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Resumo: O artigo trata da andlise dos 6leos de soja, oliva e coco aquecidos € mantidos entre
as temperaturas de 140 °C e 160 °C, durante 90 minutos, por espectroscopia Raman. Foram
analisados os picos Raman dos espectros e identificadas alteracdes decorrentes da degradagao.
Tais alteragdes sdo compativeis com a pirdlise e geragdo de produtos de degradacao.
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Thermal degradation analysis of vegetable oils via Raman spectroscopy

Abstract: The article deals with the analysis of soybean, olive and coconut oils heated and
maintained between 140 °C and 160 °C, for 90 min, by Raman spectroscopy. The Raman
peaks of the spectra were analyzed and changes resulting from degradation were identified.
Such changes are compatible with pyrolysis and generation of degradation products.
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Introducio

E sabido que os 6leos vegetais detém grande valor na alimentagdo cotidiana das
pessoas. Diversas matrizes oleaginosas podem ser utilizadas para a produgdo de variados tipos
de oleos cujas utilizagdes sao amplas, principalmente, no cozimento e fritura de alimentos
Destacam-se os 6leos de soja, girassol, milho, oliva, entre outros. Com relagao a composi¢ao
de acidos graxos, o azeite de oliva ¢ rico em acidos graxos insaturados (principalmente acido
oleico e linoleico) e contém pequenas quantidades de 4cidos graxos saturados (principalmente
palmitico). O 6leo de soja ¢ rico em acidos graxos insaturados (principalmente linoleico e
oleico) e contém pequenas quantidades de acidos graxos saturados (palmitico e esteérico). O
6leo de coco ¢ rico em 4acidos graxos saturados (principalmente ldurico, miristico e palmitico),
possuindo também 4cidos graxos insaturados (oleico e linoleico).

Mais recentemente, ha diversas discussdes a respeito de maleficios ou beneficios que
cada tipo desses Oleos pode trazer as pessoas. Indo além, mas ainda nesse mesmo contexto, ha

estudos sobre a degradacdo térmica dessas substancias para verificagdo da perda de
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propriedades dos seus constituintes, a exemplo, ha estudos sobre degradag¢ao de tocoferol em
azeites de oliva com aquecimento deste [1].

Por sua vez, a técnica de espectroscopia Raman pode ser empregada para caracterizar
a composicao destes Oleos vegetais, bem como identificar a degradacdo em decorréncia do
aquecimento. A espectroscopia Raman ¢ uma técnica que possibilita obter informagdes
importantes sobre a composi¢do quimica da substancia a partir dos picos Raman.

Dessa forma, busca-se, neste trabalho, aplicar a espectroscopia Raman a fim de
analisar alteragdes na composicdo quimica de 6leos de soja, coco e azeite de oliva, antes e
apds aquecimento, com intuito de obter informacgdes a respeito da degradagcdo de seus

constituintes decorrente do aquecimento.

Objetivos

O objetivo deste trabalho foi analisar a degradagdo dos dleos de soja, oliva e coco que
foram aquecidos e mantidos entre as temperaturas de 140 °C e 160 °C, durante 90 min, através
da identificacdo de alteragdes espectrais dos constituintes quimicos dos odleos pela

espectroscopia Raman.

Material e Métodos

Foram obtidas 3 amostras de 6leos vegetais (azeite de oliva extra virgem, 6leo de soja
e oleo de coco) de marcas comerciais. Estas amostras foram aquecidas durante 90 minutos, a
uma temperatura entre 140 °C e 160 °C, utilizando um fogareiro portatil, com as amostras
acondicionadas em recipientes de aluminio em banho de 6leo de soja. A temperatura foi
monitorada utilizando um termopar (modelo MT-510, Minipa do Brasil Ltda.) (Figura 1A).
Aliquotas de aproximadamente 100 pL de cada amostra foram coletadas a cada 30 minutos,
desde o tempo zero. Estas aliquotas foram entdo pipetadas em um porta-amostras de aluminio

(Figura 1B) e submetidas a avaliagdo pela espectroscopia Raman.
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Figura 1. Fotos: A) do fogareiro e as amostras de 6leo imersas no banho de 6leo; B) da amostra no
porta-amostras de aluminio; C) do espectrometro Raman.

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrometro dispersivo (modelo Cora
5200, Anton Paar Brasil Ltda., Figura 1C), que possui as seguintes caracteristicas:
comprimento de onda de 785 nm, poténcia laser de 350 mW, resolugdo espectral de 8 cm™ na
faixa entre 400 ¢ 1800 cm™. Estes espectros foram filtrados para retirada da fluorescéncia de
fundo (ruido), normalizados pela area sob a curva e plotados a fim de identificar as diferengas

espectrais entre as amostras aquecidas e comparativamente aos 6leos sem aquecimento (t0).

Resultados e Discussio

Os espectros Raman dos 0Oleos vegetais nos diferentes tempos de amostragem sao
mostrados na Figura 2. Observou-se, pela marcacao das posigdes dos picos mais intensos, que
algumas bandas Raman estdo em posicOes semelhantes em todas as amostras de 6leo, como
por exemplo os picos em 870, 1065 (1062 cm’! para oleo de coco), 1078, 1300, 1438, 1655 ¢
1746 cm™ (1739 cm™ para o 6leo de coco).

Com relagdo as diferencas espectrais entre antes e depois do aquecimento, a Figura 2A
mostra o espectro do azeite de oliva nos tempos de aquecimento e também o espectro da
diferenca (t3 — t0). A regido entre 400 e 800 cm™ teve alteragdes, com aparecimento de varios
picos, o que indica produtos oriundos de sua degradacao. O 6leo de soja (Figura 2B), por sua
vez, apresentou diminui¢cdo das intensidades de alguns picos na mesma faixa, o que sugere
degradacao diferente da existente no azeite. O 6leo de coco (Figura 2C), diferentemente das
duas amostras anteriores, nao apresentou alteracdes significativas nesses picos.

A regido entre 800 e 1200 cm™ apresentou aumento de intensidade em diferentes picos
para o azeite de oliva (Figura 2A), sugerindo produtos oriundos da degradacao, enquanto que
o Oleo de soja (Figura 2B) apresentou menor degradag¢do nessa faixa (apenas os picos em 965
¢ 1049 cm™ diminuiram). J4 para o 6leo de coco (F igura 2C), esta faixa foi caracterizada pela
diminuicdo dos picos em 924, 1062 ¢ 1123 cm’™, atribuidos ao 4cido laurico, o que sugere que
sofreu degradacdo, e aumento do pico em 1079 cm’”, o que sugere criacdo de produtos de
degradagdo.

A regido entre 1200 ¢ 1800 cm™ ¢é bem caracterizada na literatura. Apresenta picos
referentes a vibragdes de CH, (1438 cm™), C=C (1265, 1526 e 1653 cm™) e C=0 (1746 cm™)
[2], sendo que as vibragdes de C=C sdo bem caracterizadas para indicar o grau de insaturacao

dos 6leos vegetais [3]. A vibragdo CH, foi usada para normalizar, pois ¢ o grupo funcional
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com ligacdes mais estaveis dos 6leos. O o6leo de soja, por possuir maior teor de acido
. . . . -1 . . .
linoleico, possui os picos em 1263 e 1653 cm™ mais intensos que o azeite de oliva, e estes

maiores que o 6leo de coco com picos quase ausentes (pobre e acidos insaturados).
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Figura 2. Espectros Raman das amostras de 6leos vegetais em diferentes tempos de aquecimento e
espectro da diferenca (t3 — t0, sendo t3 = 90 minutos e t0 = inicio do aquecimento).

Para o azeite de oliva (Figura 1A), houve diminuicao dos picos em 1265 (1276), 1385
e 1526 cm'l, e aumento dos picos em 809, 1035 ¢ 1137 cm'l, relacionados a acidos graxos
saturados, o que sugere degradag¢do da insaturagdo (quebra da ligacdo dupla) e transformacao
em saturacio [4]. Particularmente o pico em 1526 cm™, que ¢ atribuido a ligagdo dupla do
carotenoide, diminuiu, sugerindo degradacdo deste anti-oxidante. O pico em 1385 cm’, que
pode ser atribuido ao alfa-tocoferol (anti-oxidante) [1], que aparece com menor intensidade
apos aquecimento. O oleo de soja (Figura 1B) apresentou as degradagdes caracteristicas de
quebra de ligagio C=C (diminui¢io dos picos em 1263 e 1655 cm™), ja que é rico em acido
linoleico (com duas liga¢des duplas); porém apresentou aumento de intensidade de uma banda
larga entre 1300 e 1400 cm’, sugerindo formacgdo de carbonizacdo [5]. Para o espectro do

6leo de coco (Figura 2C), os picos em 1296, 1419 ¢ 1460 cm™ sdo atribuidos ao acido laurico,
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indica que este também sofreu degradagdo pois estes picos diminuiram (o que sugere
ocorréncia de pirélise). Ocorreu aumento do pico em 1306 cm™, o que sugere a geragio de
produto de degradagdo (com gerag¢do de acidos graxos de cadeia curta). O pico da carbonila
(C=0), em 1734 cm', apresentou-se com desvio para a direita (maior deslocamento Raman,
1752 ¢m™), sugerindo mudanca na conformagio molecular pela degradagio.

Os resultados sugerem que a degradagdo do dleo de soja é menor que o azeite de oliva,
devido a sua composi¢do ter maior concentracdo de acido linoleico, pois possuindo duas
ligacdes duplas, uma maior estabilidade ¢ conseguida mesmo com a quebra de uma das
ligacdes. O azeite, por sua vez, apresentou degradacao referente aos anti-oxidantes caroteno e
tocoferol, o que confere atividade anti-degradagdo, embora ocorreram picos sugerindo a
transformacgao em lipidios saturados. Estudos futuros para desvendar as alteragdes nos acidos

graxos puros podem ajudar a esclarecer as alteracdes nos 6leos vegetais.

Conclusoes

O aquecimento dos 6leos de soja, coco e azeite de oliva demonstrou alteracdes na
composi¢cdo quimica, com pirdlise e surgimento de produtos de degradacdo. O dleo de soja foi
mais estavel que o azeite de oliva, capacidade esta que pode estar ligada a maior composi¢ao
de acidos graxos poli-insaturados, enquanto que o 6leo de coco, por possuir cadeia longa com
ligacdes simples de carbono, parece ser mais sujeito a degradacdes que as convertem em
acidos graxos de cadeias mais curtas. O azeite de oliva teve grandes alteragdes espectrais, o
que sugere instabilidade térmica devido a composi¢ao de acidos graxos mono-insaturados,
mais sensiveis as mudancas térmicas. A espectroscopia Raman pode ser uma técnica de

avaliacao de degradacao térmica de dleos vegetais.
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