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RESUMO

ROCHA, K.F. Estudo das propriedades fisico-quimicas de éleos de girassol usados
como agentes cicatrizantes, 2022. Dissertacao (Mestrado) — Universidade Federal de
Mato Grosso do Sul, Campo Grande, 2022.

A composicdo dos Oleos ricos em Acidos Graxos Essenciais (AGEs) bem como sua
estabilidade termo-oxidativa, sdo fatores importantes quando relacionados ao uso no
processo de cicatrizacdo de feridas. Esses 6leos perdem as suas propriedades bioativas em
decorréncia do mau armazenamento, quando permanecem expostos a luz, a altas variages
de temperatura e quando sdo adicionados outros compostos, se fazendo necessario o
conhecimento dos elementos que os compdem. Uma vez que 0S mesmos, ao hdo possuirem
propriedades adequadas para uso devido a sua oxidagdo, podem provocar consequéncias
negativas para a saude do usuario, € imprescindivel que se dé uma especial atencéo a sua
composicdo fisico-quimica, sendo necessario, portanto, ser monitorado. Diante do exposto,
motivou-nos a realizacdo desse estudo, devido a constatacdo de que ha pouco estudos de
conducdo eficazes para obtencdo de resultados fidedignos sobre a composi¢do dos acidos
graxos, a estabilidade termo — oxidativa, dentre outros aspectos, das lo¢des oleosas utilizados
em cicatrizacdo de feridas. Apds a analise através de técnicas experimentais como a
Cromatografia gasosa, a determinacio da inducdo pelo Rancimat®, Espectroscopia de
absorcdo UV-VIS, Termogravimétrica e Calorimetria Exploratoria Diferencial, concluiu-se
que os 6leos possuem composicao diferentes quanto aos acidos graxos informados pelo
fabricantes e ainda entre si; que o tempo de inducdo das amostras sdo diferentes entre si,
ainda que com 0s mesmos antioxidantes; que estes Oleos possuem comportamentos
diferentes conforme resultados apresentados pela termogravimétrica, e também na
determinacdo do tempo de indugdo, 0 que pode estar relacionado com apresenca de
elementos quimicos que interferem na oxidacao, a quantidade diferencia da acidos graxos
entre cada 0leos ou ainda a presenca de antioxidantes adicionados e/ou aumento nas suas
concentracgdes; evidenciamos também que futuros estudos s@o necessarios abordando todas
as propriedades dessas lo¢des oleosas utilizados no tratamentode feridas, considerando o
suas propriedades fisico-quimicas.

Palavras-chave: Calorimetria Exploratoria Diferencial. Propriedade termo-oxidativas.
Estabilidade Oxidativa. Cromatografia gasosa;



ABSTRACT

ROCHA, K.F. Study of the physicochemical properties of sunflower oils used as healing
agents, 2022. Dissertation (Master's) — Federal University of Mato Grosso do Sul,
Campo Grande, 2022.

Currently, there are several types of medicinal oils used in the healing process of wounds,
dermatitis, and eczema, with the same sales price models according to specifications and
clinical advantages, according to some manufacturers. However, composition, composition
and behavior of these chemicals are few. Oils lose their bioactive properties as a result of
poor storage, when exposed to light, temperature variations or even they may contain metals
that interfere with their shelf life. Given the above, it is essential to pay special attention to
its quality, and therefore it is necessary to monitor it using experimental experimental
techniques and also spectrogravimetric analysis. Thus, associated with the lack of control of
its metric properties and its properties that aim to evaluate only as a test evaluation (fatty
acids) test the use of gas chromatography and thermal properties through thermogravi
stability, as well as oxidative stability through of the Rancimat Method. The results of this
study are based on some components that present differences in theircomposition, such as
fatty acids, and, some of them, have some artificial or safety antioxidants directly from their
thermal behavior, changing mainly as physical and essential characteristics for storage and
the bedridden patient. Since the multiprofessional community and there are patients with
hypomobility, there are mainly low-cost health problems that have the same characteristics
sold at a cost. Thus, the results of exclusiveand particular health characteristics can help
the professional with the greatest benefit and those who have in their composition elements

already prohibited in other countries.

Keywords: Differential Scanning Calorimetry. Thermo-oxidative properties. Oxidative
Stability. Gas chromatography;
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1 INTRODUCAO

Os lipidios podem ser definidos como um grupo de biomoléculas que envolvem
diversos compostos insollveis em substancias polares (agua, &lcool etilico, entre outros.).
Os 6leos e as gorduras, fazem parte desse grupo, e séo ésteres formados, majoritariamente,
por diferentes estruturas de triacilglicerois, que possuem sua origem a partir da reacdo de
esterificacdo completa de uma molécula de glicerol com trés moléculas de &cidos graxos
(RAMALHO; SUAREZ, 2013; GOULART, 2015).

As propriedades fisico-quimicas desses lipidios sdo decorrentes dos acidos graxos
gue os compdem, Vvisto gque, as suas caracteristicas irdo variar de acordo com o cumprimento
da cadeia carbonica ligada a ele, a quantidade de duplas ligacGes e a posicdo dessas
insaturagdes. Com isso, uma substancia gordurosa que se apresenta liquida, tem em sua
composicdo um grande namero de acidos graxos insaturados, o que gera uma dificuldade no
agrupamento de varias dessas moléculas (RAMALHO; SUAREZ, 2013; GOULART, 2015).

Os Oleos utilizados em nosso cotidiano ndo restringem seu uso somente a
alimentacdo, mas também sdo usados como matéria-prima de insumos quimicos como 0s
saneantes, tintas, solventes, e até mesmo em cosméticos e medicamentos. Além disso,
também sdo usados para melhorias da estabilidade, e tempo de vida Gtil das composicdes.
(ARAUJO, 2015; GARCIA, 2015).

O ¢6leo vegetal (OV), € um tipo de lipidio extraido de plantas, composto pormoléculas
consideras “pesadas” e longas que fazem com que estas fiquem aparentemente mais “unidas”
e, desta maneira, tornam sua forma liquida com uma consisténcia mais viscosa. Este 6leo tem
em sua composicdo principalmente os glicerideos de acidos graxos deespécies vegetais
(PIGHINELLI A.L.M.T.et al., 2009). Os primeiros relatos de uso de Oleovegetal, mais
especificamente o 6leo de girassol, foi descrito na literatura em 1830 ao ser utilizada em
alimentos, o que desencadeou seu uso mundialmente (ESPINASSE E DYBING, 1985).

Em estudos sobre os efeitos dos acidos graxos essenciais (AGEs), foi possivel
observar o papel destes metabdlitos sobre varias etapas do processo inflamatorio, como no
desencadeamento de uma reacdo inflamatdria menor, aceleracdo da formacao do tecido de
granulacdo e efeito antimicrobianos. E, além disso, sdo importantes para a capacidade de

transformacéo de substéncias biologicamente mais ativas, com fungdes especiais no
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equilibrio homeostatico, e em componente estrutural das membranas celulares
(HATANAKA e CURI, 2007; ARAUJO, 2015). Assim, seu uso avangou em termos de
pesquisas e ha evidéncias sélidas do uso desses 6leos para o tratamento de feridas.

As locdes oleosas sdo definidas pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
como a preparacdo liquida aquosa ou hidroalcodlica, com viscosidade variavel, para
aplicacdo na pele. Pode ser solucdo, emulséo ou suspensdo contendo um ou mais principios
ativos ou adjuvantes (ANVISA,2012). Os 4&cidos graxos essenciais sdo componentes
presentes em diversas presentacfes comerciais de logdes olesas destinadas ao tratamento de
feridas, como por exemplo:

Dersani® (Saniplan), Curatec® AGE (LM Farma), Dermaex® (Nutriex), Repitelin®
(Biolab), Dermosan® (Sunny Day), AGECremer 6leo® (Cremer), AGEDerm®(Helianto
Farmaucéutica Ltda), Lin’Oleo® (V Declair), Primoderm® (LC produtos Naturais com
Caléndula), Supriderm® (LC produtos Naturais com Caléndula), Dauf Protect®, Moph
Derme® (FranceFarma), Needs Care®, DermaStar® (Pharma Star), Dersol (Bellaphytus).

Embora seja possivel encontrar diversos tipos produtos que contenham os AGEs em
sua composicdo para o tratamento de feridas, ainda hd uma escassez de conhecimento sobre
sua composicdo quimica e estabilidade térmica-oxidativa. Ainda, as informacdes
relacionadas com as suas propriedades também sdo relevantes e, dentre elas, temos as
alteracdes e perdas das propriedades bioativas. Estas alteracbes podem ocorrer devido a
fatores extrinsecos como 0 mau armazenamento, exposicdo a luz, variagfes de temperatura,
e a adicdo com outros compostos. Devido a sua oxidacdo, os 6leos perdem as suas
propriedades e desta maneira podem provocar consequéncias prejudiciais para a sadde do
usuario, por isto, ha a necessidade de monitoramento destes produtos com o intuito de
analisar a qualidade destes 6leos (ARAUJO, 2015).

Justifica-se esta pesquisa considerando a necessidade de estudos que avaliem a
composicdo de acidos graxos, estabilidade oxidativa e térmica presentes em produtos
medicinais, em especifico nesta pesquisa nos quais tratam feridas, para que assim, seja
possivel fornecer novas informacbes sobre a qualidade destes dleos quando a sua

composicao fisico-quimica.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 LesOes na pele e seu processo de cicatrizacao

O sistema tegumentar é composto por estruturas que formam o revestimento externo
dos seres vivos, sendo parte desta estrutura a pele e seus anexos, unhas. pelos, glandulas
sudoriparas, sebaceas e mamarias. E importante citar que um dos componentes deste sistema,
a pele, € o maior 6rgdodo corpo humano e é ele quem envolve e limita o corpo com o0 meio
externo, correspondendo a 16% do peso corporal (VAN DE GRAAF, 2003).

A pele € constituida de trés camadas, a epiderme, a derme e a hipoderme e entre as
diversas funcdes, é possivel destacar o seu papel na regulacdo térmica, controle do fluxo
sanguineo, defesa organica, imunidade, formacéao de vitamina D3, funcdo sensorial, dentre
outras (BARONI E BUOMMINO,2012).

Figura 1. Desenho esquematico demonstrando as camadas da pele e seus principais
componentes.

Epiderme Estrato cérneo

Células na epiderme

Gléandula sebacea
Derme Glandulas sudoriparas écrinas
Misculo eretor do pelo
Foliculo piloso

Colageno

Fibra nervosa

Vaso sanguineo profundo

Colageno

Hipoderme
Tecido adiposo
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A lesdo na pele é a deterioracdo de integridade da pele pelo dano fisico de qualquer
agente (PINTO, 2012). Estas lesdes podem ser definidas pela perda de areas cutaneas ou
perdas de tecidos subcutineos, incluindo ossos e musculos. Sua localizagdo, tamanho,
profundidade e razdes podem ser diversas e ter em comum a interrup¢do da integridade e
funcdo cutanea (MARQUEZ,2003;FERREIRA,2006).

Dentre os 6rgdos do Corpo Humano, a pele é a mais exposta a lesdes. Assim, ao
danificar a pele e suas estruturas conectivas, o corpo humano enfraquece a sua capacidade
de protecdo contra 0 meio externo. Quando isto ocorre, uma cascata de fases de intersecao é
iniciada com o intuito de reparar os dados através da substituicdo da estrutura perdia,
iniciando assim o mecanismode cicatrizacdo (PIRIZ et al., 2014).

O mecanismo de cicatrizacdo da pele, de forma didatica, é dividido em fase
inflamatdria, de proliferacdo e de maturacdo (VAN KOPPEN, 2015; COELHO, JM et al.,
2010; PIRIZ et al., 2014). Alem deste mecanismo, outros fatores afetam este processo, como
a condicdo geral deste individuo lesionado, complicagdes na cicatrizacdo e componentes

fisiopatoldgicos multifatoriais e altamente complexos (KAMIL, 2019).

2.2 Um breve histérico sobre os 6leos

Historicamente, a utilizacdo de 6leos teve seu marco através dos 6leos essenciais, nos
quais eram utilizados em rituais ou medicina popular (KYNES,2013). Ha relatos da
utilizacdo de 6leo, como por exemplo o 6leo de girassol, ha mais de 4.600 anos, no México
cultivado por indios. Além disso, ha evidéncias histéricas do uso pela civilizacéo egipcia dos
Oleos para massagens, embalsamento de corpos e protecdo da pele (BASER e -
BUCHBAUER, 2016).

Segundo dados literarios, o uso de 6leo de girassol em alimentos teve inicio no ano
de 1830, e por volta de 1970 houve o desencadeamento do seu uso mundialmente
(ESPINASSE E DYBING, 1985). Entretanto, apenas em 1847 é que as pesquisas sobre 0s
Oleos essenciais foram iniciadas no Brasil, parte das pesquisas incluiram dados sobre
composicao e rendimento dos 6leos essenciais(PINTO, 2002; FERNANDES, et al., 2013).
Segundo Bizzo (2013), até 2013 o Brasil era considerado um dos grandes produtores de 6leos
essenciais. Atualmente, no Brasil, os 6leos essenciais sdo importantes nas industriase sdo

utilizados em perfumarias, cosméticos, alimentos e medicamentos (FERREIRA et al.,2012).
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2.3 Oleos: Sua composi¢ao rica em acidos graxos

As obtencbes dos 6leos ocorrem a partir de produtos vegetais, sS40 compostos por
misturas de triacliglicerdis, também denominados como triglicerideos. Como descrito na
figura 1, os triacliglicerois sdo substancias nas quais os trés grupos hidroxilo do glicerol sdo
esterificados com &cidos graxos. Sua consisténcia liquida a temperatura ambiente se explica
por apresentarem pontos de fusdo considerados relativamente baixos, e, além disso,
apresentam sitios reativos na sua molécula que permite com que sejam mais estaveis a
ocorréncia de reacOes durante o processo de seu armazenamento (BRUCE,2006;
ARAUJO,2015).

Figura 1 - Estrutura do glicerol, &cido graxo e triacilglicerol.

O O

] I
R,—C—OH CH,-O—C—R,

(I‘“:“(_)“ O = 0O

— II
CH-OH > R—C—OH = CH—0—C—R,
CH—OH i
' i i
R;_('_()II C}'I :_( )_(‘_R},
glicerol acidos graxos triacilglicerol/oleo

Fonte: BRUICE, 2006

Como componente importante dos 6leos, os &cidos graxos sdo divididos, segundo
Araujo (2015), em dois grupos: os saturados e 0s insaturados. Ao comparar 0s dois grupos
é possivel encontrar similaridades, como:

1. possuem um agrupamento carboxilico (hidrofilico) na extremidade polar

2. uma cadeia de hidrocarbonetos (hidrofébica) na cauda apolar

3. podem sofrer ionizagdo em condi¢Oes adequadas

4. apresentando fungdes importantes e principais em componentes estruturais das
membranas bioldgicas, atuando como precursores de mensageiros intracelulares
gue sédo oxidados, nesse caso, gerando adenosina trifosfato (ATP).

Outras caracteristicas sdo expostas por DHIFI et.al., (2013), que, segundos osautores,
aos acidos graxo insaturados apresentam ligacdes duplas entre os atomos decarbono da

cadeia, sdo divididos em monoinsaturados, poliinsaturados, ou até mesmo cis



ou trans e ainda podem ser divididos em conjugado (quando ocorre alternacgao de insaturagéo
com uma ligagdo simples) ou ndo conjugado (quando a ligacdo dupla é separada por mais
de um atomo de carbono contendo uma ligacdo simples). J& em relacdo aos saturados, 0s
mesmos autores descrevem que possuem um numero par de &tomos de carbono, a cadeia de
hidrocarbonetos nédo é ramificada, apresenta baixa reatividade, sdo subdivididos em cadeias
curta, média, longa e muito longa e ainda, aumentam a sua solubilidade conforme ocorre
uma diminuigdo no seu nimero de carbonos.

Assim, ndo é considerado correto definir os 6leos puramente como saturados ou
insaturados, uma vez que eles possuem uma mistura complexa de tipos de acidos graxos,
sendo essa nomenclatura especifica para tais acidos presentes na sua composi¢do (ARAUJO,
2015).

Nesse sentido, sdo os acidos graxos contidos na férmula dos 6leos que fazer com que
estes produtos sejam utilizados no tratamento de feridas, sendo eles: os acidos graxos oléico,
linoléico e linolénico. Os trés agem em um importante papel na funcdo no transporte e
metabolismo das gorduras, além de que sdo capazes de formar uma barreira de protecdo para
a pele (RAMALHO e JORGE, 2006; LEE et. al., 2016).

2.4 Os acidos graxos esséncias e sua utilizacdo medicinal

Segundo o texto “Classico de Medicina Interna do Imperador Amarelo Chinés”,
desde 200 a.C os 6leos das ervas eram essenciais para a medicina tradicional chinesa, uma
vez que impactavam na beleza e na higiene (KYNES, 2013).

A eficacia dos AGE na cicatrizacdo de feridas foi iniciada em 1929, a partir da analise
e percecdo de lesdes na pele ocasionadas pela deficiéncia destes componentes. Istoocorre
devido a incapacidade do organismo de sintetizar estes componentes sendo necessario a
obtencédo pela alimentacdo. No Brasil, 0 uso desta substancia se popularizou ap6s Declair,
em 1994, observar a efetividade nos AGE na prevencao de Ulceras dedecubito (FERREIRA
et al.,, 2011; MUNHEZI et al., 2008; MARQUES et. Al., 2014;

DECLAIR, 1994). Em seus estudos, Declair et al. (1997) puderam relacionar o uso de AGE
com uma maior hidratacéo e elasticidade da pele, impedindo a entrada de microrganismo e
prevenindo a perda de &gua para 0 meio externo. Outra capacidade dos acidos graxos
essenciais, € a de atuar sobre a membrana celular, aumentando assim a sua permeabilidade e

facilitando a entrada de fatores de crescimento, promovendo a mitose e
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proliferacdo celular. Isto faz com que haja o estimulo a neongiogénese e a quimiotaxia para
leucocitos, assim, podem ser usados em qualquer fase da cicatrizacdo. Estudos realizados
com o objetivo de verificar a efetividade disso dos AGE no desenvolvimento do tecido de
granulacdo e cicatrizacdo de feridas trouxe nos resultados que as lesdes tratadas com estes
produtos geram diferencas positivas e significativas no desenvolvimento do leito da leséo
(DECLAIR et al., 2002; FERREIRA et al 2011). De fato, através de varios métodos de
tratamentos e estudos cientificos, os Oleos tém tido a sua eficacia comprovada no
tratamentos de pacientes acamados (NEGUT, GRUMEZESCU E GRUMEZESCO, 2018).

O girassol, planta pertencente a familia Compositae e nativa da América do Norte,
tem sido utilizada com frequéncia no mundo todo, com crescimento de sua produgdo nos
ultimos anos, e sendo o seu principal produto o éleo de suas sementes (CORREIA et al.,
2014)

O 6leo de girassol (Helianthus annuus L.) tem sido usado para estimular a nutricdo
celular e 0 processo de regeneracdo do tecido injuriado (ROSA e tal., 2014). Isto ocorre
devido a presenca de Acidos Graxos Essenciais (AGE) presentes em sua composicao, tais
como o 4cido linoléico e o acido linoléico, que apresentam, dentre seus efeitos, o estimulo a
resposta imune e, ainda, seus metabolitos interferem no processoinflamatério. Em somatéria
a estas informacdes, o 4&cido linoléico apresenta um papel importante no sistema
fibrinolitico devido a sua propriedade quimiotatica que contribui na producdo de
metaloproteinas, e assim, acelera o processo de cicatrizacdo e proporciona uma terapia
promissora para o conforto e uma melhor qualidade de vida das pessoas com lesdes de pele
(FERREIRA et al., 2012; SATURNO et al., 2017).

Ainda, o 6leo das sementes de girassol se destaca por sua composi¢do fisico-quimica
possuindo alta relacdo de acidos-graxos polinsaturados/saturados (65,3%/11,6%, em média),
apresentando o teor de polinsaturados de caracter majoritario constituido pelo &cido linoleico
(65% em média) De forma geral, os principais acidos graxos que compdem o 0leo sdo:
acido palmitico (4%), acido estearico (1,47%), acido oleico (49,02%), acido linoleico
(45,35%) e outros (0,11%). Diante do exposto, este 6leo é considerado um dos 6leos de
maior qualidade organoléptica do mundo, sendo partede formulagcbes medicamentosas
de logdes topicas no tratamento de feridas cutaneas, em decorréncia do elevado teor de acidos
graxos insaturados (SOUZA, 2018).

Em relagdo aos AGE’s, Rosa et. al (2021) realizaram uma revisao de literatura sobre

0 uso dos acidos graxos no tratamento de feridas cronicas. Para isso, 0S autores
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utilizaram um método sistematizado que consistiu em seis etapas: estabelecimento da
hipotese, selecdo amostral, categorizacdo, avaliacdo dos estudos, interpretagdo dosresultados
e apresentacdo. Buscou-se, através destas publicacbes o0s aspectos clinicos, tratamentos
estabelecidos e pesquisas ja realizadas sobre a utilizacdo de acidos graxos essenciais no
tratamento de feridas cronicas. Para o levantamento bibliografico foram utilizados os
descritores “Chronic ulcers and oil”, “Chronic ulcers and treatment”, “Ostrich oil” e
“Woundhealing” and “oil treatment” e utilizado as bases de dados: US National Library of
Medicine National Institutes of Health (PubMed), Scientific Eletronic Libray online
(SciELO), Medical Literature Analysis and Retrieval System Online (MedLine). Foram
incluidos trabalhos publicados a partir do ano de 2015, em portugués, inglése espanhol;
do tipo estudo experimental e observacional, com acesso livre. Com o intuito de melhor
qualidade da pesquisa, foi adotado como critério de inclusdo trabalhos com tematica
focada nos acidos oléico e linoléico. Apds todas as etapas e excluindo artigos duplicados,
revisou-se 11 para gerar o estudo em questdo. Nos artigos revisados, houve a utilizacdo de
acidos graxos como: oléico, linoléico, palmitico, beénico, &cido docosahexaenoico,
acido eicosapentaenoico. Os mais empregados nas feridas cronicas tém sido o oléico e o
linoléico (citados em 6 dos 11 textos revisados). Para os autores, com base na literatura
revisada, com diferentes niveis de evidéncia cientifica, observou-se uma aplicabilidade
promissora dos medicamentos topicos a base de acidos graxos no tratamento lesdes de pele.
Bennet et. al (2015), realizou um estudo clinico com o objetivo de investigar os
efeitos de Oleos de ratitas (6 emus, 3 avestruzes, 1 ema) em queratindcitos humanos
imortalizados de pele humana adulta (células HaCaT) in vitro, cultivando as células em
meios com concentracOes de 6leo de 0%, 0,5% e 1,0%. Comparado a nenhum controle de
6leo, duracdes de tempo de duplicagcdo da populacgdo significativamente mais curtas foram
observadas para células HaCaT cultivadas em 6leo de emu (1,51 x mais rapido), éleo de
avestruz (1,46 x mais rapido) e 6éleo de ema (1,64 x mais rapido). Ainda, e seus resultados,
foi possivel perceber que este produto pode ser util para o tratamento de feridas e condicdes
inflamatdrias da pele devido a aceleracdo da taxa de crescimento dos queratinocitos, além
de conter propriedades anti-inflamatdrias e cicatrizantes; os principais acidos graxos que
compdem os Oleos de ratitas sdo os acidos oléicos, linoléicos, linolénico e palmitico.

Em um ensaio clinico randomizado LI et. al (2016), utilizaram no decorrer de 28
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dias o dleo de crocodilo (Crocodylus siamensistem) em queimadura de roedores, uma vez

que este 6leo possui &cidos palmiticos, oléicos e linoléico. Como resultado foi constatado a
reducdo da area de inflamacéo, regressdo da ferida e acdo antinociceptiva. Neste mesmo
estudo foi realizado uma comparacao do uso de sulfadiazina de prata com solucéo salina
(grupo controle) e o 6leo de crocodilo. Ao comparar os resultados, o que melhor apresentou
desempenho no processo de cicatrizagdo, segundo o ensaio, foi o éleo decrocodilo.

De fato, estudos com produtos a base de &cidos graxos essenciais (AGE) tem
demonstrado a sua eficacia quando utilizados no tratamento de lesdes de pele. Porém, além
de conter AGE, estes produtos, porém ser acrescidos de outros componentes como vitamina
A, E, lecitina de soja ou ainda formulagdes de triglicérides de cadeia média (TCM)
(ARAUJO, 2015).

No Brasil, 0s 6leos vegetais sdo regulamentados pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) através da Resolucdo RDC n. 270, de 22/09/2005 (ANVISA, 2005).
Esta resolucdo regulamente o uso dos 6leos vegetais, as gorduras vegetais e cremes vegetais.
Porém, sua referéncia é baseada nos parametros estabelecidos pelas normas do Codex
Alimentarius, que quando verificado o item 5.3 da RDC n. 270, de 2005, € possivel
interpretar que ela se refere aos 6leos usados em alimentos, e deve atenderaos requisitos de
composicdo estabelecidos pelas normas do Codex Alimentarius que considera os 6leos
comestiveis, e ndo aos 6leos utilizados de forma medicinal.

Embora haja um regulamento técnico sobre aditivos aromatizantes, este regulamento
esta relacionado também apenas a 6leos comestiveis, ou seja, ndo ha valores estipulados para
concentracdo de metais e outros aditivos em dleosessenciais utilizados no tratamento de
feridas (ANVISA, 2007). Fato esse também observado na RDC para cosméticos e correlatos
(ANVISA, 2015).

No Brasil e em paises da América Latina, € possivel encontrar variaveis marcas
comerciais de oOleos utilizados como agentes cicatrizantes de feridas e dermoprotetores
(PIEPER e CALIRI, 2003). E para que haja a efetividades destes Gleos é necessario que as
suas propriedades sejam mantidas afim de executar suas fungdes. Neste sentido, varios
fatores podem causar alteracdo nas suas propriedades como por exemplo: método de
extracdo, as condicOes de temperatura, umidade, condi¢cfes de colheira e até apds todo o
processo de fabricacdo, no que se refere a forma de armazenamento do produto final,
podendo levar a degradacdo do mesmo ( ZEINNERA et. Al., 2005).
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2.5 Processos de oxidagédo dos dleos

Para Mendes et al (2012), a oxidacéo é a principal forma de dano em 6leos, pois afeta
a qualidade destes produtos. Neste contexto, fatores como as condic¢des de calor, umidade,
presenca de ions metalicos, radiacao ionizante e exposicao a luz (radiacdo UV), alteram as
propriedades dos 6leos, pois podem conter ésteres de acidos graxos insaturados (linoleicos e
linolénico, por exemplo) que sdo sensiveis a oxidagdo. Assim 0 Seu processo de
armazenamento € essencial para a manutencao da sua qualidade.

Gardner (1998) ilustrou o comportamento cinético de auto-oxidacdo dos &cidos
graxos poliinsaturados (polyunsaturated fatty acid — PUFA) e definiu os principais estagios
da oxidacdo provocada em decorrer do tempo pelos radicais livres. Esta ilustracdo esta

descrita na figura 2, abaixo:

Figura 2 — llustracdo da auto-oxidacéo de acidos graxos poli-insaturados em fun¢éo do

tempo.
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Fonte: GARDNER, 1987

Gardner (1987) desenvolveu um mecanismo, descrito na figura 2, referente a auto-
oxidacdo para acidos graxos polinsaturados, monoinsaturados e nao conjugados. Este

mecanismo foi conhecido como teoria do hidroperoxido. Baseado neste mecanismo, a



auto-oxidacdo de monoeno e acidos graxos dienos ndo conjulgados é uma reagdo decorrente
de radicais livres, onde o grupo composto por hidroperoxido esta ligado a um atomo de
carbono alilico e pode gerar um deslocamente de uma dupla ligagdo. E importante salientar
que € possivel que antes e durante a extracdo do 6leo ha a possibilidade de existir por vezes
tracOs de hidroperoxido, que podem ter sido formados pela agédo de lipoxigenase no vegetal
( FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2014).

Os radicais livres, responsaveis pela oxidacdo, sdo facilmente suscetiveis as
alteracdes atmosféricas, sendo capaz de fazer com que um radical lipidico seja convertido
em produtos priméarios da oxidacéo, e assim, formem peréxidos e hidréperoxidos, dienos
conjugados, hidroxidos e cetonas ( BORGO E ARAUJO, 2005). Isto ocorre a partir de da
eliminacdo de um atomo de hidrogénio ou adicdo de oxigénio para um radical alquila. Esta
adicdo ocorre de forma rapida em pressdo atmosférica normal de oxigénio. Isto leva a
formacao de 9- e 13-hidroperdxidos de pacido linoleico, descrita por Gardner (1987)descrita
na figura 3, logo abaixo:

Figura 3 — Mecanismo geral de auto-oxidacéo do derivado do acido linoléico.

CH,CH,CH,CH,CH,CH=CH-CH,CH=CH (CH,),COOH acido linoléico
! ROO
CH,CH,CH CH_CH CH=CH-CH"CH=CH (CH,) COOH radical linoléico

!

CH,CH,CH,CH,CH CH'CH = CHCH = CH (CH,), COOH

l o
CH,CH,CH,CH,CH,CHCH = CHCH = CH (CH,),COOH radical peréxido
b
(o]0}
4 RH
CH,CH,CH,CH,CH,CHCH = CHCH = CH (CH),COOH 13-hidroperéxido
OOH

*o 9-hidroperoxido é outro grande produto formado por processo similar.
Fonte: GARDNER, 1987.

Nesta reacdo, os radicais perOxi estdo presentes em concentragcdes consideradas

elevadas quando comparadas aos de radicais alquilo, onde, a partir dos atomos de carbono
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ocorre a eliminacdo de hidrogénio. Em decorréncia da proximidade da funcionalidade
alqueno, a energia de dissociacao da ligacdo C-H é reduzida, e a eliminagdo de hidrogénio
ocorre de forma mais répida no grupo metileno. Desta maneira, o radical formado de um
PUFA é deslocado ao longo de cinco atomos de carbono da molécula 1,4-pentadienil, e a
reacdo com o oxigénio ocorre, preferencialmente, através da adicdo em um dos carbonos
finais dessa estrutura (Figura 3) (GARDNER, 1987).

Ainda que suscetivel ao processo de oxidacdo, 0s 6leos sdo compostos por
antioxidantes naturais em sua composicdo, € possivel citar: tocoferdis, tocotriendis,
carotenoides e clorofila. Além dos naturais, ha a possibilidade de encontrar formas de
antioxidantes sintéticos, como mostra a figura 4, de Bailey (1996).

Figura 4 — Estruturas moleculares dos principais antioxidantes sintéticos e naturais

presentes em 6leos.
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Fonte: BAILEY, 1996.

Como j& citado anteriormente, o processo de oxidacéo envolve diversos mecanismos
e, nesse sentido, o mercado de tratamentos que visem a inibicdo da oxidacdo torna-se
promissor. Existem varias formas de retardar a degradacédo oxidativa, sendo uma das formas
de controle o uso de intervenc@es tecnoldgicas adequadas (OETTERER et al., 2006). Para
iss0, h& o uso de inibidores da oxidacdo o que, incluem a adicdo de agentes complexantes,
0s quais reduzem a concentracdo de metais livres. Com o intuido de facilitar o
acondicionamento, manutencao e aplicacdo ha os antioxidantes. Estes, sdo conhecidospor

retardarem os efeitos de oxidacéo na viscosidade, acidez e indice de peroxido dos 6leos
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vegetais, como exemplo: BHA (butil-hidroxianisol), BHT (butil-hidroxitolueno), TBHQ
(terc-butil-hidroquinona), ascorbil palmitato, tocoferodis e propilgalato (PG) (BORGO E
ARAUJO, 2005; BAILEY, 1996). A adicdo de antioxidantes permite com que haja o retardo
da rancidez oxidativa protegendo pigmentos, carotenoides, vitaminas e outros compostos
insaturados (DAMODARAN et al., 2008).

Mendes et al (2012), consideram o 6leo de girassol um dos 6leos vegetais mais
suscetiveis & oxidacdo devido ao seu teor de &cidos graxos. Em adi¢do, Masuchi et al
(2008) consideram que a presenca de antioxidantes seja um fator determinante que garante
a estabilidade oxidativa.

A estabilidade oxidativa é considerada um pardmetro global que tem como objetivo
avaliar a qualidade de 6leos e gorduras. Para isso, se analisa ndo s6 a composic¢ao quimica,
mas também a qualidade da matéria-prima, as condi¢fes de armazenamento e as condigdes
de seu processamento (ROSALES, 1989; GARCIA MESA et al., 1993; HILL, 1994).

Segundo ANTONIASSI (1998), o surgimento dos métodos de estabilidade oxidativa
ou a suscetibilidade a oxidacdo ocorreu numa tentativa de prever a vida de prateleira dos
6leos e gorduras.

Os Oleos sdo submetidos a testes de oxidacdo acelerada, por meio de condigdes
padronizadas e um ponto final previamente escolhido, ao qual é possivel observar da
deterioracdo oxidativa. Com base nos resultados € possivel obter os parametros do periodo
de inducdo, que tem como definicdo o tempo para se atingir a rancidez detectavel ou
mudanca na taxa de oxida¢do (DROZDOWSKI & SZUKALSKA, 1987; FRANKEL,1993;
GARCIA MESA et al., 1993; HILL, 1994; GUTIERREZ ROSALES, 1989; LAUBLI &
BRUTTEL, 1986).

Pesquisas desenvolvidos com o objetivo de avaliar a degradacdo de dleos tém
demonstrado que a quantidade de tetraenos conjugados acabam por sofrerem importantes
alteracdes decorrentes da degradacdo térmica, além disso, ha alteracbes das propriedades
Opticas de absorcdo e fluorescéncia. Foi constatado que terpenos oxidados em 6leo de
alfazema expostos ao ar nas mesmas taxas que compostos puros sofreram degradacéo
oxidativa e com isso, houve incidéncia de alergia pelos materiais oxidados em contato com
a pele (HAGVALL et. al., 2008).

Ainda, neste mesmo estudo, Hagvall et al (2008) relatam que a presenga de metais
também é um fator casuistico da oxidagdo em oOleos. Ha fatores atuais que causam um

interesse na determinacdo de oligoelementos nestes 0leos devido a um importante papel
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metabolico de metais e possiveis adulteracdes, deteccdes e caracterizacao de 6leos.

Diante do que foi descrito, o estudo dos 6leos utilizados em lesGes de pele torna-se
justificavel, com o objetivo de analisar a sua estabilidade termo-oxidativas. Para isso, faz- se
necessario o uso de técnicas robustas que consigam apresentar resultados fidedignos a cerca
deste processo.

Diante deste cenario, o estudo da estabilidade termo-oxidativa dos 0leos utilizados
em tratamento de feridas faz-se necessério, utilizando técnicas robustas e que possam
apresentar resultados confiaveis sobre processos de oxidacao lipidica, bem como a geracéao
de subprodutos das degradacdes.

Assim, observar a qualidade dos Oleos através de técnicas de fluorescéncia,
espectroscopia UV-Visivel, e determinar o periodo de inducdo através do método de
Rancimat®, sdo de fundamental importancia para compreendermos 0 movimento envolvido
na degradacdo desses 6leos, a fim de fornecer informacbes sobre o comportamento dos
fluor6foros e dos antioxidantes presentes na matriz. Uma outra maneira de analisar as
propriedades fisicas e quimicas dos Oleos é através de técnicas termogravimétricas. Os
paragrafos abaixo relatam a importancia e utilidade de algumas técnicas experimentais

utilizadas para estudar 6leos comestiveis, medicinais e também combustiveis.

2.6 Cromatografia

A cromatografia é, antes de tudo, um método fisico-quimico de analise que é
amplamente utilizado na separacdo de compostos quimicos sendo possivel obter a
identificacdo (analise qualitativa) e quantificacdo (analise quantitativa) das espécies
moleculares presentes em amostras (TSWETT, 1906). Como principio basico esta naparticao
dos compostos da amostra entre uma fase estacionaria e uma fase movel. Assim, partindo de
variadas combinacdes entre as fases é que podemos classificd-la como Cromatografia
Gasosa (CG), Cromatografia Liquida (CL) e a Cromatografia com Fluido Supercritico
(CFS), cada uma com sua especificidade (HUBSCHMANN,2015).

A cromatografia pode ser utilizada para diversos fins, dentre elas é possivel separar
gases e substancias volatilizaveis utilizando a técnica de cromatografia gasosa. Maia e
Rodriguez-Amaya (1993), referem-se que a determinacdo da composicao de acidos graxos

por este método é a analise mais utilizada.
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Sobre o Cromatdgrafo Gasoso, € necessario descrever sobre seus componentes e
funcionalidade. Este equipamento pode ser dividido em trés componentes: um sistema de
injecdo, uma coluna e seu controlador de temperatura (forno) e um detector. A Amostra é
introduzida por meio de um sistema de injecdo em uma coluna que contém a fase
estacionaria. O uso de variadas temperaturas neste sistema é que possibilita que ocorra a
vaporizacao das substancias que sao retiradas por tempos determinados e chegam ao final da
coluna em tempos diferentes. Ao final, é o detector adequado no final deste processoque
torna possivel a deteccdo e quantificacdo das substancias. E importante salientar que com
pequenas quantidades de amostra é possivel analisar dezenas de substancias (COLLINS;
BRAGA; BONATO, 2006; HUBSCHMANN, 2015).

Diversos autores propuseram a utilizacao deste método afim de discriminar o grau de
saturacdo e alternativa para verificar adulterantes em 6éleos. (FAUHL, RENIERO E
GUILLOU, 2000). Em adigéo, segundo Eliassom, Rannar e Trigg, (2011) esta metodologia
corrobora para que ocorra a interpretacdo de multiplas variaveis ou compostos quimicos de

forma simultanea, permitindo com que haja a diminuicéo do risco de falsos positivos.

2.7 Determinacdo do periodo de indu¢do

Amostras de 6leos por serem liquidas a temperatura ambiente podem ser analisadas
medidas diretamente utilizando o Rancimat®. O método Rancimat® determina o tempo
transcorrido para alteracdo da taxa maxima de oxidacdo da amostra por meios do aumento
da condutividade da agua ultrapura contida em um recipiente adjacente. Ao receber o
oxigénio (proveniente do ar insuflado na amostra), amostra presente no tubo de reagéo inicia
0 processo de oxidacdo, formando assim acidos organicos de baixo peso molecular; estes
acidos acabam por deixar a amostra e sdo enviados para a célula de medicdo,permitindo
assim a avaliagdo de alteragbes na condutividade da agua. O periodo de inducdo é
determinado pelo ponto de inflex&o da curva de condutividade da agua em fungdodo tempo
(MARKUS, LIUBLI e BRUTTEL, 1986).

Existe uma facilidade para executar o Rancimat®, uma vez que o procedimento é
simples, e com uma operagdo e analise facilitada. Contudo, ao ter uma contaminagédo do
equipamento ou da amostra analisada por outros componentes, as curvas obtidas no
equipamento podem se distanciar de valores de determinagdo do ponto de inflex&o. Assim,

nota-se que utilizando o Rancimat®é possivel monitorar a qualidade de varios tipos de 6leos.
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2.8 Andlise térmicas: Termogravimetria (TGA) e Calortimetria Exploratéria
Diferenciada (DSC)

A anélise térmica tem como objetivo estudar a decomposi¢éo, variacao de energia da
propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacao atravésde
técnicas especificas. O TGA é uma técnica no qual a massa de uma amostra € monitorada
sob uma atmosfera especifica, e é submetida a uma programacéo controlada (PETER, 2002).

Por outro lado, o DSC foi utilizado com o intuito de medir a diferenca de energia
entre uma amostra e um material de referéncia em funcdo da temperatura ou tempo
programavel durante um aquecimento ou resfriamento sob atmosfera controlada. Desta
maneira, utiliza-se 0 DSC para determinar a temperatura de transicdo vitrea, ou temperatura
de fusdo, cristalizacdo e também entalpias. Este procedimento tem a capacidade de realizar
analises em amostras solidas e liquidas (BROWN, 2001).

Para Carvalho (2019), a estabilidade térmica dos 6leos vegetais € uma das
propriedades importantes para a utilizacao de 6leos na industria alimenticia, cosmética e, em
especial para a aplicacdo de temperaturas altas. Para o autor, a analise térmica é Gtil em
analises quantitativas e qualitativas uma vez que, as amostras de 6leos podem ser
identificadas, e as perdas de massas quantificadas e caracterizadas durante a analise.

Embora existam estudos que comprovam a efetividade dos AGEs e seu uso tépico,
h& uma escassez pesquisas que relacionem estes 6leos medicamentosos e a sua estabilidade
termo-oxidativa, que levem em consideracdo fatores extrinsecos e intrinsecos que podem
afetar diretamente a eficacia desses produtos. Fica claro a necessidade da utilizacdo de
técnicas robustas capazes de apresentar resultados confiaveis sobre este processo de
oxidacdo lipidica, bem como a geracgdo de subprodutos das degradagdes.

Assim, justifica-se dessa forma a necessidade de estudos que avaliem a composic¢ao
de acidos graxos presentes em produtos destinados ao tratamento de feridas, para assim
propor metodologias alternativas para o monitoramento da degradacdo termo-oxidativa

sofrida por esses 6leos

3 OBJETIVO GERAL
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Determinar a composicao dos acidos graxos e termo- oxidativas dos 6leos de girassol
utilizados como cicatrizantes através do método Rancimat®, Cromatografia gasosa,
Espectroscopia absorcdo UV/VIS, Termogravimetria (TGA), Calorimetria exploratéria
diferenciada (DSC).

3.1 Objetivos especificos

Avaliar a composicao de acidos graxos através da Cromatografia Gasosa noséleos
de girassol,;

Investigar a oxidagdo dos Oleos de girassol comercializados utilizando técnicas
espectroscopicas de absorcdo UV-Vis;

Avaliar a termodegradacéo dos 6leos de girassol através da Termogravimetria (TGA)
e Calorimetria Exploratdria Diferenciada (DSC);

Relacionar os achados nas propriedades espectroscopicas a estabilidade termo-
oxidativos dos 6leos de girassol utilizando métodos padrdo como a Determinacdo doperiodo

de inducdo (Rancimat®);

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Obtencdo das amostras

As amostras de O6leos foram adquiridas em farméacias na cidade de Campo
Grande/MS, Brasil. As seguintes amostras de dleos foram selecionadas e denominadas
aleatoriamente como amostra A,B,C,D e E. Todas estas sdo utilizadas como agentes

cicatrizantes. Foram compradas duas amostras de cada 6leo comercializado.

4.2 Meétodo Cromatografico

Os ésteres metilicos de acidos graxos (FAMEs) foram analisados por cromatografia
gasosa (GC 2010, Shimadzu) para obter seus picos individuais. O equipamento utilizou um
detector de ionizacdo de chama (FID) e uma coluna capilar (BPX-70, 0,25mm de didmetro

interno, 30m de comprimento e 0,25mm de espessura). A temperatura do injetor e do
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detector foi de 250 °C. A inicial da coluna foi mantida em 80 °C por 3 min e depois
aumentada a 10 °Cmin—1 até atingir 140 °C, seguida de um aumento para 240 °C a 5 °C
min-1 por 5 min. Os picos individuais de FAME foram identificados comparando seu tempo
de retencdo relativo com o padréo de 37 temperatura FAMESs (Supelco C22, 99% puro). Em
relacdo as temperaturas utilizadas, segue tabela (1) abaixo:

Tabela 1 - Temperaturas utilizadas no cromatografo
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TEMPERATURADO  TEMPERATURA DA TAXA DE TEMPERATURA DO
INJETOR COLUNA E TEMPO RAMPA/MIN DETECTOR
250°C 80 °C por 3 min 10 °Cmin—1 até 250°C
seguida de um atingir 140 °C

aumento para 240 °C
a5 °C min-1 por 5

min

Fonte: Autora, 2022

O gés hidrogénio foi usado como fase mdvel com uma taxa de 1,0 mL/min. O fluxo
de gas "compensacdo de nitrogénio™ a um fluxo de 20 mL/min sendo usado para minimizar
o0 alargamento da banda e 0 volume de injegdo de 1 pL. Com o intuito de identificar os acidos
graxos, os tempos de retencdo foram comparados com os dos padrdes de éster metilico
(Sigma-Aldrich), enquanto a quantificagéo foi realizada por normalizagéo de area.

Os ésteres metilicos de acidos graxos (FAMES) foram preparados de acordo com o
método de Maya e Rodriguez-Amaya (1993) com uma solucéo de reprivatizacao de
cloretode aménio, metanol e acido sulfarico. O procedimento de preparaces da amostra

foi feito como segue abaixo:

1. uma quantidade de 0,16 g de 6leo de cada amostra foi pesada separadamente, e para
0 processo de esterificacdo foram adicionados 4 ml de KOH (5%) em MeOH a cada
amostra;

2. as amostras foram colocadas em banho térmico com agua fervente por 5 minutos;

3. apos resfriamento, 5 mL de NH 4 CI-H > SO 4-MeOH (0,5:10:89,5 w:v:v) foi
adicionado em cada amostra de 6leo, que foi homogeneizada em um misturador de
vortice (Labnet International S0200 VX-200 Vortex Mixer with Combi head) por 30

segundos e colocado em agua fervente por 5 minutos;



4. apobs o resfriamento, cada amostra foi homogeneizada individualmente apos a
adicéo de 4 ml de solucéo saturada de NacCl;

5. posteriormente, 5 ml de hexano foram adicionados as amostras de 6leo e, em
seguida, homogeneizados novamente usando um misturador de vortice;

6. uma quantidade de 1 puL de cada amostra foi utilizada pelo equipamento de

cromatografia.

4.3 Determinacao do periodo de indugao

O método Racimat foi utilizado para avaliar a estabilidade oxidativa dos 6leos. Para
isso, a estabilidade foi expressa como um periodo de indugdo oxidativa (IP,h) em um
Rancimat 893 (Metrohm, co, Basel), com um fluxo de ar de 10L/h. Feitas em triplicata, apos
serem pesadas 3,0 £ 0,1g de cada amostra (no recipiente de reacdo), as mesmasforam
colocadas num bloco de aquecimento a temperatura de 110°C, que foi € vedado por um
adaptador que possui um tubo acoplado ao equipamento e ligado ao fluxo de ar com vazéo
de 10L/h, onde sdo mantidas nessas condi¢des até que a condutividade da agua do sistema
de medicéo seja atingida, e os tempos de inducdo sejam entdo determinadosautomaticamente

pelo software Rancimat.

Figura 7 - Equipamento 873 Biodiesel Rancimat®— Metrohm/Swissmade.

Fonte: Autora, 2022

4.4  Espectroscopia na regido do ultravioleta (UV-Vis)

A espectroscopia na regido do ultravioleta (UV) compreende o comprimento de



onda do espectro na faixa de 200 a 400 nm. Por outro lado, na regido visivel (VIS) o
comprimento de onda varia de 400 até 700 nm. A diferenca marcante entre a regido UV e
VIS é que a banda do ultravioleta € mais energética, o que causa danos as moléculas devido
a sua profundidade de penetracdo. Desta forma, os 4&cidos graxos (acidos
monocarboxilicos de cadeia normal que apresentam o grupo carboxila (~COOH) ligado a
uma longa cadeia alquilica, saturada ou insaturada) ao absorverem energia em certos
comprimentos de ondas sofrem transigcdes eletronicas que podem alterar a suaestrutura
molecular, causando assim a oxidacgéo (LIU et. al., 2002).

Um dos fatores importantissimos na espectroscopia de ultravioleta é o solvente
utilizado, ou seja, o solvente ndo deve interferir no processo de absor¢do da radiacéo
ultravioleta da mesma regido que a substancia molecular que pretendemos estudar. Os dois
solventes mais utilizados na espectroscopia UV e gue séo transparentes durante as analises
é 0 etanol a 95% e o hexano, segundo Atkins e De Paula (2008).

Neste experimento, as medidas de absor¢édo UV-VIS foram realizadas utilizando um
espectrometro Multiskan (Thermo Scientific, figura 8), com aquisicdo de espectro nos
comprimentos de onda de 200 nm a 600 nm e resolucdo 6tica de 5 nm. As amostras foram
diluidas em hexano 65% grau HPLC, a uma concentracdo final de 0,25% e dispostas em
placa de 96 pogos de fundo chato. O branco da amostra foi analisado com base na medida
da absorbancia de hexano 65%.

Figura 8 - Espectrofluorimetro Multiskan (Thermo Scientific, figura 8).

-

Fonte: Autora, 2022

4.5 Processo de analise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Exploratéria
Diferenciada (DSC)
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Para as analises termogravimétricas (TGA) foi utilizado o equipamento TGA - Q 50
- TA Instruments. Uma quantidade de 8.1 + 0.1 mg das amostras foram submetidas a
atmosfera de nitrogénio, e através da metodologia de rampa, na faixa de aquecimento de 30
© 3700 °C, com uma taxa de aquecimento de 10° C min?.

As anélises de DSC foram realizadas por meio do equipamento DSC -Q 20 — TA
INTRUMENTS. Para isto, sob uma atmosfera de fluxo de nitrogénio a 50 ml.min? uma
quantidade de amostra de 8.1 + 0.1 de cada amostra foi colocada na balanca para estudo,
com uma prévia programagcéo de controle com taxa de aquecimento de 20°C.min*, sendo o
intervalo de temperatura de 25° C a—80° C.

Figura 9 — Equipamento TGA - Q 50 - TA Instruments

Fonte: Autora, 2022

Figura 10 — Equipamento DSC - Q 20 - TA Instruments.

Fonte: Autora, 2022
5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos durante esta pesquisa foram organizados seguindo a ordem

31



sequencial descrita na metodologia e suas subsecGes. Durante o decorrer das discussoes, a
partir da aplicacdo da metodologia e dos resultados obtidos, € possivel verificar a
composi¢do de acidos graxos de cada amostra de 6leo, assim como a sua estabilidade
oxidativa. Para isso, foram utilizadas técnicas experimentais com métodos rapidos, precisos

e robustos.

5.1 Cromatografia Gasosa (CG)

A Tabela 2, abaixo mostra o perfil da composicao de acidos graxos obtidos a partir
dos dleos estudados, destacando os valores obtidos pela técnica de Cromatografia Gasosa.

Tabela 2 - Composicao de acidos graxos dos 6leos estudados.
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Composigdo em % dos &cidos graxos dos 6leos estudados

Acidos graxos OLEO A* OLEO B* OLEOC* OLEOD* OLEOE*
C8:0 caprilico

4,15 1,99 19,62 1,18 nd
C10:0 céprico 2,40 1,11 9,82 0,63 nd
C12:0 laurico 0,63 0,08 0,11 nd nd
C14:0 mistico 0,07 0,07 0,06 0,08 nd
C16:0 palmitico 7,96 8,63 nd nd 12,27
C16:1 palmitol 0,07 0,07 nd 0,08 nd
C17:0 margarico 0,6 0,07 nd 0,07 nd
C18:0 estearico 3,22 3,81 nd nd nd
C18:1n9t oléico 25,11 20,96 19,71 nd 44,01
C18:2n6c¢ linoléico 48,04 54,87 39,64 50,79 28,01
C18:3n6 linoléico gama 0,16 0,30 nd 0,36 nd
C18:3n3 linoléico alfa 3,55 3,43 0,27 4,60 nd
C20:1 gonddico 0,18 0,19 0,11 0,23 nd
C20:3n3 Acido di-homo- 0,51 0,49 0,47 0,46 2,66
y-linolénico
Saturados 19,66 15,76 29,61 1,96 12,27
Monoinsaturados 25,36 21,03 19,71 0,08 44,01
Polinsaturados 52,26 59,09 40,38 56,21 30,67

Legenda:

*: % em peso, do total de acidos graxos.
nd: ndo detectavel

Fonte: Autora, 2022

Em nosso estudo, foram identificados 14 Acidos graxos, porém, nem todos estio



presentes em todos os 6leos. Em ordem decrescente, o 6leo proveniente da amostra A e B
apresentaram igualmente 14 &cidos graxos, enquanto, o 6leo da amostra D possui 10 tipos
de &cidos graxos, o 6leo da amostra C contém 9 tipos de acidos, e o 6leo da amostra E apenas
contém 4 tipos de &cidos graxos. Destes, divididos entre saturados, monoinsaturados e
polinsaturados (os dois ultimos insaturados). Os resultados apresentados na tabela 2
corroboram com aqueles resultados obtidos em um estudo considerando o éleo de girassol e
locdo oleosa de girassol, o qual através da cromatografia gasosa obteve a mesma quantidade
de acidos graxos nas duas amostras, totalizando também 14 &cidos graxos (DE OLIVEIRA,
et.al., 2019). Por outro lado, SILVA (2018), realizou com o objetivo de analisar as
propriedades fisico-quimicas e o perfil dos acidos graxos do 6leo de andiroba. Este, que
segundo o autor apresenta propriedades fitoterapicas e medicinais, apresentou em seus

resultados um total de 6 acidos graxos.

Gréfico 1 — Composicdo de acidos graxos dos 0leos estudados

Grafico 1 - Composicdo de acidos graxos dos 6leos
estudados
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Fonte: Autora (2022)

Quanto a composicédo total de acidos saturados, podemos organiza-los na seguinte
ordem decrescente de porcentagem, amostra B (15,76%) > amostra E (12,27%) > amostra D

(1,96%). Em relacdo a composigéo total de acidos monoinsaturados, em ordem
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decrescente, temos a que: amostra E (30,67%) > amostra A (25,36%) > amostra B (21,03%)
> amostra C (19,71%) > D (0,08%)

Para os polinsaturados a composicdo total, em ordem decrescente, encontra-se a
amostra B (59,09%) > amostra D (56,21%) > amostra A (52,26%) > amostra C (40,38%) >
amostra E (30,67%).

Ao analisarmos os resultados de cada uma das amostras de 6leos estudados € possivel
observar a diferenca da concentracdo de acidos insaturados entre cada um deles. Em relagdo
a composicdo total de acidos insaturados, em ordem decrescente, encontra-se a amostra B
(80,12%) > amostra A (77,62%) > amostra E (74,68%) > amostra C (60%) > amostra D
(56,21%). Comparando os dados encontrados neste estudo (Tabela 2) com os resultados
obtidos no estudo de De Oliveira et al., (2019) constata-se que existe diferencas em relagéo
a composicdo total de acidos insaturados, além disso, o autor obteve o percentual de 88,37%
para o 6leo de Girassol e para o0 Dersani 88,21%. Em nosso estudo, apenas o 6leo B possui
mais de 80% de &cidos insaturados em sua composigdo total. Os resultados sdo demonstrados
no gréfico 1. Comparando com os resultados do 6leo de Andiroba do estudo de Silva (2018),
em seus resultados foi possivel observar um total de acidos graxos insaturados de 55,64% e
de saturados de 44,26%.

Esses dados séo relevantes pois a presenca de insaturados nos acidos graxos interfere
diretamente na estabilidade oxidativa dos Oleos vegetais, minerais e até nos 6leos de
biodiesel, uma vez que, 0s 6leos com maior concentracao de insaturados sao oxidados mais
rapidamente do que os saturados (Parker et al ,2003; YUN e SURH, 2019).

A técnica de cromatografia gasosa permitiu observar que apenas um AGE esta
presente em todos os 6leos (Tabela 2), o acido linoleico na cadeia de C18:2n6c e C20:3n3
linoleico gama, ambos polinsaturados, e ainda, acido di-homo-y-linoleico C18:2n6¢
corresponde a maior percentagem em peso total de acido graxos em todos os 6leos. Em
contrapartida, Em seus resultados, Silva (2018) descreve no perfil dos acidos graxos a
presenca predominante do acido oleico (C18:1), correspondendo a 42,71%, seguido do acido
palmitico (C16:0) com 31,02%. No estudo de Melo et al (2019), o acido laurico (C12:0) foi
0 &cido graxo predominante e correspondeu a 47,40% da composi¢éo total de &cidos graxos.
Neste sentido, Serra et al (2019) relatam que os 0leos lauricos e seus derivados apresentam
uma grande aplicabilidade nas industrias alimenticia e quimica. Um outro dado interessante
descrito no estudo de Melo et al (2019) é sobre o conteddoobservado de acido mistico,

palmitico e caprico obtidos a partir do 6leo de babagu
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prensado a frio utilizando uma maquina de extracdo doméstica apresentar maiores valores
do que os obtidos utilizando o método de prensagem a frio artesanal utilizando prensas
hidraulicas. Assim, além da composicao de &cidos graxos, as diferencas encontradas entre
0s 6leos podem ter como causa 0s processos de fabricacdo e ainda, a presenca de metais ou
antioxidantes nas amostras, porém, em quantidades diferentes em cada uma, como ja citado

anteriormente.

5.2 Determinacéo do periodo de inducéo

Os dados obtidos através do método Rancimat®: referente ao indice de estabilidade
oxidativa dos 06leos (tempo do periodo de inducdo). As analises foram realizadas seguindo
a metodologia apresentada na subsecdo anterior. Além disso, foram feitas analises
individuais de cada amostra sendo demonstrados nos Graficos 1,2,3,4 e 5 contidos no anexo
1, referentes aos 6leos A,B,C,D e E respetivamente. A tabela (3) a seguir, contém o resultado
do tempo de inducdo de cada uma das duas amostras dos 6leos, o calculo de médio e desvio
padréo:

Tabela 3 - Rancimat a 110° das amostras dos 6leos A,B,C,D e E contendo o tempo de

inducéo e os célculos estatisticos de média e desvio padréo.

OLEOA OLEOB OLEOC OLEOD OLEOE

AMOSTRA 1- 13.85h 6.97 h 4.25h 6.0h 4.02h

Tempo de Inducéo

(h)

AMOSTRA 2- 18.92h 6.75h 3.61h 6.82h 3.83h
Tempo de
Inducéo(h)

MEDIA+DESVISO 16.38+3.5 6.86+0.15 3.97+0.3 6.41+0.57 3,92+0.13
PADRAO (h)

Fonte: Autora, 2022

De fato diversas pesquisas cientificas ttm demonstrado em seus resultados que os
acidos graxos presentes no 6leo vegetais afetam de forma direta a estabilidade oxidativa.
Neste contexto, para Liu et al., (2002) e Araujo (2015) os 6leos com maior grau de

insaturacdo sdo os mais suscetiveis as reagdes oxidativas.
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Quando ao presente estudo, ao interpretar a analise, fica claro que, em ordem
crescente, o 6leo da amotra E apresenta periodo de inducédo (3.92 + 0,13 h) menor quando
comparado com os demais 0leos seguido do 6leo da amostra C (3.97 + 0,3 h), sendo entdo
as que apresentam a menor estabilidade ao calor.

Em contrapartida, o 6leo da amostra A foi o mais estavel (16,38 + 3,5 h) seguido pelo
6leo da amostra B (6,68 + 0,15 h) e do dleo da amostra D (6,41 + 0,57 h),

Relacionando os resultados do tempo de inducdo com os resultados da cromatografia
gasosa, os dados obtidos védo ao contrario do que descreve a literatura, uma vez que a amostra
E a amostra C, com os menores tempos de inducdo, ndo sdo os 6leos quecontem o maior
percentual de acidos graxos insaturados.

Enquanto os 6leos com maiores tempos de inducéo, sendo eles os 6leos A e 6leos B,
sd0 0s que possuem a maior concentracdo de acidos graxos polinsaturados, sendo mais de
70% da composicdo total. Ressaltamos ainda que estes mesmo 6leos possuem descrito em
suas bulas o uso do antioxidante BHT o que possivelmente justificaria a estabilidade nestes
casos.

Contradizendo o nosso resultado, Corsini e Jorge (2003) também afirmam que a
estabilidade oxidativa esta intimamente relacionada com tipo de acido graxo. Isto porque,
em seus resultados foi observado que o 6leo de girassol apresentou maior valor para acidos
graxos polinsaturados, sendo os valores respectivos de 52,80 % e 60,67%. Por outro lado,
no mesmo estudo, o 6leo de palma apresentou um valor maior para acidos graxos saturados
(48,21%). Ao comparar os valores de acidos graxos totais e o tempo de inducéo, o 6leo de
palma apresentou um periodo de inducdo de 141,34 h enquanto o 6leo de girassol apresentou
10,43h. Para os autores, estes dados estdo correlacionados com a composicdo de &cidos
graxos, uma vez que o processo de oxidacdo ocorre entre 0 oXxigénio e 0s &cidos graxos
insaturados, sendo assim, ja era presumido que o periodo de inducéo do 6leo de palma fosse
superior ao do 6leo de girassol.

Os resultados, em principio podem ser utilizados como meios comparativos entre as
amostras, mas, nos dias atuais, existem estudos que correlacionam os achados com o tempo
de vida Util, ou seja, tempo necessario para que ocorra a oxidagdo em temperatura ambiente
(SOARES,2016; FARHOOSH,2007). E importante ressaltar que ha ainda outros critérios
que devem ser considerados para determinar a vida de prateleira de um produto, como por
exemplo: condicBes de transporte e o tipo de material e embalagem. Além disso, a forma

como ocorre a extragdo dos lipideos podem influenciar nas caracteristicas
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quimicas e fisicas dos 6leos (MEDJAKOVIC et al., 2016)

Em um estudo realizado em 2019, também com 6leos de girassol para uso medicinal,
0s autores descrevem em seus resultados um tempo de inducéo que variou de 1,56 + 0,02h
para 6leo Dersani® e de 6,21 + 0,17 h para 6leo Girassol® (DE OLIVEIRA, et.al., 2019).
No mesmo ano, na publicacdo realizada por Melo et al., (2019) trouxe como resultados dos
seus estudos com 6leo de Babacu um periodo de inducdo de oxidacgéo de 33,69hs. Importante
ressaltar que ambos 0s estudos citados acima também foram realizados utilizando também
0 método Rancimat a 110°.

Ao comparar os dados obtidos nesta pesquisa com os estudos ja publicados em
revistas cientificas, fica nitido a grande diferenca de tempo de inducéo a oxidagdo entre 0s
6leos, ndo obtendo nenhum com igual tempo de inducéo.

Damodaran et al., (2008) considera efetivo o controle da oxidacdo quando sdo
empregues técnicas de processamento adequadas ao produto, controle de oxigénio,
embalagens adequadas ou a aditacdo de componentes que evitem a oxidacdo, para isto, sdo
usados antioxidantes. Este, segundo 0 mesmo autor, tem a capacidade de retardas a rancidez
oxidativa dos compostos insaturados.

Em relacdo a composicdo de cada amostra, a Tabela 4 expde as informacoes
apresentadas de acordo com a bula dos produtos analisados neste estudo. Estas informacdes séo
importantes no que se refere a estabilidade oxidativa quando observamos que existe

diferencas do tempo de indu¢do das amostras estudadas.

Tabela 4 - Informacg6es da composicao dos 6leos de acordo com os fabricantes

disponibilizadas por cada amostra.
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“conservantes”

Fonte: Autora, 2022

Ao analisar os dados da bula fica evidenciado que todos os 6leos possuem alguma
forma de antioxidante ou conservantes. Neste caso, 6leo da amostra A e B possuem em sua
composicdo o BHT e ainda, comparando com os dados da tabela 3, séo respectivamente 0s
com o maior tempo de indugdo. O dleo da amostra D é o terceiro com maior tempo de
indugdo, e descreve em sua bula, além das Lecitinas (conservante natural), a palavra

“conservantes” sem especificar qual o nome do produto. O éleo da amostra C € o quarto
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6leo no ranking deste estudo em relacdo ao tempo de inducéo, em sua bula constam acetato
de tecoferol, leticinas e 6leo de caléndula. O 6leo da amostra E € 0 que possui a menor
quantidade de informagdes no rétulo e ainda o que apresenta 0 menor tempo de indug&o.
Difere dos outros 6leos, o 6leo da amostra E descreve em sua bula a presenca de vaselina
liquida e a de Triclosan.

As diferencas encontradas também podem estar relacionadas com a quantidade
concentrada de cada antioxidante, uma prova disto sdo os 6leos de amostras A e B que
apresentam os mesmos antioxidantes, porém com tempo de inducdo bem diferentes.

Os antioxidantes permitidos pela legislacéo brasileira estdo na tabela abaixo:

Tabela 5 - Antioxidantes permitidos pela legislagéo brasileira

CODIGO INS ANTIOXIDANTES IDA*

300 Acido ascorbico Nao especificada

330 Acido citrico NAo limitada

338 Acido fosforico 70 (como P)

315 Acido eritorbico Né&o especificada

320 Butil-hidroxianisol (BHA) 0-0,5 (1988)

321 Bulti-hidroxitolueno 0,03 (1995)
(BHT)

- Citrato de monoglicerideos -

384 Citrato de monoisopropila 0-14 (1973)

512 Cloreto de estanoso 14 (2000)

386 EDTA é&cido dissédico 0-2,5 (1973)

385 EDTA célcico dissddico 0-2,5 (1973)

310 Galato de propila ou 0-1,4 (1996)

312 De dodecila ou N&o especificada

311 De octila Nao especificada

322 Lecitinas Né&o limitada

304 Palmitato de ascorbila 0-1,25 (1973)

305 Estearato de ascorbila 0-1,25 (1973)

319 Terc-bultihidroquinona 0-0,7 (1997)
(TBHAQ)

307 Tecoferdis 0,15-2 (1986)

*IDA: Ingestéo Diéria Aceitavel.Fonte: BRASIL; ANVISA.

Segundo Fernandes (2020), o codigo INS (international Numbering Sytem) é a

aplicacdo do Sistema Internacional de numeracgdo de aditivos alimentares e foi elaborado
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pelo comité do Codex sobre Aditivos Alimentares e Contaminantes de Alimentos com o
intuito de estabelecer um sistema numérico internacional de identificacdo de aditivos
alimentares nas listas de ingredientes. Desta maneira, os aditivos possuem um mesmo
numero para facilitar a identificacdo em qualquer lugar do mundo. O IDA (miligrama de
antioxidante por kg de peso corporeo da pessoa que o ingere (mg/kg)) € considerado uma
ingesta segura de consumo médio diério, servindo de base para a ANVISA recomendar a
quantidade de consumo de cada um dos antioxidantes citados. Um detalhe importante de
frisar novamente € a inexisténcia de um sistema de internacdo numeérica de aditivos
conservantes para 6leo de uso medicinais, uma vez que a RDC n° 279, de 22/09/2005 (Anvisa
2007), que regulamenta o uso de 6leos vegetais, gorduras e cremes vegetais € baseados pelas
normas do Codex Alimentarius, citados acima.

Sobre os conservantes, as lecitinas tém sido muito usadas para a funcdo de
antioxidantes, tendo sua origem natural e bom custo-beneficio. Outro antioxidante natural
permitido pela ANVISA ¢é o tecoferdl, que por sua vez é encontrado no reino vegetal, da
parte da familia da Vitamina E. (GAVA, et al., 2019).

Para Fernandes (2020), os antioxidante sintéticos sdo mais utilizados pela industria
e, dentre os mais utilizados estdo o BHA (butilhidroxianisol), o BHT (butilhidroxitolueno),
e 0 TBHQ (terc-butilhidroguinona). Por possuirem normativas especificas de uso por cada
pais, 0s antioxidantes sintéticos apresentam uso restrito em muitos paises. Isto ocorre, em
detrimento de possiveis efeitos deletérios em enzimas de varios 6rgdos humanos e serem
assim, prejudiciais a saude (TIVERON,2010).

O Triclosan (TCS) é uma bifenila policlorada (compostos aromaticos clorados
artificialmente) utilizados como antimicrobianos em produtos de higiene pessoal e ainda,
tendo seu uso principal como conservante (USEPA, 2002; VINGSKES; SPANN, 2018). Em
2016, seu uso foi proibido em alguns paises por ndo apresentarem grande eficacia com
relacdo aos sabonetes comuns e ainda o risco do aumento de mutacGes que podem tornar
essas bactérias resistentes a antibioticos (RANGEL, 2017)). Porém, no Brasil, ha a liberacado
do seu uso em produtos de higiene pessoal sem que exceda a concentracdo de 0,30%
(Resolucdo 79/2000) (BRASIL, 2000). Estudos relatam que, além da sua toxidade ligada a
biomarcadores de diversos organismos aquaticos (gerando ecotoxidade), o TCS possui
produtos como dioxinas e 2,8-diclorodibenzeno-p-dioxina, que sdo reconhecidos como
carcinogeénicos ( LIANG et al., 2013; PUSCEDDU, 2016).

Assim, os achados referentes aos periodos de inducdo podem estar ligados aos
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diferentes tipos de conservantes que constam em cada amostra. Ainda, ao observar as bulas
disponibilizadas pelos fabricantes, ndo é possivel saber a quantidade contida em cada 6leo
ou até mesmo qual o nome do aditivo, como por exemplo na amostra onde consta a palavra
“conservantes”.

Fica claro a eficicia dos produtos quando ao aumento do tempo de inducgdo de
oxidacdo, 0 que € positivo ao pensar no tempo de uso prolongado no meio hospitalar ou
domiciliar para o tratamento de leGes de pele e ainda o tempo em vida til. Por outro lado,
ha a possibilidade de possiveis efeitos deletérios em detrimento do uso desses produtos com
base nos seus componentes como 0s possivelmente componentes carcinogénicos, como 0
caso do TCS.

5.3 Espectroscopia de absorcéo na regido do UV-VIS

Os graficos a seguir (grafico 2 a 6) apresenta o espectro de absorcdo UV-VIS dos
cinco 6leos. Ao analisarmos os dados dos gréaficos, é possivel observar que a absorcao ocorre
principalmente na faixa UV. E possivel observar que todas as amostras de 6leos possuem
tem sua absorcao a partir de 205 nm (6leos A,C,D,E) e 210 nm (6leo B) e final a 260 nm ou
325 nm, sendo apenas o 6leo C com faixa de percepcao final acima de 300. Estes dados
sugerem a presenca de tocoferois, que se apresentam entre bandas de 200 a
325 nm (SYNCHRONOUS FLUORESCENCE SPECTROSCOPY OF EDIBLE
VEGETABLE OILS, 2005). Comparando esta ultima citacdo com os dados da bula, é
possivel dizer que isso é verdadeiro. Uma vez que, todos as bulas descrevem a presenca de
tocoferol.

Em relacéo a estas faixas, Ferrari e Souza (2009) referem-se que entre as faixas de
270 e 330 nm ha a absor¢do de componentes fendlicos e tocoferois (325mn), assim, estas
faixas sdo utilizadas como base para que ocorra 0 monitoramento dos produtos de
degradacdo em Oleos de vegetais. Em adigdo, a vitamina E (tocoferol), também presente no
0leo de girassol, € um antioxidante lipidico, que segundo o estudo Pessoa (2014), tem a
fungdo priméria de prevenir o inicio da peroxidacdo lipidica, evitando danos aoredor
do tecido ao capturar o oxigénio e outros radicais livres capazes de alterar a estruturada
membrana. Além disso, por ser um agente antioxidante solivel em gordura, pode proteger
0s acidos graxos poliinsaturados na membrana da oxidacdo (LEE & HAN, 2018). Nesse

contexto, essa vitamina possui a capaz de preservar os acidos graxos, além de
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minimizar as lesdes de reperfusdo (SATURNO et al., 2017; LEE & HAN, 2018).

Gréfico 2 - Espectro de absorg¢do uv-vis (comprimento de onda de 200 nm a 500
nm) - Amostra A ( Inset: Zoom do espectro UV-Vis nas faixas predominantes)
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Gréfico 3 - Espectro de absorcdo uv-vis (comprimento de onda de 200 nm a 500

nm) (Inset: Zoom do espectro UV-Vis nas faixas predominante)
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Gréafico 4 - Espectro de absor¢ao uv-vis (comprimento de onda de 200 nm a 500
nm) (Inset: Zoom do espectro UV-Vis nas faixas predominante)
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Grafico 5 - Espectro de absor¢ao uv-vis (comprimento de onda de 200 nm a 500

nm) (Inset: Zoom do espectro UV-Vis nas faixas predominante)
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Gréfico 6 - Espectro de absorcédo uv-vis (comprimento de onda de 200 nm a 500

nm) (Inset: Zoom do espectro UV-Vis nas faixas predominante)
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Os achados de presente podem ser comparados com o estudo De Oliveira (2019) onde
ao analisar os resultados de espectros de absorcdo de UV-Vis de dois 6leos obteve emambas
as amostras dois picos de absorcdo de 250 a 350nm. Um deles, o Dersani, mostrou uma
banda centrada préximo a 330 nm e bandas de baixa intensidade de 260 a 300 nm. Poroutro
lado, o segundo 6leo, o Girassol mostrou faixas de aproximadamente 232 nm e 270 nm.
Ainda, Albuquerque et al., (2005) realizou um estudo de caracterizacdo do 6leo de Burito
(Mauritia flexuosa L.) por absorcdo e espetroscopias de emissdes, a fim de investigar suas
propriedades fisico-quimicas. Assim, em seus resultados, diversas bandas de absor¢édo foram
observadas entre a faixa de 300nm e 2000nm. As absor¢des abaixo de 375nm podem esta
asasociadas a acetato de tecoferol e ainda a alguns &cidos graxos, como o acido oleico. Outro
dado descrito pelos autores é referente as faixas de ondas abaixo de 500nm, das quais
tornaram possivel a identificacdo de alguns componentes como acido oleico, &cido
palmiticio, acetato de tecoferol e betacarotenos. E ainda, para comprimento de ondas mais
longas que 1000 nm, segundo os autores, parece que o principal contribuinteé o &cido oleico.

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), o método
espectrofotométrico € capaz de quantificar os produtos que fazem parte do processo de
oxidacéo (dienos e trienos). Assim, ao determinar a absorbancia dos 6leos emdeterminados
comprimentos de ondas do espectro UV, fornece evidéncias de seu grau de oxidacdo. Estas

evidéncias sdo expostas em formas de produtos da oxidacéo e seus
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respectivos comprimentos de ondas, sendo eles: Dienos (Conjugados em 232 nm) e Trienos
(conjugados a 269-270nm). H& ainda, os denominados produtos secundarios da oxidagao, 0s
trienos conjugados (TC), que apresentam absortividade méaxima entre 265- 270 nm
(PONTES et al., 2005; FERRARI E SOUZA, 2009).

Estudos demonstraram que as faixas de absor¢do molecular de dleos vegetais, na
faixa UV-Vis, podem servir como base qualidade e parametros para monitorar a oxidacao
do 6leo (DE OLIVEIRA, et al, 2017).

E possivel observar no Gréafico 3 (6leo C) uma absorcao por banda com um maximo
de 325 nm, sendo a Unica amostra com percepcao final acima de 300 nm. Em relagdo ainda
ao 6leo C, presente no Gréfico 3, ao relacionar com os achados na bula (Tabela 4), este dleo
€ 0 Unico que contém Aleo de caléndula em sua composi¢do. Em um estudo de Pratibha et
al. (2012) traz que o extrato de caléndula tem demonstrado um elevado poder de
antioxidante.

Conforme resultados, todos os 6leos apresentam absorcao na regido UV com bandas
entre 220 nm e 330 nm, o que também sugere a presenca de acidos graxos insaturados (dado
este confirmado também pela cromatografia gasosa) que sdo 0s principais responsaveis pela
ampla absor¢do por banda com um méaximo em torno de 280 nm (SYNCHRONOUS
FLUORESCENCE SPECTROSCOPY OF EDIBLE
VEGETABLE OILS, 2005). Além disso, ao confrontar estas informagdes com os dados
fornecidos pelos fabricantes, é possivel supor que todos os 6leos possuem acidos graxos
insaturados, tendo em vista a composicao base de 6leo de girassol em todas as amostras e
que segundo Corsini e Jorge (2003) o 6leo de girassol apresenta em sua composicao acidos
graxos polinsaturados.

Comparando os achados dos resultados com os encontrados na literatura, os 6leos
de Amendoim e Milho apresentam um pico maximo de absorcdo em 329 e 339 nm,
respectivamente, sendo assim, as bandas de absorcdo sdo mais amplas e isto € justificado
devido a grupos de absor¢édo na cadeia de acidos carboxilicos insaturados (DARDALAT et.
al., 2008). Em estudos realizados com 6leo de Canola, Oliva e Soja YANEZ-LIMON et. al.,
2005), foi possivel observar que os 6leos com maiores concentragdes de acido insaturado
tém uma faixa de absorcao deslocada para maiores energias (Canola, Oliva e Soja), e 6leos
com maiores concentracOes de acido saturado tém bandas de absor¢do em energias mais
baixas (Milho, Amendoim e Girassol) (DARDALAT et. al., 2008; DARDALAT et. al.,
1995; MORRISON e BOYD, 1990).
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Sendo assim, a partir dos espectros UV / VIS realizado neste estudo foi possivel
constatar que os respectivos 6leos estudados possuem em sua composi¢do &cidos saturados
e insaturados e antioxidantes naturais que influenciam no processo de oxidagdo. Devemos
deixar claro que tais informacdes espectroscopicas sdo relevantes ndo somente para
sabermos o tempo de vida Util, mas também nos atermos aos cuidados dos locais de

armazenamento do produto.

5.4  Analise térmica: Termogravimetria (TGA) e Calorimetria Exploratdria
Diferenciada (DSC).

A temperatura inicial de perda de massa dos respectivos 6leos decrescem como
segue: Oleo D (251.49 °C) > Oleo A (230.32 °C) > Oleo B (215.18 °C) > Oleo C
(204.18 °C) > Oleo E (128.69 °C). Neste caso, os Oleos D, A e B possuem a maior
estabilidade quando comparada com o dleo da amostra C e E. E possivel relacionar estes
achados com os resultados que se referem ao tempo de inducdo, uma vez que, 0s Gleos A,
B e D também apresentaram maior estabilidade oxidativa pois sdo 0s com maior tempo de
inducdo, sendo eles 16.38h, 6.68h e 6.41h respectivamente. Enquanto isso, 0s 6leos E e C
apresentam os menores tempos de indugédo, sendo eles respectivamente: 3.92h, 3.97h.

Abaixo, os gréaficos referentes aos resultados do TGA.

Gréfico 7 — Curva TGA 6leo A
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Gréfico 8- Curva de TGA 6leo B
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Gréafico 9 — Curva de TGA 6leo C
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Grafico 10 — Curvade TGA 6leo D
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Grafico 11 — Curva de TGA oleo E
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Os autores Buzas, Kurucz e Hollo (1988), afirmam que a perda de massa esta

relacionada & composi¢cdo de acidos graxos e com maior susceptibilidade para &cidos



graxos polinsaturados. Porém, em nosso estudo os resultados foram contrarios a esta
afirmagdo uma vez que os 6leos com maior quantidade de polinsaturados foram os com
maior estabilidade térmica.

Contudo, outro dado importante a ser citado e que pode ser um fator que influencie
nesses resultados € o uso de antioxidante. Neste contexto, varios autores concordam que
além da composicdo de acidos graxos em oOleos vegetais, a presenca de antioxidantes
influencia no aumento da resisténcia a degradacéo, independente do seu carater natural como
os tocoferdis ou ainda os sintéticos como 0 BHT (SANTOS et al., 2002; MASUCHI et 54
al., 2008). Em nosso estudo, ao fazer a leitura das bulas ficou evidenciado que todos os 6leos
apresentam algum tipo de antioxidante, o que é esperado como ja citado anteriormente sobre
0 uso para maior tempo de conservacdo. Nike t al. (2005) realizou um estudo e em seus
resultados constata que a presenca de antioxidantes retarda o inicio do processo de
degradacdo térmica e ainda, que o tipo e quantidade de concentracdo também acarreta

alteracGes nos resultados.

Tabela 6 - Dados termogravimétricos do 6leo A, dleo B, 6leo C, 6leo D e bleo E: Pico 2.
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Pico 2
amostra Quant Massa Massa Temp Temp Pico de
Amostra total residual Inicial final temp
(mg) (mg)% (mg)% 49 o) 0
Oleo A - - - - - -
Oleo B - - - - - -
Oleo C 4,3544 4,3544 0,0178 337.99 501.84 409.78
Oleo D - - - ] - _
Oleo E 0,1969 0,007 0,00003  279.33 369.87 349.64

Fonte: Autora, 2022

Observando ainda os resultados, em ordem crescente, no primeiro pico 1 (intervalo
de temperatura 128.69-279.06 °C), o 6leo E perdeu aproximadamente 96.015% de sua
massa, restando, portanto, apenas 0,1969 mg. Por outro lado, no pico 2 (310,97-370.50
°C), este 0Oleo teve uma perda de 3,98%. Em relacdo ao 6leo C, no primeiro pico ele perdeu
22.61% de massa (202.81-335.81 °C), e no segundo pico aproximadamente 76.974% de

sua massa. Por outro lado, o 6leo B decomp®@e-se no primeiro pico totalmente (intervalo de



temperatura de 215.18 °C a 505.88 °C) ocorrendo uma perda de massa de aproximadamente
de 99.63%. Em relacdo ao 6leo A, a sua decomposi¢cdo também ocorre em um primeiro
estagio perda de massa de aproximadamente de 99.6401%, ocorrendo dentro do intervalo de
temperatura de (239.32°C a 500.69 °C). Ja o 6leo D, apresenta decomposicdo também em
um primeiro estagio e ocorre num intervalo de 251,48°C a 504,48 °C.

Santos et al. (2011), analisaram o comportamento térmico de 6leos de soja, milho,
canola e girassol, e observaram a ocorréncia de trés eventos térmicos, que, segundo 0s
autores, correspondem as perdas de massa de acidos graxos polinsaturados que ocorreu a
uma faixa de 200-380 °C, monoinsaturados a uma faixa de 380-480 °C e saturados entre
480- 600 °C, devido as respectivas estruturas serem mais ou menos resistentes a altas
temperaturas.

Ja curva termogravimétrica do 6leo de oliva natural que foi estudada por Fonseca e
Yoshida (2010) apresentou estabilidade térmica até aproximadamente 200°C. Desta
temperatura em diante, iniciou-se a degradacgdo térmica com o primeiro estagio ocorrendo

até 492,0°C, com perda de 94,1% da massa inicial da amostra.

5.5 Analise térmica: Calorimetria Exploratdria Diferenciada (DSC).

Devemos lembrar que a analise DSC é usada para medir a temperatura de fuséo, calor
de fuséo, calor latente de fusdo, energia e temperatura de reagdo, temperatura de transicédo
vitrea, temperatura e energia de transicdo de fase cristalina, energia e temperaturade
precipitacdo, temperaturas de desnaturacdo, tempos de inducdo de oxidacdo e calor
especifico ou capacidade de calor. Assim, conforme podemos observar nos Graficos 7 a
11, temos para cada amostra de 6leo duas curvas: a curva superior representa o esfriamento
do bleo e a curva inferior representa o experimento realizado quando ocorre o0 aquecimento
do oleo.

As curvas DSC do 6leo B, dleo A, dleo D e Oleo C: analise DSC (Cristalizac3o)
(Figuras 7, 8, 9 e 10) apresentaram uma unica transicdo exotérmica (Tabela 7), atribuidas a
volatilizagdo e/ou combustdo dos triacilglicerideos. Devemos ressaltar que para a curva da
andlise de DSC (Cristalizacdo) do 6leo C, o pico de cristalizacdo ocorre proximo a uma
temperatura de -46 °C, ou seja, apresentando um alto valor para ocorrer a cristalizagédo

quando comparada aos outros 6leos estudados cuja temperatura de cristalizacdo ocorre um
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de -14.0 °C a-17.30 °C. Por outro lado, na curva de resfriamento parao 06leo E (Figura 11),
ndo existem transicGes exotérmicas, ou seja, ndo houve variagdo de energia.

Em um estudo realizado com 6leo de Oliva, picos exotérmicos ocorreram de -40 ° C
a-13 ° C e para este intervalo de tempera a entalpia foi 65 J/g. Para Chiavaro et. al., (2008),
o principal pico da curva exotérmica de resfriamento estd associado a solidificacdo dos
principais triacilglicerois em 6leo de Oliva. Durante o estudo, foram analisados 69 amostras
de diferentes Oleos e relataram temperaturas de picos exotérmicos com intervalo de
temperaturas maiores e variando de -46 ° C a -32 ° C. Entretanto, devemos deixar claro que
a entalpia de cristalizacdo (area de pico dividida pela taxa de varredura) também aumenta
ligeiramente devido as taxas de varredura mais altas, ou seja, as curvas de resfriamento
permanecem estaticas em temperaturas mais altas porque a taxa de resfriamento ndo pode
mais ser mantida ao se aproximar da temperatura base ( van Wetten 2014). Na verdade o
pico de temperatura pode ser influenciado pela taxa de resfriamento conforme estudado por
Wetten et al., (2014).

Durante o aquecimento, pode observar que o 6leo B, 6leo A e 6leo D possuem dois
picos (Figuras 7, 8, e 9). De fato, durante o0 aguecimento, ou seja, curvas endotérmicas de
fusdo , especificamente no evento 1 no qual pode ocorrer alguns processos de fusdo e as
respectivas variacdes de energias, temos para o 6leo D (intervalo de temperatura -43 °C a -
32 °C, o pico de temperatura foi de -35 °C), enguanto para este mesmo 6leo no evento temos
que para o evento 2 um intervalo de temperatura de -30 °C a -5 °C com pico de temperatura
de -22,5 °C.O oleo E durante o aquecimento sofreu uma variacdo brusca de sua energia
conforme podemos observar no Grafico 10. Por outro lado, no Grafico 11 temos que para o

oleo C ocorre apenas uma fase de fusao.

Tabela 7 - Dados de Calorimetria Exploratéria Diferencial dos 6leos A, B, C,D e E

AMOSTRA CURVA PICO 1 PICO 2
TEMP. TEMP.DE  ENERGIA  TEMP. TEMP.DE  ENERGIA
INICIAL  MAX. DE (lg) INICIAL  MAX. DE (Ilg)
(°C) PICO (°C) (°Cc) PICO (°C)
Oleo A CcooL -13.25 -16.25 50.83 -32.07 -41.00 28.87
HEAT -41.14 -35.22 63.41 -27.33 -22.30 285.86
Oleo B CcooL -12.14 -15.32 4.50 -34.08 -41.98 1.63

HEAT -37.82 -32.82 4.30 -25.00 -21.76 30.08
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Oleo C cooL 1184 -14.32 6.17 -3350  -41.85 3.32
HEAT 4206  -35.39 5.65 2732 -23.36 45.44
Oleo D COOL  cccco oo mmmeemmmee dmmee s
HEAT  cccco oo mmmeemmmeemmmee cmaem
Oleo E cooL -1636  -19.37 2.22 4201 -46.62 29.84
HEAT 3219  -20.88 4231 e e

Fonte: Autora, 2022

Graéfico 7 - Curvas de degradacao térmica de DSC (curva superior - Cristaliza¢do) e curva

de Fusédo do 6leo A
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Grafico 8 - Curvas de degradacéo téermica de DSC (Cristalizagéo) e curva de Fuséo do
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Grafico 10 - Curvas da Anélise de DSC (Cristalizacdo) e curva de Fusao do 6leo D.
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Grafico 11 - Curvas de degradacéo térmica de DSC (Cristalizacao) e curva de Fusao do
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Tais diferencas de valores dos 6leos podem ser explicadas em decorréncia dos nossos
resultados de cromatografia gasosa. Ha dados que demonstram que existe um maior teor de
acidos insaturados e polinsaturados em relagdo aos acidos saturados na composicado 0leos

estudados, e isso deve refletir nas temperaturas de inicio de cristalizagdo dos 0leos.
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Assim como houve discrepancias entre as temperaturas de inicio de cristalizacdo, também
foram encontradas discrepancias para outros tipos de 0leos, e acredita-se serem devidas as
diferentes temperaturas de cristalizacdo dos ésteres metilicos dos &cidos laurico, palmitico
estearico e oléico determinados por DSC que variaram desde -4 °C, 23,2 °C, 31.6 °Ce- 19,8
°C (RODRIGUES JR., 2006). A insaturacdo também tem papel importante na variacdo da
temperatura de cristalizagdo dos ésteres metilico do acido estearico (0 insaturacdo), oléico
(1 insaturacdo), linoléico (2 insaturacao) e linoléico (3 insaturacdo), possuindo temperaturas
de 23,2 a -19,8 °C e menores que -30 °C (RODRIGUES JR., 2006). De acordo com um
estudo realizado, a taxa de varredura de cristalizacdo ndo tem influéncia consideravel sobre
a entalpia, sendo igual para a mesma quantidade de massa inicial, ndo interferindo também
nos processos de cristalizagdo na curva (VANWETTENA, 2014). Nessas curvas de
cristalizacdo, os picos de temperaturas inferiores a - 30 °C estdo associados a formacéo de
cristais de congelamento associados ao ésteres de acidos graxos insaturados, por outro lado
no intervalo de temperatura de -10 até -15 °C séo atribuidos a formacdo de cristais de
congelamentos de ésteres de acidos graxos saturados (PEREZ et. al., 2010).
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6. CONCLUSAO

Os 6leos possuem composicOes diferentes entre si no que se refere a quantidade de
acidos graxos, e ainda, diferem também na composic¢éo total rica em insaturados. A técnica
de cromatografia gasosa permitiu ainda observar que apenas um AGE esté presente em todos
0s 0leos, sendo ele o &cido linoléico.

Em relacdo a avaliacdo da estabilidade termo-oxidativa mostrou que o tempo de
inducdo das amostras sdo diferentes entre si ainda que com 0S mesmos componentes
antioxidantes. E ainda, que a avaliacdo da estabilidade termo-oxidativa em 6leos utilizados
no tratamento de feridas e comparados com o resultado do 6leo vegetal de girassol,mostrou
que o tempo de inducdo das amostras sao diferentes entre si.

O estudo relevou que conforme exposto na bula dos 6leos estudados, existem a
presenca de varios antioxidantes/conservantes conforme resultados utilizando as técnicas
de espectroscopia (absor¢cdo UV-VIS).

As diferencas entre os comportamentos apresentados na termogravimetria e tempo
de inducdo dos 6leos podem estar relacionados com a presenca de elementos quimicos que
interferem na oxidacdo, e ainda, a presenca de diferentes antioxidantes em concentracdes
diferentes, assim como a presenca de um antioxidante de um tipo, mas em concentracdes
diferentes. Ainda, demonstram a presenca de acidos graxos saturados e insaturados.

Futuros estudos sdo necessarios para que exista uma abordagem de novos achados
atuais que visem aprimorar 0s conhecimentos acerca das caracteristicas fisico-quimica dos

6leos de girassol e seu uso medicinal.
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ANEXOS

Anexo 1 — Determinacdo Do Tempo De Inducéo
AMOSTRA 1 - Oleo A
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