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RESUMO
Grande parte de toda a energia consumida no mundo provém do petróleo, do carvão e do gás natural. Essas fontes são limitadas e com previsão de esgotamento num futuro próximo, portanto, a busca por fontes alternativas de energia é de extrema importância. Neste contexto, os óleos vegetais apresentam-se como uma alternativa de estudo. A análise dos óleos vegetais pelos métodos físico-químicos tradicionais pode apresentar erros que muitas vezes é devido às deficiências inerentes à própria metodologia empregada.  A composição graxa, bem como seus derivados, tem papel revelante nas propriedades fisico-químicas dos óleos vegetais e de suas diversas aplicações. A Cromatografia Gasosa (GC) é o método analítico comumente utilizado na determinação da composição graxo dos óleos vegetais. A Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (RMN de H1) tem se mostrado muito eficaz em uma grande variedade de propósitos analíticos quantitativos referentes à química de óleos vegetais. Nesse trabalho foi proposto um método alternativo para a determinação do peso molecular médio, índice de iodo, índice de saponificação e índice de acidez, além de determinar os ácidos linolênico, linoléico, oleico e saturados (ácido palmítico e ácido esteárico), dos óleos em estudo (algodão, canola, girassol, milho e soja). O método foi criado a partir de equações que consideraram o espectro de Ressonância Magnética Nuclear de H1 (RMN-H1). Este método utiliza a área dos prótons (por integração) e fornece equações para determinação quantitativa dos ácidos graxos insaturados presentes nos óleos estudados. Os resultados obtidos demonstraram que é possível utilizar a técnica de RMN de H1 com boa correlação em comparação com o método oficial.
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INTRODUção
Os aços e outras ligas metálicas, dependendo das fases presentes e da sua composição podem exibir uma grande variedade de propriedades. Sua microestrutura e as propriedades podem ser modificadas por tratamento térmico.

O tratamento térmico de têmpera consiste do endurecimento do aço por meio do resfriamento rápido da austenita até sua transformação em uma estrutura bastante dura e frágil, a martensita. A velocidade de resfriamento é específica para cada aço e depende da sua composição química e também da capacidade de extração de calor do meio de resfriamento utilizado. A velocidade de resfriamento pode ser variada dependendo do meio utilizado.

Entre os meios de resfriamento mais utilizados, o óleo mineral é um dos mais favoráveis às características de extração de calor necessárias a realização de uma têmpera. Entretanto, a dependência da importação, a vulnerabilidade de preço, o grande potencial de contaminação do meio ambiente e o fato de ser fonte de energia esgotável, tem despertado o interesse dos fabricantes e fornecedores de óleos de têmpera pelas pesquisas de novos fluidos e fontes renováveis na área de tratamento térmico de têmpera.

Os óleos vegetais têm sido pesquisados recentemente para aplicações de têmpera, principalmente na formulação base dos meios de resfriamento, devido às vantagens de serem potencialmente biodegradáveis e de fonte renovável. Entretanto, a sua instabilidade de oxidação e a sua estreita faixa de viscosidade, são os principais obstáculos no uso dos óleos vegetais como meio de têmpera(1).
Os óleos vegetais são de particular interesse no Brasil, pois o Brasil é um dos maiores produtores desse tipo de óleo, principalmente o óleo de soja. Vários outros óleos são estudados como base para formulação de fluidos de têmpera. Como exemplo, Brennan et al(2,3) estudou o óleo de canola, Honary(4) estudou o óleo de soja, Lazerri et al(5) o óleo crambe, Prabhu et al (6-9) estudaram os óleos de palma, coco, girassol, amendoim e castor.
Neste trabalho iremos caracterizar alguns óleos vegetais através de algumas propriedades físico-quimicas, além desta analise ser feita utilizando os métodos tradicionais, aqui é proposto somente a utilização da Ressonância Magnética Nuclear (RMN) para calcular todas as propriedades físico-químicas dos óleos vegetais.
MATERIAIS E MÉTODOS
Foram utilizados para este estudo, amostras de diferentes óleos vegetais: algodão, canola, girassol, milho e soja, comestíveis e encontrados em supermercados do Brasil. Esses óleos foram caracterizados quanto as suas propriedades físico-químicas, foram utilizadas as seguintes técnicas:

- Número de Acidez: ABNT NBR 14248 – 05/04, Produtos de petróleo - Determinação do número de acidez e de basicidade - Método do indicador.

- Índice de Iodo: Segundo a Farmacopéia Brasileira(10)
- Índice de Saponificação: ASTM D 94 – 02, Standard Test Methods for Saponification Number of Petroleum Products.

Também foram realizados os seguintes ensaios:
Ressonância Magnética Nuclear (RMN)

A ressonância magnética nuclear de hidrogênio-1 foi realizada nos óleos utilizando aproximadamente 10 a 20 mg de amostra que são dissolvidas em 0,7 mL de CDCI3 e seus espectros de RMN foram registrados em espectrômetro Bruker, modelo AC–200, operando no modo FT à temperatura ambiente.

Para o RMN de H1 (núcleos de Hidrogênio-1) foram utilizados os seguintes parâmetros de aquisição: pulso: 45º; tempo de relaxação: 3,0 s; tempo de aquisição: 3,14 s; largura de varredura: 2.600 Hz; largura de linha 0,1 Hz. Foram acumulados 16 repetições para cada decaimento induzido livre (FID).

A análise dos espectros de RMN foram feitos de acordo com Adhvaryu et al(11), Reda and Carneiro(12)  e Guillén and Ruiz(13). A Fig. 1 mostra um exemplo de análise feita por Reda.
Analisando um espectro de RMN de H1 conforme mostrado na Fig. 1, o cálculo do índice de iodo e do índice de saponificação pode ser feito, segundo Reda e Carneiro(12), com as seguintes equações:

Cálculo da área de um próton (Ap): 
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Cálculo de prótons olefínicos: 
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Figura 1: Espectro de RMN de H1 genérico de um óleo vegetal, Reda(12).
onde:

(k + j) = representa a área correspondente aos prótons vinílicos, obtidos por leitura direta do espectro integrado;

(i + h) = os prótons dos dois grupos metilenos do glicerol. O hidrogênio metino (H-2) do glicerol aparece em 5,26 ppm sobreposto aos prótons vinílicos na curva de integração. Portanto, a área relativa a um próton será (i + h) /4.

Cálculo do total de prótons (T):
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Cálculo do peso molecular médio dos triacilgliceróis (PM):
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Cálculo do índice de iodo por RMN H1: 
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O cálculo do índice de saponificação (IS) pode ser obtido pela seguinte equação:
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Pela correlação linear entre a relação prótons olefínicos/alifáticos (Ro,a), de acordo com Reda et al(14): 
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O índice de acidez pode ser calculado pela seguinte equação:
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A determinação da proporção de ácidos oléico (O), linoléico (L), linolênico (Ln) e saturados (S) pode ser realizado com as seguintes equações segundo Guillén and Ruiz(13):
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Cromatografia Gasosa (CG)
As amostras estudadas foram levadas ao ensaio de cromatografia gasosa para analisar a composição de ácidos graxos, tais como palmítico, esteárico, oléico, linoléico e linolênico, principais componentes dos óleos vegetais.

A análise cromatográfica das amostras foram realizadas no Cromatógrafo a Gás (GC-17-A) da Shimadzu, equipado com um detector de ionização de chama (FID) a 300 ºC e um sistema de injeção “split” a 280 ºC em uma razão de 1:30 para o volume de injeção de 1 (L. N2 foi utilizado como gás auxiliar e H2 como gás de arraste a uma velocidade linear média de 35 cm/s. A coluna empregada foi LM-100 (100% polietilenoglicol) com dimensões 25 m x 0,25 mm i.d.. x 0,25 µm. A temperatura da coluna foi mantida isotérmica em 190 ºC durante 25 min. Estas análises foram realizadas segundo uma adaptação do método descrito por Christie(15) e Neto(16).
RESULTADOS E DISCUSSão

Ressonância Magnética Nuclear

Após a realização do RMN a 200 e 400 MHz, e obtido os espectros de cada um dos óleos estudados, foram calculadas as áreas de cada um de acordo como mostrado na Fig. 1 e estes valores são mostrados nas Tab. 1 (200 MHz) e Tab. 2 (400 MHz).

Tabela 1: Valor da área do espectro RMN H1 (200 MHz). 

	Óleos Vegetais
	1

A
	2

B
	3


	4


	5

C
	6

D
	7

E
	8


	9


	10

F
	Total

	
	a
	b
	c
	d
	e
	f
	g
	i + h
	j
	k
	

	Canola
	7,6
	1,1
	53,0
	7,0
	10,8
	6,0
	2,5
	3,8
	1,5
	6,7
	100

	Girassol
	7,8
	1,0
	51,5
	7,3
	10,9
	5,9
	2,9
	3,8
	1,6
	7,3
	100

	Algodão
	8,5
	0
	52,7
	8,2
	9,0
	6,1
	3,2
	4,0
	1,5
	6,8
	100

	Milho
	8,3
	0,8
	52,7
	7,1
	10,1
	5,9
	2,8
	3,8
	1,6
	6,9
	100

	Soja
	7,8
	1,2
	50,5
	7,2
	10,3
	6,1
	3,8
	3,9
	1,6
	7,7
	100


Tabela 2: Valor da área do espectro RMN H1 (400 MHz).

	Óleos Vegetais
	1

A
	2

B
	3


	4


	5

C
	6

D
	7

E
	8


	9


	10

F
	Total

	
	a
	b
	c
	d
	e
	f
	g
	i + h
	j
	k
	

	Canola
	7,9
	0,3
	66,2
	7,6
	12,5
	6,9
	1,9
	4
	1,1
	7,7
	116,1

	Girassol
	6,3
	0,5
	55,2
	5,7
	10,2
	5,3
	2,4
	4
	1,4
	7,5
	98,5

	Algodão
	7,1
	0
	55,4
	6
	8,2
	5,6
	2,8
	4
	1,4
	7
	97,5

	Milho
	6,4
	0
	55
	6,2
	9,1
	5,6
	2,4
	4
	1,4
	7,4
	97,5

	Soja
	5,3
	0,2
	52,7
	6,4
	8,9
	6,4
	3,5
	4
	1,4
	8,2
	97


Utilizando estes valores, foram calculados os índices de iodo, índices de saponificação e índices de acidez para cada um dos óleos vegetais estudados de acordo com as Eq. E, F e H, respectivamente. Estes valores estão mostrados na Tab. 3.

Tabela 3 – Características físico-químicas dos óleos estudados.

	Óleos Vegetais
	Canola
	Girassol
	Algodão
	Milho
	Soja

	Índice de Iodo (CgI2/g)
	Método Convencional
	109
	125
	110
	115
	130

	
	RMN(200MHz)
	110
	118
	110
	113
	125

	
	RMN(400MHz)
	102
	119
	113
	118
	132

	Índice de Acidez (mgKOH/g)
	Método Convencional
	0
	0
	0
	0
	0,2

	
	RMN(200MHz)
	0,77
	0,78
	0,77
	0,77
	0,78

	
	RMN(400MHz)
	0,78
	0,79
	0,78
	0,79
	0,81

	Índice de Saponificação (mgKOH/g)
	Método Convencional
	-
	-
	-
	-
	188

	
	RMN(200MHz)
	191
	189
	199
	189
	193

	
	RMN(400MHz)
	170
	200
	203
	201
	203


Para o índice de iodo temos três resultados apresentados, pelo método convencional, pelo RMN a 200 MHz e pelo RMN a 400 MHz. Pelo método convencional temos que o índice de iodo variou de 109 até 130, já por RMN a 200 MHz de 110 a 125 e por RMN a 400 MHz de 102 a 132. Sendo sempre o menor valor para o óleo de canola e o maior valor para o óleo de soja. Podemos considerar esta variação pequena, e este método poderia ser aplicado para ter idéia dos valores do índice de iodo sem ter que realizar o método convencional.

Já para o índice de acidez os valores variaram de 0,77 e 0,78 para RMN a 200 MHz e de 0,78 a 0,81 para RMN a 400 MHz. Pelo método convencional obtivemos 0 e 0,2 para o óleo de soja. Os resultados foram bem diferentes para os dois métodos, mas ambos apontaram o óleo de soja com maior índice de acidez.

O índice de saponificação foi medido por RMN a 200 MHz (189 a 199) e por RMN a 400 MHz (170 a 203), pelo método convencional este resultado só foi medido para o óleo de soja que apresentou o valor de 188. Para todos os óleos, o RMN a 400 MHZ apresentou resultados superiores ao obtidos por RMN a 200 MHz, com exceção do óleo de canola que teve uma redução.

Através dos dados apresentados nas Tab. 1 e 2, também é possível calcular as porcentagens dos ácidos graxos presente nos óleos vegetais. Foram calculados os ácidos oléico, linoléico, linolênico e saturados através das Eq. I a L respectivamente. Os valores obtidos estão apresentados na Tab. 4.
Tabela 4 – Composição dos ácidos graxos nos óleos vegetais.

	Óleos Vegetais
	Canola
	Girassol
	Algodão
	Milho
	Soja

	Oléico (%)
	CG
	65,4
	19,4
	17,0
	35,0
	20,8

	
	RMN (200MHz)
	61,9
	53,3
	20,9
	47,5
	35,1

	
	RMN (400MHz)
	66,7
	58,3
	23,2
	38,4
	18,5

	Linoléico (%)
	CG
	20,2
	58,6
	56,7
	48,0
	58,6

	
	RMN (200MHz)
	15,2
	27,3
	53,1
	29,3
	36,6

	
	RMN (400MHz)
	20,2
	30,6
	50,0
	42,9
	47,4

	Linolênico (%)
	CG
	5,2
	0,5
	0,4
	0,8
	5,0

	
	RMN (200MHz)
	13,0
	11,2
	0
	9,2
	13,1

	
	RMN (400MHz)
	3,7
	7,4
	0
	0
	3,6

	Saturados (%)
	CG
	6,6
	10,2
	24,0
	14,0
	13,2

	
	RMN (200MHz)
	9,9
	8,2
	26,0
	14,0
	15,2

	
	RMN (400MHz)
	9,4
	3,8
	26,8
	18,8
	30,5


O método não apresentou ser muito confiável para os óleos em estudo. Para o valor de ácido oléico temos valores bem próximos como 65,4; 61,9 e 66,7 (método convencional, RMN 200 MHz e RMN 400 MHz, respectivamente), o que podemos considerar como bons resultados, mas para o mesmo ácido, encontramos uma variação muito grande quando se trata do óleo de girassol, este apresentou o valor de 19,4 pelo método convencional e 53,3 e 58,3 para os métodos de RMN a 200 e 400 MHz, valores muitos distantes do encontrado pelo método convencional.

Cromatografia Gasosa

A composição dos diferentes óleos vegetais utilizados para o trabalho foram quantificados por cromatografia gasosa e os resultados obtidos são apresentados na Tab. 5. A variação substancial na composição desses óleos vegetais é evidente.

Tabela 5: Composição percentual de ácidos graxos presentes na amostra dos óleos vegetais.1
	Óleo Vegetal
	Ácido Palmítico
	Ácido Esteárico
	Ácido Oléico
	Ácido Linoléico
	Ácido Linolênico
	Reatividade Relativa à Degradação Oxidativa2

	Milho
	12,0
	2,0
	35,0
	48,0
	0,8
	1,43

	Soja
	10,5
	2,7
	20,8
	58,6
	5,0
	1,90

	Canola
	4,5
	2,1
	65,4
	20,2
	5,2
	1

	Algodão
	22,0
	2,0
	17,0
	56,7
	0,4
	1,60

	Girassol
	7,0
	3,2
	19,4
	66,0
	0,5
	1,85

	1. As porcentagens não somam os 100% devido à presença de outros componentes em quantidades menores não especificados. 

	2. Este é um valor calculado a partir dos ácidos esteárico, oléico, linoléico e linolênico usando a reatividade relatados em relação à oxidação de: 1/10/100/200 respectivamente.


A estabilidade dos óleos vegetais para oxidação não depende apenas do grau de insaturação (quantidades de ligações duplas), mas também do grau de ligação entre elas. Por exemplo, o ácido linoléico é especialmente reativo em relação ao ácido oléico e o ácido linolênico é mais reativo do que o ácido linoléico. A forma mais estável dos componentes de ácido graxo é quando não há ligações duplas presentes (completamente saturadas), como o ácido esteárico e o ácido palmítico. As seguintes relações aproximadas entre as taxas de oxidação foram relatadas como: esteárico (1), oléico (10), linoléico (100), linolênico (200), segundo Kodali(17) e Schneider(18).

É conhecido que a taxa de reação global de um processo é a soma das diferentes taxas de reação individual de um processo. Cada óleo vegetal possui diferentes concentrações de ácidos graxos, cada um com uma taxa de oxidação especial e diferente. A taxa de oxidação total é aproximadamente equivalente à soma das taxas de oxidação da composição fracionária (esteárico e palmítico), oléico, linoléico e linolênico. Esta é apenas uma aproximação, dado que existem outros ácidos graxos insaturados não identificados, componentes em concentrações muito baixas. Esta é a razão pela qual, diferentes óleos vegetais apresentam diferentes propriedades.

Os dados da Tab. 5 mostram que os óleos vegetais apresentam relativa estabilidade para oxidar:

Canola < Milho < Algodão < Girassol < Soja
Curiosamente, enquanto o óleo de soja é um dos óleos vegetais de maior interesse para formulação de têmpera, ele tem quase duas vezes o potencial de oxidação do óleo de canola, que é o óleo mais estável neste estudo. 

Fazendo a mesma analise utilizando os valores dos ácidos obtidos através de RMN de 200 MHz e de 400 MHz, os resultados estão apresentados nas Tab. 6 e 7.

Tabela 6 - Composição percentual de ácidos graxos presentes na amostra dos óleos vegetais obtidas através do RMN de 200 MHz.
	Óleo Vegetal
	Saturados
	Ácido Oléico
	Ácido Linoléico
	Ácido Linolênico
	Reatividade Relativa à Degradação Oxidativa

	Milho
	14,0
	47,5
	29,3
	9,2
	1,11

	Soja
	15,2
	35,1
	36,6
	13,1
	1,40

	Canola
	9,9
	61,9
	15,2
	13,0
	1

	Algodão
	26,0
	20,9
	53,1
	0
	1,17

	Girassol
	8,2
	53,3
	27,3
	11,2
	1,16


Tabela 7 - Composição percentual de ácidos graxos presentes na amostra dos óleos vegetais obtidas através do RMN de 400 MHz.
	Óleo Vegetal
	Saturados
	Ácido Oléico
	Ácido Linoléico
	Ácido Linolênico
	Reatividade Relativa à Degradação Oxidativa

	Milho
	18,8
	38,4
	42,9
	0
	1,37

	Soja
	30,5
	18,5
	47,4
	3,6
	1,65

	Canola
	9,4
	66,7
	20,2
	3,7
	1

	Algodão
	26,8
	23,2
	50,0
	0
	1,53

	Girassol
	3,8
	58,3
	30,6
	7,4
	1,49


Os dados da Tab. 6, que são relacionados ao RMN de 200 MHz, mostram que os óleos vegetais apresentam relativa estabilidade para oxidar:
Canola < Milho < Girassol < Algodão < Soja

Já observando a Tab. 7, que é relacionada ao RMN de 400MHz, mostra que os óleos vegetais apresentam relativa estabilidade para oxidar:

Canola < Milho < Girassol < Algodão < Soja

Ambos os resultados apresentados por RMN apresenta a mesma sequência dos óleos vegetais, sendo que a única diferença em relação ao resultado por Cromatografia Gasosa é que primeiro vem o óleo de girassol e depois o óleo de algodão. Todos os resultados apresentaram o óleo de canola como o mais estável e o óleo de soja como o de maior potencial a oxidar. Curiosamente temos os mesmos resultados ao analisar o estabilidade a oxidação de cada óleo, embora individualmente os resultados apresentados para os valores dos ácidos graxos são bem diferentes em cada analise.
CONCLUSÕES
A utilização de RMN H1 para determinação dos índices de iodo, acidez e saponificação e a determinação dos ácidos graxos apresentaram bons resultados quando comparados aos métodos convencionais. Em todos os métodos, o óleo de soja apresentou o maior índice de iodo e o óleo de canola o menor. Igualmente, em todos os resultados o óleo de soja apresentou o maior índice de acidez.

A análise dos ácidos graxos dos óleos vegetais estudados nos mostra que o óleo de canola é o óleo mais estável e o óleo de soja o mais favorável a oxidação.
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USE OF NMR H1 FOR PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF VEGETABLE OILS
ABSTRACT
Much of all energy consumed worldwide comes from petroleum, coal and natural gas. These sources are limited and estimated to be exhausted in the near future. For this reason, the search for alternative energy sources is extremely important. In this context, the vegetable oils are presented as an alternative study. Analysis of vegetable oils by traditional physical-chemical methods can introduce errors which are often due to deficiencies inherent in the methodology. The fatty acid composition as well as their derivatives, is clearly an issue paper on the physico-chemical properties of vegetable oils and their various applications. The gas chromatography (GC) is the analytical method commonly used in determining the composition of fatty vegetable oils. The Hydrogen Nuclear Magnetic Resonance (NMR H1) has been very effective in a variety of quantitative analytical purposes related to the chemistry of vegetable oils. In this study, it was proposed an alternative method for determining the average molecular weight, iodine value, saponification number and acid value, and to determine the fatty acids linolenic, linoleic, oleic and saturated (palmitic and stearic acid) of the studied oils (cotton, canola, sunflower, corn and soybeans). The method was created from the equations that consider the spectrum of NMR H1. This method uses the area of the protons (for integration) and provides equations for quantitative determination of unsaturated fatty acids present in the oils studied. The results showed that it is possible to use the NMR H1 with good correlation compared with the official method.
Key-words: vegetable oils, NMR  H1, quenchant
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