

Assim ¢ possivel fazer uma andlise qualitativa
de qualquer 6leo vegetal, em que dleos préprios para o
consumo devem apresentar absorbancia (Abs) até 0,7 e A
=230 nm, numa dilui¢do de 10 M em isopropanol.

Conclusoes

Os bleos vegetais de canola, milho e soja e o azeite
de oliva, sob estresse térmico, nas condi¢gdes adotadas
de tempo e temperatura de aquecimento, deterioraram
rapidamente, conforme observado no deslocamento

batocrdmico das amostras aquecidas e no aumento da
intensidade de sua absor¢do na regido de A 230 nm. Os
resultados dos calculos do indice de iodo, de saponificagdo
e da acidez por RMN de hidrogénio, para as amostras
in natura estavam dentro de valores preconizados pela
ANVISA para 6leos comestiveis.

A espectroscopia por UV-vis mostrou-se eficaz
no controle de qualidade de dleos vegetais estudados,
sendo seu uso recomendado na monitorizagdo do estado
fisico de oleos e azeites. Foi possivel determinar o alto
grau de deterioragdo dos 0leos aquecidos, principalmente
nos tempos finais de aquecimento, contra-indicando sua
reutilizacdo, pois apds aquecimentos sucessivos, sofrem
perda de sua qualidade inicial conforme demonstrado pela
espectroscopia por UV-vis.
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