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RESUMO

O presente trabalho é uma composi¢cdo dos estudos realizados acerca do 6leo da semente de
nabo forrageiro (Raphanus sativus L. var. oleiferus Metzg.), uma planta perene cultivada
comumente nas regides central e sul do Brasil com sementes portadoras de um alto teor
oleaginoso, cerca de 40 a 54% em massa. Os dados coletados sdo referentes as analises de
composicao por cromatografia gasosa e das propriedades fisico-quimicas do 6leo, extraido com
solvente n-hexano, em um sistema de extragdo Soxhlet. Com o0 objetivo de se estudar a
termodegradacéo do Gleo, os parametros utilizados foram indice de acidez, densidade, tempo
de inducdo em Rancimat, espectroscopia de absor¢do UV-Vis e fluorescéncia molecular, no
decorrer de um processo de degradacdo térmica induzida, analisando principalmente a
aplicabilidade da fluorescéncia molecular no monitoramento da oxidacdo gradativa do 6leo
estudado. A andlise de composicdo demonstrou uma predominéncia de &cidos graxos
insaturados, com uma composicdo total de 90,27 £ 6,10%, sendo eles principalmente os acidos
oleico (C 18:1), linoleico (C 18:2), erucico (C 22:1), linolénico (C 18:3) e eicosanoico (C 20:1).
O tempo de induc&o obtido foi de 48,0 £ 1,0 h, indicando assim uma alta resisténcia a oxidacéo,
se comparado a valores da literatura. A densidade e o indice de acidez aumentaram no decorrer
do processo, como previsto pela literatura, devido a reacdes de degradacdo de acidos graxos,
principalmente o rompimento de ligaces duplas presentes nos mesmos. Os resultados de
absorcdo de UV-Vis demonstraram um decaimento mais rapido que o demonstrado no espectro
de emissdo, evidenciando assim o potencial da técnica de fluorescéncia no monitoramento da

termodegradacdo do 6leo da semente de Raphanus sativus.

PALAVRAS-CHAVE: Raphanus sativus L. var. oleiferus Metzg., nabo forrageiro, 6leo,
oxidacdo térmica, fluorescéncia, termodegradacdo.



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

GC - Cromatografia gasosa
UV-Vis — ultravioleta-visivel
P.A. — pureza analitica

ANVISA — Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. VariacGes no indice de acidez em relacdo ao tempo de degradacdo termica do 6leo
da semente de R. sativus e a correlagéo entre os valores experimentais e aqueles calculados pela
equacdo 1. Os nimeros estdo expressos em média + desvio padrdo de uma anélise em triplicata
00 UL U] = Uo% o J OSSR 17
Figura 2. VariacOGes na densidade em relacdo ao tempo de degradacdo térmica do 6Oleo da
semente de R. sativus e a correlagdo entre os valores experimentais e aqueles calculados pela
equacdo 2. Os nimeros estdo expressos em média + desvio padrdo de uma anélise em triplicata
Utilizando Um PICNOMELIO. .......ccuieiicie et re e es 18
Figura 3. Espectro de absorcdo de acordo com o tempo de degradacdo térmica do 6leo da
semente de R. sativus em concentrac@es de 0,3% (m/v) (a) e 20% (m/v) (b), diluido em hexano.
Os valores demonstrados sdo médias + desvios padrdo de uma triplicata de varredura. ......... 19
Figura 4. Perfis de absorcdo em 232 nm (a) e 270 nm (b) do 6leo da semente de R. sativus ao
longo do processo de degradacdo térmica. As amostras foram diluidas em hexano a 0,3% (m/v).
Os valores estdo expressos em médias +/- desvios padrdo de uma triplicata de analise de
absorvancia nos comprimentos de onda determinados...........ccccverueriereeresieseeneee e 20
Figura 5. Razdo entre as intensidades de absor¢do ao longo do processo de oxidagdo térmica
do dleo da semente de R. sativus e a correlacdo entre os valores experimentais e aqueles
calculados pela Eg. 3. *Tempo de degradacdo considerado de 1,12 h, o qual é o tempo
necessario para que a equacao atinja uma razdo de 1,91. Os valores sdo expressos como média
das absorvancias m 232 € 270 MM ...eoveeieieie ettt re e ereenes 21
Figura 6. Espectro de fluorescéncia molecular em duas regides previamente ao processo de
oxidacdo térmica, 650-700 nm (a) e 390-575 nm (c). Diminuicdo na intensidade de
fluorescéncia durante o processo oxidativo (b) e (d), com excitacdo em 375 nm. .................. 23
Figura 7. Razdo entre as intensidades de emissdo durante a degradacdo térmica do 6leo da
semente de R. sativus e a correlagédo entre os valores experimentais e aqueles calculados pela

EQ. 4. Os valores sdo a razéo das emissdes individuais em 676 € 506 NM............cccccecerernnnns 24



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Composicédo dos 6leos de soja, girassol e nabo forrageiro. ..........ccccoecevvevviiieiieennns 7
Tabela 2. Composicdo de acidos graxos do 6leo da semente de nabo forrageiro (R. sativus)
obtida por meio da andlise de cromatografia gasosa. Os valores com letras iguais sdo 0s
resultados que ndo possuem diferenca significativa (p < 0,05). Os valores estdo apresentados

como Media £ deSVIO PAAIAD. ....veeiveieiiieiie et et ste e te e e e et e ra e sreebeaneesreeneenee e 15



VI

Sumario
AGRADECIMENTOS ...ttt e et e e nre e e e nne e e e |
e 1 U 1V SRR 1
LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS ...ttt i
LISTA DE FIGURAS . ...ttt ettt e et e e e ba e e e aa e e e saeeanneeas v
LISTA DE TABELAS ... .ottt e e e et e e et e e anaeeannaeeanes Vv
(O 1\ 21015 1007\ 1T 1
2. OBUIETIVOS ..ottt ettt se ettt ebe bt ne b naens 3
2 B © 1o 11 (A Vo X T=1 o> | RS S 3
2.2.  ODJEtiVOS ESPECITICOS ...uviiviiitieieiie sttt et reenre e 3
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA.......cooiiitineiniieiesissie sttt 4
KIS T \VF- Lo To N o] =T =TT o USRS 4
A O] =Y V=Y =1 ¢ 6
3.3, A degradacao de OlE0S ........cccveiiiiicie e 8
4. MATERIAIS E METODOS.......cooioieieeieeeseteeseeeissssesessesesses s seses s ssssssssnassensssensons 11
4.1. Matéria-prima bruta e extracdo do Ol€0..........cccovevveiiiicii e 11
4.2.  ComposiCA0 de ACIAOS graX0S........cccueiueeiveieeiiieieiieseeireseeste e saesreestesraesreesre e 11
4.3. Degradacdo térmica do 6leo e tempo de INAUGAO..........ccccereriririiciceiecee e 12
4.4, Indice de acidez & deNSIAAOE ............ccevrvreerereeeiee et 12
4.5. Espectroscopia de absorcéo de luz UV-vis e fluorescéncia molecular ................ 13
4.6.  ANAlISE ESTALISTICA .......ccvi i 13
5. RESULTADOS E DISCUSSAO .....cooieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e s 14
5.1. Composicao do 6leo e resisténcia oxidativa por Rancimat .............cccccocevvrvennnne. 14
5.2.  Analise do indice de acidez e densidade com a crescente oxidacao térmica....... 16
5.3. Perfis de fluorescéncia e absor¢do molecular do 6leo oxidado ..........c.c.cccvvenenee. 18
B.  CONCLUSAO ....cooeiiiicees s 25
7. REFERENCIAS .....cooviiiiteiete ettt 26

8. ANEXO ..o 30



1. INTRODUCAO

Raphanus sativus L. var. oleiferus Metzg. é uma planta perene da familia Brassicaceae
(ou Cruciferae), cujo 6leo tem sido explorado no decorrer da historia, especialmente na Asia.*
E cultivada nas regides extremo sul e central do Brasil como cobertura vegetal em épocas entre
colheitas em areas de agricultura, como pasto para a alimentacéo de gado, fertilizante natural®
e biocombustivel.> A semente de R. sativus tem um teor aproximado de 40 a 54% da massa
composta de 6leo, quando extraido por prensagem mecanica. A torta resultante retém
aproximadamente 7,5% do proprio peso em 6leo e possui um alto valor nutritivo, além de
apresentar palatabilidade como alimento para gado.*

No entanto, sabe-se que lipidios podem sofrer mudancas quimicas durante o
armazenamento e processamento, como a rancidez hidrolitica e a oxidativa, 0 que acaba
afetando a qualidade do 6leo.® Tais processos oxidativos s&o um dos maiores problemas
técnicos a serem superados ao se trabalhar com 6leos. A rancidez é descrita como a producao
de acidos graxos livres e outros acidos organicos de cadeias curtas pela oxidacdo de ligacGes
duplas das moléculas.*

Consequentemente, propriedades como o indice de acidez e a densidade sio alterados.>*
Como uma alternativa aos métodos tradicionais de andlise, como a titulacdo, técnicas Opticas
comecaram a despertar bastante interesse na comunidade cientifica como uma ferramenta

analitica na analise e controle de qualidade de leos.>®

1. DOMINGOS, A. K. et al. Optimization of the ethanolysis of Raphanus sativus (L. Var.) crude oil applying
the response surface methodology. Bioresource Technology, v. 99, p.1837-1845, 2008.

2. SHAH, S. N. et al. Potential application of turnip oil (Raphanus sativus L.) for biodiesel production:
physical-chemical properties of neat oil, biofuels and their blends with ultra-low sulphur diesel (ULSD).
Bioenergy Research, v. 6, p. 841-850, 2013.

3. GUINAZI, Michele et al. Tocoferois e tocotrienois em 0leos vegetais e ovos. Quimica Nova, v. 32, p.
2098-2103, 20009.

4. OSAWA, C. C.; GONGALVES, L. A. G.; RAGAZZI, S. Titulagdo potenciométrica aplicada na
determinacdo de acidos graxos livres de 6leos e gorduras comestiveis. Quimica Nova, v. 29, p. 593-599, 2006.

5. AMMARI, F. et al. Study of the heat stability of sunflower oil enriched in natural antioxidants by different
analytical techniques and front-face fluorescence spectroscopy combined with independente component analysis.
Talanta, v. 99, p. 323-329, 2012.

6. GONCALVES, R. P.; MARCO, P. H.; VALDERRAMA, P. Thermal edible oil evaluation by UV-Vis

spectroscopy and chemometrics. Food Chemistry, v. 163, p. 83-86, 2014.
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Outros estudos tém mostrado que a quebra das cadeias carbdnicas de triacilglicerois,
quando sofrem oxidacao, alteram as propriedades Opticas do 6leo correspondente, modificando
a absorcio de luz em dois comprimentos de onda caracteristicos, 232 e 270 nm.”® Essas
alteracdes, proporcionam dados relevantes nos estados inicial e final de oxidacé&o.

Alternativamente, as alteragdes que o 6leo sofre provoca modificagfes também no perfil
de emisséo molecular de energia, fazendo com que algumas bandas de fluorescéncia aparecam
e desaparecam.® Nesse contexto, este trabalho monitorou a termodegradacdo da semente de R.
sativus, por meio da analise de densidade, indice de acidez e periodo de inducdo, utilizando
também técnicas espectroscépicas para se avaliar tanto a absorcdo molecular na regido do
ultravioleta e visivel da luz, como a fluorescéncia molecular. O presente trabalho foi
previamente publicado no periodico Journal of the American Oil Chemists’ Society, e

apresenta-se em anexo a este, na forma de artigo cientifico.

7. DANTAS, M. B. et al. Evaluation of the oxidative stability of corn biodiesel. Fuel, v. 90, p. 773-778,
2011.

8. NEHDI, I. A. Cupressus sempervirens var. horizontalis seed oil: chemical composition, physicochemical
characteristics, and utilizations. Industrial Crops and Products, v. 41, p. 381-385, 2013.

9. TENA, N.; GARCIA-GONZALES, D. L.; APARICIO, R. Evaluation of virgin olive oil thermal
deterioration by fluorescence spectroscopy. Journal of Agricultural and Food Chemistry, v. 57, p. 10505-
10511, 2009.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Extrair o 6leo da semente de nabo forrageiro e analisar a eficiéncia das técnicas

escolhidas para o monitoramento da termodegradacao dele.

2.2. Objetivos especificos

e Extrair o 6leo da semente do nabo forrageiro por Soxhlet;

e Analisar a composicdo do 6leo por meio de cromatografia gasosa;

e Analisar resisténcia oxidativa do dleo por meio de Rancimat;

e Induzir o 6leo a termodegradacdo, em uma estufa de aquecimento, por diferentes
periodos de exposicao;

e Analisar as alteracdes da composicdo do 6leo em cada estagio de degradacdo térmica
por meio de indice de acidez, densidade, espectroscopia de fluorescéncia molecular e de

absorcdo de luz na faixa UV-visivel;



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Nabo Forrageiro

O nabo forrageiro é conhecido cientificamente pelo nome Raphanus sativus L. e
pertence a familia das Brassicaceae, ou Cruciferae.!

Uma vez que a disponibilidade hidrica de abril a maio € maior, a producdo em massa €
obtida pelo plantio em tal periodo, durando aproximadamente trés meses. Em apenas 60 dias, a
planta é capaz de cobrir cerca de 70% do solo, o florescimento ocorre ap6s 80 dias e permanece
por mais de 30, tornando-se madura com um total aproximado de 120 dias ap6s o plantio. A
longa duracdo da fase de floracdo € ainda um assunto de interesse para a criacdo de abelhas,
cujo mel produzido se apresenta de alta qualidade.'®!!

A espécie possui uma alta resisténcia a secas, geadas, doencas e pragas, além de nao
exigir muito preparo do solo, pois pode sobreviver razoavelmente bem em solos fracos ou com
problemas de acidez. Tais caracteristicas a tornam perene, 0 que é uma grande vantagem na
producéo. 101!

Sendo assim, o cultivo tem sido realizado historicamente na Asia e ¢ muito popular na
Europa. No Brasil, apesar de ser possivel o plantio em regifes tropicais, este é concentrado em
regides frias e tmidas, como o Sul, Sudeste e Centro-Oeste. 10

A utilizacéo talvez mais comum da planta é como adubo verde, uma vez que as raizes
causam uma descompactacdo do solo, facilitando a alimentacdo do gado e o preparo bioldgico
necessario para a rotacdo de culturas. Ela é também capaz de reciclar nutrientes como o
nitrogénio e o fésforo, os quais sdo fundamentais para o plantio de algoddo, feijao milho e

Soja_1,10,12

1. DOMINGOS, A. K. et al. Optimization of the ethanolysis of Raphanus sativus (L. Var.) crude oil applying
the response surface methodology. Bioresource Technology, v. 99, p.1837-1845, 2008.

10. BARROS, T. D.; JARDINE, J. G. Nabo Forrageiro. Brasilia, DF: Agéncia Embrapa de Informacéao
Tecnoldgica. Disponivel em:

<http://www.agencia.cnptia.embrapa.br/gestor/agroenergia/arvore/ CONT000fh123vn002wx5e00sawqe38ts
pejq.html>. Acesso em: 05 ago. 2016.

11. DAMBISKI, L. Sintese de biodiesel de dleo de nabo forrageiro empregando metanol
supercritico. 2007. 94 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecénica e de Materiais) - Universidade
Tecnoldgica Federal do Parand, Curitiba.

12. SOUZA, K. A. de et al. Cinética de secagem do nabo forrageiro (Raphanus sativus L.). Ciéncia
Agron6mica, v. 42, p. 883-892, 2011.
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Registros em diferentes estudos constam que a quantidade em massa de 6leo nas
sementes do nabo forrageiro varia de 35 a 54%, extraidos facilmente com pressdo mecénica. A
torta resultante retém ainda cerca de 7 a 8% em massa de 6leo e a produtividade de dleo atinge
assim a faixa de 150 a 550 kg/ha.*0:1

Por apresentar uma baixa viscosidade, o 6leo extraido da semente do nabo forrageiro é
também utilizado como matéria-prima na producéo de biodiesel no Brasil, pois tal caracteristica
melhora o desempenho de motores.>*? Comparando-se com outros 6leos, como o de soja e o de
girassol, bastante utilizados para o0 mesmo fim, o do nabo forrageiro apresenta uma maior
estabilidade quimica, apresentando entdo menor taxa de degradacdo e formacdo de residuos
sdlidos, caso seja armazenado ou transportado inadequadamente.°

O rendimento obtido por um hectare da planta é de aproximadamente 280 litros de
biodiesel, menor que outras espécies como soja e canola. No entanto, pode ser também utilizado
como alimento, alternativamente aos commodities ja existentes no mercado de Oleos
vegetais. 101!

Apesar das inumeras vantagens de producdo e os diversos usos de todas as partes da
planta, até 2008, nenhum registro da possibilidade manejo de R. sativus em escala comercial
ou industrial havia sido divulgado.! Ja em 2012, estudos sobre a cadeia produtiva da planta,

envolvendo seus usos além da rotacdo de culturas, ja sdo citados em livros da area.*®

1. DOMINGOS, A. K. et al. Optimization of the ethanolysis of Raphanus sativus (L. Var.) crude oil applying
the response surface methodology. Bioresource Technology, v. 99, p.1837-1845, 2008.

10. BARROS, T. D.; JARDINE, J. G. Nabo Forrageiro. Brasilia, DF: Agéncia Embrapa de Informacéao
Tecnoldgica. Disponivel em:

<http://www.agencia.cnptia.embrapa.br/gestor/agroenergia/arvore/ CONT000fh123vn002wx5e00sawqe38ts
pejq.html>. Acesso em: 05 ago. 2016.

11. DAMBISKI, L. Sintese de biodiesel de dleo de nabo forrageiro empregando metanol
supercritico. 2007. 94 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecénica e de Materiais) - Universidade
Tecnoldgica Federal do Parand, Curitiba.

13. PADILHA, A. C. M,; GOLLO, S. S.; SILVA, M. N. da. Estudos na cadeia produtiva do
biodiesel. Jaguardo: Unipampa, 2012. 255 p..
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3.2. Oleos vegetais

Tanto as gorduras quanto os 6leos de qualquer origem estdo entre 0s primeiros insumos
naturais utilizados pela humanidade para diversos fins. Os povos habitantes da regido do Egito,
por exemplo, utilizaram tais recursos como combustiveis para sistemas de iluminacéo,
lubrificantes para engrenagens e até mesmo na fabricacdo de sabdes e tintas, dependendo dessa
matéria prima até o século XIX.1*

Foi entdo no fim no século XX, com o aumento das preocupacdes globais sobre o uso
indiscriminado de recursos derivados de petroleo, que o dleo e as gorduras voltaram a se tornar
alvo de interesse no mercado.'**°

A extracdo de 6leos vegetais pode ser feita tanto por prensagem, quanto com a utilizacéo
de solventes. Dessa forma, estudos ja evidenciaram que a extracdo com solvente utilizando um
sistema Soxhlet pode ndo ser a mais viavel para uma producdo em escala industrial, mas se
mostra extremamente eficiente para estudos analiticos em escala de pesquisa. 1sso se deve
principalmente a grande quantidade de solvente utilizado, ao uso de altas temperaturas e a um
tempo de residéncia mais prolongado do substrato no solvente, fatores que contribuem
principalmente para o aumento da solubilidade do dleo no solvente utilizado e,
consequentemente, o rendimento do processo.®

Esses 6leos sdo descritos na literatura como compostos hidréfobos, formados
principalmente pela esterificacdo do glicerol com acidos graxos, que sdo acidos carboxilicos de
cadeia longa, chamados também de triacilglicerideos. Possuem um aspecto liquido em
temperatura ambiente, uma vez que apresentam uma maioria de compostos insaturados, o que

dificulta a organizagdo molecular caracteristica de solidos.**

14. NADALETI, W. C. Planejamento fatorial: estudo da estabilidade oxidativa de blendas de biodiesel de
soja, crambe, babagu, e gordura suina. 2014. 76 f. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia na Agricultura) -
Universidade Estadual do Oeste do Parand, Cascavel.

15. MELO, M. A. M. F. Avaliagdo das propriedades de 0leos vegetais visando a produgdo de
biodiesel. 2010. 118 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa.

16. ALMEIDA P. P., MEZZOMO N., FERREIRA S. R. S. Extraction of Mentha spicata L. volatile
compounds: evaluation of process parameters and extract composition. Food Bioprocess Technology, v. 5, p.
548-559, 2012.



O comprimento da cadeia carbdnica e tanto o grau de insaturagéo quanto a localizagdo
de cada uma, nos &cidos graxos, representam parametros de influéncia nas propriedades dos
oleos, como ponto de fusdo, densidade, viscosidade, solubilidade, reatividade quimica e
estabilidade térmica e oxidativa.™

Se comparados os valores da literatura para a composicgao de acidos graxos de 6leos de
soja, girassol e nabo forrageiro, percebe-se que o de nabo forrageiro apresenta uma quantidade

de insaturados bem menor que os outros dois, assim como demonstrado na tabela 1.1

Tabela 1. Composigdo dos dleos de soja, girassol e nabo forrageiro. Entre parénteses encontra-se a quantidade
de carbonos do 4cido, seguido pela quantidade de liga¢des duplas presentes na respectiva estrutura.

Acido Graxo (%) Oleo de Soja Oleo de Girassol Oleode N.abo
Forrageiro
Miristico (C14:0) - 0,1 6,0
Palmitico (C16:0) 10,8 6,2 7,9
Estearico (C18:0) 3,2 4,1 3,1
Vaceénico (C18:1 cis9) - - 1,4
Oléico (C18:1) 23,7 23,5 29,1
Linoleico (C18:2) 55,3 63,0 16,3
Linolénico (C18:3) 7,0 0,5 12,7
Araquidico (C20:0) - - 8,2
Behénico (C22:0) - - 14,1
Erucico (C22:1) - - 1,2

Assim, nota-se que o 6leo de nabo forrageiro, por apresentar tal composicdo, se
apresenta mais resistente a degradacao, uma vez que a quantidade de insaturacdes acarreta numa
maior susceptibilidade a reacdes de oxidacdo e consequente formacao de aldeidos, peréxidos,
dienos conjugados e &cidos de cadeia menor, os quais sdo responsaveis pela alteragdo da
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11. DAMBISKI, L. Sintese de biodiesel de dleo de nabo forrageiro empregando metanol
supercritico. 2007. 94 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecénica e de Materiais) - Universidade
Tecnoldgica Federal do Parand, Curitiba.

17. MARINHO, R. B. Estudo da Estabilidade termo-oxidativa de biodiesel por Rancimat, PetroOXY e
Termogravimetria. 2012. 97 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Universidade Federal do Espirito Santo,
Vitoria.



3.3. A degradacéao de 6leos

A extracao de compostos valiosos de produtos naturais € amplamente estudada, uma vez
que se faz necessario obté-los com o méaximo de rendimento e integridade dos componentes.°

Os 06leos vegetais comestiveis sdo bastante conhecidos por possuirem uma grande
quantidade de vitamina E, nome comum utilizado para denominar poderosos antioxidantes
chamados tocoferois e tocotrienois. Associados a prevencdo de doencas neurodegenerativas,
cancer, envelhecimento precoce, entre outros beneficios, os 6leos se tornaram a principal fonte
desses compostos na dieta humana.3®

A manutencdo de propriedades iniciais e benéficas de um produto é um dos maiores
obstaculos na inddstria alimenticia, pois a quantidade e a efetividade de compostos vantajosos
podem ser alteradas pelo tipo de processamento aplicado, reduzindo assim em até 80% do teor
vitaminico, além de perdas na embalagem e estocagem, quando os 6leos sdo expostos a luz,
oxigénio, altas temperaturas e muitos outros fatores. Alguns estudiosos conseguiram quantificar
perdas de 10 a 33% de diferentes variacdes de tocoferGis e aproximadamente 50% de
tocotrienois.®

Assim como no processamento, durante 0 armazenamento e uso, os lipideos podem
sofrer modificagdes estruturais, sendo algumas delas a rancidez hidrolitica, oxidativa, reversao
do sabor, polimerizacdo e isomerizacao, responsaveis ndo so pela alteracdo de propriedades
essenciais como também do valor nutricional dos alimentos, muitas vezes, representando

perigos a satide humana.*%*

3. GUINAZI, Michele et al. Tocoferois e tocotrienois em 6leos vegetais e ovos. Quimica Nova, v. 32, p.
2098-2103, 2009.

4. OSAWA, C. C.; GONGALVES, L. A. G.; RAGAZZI, S. Titulagdo potenciométrica aplicada na
determinac&o de &cidos graxos livres de 6leos e gorduras comestiveis. Quimica Nova, v. 29, p. 593-599, 2006.

5. AMMARI, F. et al. Study of the heat stability of sunflower oil enriched in natural antioxidants by different
analytical techniques and front-face fluorescence spectroscopy combined with independente component analysis.
Talanta, v. 99, p. 323-329, 2012.

6. GONCALVES, R. P.; MARCO, P. H.; VALDERRAMA, P. Thermal edible oil evaluation by UV-Vis
spectroscopy and chemometrics. Food Chemistry, v. 163, p. 83-86, 2014.

9. TENA, N.; GARCIA-GONZALES, D. L.; APARICIO, R. Evaluation of virgin olive oil thermal
deterioration by fluorescence spectroscopy. Journal of Agricultural and Food Chemistry, v. 57, p. 10505-
10511, 2009.

10. BARROS, T. D.; JARDINE, J. G. Nabo Forrageiro. Brasilia, DF: Agéncia Embrapa de Informacéao
Tecnoldgica. Disponivel em:

<http://www.agencia.cnptia.embrapa.br/gestor/agroenergia/arvore/ CONT000fbl123vn002wx5e00sawqge38ts
pejq.html>. Acesso em: 05 ago. 2016.



A rancidez hidrolitica é caracterizada pela quebra da ligacéo éster, presente no lipidio,
por uma enzima chamada lipase, ou pela agua. Quando essas enzimas, presentes nas sementes
oleaginosas ou as de origem microbiana, entram em acao, a hidrdlise dos 6leos e gorduras acaba
por gerar acidos graxos livres, assim como gquando a agua atua sobre as moléculas, a altas
temperaturas. As reagdes de degradacéo sdo ainda aceleradas por luz e calor, e 0 6leo ou gordura
adquire um odor, sabor e propriedades indesejaveis, causadas por estas modificacGes
estruturais.*®*°

Dessa forma, faz-se necessario o estudo da degradacdo dos mesmos, a fim de se
identificar o periodo de viabilidade e desenvolver métodos de armazenagem e processamento
apropriados.

Metodologias classicas de monitoramento da termodegradacao de 6leos compreendem
em analises como de indice de acidez e da densidade. O teor de acidez € registrado pela
ANVISA como uma das caracteristicas essenciais no padrao de qualidade dos diversos 6leos
vegetais existentes.*8 Além destas, algumas técnicas espectroscopicas como fluorescéncia e
absorcéo de luz UV-vis também ja se provaram eficientes na determinacdo gradativa do nivel
de oxidacdo de Oleos vegetais, uma vez que tais propriedades se alteram de acordo com que as
substancias presentes no Oleo recém extraido se modificam ao longo do tempo de

degradac&o.>’°

4. OSAWA, C. C.; GONGCALVES, L. A. G.; RAGAZzI, S. Titulagdo potenciométrica aplicada na
determinacdo de acidos graxos livres de 6leos e gorduras comestiveis. Quimica Nova, v. 29, p. 593-599, 2006.

5. AMMARI, F. et al. Study of the heat stability of sunflower oil enriched in natural antioxidants by different
analytical techniques and front-face fluorescence spectroscopy combined with independente component analysis.
Talanta, v. 99, p. 323-329, 2012.

6. GONCALVES, R. P.; MARCO, P. H.; VALDERRAMA, P. Thermal edible oil evaluation by UV-Vis
spectroscopy and chemometrics. Food Chemistry, v. 163, p. 83-86, 2014.

7. DANTAS, M. B. et al. Evaluation of the oxidative stability of corn biodiesel. Fuel, v. 90, p. 773-778,
2011.

8. NEHDI, I. A. Cupressus sempervirens var. horizontalis seed oil: chemical composition, physicochemical
characteristics, and utilizations. Industrial Crops and Products, v. 41, p. 381-385, 2013.

9. TENA, N.; GARCIA-GONZALES, D. L.; APARICIO, R. Evaluation of virgin olive oil thermal
deterioration by fluorescence spectroscopy. Journal of Agricultural and Food Chemistry, v. 57, p. 10505-
10511, 2009.



Sabendo-se que um dos principais potenciais de uso para o 6leo extraido da semente do
nabo forrageiro é a produgdo de biodiesel, faz-se extremamente necessaria a analise da
estabilidade oxidativa dessa matéria prima, uma vez que é caracteristica de extrema importancia
na inddstria de automotores, destino final do biodiesel.’

Originalmente proposto por Hadorn Zurcher, o teste de indugdo com um aparelho
Rancimat € utilizado vastamente na literatura para o estudo da estabilidade oxidativa de 6leos
vegetais produzidos para qualquer fim. Parametros sdo entdo determinados de acordo com o
tempo de inducdo demonstrado por éleo, considerando-se o respectivo fim. O método baseia-
se no aumento da condutividade da dgua deionizada em um reservatorio, onde os acidos volateis
provenientes do processo de oxidac&o sdo contidos. 1819

Quando a condutividade comeca a aumentar rapidamente, este é entdo determinado o
tempo de inducdo, o qual indica o tempo necessario para se atingir o ponto maximo de

degradacéo da amostra.”181°

7. DANTAS, M. B. et al. Evaluation of the oxidative stability of corn biodiesel. Fuel, v. 90, p. 773-778,
2011.

18. FERRARI, R. A.;; SOUZA, W. L. Avaliacdo da estabilidade oxidativa de biodiesel de dleo de girassol
com antioxidantes. Quimica Nova, v. 32, p. 106-111, 2009.

19. EUROPEAN COMMITEE FOR STANDARDIZATION (Org.). EN 14112 - Fat and oil derivates:
determination of oxidation stability (accelerated oxidation test). Berlin, Germany, 2003.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Matéria-prima bruta e extracdo do 6leo

As sementes de nabo forrageiro (Raphanus sativus) de foram obtidas pela distribuidora
BRSeeds® em janeiro de 2012. Estas foram processadas em um liquidificador industrial (Becker
LTB-4) e o 0Oleo extraido em um sistema Soxhlet, utilizando hexano P.A. (Proquimios), por
uma média de 4 horas e 30 minutos. A separacao do 6leo e solvente foi realizada por meio de
um evaporador rotativo (Fisatom 803), com um banho termostético a 50 °C e velocidade de
rotacdo entre 25 e 55 rpm. O aparelho foi acoplado a uma bomba de vacuo de 400 mmHg
(Fanem 089-CAL). As amostras, ap0s separadas, foram armazenadas a -5 °C em um freezer

convencional 21620

4.2. Composicao de acidos graxos

A analise da composicdo de acidos graxos do 6leo foi feita por cromatografia gasosa,
de acordo com o método Ce 2-66, utilizando um cromatégrafo a gas (Shimadzu GC 2012 plus)
com coluna (100 m e 0,25 mm) de silica fundida (SP-2560). A temperatura foi mantida
constante a 140 °C por 5 minutos, seguido de um aquecimento de 4 °C por minuto, até um
méaximo de 240 °C, permanecendo nesta temperatura por 30 minutos. As temperaturas no
vaporizador e no detector foram mantidas a 250 e 260 °C, respectivamente. Utilizou-se hélio

como gas carreador.?!

2. SHAH, S. N. et al. Potential application of turnip oil (Raphanus sativus L.) for biodiesel production:
physical-chemical properties of neat oil, biofuels and their blends with ultra-low sulphur diesel (ULSD).
Bioenergy Research, v. 6, p. 841-850, 2013.

16. ALMEIDA P. P., MEZZOMO N., FERREIRA S. R. S. Extraction of Mentha spicata L. volatile
compounds: evaluation of process parameters and extract composition. Food Bioprocess Technology, v. 5, p.
548-559, 2012.

20. PRIEGO-LOPEZ, E. et al. Focused microwave-assisted Soxhlet extraction: an expeditive approach for
the isolation of lipids from sausage products. Food Chemistry, v. 83, p. 143-149.

21. AMERICAN OIL CHEMISTS’ SOCIETY (Org.). AOCS Official Method Ce 2-66: Preparation of
methyl esters of fatty acids. Illinois, EUA, 2009.
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4.3. Degradacdo térmica do 6leo e tempo de inducdo

A oxidacao térmica do Oleo foi induzida por aquecimento das amostras a 110 °C, no
escuro, em uma estufa com circulacao de ar (Sterilifer SXCR42), por 3, 7, 12, 20 e 36 horas,
analisando-se também aquela que ndo foi submetida a nenhum periodo de aquecimento (0 h).
Apos finalizados os periodos de exposicdo térmica, elas foram armazenadas a -4 °C até o
momento de analise.

O tempo de inducéo foi determinado por duplicata utilizando o método Rancimat, com
um fluxo de ar de 10 L.h"! e temperatura de 110 °C. O método é baseado na formagcéo de acidos
organicos de cadeias curtas por meio de reacfes entre os triacilglicerdis e o oxigénio. O efeito

imediato da oxidacio é o aumento da acidez e da condutividade de uma solugéo controle.*®

4.4, Indice de acidez e densidade

O indice de acidez foi determinado a partir de titulacdo classica, utilizando 2,0 g de
amostra para cada tempo de degradacdo determinado, 25 mL de uma solucdo em razéo 2:1 de
éter e alcool etilico, e duas gotas de fenolftaleina em cada um de trés frascos Erlenmeyer para
uma andlise em triplicata. As amostras foram tituladas com uma solug¢do de hidroxido de
potassio 0,1 mol.L até o aparecimento da coloracéo rosa, mantida por 30 s. A densidade foi
medida com o auxilio de um picndmetro (Elite), a 25 °C.?>?® O picnémetro foi preenchido
completamente com o éleo de nabo forrageiro para cada tempo de degradacdo. Assim, colocou-
se a tampa da vidraria a fim de transborda-lo e preencher o capilar nela contido. O picnémetro
foi entdo limpo com papel toalha e pesado. A partir do valor obtido fazendo-se o mesmo
processo com agua destilada, € possivel descobrir a densidade relativa do 6leo em cada ponto
de degradacdao escolhido dividindo-se a massa obtida do picnédmetro cheio de 6leo por aquela

dele cheio de &gua destilada.

19. EUROPEAN COMMITEE FOR STANDARDIZATION (Org.). EN 14112 - Fat and oil derivates:
determination of oxidation stability (accelerated oxidation test). Berlin, Germany, 2003.

22. VASCONCELGOS, A. F. F.; GODINHO, O. E. S. Uso de métodos analiticos convencionados no estudo
da autenticidade do dleo de copaiba. Quimica Nova, v. 25, p. 1057-1060, 1992.

23. NOUREDDINI, H.; TEOH, B. C.; CLEMENTS, L. D. Densities of vegetable oils and fatty acids. Journal
of the American Oil Chemists’ Society, v. 69, p. 1184-1188, 1992.
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4.5. Espectroscopia de absorcao de luz UV-vis e fluorescéncia molecular

As amostras foram diluidas em hexano de grau espectroscopico (Vetec > 99%), para se
atingirem duas concentracdes, 20 e 0,3% (m/v), a fim de utiliza-las na analise espectroscopica
de absorcdo de luz UV-vis. O espectro foi obtido na faixa de 225 a 700 nm, utilizando-se um
espectrometro de absorcdo molecular de UV-vis (Varian Cary 50). As medidas de
espectroscopia de fluorescéncia molecular foram feitas de modo que se pudesse observar a
emissdo em 506 e 676 nm, correspondentes a compostos carotenodides e clorofilas,
respectivamente, fornecendo informacdes sobre o grau de degradacdo da amostra.?*?® O
espectro de emissédo foi obtido com excitagdo entre 345 e 430 nm e emissdo entre 400 e 700
nm, em um espectrofluorimetro (Varian Cary Eclipse), ambos equipados com uma célula de

quartzo que possui 10 mm de espessura.

4.6. Andlise estatistica

Os resultados para o numero de acidos graxos foram submetidos a uma anélise de
variancia (ANOVA) e um teste de Tukey foi utilizado para comparar as significancias (p <
0,05). O programa Graph Prism 6.01 foi utilizado para a analise estatistica.

24. SIKORSKA, E. et al. Classification of edible oils using synchronous scanning fluorescence spectroscopy.
Food Chemistry, v. 89, p. 217-225, 2005.

25. CHEIKHOUSMAN, R. et al. Fluorescence spectroscopy for monitoring deterioration of extra virgin olive
oil during heating. Analytical and Bioanalytical Chemistry, v. 382, p. 1438-1443, 2005.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Composicdo do 6leo e resisténcia oxidativa por Rancimat

A tabela 2 mostra a composicao de acidos graxos encontrada no 6leo por meio da anélise
cromatografica gasosa. Por meio deles, observa-se a presenca de uma maioria de &cidos graxos
insaturados, com uma quantidade total de 73% da amostra de 6leo da semente de nabo
forrageiro. Tais valores se assemelham com outros estudos onde ha uma predominancia dos
acidos oleico (18:1), linoleico (18:2), erdcico (22:1), linolénico (18:3) e eicosendico
(20:1).22627

A grande quantidade de acido erdcico encontrada na composicdo do 6leo de estudo
inviabiliza o uso do mesmo para fins nutritivos, uma vez que tal substancia se apresenta toxico
aos seres humanos e outros organismos, sendo este acido em particular permitido em quantidade
de 2% nos produtos alimenticios oleicos.®

No entanto, ainda possui uma porcentagem significativa de acidos graxos essenciais,
como oleico, linolénico e linoleico que podem viabilizar o produto para o uso deste em

farmacos.®

2. SHAH, S. N. et al. Potential application of turnip oil (Raphanus sativus L.) for biodiesel production:
physical-chemical properties of neat oil, biofuels and their blends with ultra-low sulphur diesel (ULSD).
Bioenergy Research, v. 6, p. 841-850, 2013.

8. NEHDI, I. A. Cupressus sempervirens var. horizontalis seed oil: chemical composition, physicochemical
characteristics, and utilizations. Industrial Crops and Products, v. 41, p. 381-385, 2013.

26. YANIV, Z. et al. Differences in fatty acid composition of oils of wild Cruciferae seed. Phytochemistry,
v. 30, p. 841-843, 1991.

27. MANDAL, S. et al. Correlation studies on oil content and fatty acid profile of some cruciferous species.
Genetic Resources and Crop Evolution, v. 49, p. 551-556, 2002.
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Tabela 2. Composicdo de acidos graxos do 6leo da semente de nabo forrageiro (R. sativus) obtida por meio da
analise de cromatografia gasosa. Os valores estdo apresentados como média + desvio padrao.

Acidos graxos Valores (%)
Palmitico C 16:0 6.38 £ 0.66
Palmitoleico C16:1 0.33+0.01
Estearico C18:0 2.32+0.14
Oleico C 18:1 (n-9) 31.72+2.14
Vaccénico C 18:1 (n-7) 0.00 +0.00
Linoleico C 18:2 (n-6) 18.35+1.27
Araquidico C 20:0 0.93 £ 0.06
Eicosenoico C 20:1 8.80+0.59
Linolénico C 18:3 (n-3) 11.38 +£ 0.67
Docosanoico C22:0 0.53+0.03
Erucico C22:1 17.89+1.13
Lignocérico C24:0 0.63+£0.04
Nervonico C24:1 1.80+0.29
> Saturados 10.79 £0.93

X Monoinsaturados 60.54 £ 4.16

¥ Poliinsaturados 29.73+1.94

O tempo de induc¢éo obtido na técnica de Rancimat foi de 48,01 + 1,00 h, o qual, além
de ser muito superior ao ideal para biodiesel (6 h), foi mais longo se comparado com o 6leo de
soja e girassol, e semelhante aquele encontrado para o 6leo de oliva na literatura.?®2°

Uma explicacdo possivel para os resultados seria a presenca de compostos clorofilinos,
em comum com o 06leo de oliva, carotenoides e tocoferdis, em comum com os 6leos de girassol
e soja, uma vez que tais substancias se degradam prioritariamente em condi¢des de stress

oxidativo, mantendo assim a integridade dos &cidos graxos.3®3!

28. BRENES, M. et al. Influence of thermal treatments simulating cooking processes on the polyphenol
content in virgin olive oil. Journal of Agricultural and Food Chemistry, v. 50, p. 5962-5967, 2002.

29. LEE, J.; LEE, Y.; CHOE, E. Temperature dependence of the autoxidation and antioxidants of soybean,
sunflower, and olive oil. European Food Research and Technology, v. 226, p. 239-246, 2007.

30. HANYZ, I. et al. The photochemical stability of oil from evening primrose seeds. Dyes and Pigments,
v. 70, p. 177184, 2006.

31. SANCHES, C.; BARANDA, A. B.; MARANON, I. M. The effect of high pressure and high temperature
processing on carotenoids and chlorophylls content in some vegetables. Food Chemistry, v. 163, p. 37-45, 2014.
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Além disto, apresentam em comum uma predomindncia de &cidos graxos
monoinsaturados, 0s quais também conferem ao 6leo uma caracteristica de resisténcia

oxidativa.®

5.2. Analise do indice de acidez e densidade com a crescente oxidacdo térmica

O indice de acidez aumentou com o tempo de degradacéo, variando entre 2,40 a 2,56
mg KOH.g, como mostra a figura 1. O resultado ¢ decorrente da quantidade consideravel de
acidos graxos poliinsaturados presentes no 6leo da semente de R. sativus, 0s quais sao
suscetiveis a hidrdlise.®

Uma oxidacdo primaria das ligagdes duplas gera hidroperdxidos, os quais, ao sofrerem
uma oxidacdo sucessiva, geram compostos denominados secundarios, como os acidos graxos
livres de cadeias menores, aldeidos, cetonas e uma mistura complexa de radicais.
Consequentemente, o indice de acidez total do 6leo se modifica ao decorrer da exposicéo
térmica.>®3 A equacdo 1 descreve o comportamento observado do indice de acidez com a

degradacéo térmica do 0leo.

0,3195 — tempo (h)

Indice de acidez = —0,1720° 93180 + 2,5778 (1)

5. AMMARI, F. et al. Study of the heat stability of sunflower oil enriched in natural antioxidants by different
analytical techniques and front-face fluorescence spectroscopy combined with independente component analysis.
Talanta, v. 99, p. 323-329, 2012.

6. GONCALVES, R. P.; MARCO, P. H.; VALDERRAMA, P. Thermal edible oil evaluation by UV-Vis
spectroscopy and chemometrics. Food Chemistry, v. 163, p. 83-86, 2014.

32. AVILA, R. N. A; SODRE, J. R. Physical-chemical properties and thermal behavior of fodder radish
crude oil and biodiesel. Industrial Crops and Products, v. 38, p. 54-57, 2012.

33. VELASCO, J. et al. Formation of short-chain glycerol-bound oxidation products and oxidized monomeric
triacylglycerol during deep-frying and occurrence in used frying fats. European Journal of Lipid Science and
Technology, v. 106, p. 728-735, 2004.
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Figura 1. Variac6es no indice de acidez em relagdo ao tempo de degradacdo térmica do 6leo da semente de R.
sativus e a correlacdo entre os valores experimentais e aqueles calculados pela equacdo 1. Os nimeros estéo
expressos em média + desvio padrdo de uma andlise em triplicata por titulago classica.

O efeito do tempo de degradacdo térmica na densidade se mostrou de modo crescente,
obedecendo & equacéo 2 e alcancando valores proximos de 0,91 g.cm™ ap6s o processo de
oxidacdo, como pode ser observado na figura 2.

O crescimento pode ser explicado pela quebra das ligagdes duplas durante o processo
de degradacdo, aumentando assim a quantidade de compostos saturados no 6leo. Tais
substancias possuem cadeias carbonicas mais lineares, favorecendo entéo a interagédo entre elas.
Dessa forma, as moléculas se reorganizam em um arranjo melhor empacotado, semelhante a

estruturagdo molecular encontrada em gorduras, sélidas em temperatura ambiente. 1434

14. NADALETI, W. C. Planejamento fatorial: estudo da estabilidade oxidativa de blendas de biodiesel de
soja, crambe, babagu, e gordura suina. 2014. 76 f. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia na Agricultura) -
Universidade Estadual do Oeste do Parand, Cascavel.

34. VALDES, A. F.; GARCIA, A. B. A study of the evolution of the physicochemical and structural
characteristics of olive and sunflower oils after heating at frying temperatures. Food Chemistry, v. 98, p. 214—
219, 2006.
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Figura 2. Variagdes na densidade em relacdo ao tempo de degradacao térmica do 6leo da semente de R. sativus e
a correlagdo entre os valores experimentais e aqueles calculados pela equagdo 2. Os nimeros estdo expressos em
média + desvio padrdo de uma analise em triplicata utilizando um picnémetro.

5.3. Perfis de fluorescéncia e absorcdo molecular do 6leo oxidado

O espectro de absorcao do 6leo estudado, enquanto ndo degradado, apresentou pico leve

de absorcdo na regido espectral de 250 e 290 nm, aumentando a intensidade do mesmo

proporcionalmente ao tempo de oxidagdo térmica induzida. Como pode ser visto na figura 3a.
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Figura 3. Espectro de absorcdo de acordo com o tempo de degradacédo térmica do 6leo da semente de R. sativus
em concentracdes de 0,3% (m/v) (a) e 20% (m/v) (b), diluido em hexano. Os valores demonstrados sdo médias +
desvios padrdo de uma triplicata de varredura.

Estudos encontrados na literatura mostram que tal regido é comumente utilizada para se
monitorar a oxidacdo de 6leos pela formacdo de compostos primarios e secundarios, 0s quais
possuem um maximo de absor¢do em 232 e 270 nm, respectivamente. Aquela em 232 nm €
influenciada pela formacdo de dienos conjugados provenientes da degradacdo de acidos
insaturados, como oleico, linoleico e linolénico. J& em 270 nm, a absor¢do € controlada pela

quantidade de compostos oxidados, como aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos.”18

7. DANTAS, M. B. et al. Evaluation of the oxidative stability of corn biodiesel. Fuel, v. 90, p. 773-778,
2011.

8. NEHDI, I. A. Cupressus sempervirens var. horizontalis seed oil: chemical composition, physicochemical
characteristics, and utilizations. Industrial Crops and Products, v. 41, p. 381-385, 2013.

9. TENA, N.; GARCIA-GONZALES, D. L.; APARICIO, R. Evaluation of virgin olive oil thermal
deterioration by fluorescence spectroscopy. Journal of Agricultural and Food Chemistry, v. 57, p. 10505—
10511, 2009.

18. FERRARI, R. A.; SOUZA, W. L. Avaliacdo da estabilidade oxidativa de biodiesel de dleo de girassol
com antioxidantes. Quimica Nova, v. 32, p. 106-111, 2009.
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A figura 4 mostra o aumento da absor¢cdo do dleo em funcdo do tempo de exposicao a
temperatura de trabalho, confirmando a formacdo dos compostos primarios e secundarios ao

decorrer do processo de degradacao térmica do 6leo estudado.
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Figura 4. Perfis de absor¢do em 232 nm (a) e 270 nm (b) do 6leo da semente de R. sativus ao longo do processo
de degradacao térmica. As amostras foram diluidas em hexano a 0,3% (m/v). Os valores estdo expressos em medias
+/- desvios padrdo de uma triplicata de analise de absorvancia nos comprimentos de onda determinados.

Ainda na regido do UV, bandas de absorcdo na faixa de 350 a 700 nm foram observadas
e sdo demonstradas na figura 3b. A absorcdo em regides de 370 a 550 nm e 650 a 700 nm

ocorrem devido a presenca de carotenoides e compostos clorofilinos, respectivamente, 23243536

23. NOUREDDINI, H.; TEOH, B. C.; CLEMENTS, L. D. Densities of vegetable oils and fatty acids.
Journal of the American Oil Chemists’ Society, v. 69, p. 1184-1188, 1992.

24. SIKORSKA, E. et al. Classification of edible oils using synchronous scanning fluorescence
spectroscopy. Food Chemistry, v. 89, p. 217-225, 2005.

35. COTTON, T. M. et al. State of chlorophyll a in vitro and in vivo from electronic transition spectra,
and the nature of antenna chlorophyll. Biochimica et Biophysica Acta, v. 368, p. 181-198, 1974.

36. MOYA, |.; GUYQOT, G.; GOULAS, Y. Remotely sensed blue and red fluorescence emission for
monitoring vegetation. ISPRS Journal of Photogrammetry and Remote Sensing, v. 47, p. 205-231, 1992.
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Nesses intervalos, os resultados obtidos mostraram variagdes pouco visiveis para a
concentracéo trabalhada na absorcéo de 650-700 nm. No entanto, ao se analisar a absor¢éo no
intervalo de 370-550 nm, observam-se evidéncias mais acentuadas das alteracGes sofridas pelo
0leo no processo de degradacdo, sugerindo, portanto, alguma modificacdo nos compostos
carotenoides e clorofilinos do dleo.

O presente trabalho se focou somente na absor¢do dos comprimentos de onda referentes
aos produtos da oxidacdo dos acidos graxos, mais comuns na literatura para 0 monitoramento
da degradacéo de Oleos vegetais, analisando os antioxidantes pela técnica de fluorescéncia.

Os estagios iniciais e finais do processo de oxidacdo podem ser também monitorados

por meio da razdo entre as intensidades de absor¢cdo em 232 e 270 nm, obtidas pela equacéo 3
e mostrados na figura 5.

Raz@0,3;/270 = —0,18973.1n(3,72067 x 10~*.In(tempo(h))) (3)
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Figura 5. Raz&o entre as intensidades de absorcéo ao longo do processo de oxidagao térmica do 6leo da semente
de R. sativus e a correlacdo entre os valores experimentais e aqueles calculados pela Eq. 3. *Tempo de degradacao

considerado de 1,12 h, o qual é o tempo necessario para que a equacao atinja uma razdo de 1,91. Os valores sao
expressos como média das absorvancias em 232 e 270 nm.
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O espectro de fluorescéncia do 6leo da semente de nabo forrageiro se mostrou intenso
em duas regides especificas antes de ser submetido ao processo de oxidagcdo. A emissao
caracteristica de carotenoides observada na faixa de 390 a 575 nm (excitacdo de 345 a 410
nm)29%37 e a de compostos clorofilinos de 650 a 700 nm (excitaco de 350 a 430 nm)&°38, como
demonstrado na figura 6a e c, respectivamente.

Nas figuras 6b e d, fica evidente a mudanga nas intensidades nessas duas faixas de

comprimentos de onda em relacdo ao tempo de degradacao térmica.

8. NEHDI, I. A. Cupressus sempervirens var. horizontalis seed oil: chemical composition,
physicochemical characteristics, and utilizations. Industrial Crops and Products, v. 41, p. 381-385, 2013.

9. TENA, N.; GARCIA-GONZALES, D. L.; APARICIO, R. Evaluation of virgin olive oil thermal
deterioration by fluorescence spectroscopy. Journal of Agricultural and Food Chemistry, v. 57, p. 10505-
10511, 2009.

37.PAWLAK, K.; SKRZYPCZAK, A.; BIALEK-BYLKA, G. E. Fluorescence emission characterization
of all-trans and 15-cis-p-carotene in imidazolium based room temperature ionic liquids. Dyes and Pigments, v.
99, p. 168-175, 2013.

38. MALHEIRO, R. et al. Can tea extracts protect extra virgin olive oil from oxidation during microwave
heating?. Food Research International, v. 48, p. 148-154, 2012.
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Figura 6. Espectro de fluorescéncia molecular em duas regides previamente ao processo de oxidacao térmica,
650-700 nm (a) e 390-575 nm (c). Diminuicdo na intensidade de fluorescéncia durante o processo oxidativo (b) e
(d), com excitagdo em 375 nm.

Uma alternativa para 0 monitoramento do processo é mostrada na figura 7, a qual
representa 0 comportamento relativo entre as intensidades de emissdo nos comprimentos de

onda de 676 e 506 nm, em funcéo do tempo, baseado na equacéo 4.

Razi0g76/506 = 3,19213 — 0,28401. (t) + 0,0328. (£)*> — 0,00157(t)3 + 3,71989 x
1075, (£)* — 3,28786 x 1077. (t)° ()
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Figura 7. Razdo entre as intensidades de emisséo durante a degradacdo térmica do 6leo da semente de R. sativus
e a correlagdo entre os valores experimentais e aqueles calculados pela Eq. 4. Os valores sdo a razdo das emissdes
individuais em 676 e 506 nm.

O resultado da analise de fluorescéncia mostra uma redu¢do menos abrupta na razao
entre os comprimentos de onda quando comparados com os valores relativos de absorcéo,
observados na figura 5 e obtidos pela equacdo 3, demonstrando o potencial da técnica na
avaliacdo mais precisa dos estagios de oxidacdo e monitoramento gradual da degradacdo do
o6leo de R. sativus.

Os resultados espectroscopicos sugerem que além dos acidos graxos, antioxidantes
naturais como compostos carotenoides e clorofilinos também sofrem degradacdo no processo
de oxidacdo térmica do o¢leo, considerando-se as mudangas observadas nos respectivos

comprimentos de onda de 676 nm, na analise de emissédo, e 450 nm, na absorcao.
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6. CONCLUSAO

O trabalho realizado permitiu concluir que a analise de composicdo mostrou uma
predominancia de acidos insaturados no éleo da semente de Raphanus sativus L. var. oleiferus
Metzg.. Apesar de tais insaturacdes serem susceptiveis a reagdes oxidativas, 0 6leo apresenta
alta resisténcia a oxidacdo, demonstrada pelo longo tempo de indugéo de 48 h obtido na analise
por Rancimat. A oxidacgdo termica induzida promoveu mudancas no indice de acidez, densidade
e nas propriedades dpticas do oleo.

A razdo entre as absorvancias em 232 e 270 nm mostrou o processo de degradagdo como
um abrupto declinio. Alternativamente, a razdo entre as emissdes em 276 e 506 apresentou um
perfil mais gradual, deixando claro a eficiéncia da técnica no monitoramento do processo de
degradacéo do 6leo de nabo forrageiro.

Logo, os resultados indicam que além de apresentarem vantagens como utilizarem menos
reagentes, terem uma maior sensibilidade na andlise, um baixo limite de deteccdo e
quantificacdo, e possuirem ainda uma alta frequéncia analitica, também proporcionam um
monitoramento eficiente e claro dos processos oxidativos ocorrendo nos 6leos vegetais durante

as diversas etapas da obtengdo e comercializacao do 6leo.
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