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RESUMO

Este trabalho visa avaliar a utilizagdo da espectroscopia Raman dispersiva na analise
da oxidagao do 6leo de soja submetido ao processo de ozonizagao, considerando-se
diversas temperaturas e tempos de reacdo. Oleo de soja tem um alto teor de acido
linoleico, acido oleico, gorduras monoinsaturadas e poli-insaturadas, os quais podem
ser potencializados pela agdo do ozénio e futuramente utilizados para em diversos
tratamento de saude. A espectroscopia Raman se caracteriza pelo desvio em
frequéncia de um feixe monocromatico, ao atingir e ser retroespalhado por um
determinado alvo, permitindo a sua caracterizagdo molecular. Os dados foram
processados a partir do uso da técnica de Analise de Componentes Principais (PCA).
O experimento realizado utilizou amostras de 6leo de soja divididos em dois grupos,
ozonizado e nao ozonizado. Os espectros Raman obtidos a partir das amostras de
Oleo de soja ozonizado e ndo ozonizado, apresentam uma série de picos na regido
espectral entre 400 e 1800 cm-1. Através da técnica PCA foi possivel determinar que,
durante o processo de oxidacdo das amostras por ozbnio houve reducdo das
intensidades dos picos em 1265, 1302, 1440, 1659 e 1750 cm-1, com destaque para
o pico em 1659 e 1750 cm-1, que podem ser atribuidos a quebra das ligagdes duplas
de carbono da cadeia lipidica, que segundo o mecanismo de Criegee, ocorre em
funcdo da redugdo dos compostos (-HC=CH-) e a geracéo dos subprodutos aldeidos
e cetonas, com o aumento da cadeia de CO2. Apds a ozonizacdo, as amostras de
Oleo de soja sofrem um processo prematuro de oxidagao, ocasionando alteragdes
quimicas, dentre elas a clivagem das liga¢cdes duplas de carbono, alterando a sua

estrutura molecular, o que pode ser constatado pela espectroscopia Raman.

Palavras chaves: espectroscopia Raman, oleo de soja, ozénio.



ABSTRACT

This work aims to evaluate the use of dispersive Raman spectroscopy in the analysis
of the oxidation of soybean oil submitted to the ozonation process, considering different
temperatures and reaction times. Soy oil has a high content of linoleic acid, oleic acid,
monounsaturated and polyunsaturated fats, which can be enhanced by the action of
ozone and used in the future in various health treatments. Raman spectroscopy is
characterized by the frequency deviation of a monochromatic beam, when reaching
and being backscattered by a specific target, allowing its molecular characterization.
The data were processed using the Principal Component Analysis (PCA) technique.
The experiment carried out used samples of soybean oil divided into two groups,
ozonized and non-ozonated. The Raman spectra obtained from samples of ozonized
and non-ozonized soybean oil, show a series of peaks in the spectral region between
400 and 1800 cm-1. Through the PCA technique it was possible to determine that,
during the oxidation process of the samples by ozone, there was a reduction in peak
intensities in 1265, 1302, 1440, 1659 and 1750 cm-1, with emphasis on the peak in
1659 and 1750 cm-1 , which can be attributed to the breakdown of the double carbon
bonds of the lipid chain, which according to the Criegee mechanism, occurs due to the
reduction of the compounds (-HC = CH-) and the generation of the aldehyde and
ketone by-products, with the increase of the CO2 chain. After ozonation, soybean oil
samples undergo a premature oxidation process, causing chemical changes, including
the cleavage of carbon double bonds, changing their molecular structure, which can

be seen by Raman spectroscopy.

Key words: Raman spectroscopy, soybean oil, ozonation.
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1 INTRODUGAO

Oleos e gorduras de origem vegetal e animal representam uma consideravel
fracdo de biomassa que é utilizada pelas industrias quimicas. Esses insumos
oferecem muitas possibilidades de aplicacao e fazem parte da composicdo de muitos

produtos com alto valor agregado (TEIXEIRA, 2006), conforme Figura 1.
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Figura 1 — Matérias-primas e produtos derivados dos 6leos e gorduras
Fonte: BRACKMAN (1984)

13



11 Soja

A soja é uma commodity agricola de grande interesse mundial devido a sua
utilizagdo na alimentagdo humana e animal, bem como pelo seu valor econébmico nos
mercados nacional e internacional (SANTOS et al., 2017). O Brasil tem mantido a
lideranga nas exportagdes e a segunda posigao na produ¢ao mundial de soja, e pode,
em 2020, alcancar o titulo de maior produtor mundial, com producao estimada de 123
milhdes de toneladas e estimativa de esmagamento de 43,5 milhdes de toneladas
(CONAB, 2020). A soja e seus derivados sao largamente consumidos em todo o
mundo, tanto em nivel doméstico quanto na elaboracdo de produtos industriais
(SOUZA; BACCHI; ALVES, 2019; NASCIMENTO et al., 2020).

1.2 Oleo de Soja

O dleo de soja € extraido das sementes da soja por processo de esmagamento
e extracdo com solvente. O conteudo de 6leo nas sementes varia entre 17 e 20% da
sua composi¢ao. O dominio da soja no comércio mundial de éleos vegetais acontece
em razao das caracteristicas agronémicas favoraveis, das safras confiaveis a pregos
competitivos e do retorno financeiro razoavel aos agricultores e processadores.

Dada a maior quantidade de compostos insaturados presentes no 6leo de soja
(Tabela 1), ele se torna uma matéria-prima interessante em varias aplicagdes
industriais, como tintas, vernizes, solventes, resinas, plasticos e materiais para escrita
e impressao (TEIXEIRA, 2006).

Durante o processo de aquecimento a altas temperaturas, como em frituras, os
Oleos sdo continuamente expostos a varios fatores que levam a uma grande
diversidade de reacdes quimicas. Nesses casos, ha consequente aceleracdo da
degradagdo do alimento e da oxidagado lipidica (CELLA; REGITANO-D'ARCE;
SPOTO, 2002; MENDONCA et al., 2008). As reagbes quimicas envolvidas nesse
processo sao muito complexas e geram, em estagios mais avangados, produtos
sensorialmente inaceitaveis (LUZIA; JORGE, 2009).

14



Tabela 1 - Estimativa de concentragao de acidos graxos em 6leos comestiveis

Valores de referéncia (%)

Acidos Graxos Estrutura Soja Canola Milho
Acido Laurico C12:0 <0,1 - <0,3
Acido Miristico C14:0 <0,2 <0,2 <0,3
Acido Palmitico C16:0 97-133 3,3-6,0 92-16,5

Acido Palmitoleico C16:1 <0,2 0,1-0,6 <0,4

Acido Estearico C18:0 30-54 1,1-25 <33
Acido Oleico (Omega 9) C18:1 17,7-28,5 52,0-67,0 20,0-42,2

Acido Linoleico (Omega 6) C18:2 49,8 -57,1 16,0-25,0 39,4 -65,6
Acido Linolénico (Omega 3) C18:3 55-95 60-140 05-1,5

Acido Araquidico C20:0 0,1-0,6 0,2-0,8 0,3-0,7
Acido Eicosenoico C20:1 <0,3 0,1-3,4 <04
Acido Eicosadienoico C20:2 <0,1 <0,1 <0,1
Acido Behénico C22:.0 0,3-0,7 <05 <05
Acido Erucico C22:1 <0,3 <47 <0,1
Acido Lignocérico C24:0 <0,4 <0,2 <0,4

Fonte: Campestre Ind. e Com. de Oleos Vegetais LTDA
Valores de Referéncia: Physical and Chemical Characteristics of Qils, Fats, and Waxes -
AOCS

Para prevenir a degradagcédo e a oxidagao lipidica dos oleos comestiveis, a
industria alimenticia faz uso de aditivos antioxidantes que tem como fun¢ao bloquear
ou retardar a agao de radicais livres (SILVA; SILVA; RIBEIRO, 2017). Os antioxidantes
mais utilizados sdo de natureza sintética, como o BHA, BHT, PG e TBHQ. Dentre
esses, 0 que apresenta maior eficacia em 6leos vegetais é o TBHQ, mais resistente
ao calor e proporciona excelente estabilidade para os produtos acabados (RAMALHO;
JORGE, 2006).

Pesquisas apontam que o uso de antioxidantes sintéticos nos alimentos pode
causar varias doencas (JORGE, 2009). Com excegao do Brasil, 0 uso de antioxidantes
sintéticos € restringido em varios paises, visto que existe a possibilidade de terem
efeitos indesejaveis para a saude humana e apresentarem potencial carcinogénico
(LUZIA; JORGE, 2009).
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A estrutura quimica dos principais acidos graxos insaturados presentes no oleo

de soja é mostrada na Tabela 2.

Tabela 2 - Estrutura molecular dos principais acidos graxos insaturados presentes no 6leo

de soja
Acidos Valores de
referéncia Estrutura Foérmula molecular
Graxos o
(%)
o y
Palﬁ?;gloelco < 0,2 C16:1 Hac/\/\A/\/\A/\/\L
HO ]

Acido Oleico i

'~ — - J\/\/\/\/:\/\/\/\/
(Omega 9) 17,7 — 28,5 C18:1 HO

Acido Linoleico o

(Omega 6) 49,8 - 57,1 C18:2 W/\/\/\)J\OH

Acido
Ljnolénico 55-9,5 C18:3 oA A CH
(Omega 3)

i HyC =
o oodo <03 C20:1 M
icosenoico
HO 0
i HyC N NF
__Acido <0,1 C20:2 M
Eicosadienoico
HO 0
. HC Z
Acido Erucico <0,3 C22:1
0

Fonte: TEIXEIRA (2006)
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1.3 0Ozonio

O ozbnio (O3) é um gas instavel, formado naturalmente a partir da luz (UV, A
~260nm) na estratosfera ou artificialmente por descargas elétricas. Possui estrutura
ciclica constituida por uma molécula triatdmica do atomo de oxigénio (O). Na
temperatura ambiente, € um gas azul de odor caracteristico pungente que pode ser
facilmente notado em concentragdes acima de 2 ppm (STUBINGER; SABER; FILIPPI,
2006).

O ozbnio é umas das moléculas oxidantes mais intensas na natureza (Eo = 2,07
V) (SILVA et al., 2011), que em relagéo a agua (Eo = 1,23 V) (RICE, 1982) e por ser
uma molécula instavel se decompde facilmente em oxigénio por uma reagao
exotérmica (GROOTVELT et al., 2004). Tem maior poder oxidante e uma agao mais
seletiva sobre os componentes organicos, € muito mais instavel, é 1,6 mais denso e
10 vezes mais soluvel na agua, apresentando meia vida de 40 minutos a 25°C. N&o
pode ser armazenado em temperatura ambiente e deve ser utilizado rapidamente
(ESCARPANTER BULIES et al., 1997; BOCCI, 2004a).

De acordo com a pressao e a temperatura, o 0zénio pode se transformar
imediatamente em moléculas de atomos de oxigénio, o dioxigénio (O2), e em
oxidantes potentes. Em condicbes normais, a concentragdo do ozbénio no ar
atmosférico € em torno de 0,1 ppm, e em condi¢des de muita poluicdo (dias quentes
em cidades industriais), pode exceder 0,8 ppm, pois os atomos de oxigénio liberados
pelo diéxido de nitrogénio em reagdo com a luz solar atacam as moléculas de oxigénio
e formam o ozénio (ASSALIN, DURAN, 2007; CETESB, 2020a; ENERGY AND AIR
POLLUTION, 2020).

O ozbnio é facilmente soluvel em agua, e dado seu alto poder de oxidacéo e
suas propriedades esterilizantes e desinfetantes em um determinado momento deixa
de ter desempenho ativo devido a sua alta volatilidade (MARTINELLI et al., 2017).
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1.4 Ozonodlise

Os o6leos comestiveis ozonizados apresentaram, in vitro, efeito bactericida,
atividade germicida, ativagdo da microcirculagdo pontual, melhora do metabolismo
celular de oxigénio, promovendo ainda estimulo de crescimento do tecido de
granulacdo e revitalizagcdo do tecido epitelial (SCHWARTZ et al, 2011). Sé&o
promissores no tratamento futuro de diversas doencas, no entanto ainda serao
necessarios estudos in vivo. A aplicagcéo de solugdes ozonizadas, sobretudo a agua e
os Oleos comestiveis, constitui uma técnica que pode auxiliar em diversos processos
quimicos, terapéuticos e industriais.

Um exemplo é a ozonioterapia, que consiste na administracido terapéutica do
ozdnio. Pode ser realizada por diversas vias e tem sido muito utilizada em tratamentos
de diversas enfermidades, (VALACCHI et al., 2010; MOREIRA et al., 2017; ANZOLIN,
BERTOL, 2018; ABOZ, 2019).

Um dos métodos de oxidagdo mais aplicados em 6leos vegetais é a ozondlise,
processo pelo qual o ozdnio (O3) reage com alquenos para clivar a dupla ligagao e
formar dois grupos carbonila. A reagdo de ozonizagdo de compostos insaturados ja é
conhecida desde o século XIX, mas, mal compreendida pelos cientistas da época. Em
1903 foi feita, por Molinari, a primeira ozondlise de um composto graxo e a analise
dos produtos da clivagem. Em 1898, o uso de ozonetos de acidos graxos insaturados
como desinfetante foi patenteado por Weyl (KADESHI, 1963).

O mecanismo de adicdo de ozb6nio a alquenos mais aceito € o proposto por
Criegee (1975), mostrado na Figura 2. O ozbnio combinado a ligagao (C=C) (l) gera
inicialmente um ozonideo instavel (ll), e posteriormente obtém-se o produto de reagao
(I11) que, por sua vez, decompde-se em outros dois elementos: um composto
carbonilico (VI) e o 6xido de carbonila (V).

Sem a introdugdo quimica de um solvente no procedimento, (V) e (VI)
recombinam-se para gerar, principalmente, 1,2,4 trioxolanos (IV) e ozonideos
poliméricos. Quando a ionizagdo € realizada em meio aquoso, hidroperoxidos de
hidroalquila (VIlI) podem ser gerados com a eliminagdo de moléculas de agua
(UEBELE, 2020).
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Figura 2 - Mecanismo de reagao de ozondlise em alquenos proposto por Criegee
(OLIVEIRA, WOSCH, 2012)

As ligagdes duplas de carbono (C=C) dos acidos graxos insaturados reagem
com o ozébnio. Elas tém a ligagcdo sigma (o), que é forte e acontece em orbitais
atbmicos que interagem frontalmente, e as ligagdes pi (t), que € menos intensa e
ocorre entre orbitais atbmicos paralelos. Por possuirem elétrons disponiveis para
formar uma nova ligagdo com outro composto, as ligagbes duplas sdo clivadas
facilmente com a acgao dos trés atomos de oxigénio do ozénio, a molécula deficiente
em elétrons.

Desse modo, em um primeiro estagio as ligagbées (n) sdo rompidas para a
formacao de ligagdes simples (C—-C). Dentro do processo natural da reagao existe a
possibilidade da reconstrugdo dessa ligacdo dupla. No entanto, com a aplicagao
continua de ozbénio no 6leo, o processo de reacao de oxidacdo entre os carbonos
existentes (C-C) continua até a formacao de aldeidos ou cetonas (RAMANATHAN, et
al., 2002; OLIVEIRA e WOSCH, 2012).

Com base na demonstragao dos mecanismos de reagéo propostos por Criegee,
(SUN et al., 2012), os principais componentes podem ser formados com a ozondlise

do acido oleico sem solventes, conforme demonstrado na Figura 3. O diagrama é uma
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versao simplificada que mostra os intermediarios importantes e produtos esperados
para a ozonolise de acido oleico. A reacgao inicial ocorre quando uma molécula de
ozénio ataca a ligagcao dupla e o ozonideo primario se forma. Esse ozonideo primario

de alta energia pode se decompor prontamente.
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Figura 3 - Reacao de ozondlise do acido oleico
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A ozonizagdo de acidos graxos insaturados é um processo que pode ser
controlado pela temperatura de reagao: diferentes temperaturas influenciam nas
propriedades fisicas e quimicas. Essas propriedades sao muito valiosas na industria,
por causa dos efeitos da oxidagdo durante o armazenamento e o transporte. No
campo da sintese orgénica, as propriedades fisicas e quimicas podem ser utilizadas
como indicadores para a conclusao da reacao e a formagao de novos produtos.

Diversas pesquisas sao relatadas na literatura para verificar o processo de
reacao de ozonizagdo em Oleos vegetais, como a pesquisa de Wasmi et al. (2015)
gue mostrou que o processo de ozonizagao resultou na clivagem de ligagcdo dupla de
carbono, indicada pelo monitoramento de algumas propriedades quimicas e fisicas.
Observou-se, também, que esse processo foi influenciado pelo aumento da
temperatura da reacdo de ozonizagdo, enquanto as ligagbes duplas de oleina de
palma foram totalmente clivadas a temperatura de ozonizagéo de 150 °C (WASMI et
al., 2015).

A atuacdo do ozénio em diferentes processos de oxidagao tem sido verificada
em diversas vertentes, como propds Faglia et al. (1999) e Ramanathan, Park e
Mcintyre (2002), que estudaram os efeitos da oxidagdo de ozénio a temperatura
ambiente, e Shin et al. (1999), que demonstraram o uso do ozbnio em sistemas de
tratamento de agua e esgoto.

Esses autores mostraram maneira de suplantar a limitacdo de transferéncia de
massa por meio do aumento da area interfacial disponivel, diminuindo o tamanho das
bolhas de gas ozbnio que s&o dispersas em solugdo. Mostraram, também, que os
melhores resultados foram alcangados com baixas taxas de fluxo de gas. As taxas de
oxidacao do fenol também foram comparadas para a pulverizagao eletrostatica e o
difusor de bolhas de tamanho médio dos poros, e os resultados indicam que o
aumento da taxa de transferéncia de massa alcangado pela pulverizacao eletrostatica
melhora a taxa de remocao de fenol da solucao.

Nessa mesma linha, Carvalho et al. (2015) revisaram a eficacia da terapia com
ozbénio como dependente da transferéncia de massa especificamente entre as fases
gas-liquido. Para isso buscaram comparar a transferéncia de massa de ozbnio-agua

realizada por um Venturi e um difusor de bolhas, notando que esse processo pode
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promover a aplicagdo da ozonioterapia em sistemas biologicos, uma vez que
processos turbulentos ndo danificam os fluidos envolvidos no processo. Embora
importante, no artigo de Carvalho et al. (2015) ndo se pesquisou o tempo que o0 0zénio
€ eliminado da solucéo.

Assim, os 6leos comestiveis assumem importante papel na sintese quimica de
uma grande variedade de compostos que podem ser obtidos da reagcdo com ozénio.
Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos nessa area, com aplicacdo em varios

segmentos industriais.

1.5 Espectroscopia Raman

A radiagdo infravermelha (IR) foi descoberta por Herschel em 1800, e por volta
de 1900, Coblentz obteve espectros de absorgédo no infravermelho de grande numero
de compostos organicos em estado sélido, liquido e vapor. A maioria dos compostos
que tenham ligagcdes covalentes, absorvem varias frequéncias de radiagao
eletromagnética na regido do infravermelho do espectro eletromagnético. Essa
radiacdo faz com que atomos e grupos de atomos de compostos organicos vibrem
com amplitude aumentada ao redor das ligagbes covalentes que as ligam, chamado
de espectroscopia de infravermelho (1V), que é o tipo de espectroscopia de absorgéo
da regido do infravermelho do espectro eletromagnético (PAVIA, et al., 2010). Essa
regidao que envolve comprimentos de onda maiores do que aqueles associados a luz
visivel, que vao de aproximadamente 400 a 800 nm.

A energia absorvida por uma molécula através da incidéncia de radiagao
infravermelha é convertida em energia vibracional, uma vez que ndo é energética o
suficiente para causar transi¢cdes eletronicas. O processo € quantizado, porém o
espectro vibracional aparece como uma série de bandas em vez de linhas, porque
cada mudanca de nivel de energia vibracional corresponde a uma série de mudancgas
de niveis de energia rotacional.

O comprimento de onda A é inversamente proporcional a frequéncia v (Figura
4) por meio da relagdo v = c/A, onde ¢ = velocidade da luz, e a energia é diretamente

proporcional a frequéncia: E = hu, em que h = constante de Planck, nesta equacéo,
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pode-se ver qualitativamente que a radiacdo de energia mais alta corresponde a
regido de raios-X do espectro, onde a energia pode ser grande o suficiente para
quebrar as ligagdes das moléculas. Na outra ponta do espectro (RMN) ou ressonancia

de spin eletrénico (ESR) respectivamente.
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Figura 4 — Espectro eletromagnético da regiao ultravioleta e visivel IR

O fenbmeno de espalhamento de luz foi postulado pela primeira vez por
Compton (1923), que observou um deslocamento no comprimento de onda de raios-
X ao interagir com elétrons. Esse espalhamento inelastico de fétons de raios-X ficou
conhecido como efeito Compton. Em 1928, Raman considerou a possibilidade da
existéncia de um fendmeno similar, ou seja, um espalhamento inelastico de radiagéo
também para a regiao visivel do espectro.

No espalhamento inelastico de luz a radiagcao eletromagnética interage com a
matéria através de seu campo elétrico, induzindo a molécula para um estado de
energia virtual. Nesse estado, uma fragdo muito pequena da radiagcéo é transmitida
em todos os angulos do caminho original e a intensidade dessa radiagdo espalhada
aumenta com o tamanho da particula, que pode ter sua energia dispersa em dois
modos: a molécula pode retornar ao estado vibracional original ou pode retornar a
outro estado de diferente energia.

No primeiro caso, tem-se o espalhamento elastico de luz, ou espalhamento
Rayleigh (KRAPAS e SANTOS, 2002), enquanto que no segundo caso tem-se o

espalhamento inelastico, ou espalhamento Raman (RAMAN e KRISHNAN, 1928).
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O espalhamento Raman é mais facilmente visto como a mudancga na frequéncia
de uma pequena porcentagem da intensidade em um feixe monocromatico, como
resultado do acoplamento entre a radiagao incidente e os niveis de energia vibracional
das moléculas. Um modo vibracional sera Raman ativo apenas quando alterar a
polarizabilidade da molécula.

Algumas técnicas de espectroscopia sao utilizadas para verificagdo dos
compostos formados apds a ozondlise, incluindo espectroscopia de absor¢dao no
infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e a ressonancia magnética nuclear
(RMN). Além disso, técnicas de separagao de componentes podem ser empregadas,
como a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC/MS) e
cromatografia de alta eficiéncia (HPLC) (GUILLEN; GOICOECHEA, 2008).

A técnica analitica utilizada nesse experimento foi espectroscopia Raman,
projetada para detectar a dispersédo da luz em uma amostra. Cada espalhamento de
luz gera uma banda no espectro Raman no comprimento de onda relativo a essa

mudanca.

1.6 Analise de componentes principais (PCA)

Principal Component Analysis (PCA) ou analise de componentes principais
(ACP) é uma das técnicas mais utilizadas na redugé&o de dimensionalidade, sendo
caracterizado por identificar as dimensdes ao longo das quais os dados se encontram
mais dispersos. Desta forma, conseguimos identificar as dimensdes que melhor
diferenciam o conjunto de dados em analise, ou seja, 0s seus componentes principais.

A PCA foi inventada em 1901 por Karl Pearson, porém o tratamento formal do
método é devido ao trabalho de Hotteling, na década de 30. E € mais usado
comumente como uma ferramenta de analise exploratéria de dados e para fazer
modelos preditivos. Através desta técnica, é possivel realcar as semelhancas e as
diferengas neles existentes através da identificagcdo de padrdes. A sua identificagao
em dados caraterizados por grandes dimensdes é dificil, uma vez que a sua
representacao grafica ndo é viavel, logo uma analise visual aos dados n&o € possivel.
Quando identificados os padrées no conjunto, 0 numero de dimensdes a analisar pode
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ser reduzido sem que haja uma perda significativa de informagéo, pois o foco recai
sobre a analise das dimensdes principais que caracterizam o conjunto de dados.

A PCA encontra-se certamente entre as mais importantes ferramentas da
analise multivariada, inclusive por constituir a base onde se fundamentam a maioria
dos outros métodos multivariados de analise de dados. Como uma ferramenta de
analise exploratoria a PCA permite revelar a existéncia ou ndo de amostras anémalas,
de relagbes entre as varidveis medidas e de relagbes ou agrupamentos entre
amostras. Além disto, métodos eficientes de classificagdo, como a modelagem
independente para analogia de classes (SIMCA) e de calibragdo, como a regressao
em componentes principais (PCR) ou a regressado por minimos quadrados parciais
(PLS), sédo derivados da PCA. Exemplos: amostras andmalas, quimiometria,
componentes farmacos e formulas quimicas.

Com a analise da componente principal é possivel a averiguacdo nao
parameétrica com resposta unica e independentemente de qualquer hipétese quanto a
distribuicao de probabilidade dos dados. Define-se matematicamente como uma
transformacao linear ortogonal que transforma os dados em um novo sistema de
coordenadas, de modo que as maiores variagbes de qualquer projecdo dos dados
estejam na primeira coordenada, chamada primeiro componente principal, PC1; a
segunda maior varidncia na segunda coordenada, chamada segundo componente
principal, PC2, e assim por diante (JOLLIFFE, 2002).

Para se conhecer as propriedades fundamentais do 6leo de soja € importante
observar os processos de armazenamento, resfriamento e aquecimento em variadas
temperaturas e até mesmo sua submissdo a um processo de ozonizag¢ao para avaliar
a posicao das duplas ligagdes. Além disso, € necessaria a verificagao das alteragdes
da composi¢ao quimica; a degradacédo dos acidos graxos saturados e insaturados
presentes; e a ozonizagao dos Oleos vegetais, que pode dar importantes informagdes

Nesse processo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

O objetivo do presente estudo foi analisar as alteragbes moleculares em
amostras de 6leo de soja, in natura, manipuladas em laboratério para o ganho da
massa de ozbdnio (O3), a fim de demonstrar o grau de degradagéo dos acidos graxos
e outros compostos, utilizando a espectroscopia Raman no infravermelho préximo,
considerando o resfriamento e o aquecimento nas temperaturas de 10, 30 e 60 °C e

instantes de medidas 0, 10, 20 e 40 minutos.

2.2 Especifico

Relacionar os dados coletados e processa-los seguindo a técnica PCA,
identificando as diferencas nos picos da espectroscopia Raman.
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3  MATERIAIS E METODOS

A espectroscopia Raman foi aplicada para detectar o espalhamento da luz e os
dados obtidos foram planilhados gerando dados médios, desvios padrdes e graficos,
entre outros, para a obtencdo das informacbdes necessarias a comprovagao do
experimento.

O pré-processamento dos dados utilizado foi 0o método PCA, realizado por meio
do software Matlab 2017.

3.1 Amostras

O primeiro experimento comparativo, realizado em temperatura ambiente,
utilizou 500 mL de agua ultrapura produzida pelo Sistema Milli-Q (Millipore, Bedford,
EUA), submetida ao processo de transferéncia de massa a partir de um difusor de
bolhas e excitado por um agitador magnético no reservatério para homogeneizar a
distribuicdo do gas no meio liquido.

O segundo experimento foi realizado com dois grupos de amostras de oleo de
soja adquiridas em supermercado local, denominados Grupo 1 e Grupo 2. As
amostras do Grupo 1 sdo compostas por amostras in natura, sem ozbnio, e as
amostras do Grupo 2 sdo compostas pelas mesmas amostras do Grupo 1 mais ozbnio,
porém submetidas ao processo de transferéncia de massa a partir de um Venturi feito
de PVDF, com diametro interno de 1/4", que foram ozonizadas.

3.2 Processamento das amostras

3.21 Geragao de ozénio

O ozbnio (O3) foi gerado a partir da matéria prima oxigénio (O2) fornecido por
um cilindro com volume de 1m3, conectado a uma valvula de dois estagios, onde no

primeiro ha um abaixamento da presséo de ~15,51 MPa para 0,34 MPa, e no segundo
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estagio um mecanismo que permite a regulagem da vazao para 0,125 L/Min., dai ha
uma conexao para a entrada do gerador de ozénio (Ozone & Life, modelo O & L 1.5M,
Sao José dos Campos, SP, Brasil) (Figura 5). De acordo com o fabricante na saida
ha a mistura de O2+0O3 a uma concentracéo de ozénio valendo 62 mg/L. Como o gas
ozdnio é caracterizado como téxico principalmente para o trato respiratério humano,
realizou-se o procedimento de ozonizagdo do Oleo utilizando material EPI
(Equipamento de Protecéo Individual), usando mascara com filtro de carvao ativado e

oculos de protecao.
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Figura 5 - Gerador de ozbnio (Ozone & Life - modelo O & L 1.5M)

3.2.2 Processo de ozonizagao da agua

Durante todo o processo de ozonizagao da agua foi utilizado um analisador de
ozbénio (modelo Anseros Ozone Water Analyzer TlZ, Dischingerweg Tubingen,
Alemanha) (Figura 6) para medir a concentracéo de ozdnio residual e a temperatura,
que permaneceu em torno de 25 °C durante todo o experimento. O principio fisico de
medicdo do sensor desse aparelho é baseado no método de amperometria
potenciostatica autolimpante com reativagao intermitente dos dois eletrodos de ouro,

com faixa de medicao de 0,01 a 4,00 mg/L de ozbnio em agua.
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Figura 6 — Medidor analitico (Anseros Ozone Water Analyzer T1Z)

O processo de ozonizagdo da agua foi executado por 12 minutos para a

transferéncia de massa de 0z6nio para a agua ultrapura. A saida do gerador de 0zdnio

foi conectada diretamente a entrada do difusor de bolhas de acgo inoxidavel com

tamanho de poro de 0,5 micron, mergulhado em um reservatério com capacidade de

2 L, preenchido com 500 mL de agua ultrapura e um agitador magnético no

reservatorio para garantir uma distribuicdo homogénea do gas no liquido (Figura 7).

Imediatamente apds esse processo foi medido o tempo de escape da agua

através do analisador de ozbnio, assim foi possivel determinar que o tempo de

retencdo do ozénio dentro de agua foi de 245 minutos, e que toda a massa de 0zénio

se extinguiu completamente.

Vélvula abre/fecha o

Valvula de regulagem
de presséo e vazédo

(Gerador de Ozdnio| O3

2

=

W

i)

P-3

o}

o

©

o

5

£ Analisador
o de

Ozbnio

Recipiente com
500 ml de
agua ultrapura

‘ Agitador magnético ‘

Figura 7 - Processo de ozonizagédo da agua com difusor de bolhas e excitador magnético
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3.2.3 Processo de ozonizagao da amostra de 6leo de soja

A reacao de ozonizagao foi executada por 2 h para a transferéncia de massa
de 0z06nio para o 6leo de soja. A saida do gerador de ozénio foi conectada a uma das
entradas de gas do Venturi. Na outra entrada foi injetado o 6leo de soja por meio de
uma bomba elétrica de 12 V na saida do Venturi (Figura 8), com o resultado da mistura
turbulenta de ar liquido dentro dele, acoplada a um recipiente com capacidade de 1 L,
contendo 500 mL de 6leo de soja (Figura 9). Apds o processo de ozonizagao as
amostras foram armazenadas por aproximadamente 15 h em um freezer com

temperatura de -15 °C.

Figura 8 — Dispositivo Venturi
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Figura 9 - Processo de ozonizagao do 6leo de soja com dispositivo Venturi
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3.24 Processo de resfriamento e aquecimento das amostras

Para o resfriamento e aquecimento das amostras do 6leo de soja utilizou-se
uma pastilha termoelétrica Peltier (modelo TEC1-12706, S&o Paulo, SP, Brasil), que
funciona com tensao variavel de 0 a 15,2 V e com pico maximo de poténcia em 6 A,
gerando uma poténcia total de operagédo de 72 W. A temperatura de operagao pode
ser ajustada entre -30 °C a + 70 °C.

Foram acoplados a essa pastilha de Peltier (Figura 10) dois dissipadores de
calor em aluminio com um orificio para a insercao das amostras analisadas em cada
dissipador e para o correto controle e afericio da temperatura das amostras
analisadas, realizados com a utilizagdo de um termdémetro digital (modelo MT-510,
Minipa) alimentado com bateria de 9 V, e com uma ponteira termopar (modelo MTK-
01). A faixa de medicao de temperatura € de -50 °C a 200 °C com preciséo * 0,75%

da leituraou + 2,2 °C.

Figura 10 — Dispositivo de aquecimento e resfriamento, pastilha Peltier e dissipador de calor

3.3 Espectroscopia das amostras

Todos os experimentos foram realizados a temperatura ambiente, em torno de

25 °C, em um laboratdério sem a presenca de luz. Para a obtencao dos espectros, foi
utilizado um espectrébmetro Raman dispersivo de bancada (modelo Dimension P-1,
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Lambda Solutions Inc., Waltham, MA, EUA), com o laser acoplado a uma sonda
Raman baseada em fibra dtica, (modelo Vector Probe, Lambda Solutions Inc.,
Waltham, MA, EUA), utilizando um laser de diodo (830 nm) com poténcia de 250 mW,
um espectrografo de imagem; e uma camera de dispositivo de carga acoplada (CCD)
de alta sensibilidade (Figura 11).

O sistema foi controlado por um software de computador (RamanSoftHR830).
O espectrémetro possibilita o esbogo de imagens utilizando um espectrégrafo para

imagens e um detector multicanal.

Raman spectrometer

Laser ccn

Spectrograph

Rarman
probe

@ Sample holder

Microcomputer

Figura 11 — Diagrama de blocos e imagem do sistema do espectrofotbmetro Raman
Fonte: PASSONE (2017)

Foi utilizada uma pipeta para a transferéncia do volume de 0,5 mL de amostras
do Grupo 1, que foram colocadas no orificio de aluminio do dissipador de calor da
pastilha Peltier e posteriormente o termopar teve sua ponteira mergulhada
diretamente no oleo. A distancia entre a sonda Raman emissora da luz infravermelha
e a superficie da amostra de o6leo foi de 10 mm para todos os experimentos. O
dissipador de calor foi movimentado apenas no sentido horizontal para a coleta de
dados em um novo ponto da amostra.

Para as amostras do Grupo 2, com ozénio, foi adotado o mesmo procedimento
aplicado nas amostras do Grupo 1, porém entre as variagcbes de temperatura as
amostras foram substituidas para garantir que o processo de aquecimento n&o

acelerasse a agao de decomposicao do ozénio.
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De acordo com as temperaturas e tempos pré-determinados, conforme
mostrado na Tabela 3, as amostras foram submetidas, imediatamente e uma a uma,
a espectroscopia Raman, com o tempo de exposi¢cao de 3 s para a aquisicdo do sinal
Raman, coletado em 10 acumulacdes de 3 s cada.

O tempo de aquisicdo do espectro Raman ndo pode ser muito longo, pois as
amostras geralmente sofrem alguma alteragdo quando atingidas por poténcias
elevadas de laser por um longo periodo de exposi¢do: as bandas vibracionais

dificilmente podem ser identificadas e a analise quantitativa se torna inviavel.

Tabela 3 - Determinagao das temperaturas e tempos que as amostras de 6leo de soja sem

e com ozonio foram submetidas

Identificagao da amostra Temperatura (°C) Tempos (minutos)
Amostra 1 10 0, 10,20 e 40
Amostra 2 30 0, 10,20e 40
Amostra 3 60 0, 10,20 e 40

3.4 Analise dos espectros

Para a obtengao de numeros compreensiveis entre as principais bandas de
deslocamento Raman de 400 a 1800 cm™' que puderam ilustrar os graficos, procedeu-
se da seguinte forma: os dados gerados pelo software “Raman Soft HR 830" sofreram
um processo de calibragao espectral e pré-processamento com subtracdo do fundo
de fluorescéncia, utilizando uma rotina desenvolvida no Matlab 2017, e através do
software Microsoft Excel 2016 realizou-se a remocdo manual de picos de raios
césmicos remanescentes e foi possivel obter os graficos sem fluorescéncia.

A analise de componentes principais (PCA) é um processo que elimina em série
cada variacdo, independentemente dos espectros de calibragdo. Os dados sao
apontados em menores dimensdes calculadas por combinacdes lineares, tais como:
componentes principais (PC) e escores (SC) e, em particular, a partir dos valores do
espalhamento Raman para cada comprimento de onda.

Houve a necessidade de reutilizacdo do software Matlab 2017 para calcular os
componentes e os escores das amostras analisadas, com o intuito de localizar as
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diferencas espectrais entre as amostras de 6leos em fungédo da ozondlise, gerando
informagdes entre os grupos dadas as diferengas na composi¢do quimica dos oleos
analisados.

Os cinco primeiros PC’s e os cinco primeiros SC’s foram responsaveis pela
maior variabilidade total dos dados originais e foram avaliados possibilitando a
determinacdo de quantos componentes principais e escores se tém nos espectros,
bem como a sua influéncia na variancia espectral do conjunto de dados.

No experimento foram analisadas 120 amostras de 6leo de soja. Em cada
grupo de cinco amostras foi aplicado um tempo de 0, 10, 20, 40 minutos e temperatura
de 10, 30 e 60 °C, totalizando 60 amostras do Grupo 1 e 60 amostras do Grupo 2.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise da transferéncia de massa de ozénio em agua pura

O método de transferéncia de massa de ozbnio € um processo complexo
devido a natureza altamente reativa do ozénio e sua solubilidade na agua. Durante 12
minutos a agua sofreu o processo do ganho de massa de 0z6nio por meio de um
difusor de bolhas, atingindo o valor de 1,37 mg/L de concentragdo de ozbnio na agua.

Apods 245 minutos toda a massa adquirida de ozénio se extinguiu, conforme
pode ser observado pela Figura 12, comprovando a volatilidade do ozénio, dadas as

suas propriedades fisicas e quimicas e a sua interagdo com o meio.
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Figura 12 - Processo de ganho e perda de massa de 0zdnio na agua na temperatura

ambiente
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4.2 Espectros Raman das amostras de 6leos de soja sem e com

ozonio

Para a realizagédo deste estudo foi necessaria uma revisao bibliografica sobre
0 processo de ozonizagao de materiais e compostos e a compreensao dos resultados
da espectroscopia Raman obtidos nas 120 amostras analisadas sem a retirada do
fundo de fluorescéncia, conforme ilustrado na Figura 13. As principais bandas
observadas no experimento foram com picos em 870, 973, 1066, 1080, 1265, 1304,
1441, 1460, 1658 e 1752 cm™".

Para a obtencdo de numeros compreensiveis foi realizado um processo de
calibracéo espectral e reprocessamento com subtragao do fundo de fluorescéncia das
principais bandas de deslocamento Raman de 400 a 1800 cm', incluindo ainda a
remocao manual de picos de raios cosmicos remanescentes, assim foi possivel obter
os graficos sem fluorescéncia, denominados espectros Raman normalizados do 6leo

de soja sem e com ozénio (Figura 14).
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Figura 13 - Espectros Raman médios sem a retirada do fundo de fluorescéncia das amostras de soja sem e com 0zdnio nas temperaturas de

10, 30 e 60 °C e nos tempos iniciais 10, 20 e 40 minutos
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Os principais picos Raman do o6leo referem-se as vibragdes moleculares de
seus componentes quimicos. As principais bandas que aparecem no 6leo de soja s&o
atribuidas as vibragdes de carbono, incluindo as deformagdes angulares e axiais e os
estiramentos e dobras no plano e fora do plano.

Os dez principais picos considerados mais relevantes para a analise da
oxidagao de 6leos comestiveis estdo compreendidos nas seguintes regides: de 400 a
1200 cm™ (867, 1065 e 1077 cm™") sdo picos caracteristicos de vibragao (C-C) que
representam os picos de vibragao da estrutura da cadeia de metileno (CHz). Ja o pico
970 cm™' esta diretamente relacionado com a vibragéo de flexao de curvatura trans do
isémero (=CH).

Na regido de 1200 a 1300 cm™' a banda de 1265 cm" representa as vibragées
e deformacgdes dos grupos cis (=CH) do acido graxo insaturado. Na regido de 1300
cm™', a banda 1302 cm™' demonstra a vibragdo por tor¢gdo do metileno (CH2) ou
alongamento alifatico do acido graxo saturado. Na regido de 1400 a 1600 cm™', o pico
1440 cm™' representa a vibragdo e deformagao simétrica em tesoura de metileno (CHz2)
do &cido graxo saturado, e o pico 1455 cm™' representa a vibragédo e deformacgdo do
metil (CHs), ambos do acido graxo saturado.

Na regido de 1600 a 1800 cm™ a banda de pico 1659 cm' representa as
vibragdes e deformacgdes do grupo cis (C=C) do acido graxo insaturado, e o pico 1750
cm' representa a vibragédo de alongamento da ligag&o dupla do éster carbonila (C=0).
A Tabela 4 representa faixas de bandas mais comuns nos espectros Raman em dleos

vegetais comestiveis (HOUTAN et al., 1990; MUIK et al., 2005; SAMYN et al., 2012).
38



Tabela 4 - Atribuicdes dos espectros Raman de 6leos vegetais

Posigcao

da banda Gru;.)o Modo de vibragao molecular Caracteristica
emcm-t duimico Oleo

1265 =C-H Isbmero simétrico (=C—H) cis em balango ACIdO graxo
insaturado
Acido graxo
1302 >CH> Torgéo (em todas as fases do —CHy) saturado e
insaturado
Acido graxo
1440 >CH: Deformagéo simétrica (em tesoura do —CH,) saturado e
insaturado
_ L . _ Acido graxo
1659 C=C Alongamento da ligagao dupla cis (C=C) insaturado
Acido graxo
1750 C=0 Alongamento da ligagéo dupla (C=0) saturado e
insaturado

Os espectros médios Raman obtidos das amostras de 6leos de soja com e sem
ozobnio na regido espectral de 400 a 1800 cm™' apresentam uma série de bandas com
diversas intensidades e larguras com um excelente sinal/ruido. Tais bandas
correspondem a diferentes modos vibracionais de varios grupos moleculares de
acidos graxos (GREMLICH, 1998).

As diferencas entre os espectros médios de dleos sem ozbénio e com o0zbnio
(Figura 15), sugerem que o processo de oxidagdo em relagdo ao ozbénio que esta
sendo liberado do dleo de soja ozonizado ocasiona a inverséo de polaridade dos picos
e alteragdes estruturais nas moléculas do 6leo de soja, exceto no pico na banda 1659

cm', que indica o resultado da clivagem da ligagéo dupla do carbono (C=C).
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Figura 15 — Diferenga entre os espectros médios normalizados de soja sem e com 0z6nio

4.3 Analise das amostras por componentes principais e escores

meédios

Com o método PCA ¢é possivel comprovar a existéncia de padroes de
comportamento em cada um dos grupos e a analise discriminante permite classificar
as amostras em grupos, de acordo com suas semelhangas espectrais, para a
obtencdo dos valores dos SC’s (Figura 16), dos PC’s (Figura 17) e dos desvios
padrées das amostras de Oleos de soja e seus comparativos das variagbes de
temperatura e de tempo. Os componentes principais possuem os picos Raman nas
posi¢cdes referentes as diferencas na composi¢ao quimica de cada amostra de 6leo
de soja e os escores representam as intensidades de cada PC ao reconstituir o
espectro original.

Com a utilizacdo da técnica PCA, PC1, PC2, PC3, PC4 e PC5, foi possivel
identificar e analisar as diferencas espectrais encontradas entre o 6leo de soja sem e
com oz6nio, que apresentaram diferenga estatisticamente significativa para

discriminagao dos acidos graxos saturados e insaturados.
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De acordo com as médias e os escores analisados, os componentes principais

PC1 e suas respectivas caracteristicas estao localizados nas seguintes bandas: 868,
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971 e 1077 cm™', considerados como a identificag&o principal do 6leo analisado. A
caracteristica composta pelos acidos graxos saturados localiza-se nas bandas 1302,
1440 e 1750 cm™' e a caracteristica composta pelos acidos graxos insaturados se
encontram nas bandas 1265 e 1659 cm!, conforme a Tabela 4.

Os componentes principais PC2, obtidos em decorréncia do processo de
oxidagao observado no experimento, sdo predominantes nas seguintes bandas: 1300,
1438 e 1665 cm'. Foi observada uma consideravel reducao nos valores da banda em
relacdo ao PC1. Na banda 1300 cm-! houve uma diminuigdo na associagéo do pico
em relagcdo ao comparativo do 6leo com ozénio. Tal fato sugere uma perda de flexdo
da torgao em fase do metileno (CHz) (MUIK et al., 2005). Na banda 1438 cm™' também
foi observada uma diminuicdo na associagcao do pico em relagdo ao comparativo do
6leo com ozdnio, que pode ser definida como uma deformacgao simétrica (em tesoura
do —CHz), (HOUTAN et al., 1990; MUIK et al., 2005; SAMYN et al., 2012).

Nos componentes principais PC3, obtidos em decorréncia do processo de
oxidacao observado no experimento, os picos que mais predominaram foram os das
seguintes bandas: 967, 1074, 1445 e 1662 cm-'. Observou-se um pequeno acréscimo
nos valores de banda em relagdo ao PC2. Na banda 1445 cm', foi identificado um
aumento na associagdo do pico em relacdo ao comparativo do 6leo com 0zbnio, o que
pode ter acarretado um ganho na alteracdo da deformagao simétrica (em tesoura do
—CH2) (HOUTAN et al., 1990; MUIK et al., 2005; SAMYN et al., 2012).

Os componentes principais PC4, obtidos em decorréncia do processo de
oxidagdo observado no experimento, predominaram nas seguintes bandas: 1061,
1268, 1298, 1434 e 1654 cm™'. Observou-se um decréscimo nos valores da banda em
relacdo ao PC3. Na banda 1268 cm' foi identificada uma diminuicdo na associagao
do pico em relacao ao comparativo do 6leo com 0z6nio, que pode ser definida como
a deformagéo da cadeia conjugada cis e com consequente perda da associagédo da
clivagem da ligagéo dupla do carbono (=CH) (BAILEY e HORVAT, 1972). Nas bandas
1298 e 1434 cm™ ocorreu a mesma alteragdo observada em PC2, havendo uma
diminuicdo na associagao do pico em relagdo ao comparativo do 6leo de soja com
ozbnio. Sugeriu-se, para o primeiro, uma diminuicdo na associa¢gao do pico, uma
perda de flexdo da torgcdo em fase do metileno (CH2) (MUIK et al., 2005), e para o

segundo a deformagao simétrica (em tesoura do —CHy>).
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Os componentes principais PC5, obtidos em decorréncia do processo de
oxidacdo observado no experimento, os picos que mais predominaram foram nas
seguintes bandas: 1440, 1660 e 1746 cm™'. Observou-se um decréscimo nos valores
de banda em relagdo ao PC4. Na banda 1440 cm™' ocorreu a mesma alteracdo que
foi notada em PC2. Houve uma diminuigcdo na associagdo do pico em relagdo ao
comparativo do 6leo de soja com ozénio, definida como a perda de flexdo simétrica,
(em tesoura do —CHz2). Na banda 1660 cm™' também foi identificada uma diminuicéo
na associagao do pico em relagcdo ao comparativo do 6leo de soja com ozbnio,
podendo ser definida como uma perda do alongamento da vibragdo das moléculas
olefinicas diretamente relacionadas a quantidade de isédmeros insaturados na
associagao simétrica da ligagao dupla (C=C) (SAMYN et al., 2012; MUIK et al., 2005;
HOUTAN, et al., 1990). Na banda 1758 cm!, considerada um dos &cidos graxos
saturados das amostras, identificou-se que houve um aumento na sua intensidade
que pode ser definido como o espalhamento na ligagdo do estiramento éster
carbonilico (C=0) (MUIK et al., 2003; GALLIER et al., 2011).

4.4 Analise das amostras em relagao a temperatura e ao tempo

Com a utilizando a técnica PCA, os PC’s foram agrupados em fungdo da
temperatura e do tempo (Figuras 18 e 19) para identificar as diferengas espectrais
encontradas entre o 6leo de soja sem e com 0z6nio. Ambos apresentaram pequenas
diferengas estatisticamente significativas para a descricdo dos compostos quimicos

das amostras.

44



PC1 - Temperatura
0.093
0.0925
0.092 I
5 0.0915 I !
0.091
0.0905 I
0.09
I

Intensidade (un. arb.

0.0895
0.089
0.0885

0.088
Media 102 Csem Media 302 Csem Media 602 Csem Media 102 Ccom Media 302 Ccom Media 602 C com
Ozonio Ozonio Ozonio Ozonio Ozonio Ozonio

PC2 - Temperatura
0.2

0.15 I

o
g
—

o
=)
@

0 T
Media 102 C sem MediaSI]ECsem Media 602 Csem Media 1p2 Ccom Media ?i}‘?Ccom Media 602 C com
= 005 Ozonio Ozenio Ozonio Ozgnio Ozonio Ozonio

-0.1 I

-0.15

ntensidade (un.arb.)

PC3 - Temperatura
0.2

=3
[
@

o
[

o
o
@

’ X

Media 102 Csem Media302 Csem Media 602 Csem Media1p2 Ccom Media3p2 C com Media602 Ccom
= 0.05 Ozgnio Ozonio Ozonio Oz¢nio Ozgnio Ozonio

I

-0.15

tensidade (un.arb.)

PC4 - Temperatura
0.2

1=}
o =
= @

o
o
@

ntensidade (un. arb.)

0
Media1p2 Csem Media 3f9(:sem Media 6p2 Csem Media 12 Ccom Media 3p2 C com Media 6p2 Ccom
< 0.05 Ozgnio Ozanio Ozgnio Ozgnio Ozgnio Ozgnio

-0.15

PCS - Temperatura
0.15

0.1

o
=)
@

N

Media 1p2 Csem Media3p2 Csem Media 60° Csem Media 102 Ccom Media 3p2 C com Med'\aGJD‘l Ccom
Ozgnio Ozgnio Oz¢nio Ozgnio Ozgnio Ozonio
-0.05

Intensidade (un. arb.)
o

-0.15

Figura 18 - Caracteristicas das médias espectrais dos PC’s em relagéao a temperatura



0.0925

0.092

o
o =3
o ©
e B
=

0.0905

Intensidade (un. arb.)

o
=3
o

0.0895

0.089

0.1

Intensidade (un. arb.)
o
o
=) G

o
o
2

-0.15

0.2

0.15

1=}

.1

o
o
@

Intensidade (un.arb.)

-0.15

0.2

=3
o =
[ @

o
o
@

Intensidade (un.arb.)

-0.05

0.1

0.15

0.1

o
=)
@

Intensidade (un.arb.)
IS

-0.15

Figura 19 - Caracteristicas das médias espectrais dos PC’s em relagdo ao tempo

PC1- Tempo

mediainicial  media 10 media 20 media40 mediainicial media 10 media 20 media 40
sem ozonio minutos sem minutos sem minutos sem com ozonio minutos com minutos com minutos com

ozonio ozonio ozonio ozonio ozonio ozonio
PC2 - Tempo
mediglinicial  medja 10 media20 media40  mediginicial  medja 10 medja 20 medja 40
sem gzonio minutps sem minutps sem minutps sem com gzonio minutds com minutds com minutds com
ozgnio ozgnio ozgnio ozgnio ozgnio ozgnio
PC3 - Tempo

[

media inicial medJTa 10 media 20 me%a 40  mediainicial ~ media10 media 20 medja 40
sem ozonio minutos sem minutos sem minutos sem com@zonio minutos com minutgs com minutgs com
ozonio ozonio ozonio ozdnio ozgnio ozgnio

PC4 - Tempo

[ [

mediiinidal medja 10 medjia 20 medja40  medidinicial media 10 med|a 20 medja 40

semdzonio minutps sem minutps sem minutgs sem com gzonio minutps com minutgs com minutes com
ozgnio ozanio ozanio ozgnio ozgnio ozgnio
PC5 - Tempo

|

mediginicial  media 10 medjia 20 medja40  medidinicial media 10 med|a 20 medja 40
semgzonio minutps sem minutps sem minutpssem com ¢zonio minutps com minutgs com minutes com
ozgnio ozgnio ozgnio ozgnio ozgnio ozonio

46



As amostras de 6leo de soja sem e com ozdnio, quando aquecidas por um
periodo de tempo apresentam varias proporgdes de acidos graxos saturados e
insaturados, monoinsaturados e poli-insaturados e outros componentes, o que afeta
a intensidade e o deslocamento Raman das bandas caracteristicas nos espectros.

Os dados obtidos entre as médias espectrais de temperatura, conforme a
Figura 16, sugerem que todos os componentes principais PC1, PC2, P(C3, PC4 e
PC5) se comportaram de forma semelhante, ou seja, com o0 aumento da temperatura
as amostras de 6leo de soja com e sem 0zdnio sofreram degradagao em sua estrutura
molecular e, consequentemente, perda nas associagdes simétricas das ligagdes
duplas de carbono (C=C), deformagdes simétricas em tesoura do metileno e na
vibracdo de deformagéo do (CH) no metileno (CH2).

Conforme ocorreu com as médias espectrais da temperatura, os dados obtidos
entre as médias espectrais de tempo expostas na Figura 17 também sugerem que
todos os componentes principais (PC1, PC2, PC3, PC4 e PC5) se comportaram de
forma semelhante.

Com o aumento do tempo de exposicdo em uma temperatura pré-determinada,
as amostras de Oleo de soja sem e com o0zOnio apresentaram degradagado nos
componentes principais durante o experimento, e com o decorrer do tempo associado
ao aumento da temperatura foi observada a ampliagdo do grau de oxidagdo nas
amostras ozonizadas devido a sua acao oxidativa.

Conforme proposto por Criegee, a banda 1659 cm' sofreu uma clivagem nas
ligagbes (C=C) gerando novos elementos, tais como: ozonideos, aldeidos e acidos
carboxilicos. A determinacao desses produtos pode ser utilizada como parametro da
ocorréncia da reagao quimica.

A regido espectrométrica do Raman utilizada neste trabalho, que abrange a
faixa de 400 a 1800 cm-', permitiu verificar a presenga desses compostos, no entanto,
essa regido pode ser chamada “fingerprint”, ou de impresséo digital. Entre esses
comprimentos de onda podem-se encontrar picos de quase todos os compostos
organicos que tém oxigénio na molécula.

Nesses casos € comum utilizar dois picos para comprovar a presenga de um
composto. Com relagdo aos ozonideos, com picos das regides de 820 e 900 cm™,

encontram-se picos de epdxidos e hidroperoxidos, e proximo a 900 cm™' insaturagdes
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(C—C). Nos aldeidos no pico da regido de 1750 cm™' é encontrada a carbonila do
aldeido, juntamente com pico (COOH) do acido carboxilico e dos ésteres. Os acidos
carboxilicos geram picos em varios comprimentos de onda: nas regides entre 920 a
970 cm™ e de 1400 a 1460 cm™', ambas com sobreposicdo de picos de duplas
ligagoes.

Com base nessas informagdes nota-se que nao € possivel avaliar com precisao
a presencga dos produtos da reagao de ozondlise na regido espectral analisada, em
funcdo das possiveis sobreposicoes de picos dos compostos presentes na propria
amostra.

Foi constatado, ainda, que a redugao da intensidade dos picos em 1302 e 1440
cm! esta diretamente relacionada a oxidagdo do hidrocarboneto adicional na cadeia
das moléculas de triglicerideos. Durante o processo de oxidagdo das amostras de
Oleo, as alteragdes mais caracteristicas na estrutura lipidica sdo a perda das ligagdes
duplas, devido a agao da liberagdo de um radical de oxigénio do ozénio que pode ser
observado na banda de 1269 cm™.

A banda 1659 cm' se destaca por desaparecer a partir do escore SC2 (Figura
15). Isso ocorre por causa da clivagem das ligagdes duplas de carbono da cadeia
lipidica, gerando o aumento da cadeia de (COz2) e, segundo o mecanismo de Criegee,
a reducédo dos compostos (-HC=CH-) e a geragdo dos subprodutos aldeidos e
cetonas.

Os resultados das bandas observadas no experimento sujeito a oxidacao pelo
processo de ozonizagdo foram coerentes com os dados dos estudos realizados
anteriormente na espectroscopia Raman, em bandas bem definidas em &leos
comestiveis (BEATTIE, et al., 2004; MAHESAR, et al, 2014).

Como o 6leo de soja tem uma densidade menor que a agua (CETESB, 2020b),
no primeiro experimento de ganho de massa de ozonio foi possivel comprovar a
eficacia de ozonizagdo do oleo de soja em comparagao a ozonizagao da agua. Em
relagcdo ao comparativo das amostras de 6leo ozonizada é possivel assegurar que
durante todo o experimento a massa se manteve estavel, ndo atingindo seu limite
temporal para o inicio da perda dessa massa.

Os detectores Raman tém se desenvolvido muito rapidamente especialmente

no tamanho, o que pode tornar a aquisicdo da medicdo do espectro mais rapida e
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eficiente para oleaginosos e aquosos, porém o mesmo nao se pode dizer em relagéo
aos analisadores de ozbnio, que dada a sua tecnologia de captura ainda se
demonstram possiveis apenas para aquisicao e medi¢ao em meios gasoso e liquido,

porém nao oleosos.

4.5 Resultados em Saude

O ozbnio realiza a potencializagdo dos componentes quimicos dos oleos
comestiveis em geral, o que no futuro podera ser facilmente difundido e utilizado em
prol de tratamentos diversos de saude (SCHWARTZ et al.; SILVA et al., 2011,
MOREIRA et al, 2017).

O 6leo ozonizado tem um papel significativo no combate de diversos problemas
de saude, contribuindo para aliviar sintomas com mais agilidade, age diretamente nas
areas afetadas e otimiza os tratamentos.

No Brasil, as recomendac¢des de uso sdo apenas para o uso na pele, o dleo
ozonizado pode garantir uma série de beneficios, devido sua modulag&o do estresse
oxidativo; melhora no transporte de oxigénio no sangue e efeitos cicatrizantes e
antimicrobianos, € comum em paises regulamentados seu uso por via oral visando
combater problemas como giardia e infec¢des intestinais.

Com a aplicagdo do dleo ozonizado muitas condi¢gdes podem ser tratadas,
tendo em vista suas propriedades antissépticas que combatem infecgdes e melhora
cortes, feridas e ulceras. Possui propriedades anti-inflamatérias e um potencial de
oxigenar a pele, alivia queimaduras solares e inflamagdes quase imediatamente, pode
acelerar a regeneracgéo dos tecidos e favorecer a cicatrizagdo, o que reduz dores e
inflamagdes comuns em Osteoartrose. O 6leo ozonizado também auxilia no combate
a dores em geral, musculares e de ouvido, e ainda diminui a incidéncia de espasmos
e caimbras. Alguns efeitos agregados do 6leo contribuem muito para o combate da
acne, desintoxicacdo da pele; melhoria da circulagdo; reducdo de infecgoes;
eliminacdo de bactérias; redugao da incidéncia de manchas. No caso de eczemas e
dermatites, a agao do 6leo diminui significativamente a incidéncia de manchas e até

de processos inflamatdrios. O 6leo ozonizado tem agao antifungica, os fungos de unha
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podem ser removidos com mais facilidade e eficiente no tratamento caspa ou

seborreia.

4.6 Resultados em Tecnologia

O processo de geragao de 0zOnio € um pouco oneroso € o 0zénio nao pode ser
armazenado por longo periodo de tempo. Nos meios sélidos, liquidos, gasosos ou em
gel, se ndo for aquoso nao é totalmente possivel a medigao do nivel de concentragéo
ou o ganho de massa na transferéncia de ozénio.

Novas tecnologias tendem a ser implementadas para que componentes de
diversos materiais possam realizar a medig¢ao principalmente em 6leos. Pesquisas
diversas se fazem imprescindiveis, com novos estudos no campo da ozondlise,
incluindo a comprovacao das diversas alteracbes que incidem no procedimento
quimico gerado pela reagcdo em cadeia no decorrer do processo de oxidagao,
identificando ainda os compostos gerados por essas alteragdes quimicas.

Deve-se ressaltar que o 0zbénio n&o fica armazenado no 6leo, uma vez que ele
apresenta uma caracteristica de instabilidade de sua molécula, neste sentido, o que
ocorre € que quando ha a degenerescéncia do ozénio, seu radical (ion) reage com as
moléculas que constituem o o6leo gerando também compostos ozonideos, que
também apresentam caracteristicas oxidantes, assim na verdade o que se verifica no
6leo ozonizado sao os indices de peréxidos e acidez, para isso ha técnicas quimicas
de titulacdo que permitem realizar a medida de quantificagdo destes compostos

oxidantes no 6leo. Sugiro remodelar o termo éleo com ozbnio para 6leo ozonizado.
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5 CONCLUSAO

Os resultados da submissao das amostras de 6leo de soja a temperaturas de
10 a 60 °C, com variacao de tempo de 0 a 40 minutos, e a analise de suas estruturas
moleculares apontam que depois da clivagem das duplas ligagdes, ozonideos,
aldeidos e acidos carboxilicos podem ser formados apds a reacdo de ozondlise e
visualizados pela técnica Raman nos escores SC1, SC4 e SC5 (Figura 16).

Os resultados de identificacdo das amostras foram obtidos com a técnica
estatistica da PCA, e por meio dos resultados foi possivel identificar as mudancgas nos
Oleos, pois as alteragdes de intensidade indicam a alteragdo da composi¢ao quimica.

Apos a ozonizagdo as amostras sofrem um processo prematuro de oxidacéao,
ocasionando inicialmente alteragdes quimicas, dentre elas a clivagem das ligagdes
duplas de carbono em reagdo com 0zbnio que esta se separando do 6leo de soja,
fazendo que esse oOleo tenha sua estrutura molecular modificada. Tal processo diante
do aumento da temperatura e do tempo de exposig¢ao tem seu ciclo reiniciado, mesmo
apos o resfriamento das amostras.

Este estudo serve como material auxiliar para ser empregado em outros
trabalhos académicos e até mesmo em pesquisas, sendo relevante o aprofundamento
da analise da oxidagdo pelo ozbnio no dleo de soja, diante da necessidade da
modernizacao de novos equipamentos de medicdo, tendo em vista o mercado

promissor de dleos comestiveis ozonizados.
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