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RESUMO

A autoxidacao de lipideos é uma das principais causas de degradacao de 6leos e
gorduras. Este processo gera uma série de compostos indesejaveis, tais como,
peréxidos, hidroperoxidos e acidos carboxilicos de cadeia curta. A determinagéao
da estabilidade oxidativa de um 6leo, é, portanto, essencial para estimar o tempo
de prateleira — um parametro importante para a industria alimenticia. Para
quantificar o grau de oxidacdo de um 6leo, uma série de parametros pode ser
utilizada, como os indices de perdxido e de anisidina, o teor de dienos conjugados,
dentre outros. Métodos acelerados foram desenvolvidos para a estabilidade
oxidativa — uma medida da variacao do grau de oxidacao ao longo do tempo —, em
particular o0 método Rancimat. Nele, uma amostra de cerca de 3 g de 6leo é
aquecida em temperaturas na faixa de 100-130 °C, e um fluxo de ar constante é
passado através da amostra e carreado para um recipiente contendo agua
deionizada. O monitoramento da condutividade elétrica desta solugdo permite
identificar o periodo de tempo necessario para que a taxa de formagao de acidos
carboxilicos de cadeia curta se torne significativa. Este tempo é denominado
tempo de inducao (Tl), e corresponde ao indice de estabilidade oxidativa (OSI —
Oxidative Stability Index) do 6leo. A espectroscopia de emissao no infravermelho
proximo (NIRES), por outro lado, permite 0 monitoramento de hidroperdxidos,
devido ao aumento e alargamento de uma banda em 2900 nm que ocorre ao
longo do processo oxidativo. Neste trabalho foi desenvolvido e avaliado um
fotbmetro NIRES, dedicado para a determinacdo de estabilidade oxidativa. No
método NIRES, uma amostra de 10 yL é aquecida a uma temperatura fixa (140 —
180 °C), sendo mantido um fluxo constante de ar purificado ao redor da amostra.
A emissividade do 6leo em 2850 e 2675 nm é continuamente monitorada com um
detector de PbS, sendo a sele¢cdo dos comprimentos de onda realizada por dois
filtros de interferéncia. A formacdo de hidroperdxidos ocasiona um aumento
significativo da emissividade a 2850 nm, permitiindo a determinacdo de Tl de
forma analoga ao método Rancimat.. O equipamento construido apresenta uma
série de vantagens com relacdo ao método Rancimat, tais como: rapidez na
andlise, simplicidade operacional, menor consumo de amostra e a possibilidade de
determinar a estabilidade oxidativa em temperaturas de fritura (140-180 °C). A
precisdo do método NIRES encontrada é equivalente a precisdo do método
Rancimat, e existe uma correlagao entre eles (R = 0,90).






ABSTRACT

Lipid autoxidation is the main cause of fats and oils deterioration. This process
generates a series of undesirable compounds, such as hydroperoxides and low
chain carboxylic acids. Thus, determination of oil's oxidative stability is essential for
estimation of the shelf life — an important parameter for the food industry. Several
parameters are used for quantifying the degree of oxidation of an oil sample, such
as the peroxide value, anisidine value, and conjugated dienes. Accelerated
methods have been developed for measuring oxidative stability — the variation of
the degree of oxidation with time —, particularly the Rancimat method. In this
method, a constant air flow passes through a 3 g oil sample, heated at 110 —
130°C, and then is collected in a vessel containing deionized water. By monitoring
the deionized water’s conductance, an induction time (IT) — which corresponds to
the Qil Stability Index (OSI) — can be determined. On the other hand, near infrared
emission spectroscopy (NIRES) allows the determination of IT by monitoring the
formation of hydroperoxides. As the oil undergoes autoxidation, a band at 2900 nm
becomes broader and more intense. In this work, a near infrared emission
spectroscopy photometer, dedicated to determination of oxidative stability, has
been developed and evaluated. In the NIRES method, a 10 pL oil sample is
heated at a constant temperature (140 — 180 °C), and a purified air flow is
maintained around the sample. The oil's emissivity at 2675 and 2850 nm is
continually monitored with a PbS detector, and the wavelengths are selected with
two interference filters. Formation of hydroperoxides increases significantly the
emissivity at 2900 nm, allowing the determination of IT in a way analogous to the
Rancimat method. The developed equipment presents several advantages towards
the Rancimat, including: faster analysis, lower sample consumption, operational
simplicity, and the possibility of measuring oxidative stability at frying temperatures.
Also, the method’s precision is equivalent to the Rancimat's precision, and a
correlation between them has been found (R = 0,90).
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Estabilidade Oxidativa

A oxidacéao de lipideos é uma das principais causas da degradacao de 6leos e
gorduras. Ela €& responsavel pela diminuigdo do valor nutricional de Oleos
comestiveis, além de proporcionar ao 6leo sabores desagradaveis [GERTZ e
KOCHHAR 2000]. Dentre os seus principais produtos, destacam-se os peroxidos,
de tal modo que o indice de peroxido (peroxide value — PV) € uma das medidas
mais tradicionais utilizadas para determinar o grau de oxidacdo de um 6leo ou
gordura [AOCS Official Method Cd 8-53]. O tempo a partir do qual a taxa de
formacao de produtos de oxidacdo se torna apreciavel € definida como a
estabilidade oxidativa do material. A estabilidade oxidativa de um determinado
6leo depende de uma série de fatores. Dentre eles, destacam-se a composi¢cao do
material em termos de acidos graxos', e a presenca de antioxidantes naturais ou
artificiais.

Antes do desenvolvimento de métodos automaticos para determinacao do
indice de estabilidade oxidativa (OSI — Qil Stability Index), o método oficial vigente
era o Active Oxygen Method (AOM). O AOM consiste na oxidagéo estimulada de
uma amostra de béleo a temperaturas elevadas (em geral, 100 °C) [AOCS Official
Method Cd 12-57]. Nele, medidas do indice de peréxido sao realizadas ao longo
do tempo até que seja atingido um valor critico pré-estabelecido. Posteriormente
este método foi substituido pelo Rancimat [AOCS Official Method Cd 12b-92], o
qual mede continuamente o grau de oxidacdo da amostra baseado na formacéao
de acidos carboxilicos de baixo peso molecular. O tempo necessario para que a
oxidacao efetivamente tenha inicio € chamado de tempo ou periodo de inducdo
(Tl. O TI representa o tempo necessario para O oxigénio consumir 0s

1 , . .« o~ s . ~ N

Em se tratando de dleos vegetais, a composicdo em termos de acidos graxos ndo se refere a presenca de
acidos graxos livres no meio — que, em geral, existem em pequena propor¢gdo — mas sim aos radicais de
acidos graxos que constituem as moléculas de triacilglicerdis — os principais constituintes do dleo.



antioxidantes presentes no 6leo, e é verificado experimentalmente pelo ponto no

qual a taxa de formacao de peréxidos ou acidos carboxilicos se torna significativa.

Um fator indispensavel no estudo de estabilidade oxidativa € considerar o
mecanismo predominante nas condigdes experimentais. A presenga de
antioxidantes, a temperatura e outros parametros exercem influéncia consideravel
na cinética de degradacdo do 6leo [FARHOOSH 2007, REYNHOUT 1991,
SCHAICH 1992, SEPPANEN et al. 2010]. Assim, antes de detalhar cada método e
suas particularidades, € essencial ter conhecimento dos diversos tipos de reacao
passiveis de ocorrer de acordo com as condi¢des de trabalho. De fato, a diferencga
de mecanismo entre a temperatura ambiente e aquelas utilizadas na maioria dos
métodos acelerados € a causa principal da dificuldade de correlacionar o tempo de

inducédo com o tempo de prateleira.

Na faixa de 20 a 100 °C, o alto teor de umidade proporciona uma
predominancia de reacdes de hidrélise. Nesta faixa, os principais produtos de
oxidacao sao mono e di-glicerideos, glicerol e acidos graxos livres. Nesta mesma
faixa de temperatura também ocorrem reacdes de autoxidagdo [GERTZ e
KOCHHAR 2000]. Tais rea¢des seguem um mecanismo radicalar, e sédo iniciadas
por peroxidos presentes como contaminagao e/ou ions metalicos. A presenca de
nitrogénio ou substancias antioxidantes como o a-tocoferol inibem a autoxidagéo.
A autoxidag&o gera aldeidos, cetonas, acidos graxos livres, entre outros produtos.
A medida do teor de produtos primarios da oxidagdo, como hidroperdxidos, €
muito empregada na determinacdo da estabilidade oxidativa em uma série de
métodos [AOCS Official Method Cd 8-53, THOMSEN et al. 2000, VELASCO 2004,
GONZAGA e PASQUINI 2006], incluindo o método proposto neste trabalho.

Nas temperaturas de fritura (140 — 180 °C), por outro lado, as principais
reacoes sao reagbes de polimerizagdo [GERTZ e KOCHHAR 2000]. A
polimerizacdo é iniciada geralmente por ions H*, e gera dimeros e oligdbmeros de
triglicerideos, bem como acidos graxos ciclicos. Tais rea¢des também podem ser
inibidas por uma série de antioxidantes.



Apesar da complexidade dos caminhos de reagdo possiveis, e da competi¢cao
entre eles de acordo com as condigdes, 0 método proposto neste trabalho para
determinar estabilidade oxidativa pressupde uma via de oxidagdo na presenca de
oxigénio, a chamada autoxidacdo. Simplificadamente, este processo pode ser
representado pelo mecanismo radicalar exibido na Figura 1. Nela, esta ilustrada a
autoxidacao de um &cido graxo monoinsaturado arbitrario [FRENKEL 2005].

(1)

(2)

(3)

4

(5)

CHz

/ﬁ\\ H — " (B)
_/=2Hl |
Ry K_' Ho —_— o \3 "7}'
HO
*
VR — j (8)
O o

N, — J_‘< (9)

Figura 1: Mecanismo de oxidacao de um dleo genérico. (1) Etapa de iniciacdo; (2)
e (3) etapas de propagacao; (4 - 9) decomposicao dos hidroperdxidos.
*Composto monitorado pelo método proposto neste trabalho;

**Composto monitorado pelo método Rancimat.



A autoxidacao requer uma espécie radicalar — representada por | na Figura 1

7

— para iniciar a reacao em cadeia. Este iniciador usualmente € um radical
peréxido, que pode ter sido originado de duas formas. A primeira delas é a
decomposicéo térmica ou catalisada por metais de hidroperoxidos presentes como
impureza no 6leo. A outra possivel origem é a decomposi¢ao térmica ou radiativa
— provocada pela luz solar — de cetonas, também presentes como impureza no
6leo. Uma vez formado, o iniciador ir4 abstrair um dos dois hidrogénios na
posicao alfa a insaturagdo. Na Figura 1, apenas uma possibilidade esta ilustrada.
Um radical alilico € entdo formado, e sofre um ataque do oxigénio, gerando um
radical per6xido. Este ataque pode ocorrer também em duas posicoes distintas,
fato que foi omitido na Figura 1 para maior clareza. Torna-se evidente entédo, que
considerando apenas a autoxidagcdo de um unico acido graxo monoinsaturado,
quatro perdxidos distintos podem ser formados. Naturalmente, a variedade de
produtos formados em um sistema com uma composi¢cdo de acidos graxos mais

abrangente € muito maior do que neste exemplo.

De acordo com o mecanismo considerado, os acidos carboxilicos de cadeia
curta sao formados somente em etapas de terminacdo. Ou seja, espera-se que
somente apds ter sido formada uma determinada quantidade de hidroperéxidos &
que serao formados os acidos. Métodos baseados na deteccao de hidroperdxidos
devem, portanto, estimar tempos de inducdo menores com relagdo a métodos
baseados na deteccédo de acidos carboxilicos. Conforme sera descrito nas secbes
posteriores, 0 método proposto neste trabalho é baseado na deteccdo de
hidroperoxidos, contrastando com o Rancimat, que €& sensivel a presenca de
acidos carboxilicos de cadeia curta.



1. 2 Atividade de Antioxidantes

Conforme discutido, outro parametro importante a ser considerado na
degradacao de lipideos € a presenca de compostos antioxidantes, tanto de origem
natural quanto adicionados aos éleos para elevar o tempo de prateleira. O tempo
de inducao esta diretamente relacionado com a acao dos agentes antioxidantes

nas etapas de iniciagdo e propagacao da reagdo em cadeia ilustrada na Figura 1.

Os principais antioxidantes naturais sao os tocoferois, entre eles a vitamina E
(a-tocoferol), e os sintéticos mais comuns sao o hidroxitolueno butilado (butylated
hydroxytoluene — BHT), hidroxianisol butilado (butylated hydroxyanisole — BHA),
propil galato (propy! gallate — PG) e a tert-butilhidroquinona (tert-butylhydroquinone
— TBHQ). Na Figura 2 sao apresentadas as estruturas destes compostos.

CHa

(c) CH,
HO
O CHa CHa CHa
Hae” 0 CHa
CH,

Figura 2: Principais compostos antioxidantes. (a) BHA; (b) BHT; (c) a-tocoferol; (d)
PG.

Em um sistema modelo, formado por um Unico acido graxo, a oxidacéao é
prontamente iniciada e propagada na auséncia de antioxidantes [COSGROVE et
al. 1987, FRENKEL 2005, HUANG et al. 2005]. No trabalho citado, azocompostos
sdo adicionados como iniciadores, e, ndo havendo antioxidantes naturais, a
presenga destes também é controlada. Consideremos o mecanismo de formacao

de hidroperdéxidos:
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Assumindo uma condi¢ao de estado estacionario para L' e LOO:

dEiLt-] = R; — ko[L -1[0,] + k,[LOO ][LH] = 0 “
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onde R; é a velocidade da etapa de iniciacdo. A taxa de formacdo de
hidroperoxidos sera dada por:
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Neste sistema modelo, R; € quantificado adicionando um antioxidante em
concentracdo conhecida, e o valor do tempo de inducdo estara diretamente
relacionado com essa taxa de iniciacdo. Na presenca de antioxidantes que atuam
diretamente na reacdo em cadeia das equacgdes 2 e 3, as seguintes etapas sao
adicionadas ao mecanismo:

LOO - +AH — A - +LOOH 9)
L-+AH — A-+LH (10)
A-+L00 -— +LOOA (11)
24— A, (12)



Para ser eficiente, um antioxidante deve produzir um radical A° que reaja

lentamente com o lipideo LH, mas rapidamente com o radical peréxido (equacao
11). Nestas condicoes, R; sera dada por:

R = n[AH] (13)
TOTI

onde n é o coeficiente estequiométrico do antioxidante AH. Esta abordagem
permite determinar as taxas de formacédo de hidroperdéxidos a partir do éster
metilico de diferentes acidos graxos. Em 1987, Cosgrove, J. P. e colaboradores
determinaram o valor dessa taxa para os &cidos, linoleico (18:2,2 acido cis,cis-
9,12-octadecadiendico), linolénico (18:3, acido (9Z,12Z,15Z)-octadecatriendico),
araquidénico (20:4, acido 52,82,112,14 Z-eicosatetraenoico) e docosahexaeandico
(acido (42,72102132,162Z,192)-docosa-4,7,10,13,16,19-hexaendico), e
concluiram que a oxidabilidade do &cido graxo aumenta com o numero de

insaturacoes.

Em 1995, Abuja, P. M. e Esterbauer, H. realizaram uma simulagéo da cinética
de autoxidacdo de lipoproteinas, integrando as equacbes diferenciais do
mecanismo apresentado. Apesar da diferenca evidente entre lipoproteinas e os
acidos graxos, as consideragdes a respeito do mecanismo de autoxidacdo
empregadas pelos autores foram bastante semelhantes as apresentadas aqui,
inclusive a atuacédo de antioxidantes. Assim, o perfil das curvas de concentracao
das espécies em funcao do tempo obtido por eles (Figura 3) deve ser semelhante
ao do sistema discutido neste trabalho. Nele, observa-se a que o tempo de
indugdo ¢é justamente o tempo necessario para que o a-tocoferol seja
completamente consumido — chamado de /ag time pelos autores.

% Na literatura especializada de 6leos e gorduras, a notagdo N:M para representar um &cido graxo € muito
utilizada. Nela, N indica o nimero de carbonos na molécula, e M o nimero de insaturagées. Naturalmente,
esta notagao nédo é exata — pressupde-se que o leitor esteja familiarizado com nomes comuns como “oleico” e
“linoleico”, por exemplo. Assim, costuma-se evitar o uso da nomenclatura IUPAC nestes casos, de modo a
tornar a leitura do texto mais fluida.
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Figura 3: Concentracdo das espécies envolvidas em um mecanismo de
autoxidacdo. Retirado de [ABUJA, P. M. e ESTERBAUER, H. 1995].

Um dleo apresenta, na verdade, uma composi¢ao variada de 4cidos graxos.
Ha também compostos antioxidantes naturais, como tocoferois, e quantidades
traco de substancias que podem facilitar a iniciacao das reacées em cadeia, tais
como hidroperoxidos, cetonas, e metais. E evidente, portanto, que o sistema
modelo descrito anteriormente constitui uma aproximag¢do grosseira para uma
mistura complexa como um 0leo natural. Contudo, a compreenséo de um sistema
simples como o apresentado permite inferir em um caso real quais fatores podem
estar contribuindo para uma condicdo de maior ou menor resisténcia a oxidacao.



1.3 Efeito de Metais na Autoxidacao

Se por um lado os antioxidantes atuam como protetores do 6leo, ions
metalicos presentes como impureza podem catalisar a autoxidagcdo através de
uma série de mecanismos [SCHAICH 1992, MINOTTI e AUST 1992 , MINOTTI
1993]. O primeiro deles € a reacao direta do ion metalico com a insaturacdo do

.....

cadeia. ions de Cu, Fe, Mn, Ni e Co podem atuar desta forma.

MOV L L —— L +M™ + H* (14)
Os metais também podem atuar reagindo com o oxigénio molecular, de modo

a gerar espécies reativas como HO",, O™, e H20s.

M™ + 0, — MM™+D*+ 4 0 (15)

H*+0-;—> HO -, (16)

Além de interferir na etapa de iniciacdo, ions metélicos também podem
acelerar a reagdo reagindo com hidroperéxidos. Este processo ocorre
preferencialmente para os fons Fe?* e Fe®, e favorece a formacdo de radicais

reativos como perdxidos e alcoxidos.
Fe3* + LOOH — LOO - +H* + Fe?* (17)
Fe?* + LOOH — LO - +OH™ + Fe3* (18)

A taxa de reagao dos peroxidos e alcoxidos com a molécula de lipideo original
(LH) é muito mais rapida do que a taxa de reagdo do mesmo com o radical L.

Assim, a velocidade da etapa de propagac¢ao da reacdo em cadeia aumenta.



1.4 Métodos de Determinacao de Estabilidade Oxidativa

Uma série de métodos tem sido empregada para quantificar a estabilidade de
Oleos e gordura, todos eles com a finalidade de estimar o tempo de prateleira do
material. H4 de se considerar que existem duas grandes classes de métodos. A
primeira, os métodos a longo prazo, impéem a autoxidacdo ao Oleo em
temperaturas proximas a ambiente, ndo ultrapassando 60 °C [FRENKEL 2005],
em geral. A segunda categoria consiste de uma série de métodos acelerados,
realizados tipicamente a 100 °C [AOCS Official Method Cd 12-57, AOCS Official
Method Cd 12b-92, CROSS 1970]. Os métodos da primeira categoria sdo mais
adequados na determinacdo do tempo de prateleira, embora apresentem a
desvantagem de serem lentos e pouco praticos. Métodos acelerados devem ser
utilizados com cautela para estimar tempos de prateleira, em virtude dos
diferentes tipos de reacdo que podem ocorrer em temperaturas elevadas. Por
outro lado, métodos acelerados irdo estimar de maneira mais exata a estabilidade
em condigbes de fritura. O instrumento desenvolvido neste trabalho,
particularmente, opera precisamente na faixa de temperaturas de fritura (140 —
180 °C).

Os indices de peroxido (PV) e de anisidina (anisidine value — AV) sao os
testes mais comumente empregados para medir o grau de oxidagao de lipideos. O
indice de peroxido é obtido por métodos titulométricos ou espectrofotométricos, e
seus resultados indicam a formacao de produtos de propagacdo da reacdao em
cadeia. Medidas de AV, por outro lado, fornecem resultados sobre estagios mais
avancados de oxidacdo, uma vez que o teste é baseado na reacdo de aldeidos
com a anisidina [FRENKEL 2005]. O teste do &cido tiobarbiturico (TBA) também é
indicativo da formacdo de aldeidos, mais especificamente do malonaldeido.
Hidroperdxidos provenientes da decomposicao de acidos graxos polinsaturados
apresentardo ligacées duplas conjugadas, que sao conhecidas por absorver
fortemente radiagdo UV (em geral, Amax = 234 nm). Assim, a quantificacdo de

dienos conjugados também é usada para medir o grau de oxidagao do 6leo.
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Os indices de peroxido e de dienos conjugados sao capazes de identificar
etapas iniciais de um processo oxidativo. Medidas de aldeidos ou carbonilas em
geral, irdo caracterizar estadgios mais avancados de oxidacdo, dado que
compostos carbonilicos sao originados pela decomposicdo de hidroperdxidos
durante a autoxidagdo. A Figura 4 ilustra a variagdo ao longo do tempo destas

medidas.

—— aldeidos
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dienos conjugados
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Figura 4: Formagdo de peroxidos e acidos carboxilicos ao longo do tempo em um
processo de autoxidacdo. Adaptado de [FRENKEL 2005]

Nenhuma das medidas mencionadas € ideal para caracterizar o estado de
oxidacdo do lipideo. Por exemplo, consideremos dois 6leos: o primeiro, com alto
teor de acido oleico (18:1, acido (92)-9-octadecendico); o segundo, com alto teor
de &cido linolénico (18:3). Ao longo de um processo de oxidacao, é natural que o
segundo apresente indice de dienos conjugados maior do que o primeiro, devido a
maior concentracdo de acidos polinsaturados, mesmo que ambos se encontrem

em um mesmo estagio de oxidacgao.

Em 1977, Tsoukalas, B. e Grosch, W. realizaram uma investigacdo detalhada
de oito métodos fotométricos utilizados para medir o grau de autoxidagéao de 6leos

e gorduras. Nesse trabalho, uma amostra de linoleato de metila foi autoxidada e
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separada por cromatografia em quatro fragdes, caracterizadas de acordo com a
Tabela 1. Os resultados mostram que cada método apresenta seletividade
diferente para os produtos de autoxidacao, comprovando que os valores de cada
uma delas ndo podem ser tomados como medidas absolutas do grau de
autoxidagao de um lipideo qualquer.

Tabela I: Analise percentual de quatro fracbes de uma amostra de linoleato de
metila autoxidada separadas cromatograficamente. Adaptado de [TSOUKALAS e
GROSCH 1977].

Compostos Mono Peroxidos Peroxidos
Método
carbonilicos volateis hidroperoxidos polares-1 polares-2

234 nm 0 76 6 18

Absorbancia no UV
270 nm 34 0 38 28
DPPH 0 71 4 25
Teste do Fe 0 73 10 17
452 nm 0 44 12 44

TBA

530 nm 0 0 31 69
AV 25 25 17 33
Teste de Kreis 14 17 37 32
indice de heptanal 44 10 36 10
Teste F-3 0 77 4 20

Dentre os métodos acelerados para medir o OSI, destaca-se o Rancimat
[AOCS Official Method 12b-92]. Nele, uma amostra de 6leo é aquecida a uma
temperatura controlada, tipicamente 100-130 °C. Um fluxo de ar purificado é
mantido continuamente através do 6leo e coletado em um frasco contendo agua
deionizada. O monitoramento da condutividade elétrica da agua contida neste
recipiente permite a identificagdo do momento em que a amostra comeca a sofrer

oxidagdo em um grau apreciavel. Inicialmente, a condutividade permanece
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praticamente constante, apresentando apenas uma ligeiro aumento ao longo do
tempo. A oxidagdo do 6leo produz acidos carboxilicos de baixo peso molecular,
que sao levados pelo fluxo de ar, acarretando em um aumento significativo da
condutividade sendo medida. Assim, é possivel identificar duas regides distintas
na curva de condutividade ao longo do tempo, conforme ilustrado na Figura 5. O
periodo de tempo necessario para que se atinja a regido de oxidagcao é o préprio
TI. O valor de Tl é calculado a partir da interseccao entre duas retas ajustadas
para cada regido da curva. O Rancimat é atualmente o método oficial para a
determinacdo da estabilidade oxidativa de Oleos e gorduras estabelecido pela

American Oil Chemists’ Society.

regido de regido de
estabilidade : oxidacio

condutancia

: tempo de
,— inducio

[4l

tempo

Figura 5: Modelo de uma curva de estabilidade oxidativa tipica obtida pelo

Rancimat.

Embora seja considerado o método oficial, 0 método Rancimat apresenta uma
série de limitacdes. A primeira delas, comum a todos os métodos acelerados de
determinacao de estabilidade de 6leos, esta na dificuldade de estabelecer uma
correlacdo com o tempo de prateleira, um parametro extremamente importante
para a industria alimenticia [DE LA PRESA-OWENS 1995, FRENKEL 2005 ,
KAYA et al. 1993]. O tempo de prateleira é estimado por uma extrapolacdo de Tl
até a temperatura ambiente. Contudo, na literatura sao descritos casos em que o
tempo de prateleira é subestimado ou superestimado por esta extrapolacao [KAYA
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et al. 1993]. Em particular, o 6leo de girassol e o0 azeite de oliva representam os
dois extremos deste erro na extrapolacdo — o tempo de prateleira do 6leo de
girassol € subestimado, enquanto que o tempo do azeite de oliva é superestimado
[FRENKEL 2005].

Outra limitagéo, inerente a este método em particular, é o longo tempo de
analise, que pode chegar a dezenas de horas. Embora os equipamentos permitam
que sejam realizadas analises em temperaturas de até 200°C, esta pratica nao é
recomendada. Analises efetuadas em temperaturas acima de 140 °C
normalmente ndo apresentam resultados satisfatérios [HASENHUETTL e WAN
1992]. O aumento da temperatura permite que sejam carreados acidos graxos de
cadeia curta, presentes naturalmente no éleo. E evidente que se isso acontecer
uma elevagédo da condutividade elétrica ira ocorrer, mas sem ter relagcdo alguma
com a oxidacdo da amostra. Essa elevagdo prematura da condutividade ira se
traduzir em um tempo de inducdo mais curto do que o real. Além disso, existe o
problema da competicdo entre os diferentes mecanismos de oxidagdo em
temperaturas elevadas. Em todo caso, a limitagdo da temperatura imposta pelo
Rancimat ndo possibilita a analise de estabilidade oxidativa em temperaturas de
fritura — em geral de 140-180 °C.

Além do método Rancimat, diversas propostas tem sido feitas na literatura,
notadamente a Espectroscopia de Ressonancia de Spin Eletronico (ESR -
Electron Spin Resonance) e a Calorimetria Diferencial por Varredura (DSC -
Differential Scan Calorimetry) [CROSS, C. K. 1970, TAN et al. 2002, THOMSEN et
al. 2000, VELASCO et al. 2004]. Ambas tém se mostrado alternativas eficientes,
apresentando correlagdes satisfatérias tanto com o Rancimat, quanto com o AOM
[VELASCO et al. 2004]. A técnica ESR, particularmente, apresenta a vantagem de
detectar produtos de propagacao ao invés de produtos de terminacdo. Os tempos
de inducdo medidos com esta técnica sdo bastante inferiores aqueles
determinados pelo Rancimat, embora as andlises sejam efetuadas nas mesmas
temperaturas. Ha também trabalhos indicando a aplicabililidade da andlise por
cromatografia gasosa com headspace para determinacao de estabilidade oxidativa

[RICHARDS 2005]. A principal vantagem desta técnica € a utilizagdo de volumes
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pequenos de Oleo, o que é crucial em situagdes nas quais se dispde de pouca
quantidade de amostra — por exemplo, em cultivos experimentais em estufas,

apenas algumas gotas de 6leo estarao disponiveis.

Um método importante, que também tem sido empregado recentemente, é o
PDSC (Pressure Diferential Scanning Calorimetry). Ele € baseado no aquecimento
a temperaturas elevadas (130 - 200 °C) em atmosfera de oxigénio puro e alta
pressao (500 psi). Esta técnica encontra aplicacées em especial para 6leos de alta
estabilidade, devido a alta velocidade de analise oriunda das condi¢cdes
experimentais drasticas utilizadas [KODALI 2005]. Oleos muito estaveis
representam uma limitacdo do método OSI, devido ao tempo exageradamente

longo necessério para analisa-los.

1.5 Estabilidade Oxidativa de Biodiesel

O biodiesel € um produto da transesterificacdo de estéres de glicerol,
principais constituintes de 6leos e gorduras de origem vegetal ou animal [DANTAS
et al. 2011, KARAVALAKIS 2010, KNOTHE 2006]. A transesterificacdo é feita
usualmente com metanol ou etanol com catalise basica. Em todo caso, estando as
cadeias dos acidos graxos originais do Oleo presentes no éster produzido, €
natural que o biodiesel também esteja sujeito a processos de oxidagdo por vias
semelhantes aquelas dos Oleos vegetais, como reagdes de polimerizagdo e
autoxidacao [DANTAS et al. 2011].

A medida da estabilidade oxidativa do biodiesel, assim como para o éleo
comestivel, € um parametro importante para a industria automobilistica. A
polimerizacao resultante da degradacédo do biodiesel pode ocasionar a formacao
de gomas, o que causaria sérios problemas ao desempenho do veiculo.
Atualmente, as mesmas técnicas empregadas para a determinacdo de
estabilidade oxidativa de éleos sdo aplicadas para o biodiesel, sendo também o
Rancimat o método oficial estabelecido pela American Oil Chemists’ Society. O
European Standard EN 14112 determina um valor minimo de 6 horas (a 110 °C)

para o tempo de inducao de um biodiesel utilizavel [KNOTHE 2006]. O instrumento
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desenvolvido neste trabalho também foi aplicado para amostras dessa natureza,

embora ainda de uma forma preliminar.

1.6 Espectroscopia no Infravermelho Préximo - NIR

A espectroscopia no infravermelho proximo (near infrared — NIR) &
caracterizada pela radiacao eletromagnética na faixa de comprimento de onda de
750 a 3000 nm. A radiacdo nesta regido é responsavel por transicbes entre
estados vibracionais de uma molécula, embora apresente energia maior do que a
necessaria para promover excitacdes a partir do estado fundamental. Nela,
ocorrem transicdes oriundas unicamente de efeitos de comportamentos
anarmdnicos das vibragbes — as chamadas bandas de sobretom ou de
combinacao [PASQUINI 2003]. Algumas substancias, como moléculas organicas
altamente conjugadas e Oxidos de terras raras apresentam transigdes eletrdnicas
nessa regiao do espectro [WILLIAMS e NORRIS 2001].

As bandas de sobretom correspondem as transicbes com numero quantico
vibracional (Av) maior do que 1. Em um modelo considerando apenas osciladores
harmonicos, as regras de selecédo previstas pela mecéanica quéntica indicam tais
transicobes como proibidas, isto €, a probabilidade de elas ocorrerem é zero. No
entanto, ao incluir termos de anarmonicidade, esta probabilidade deixa de ser
nula, o que explica a presencga das bandas de sobretom no espectro. Ainda assim,
essas probabilidades sao muito pequenas quando comparadas com uma transicao
fundamental, de modo que elas apresentam baixa intensidade.

As bandas de combinacdo surgem devido a possibilidade de ocorrerem
transicbes que nao correspondem a modos vibracionais puros, mas sim a
acoplamentos de dois ou mais modos vibracionais. Tais acoplamentos iréo
acontecer somente para modos vibracionais que compartilhem pelo menos um
atomo, no caso de estiramentos, ou uma ligacdo, no caso de deformacdes
angulares. E possivel que bandas de combinagdo carreguem informacdo sobre

vibracdes que, se puras, seriam inativas.
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A presencga de anarmonicidade nas vibragdes ndo apenas torna possiveis as
transicdes de sobretom, como também modifica os espacamentos energéticos
entre os estados vibracionais da molécula — na aproximac¢ao harmdnica, todos os

espacamentos referentes a um mesmo modo vibracional seriam idénticos.

A ocorréncia de bandas na regiao do NIR requer que as vibragbes
correspondentes apresentem alta anarmonicidade e grande variagdo no momento
dipolo. Essas caracteristicas encontram-se especialmente nos estiramentos dos
grupos N-H, C-H e O-H. Assim, qualquer substéncia que possua estes
grupamentos em sua estrutura apresentara bandas na regido do NIR, fato que
justifica a universalidade da técnica.

O grande numero de bandas que surgem devido a sobretons, combinacoes, e
combinacdes de sobtretons torna os espectros NIR bastante complexos. Assim, a
maior parte dos métodos desenvolvidos com espectroscopia NIR deve langar mao
de técnicas quimiométricas, visto que raramente uma calibragdo univariada
fornecerd resultados satisfatérios. Particularmente na determinacao de
estabilidade oxidativa de 6leos, foi verificada a possibilidade de trabalhar de forma
univariada [GONZAGA 2006].

1.7 Espectroscopia de Emissao no Infravermelho

As técnicas de emissdo no infravermelho baseiam-se no aquecimento da
amostra a uma temperatura estabelecida, seguida da aquisicdo de espectros da
radiacdo emitida. Para qualquer corpo em equilibrio térmico, havera emissao de
um espectro continuo de radiagdo, independente da natureza do material —
chamada radiagéo de corpo negro, ou radiacao térmica.

A radiacdo térmica pode ser explicada através do seguinte exemplo
[LANDSBERG 1978]. Consideremos dois compartimentos isolados, formados por
paredes completamente reflexivas, nos quais uma radiacdo isotropica de
composicao arbitraria esta aprisionada (Figura 6). Neste sistema, os dois

compartimentos sdo separados por uma parede transparente a um intervalo de v
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até vi + d v. Supondo que cada compartimento contenha um corpo de um material
qualquer, a energia radiativa transferida de um compartimento para o outro sera
dada pelas fungdes u(v, T, x, A) e u(v, T, y, B). Neste exemplo, x e y representam
a dependéncia da fungdo com a geometria de cada corpo, € A e B a dependéncia
com o material, ou seja, as caracteristicas espectrais da radiagdo emitida por eles.
Se, contudo, u(v, T, x, A) for diferente de u(v, T, y, B), havera transferéncia de
energia entre dois corpos com a mesma temperatura, tornando, por exemplo, 0
corpo A com temperatura mais elevada que B, sem nenhuma influéncia externa.
Como isso néo é possivel, a dependéncia com a forma e a composi¢do dos dois
corpos deve ser irrelevante para tal sistema em equilibrio térmico. Logo,a fungédo u
€ necessariamente u(v, T). Assim, a radiacao térmica € independente da natureza
do sistema, e estara presente sempre que houver equilibrio térmico no sistema

considerado.

u

u(v. T. B, y)

Figura 6: Sistema formado por dois compartimentos isolados do ambiente externo,

com uma radiacgdo isotrdpica arbitraria aprisionada.

A intensidade da radiacao térmica em funcdo do comprimento de onda € dada
pela distribuicdo de Planck:

2mhv3

c2
H(V, T) S (19)
e(k_T) -1
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onde h é a constante de Planck; v é a frequéncia; ¢ é a velocidade da luz no

vacuo; k é a constante de Boltzmann e T € a temperatura absoluta do corpo negro.

Observando a equacao 19, fica evidente a independéncia da radiacao térmica
com a natureza do material emissor. A distribuicdo de Planck descreve um
sistema formado por osciladores capazes de absorver radiagdo de qualquer
energia, com energia distribuida de acordo com a distribuicdo de Boltzmann.
Quando um material se comporta de tal maneira que a radiacao térmica é
predominante, ele é chamado de corpo negro. Um corpo negro € um objeto
idealizado que absorve e emite toda a radiacdo incidente, e apresenta um
espectro idéntico a distribuicdo de Planck. Na pratica, um corpo negro
experimental € empregado como referéncia de maxima emissao. Isto porque um

corpo negro perfeito apresenta reflexividade e transmissividade nulas.

Em 1950, McMahon, H. O. propés um grafico de radiacao térmica (Figura 7),
baseado nas grandezas reflexividade, transmissividade e emitancia® [McMAHON
1950]. Em principio, qualquer corpo emissor pode ser caracterizado por essas
trés variaveis, que representam um ponto no diagrama ternario definido. A
emitancia de um corpo emissor é definida como a razdo entre a luminancia (L(¥,T)
— emissao bruta) dele e a luminancia de um corpo negro (Lgz(¥,T)), de acordo com
a equacao 20.

L(#,T)

= Los () 20)

O vértice do topo do diagrama representa 0 corpo negro, e indica uma situacao
de maxima emissdo. Os demais vértices representam um metal perfeito e um
vacuo perfeito — que correspondem, respectivamente, a condi¢cdes de reflexividade
e transmissividade aparentes maximas.

A reflexividade verdadeira € sempre menor do que a observada, devido a uma

série de reflexdes internas que aumentam a reflexividade observada.

8 Originalmente, McMahon, H. O. definiu esta grandeza como emissividade. Mais adiante neste trabalho,
porém, o conceito de emissividade sera definido diferentemente, de acordo com outra proposta na literatura.
Assim, para manter a consisténcia, o termo emissividade foi substituido por emiténcia no formalismo do
diagrama ternario apresentado.
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Analogamente, € definida uma transmissividade aparente, que por outro lado é
sempre menor do que a transmissividade real. As equacbes 21 - 23 definem,
respectivamente, as relacbes entre a emitdncia, a reflexividade e a
transmissividade aparentes. Pode ser demonstrado que o somatério delas € igual
a unidade.

[1-RA,T]1-TAT)]

EQAT) = [1—RAT) -TAT)] @1
. B T2(A,T)[1 — R(A,T)]?

R*(A, T) =R(A,T) {1 + T RELT). TZ(/LT)]} (22)

T*(LT) =TT [1-R@ DI 23
A1) =T, ){[1—R2(,1,T)-T2(,1,T)]} (23)

EQAT)+T*ALT)+RAT) =1 (24)

onde R(A,T) e T(A\T) representam a reflexividade e a transmissividade reais,

respectivamente.
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Figura 7: Diagrama de radiagdo térmica. Cada extremo corresponde a uma
situacdo ideal. (E) Corpo negro perfeito. (T*) Vacuo absoluto. (R*) Metal perfeito.
Adaptado de [McMAHON 1950].

Como o corpo negro representa o maximo de radiacao que pode ser emitida
nas condigdes experimentais, a escala de emitancia varia de 0 a 1, de modo que
(1- E) € uma grandeza analoga a transmitdncia em medidas de absor¢édo. Tal
como a transmitancia, esta grandeza néo varia linearmente com o caminho 6ptico,
nem com a concentragdo da espécie emissora. Para obter uma relagao linear da

emissao com a concentracao, define-se a emissividade:
e=—log(1-E) (25)

A relagado linear da emissividade com a concentragdo é a chamada Lei de
Lambert-Beer para emissdo [KERESZTURY 1995].
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A espectroscopia de emiss&o no infravermelho ndo esta baseada na radiacao
térmica. Pelo contrario, esta radiagcdo deve ser minimizada de modo a permitir a
visualizagdo das caracteristicas espectrais da amostra. A informagéao quimica esta
presente justamente em situagdes nas quais a fonte emissora apresenta desvios

consideraveis de um corpo negro perfeito.

Tal como nas técnicas de absorcao no infravermelho, as bandas de emissao
observadas correspondem a transi¢cdes vibracionais da substancia — que, neste
caso, é a propria fonte emissora. A diferenga, no caso da emissao, é que a
excitacdo € promovida termicamente, e que o sinal medido é proveniente do
decaimento de estados energéticos — ao passo que, na absorcdo, o sinal medido
provém da propria excitagdo. De fato, espectros de emissividade e absorbancia

s&o equivalentes, conforme observado na Figura 8.
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Figura 8: Comparacao entre espectros de absorbdncia e emissividade de uma
amostra de dleo de silicone. T= 220 °C; V = 10 uL. Retirado de [GONZAGA 2006].

A espessura do material emissor deve ser avaliada com cautela, para evitar
que ele tenda a se comportar como um corpo negro. Em um trabalho anterior do
grupo [GONZAGA 2006] uma série de espectros de emissado de 6leo de silicone

foi adquirida, variando-se a espessura do 6leo (Figura 9). Quanto mais espessa a
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amostra, mais 0s espectros se aproximam de uma distribuicdo de um corpo negro

ideal.

2800 T T T T

intensidade /f mV

2200 2400 2600 2800 3000
comprimento de onda/ nm

Figura 9: Espectros de emissdo bruta de uma amostra de dleo de silicone com
variacao da espessura. T = 200 °C; Espessuras (sentido da seta) = 0,09, 0,18,
0,29, 0,40, 0,47, 0,56, 0,75, 0,95 e 1,45 mm Retirado de [GONZAGA 2006].

A espectroscopia de emissao no infravermelho médio (MIRES) tem encontrado
um numero muito superior de aplicagdes [DEBLASE e COMPTON 1991] com
relagdo a regido do infravermelho proximo (NIRES), particularmente porque a
emissao tende a ser mais intensa na primeira regidao. Contudo, ha trabalhos na
literatura demonstrando aplicabilidade da técnica NIRES [NELSON-AVERY e
TILOTTA 1994], e recentemente foi desenvolvido pelo grupo do IQ-UNICAMP o
primeiro espectrofotbmetro NIRES baseado em um filtro Optico acustico
sintonizavel (Acousto-Optic Tunable Filter - AOTF) [GONZAGA e PASQUINI
2005]. A técnica NIRES desenvolvida pelo grupo mostrou-se promissora,
apresentando potencial para uma série de aplicacdes, tais como: caracterizacao
de materiais usados em cromatografia liquida [GONZAGA et al. 2006],
classificacao de éleos lubrificantes, diferenciagéo de formas cristalinas de éxido de
titanio, entre outras [GONZAGA 2006]. Uma das principais aplicacées estudadas
foi a possibilidade de se determinar a estabilidade oxidativa de 6leos comestiveis,
assunto do presente trabalho.
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1.8 Uso da Absorcao no Infravermelho para Determinacao de
Estabilidade Oxidativa

A espectroscopia de absorcao no infravermelho com Transformada de Fourier
tem sido empregada na determinacdo de estabilidade oxidativa [CABO e
GUILLEN 2002, GUILLEN e CABO 1999, GUILLEN e GOICOECHEA 2007,
RUSSIN et al. 2004]. Em geral, os métodos baseam-se no aquecimento de uma
amostra de Oleo a uma temperatura fixa, e o0s espectros sdo tomados
periodicamente, de modo a monitorar variacbes de intensidade e frequéncia de
bandas decorrentes da oxidacdo. Em 1999, Guillén, M. D. e Cabo, N. realizaram
um mapeamento bastante abrangente das modificagdes no espectro infravermelho
de 6leos vegetais em processo de degradacdo [GUILLEN e CABO 1999]. Em
especial, destacamos a identificacdo da banda em 2900 nm, cuja intensidade e
largura crescem a medida que s&o formados hidroperdxidos ao longo do processo
de autoxidacao.

Ha também na literatura varios trabalhos nos quais a estabilidade oxidativa
nao é diretamente determinada, mas sim paradmetros como a composicao de
acidos graxos e a presenca de antioxidantes no 6leo [SZLYK et al. 2005], ou
mesmo no substrato do qual o dleo sera extraido [KIM et al. 2006, NIEWITETZKI
et al. 2010, VELASCO et al. 1999]. Particularmente para a analise de sementes
intactas, a espectroscopia de refletancia difusa no infravermelho préximo tem sido
largamente empregada. A quantificagdo de compostos como tocoferdis e ligninas
pode fornecer uma visdo qualitativa da estabilidade do éleo, mas nunca permitir a
inferéncia direta do periodo de inducédo ou do tempo de prateleira. Isto porque o
valor de Tl é resultante de um numero muito grande de fatores, de modo que
estima-lo por meio da concentracdo de uma espécie quimica em particular
constitui uma aproximagéo grosseira. Por outro lado, a analise ndo destrutiva de
sementes permite uma selegao prévia do substrato que ira propiciar um 6leo de
melhor qualidade, ndo apenas no que diz respeito a estabilidade oxidativa, mas

com relacdo a uma série de parametros importantes para a industria alimentica.
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1.9 Uso da Emissao no Infravermelho Préximo para Determinacao
de Estabilidade Oxidativa

Conforme mencionado na secao anterior, foi desenvolvido pelo grupo do 1Q-
UNICAMP um método para determinacao de estabilidade oxidativa baseado em
Espectroscopia de Emissao no Infravermelho Préximo (NIRES — Near Infrared
Emission Spectroscopy) [GONZAGA E PASQUINI 2006]. O método proposto
utilizava um espectrofotdmetro NIRES baseado em um AOTF como seletor de
comprimento de onda. Para determinar Tl, uma pequena quantidade de amostra
era mantida a uma temperatura constante, tipicamente 160°C, e espectros de
emissao na faixa de 1500 a 3000 nm eram tomados. O aumento e o alargamento
da banda centrada em 2900 nm sao tomados como evidéncia da formacao de
hidroperéxidos, produtos primarios de degradacdo do dleo [GUILLEN e CABO
1999]. Assim, ap06s a conversao dos espectros em emissividade, o monitoramento
da razao entre a area abaixo da banda de interesse (2700-3000 nm) e uma regiao
de referéncia (2650 — 2700 nm) ao longo do tempo permitia a identificacdo de Tl
de forma analoga ao método Rancimat. Na Figura 10 sao ilustrados os espectros

de emiss&o e as curvas de estabilidade obtidas com essa metodologia.

emissividade
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Figura 10: (a) Espectros de emissédo obtidos pelo espectrofotémetro NIRES. (b)
Curvas de estabilidade obtidas com esta metodologia. Retirado de [GONZAGA
2006].

25



Embora o método de determinacdo de OSI utilizando NIRES tenha se
mostrado promissor, o equipamento citado apresentava algumas limitagcées. Uma
delas era o uso de um seletor de comprimento de onda desnecessariamente caro
para a analise em questdo — o AOTF. Além disso, a baixa intensidade de emisséo

prejudicava as analises realizadas abaixo de 160 °C.

1.10 Objetivos

Neste trabalho é proposto o desenvolvimento e a avaliagdo de um fotdmetro
de emissdao no infravermelho proximo, baseado em filtros de interferéncia,

dedicado a determinacao de estabilidade oxidativa.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

O fotdbmetro construido encontra-se esquematizado na Figura 11. A amostra é
aquecida em um ambiente protegido, para permitir o controle da atmosfera a seu
redor e uma melhor estabilidade da temperatura. Um controlador de temperatura
mantém a temperatura fixa ao longo do periodo de anélise, além de indicar o
momento em que a temperatura se estabiliza — quando devem ser iniciadas as
medidas. Dois filtros de interferéncia sdo alternados para selecionar a regido
espectral monitorada, e um detector de PbS é utilizado como transdutor de
radiacao. O sistema todo é controlado por computador.

&
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Figura 11: Diagrama esquematico do instrumento proposto. (a) Compartimento de
amostra; (b) Controlador de temperatura da amostra; (c) termopar; (d) conjunto de
valvulas solendides; (e) lentes de CafF>; (f) iris; (g) recortador de radiacdo; (h)
filtros de interferéncia e motor de passo; (i) detector de PbS; (j) controlador de
temperatura do detector; (k) pré-amplificador do detector; (I) amplificador lock-in.
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2.1. Controle de Temperatura da Amostra

A manutencgao da temperatura de aquecimento em um valor fixo, bem como o
rapido estabelecimento da temperatura de interesse a partir de uma dada
temperatura inicial, sdo fatores fundamentais para a determinacao de estabilidade
oxidativa. A estabilidade da temperatura é crucial ndo apenas pelo fato da
intensidade da radiacdo emitida variar com a temperatura, como também pela
forte dependéncia da cinética de oxidagcdo com a temperatura. A rapida evolugéao
da temperatura inicial até a temperatura escolhida para a analise também é
importante. Embora na etapa de estabilizacdo a amostra esteja na presenca de
uma atmosfera de Np, ha de se lembrar que reagdes de polimerizagao dos lipideos
sédo importantes em temperaturas de 140 — 180 °C. Além disso, a decomposi¢ao
térmica de determinadas impurezas pode iniciar a reacao em cadeia, conforme
discutido na secao 1.1.1. Assim, um tempo muito longo de estabilidacdo da
temperatura da amostra poderia ocasionar a degradacéo da amostra por vias que

nao sao de interesse analitico.

O controlador de temperatura utilizado foi 0 modelo CPM45, da CONTEMP.
Este dispositivo funciona como um controlador PID (Proportional, Integral,
Derivative), que atua sobre a variavel de processo (process variable - PV) de
acordo com trés parametros. O controlador € acessado pelo usuario por duas vias:
um painel digital no préprio equipamento, e por comunicagdo RS-485 com o
computador. Um conversor RS-485/USB (modelo D501 da CONTEMP) foi

utilizado como intermediario na comunicagao entre o controlador e o computador.

Os parametros adotados pelo controlador para atuar sobre o sistema de
controle sdo os seguintes: Banda proporcional (P), que corresponde a diferenca
instantdnea entre a temperatura medida (PV) e a temperatura de interesse (set
point - SP); Banda Integral (I) , que corresponde ao somatério da diferenca entre
SP e PV ao longo de um determinado intervalo de tempo; banda derivativa (D).
que corresponde a taxa de variacdo da diferenca entre SP e PV em um dado
instante [ARAKI 2004, HANGA et al. 2002]. A funcao de saida de um controlador
PID u(t) é dada pela equacéao 26:
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t de
u(t) = Kye + Kl-f e(t)dt + Kda (26)
0

em que K,, K;e Kysao as constantes proporcional (P), integral (I) e derivativa (D),
respectivamente; e é o erro instantaneo, ou seja, PV — SP; (1) é o erro em fungao
do tempo e t é um determinado intervalo de tempo. No controlador utilizado, esses
parametros podem ser ajustados manual ou automaticamente. O método
automatico consiste em um processo de auto-sintonia, no qual o controlador opera
no modo “liga/desliga”. Neste modo, o aquecedor € mantido ligado abaixo do SP,
e desligado acima do SP. Naturalmente, este modo “liga/desliga” ndo proporciona
controle algum de temperatura, tendo meramente a finalidade de fazer uma
varredura de uma ampla faixa de temperatura. Essa varredura permite que o
controlador encontre os parametros 6timos de acordo com o comportamento de
um sistema em particular. Ao longo da auto-sintonia, o dispositivo registra o
comportamento da temperatura do sistema e utiliza essa informagao para definir
os parametros P, | e D. Na Figura 12, é apresentado um perfil de temperatura
obtido durante a auto-sintonia.
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Figura 12: Processo de auto-sintonia do controlador PID utilizado. Dados obtidos

monitorando a temperatura do aquecedor durante a auto-sintonia.
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A chave utilizada pelo controlador para ligar ou desligar o sistema de
aquecimento é um relé, que opera através de ciclos liga/desliga®. A duracéo de

cada ciclo liga/desliga € configurada pelo usuério, e o tempo em que o relé

permanece ligado ou desligado corresponde a fung¢ao de saida do controlador u(t).

Como aquecedor, foi utilizada uma resisténcia de 60 W dentro de um suporte
de aluminio. O isolamento térmico da amostra é mantido pelo espagcamento entre
a amostra e as paredes de cobre, de acordo com a Figura 13. Como sensor de
temperatura foi utilizado um termopar do tipo J. As células de amostra também
foram confeccionadas em aluminio e ferro, sendo a primeira utilizada na maioria
das medidas. Além do material, também futuramente serdo estudados formatos
diferentes da célula, com o intuito de estudar a transferéncia de calor entre a

célula e seu suporte.

abertura superior

!_l_\

célulada amostra

envoltorio de cobore —»

termopar

entrada de gases— , .
$ suporte de aluminio

contendo a resisténcia

Figura 13: Sistema de aquecimento da amostra.

* Ciclos liga/desliga e o modo ‘“liga/desliga” mencionado anteriormente sdo duas operagdes distintas do
controlador. Os ciclos se referem ao modo de operagdo do controlador funcionando de acordo com os
parametros PID; o modo liga/desliga é maneira de atuagao do dispositivo durante o processo de auto-sintonia
previamente descrito.
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2.2. Controle da Atmosfera da Amostra

Para renovar o oxigénio consumido pelo 6leo no processo de oxidagéo, €
necessario estabelecer um fluxo continuo de ar purificado ao longo de todo o
tempo da analise. No entanto, enquanto a temperatura ainda esta em fase de
estabilizacdo, é preciso manter uma atmosfera inerte, de modo a evitar uma
oxidacao prematura. Assim, a amostra € mantida em atmosfera de N, até que a

temperatura se torne estavel.

A comutacédo da atmosfera em torno da amostra foi efetuada empregando-se
um conjunto de trés valvulas solendides, todas controladas por computador via
interface PCI 9111. Para evitar o aquecimento das valvulas, foi utilizado o circuito
Cool Drive da NResearch Inc.. Na Figura 14 ¢é ilustrado o arranjo das valvulas.

© O

Protecao da
lente de CaF, <>

<

Controle da
atmosferada
amostra

—

Figura 14: Diagrama esquematico do conjunto de valvulas solendides utilizado

para controle da atmosfera da amostra.

Para evitar a contaminacgéo da lente de CaF; situada logo acima da amostra,
uma parte do ar/N. foi desviado para manter um fluxo laminar rente a lente
colimadora. Inicialmente esta protecdo foi realizada somente com nitrogénio,
porem verificou-se que este fluxo de No, mesmo acima da amostra, ocasionava
interferéncia na analise, chegando até mesmo a inibir completamente a formacéao
de peréxidos caso fosse mantido uma vazao elevada. Assim, optou-se por fazer o
desvio ap6s a comutagao dos gases, de modo que o0 mesmo gas que preenchia o
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compartimento da amostra era usado para a limpeza da lente. A parte do gas
desviada para o compartimento de amostra € mantida a uma vazao constante,
monitorada por um fluximetro. Futuramente, podera ser feito um estudo sobre a

influéncia da vazao dos gases nas medidas.

2.3 Sistema de Modulacao

Para modular a radiacdo emitida pela amostra foi necessario utilizar um
recortador mecanico de radiagédo, ou chopper. Um amplificador lock-inda FEMTO,
modelo LIA-MV-150 foi empregado na filtragcdo, amplificacdo e demodulagao do

sinal modulado obtido logo apéds o pré-amplificador do detector.

Para construir o chopper, foi utilizado um motor DC da RS, modelo 718-975 de
5900 rpm, acoplado a um disco com 8 fendas, de modo a proporcionar uma
freqUéncia da ordem de 800 Hz. Este valor foi planejado ndo apenas por ser uma
regiao livre de ruido ambiente, como também pelas informacdes a respeito da
razdo sinal/ruido fornecidas pelo manual de informacao do detector (Figura 15).
Experimentalmente foi verificada uma freqiéncia de 625 Hz.
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Figura 15: Variacdo da razdo sinal/ruido do detector utilizado em fungdo da

freqliéncia de modulacao. Retirado do manual de informac&o do detector.
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A frequéncia do chopper € obtida com o uso de uma chave Optica, que
consiste em um LED que emite na regido do infravermelho acoplado a um
fototransistor como transdutor. Na Figura 16 é representado um diagrama do
circuito da chave optica. O sinal gerado pela chave 6ptica é enviado tanto para o
amplificador lock-in para ser usado como referéncia, quanto para o computador via
interface PCI1 9111, com o intuito de medir a freqiéncia. Por fim, um ajuste de fase
foi realizado no lock-in, a fim de corrigir a diferenca de fase entre o sinal de

referéncia e o sinal obtido pelo detector.

¥-{.

Figura 16: Diagrama do circuito das chaves opticas utilizadas.

O funcionamento basico de um amplificador lock-in é ilustrado na Figura 17. O
sinal proveniente da medida € modulado e pré-amplificado juntamente com o
ruido. O sinal de referéncia, por sua vez, é passado por um circuito de ajuste de
fase (phase shifter). Em seguida, os sinais de referéncia e da medida séo
enviados a um detector sensivel a fase (phase sensitive detector — PSD), que ira
amplificar o sinal medido em sincronia com sinal de referéncia. Por fim, o sinal €

passado por um filtro passa-baixo e demodulado.
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Figura 17: Diagrama de blocos basico de um amplificador lock-in. Adaptado de
[HOROWITZ e HILL 1989].

Além de controlar o ganho e o ajuste de fase, um parametro importante € o
tempo de integracéo. O amplificador lock-in utilizado (Figura 18) permite a selecao
de tempos de integracdo desde 3 ms até 10 s. A escolha deste tempo é baseada
em dois critérios. Em primeiro lugar, a freqiiéncia da modulagéo define um limite
inferior para ele, pois um numero minimo de ciclos deve estar incluido no intervalo
de tempo. O limite superior, por outro lado, sera definido pela natureza da medida.
As curvas de estabilidade oxidativa precisam ter uma resolucédo tal que seja
possivel distinguir com clareza as regides de estabilidade e oxidagdo. No
instrumento desenvolvido, um tempo de integracao de 300 ms foi empregado no
lock-in. Tempos de até 32 segundos foram testados, porém, através de médias
dos dados adquiridos ao longo do tempo pelo programa do equipamento.
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Figura 18: Amplificador lock-in utilizado.Modelo LIA-MV-150, Femto.

2.4 Seletor de Comprimento de Onda

Acima do sistema de aquecimento da amostra, foi colocada uma lente de
CaF,, com o foco centrado na célula de amostra. Em seguida, apés o chopper,
posicionou-se um setor circular contendo dois filtros de interferéncia da Knight
Optical, sendo o primeiro o da banda de interesse — centrado em 2850 nm com
200 nm de largura de banda — e o segundo correspondente a uma regidao de
referéncia — 2675 nm com 50 nm de largura de banda. Em seguida, outra lente de
CaF. foi utilizada para focar o feixe no detector. Embora a banda monitorada
esteja centrada em 2900 nm, o filtro de 2850 nm foi utilizado por ser 0 mais
proximo disponivel. Sendo a largura de banda igual a 200 nm, 0 maximo da banda

de interesse esta dentro da faixa de transmisséao do filtro.

Para mover o setor circular, e assim permitir a selecdo de cada filtro de
interferéncia, foi utilizado um motor de passo. O motor de passo, por sua vez, é
controlado por computador via interface PCI 9111. Na Figura 19 é apresentado um

diagrama esquematico do circuito empregado.
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Figura 19: Diagrama do circuito utilizado para controle do motor de passo.

O motor de passo necessita de trés sinais digitais para ser controlado
adequadamente. O primeiro, denominado RESET, determina se o motor estd em
movimento ou ndao. O segundo, denominado MODE, atua como indicador do
sentido de rotacdo do motor. Por fim, a entrada COUNT é responsavel pela
velocidade de movimentagdo do motor. O sinal enviado por esta via consiste em

uma onda quadrada cuja frequiéncia determina a velocidade do motor.

Os trés sinais descritos anteriormente sdo enviados pela saida digital da
interface PCl 9111, e passam por um conjunto de amplificadores operacionais
atuando no modo comparador — o circuito integrado LM 348 no diagrama. Os
sinais provenientes do comparador sao enviados para o driver SAA 1027. A saida
de cada amplificador operacional gera sinais de -12 V e +12 V, quando a interface
envia sinais de 0 V e +5 V, respectivamente. Assim, foram utilizados diodos de
protecdo para manter a saida em zero volts quando a saida dos amplificadores
operacionais gera sinais de -12 V. Para evitar o aquecimento do motor de passo
fora dos periodos de aquisicdo de dados, um relé de estado sélido controlado por

uma saida digital da interface também utilizado na alimentagédo do motor de passo.
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O driver SAA 1027 € o circuito responsavel pela conversdao da onda quadrada
enviada pela entrada COUNT na sequéncia requerida para ativar alternadamente
cada uma das quatro bobinas do motor. Na Figura 20, este processo de conversao

é exemplificado para uma onda quadrada arbitraria enviada ao driver.

COUNT ¢ —uw—l.n.i'l.muu—~—|.'qn.ruuu——
|
RESET R — |
MODE M i
a ‘ I I
. N |
BOBINAS DO ! | I'T' T
MOTOR DE PASSO 0s .——..i._l_i_l_.l !
|11

Figura 20: Diagrama esquematico da atuagcdo do SAA1027 sobre o motor de

passo.

O controle do motor de passo descrito acima nao retorna nenhuma informacéao
para a interface com relacdo ao posicionamento do mesmo. Ou seja, para
posicionar os filtros no devido lugar, € necessario criar uma rotina de contagem de
passos. Esta contagem, porém, ndo necessariamente é confiavel. Desta forma, é
possivel a ocorréncia de erros que levem a um posicionamento nao reprodutivel.
Alternativamente, é possivel obter informagcao sobre a posicdo desejada com o
uso de duas chaves épticas, cada uma delas indicando o alinhamento de um filtro
no caminho optico (Figura 21). O circuito empregado para as chaves Opticas € o
mesmo apresentado na Figura 16. Com este sistema de resposta, o
posicionamento de cada filtro é obtido com precisao, visto que é independente da

contagem de passos.
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chaves opticas

\ filtros de interferéncia

Figura 21: Representacdo do esquema de posicionamento dos filtros de

interferéncia. (a) e (c) filtro posicionado em frente ao feixe de radiagdo, apos
atingir a posicdo indicada por uma das chaves opticas; (b) ambos os filtros fora da

posicao.

2.5. Sistema de Deteccao

O transdutor de radiacdo empregado foi um detector fotocondutivo de PbS
P2682-01, da Hamamatsu. Este detector apresenta resposta satisfatoria até cerca
de 3000 nm, embora seja necessario resfrid-lo para aumentar a sensibilidade e a
razao sinal/ruido. Para tal, foi utilizado um controlador de temperatura C1103 da
Hamamatsu, que permite um ajuste da temperatura até -30 °C. Baseando-se nas
informacdes a respeito de relacao sinal/ruido e sensibilidade contidas no folheto
técnico do dispositivo, a temperatura de -20 °C foi selecionada. Entretanto, este
parametro ndo foi estudado, de modo que a temperatura escolhida nao
necessariamente representa uma situagdo 6tima de trabalho.

O sinal obtido pelo detector é transmitido para um pré-amplificador C3757-02
da Hamamatsu, e em seguida para o amplificador lock-in. O sinal amplificado e
filtrado pelo flock-in é entdo levado para o computador pelo conversor
analdgico/digital (A/D) da interface PCI 9111.

Na Figura 22 é apresentada a configuracao atual do equipamento. Nela, séo
ilustrados o detector e os demais componentes descritos até entdo. Na Figura 23,

o setor circular utilizado como suporte para os filtros de interferéncia é enfatizado.
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Figura 22: Montagem atual do fotémetro. (a) Compartimento da célula de amostra;
(b) Controlador de temperatura; (c) valvulas solendides para controle da atmosfera
da amostra; (d) lente colimadora de CaF, e iris; (e) recortador de radiacéo; (f)
filtros de interferéncia e motor de passo; (g) lente focalizadora de CaFy; (h)
Detector de PbS. Dimensées — altura: 42 cm; largura: 31 cm.

Figura 23: Filtros de interferéncia implementados no fotémetro.
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2.6 Controle do Instrumento

Conforme descrito nas se¢des anteriores, cada uma das etapas de analise foi
controlada com o uso do computador. A comunicacdo com o controlador de
temperatura é realizada através de uma porta serial RS-485 adaptada ao
dispositivo, e 0s demais componentes se comunicam com 0 computador via
interface PCI 9111. O programa de aquisicao de dados e automacao do sistema
foi escrito em linguagem Visual Basic 6.0, e a comunicagédo pela interface PCI
9111 foi efetuada utilizando o médulo fornecido pelo fabricante da interface, que
contém as fungdes necessarias para esta tarefa. A comunicacdo com o
controlador de temperatura, por outro lado, foi efetuada de acordo com o protocolo
MODBUS-RTU. Este protocolo requer o envio de uma string para o dispositivo,
que deve conter nao somente a informacdo desejada, como também dois
caracteres de verificagdo de dados, o CRC. Para calcula-lo, uma sequéncia de
operacgdes logicas “ou” exclusivo (XOR) € efetuada com cada um dos bytes que
compde a string, a excessao dos dois primeiros, que representam o endereco do
dispositivo e o tipo de comando — isto é, se € um comando de leitura ou de
alteragdo de parametros. Inicialmente, uma operagcdo XOR é realizada entre o
primeiro byte ap6s o byte de comando e o numero 65535. O resultado é entédo
deslocado para a direita (sentido do bit menos significativo) e o lugar do bit mais
significativo € preenchido com um zero. Se o bit que foi descartado no
deslocamento for 1, uma operacdo XOR ¢é efetuada entre o byte atual e o
polinémio de geracao CRC 16 (1010 0000 0000 0001). Se o bit for zero, nenhuma
acao é executada, e o resultado é novamente deslocado para a direita. Este
processo € repetido oito vezes com cada byte. O resultado final, composto por
dois bytes, representa o conteddo do CRC, porém a ordem é invertida para
compor a string (o byte menos significativo é enviado primeiro). Na Figura 24, as
etapas deste processo sao exemplificadas com um byte arbitrario.
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Figura 24: Etapas do algoritmo para o calculo do CRC. (1) Operacdo XOR com

numero 65535; (2) Deslocamento para a direita do resultado, preenchendo o

Xor

Xor

1111 1111 1111 1111
0000 0000 1011 1000

1111 1111 0100 0111]—
0111 1111 1010 0011
1010 0000 0000 0001

(1101 1111 1010 0010/ —

XXXX XXXX XXXX XXXX

L J L J
T T

CRC2 CRC1

espaco vazio com zero; (3) operacdo XOR com o CRC 16; (4) novo deslocamento.

Ao ser iniciado, o programa abre o0s registros de cada gas, mantendo um fluxo
de N.. Ap6s uma estabilizacao inicial da temperatura, o usuario é requisitado a
inserir a amostra, e mantém-se o fluxo de N, até que a temperatura se estabilize
novamente. Em seguida, o N2 é trocado por ar, e as medidas sdo iniciadas. Na
Figura 25 é representado o fluxograma geral do programa, € na Figura 26 a

subrotina de aquisicao de dados.
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Figura 25: Fluxograma geral do programa de controle do fotémetro. N1 = numero
de pontos na janela movel utilizada para calcular a regresséo linear; N2 = numero
de pontos na regido de oxidacgdo; IC = inclinagdo critica.
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A fim de determinar automaticamente o valor de Tl, o programa monitora a
inclinagdo da curva de estabilidade, realizando regressdes lineares com uma
janela mével contendo N1 pontos (ver Figura 25), e armazenando os pontos em
um vetor inicial. Quando a inclinacao calculada atinge um determinado valor critico
(IC), o programa passa entao a armazenar os novos pontos em um segundo vetor,
correspondente a regidao de oxidagao, até a obtencao de N2 pontos. O valor critico
€ determinado experimentalmente, através do levantamento de um conjunto de
curvas de estabilidade, e da verificagdo de quanto varia a inclinacao entra cada
regiao.

O valor de N1 deve ser selecionado com cautela. Se este niumero for muito
pequeno, o ruido das medidas sera interpretado como uma variagcdo grande da
inclinagdo calculada na regressdo, o que faria o programa identificar de forma
incorreta o ponto de mudancga entre as regides de estabilidade e de oxidacao. Por
outro lado, um valor excessivo de pontos para esta janela pode levar o programa a
perder o Tl, uma vez que N1 poderia englobar toda a regido de estabilidade, e

alguns pontos da regido oxidativa.

No bloco “calcular TI”, o programa efetua duas regressdes lineares — uma com
0s pontos da regido de estabilidade, e outra com os demais — e calcula o
intercepto entre elas. O valor de N2 é selecionado a cada andlise, de acordo com
o numero de pontos obtidos na regido de estabilidade. Novamente, este numero
deve ser escolhido criteriosamente. Um valor muito pequeno levaria o programa a
calcular a regressao na regiao de transicdo, a qual ndo é linear ainda. Por outro
lado, se N2 for muito grande, perde-se também linearidade, pois a curva de
estabilidade tende a um patamar apo6s algum tempo. Atualmente, o valor de N2 é
escolhido de modo que a regido de oxidacao tenha o mesmo numero de pontos da
regido de estabilidade.

Os parametros ideais para a determinacdo de TI ainda precisam ser
investigados, de modo a encontrar uma situacdo O6tima de trabalho. Outra
possibilidade ainda é a implementacdo de uma regressdo nao-linear, de modo a

ajustar uma unica funcédo para toda a curva. Em todo caso, este médulo de
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identificacdo automatica de Tl tornara o sistema como um todo mais robusto, uma
vez que o resultado da analise sera absolutamente independente do usuario,

descartando erros pessoais na analise.
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ALGUMFILTRO
POSICIONADO?
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MOVER FILTROS

CALCULAR SINAL;
REGISTRAR SINAL,
TEMPO E TEMPERATURA

>

Figura 26: Subrotina de aquisicao de dados do programa.

HA LEITURA PARA
AMBOS OS FILTROS?

Conforme sera discutido nas se¢des posteriores, € possivel que a utilizagao
do filtro de referéncia (2675 nm) seja desnecessaria. Assim, a rotina de aquisicao
de dados foi devidamente alterada, de modo a realizar as leituras com o motor de
passo parado. Atualmente, o programa permite ao usuario a opg¢ao de realizar

medidas com um ou dois filtros®.

Na Figura 27 é exibida a tela principal do programa. Nela, a curva de
estabilidade do 6leo é graficada durante a analise, bem como a temperatura
registrada. As medidas de temperatura, no entanto, ndo s&o sincronizadas com a
leitura do detector, de modo que o monitoramento da temperatura tem como
finalidade tdao somente verificar, ao final da andlise, a ocorréncia de alguma
anomalia durante o processo. A simultaneidade das leituras reduziria 0 nimero de

leituras feitas pelo detector, visto que parte do tempo estaria sendo utilizado para

® A subrotina de aquisicdo de dados com um Unico filtro ndo esta representada no fluxograma, pois consiste
em uma Unica etapa de leitura do detector por um determinado intervalo de tempo.
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obter a leitura da temperatura. Assim, optou-se por realizar leituras pontuais de
temperatura logo apds cada média de leituras do detector. Futuramente, uma
rotina de leitura do tipo multithread poderia ser implementada, de modo a permitir
a leitura sincronizada do detector e da temperatura.
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Figura 27: Telas geradas pelo programa de controle do instrumento — TINIRES. (a)
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Tela principal. A esquerda, a curva de estabilidade do dleo sendo analisado. A
direita, os dados de temperatura obtidos ao longo da analise. (b) Sele¢do dos
parédmetros da regressdo. (c) Selecao do tempo de integracdo.(d) Selecao do
modo de aquisicdo de dados.
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2.7 Procedimento Experimental de Analise

Em primeiro lugar, o programa ¢€ iniciado, e, apds a estabilizacdo inicial de
temperatura, entra no modo de espera de insergcdo de amostra. A célula de
amostra € entdo lavada com acetona e secada. Em seguida, sédo pipetados 10 uL
de 6leo, e a amostra € inserida. Neste ponto, o usuério deve informar ao programa
que a amostra foi inserida, para que seja dada continuidade a leitura de
temperatura. Enquanto a temperatura estiver oscilando, a atmosfera da amostra é
mantida com N,. Assim que a temperatura se estabiliza, o programa troca o N>
pelo ar purificado, e as medidas sao iniciadas. Atualmente, o fluxo de ar € mantido
em 500 mL . min™" (30 L. h™).

Conforme representado no fluxograma da Figura 25, todo o processo de
aquisicao de dados e identificacdo das regides de estabilidade e oxidacao é
controlado pelo computador. Contudo, a qualquer momento é permitido ao usuario
finalizar a aquisicdo de dados caso julgue ser possivel calcular o tempo de
inducéo antes que o programa dé a andlise por terminada. Com o aprimoramento
do critério de selecdo das regides, esta interrupcdo manual da analise serd

desnecessaria em qualquer caso.

2.8 Calibracao do Instrumento

Conforme discutido na secao 1.2.2, as técnicas de espectroscopia de emissao
no infravermelho préximo ou médio exigem o0 uso de um corpo negro experimental
como referéncia de uma fonte cuja emissao € maxima na temperatura de trabalho.
Isto porque a lumindncia por si s6 ndao possui uma relacdo linear com a
concentragdo ou o caminho éptico. Assim, as medidas devem ser convertidas em

emissividade, e, para isso, um corpo negro € necessario.

O corpo negro experimental utilizado foi 0 mesmo empregado como referéncia
para o espectrofotdmetro NIRES anteriormente desenvolvido pelo grupo. Células
idénticas as utilizadas para a analise foram pintadas com uma tinta negra fosca,
contendo negro de fumo. Esta abordagem demonstrou-se suficiente para as
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aplicacbes em questdo — os espectros obtidos apresentaram o perfil esperado
pela distribuicdo de Planck, e nenhum outro corpo emissor estudado apresentou
emissao superior ao corpo negro. Na Figura 28, sao ilustradas as células utilzadas
para a amostra e como corpo negro experimental. As medidas do corpo negro

foram efetuadas de acordo com o procedimento de analise descrito anteriormente.

SEN -

U/ |

Figura 28: Células de aluminio empregadas. A esquerda, célula para amostras; a

direita, corpo negro experimental. Didmetro externo = 1,2 cm;diametro interno = 0,6

cm; altura = 1,0 cm; profundidade da cavidade = 0,3 cm.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Avaliacao do Controle de Temperatura

Antes de iniciar as analises propriamente ditas, foi necesséario avaliar o
desempenho do controlador de temperatura. As configuragcdes do controlador
foram alteradas de modo a serem verificadas duas condicbes essenciais — a
velocidade com que o controlador atinge SP, e a flutuacdo da temperatura apos a
estabilizacao.

Além da auto-sintonia, varios outros parametros sao passiveis de ajuste no
controlador. Particularmente, foi verificado que o filtro digital, utilizado para reduzir
a flutuacao da leitura, precisava ser desativado. Isto porque o filtro torna o tempo
de resposta do controlador mais lento, aumentando o tempo necessario para
atingir a temperatura de equilibrio em um procedimento de troca de amostra. Na
Figura 29 é apresentada uma comparacdo do desempenho do controlador
operando nas duas condi¢gbes, considerando um procedimento de troca de
amostra. Nela, nota-se que o tempo de estabilizacdo torna-se até duas vezes
maior para um filtro digital com constante de tempo igual a 200 segundos.

200 200
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196 -2 196 —2
—_3 —3
192 —L —LI
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— 188 -
g ¢
= 184 —~—
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2 10 7 e ~— -]
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g 176 a
£ £
8 m o
168
164
160+ v B T I SR T AR .
0 1 3 4 5 6 8 9 10 2 6 8 9 10
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Figura 29: Tempos de estabilizagdo em um procedimento de troca da célula de
amostra. (a) com filtro digital de 200 s; (b) sem filtro digital. Curvas 1, 2 e 3:

réplicas; LI e LS: limites inferior e superior, respectivamente.
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Neste sistema, a temperatura € considerada estavel quando mantida durante
determinado intervalo de tempo dentro da faixa de SP +/- 1 °C. Apds este
intervalo, tipicamente de 1 minuto, a temperatura permanece estavel durante todo
o tempo de andlise, com desvio padrao da ordem de 0,1 °C. Conforme mostrado
na Tabela Il, para um conjunto de 160 medicbes realizadas em um periodo de 1
hora, nota-se que este desvio ndo sofre influéncia da temperatura, de modo que
independentemente da temperatura escolhida obtém-se a mesma precisdo

durante a analise.

Tabela Il: Estabilidade da temperatura registrada para um periodo de 1 hora em
cada SP, totalizando 160 pontos.

SP Tmedia desvio
(°C) (¢C) padrao

140,0 140,0 0,1
150,0 150,0 0,1
160,0 160,0 0,1
170,0 170,0 0,1
180,0 180,0 0,1
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3.2 Avaliacao do Sinal Analitico

3.2.1 Determinacao do Ruido Instrumental

Ainda antes de serem inciadas as analises, foi realizada uma série de testes
de desempenho do equipamento, a fim de quantificar o ruido instrumental na
auséncia de amostras. Para tal, foram tomadas leituras da célula vazia por um
periodo de 1 hora (160 medi¢des) em cinco diferentes temperaturas, na faixa de
140 — 180 °C. Para cada temperatura € necessario o ajuste da abertura da iris, de
modo a normalizar a emissao do corpo negro. O fluxo dos gases foi mantido nas
mesmas condicées de uma analise normal, 500 mL . min™' de ar. Apé6s tomadas as
medidas com a célula vazia, avaliou-se também o desempenho do equipamento
com uma amostra de 6leo de silicone, pelo fato de ser estavel nessa faixa de
temperatura e apresentar bandas intensas nas regiées de ambos os filtros.

Para avaliar a incerteza nas medidas de cada filtro, foram registradas as
emissoes brutas de cada filtro (Logso € Log7s). Tanto para a célula vazia quanto
para o 6leo de silicone, observou-se que o ruido ndo apresenta nenhuma
tendéncia com a variacdo de temperatura — a flutuagéo na razao sinal/ruido (S/R)
aparenta ser aleatéria. Além disso, a razdo S/R é efetivamente maior para o filtro
com largura de banda maior, como era esperado. Nas tabelas Ill e IV séo
apresentados os valores de desvio padrao e razao sinal/ruido para cada um dos
sinais registrados.

Nota-se a presenca de um sinal elevado para a célula vazia, de modo que
para expressar a real emissdo da amostra este valor deveria ser descontado.
Contudo, tal alteracdo apenas deslocaria a escala do sinal analitico, o que é
irrelevante na determinacao de Tl. Além disso, a medida da emissédo proveniente
da célula vazia adicionaria uma etapa a mais na calibracdo do equipamento ao
trocar a temperatura de analise, 0 que tornaria o processo mais complicado sem

nenhuma melhora no desempenho. Assim, optou-se por trabalhar diretamente
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com a emissao na presenca da amostra, sem considerar a emissdo da célula

vazia.

Tabela lll: Avaliacéo do sinal da célula vazia.

L 2850 (u. a.) L 2675 (u. a.)
desvio desvio

T (¢C) média . S/R média . S/R
padrao padrao

140 3,338 0,013 251 0,580 0,005 116
150 4,207 0,021 198 0,747 0,006 123

160 4,230 0,022 193 0,815 0,009 93

170 4,267 0,018 239 0,845 0,007 119

180 4,218 0,025 171 0,857 0,006 133

Tabela |V: Avaliagdo do sinal do oleo de silicone.

L 2850 (u. a.) L 2675 (u. a.)
T (°C) desvio desvio
média ~_ S/R média ~
padrao padrao

140 5340 0,059 91 1,152 0,012 99

150 6,594 0,024 274 1,456 0,017 86
160 6,076 0,028 221 1,530 0,014 108
170 5,851 0,046 127 1,475 0,018 82

180 6,714 0,027 248 1,743 0,016 112
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3.2.2 Relacao entre a Temperatura e o Ruido

Conforme discutido na secao 1.2.2, a intensidade de radiacdo emitida por um
corpo negro a um dado comprimento de onda cresce exponencialmente com o
aumento da temperatura. Assim, € de se esperar que mesmo as pequenas
flutuacbes observadas na temperatura sejam responsaveis por gerar uma parte
significativa do ruido observado.

Para verificar se existe de fato uma correlacdo entre a flutuacdo na
temperatura e o ruido, foram realizas leituras do corpo negro , mas sem
movimentar os filtros — eliminando, assim, a possivel contribuicdo do
posicionamento dos filtros. Na Figura 30 sdo comparadas a variacdo do sinal
obtido pelo detector e a variagdo da temperatura. Estas variagdes foram
calculadas com relacdo as médias de temperatura e do sinal calculadas durante

todo o periodo de medigéo.
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Figura 30: Flutuagbes do sinal do corpo negro medido a 2850 nm (verde) e da
temperatura (vermelho). Medidas realizadas a 150 °C. Curva suavizada com

meédia movel, janela de 15 pontos.
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Embora o comportamento individual de cada curva seja aparentemente o
mesmo, nao foi possivel fazer uma correlacao quantitativa entre as curvas. Existe
claramente uma diferenca de fase entre as curvas, provavelmente porque a leitura
da temperatura ndo esta exatamente sincronizada com a leitura do detector.
Mesmo que houvesse sincronia, a correlagdo ainda seria dificultada pois o
controlador fornece valores de temperatura com apenas uma casa decimal, e o
detector responde a variacbes de intensidade de radiacdo correspondentes a
flutuagdes menores de temperatura. E possivel também que esta diferenca de
fase esteja associada ao fato de que a temperatura € medida em um ponto abaixo
da amostra, que nao corresponde exatamente ao ponto emissor (Figura 13). Em
todo caso, as curvas da Figura 30 fornecem uma forte evidéncia de que a maior

parte do ruido esta efetivamente associada a flutuagido da temperatura.

3.3 Comparacio entre Diferentes Tipos de Oleos

A primeira avaliacdo do desempenho do equipamento realizada com a
introducdo de amostras presumiu verificar a sua capacidade em discernir
diferentes tipos de 6leos. Para tal, foram analisadas amostras de 6leo de canola,
milho e soja.

Na Figura 31, verifica-se que as curvas obtidas apresentaram o perfil
caracteristico de curvas de estabilidade oxidativa. Nota-se também que as curvas
dos O6leos de milho e canola sdao bastante semelhantes, de modo que
possivelmente a diferenga de tempo de inducao entre elas estaria inclusa no erro
da medida. O éleo de soja, por sua vez, apresenta um tempo de inducao
visivelmente inferior. Essa relacdo também é consistente com a composicdo em
termos de &acidos graxos destas amostras — os 6leos de canola e milho
apresentam teores mais elevados de acidos monoinsaturados do que o de soja.
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Figura 31: Comparacdo entre curvas de estabilidade obtidas para trés tipos de
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A relacdo entre os tempos de inducdo observados é consistente com os
resultados obtidos com o espectrofotébmetro NIRES [GONZAGA 2006]. Os ébleos
de milho e canola apresentam tempos de indugédo cerca de 500 segundos acima
do tempo de inducédo do éleo de soja. Os valores de Tl estdo na faixa esperada

para analises realizadas a 160 °C com essa técnica.

3.4 Influéncia da Resposta Utilizada para a Determinacao de TI

Nos trabalhos anteriores, a razdo entre as emissividades integradas nos
intervalos 2700-3000 nm e 2650-2700 nm foi utilizada como sinal analitico
[GONZAGA 2006, GONZAGA e PASQUINI 2006, GONZAGA et al 2007]. No
entanto, nenhum outro tipo de resposta foi avaliado, de modo que se faz
necessario uma verificacao criteriosa de qual tipo de resposta seria mais
adequado para a andlise, a fim de proporcionar curvas mais bem definidas e

possivelmente uma precisdo maior nos valores de TI.
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Conforme discutido na se¢éo 1.7, a emissividade é uma grandeza calculada a
partir da raz&o entre a luminancia da amostra e do corpo negro experimental. Tal
como a absorbancia nas medidas de absorcdo, a emissividade tem como
finalidade linearizar a resposta espectral em uma determinada faixa de
concentragbes. Porém, para pequenas variacbes de concentragcdo da espécie
emissora, a emitancia apresenta uma relagéo linear com a concentracdo. Esta

relagdo linear é claramente observada ao fazer uma expansdo em série da

equagao 25:
e=—log(1—E)=-23In(1-E) (27)
N i+ 1 i

In(1 +x) = ;(—1) d (T)x (28)
- 1 .

e = —2,3In[1 + (—E)] = Z(—1)l+1 (?) (=E): (29)
i=1

e=—2,3<—E+%E2—%E3+%E4—...) (30)

Para pequenos valores de emitancia, o primeiro termo na Equacao 30 é muito
superior aos demais, de modo que eles podem ser desprezados. Logo, a

emissividade nessas condi¢des € diretamente proporcional a emitancia:
e~ 23E (31)

Consequentemente, é possivel que ocorra uma relagdo linear entre a

emitancia e a concentracao, desde que os valores sejam suficientemente baixos.

Tendo em vista a discussdo anterior, foram testadas as seguintes medidas
como sinal analitico: Emissdo bruta a 2850° nm (Logso); Emitancia a 2850 nm
(E2ss0); diferenca entre as emitancias (Ezsso - E2e7s); emissividade a 2850 nm
(e2ss50); diferenca entre as emissividades (e2s50 — €2675) € finalmente a razdo entre

as emissividades (e2ss0/€2675). Para avaliar estes diferentes tipos de resposta, foi

® Os termos “a 2850 nm” e “a 2675nm” s3o empregados ao longo do texto para se referir aos respectivos
filtros de interferéncia utilizados. As regides espectrais medidas por cada filtro correspondem a faixas mais
amplas, de acordo com a largura de banda de cada filtro — 2750 a 2950 nm e 2650 a 2700 nm,
respectivamente.
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selecionada uma amostra de 6leo de soja, e foram registrados diversos tipos de
sinais. Na Figura 32 sdo apresentadas as curvas de estabilidade obtidas.
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Figura 32: Curvas de estabilidade oxidativa em fungdo de diferentes respostas. (a)

Logso; (b) Ezsso; (C) Ezsso — Ezs75; (d) €250, (€) €2850 — €2675; (f) €2850/€2675. Vamostra =
10 yL; T = 160 °C.

Nota-se pouca diferenca no formato entre as curvas — em todas elas, é
possivel distinguir as regides de estabilidade e oxidagdo. Em outras palavras, a
faixa dindmica de trabalho é tal que mesmo a emitancia apresenta uma relagcéao

linear com a concentracao dos produtos de oxidacao formados.

Por outro lado, observa-se que nas curvas nas quais o sinal a 2675 nm é
omitido do célculo (curvas a, b e d) é visivel um ruido de aspecto senoidal —
semelhante ao observado na Figura 30. Nas demais curvas, este aspecto do ruido
é corrigido — embora a amplitude do ruido aparente permanecer igual.

Na Tabela V, observa-se também que ha pouca diferenca entre os tempos de
inducéo calculados. Mais adiante neste trabalho, uma avaliacao quantitativa dos

tipos de resposta sera discutida.
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Tabela V: Tempos de indugdo calculados a partir das diferentes respostas.

Resposta Tl (s)
L2s50 967
E2ss0 968
E2ss0 - E2675 958
€2850 1027
©2850 - €2675 1028
€2850/€2675 1034

Um fato interessante é que mesmo nas curvas referentes somente a emissao a
2850 nm o perfil € mantido — as regides de estabilidade e de oxidacdo sao
bastante evidentes. No entanto, uma avaliagdo quantitativa ainda precisa ser
realizada, de modo a verificar se ha influéncia do tipo de resposta na precisdo da
determinacao de Tl. Caso a precisdo seja mantida, seria possivel simplificar ainda
mais o instrumento, uma vez que o uso do filiro de referéncia seria dispensavel.
Esta modificacdo ndo apenas reduziria o custo e a complexidade do equipamento,
como também aumentaria a razédo sinal/ruido, pois o erro de posicionamento dos

filtros a cada medida seria eliminado.

3.5 Efeito da Temperatura sobre TI

Com o intuito de verificar o comportamento observado nos trabalhos
anteriores do grupo [GONZAGA 2006] e esperado pela natureza da anélise, foram
efetuadas analises de uma mesma amostra de 6éleo de milho em cinco

temperaturas diferentes.
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Figura 33: Curvas de estabilidade para uma mesma amostra de dleo de milho em
cinco temperaturas diferentes. (a) curvas de emissividade a 2850 nm; (b) curvas

da raz4o entre as emissividades a 2850 e a 2675 nm. Vamostra = 10 L

Nas curvas da Figura 33 observa-se um comportamento similar aquele
verificado nos trabalhos anteriores, realizados com o espectrofotémetro NIRES — o
valor de Tl cai pela metade a cada incremento de 10 °C, aproximadamente. Além
disso, devido a alta sensibilidade do detector utilizado, a largura de banda e
diametro dos filtros de interferéncia, foi possivel obter curvas de estabilidade
aquecendo a amostra a temperaturas iguais a 140 e 150 °C. Utilizando o
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espectrofotdmetro, analises em temperaturas abaixo de 160 °C n&o eram vidveis
devido a baixa intensidade do sinal analitico. Esta vantagem do sistema montado
possibilitard futuras investigacdes em temperaturas mais baixas, o que permitira
uma comparagdo mais adequada com os demais métodos de determinacéo de
estabilidade oxidativa. Por outro lado, para temperaturas superiores a 170 °C é
necessario reduzir a intensidade do feixe de radiacdo que atinge o detector.
Nestas condi¢des, sinal analitico no inicio da andlise ja estava saturado, mesmo
com o ganho minimo do amplificador lock-in. Este problema foi contornado
posteriormente posicionando uma iris logo acima da lente colimadora, o que

permitiu um ajuste fino da intensidade do feixe que atinge o detector.

3.6 Repetibilidade

Para fazer uma avaliagdo da precisdo do método, bem como da temperatura
ideal de trabalho, foi analisada uma amostra de éleo de milho em quintuplicata, em
cinco temperaturas de 140 a 180 °C. Nas tabelas VI e VIl s&o ilustrados os
resultados calculados com a razdo entre as emissividades, e com a emissividade
a 2850 nm, respectivamente. Todos os resultados foram calculados utilizando uma
planilha ao invés do critério automatico descrito anteriormente. Isto porque a
inclinagdo das curvas varia entre uma medida e outra, o que dificultou o

estabelecimento de um critério adequado para a ampla faixa estudada.

60



Tabela VI: Medidas de uma amostra de dleo do milho em cinco temperaturas

diferentes. Valores obtidos a partir da curva da razdo entre as emissividades

(€2850/€2675).

Temperatura réplica Thosaio desvio Ccv
(°C) 1 2 3 4 5 ()  padrio(s) (%)
140 4602 4497 4691 4565 4360 4543 124 2,7
150 2320 2316 2438 2291 2180 2309 92 4,0
160 1086 1159 1242 1283 1285 1211 87 7,1
170 421 560 588 561 512 528 66 12,5
180 263 181 188 296 203 226 51 22,4

Tabela VII: Medidas de uma amostra de dleo do milho em cinco temperaturas

diferentes. Valores obtidos a partir da curva da emissividade a 2850 nm (ezgsp).

Temperatura réplica Thoeaio desvio cv
(°C) 1 2 3 4 5 () padriao(s) (%)
140 4551 4551 4698 4631 4389 4564 116 2,5
150 2360 2387 2408 2222 2187 2313 101 4,4
160 1162 1157 1209 1249 1266 1209 49 41
170 533 595 550 576 611 573 32 5,6
180 247 221 139 128 149 177 54 30,3
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Nas Tabelas VI e VII, nota-se um aumento da precisdo com o decréscimo da
temperatura. De fato, para as medidas a 180 °C a precisao torna-se inaceitavel
independente da forma de calcular. Para as andlises a 160 e 170 °C, a preciséo
de Tl calculado a partir de egso aparenta ser superior aquela calculada a partir da
razdo. Isto se deve provavelmente a amplificagdo do ruido que ocorre quando a
razdo é calculada, como pode ser observado graficamente na Figura 34. Com o
aumento do ruido, a forma da curva € alterada de tal modo que a dificulta a
definicdo da regido de transicdo entre as fases de estabilidade e oxidacéo.
Entretanto, uma analise estatistica dessas variancias mostra ndo ser possivel
afirmar que haja diferenca entre elas, conforme ilustra a Tabela VIIl. Nas anélises
realizadas a 140 e 150 °C, a precisao é evidentemente indiferende a forma de
calcular TI. Com o aumento de Tl devido ao abaixamento da temperatura, a
amplificagéo do ruido causada pelo calculo da razdo néo é suficiente para alterar a
forma da curva de estabilidade como nos demais casos.

Tabela VllI: Teste-F para as variancias calculadas a partir de esg50 € €2s50/€2675.

Temperatura 140 150 160 170

€850  €2850/€2675 €2850 ©€2850/€2675 2850 €2850/€2675 €850 ©2850/€2675

Média 4564 4543 2313 2309 1209 1211 573 528
Variancia 13352 15369 10217 8444 2440 7488 1017 4354

Observacoes 5 5 5 5 5 5 5 5
Graus de 4 4 4 4 4 4 4 4
liberdade

F calculado 1,15 1,21 3,07 4,28

F critico 6,39 6,39 6,39 6,39
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Figura 34: Comparagdo entre as curvas de estabilidade obtidas com a

emissividade de um unico filtro (a) e com a razdo entre as emissividades (b).

Vamostra = 1OI.IL. T= 160 QC.

Os resultados das Tabelas VI e VII também mostram que os tempos de

inducao calculados a partir de ambas as respostas sao equivalentes. Na Tabela IX

é apresentado o teste-t pareado realizado entre os valores de Tl obtidos com ezgso

e eags50/€2675, que confirma a equivaléncia das medidas.

Tabela IX: Teste-t pareado (95%) para as médias de Tl calculadas a partir de ezgsp

€ €2850/€2675.

€2550 ©€2550/€2675
Média 1767 1764
Variancia 3096822 3054303
Observacoes 5 5
Graus de liberdade 4
t calculado 0,23
t critico bi-lateral 2,78
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Os valores de Tl também foram calculados utilizando somente a emisséo
bruta a 2850 nm (Tabela X). Embora qualitativamente as curvas sejam
semelhantes, a forma das curvas de Lagsp ficou alterada de tal modo que Tl é
subestimado — fato confirmado pelo teste-t pareado (Tabela XIl). Isto porque a falta
de linearidade no final da curva de estabilidade diminui a inclinacdo da reta
ajustada para a regiao de oxidacao, levando o ponto de instersec¢ao para tempos
mais curtos. Este decréscimo de TI, contudo, ndo é necessariamente um
problema. O tempo de indugdo é afetado por uma série de parametros
experimentais cuja escolha é arbitraria, de modo que o signifado do valor de TI,
por si mesmo, nao se representa o parametro de real interesse — o tempo de
prateleira. Cabe lembrar que qualquer medida de estabilidade oxidativa realizada
por um método acelerado medidas apenas tem sentido quando correlacionada
com um outro método cuja correlagdo com o tempo de prateleira ja esteja bem
estabelecida. A relacdo entre os valores de Tl para cada temperatura calculados
com essa resposta é equivalente a calculada com as demais, e isso é evidéncia
de que os resultados estdo consistentes entre si, da mesma forma que os
resultados calculados com as demais respostas. O unico problema real observado
foi a impossibilidade de obter TI com essa resposta a temperatura igual a 180 °C.
As curvas de Logsp nessa temperatura mostraram-se distorcidas a tal ponto que

nao foi possivel distinguir as regides necessarias a determinagéo de TI.
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Tabela X: Medidas de uma amostra de dleo de milho em cinco temperaturas

diferentes. Valores obtidos a partir da curva da emissao bruta a 2850 nm. Vamostra =

10 L.

Temperatura Tl réplica (s) Thedio desvio Ccv
(°C) 1 2 3 4 5 () padrio(s) (%)
140 4107 4308 4306 4463 4182 4273 136 3,2
150 2126 2197 2263 1863 2099 2110 152 7,2
160 978 983 1046 1153 1158 1064 88 8,3
170 330 486 424 444 513 439 70 16,0
180 - - - - - - - -

Tabela Xl: Teste-t pareado (95%) para as médias de Tl calculadas a partir de Lzgsp

€ €2850/€2675.

€2850/€2675 L 2850
Média 2148 1907
Variancia 3087673 2829502
Observacoes 4 4
Graus de liberdade 3
t calculado 4,59
t critico bi-lateral 3,18

Um efeito que, embora observado nos trabalhos anteriores do grupo, nao

pdde ser quantificado e elucidado, foi a variagcdo da inclinacdo na parte oxidativa

das curvas com a temperatura. O coeficiente de variacao encontrado foi da ordem

de 20 % para uma mesma temperatura. Uma provavel explicacdo para esta
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elevada flutuacdo na inclinagcédo estaria relacionada a dificuldade de se obter um
posicionamento reprodutivel da célula de amostra. Apdés uma série de
observacoes, foi constatado que a célula nao se ajustava de forma reprodutivel no
suporte que a aquecia. Assim, pequenas variacdées no posicionamento ocorriam
entre as analises, alterando a intensidade da radiacdo. Esta variacdo é
responsavel também pela alteragdo da linha base entre uma analise e outra, que

pode ser observada na Figura 35.
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Figura 35: Curvas de estabilidade obtidas em quintuplicata para uma amostra de
é/eO de mi/hO, a 150 QC. Vamostra = 10 IJL

Para confirmar a hipotese de que a precisdo das medidas é fungdo somente
da magnitude de Tl, e ndo da temperatura, analises em quintuplicata de éleos com
estabilidades diferentes foram realizadas, a uma mesma temperatura. Os
resultados sao apresentados na Tabela Xll, e eles mostram que a hipdtese é

confirmada.
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Tabela Xll: Determinacdo de Tl de trés amostras de dleos em quintuplicata.
T= 160 QC; Vamost{a = 10 /JL.

Tl réplica (s) desvio cv
Oleo Tlnedio (S) <
adrao
1 2 3 4 5 P %
(s) (%)
amendoim 274 283 450 542 320 374 117 31,4
milho 1162 1157 1209 1249 1266 1209 49 4,1
azeite 1846 1871 1913 1862 1809 1860 38 2,0

Por fim, nota-se que o desvio padrdo encontrado € proximo ao das medidas
com o espectrofotdbmetro NIRES. A precisdo dessas medidas € também da
mesma ordem que da obtida pelo método Rancimat.

3.7 Avaliacdo do Tempo de Integracdo para um Unico Filtro

Conforme concluido na se¢éao anterior, ndo ha necessidade da utilizacao do
filtro de referéncia. O perfil das curvas de estabilidade e os tempos de inducao

sao equivalentes aqueles medidos com e2gs0/€2675.

Primeiramente, foi investigado o tempo de integracdo. Este parametro é
importante, pois, um tempo muito curto ndo filtra o ruido adequadamente,
alterando a forma da curva e prejudicando assim a determinagéo de TI. Por outro
lado, um tempo muito longo pode eventualmente suavizar excessivamente a
curva, de modo que, para valores baixos, a localizagdo de Tl ficaria comprometida.
Para encontrar o intervalo de tempo ideal, uma mesma amostra de 6leo de milho
foi analisada com trés tempos de integracao diferentes, a 160 °C. Os resultados
sao apresentados na Figura 36.
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Figura 36: Curvas de estabilidade obtidas com o monitoramento somente do filtro
a 2850 nm, com tempos de integracédo do sinal diferentes. (a) 4 segundos; (b) 20

segundos; (c) 30 segundos.

Os resultados mostram que um tempo de integracdo de 30 segundos é
suficiente para que se tenha uma definicdo adequada da curva. No entanto, é
possivel que para 6leos com tempos de indugdo mais curtos, este valor precise
ser diminuido, de modo a aumentar o numero de pontos na regiao de estabilidade.
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3.8 Avaliacao Preliminar de Parametros Operacionais

3.8.1 Influéncia do Material da Célula

Considerando que alguns ions metalicos podem alterar o mecanismo das
reacdes de autoxidacao, foi realizada uma investigacao preliminar da influéncia do
material da célula. Para isso, foram efetuadas analises com uma célula de ferro
para comparar os resultados com aqueles obtidos utilizando a célula de aluminio.
Na figura 37 sdo apresentadas cinco curvas de uma mesma amostra de 6leo de
canola, sendo trés delas realizadas na célula de ferro, e as outras duas na célula
de aluminio, normalmente empregada. Observa-se claramente a imprecisdo na
determinacao de Tl com a célula de ferro — os valores variam entre 630 e 1300
segundos. Ainda assim, é notavel que os valores encontram-se significativamente

abaixo do valor encontrado com a célula de aluminio.
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Figura 37: Curvas de estabilidade de uma amostra de oleo de canola obtidas com

a célula de ferro e com a célula de aluminio. Vamestra = 10 uL; T = 160 °C.

A auséncia de reprodutibilidade nessas medidas muito provavelmente é
decorrente de reacOes indesejaveis catalisadas por ions ferro liberados pela
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superficie da célula. E possivel que, a cada medida, a superficie do metal
estivesse mais oxidada, de modo que a quantidade de ions Fe?* e Fe*" presentes
no meio reacional fosse diferente em cada analise. Assim, a cada medida a
autoxidacdo seria catalisada em graus diferentes, o que resulta na falta de
reprodutibilidade observada. A prépria superficie do ferro também pode atuar
como um catalisador, mas ainda assim, é necessario que sua composicao esteja
vairando entre uma analise e outra, para justificar a baixa precisdo. Se nao
houvesse modificacbes na superficie da célula entre uma andlise e outra, ndo

haveria razdo para que a precisdo fosse menor do que com a célula de aluminio.

Conclui-se entdao que a célula de ferro ndo é adequada para 0 uso no
fotbmetro desenvolvido, e que o material que constitui a célula deve ser
selecionado com cautela. Aparentemente, a camada de passivacdo de Oéxido
presente na superficie do aluminio ndo permite que o metal interfira no tempo de
inducdo. Por outro lado, se ha alguma influéncia, esta é reprodutivel e se
encontra presente em todas as medidas.

3.8.2 Influéncia do Volume de Amostra

Para avaliar o efeito do volume de amostra na determinacdo de Tl, uma
amostra de éleo de milho foi analisada empregando-se volumes de 5, 10, 15 e 20
uL. Na Figura 38 sao apresentadas as curvas de estabilidade obtidas, e na Tabela
Xl os tempos de indugdo. Como era esperado, a emissdo aumenta a medida que
o volume aumenta, fato que pode ser observado tanto pela linha base quanto pela
inclinagdo da curva nas regides de estabilidade e oxidagdo. Ha também uma
variacao do ruido com o volume bastante evidente. De 5 a 20 uL, a razdo S/R
ruido tende a diminuir com o aumento do volume. Conforme discutido na secéo
3.2.2, ha fortes indicios da existéncia de uma correlagao entre o ruido da medida
de emissao e a flutuagdo da temperatura. E possivel entdo, que, com uma massa
maior de 6leo, o equilibrio térmico seja mais dificiimente atingido, o que explicaria
o fato observado. Ao menos com o Rancimat, ha na literatura trabalhos que

mostram que massas maiores de 6leo acarretam um aumento no coeficiente de
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variagao de TI, justificado pela dificuldade de se estabelecer um equilibrio térmico
na amostra [FARHOOSH 2007]. Por outro lado, razdo S/R observada na medida
realizada com 5 pL € maior do que com 10 plL. Isso ocorre porque, nessas
condicdes, o volume de amostra ja é suficientemente baixo para diminuir o sinal

de forma siginificativa, reduzindo a razao S/R.

Tabela Xlll: Tempos de inducdo de uma amostra de dleo de milho analisada com
aliquotas de volumes diferentes.

Tl (s)
Volume (pL)

1 2 Média Ccv

5 1826 1835 1831 0,35

10 1930 1796 1863 5,09

15 1864 1891 1878 1,02

20 2000 1850 1925 5,51
Global - - 1874 3,49

71



@ (b)

@ 2850

e 2850
£

tempo (s) tempo (s)

(c) (d)

@ 2850

e 2850

8 o0 00 100 1800 JOD0 2400 JH00 000 00 4000 [ 400 MO KO0 W00 2000 2400 2800 L0 00 4000

tempo (s) tempo (s)

Figura 38: Curvas de estabilidade obtidas com diferentes volumes de oleo.(a)
Vamostra = & pL; () Vamostra = 10 pL; (€) Vamostra = 15 pl; (d) Vamostra = 20 uL.
T =160 °C.

Os tempos de inducao, por outro lado, ndo apresentaram variacao significativa
na faixa de 5 - 20 yL. Aparentemente, as medidas com 5 pL e 15 yL apresentaram
precisdo maior do que a medida com 10 uL. Porém, como as analises foram
realizadas somente com duplicatas, ndo é possivel afirmar que exista um efeito
real. De fato, o coeficiente de variacao calculado para todas as determinacdes é
da mesma ordem de grandeza daquele calculado para as medidas em
quintuplicata anteriormente, indicando fortemente que a preciséo nado é

influenciada pelo volume de amostra.

Um estudo mais detalhado ainda precisa ser realizado a fim de otimizar o
volume de amostra. No entanto, os dados atuais indicam ao menos a faixa a ser
estudada, e que o volume de 10 pL empregado como padrdo ao longo deste
trabalho fornece resultados satisfatérios em termos de sensibilidade, relacao
sinal/ruido e precisao para a determinacéao de TI.
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3.9 Investigacao Preliminar de Amostras de Biodiesel

Conforme discutido na secao 1.6, os processos de degradacao de biodiesel
sdo de natureza semelhante as reagbes que ocasionam a decomposicdo de
lipideos — reacdes de autoxidacao e polimerizacdo também ocorrem com ésteres
metilicos e etilicos de acidos graxos. Para averiguar a viabilidade de analisar a
estabilidade oxidativa de biodiesel com o instrumento desenvolvido, foram
analisadas duas amostras de biodiesel. Os resultados sdo apresentados na
Tabela XIV, e a curva de estabilidade de uma das amostras é exibida na Figura
39.

Os resultados mostram que amostras de biodiesel tendem a ser muito menos
estaveis do que amostras de 6leo. De fato, foi necessario reduzir a temperatura
usual de analise para 140 °C. Possivelmente, esta baixa estabilidade é decorrente
da perda de antioxidantes no processo de producéo do biodiesel. A prépria reacao
de transesterificacdo € realizada em temperaturas ligeiramente elevadas — cerca
de 60 °C, no caso da esterificagdo com metanol —, de modo que os antioxidantes
sédo parcialmente consumidos. A etapa de lavagem também deve ocasionar uma
perda consideravel dos antioxidantes. A maioria desses compostos sao fendis (ver
secao 1.2), e, sendo a esterificacdo realizada com catalise alcalina, os
antioxidantes estardo sob a forma de fenolatos. Assim, é razoavel admitir que eles

sejam carreados para a fase aquosa durante o processo de lavagem do biodiesel.
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Figura 39: Curva de estabilidade de uma amostra de biodiesel. T = 140 °C;
Viamostra = 10 L.

Tabela XIV: Medidas de amostras de biodiesel realizadas a 140 °C com o
fOtémetrO NIRES. Vamostra= 10 IJL.

TI (NIRES) / s

Amostra
1 2 MEDIA CV
B1 1154 1339 1247 10,5
B2 3341 3423 3382 1,7
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3.10 Analises Comparativas com o Rancimat

Para verificar a existéncia de uma correlacdo entre o método NIRES e o
Rancimat, foram analisadas 12 amostras de 6leos diferentes em duplicatas, em
ambos os equipamentos. As analises no Rancimat foram efetuadas a temperatura
de 120 °C, com fluxo de ar de 10 L . h™". O Rancimat utilizado foi um modelo 873,
da Metrohm. As medidas no instrumento desenvolvido foram realizadas a 160 °C,
com um unico filtro, fluxo de ar de 500 mL.min"' e volume de amostra de 10 pL. Na
Tabela XV s&o descritas as especificagdes de cada 6leo. De uma maneira geral,
foram escolhidos éleos comestiveis dos tipos mais comumente encontrados
comercialmente — soja, milho, canola e girassol. Também foram analisadas duas
amostras de azeite de oliva extra-virgem e uma amostra de 6leo de amendoim.
Para cada tipo de 6leo foram selecionados ao menos dois fabricantes distintos,
exceto para o 6leo de amendoim. Oleos com datas de fabricagdo mais antigas

também foram analisados.
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Tabela XV: Amostras de dleo analisadas.

Data de Data de
Amostra Tipo de odleo Fabricante

fabricacdo validade
0C2 canola A 25/01/12  01/10/12
0C3 canola D 07/12/11 06/12/12
OoM2 milho A 21/12/11 01/07/12
OoM3 milho B 09/02/12  08/02/13
0Ss2 soja B 03/02/12  01/08/12
0S3 soja C 15/02/12  15/11/12
OG1 girassol A 18/02/12  01/11/12
0G2 girassol B 16/02/12  15/02/12
OG3 girassol A 25/03/10  01/12/10
OA1 amendoim E 08/09/09  08/06/10
A1 azeite extra-virgem F * 01/01/14

A2 G 01/02/12 *

azeite extra-virgem

*Informagéo néo disponivel.
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Tabela XVI: Composicdo de acidos graxos e quantidade de antioxidantes das

amostras de oleo analisadas. Dados fornecidos pelos fabricantes.

Teor de acidos graxos (g/13 mL)

Teor de antioxidantes (mg/13 mL)

Amostra
Polinsaturados Monoinsaturados  Saturados vitamina E TBHQ H,Cit

0C2 3,2 7,8 1 2,8 * *
0C3 3,7 7,3 1 2,4 * *
OoM2 5,8 4,4 1,8 4,3 * *
OM3 5,9 4,3 1,8 2,0 * *
0Ss2 7,1 29 2 1,7 * *
0SS 7 3 2 2,8 sim sim
OG1 * * 1,4 7,8 * sim
0G2 7,3 3,9 1,3 4,8 * *
0G3 * * 1,4 7,8 * sim
OA1 29 7 2,1 * * sim

A1 * x x * * *

AD * x x * * *

*Informagao néo disponivel.

Na tabela XVII sdo apresentados os resultados obtidos. Em primeiro lugar, é

evidente que os tempos de indu¢cdo medidos com o fotdmetro NIRES sdo muito

inferiores aqueles determinados pelo Rancimat, como esperado. Além disso,

observa-se também que os O6leos de um mesmo tipo, mas com datas de

fabricacdo mais antigas apresentam tempos de inducao mais curtos, como era de

se esperar. A amostra OG3, fabricada em 2010 apresenta Tl cerca de 500 s

menor do que as amostras OG1 e OG2, fabricadas em 2012. Com o Rancimat,

esta relacdo também é observada.
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Tabela XVII: Valores de TI obtidos para amostras de OJleos comestiveis

empregando o fotémetro NIRES desenvolvido e o Rancimat.

TI (NIRES) / s’

Tl (Rancimat) / s*

1 2 MEDIA CV 1 2 MEDIA CV
OG1 961 891 926 5,3 9972 9900 9936 0,5
0G2 901 942 922 3,1 9500 9468 9484 0,2
0S2 1593 1624 1609 1,4 14904 15012 14958 0,5
OM2 1888 1816 1852 2,7 19044 19836 19440 2,9
OM3 1950 1995 1973 1,6 19152 19728 19440 2,1
OA1 791 741 766 46 11088 10368 10728 4,7
oc2 1972 1904 1938 2,5 17424 17136 17280 1,2
Ooc3 1710 1724 1717 0,6 14364 14976 14670 2,9
0G3 441 418 430 3,8 7164 7812 7488 6,1
0S3 2019 1993 2006 0,9 24084 24660 24372 1,7
At 2478 2479 2479 0,0 33084 34128 33606 2,2
A2 1991 1994 1993 0,1 27000 26856 26928 0,4

TVamostra =3mL; T =120 °C.
IVamoslra =10 UL; T =160 °C.

Com o intuito de verificar a equivaléncia da precisdo dos métodos, foi utilizado

o teste-F para comparar as variancias. Como a magnitude de TI difere

significativamente de um método para o outro, o desvio padréo relativo foi utilizado

no teste. Na Tabela XVIIl sdo apresentados os resultados da analise de variancia

(ANOVA) para cada método. A partir dela, conclui-se que as amostras séo

provenientes de uma mesma populacdo, de modo que é possivel calcular uma

varidncia global para cada método e compara-los. As varidncias globais

calculadas e o teste-F realizado (Tabela XIX) mostram que nao é possivel afirmar

que exista uma diferenca significativa entre a precisao dos métodos.

78



Tabela XVIII: Analise de Varidncia para as determinagées de Tl feitas com ambos

0s métodos.

graus de média

Método Fonte da variacao liberdade quadratica

Fcalc. I:1/22 (95%’)

Entre grupos 1 1262 0,003 4,301
NIRES Dentro dos grupos 22 397925

Total 23

Entre grupos 1 400417 0,006 4,301
Rancimat Dentro dos grupos 22 62332065

Total 23

Tabela XIX: Teste F entre os métodos NIRES e Rancimat.

Variancia global Variancia global

Fealc. F 1111 (95%)
NIRES Rancimat

7,789 7,591 1,02 2,82

Na Figura 40 é apresentada a comparagao entre os métodos. Nela, verifica-se
a existéncia de uma correlagdo entre os métodos (R? = 0,81; R = 0,90), muito
embora a determinacdo de Tl em cada método seja baseada em medidas de
espécies quimicas diferentes. Correla¢gdes maiores entre métodos baseados em
formagao de perdxidos (ESR) e o Rancimat ja foram observadas na literatura
[VELASCO et al. 2004], de modo que esta ndo pode ser a razdo pela qual a
correlagéo entre o NIRES e o Rancimat ndo ter sido maior. O fato de n&o ter sido

observada uma correlacdo maior pode ser devido a grande diferengca de
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temperatura entre as medidas. Em geral, as medidas de ESR sao realizadas na

mesma temperatura do Rancimat.
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Figura 40: Comparagdo entre os resultados obtidos com o Rancimat e com o
fotémetro NIRES.

Ha também de se considerar a presenca de uma grande variedade de
antioxidantes nas diferentes amostras de 6leo. E possivel que a eficiéncia de tais
compostos varie também com a temperatura, de modo que amostras com tipos
diferentes de protetores terdo taxas de variacao de TI/ temperatura diferentes. De

fato, ha na literatura [FRENKEL 2005] exemplos desta variacao.

Na Figura 41, € mostrada a correlacdo entre os métodos excluindo as
amostras de azeite e o 6leo de soja contendo TBHQ. O melhoramento na
correlagdo observado ao ser retirada a amostra contendo TBHQ poderia ser
atribuido a degradacédo térmica deste antioxidante. Porém, ha na literatura
[HAMAMA e NAWAR 1991] estudos que apontam o TBHQ como um composto

estavel nestas condi¢cdes, ao menos durante o tempo de andlise. Assim, é mais
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provavel que a atuagdo desta substancia como antioxidante € que esteja de fato

sendo diminuida com o aumento da temperatura.

A melhora na correlacdo devido a remocao das amostras de azeite de oliva,
por outro lado, pode ser atribuida a composicao bastante diferenciada deste tipo
de 6leo. De uma maneira geral, azeites de oliva apresentam elevados teores dos
acidos oleico (18:1) e palmitico (16:1) [SPANGENBERG et al 1998], além de
conter diversos compostos fendlicos que agem como antioxidantes naturais
[FRENKEL 2010]. Tanto o teor apreciavel de &cidos graxos monoinsaturados
quanto a presenca de antioxidantes fenolicos contribuem para a alta estabilidade
do azeite de oliva. Contudo, estes antioxidantes se decompéem a temperaturas
relativamente baixas, de modo que mesmo o Rancimat seria incapaz de medir o
seu efeito no retardamento do processo oxidativo. De fato, o Tl medido pelo
Rancimat aumenta a inclinacao da reta na Figura 40 com relacao a Figura 41 —um
indicativo que, se os antioxidantes estivessem sendo preservados, o valor de Tl
medido pelo NIRES deveria ser mais alto. De qualquer forma, o azeite de oliva é
um caso tipico de superestimacdo de tempo de prateleira pelo Rancimat,
conforme mencionado na sec¢do 1.4. Assim, é evidente que para estimar
corretamente o tempo de prateleira deste tipo de amostra devem ser empregados
métodos a temperaturas mais baixas, ou mesmo realizar um estudo a longo prazo

em tempo real.
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Figura 41: Comparagédo entre os resultados obtidos com o Rancimat e com o

fotémetro NIRES, excluindo as amostras de azeite e dleo de soja com TBHQ.

A regressao linear ajustada nas Figuras 40 e 41 também permite comparar a
cinética do processo em cada um dos métodos. Analisando somente a
temperatura, era de se esperar uma inclinagdo proxima de 2* — o tempo de
inducdo dobra a cada variagcdo de 10 °C, aproximadamente. No entanto, a
inclinagdo encontrada é cerca de metade desse valor, indicando que uma
extrapolacdo dos tempos de indugao medidos com o Rancimat levaria a valores
menores na temperatura igual a 160 °C. Em um trabalho anterior do grupo
[GONZAGA et al. 2007], o método NIRES foi comparado com o Rancimat, porém,
a 110 °C. Nele, a inclinacdo obtida também foi cerca de metade da esperada —

aproximadamente 2% a0 invés de 2°.

Este comportamento ndo estd de acordo com o esperado. Como as medidas
de emissdo sd@o sensiveis a presencga de peroxidos — produtos de propagagédo —
era de se esperar que, para uma mesma temperatura, fossem encontrados
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valores de Tl menores com o NIRES. Uma provavel explicacado para isso é que a
temperatura registrada pelo termopar difira da real temperatura da amostra.
Futuramente, pretende-se realizar uma verificacdo detalhada desta possibilidade
com o uso de um suporte de amostra no qual o termopar esteja mais préximo da

amostra.

Apesar disso, o fotdbmetro desenvolvido ainda se mostra superior ao Rancimat
no que diz respeito ao tempo de andlise, dada a impossibilidade de utilizar o
Rancimat em temperaturas superiores a 130 °C. De fato, uma série de vantagens
podem ser atribuidas ao método NIRES quando comparado com o Rancimat,
conforme ilustra a Tabela XX. A faixa de temperatura de trabalho no método
NIRES permite a andlise em temperaturas de fritura, 0 que ndo é possivel com o
Rancimat. O volume de amostra utilizado pelo fotdmetro é 300 vezes inferior ao
utilizado pelo Rancimat — uma grande vantagem em situa¢gdées nas quais pouca
quantidade de amostra esta disponivel. A medida de produtos de propagacao no
método NIRES permite identificar estagios de oxidagdo bastante primitivos, ao
passo que no Rancimat a oxidagéo é verificada pelos produtos de terminagéo da
cadeia. A principal vantagem do método NIRES com relacdo ao Rancimat, porém,

€ o tempo de analise muito inferior.
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Tabela XX: Comparacéo entre as condi¢cbées experimentais dos métodos Rancimat
e NIRES.

Parametro Rancimat NIRES
temperatura da amostra (°C) 100 - 130 160 - 190
fluxo de ar através do sobre a superficie

6leo do 6leo
quantidade de amostra 3,0 mL 10,0 L
produto de autoxidacao acidos , o
, - hidroperoxidos
monitorado carboxilicos
tempo de analise N:]O - 20 ~15 - 40 minutos
oras
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4. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O instrumento proposto foi construido e avaliado com sucesso, sendo possivel
a obtengdo de curvas de estabilidade oxidativa para diferentes tipos de dleos
comestiveis. A precisdo obtida para as medidas de Tl esta proxima da precisao do
método Rancimat. Além disso, o instrumento apresenta também como vantagens
o0 consumo muito menor de amostra — 10 uL ao invés de 3 mL — e a simplicidade
operacional — basta limpar a célula de amostra entre uma andlise e outra. O
Rancimat possui uma série de componentes como mangueiras e conectores, que
sdo passiveis de contaminacdo e tornam os procedimentos de analise mais

elaborados e longos.

Independente da comparacdo com o Rancimat, deve ser levado em
consideracao o fato de que nenhum método acelerado permite uma estimativa fiel
do tempo de prateleira de um dleo. Conforme discutido ao longo deste trabalho, a
determinacao do tempo de prateleira a partir dos tempos de indugcao medidos em
temperaturas elevadas constitui uma aproximacao devido a enorme complexidade
das reacdes envolvidas, de modo que ha casos bem estabelecidos de tempos de
prateleira subestimados e superestimados [FRENKEL 2005]. Assim, um estudo de
correlacao dos resultados obtidos por meio do fotbmetro construido com o tempo
de prateleira ainda deve ser realizado.

Atualmente, as analises no instrumento desenvolvido podem ser efetuadas de
dois modos distintos — utilizando somente o filtro de 2850 nm, ou com ambos o0s
filtros. Embora o filtro de referéncia tenha se mostrado desnecessario, é possivel
que ao introduzir um detector de custo inferior — uma das propostas futuras para o
trabalho — surja um drift significativo do sinal analitico. Caso isso seja de fato
verificado, o filtro de referéncia ird permanecer no instrumento. A relagédo
sinal/ruido, contudo, ir4 diminuir, devido ao tempo menor de leitura em cada filtro.
Porém, o custo do instrumento seria significativamente diminuido com o uso de
um detector mais simples. Conforme discutido, uma relagéo sinal ruido menor n&o

influencia de maneira critica a precisdao com a qual se obtém os tempos de
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inducéo, a ndo ser que o tempo de indugédo medido apresente um valor pequeno
(menor que 600 s, aproximadamente).

Conforme verificado na secao 3.2.2, ha fortes evidéncias de que a maior parte
do ruido instrumental seja oriundo de flutuagbes na temperatura (Figura 30).
Assim, espera-se em versdes futuras do instrumento melhorar a estabilidade da

temperatura.

Um componente do instrumento que eventualmente pode ser substituido é o
amplificador lock-in. Até entdo ndo foi realizada nenhuma medida na auséncia
deste filtro, inclusive porque a montagem atual do fotdmetro ndo esta protegida da
radiacdo ambiente. Uma série de modificac6es nesta etapa de filtracdo do ruido
pode ser proposta. Em primeiro lugar, deve-se verificar a necessidade do
amplificador lock-in se o sistema for fechado, estando protegido da radiacéao
externa. Em segundo lugar, é possivel que um modelo simplificado do dispositivo
seja suficiente para a aplicacdo em questdao. Em outras palavras, um amplificador
lock-in produzido no proprio laboratério pode ser empregado para testar essa
hipétese. Por fim, ha na literatura [CLARKSON et al. 2010, XIE et al. 2010]
propostas de filtros digitais para substituir o amplificador /lock-in.

Um estudo mais detalhado do uso do instrumento para a determinacado de
estabilidade oxidativa de biodiesel ainda deve ser realizado. O resultado obtido
para as duas amostras analisadas ja sao indicios de que a hipbtese inicial foi
confirmada — o fotébmetro é capaz de determinar Tl para amostras de biodiesel da
mesma forma que éleos vegetais. Futuramente, as amostras de biodiesel deverao
ser sintetizadas e prontamente analisadas, pois ja foi constatado que os tempos
de indugdo diminuem drasticamente apds a transesterificagdo. A explicagdo mais
provavel é que nas condicbes desta reacdo os antioxidantes naturais sejam
degradados ou mesmo eliminados em etapas de purificacdo. A sintese do
biodiesel também permitira investigar se as propriedades do 6leo sdo transferidas
para o biodiesel, isto é, se 6leos com elevada estabilidade oxidativa proporcionam
um produto igualmente mais resistente. Se isto for verificado, sera possivel

determinar a estabilidade do biodiesel a partir de sua matéria-prima.
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Outra modificag@o proposta para o instrumento, € a possibilidade de adapta-lo
para efetuar a analise simultdnea de véarias amostras. Esta adaptacdo aumentaria
muito a eficiéncia analitica, e o custo seria ligeiramente impactado. Com a
introducdo de um sistema de espelhos e um motor de passo adicional para girar
um espelho central, uma série de amostras poderia ser analisada ao mesmo
tempo, sendo a leitura da emissdo de cada amostra realizada sequencialmente.
Tal modificagdo podera ser planejada somente apds ser verificada a possibilidade
de manter um unico filtro com um detector mais simples. Isto porque o numero de
amostras ira depender do tempo de leitura em cada uma delas, e esse tempo esta

vinculado ao numero de filtros de interferéncia que deverao ser empregados.

Em resumo, ha ainda diversas modificacbes que poderado ser realizadas no
equipamento de modo a torna-lo robusto o suficiente para ser testado em analises
de rotina, e assim verificar o seu real potencial. Entretanto, o estudo realizado
neste trabalho indica ndo haver razées para que o instrumento desenvolvido e
avaliado nao possa ser empregado na substituicio ao método de referéncia
implementado com o uso do equipamento Rancimat. Naturalmente, outros fatores
que extrapolam aqueles do meio académico devem ser considerados para que
esta substituicdo possa ocorrer no futuro.
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