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REsumMO: A palmeira Elaeis guineensis se destaca mundialmente, nos contextos econdmicos e industriais. O 6leo
extraido da palma apresenta teores elevados de compostos nutracéuticos, dentre os quais carotenoides (1300
Hg.g1). Seu processamento térmico contribui com reagdes de degradacdo e isomerizagdo destes compostos,
influenciando produtos finais. O presente estudo considera a cinética de degradacéo térmica (T = 403,15K a
423,15K) de carotenoides, presentes em 6leo de palma. Em monitoramento, realizam-se analises laboratoriais
baseadas em espectrofotometria. Em contextos industriais, resultados sugerem maior retengcdo do composto
estudado quando o processamento é conduzido a temperaturas preferencialmente reduzidas, respeitando uma
cinética de degradacéo de primeira ordem. Assumiu-se que as constantes de velocidade (k) estimadas variaram
com a temperatura absoluta (K), de acordo com a Lei de Arrhenius. A energia de ativagdo para a degradacao
térmica dos carotenoides no 6leo estudado foi estimada como sendo igual a 42 kJ.mol.

Palavras-chaves: Cinética. Processamento Térmico. Carotenoides. Oleo de Palma

ABSTRACT: The Elaeis guineensis palm stands out globally, in economic and industrial contexts. The oil extracted
from the palm has high levels of nutraceutical compounds, among them carotenoids (1300 ug.g?). Its thermal
processing contributes to reactions of degradation and isomerization of these compounds, influencing final
products. The present study considers the thermal degradation kinetics (T = 403,15K to 423,15K) of carotenoids
present in palm oil. Under monitoring, laboratory tests are performed based on spectrophotometry. In industrial
contexts, results suggest higher retention of the studied compound when the processing is conducted at
preferentially reduced temperatures, respecting first order degradation kinetics. It was assumed that the estimated
rate constants (k) varied with the absolute temperature (K), according to the Arrhenius Law. The activation energy
for the thermal degradation of the carotenoids in the studied oil was estimated to be equal to 42 kJ.mol2.
KeywoRDSs: Kinetics. Thermal Processing. Carotenoids. Palm oil.

1 INTRODUCAO graxos essenciais, energia e vitaminas lipossoluveis,

3 _ além de ampla variedade de componentes

Oleos vegetais se fazem relevantes na formulacdo e o . )
minoritarios, dentre o0s quais 0s carotenoides
(O’'BRIEN, 2004; HOFFMANN, 1989).

Como biomoléculas lipidicas, os 0leos vegetais

preparacao de varios tipos de alimentos, atribuindo
caracteristicas sensoriais e tecnologicas distintas.

Além disso, constituindo fontes concentradas de .
. _ . possuem elevada solubilidade em solventes
energia do género alimenticio, sdo componentes o _ . 3 .
. . . organicos, com baixa solubilidade em agua. Sé&o
nutricionais da dieta humana, fornecendo &cidos
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formados predominantemente por ésteres de
triacilgliceréis, produtos resultantes da esterificacédo
entre acidos graxos e glicerol — alcool original. De
forma geral, a temperatura ambiente, os triacilglicerois
denominam-se o6leos, quando se encontram sob a
forma liquida. Quando se encontram sob a forma
sélida, sdo denominados gorduras (APOLINARIO et

al., 2011)

No contexto de fontes naturais de 6leos vegetais, a

palmeira Elaeis guineensis ocupa posicdo de
destaqgue mundial, com producdo proxima a 62,35
milhdes de toneladas (safra de 2014/2015). Com uma
produtividade média igual a 5 toneladas por hectare, a
palma supera inimeras oleaginosas cultivadas de
forma intensiva (SHEIL et al., 2009; SANTOS, 2008).
Enfatizando sua produtividade em 6éleo, por area
cultivada, esta se faz, em média, dez vezes mais
elevada do que culturas como a soja (BASIRON,
2005). A palmicultura é caracterizada como uma
atividade que possui diversos beneficios
socioambientais, como a promoc¢do da geracdo de
emprego e renda; melhoria na renda dos
trabalhadores e, consequentemente na sua qualidade
de vida; aceleracdo do comércio local; reducdo do
éxodo rural, com a fixagdo do homem no campo, com
disponibilidade de emprego. Aproximadamente cinco
milhdes de familias brasileiras exercem atividades
profissionais relacionadas & cultura, incluindo as que
se atrelam as industrias quimicas (HOMMA et al.
2000; LEVERMANN; SOUZA, 2014; BRITO, 2014).

Sob a dtica do processamento de O6leos vegetais,
incluindo o intuito alimenticio, determinados 6éleos
brutos sdo submetidos a processos que envolvem
temperatura. Os refinos quimicos ou fisicos de 6leos
vegetais exemplificam objetivos que, especificamente,
tangem remocdo de

impurezas e compostos

indesejaveis — preservam-se triacilglicer6is e
determinados compostos minoritarios (KELLENS;

GRETY apud O’BRIEN; FARR, 2000).
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Nesse mesmo sentido, a exposicao de Oleos vegetais
a temperaturas elevadas, por periodos de tempo
prolongados, tende a contribuir com oxidacdo e
hidrélise de triglicerideos, comprometendo
propriedades nutricionais. Compostos, tais como
acidos graxos (linoléicos, palmitico, oléico),
carotenoides e tocdis, entre outros antioxidantes, se
degradam potencialmente, contextualizando
transformacdes quimicas e fisicas. O processo de
aquecimento deteriora 6leos, provocando aumento de
dienos e trienos conjugados de ligacdes insaturadas,
aumentando indices de acido tiobarbitlrcio, peréxidos
iodo e de refracdo, além de exercer influéncia sobre a
viscosidade de moléculas de triacilglicerol (COSTA

NETO; FREITAS, 1996).

A partir da extracdo do fruto da palmeira oleaginosa
(Elaeis guineensis), obtém-se o 6leo de palma. No
Brasil, o 6leo da palma é conhecido, em sua forma
bruta, como azeite de dendé (BASIRON, 2005). Esse
mesmo Oleo bruto, e sua fracdo oléina, apresentam
composicao diferenciada quando comparados a outros
Oleos vegetais, contendo propor¢cbes praticamente
iguais de acidos graxos saturados e insaturados.
Destaca-se o teor elevado de acido palmitico (Cus),
gue por ser saturado confere estabilidade térmica e
oxidativa. Ainda, ressalta-se teor reduzido de &cido
linoléico (Cis2) e A&cido linolénico (Cis:3), ambos
relativamente sensiveis a oxidagdo (MALACRIDA,;
JORGE, 2003; CODEX, 2011; KHAN et al., 2011).

O ¢6leo de palma é uma das mais ricas fontes naturais
de carotenoides (500 — 1500 ppm). Tais carotenoides
sdo pigmentos sintetizados por bactérias, algas e
plantas fotossintetizantes, sendo responsaveis pela
coloragédo vermelho-alaranjadas caracteristica do 6leo
em questdo. Os carotenoides, em funcdo de suas
acGes quimicas (antioxidantes) e propriedades de
preservacgéao, contribuem para a estabilidade dos 6leos
gue os contém. Tais compostos bioativos possuem
atividade pro-vitaminica A e se fazem amplamente

estudados em contextos que também envolvem a



indastria alimenticia, farmacéutica, de cosméticos,
entre outras — consideram-se aspectos, dentre 0s
quais: retencdo, estabilidade e alteracdes no
processamento e estocagem; propriedades fisico-
guimicas; implicagbes na  salde  humana;
biodisponibilidade e relagdo entre fungdo biol6gica e
estrutural (COPPER, 2004; KRINSKY; JOHNSON,
2005; VALERIO; CREN, 2017; TRENTINI et al., 2017).
Os  carotenoides  apresentam, entre  suas
propriedades, a capacidade de sequestrar espécies
reativas de oxigénio, atuando como antioxidantes,
inclusive nos proprios alimentos, protegendo as
células contra danos oxidativos. E sabido que, ao
longo do processamento térmico de matérias-primas
contendo teores dos compostos em questdo,
alteracdes, tais quais degradacfes e isomerizacdes,
tendem a ocorrer influenciando a perda de suas
propriedades (RODRIGUEZ-AMAYA, KIMURA,;
AMAYA-FARFAN, 2008).

Diante disso, ressaltando a importancia econdmica e
industrial dos Oleos vegetais extraidos da palma,
enquanto matéria-prima para processamento verifica-
se ser essencial a exploracdo de temas que envolvam
estudos cinéticos e degradagBes térmicas de
compostos alvo, nele presentes. Nesse sentido,
estudos que descrevem a cinética da degradacdo de
carotenoides em produtos vegetais, além de limitados,
geram extrema

informacéo de utilidade que

possibilitam prever alteracbes nutricionais e a
retencdo de carotenoides em Oleos processados,
preservando suas caracteristicas nutracéuticas e
essenciais ao longo do processamento (ACHIR et al.,
2010; LEMMENS et al., 2010; ZEB; MURCOVIC,
2011). Ainda,

engenharia, cinéticas reacionais se tornam relevantes,

particularmente, no contexto de
em larga escala, no projeto de equipamentos nos
quais
2000).

reacbes serdo conduzidas (LEVENSPIEL,

Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo

avaliar a cinética de degradagcdo térmica de
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carotenoides, em O6leo vegetal de palma,
determinando os parémetros cinéticos relacionados a

degradacdo destes compostos.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 OLEO DE PALMA

No contexto comercial e mundial de éleos, a Palmeira
Elaeis guineensis se posiciona com destaque entre as
principais fontes de 6leos comestiveis.
Particularmente, na safra 2015/2016, a producao
mundial de 6leo de palma superou 62 milhdes de
toneladas métricas. Nesse mesmo cenario, em razéo
do crescimento populacional, observa-se a
manutenc¢do de incrementos na demanda e consumo
de 6leos vegetais (USDA, 2016).

No que se refere ao cultivo intensivo, o 6leo de palma
apresenta elevada produtividade (cinco toneladas de
6leo por hectare), quando comparado a culturas como
a soja (0,5 toneladas de 6leo por hectare). Também,
custos de

apresenta menores produgcdo, em

comparagcdo com canola ou girassol, também
utilizando quantidades mais reduzidas de fertilizantes
e pesticidas, por tonelada cultivada. Na indUstria
alimenticia, o 6leo de palma e palmiste estdo
presentes em produtos como margarinas, biscoitos,
tortas e sorvetes. De forma geral, na indUstria quimica,
também sdo aplicados, como ingredientes, na
formulacdo de materiais para higiene e limpeza,
dentre os quais sabfes, detergentes e cosméticos,
além de lubrificantes, 6leos, glicerina, é&cidos e
bicombustiveis (LEVERMANN; SOUZA, 2014).

O dedenzeiro, ou palma do dendé, apesar de sua
origem africana, € uma palmeira que se desenvolve
em regides tropicais, com clima Umido e quente,
justificando plantacdes em paises com clima tropical
(SAMBANTHAMURTHI; SUDRAM, 2000; BRASIL,
2006). Seus frutos sdo pequenas nozes (Figura 1),
alongadas e angulosas, e possuem polpa (mesocarpo)

fibrosa, envolvendo o endocarpo. A coloracdo do
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mesocarpo varia do amarelo ao vermelho-alaranjado,
em funcdo dos carotenoides presentes (QUIJANO,
1997).

Figura 1 - Fruto da palma

Fonte - ANGARITA (2008).

Do fruto, sdo extraidos dois tipos de 6leo — do
mesocarpo se extrai o azeite de dendé ou dleo de
palma bruto; do endocarpo se extrai o 6leo de
palmiste. O rendimento, em 0leo, dos cachos
representa 22% para polpa bruta e 2% para palmiste
(QUIJANO, 1997).

Os constituintes majoritarios do 6leo de palma séo os
triacilglicerois (95%), compostos por cerca de 40,4% a
56,9% de &cidos graxos saturados e 43,0% a 62,5%
de é&cidos graxos insaturados, todos em sua
configuracdo cis (SUNDRAM; SAMBANTHAMURTHI;
TAN, 2003; GEE, 2007). Entre os principais acidos
graxos presentes na composicao do 6leo em questdo
estdo o oléico (36,0 a 47,0%), o palmitico (35,0 a
47,0%) e o linoléico (6,5 a 15,0%). A composicdo em
acidos graxos e antioxidantes, apresentada na Tabela
1 a seguir, torna o 6leo de palma bruto amplamente
utilizado na producdo de alimentos (BRASIL, 1999;

LODY, 2009).
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Tabela 1 - Composicéo, em acidos graxos, do 6leo de

palma bruto
Acido graxo %
LAurico 12:0 <0,4
Miristico 14:0 0,5-2,0
Palmitico 16:0 35,0-47,0
Estearico 35-65
Oléico 18:1 36,0 -47,0
Linoléico 18:2 6,5-15,0
Linolénico 18:3 <0,5
Araquidico 20:0 <1,0
Saturados 40,4 - 56,9
Insaturados 43,0 -62,5

Fonte - BRASIL (1999).

O Oleo de palma bruto contém ainda componentes
denominados minoritérios, separados em dois grupos:
0 primeiro grupo engloba derivados de acidos graxos,
como (glicerois, ésteres, fosfatideos, esteréis; o
segundo grupo engloba compostos entre os quais
hidrocarbonetos, alcodis alifaticos, esterois livres,
tocotrienois, tocoferois, tragos de metais e pigmentos.
Os carotenoides e o0s isdmeros de vitamina E
(tocoferois, tocotrienois e derivados), sdo as duas
classes de compostos minoritarios com maior
relevancia (SAMBANTHAMURTHI; SUDRAM, 2000;
LODY, 2009; CODEX, 2011).

2.2 CAROTENOIDES

Entre 6leos vegetais que possuem carotenoide em
sua composicao, podem-se citar o 6leo pequi e buriti.
Contudo, frente as fontes mencionadas, a palma se
evidencia como fonte natural do composto,
apresentando concentracdes que variam de 500 a
2000 ppm (LODY, 2009; CURVELO et al., 2011;

CODEX, 2011).

Os carotenoides sdo formados por 40 atomos de
carbono, sendo classificados como tetraterpenos
insaturados, constituidos por uma cadeia de
hidrocarbonetos contendo entre 9 e 13 ligacdes
conjugadas, compostas por oito unidades isoprénicas
de cinco carbonos (RODRIGUEZ-AMAYA; KIMURA,

2004).



Carotenoides sédo considerados compostos lipofilicos
ou apolares, o que os torna insollveis em agua e
soliveis em solventes organicos, como alcool,
cloroférmio, acetona, acetato de etila, éter etilico e
éter de petroleo. Os compostos em questdo se
destacam por sua diversidade estrutural, ampla
distribuicdo e por suas varias func¢des, incluindo as
biolégicas. Existem na natureza, aproximadamente,
600 tipos de carotenoides. Esses sdo encontrados
ampla variedade de algas, fungos, bactérias e
leveduras. Animais sdo incapazes de biossintetizar os
tetraterpendides, dependendo, portanto, da obtencgéo
por meio da ingestdo (RODRIGUEZ-AMAYA, 2001;
RODRIGUEZ-AMAYA; KIMURA; AMAYA-FARFAN,
2008).

De forma geral, carotenoides sdo encontrados na
natureza, principalmente, na forma trans, sendo
divididos entre carotenos e xantofilas. Na classe dos
carotenos, destacam-se o f-caroteno, a-caroteno e
licopeno, xantofilas possuem oxigénio na cadeia, na
forma de hidroxila, epoxi ou carboxila (RODRIGUEZ-
AMAYA, 2001; NASCIMENTO, 2006).

Os carotenoides possuem capacidade de sequestrar
espécies reativas de oxigénio, fazendo com que o
elétron desemparelhado do radical se estabilize por
ressonancia. Dessa forma, atuam como antioxidantes,
protegendo as células de danos oxidativos. Também,
relata-se sua interacdo por meio de transferéncia de
elétrons, remocao de ions de hidrogénio e remogéo de
(RODRIGUEZ-AMAYA; KIMURA;
AMAYA-FARFAN, 2008).

radicais  livres

Atividades de pro-vitamina A sdo atribuidas aos
carotenoides compostos por um anel B-ionana néo
substituido, fixado a uma cadeira lateral poliénica
contendo onze carbonos. A estrutura corresponde a
uma molécula de vitamina A, na forma de retinol. A
deficiéncia prolongada de vitamina A é causa de grave
doenca carencial, potencialmente fatal em seres

humanos. O [B-caroteno apresenta maior atividade
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vitaminica A, sendo o mais abundante em alimentos
RODRIGUEZ-AMAYA, 1999; SOUZA; VILAS BOAS,
2002).

As moléculas de carotenoides possuem um sistema
extenso de ligagBes duplas conjugadas, o que confere
uma propriedade de croméforo — responsavel pela
pigmentacdo. A medida que o nimero de duplas
ligacdes aumenta, aumenta a intensidade da cor, em
funcdo do deslocamento de absorcdo da molécula
vermelho. As estruturas insaturadas dos carotenoides
tornam as matérias-primas que 0s contém
susceptiveis a oxidacdo e isomeriza¢gbes, durante
etapas de processamento térmico e armazenamento.
Agentes como acidos, luz e calor contribuem
adicionalmente com isomerizacdo para a forma cis
(principalmente, 9-,13- e 15-cis), reduzindo suas
propriedades (SAMBANTHAMURTHI; SUDRAM,
2000; PAPA, 2007; RODRIGUEZ-AMAYA; KIMURA;

AMAYA-FARFAN, 2008).

Retomando atencéo ao Oleo de Palma, os principais
carotenoides presentes em seu 6leo sao o a-caroteno
e o B-caroteno (Figura 2). Sua ocorréncia depende da
origem e variedade dos frutos, assim como com o
gendtipo e o grau de amadurecimento, além das
condi¢bes de processamento e estocagem. Juntos, 0s
compostos mencionados respondem por
aproximadamente 90% dos carotenoides totais no

fruto (BASIRON, 2005; CODEX, 2003).

Figura 2 - Estrutura quimica: (a) a—caroteno e (b) B—

caroteno

Fonte - Proprio autor.

e-xacta, Belo Horizonte, v. 10, n. 2, p. 81-94. (2017). Editora UniBH
doi: 10.18674/exacta.v10i2.2177



86

Ressalta-se que fatores como tipo de carotenoide,
assim como concentracdo e condicdes ambientais,
determinam o comportamento cinético de degradacéo.
Considerando estudos sobre a degradacéo térmica de
carotenoides, em matrizes e temperaturas diversas,
autores sugerem-na como seguindo cinética de
primeira ordem (HENRY; CATIGNANI; SCHWARTZ,
1998; AHMED; SHIVARE; SANDHU, 2002), em
alguns casos ordem zero (MINGUEZ-MOSQUEIRA;
JAREN-GALAN; GARRIDO-FERNANDEZ, 1994) e
superior a 1 (ACHIR et al., 2010; SAMPAIO et al.,
2013).

Frente ao exposto, considerando que a exposi¢cdo de
carotenoides a temperaturas elevadas contribui com
degradag0es, isomeriza¢cbes e mudangas estruturais,
observa-se a natural demanda cientifica no sentido da
avaliagdo da cinética de degradagcdo do O6leo de
palma, fonte natural de -caroteno (OLIVEIRA, 2003;
GIBON; DE GREYT; KELLENS, 2007).

2.3 PROCESSAMENTO DE OLEOS VEGETAIS

Matérias-primas oleaginosas sédo obtidas,
basicamente, por meio das etapas de processamento:
producédo de éleo bruto e co-produtos, e purificacdo. A
producdo de 6leos brutos envolve etapas, dentre as
quais armazenamento, higienizacdo, preparo e
extragcdo propriamente dita. Os 6leos podem ser
obtidos por prensagem mecénica ou extracdo com
solvente. A purificagdo, por sua vez, envolve etapas
como degomagem, desacidificacdo (quimica ou

fisica), clarificacdo e desodorizacdo. Plantas
industriais destinadas ao processamento de matérias-
primas oleaginosas originam, portanto, Oleos de
natureza bruta e refinada, para posterior utilizacdo nas
indastrias quimicas (GUEDES, 2006; PIMENTA,;
ANDRADE; ANTONIASSI, 2012; DA SILVA, 2009;

BRASIL, 2006).
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O refino fisico de Oleos vegetais merece breve

destaque, consistindo em um processo de
esgotamento, no qual, sob pressdes reduzidas e
temperaturas elevadas, removem-se impurezas. No
entanto, essas condicbes de processo também
facilitam a ocorréncia de volatilizacdo e degradacao de
compostos minoritarios de interesse industrial, como

os carotenoides (O'BRIEN, 2004).

O processo de obtencdo dos Oleos vegetais,
claramente, se faz uma importante etapa produtiva,
relacionada a qualidade do produto final. Sob o
enfogue industrial, torna-se razoavel ressaltar que o
processamento térmico de produtos ja formulados
pode envolver etapas adicionais — branqueamento,
cozimento, pasteurizagdo, enlatamento e secagem,
sdo usuais em industrias alimenticias; esterilizacao é
um exemplo de etapa que faz comum em indudstrias
farmacéutica e de cosmético. Sendo assim, torna-se
possivel extrapolar o conhecimento no sentido
relevancia de informacdes relacionadas a reten¢éo de
carotenoides em produtos finais (MAIANI et al., 2009;
ARCHANJO; TONETO; PEREIRA-JUNIOR, 2012).

2.4 REFINO DO OLEO DE PALMA

Considerando-se o éleo de palma bruto, obtido apds o
processamento de matérias-primas, segundo ANVISA
(2005), sua utilizagdo no contexto alimenticio e
humano é dependente do pardmetro acidez (< 2 %).
Nesse contexto, surge o refino e o fracionamento, de
matérias-primas, em industrias quimicas (RITTNER,
1996; TRUJILLO-QUIJANO, 1997).

O refino do éleo de palma bruto € feito através de um
pré-tratamento com adi¢cdo de &cido citrico (natural)
denominado degomagem (T = 363,15 - 373,15K). Na
sequéncia, o Oleo é tratado com adsorventes, etapa
denominada branqueamento, para a remocdo dos
metais. Finalmente,

fosfolipidios e etapas de

desodorizagéo / desacidificacéo ocorrem



simultaneamente, com objetivo principal relacionado a
remocdo de odores indesejaveis, acido graxo livre
(AGL) e peroxidos. Em funcdo de a desacidificagcao
ser realizada de forma fisica (destilagao), com presséo
absoluta abaixo de 3 mmHg (T = 513,15 - 533,15K), a
etapa tende a incidir sobre destruicdo de carotenoides
e tocoferdis. Complementarmente, submeter o 6leo de
palma refinado a etapa de fracionamento visa
ampliacdo da utilizacdo industrial. O processo é
reversivel, sem alteraces quimicas dos trigliceridios,
sendo baseado na separacéo parcial e combinagéo de
fracGes (oleina e estearina), a partir da diferenca no
ponto de fusdo dos triglicerideos, como advento
tecnolégico industrial (TRUJILLO-QUIJANO, 1997,
RITTNER, 1996).

Segundo Sampaio et al. (2013), a producgéo de 6leo de
palma requer tecnologias alternativas as usuais, como
forma de se reduzirem AGL, retendo, ao maximo,

compostos bioldgicos.

3 METODOLOGIA

O presente trabalho se caracteriza como estudo

tedrico, envolvendo revisdo  bibliografica e
procedimentos experimentais de ordem quantitativa,
no sentido dos objetivos, podendo ser descrito como
explicativo. Quanto a amostra, esta consiste em 6leo
vegetal, extraido da palma, adquirido no comércio
comum, da cidade Belo Horizonte, MG. Como
instrumentos de coleta de dados iniciais, realizaram-se

estudos de artigos cientificos.

3.1 TRATAMENTO TERMICO

Para a realizagdo do estudo relacionado a cinética de
degradacdo térmica do 6leo de palma, 0,2 g da
amostra de O6leo foi pesado em duplicata. Cada
replicata foi acondicionada em tubos rosqueaveis
(com protecédo luminosa) previamente identificados. O

processamento térmico das amostras, realizado em
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chapa aquecedora elétrica, considerou as seguintes
condicbes de temperatura: 403,15 K, 413,15 K e
423,15 K. Os tempos de aquecimento, replicados para
cada uma das temperaturas mencionadas, foram
definidos como sendo: 0, 10, 20, 30, 40, 50 e 60
minutos. Como forma de se assegurar que a reacao
ocorresse em condicdes isotérmicas, 0 monitoramento
dos tempos mencionados apenas se iniciou apds cada
uma das temperaturas determinadas serem atingidas.
O monitoramento térmico foi realizado utilizando-se
termbémetros digitais, imersos em tubos controle,
espacados fisicamente no sistema de aquecimento, 0s
guais também continham o dleo em estudo (BANSAL
et al., 2010).

Nesse sentido, a medida que cada um dos tempos de
aguecimento foi atingido, as amostras processadas
termicamente foram retiradas do sistema. Como forma
de se interromper a degradacédo térmica, as amostras
foram imediatamente imersas em banho de gelo e
subsequentemente armazenadas sob refrigeracédo
(4 £ 2 °C) até o momento das analises (MALHEIRO et
al., 2009).

3.2 DETERMINAGCAO DOS TEORES DE

CAROTENOIDES TOTAIS

Os carotenoides totais foram determinados segundo
associacdo dos métodos 958.05 (AOAC, 1997) e
122/1V (IAL, 2008). Sendo assim, os 6leos de palma
tratados termicamente foram diluidos em solvente éter
de petrdleo (grau espectrofotométrico), seguido de
leitura em espectro visivel a 452 nm conforme a
metodologia, assim utilizando éter de petréleo como
solvente. Os calculos dos carotenoides totais foram
realizados considerando a absorbancia maxima e o
valor de absortividade 2500. Os resultados se
expressam em funcdo de equivalente de B- caroteno
em pg.g! de 6leo (DAVIES apud GOODWIN, 1976).
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3.3 DETERMINACAO DOS PARAMETROS
CINETICOS

Os dados cinéticos experimentais foram apresentados
na forma adimensional C/C, nos diferentes intervalos

de tempo de aquecimento (L corresponde a

concentracdo de carotenoides medida apds
tratamento, e £; corresponde a concentragéo inicial
em mg.kg! de 6leo). A Equacdo 1 atribui o processo
de degradacao é apresentada a seguir:

dc

ke —kC™ Q)
A partir da Equacao 1 € possivel observar que a taxa
de degradacdo dC /dt é proporcional a n-ésima (nt)
poténcia da concentragdo, para qualguer tempo,
sendo n a ordem de reacgdo e k (min1) a constante da
velocidade de reacdo. Aplicando-se o método de
integracdo na Equacdo 1, entre £ e Cyem um

intervalo de tempo zero (0) até t, tem-se a Equagéo 2.
fo c"dC = —k [ dt @)
Co 0

A Equacdo 2 ndo se aplica para n=1, pois o termo

11-n) se tornaria um indeterminado.

A ordem de reacgdo (n) e a constante da velocidade de
reacdo k& (Equacdes 3 e 4) foram estimadas por
regressdo linear. Considera-se a constante da
velocidade de reacdo variando com a temperatura
absoluta T, de acordo com a equacéo 5, de Arrhenius.
Calcula-se o fator pré-exponencial k; (minl) e a

energia de ativacdo E; (J'moll). R corresponde a

constante dos gases ideais (8,314 J-mol'l-K?1),
indicada na Equacéo 5.
C=[C"— 1 -]V (n = 1) 3)
€ = Coexp(—kt) (n = 1) (4)
k= ky exp(2= )
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Através do estudo de pardmetros cinéticos, como
ordem de reacédo, energia de ativacdo e constante da
velocidade de reacdo, € possivel obter informacdes
relacionadas as mudancas que ocorrem noOs
parametros de qualidade durante o processamento
térmico. O tempo de meia vida serd determinado a
partir da Equacao 6, conforme a ordem de reacéo.

Inz

by, = T (12 ordem) (6)

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos dados experimentais, € possivel verificar a
reducdo do teor de carotenoides, sempre ao longo de
60 minutos. A Figura 3 apresenta a média das
medidas referentes ao teor de carotenoides, para cada

uma das amostras, nos tempos monitorados.

Figura 3 - Teor carotenoides em funcéo de equivalente
de B-caroteno
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Fonte - Proprio autor.

E possivel observar que a reducdo no teor dos
compostos estudados foi
temperaturas 403,15 K; 413,15 K e 423,15 K, em

funcéo do tempo. Tal qual observado por Maiani et al.

acentuada para as

(2009) o processamento térmico diminui o teor de
carotenoides na matriz estudada. Observa-se também
0 desaparecimento da cor, caracteristica dos
compostos alvo, ao longo do experimento, para todas
as temperaturas. Em seu estudo sobre a cinética de

degradagéao de B-caroteno e luteina em éleos, Achir et



al. (2010) observaram, durante aquecimento, que a
concentracao de trans-f-caroteno sempre diminuiu em
funcdo do tempo (BURTON; INGOLD, 1984; DI
MASCIO; KAISER; SIES, 1989).

Ap6s 20 minutos de processamento, o teor de
carotenoides foi reduzido a aproximadamente 25%,
17% e 1%, para as temperaturas 403,15K, 413,15K e
423,15K. Apd6s 30 minutos, a retengdo correspondeu a
a 403,15K.
Comportamento semelhante foi observado no estudo

17% para a temperatura igual
conduzido por Achir et al. (2010), quando o teor de
trans-B-caroteno tendeu a acentuada reducgédo, a partir
dos primeiros minutos de processamento, para todas
as temperaturas operadas no tratamento. Os autores
observaram valores préximos a 20% e 50%, apds 30

minutos de processamento a T = 413,15K.

As duas principais alteragbes em carotenoides,
decorrentes do processamento, sdo a isomerizagcéo e
a oxidacdo. A oxidacdo ocorre na presenca de
oxigénio, metais, enzimas, lipidios insaturados e
outras moléculas pro-oxidantes. Considerando
atmosfera contendo oxigénio, no presente estudo,
sugere-se a oxidacdo como principal causa da
degradacdo observada (SCOTT, 1992; QUIROS;

COSTA, 2006; BURTON; INGOLD, 1984).

Ressalta-se a avaliacdo visual e prévia do modelo

cinético, quanto as diferentes parcelas de
concentracdo do composto estudado, para a
modelagem. Tal comparacdo seguiu-se de

comparacdo entre os coeficientes de determinagéo
(R*) obtidos para as ordens 0, 1 e 2 (KEBEDE et al.,
2015).

O coeficiente de determinagdo, também chamado de
R? é uma medida do ajuste de um modelo estatistico
linear generalizado, em relacdo aos valores
observados. O valor de R* varia entre 0 e 1, quanto
maior esse valor mais explicativo o modelo e melhor

ele se ajusta a amostra analisada (RODRIGUES,
2014).

89

A Tabela 2 apresenta os valores de (R*) calculados
para cada temperatura, € os modelos cinéticos de

ordem zero, primeira ordem, e segunda ordem.

Tabela 2 - Valores de (B*) obtidos para cada modelo

cinético
T (K Ordem 0 Ordem 1 Ordem 2
403,15 0,78 0,97 0,90
413,15 0,72 0,97 0,69
423,15 0,59 0,91 0,87

Fonte - Proprio autor.

Analisando os valores de (R*) obtidos, nota-se que os
dados obtidos melhores se ajustam ao modelo linear
de primeira ordem.

Conforme se pode observar na Figura 4, os dados
obtidos mostram que a reacdo de degradacdo dos
carotenoides se ajusta ao modelo cinético de primeira
ordem. Em reagbes de primeira ordem, a
concentracdo do reagente diminui exponencialmente
com o tempo numa velocidade determinada pela

constante k (ATKINS, 2004).

A constante da velocidade de reacéo k. independente
das concentracdes envolvidas, se faz constantemente
dependente da temperatura. E valido ressaltar que,
em sistemas liquidos, k& pode depender de parametros
dentre os quais for¢a ibnica e natureza do solvente.
Essas outras varidveis tendem a exercer efeito
reduzido sobre a velocidade especifica de reacdo,
quando comparadas com a temperatura (FOGLER,
2002).

Com base nos dados experimentais, e nas

temperaturas definidas, consideraram-se ajustes
lineares e consequente estimativa dos valores
correspondentes as constantes da velocidade de
reacdo k (FOGLER, 2002). A Figura 4 apresenta
regressbes lineares para as concentracdes
adimensionais em funcdo dos tempos e temperaturas

de processamento.

e-xacta, Belo Horizonte, v. 10, n. 2, p. 81-94. (2017). Editora UniBH
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Figura 4 - Concentracdo adimensional de carotenoides
em fungdo do tempo e temperatura de processamento
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Fonte - Proprio autor.

Considerando-se a equacao de Arrhenius, estimaram-
se os valores do fator pré-exponencial (k;} e da
energia de ativacdo (E;). Particularmente, a energia
de ativacdo foi determinada multiplicando-se o
coeficiente angular obtido para a reta plotada pela
(8,314 kJ.molt.K?1). Os

pardmetros cinéticos estimados,

constante universal R
relacionados a
degradacéo dos carotenoides em 6leo de palma, ao
longo do aquecimento, podem ser observados na

Tabela 3.

Tabela 3 - Parametros cinéticos da degradacao dos
carotenoides equivalentes de [3- caroteno ao longo do
aguecimento

T (K) Regressao Coeficiente de ke Ty
Linear determinagdo (mint)
(min®)
403,15 | y=0,050x + 0,144 R2=0,981 0,050 12,8
413,15 | y=0,075x + 0,120 R2=0,975 0,075 8,8
423,15 | y=0,075x+ 0,120 R2=0,934 0,087 7,1

Fonte - Proprio autor.

A partir das inclinacdes de cada uma das retas, 0s
valores das constantes de velocidade foram estimados
para cada uma das temperaturas. Com base nos
valores de k, outra

regressdo foi proposta,

considerando In(k) versus 1/T (Figura 5).
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Figura 5 - Linearizacéo da velocidade especifica em
funcéo do inverso da temperatura
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Fonte - Proprio autor.

Conforme descrito no item 3.3, assumiu-se que as
constantes de velocidade (k) estimadas variaram com
a temperatura absoluta (K}, dentro de precisdo
experimental. Valor igual a 42 kJ.mol? foi estimado
para a energia de ativacdo. O valor estimado para
In (k) foi igual a 9,7 mint. O valor da energia de
ativacéo se aproxima do obtido por Achir et al. (2010),
guando relacionando tal energia de ativacdo a
degradacéo de isdbmeros do composto 3-caroteno (48

+ 6 kJ.mol'l) em Oleina de Palma.

Os tempos de meia vida calculados indicam
resisténcia relativamente reduzida ao aquecimento.
Nesse sentido, é razoavel sugerir que, a partir da
perspectiva de processamento industrial da matéria-
prima em questdo, a estrutura altamente insaturada
dos carotenoides naturalmente presentes torna o0s
compostos consideravelmente sensiveis a reacdes de
degradagbes térmicas (ZEB; MURKOVIC, 2010;
CASAL et al., 2010; ZEB; MURKOVIC, 2011).
Contudo, tendo em vista que processamentos
térmicos se fazem operacdes unitarias essenciais, 0s
processos que se fizerem indispenséaveis
industrialmente, devem ser conduzidos a temperaturas
preferencialmente reduzidas, frente a temperaturas
elevadas por tempo reduzido, visando maxima

retencdo de carotenoides (ACHIR et al., 2010).



5 CONCLUSAO

O estudo experimental da cinética de degradacédo
térmica dos carotenoides, no Oleo de palma,

possibilitou reforcar a relacdo existente entre
processamento e degradacdo de carotenoides, em
funcdo da temperatura. Na busca por maior retengéo,

sugerem-se processos conduzidos a temperaturas
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reduzidas por tempos prolongados, frente a
temperaturas elevadas por tempos reduzidos. No
contexto de engenharia, dados cinéticos aplicados em
larga escala se tornam relevantes no projeto de
equipamentos, nos quais reacdes serdo conduzidas.
Os resultados obtidos podem ser considerados para
sugestdes tecnoldgicas alternativas aos processos

térmicos, usuais de 6leos ricos em carotenoides.
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