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RESUMO

A reacdo de oxidacdo que ocorre em 0leos, gorduras e alimentos gordurosos constitui
uma das principais causas da deterioragdo de alimentos, ocasionando a perda da
qualidade organoléptica e a diminuicdo da qualidade nutricional dos mesmos. Muitos
estudos utilizam métodos acelerados para a avaliacdo da estabilidade oxidativa, 0s
quais ndo refletem o real processo oxidativo dos 6leos comestiveis durante o periodo
de armazenamento. No presente trabalho foi avaliada a qualidade dos 6leos de soja,
canola, milho e girassol embalados em PET durante o armazenamento, pelo periodo de
um ano. Foram realizadas as analises dos parametros de identidade (matéria
saponificavel, matéria insaponificavel, densidade relativa, indice de refracédo, perfil de
acidos graxos, indice de iodo e estabilidade oxidativa) e analises dos parametros de
qualidade (indice de perdxido, indice de acidez, umidade por Karl Fischer, ponto de
fumaca, andlise sensorial e volateis no headspace). De acordo com os resultados
obtidos os parametros de identidade de todos os Oleos estavam de acordo com 0s
limites preconizados pela legislacdo brasileira. Entre as andlises de qualidade
observou-se que o parametro critico foi o indice de perdxido, cujo valor maximo
permitido pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) é de 2,5
mEq/kg de 6leo. Assim, o Gleo de soja A estaria fora da especificacdo apds trés meses
e meio, soja B apds dois meses e meio, canola apds cinco meses e meio, milho apos
oito meses e girassol ap6s um més e meio. Porém, de acordo com o Codex
Alimentarius (1999), 6rgdo de referéncia internacional, as amostras ainda estariam
dentro dos seus prazos de validade mesmo ap6s um ano de analise.

Palavras-chave: estabilidade oxidativa; vida de prateleira; dleos refinados.
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ABSTRACT

The oxidation reaction that occurs in oils, fats and fatty foods is a major cause of food
spoilage, causing the loss its organoleptic quality and reducing its nutritional quality.
Many studies have used accelerated methods to evaluate the oxidative stability, which
does not reflect the real oxidation process of edible oils during the storage period. The
present study evaluated the quality of soybean, canola, corn and sunflower oils
packaged in PET during its storage, for one year period. Analyses were performed
using identity parameters (saponifiable matter, unsaponifiable matter, specific gravity,
refractive index, fatty acids composition, iodine value and oil stability index) and
quality parameters (peroxide value, acid value, moisture content by Karl Fischer
method, smoke point, sensory analysis and volatiles in the headspace). According to
the results obtained the identity parameters of all oils were in accordance with the
limits prescribed by Brazilian law. During the analysis it was observed that the
peroxide value was the most critical quality parameter, whose maximum value allowed
by the Ministry of Agriculture, Cattle and Supplying (MAPA) is 2.5 mE/kg oil. Thus,
the soybean oil A would be out of specification after three and a half months, soybean
B after two and a half months, canola after five and a half months, corn after eight
months and sunflower after a month and a half. However, according to the Codex
Alimentarius (1999), the samples were still within the validity even after a year of
analysis.

Keywords: oxidative stability; shelf life; refined oils.
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1 INTRODUCAO

No Brasil os 6leos de soja, canola, milho e girassol sdo os 6leos com maior
volume de producdo e comercializacdo. Exemplo disto € a producdo brasileira
representada pela safra de 2006/2007 em que foram produzidos 5,76 milhdes de
toneladas de oleo de soja; 79,0 mil toneladas de 6leo de milho; 41,3 mil toneladas de
6leo de girassol e 39,4 mil toneladas de 6leo de canola (NETO, 2009). Com destaque
para soja, o Brasil € o segundo maior produtor e exportador mundial em gréo, farelo e
6leo de soja. De acordo com os dados estatisticos da Associacdo Brasileira das
Indstrias de Oleos Vegetais — ABIOVE, a producdo de 6leo de soja somente para o
més de fevereiro de 2011 foi de 380 mil toneladas, com um consumo interno de 291
mil toneladas e 66 mil toneladas de 6leo direcionado a exportacdo (ABIOVE, 2011).

De acordo com a sensibilidade a rancidez dos 6leos vegetais, a embalagem
possui papel fundamental no controle das interacGes entre o Gleo e o ambiente,
protegendo contra a oxidacdo e auxiliando na manutencdo da qualidade do produto.
Atualmente a grande maioria dos 6leos comercializados no Brasil sdo envasados em
embalagens PET (tereftalato de etileno) (DATAMARK, 2006). Embora elas sejam boa
barreira contra o oxigénio e odores, o produto fica mais exposto a luz, além de permitir
a alta permeabilidade ao vapor d’agua, o que pode afetar a estabilidade oxidativa do
6leo (TAWFIK; HUYGHEBAERT, 1999).

Existem varios métodos disponiveis para determinar a oxidacao de lipidios em
6leos. A escolha € influenciada por dois critérios: a sensibilidade do teste em relacédo
as mudancas oxidativas e sua correlacdo com a avaliacdo sensorial. A utilizacdo da
analise sensorial em condi¢cBes de ensaio adequado pode fornecer informacoes
essenciais e necessarias para a decisdo sobre a qualidade dos 6leos comestiveis, uma
vez que a rancidez se caracteriza por alteragdes sensoriais. E muito comum utilizar
uma combinacdo de métodos para avaliar os produtos primarios e secundarios das
reacdes oxidativas em 6leos e gorduras, e em seguida aplicar métodos estaticos que

possibilita avaliar o estagio de oxidacdo. Assim como também é comum a utilizacdo



de métodos dindmicos de envelhecimento acelerado que medem o grau de oxidagao
em certo periodo do tempo (BARRERA-ARELLANO, 1998; MALCOLMSON,
2005).

A qualidade final de um oOleo depende de todas as etapas envolvidas na
producdo do mesmo. Estas etapas incluem desde o cultivo, a extragéo, o refino, o
transporte, a distribuicdo e a comercializacdo dos 0leos. Varios estudos tém utilizado
métodos acelerados para a avaliacdo da estabilidade oxidativa de 6leos comestiveis,
mostrando-se muitas vezes, inadequados por ndo refletir a realidade do processo
oxidativo e pela dificuldade de relacionar os resultados destes testes com a vida de
prateleira do produto (OETTERER; REGITANO-D’AECE; SPOTO, 2006).

O regulamento técnico oficial do Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento (MAPA), mais especificamente a Instrucdo Normativa N° 49 de 22 de
dezembro de 2006, define que para 6leos vegetais refinados os parametros de
qualidade sd@o verificados através dos indices de acidez, indice de perdxido, teor de
umidade, impurezas, sab0es, aspecto, cor, odor, sabor e ponto de fumaga. O item 2.29
do mesmo regulamento define prazo de validade como o periodo propicio para o
consumo do alimento sendo que o mesmo deve ser determinado pelas empresas
produtoras (BRASIL, 2006). No Brasil, dependendo da empresa produtora, 0s prazos
de validade estabelecidos para os 6leos vegetais podem variar entre seis e doze meses.

No presente trabalho foram avaliados os parametros de identidade e qualidade
dos Gleos vegetais refinados de soja, canola, milho e girassol embalados em garrafas
PET, por um periodo de um ano, com o objetivo de obter informacdes que possam
auxiliar a reavaliar o prazo de validade dos mesmos.

Por fim, esta pesquisa poderd constituir-se numa valiosa ferramenta que dé
embasamento técnico-cientifico para a definicdo de critérios de padronizagdo para o
6leo de soja, canola, milho e girassol na definicdo de politicas de inspecdo e

fiscalizacdo da identidade e qualidade de 6leos vegetais refinados.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar os padrdes de identidade e qualidade dos 6leos de soja, canola, milho

e girassol embalados em garrafas PET pelo periodo de um ano, a fim de obter

informacdes a respeito das mudancas nos padrfes de qualidade durante o prazo de

validade estipulado pelas industrias.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

Caracterizacdo dos 6leos de soja, canola, milho e girassol através dos
pardmetros de identidade (indice de iodo calculado, indice de
saponificacdo calculado, matéria insaponificavel, densidade relativa a
20°C, indice de refracdo e composicdo de acidos graxos) e qualidade
(indice de peroxido, indice de acidez, umidade, ponto de fumaca e OSI);
Avaliacdo da qualidade dos Oleos durante o0 armazenamento:
quinzenalmente atraves das analises: indice de perdxido, indice de acidez,
teor de umidade por Karl Fischer e ponto de fumaca. Mensalmente, andlise
sensorial e analise de volateis no headspace. E a cada dois meses perfil de
acidos graxos e indice de iodo calculado;

Verificar se os resultados obtidos se ajustam ao regulamento técnico da
Instrucdo Normativa N° 49 do MAPA e comparar com as especificacoes
do CODEX ALIMENTARIUS;

Determinar a partir dos resultados obtidos os possiveis parametros de
qualidade criticos que definem os prazos de validade;

Comparar duas metodologias oficiais para a determinacdo de umidade
(gravimétrica e por Karl Fischer), e verificar o método capaz de
determinar teores de umidade em amostras de Gleos vegetais com maior

precisdo pelo periodo de um ano.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 CLASSIFICACAO DE OLEOS VEGETAIS

Os o0leos vegetais podem ser classificados de varias maneiras, sendo uma delas
a classificacdo por composicao de acidos graxos. A lista dos acidos graxos naturais é
superior a 1000, mas os de interesse comercial estdo limitados a um menor nimero,
talvez cerca de 20. Nos 0Oleos vegetais trés acidos graxos sdo dominantes: palmitico,
oléico, linoléico e por vezes acompanhado de acido estearico e pelo acido linolénico.
Os outros, que ocorrem em 06leos especiais, incluem o miristico, laurico, erucico,
hexadecendico, acido *-linolénico, eleostearico e isdbmeros, ricinoléico e verndlico
(GUNSTONE, 2005).

Embora seja conveniente categorizar os Oleos de acordo com a sua
composicdo em acidos graxos, deve-se lembrar que esse ndo é o Unico indice a ser
avaliado no valor nutricional ou na estabilidade oxidativa. A atengdo deve ser dada ao
conjunto total da composicao de acido graxo no 6leo bruto e no dleo refinado. Assim
como também a outros fatores como a posi¢éo dos acidos graxos individuais dentro da
molécula de triacilglicerol, a presenca e composicdo de tocoferois, carotendides e
esterdis, a variedade do grdo e as condicdes de processamento que podem apresentar
influéncia sobre a estabilidade dos mesmos (MERRILL et al., 2008; JACHMANIAN
et al.,2006). Na Tabela 1.1 sdo apresentados alguns grupos com seus respectivos

exemplos.



TABELA 1.1 - GRUPOS DE OLEOS VEGETAIS POR TIPO DE ACIDO GRAXO

Acido Graxo Oleo Vegetal

Laurico Azeite de dendé e coco

Palmitico Oleo de Palma e algod&o

Oléico/ Linoléico Oleo de amendoim, cartamo, gergelim, girassol, algodéo, canola, soja
Alto Oléico Azeite de oliva, 6leo de cartamo, girassol, canola, amendoim, soja
Linolénico Oleo de linhaga, canola e soja

Gordura vegetal Coco

Acido conjugado Oleo de caléndula

FONTE: GUNSTONE, 2005

Dos acidos graxos relacionados na Tabela 1.1 serdo descritos 0s grupos acidos
graxos mais importantes para este trabalho.

Grupo de 6leos acido Oléico/Linoléico: este € o grupo mais comum dos 06leos
vegetais e incluem o 6leo de amendoim (38% oléico e 41% de linoléico), cartamo
(14% e 75%), gergelim (38% e 45%) e girassol (20% e 69%). A soma destes dois
acidos é geralmente de 80-90% nos 6leos vegetais pertencentes a este grupo. Isto
indica que outros acidos graxos estdo em menor concentracdo. Atualmente ha uma
demanda de 6leos com alto teor de acido oléico, assim foram desenvolvidos alguns
6leos enriquecidos de oléico, exemplo disso € o 6leo de algodao (18% e 51%) com alto
teor de acido palmitico, 6leo de canola (56% e 26%) com baixo teor de acido erdcico e
0 6leo de soja (22% e 53%). Estes 6leos mesmo pertencendo ao grupo dos acidos
oléico/linoléico, também possuem &cido linolénico nas quantidades por volta de 10% e
8% respectivamente (GUNSTONE, 2005).

Grupo de 0leos alto oléico: o 6leo de oliva é um importante exemplo de 6leo
alto oléico (78%). Este 6leo é consumido geralmente na forma ndo refinada, o que
mantém naturalmente a matéria insaponificavel e inclui valiosos antioxidantes. Outros
6leos alto oléico foram desenvolvidos por métodos tradicionais de melhoramento ou

por engenharia genética. Entre eles obtiveram-se variac@es de 6leo de cartamo (77%



de acido oléico), girassol (80 — 90%), canola (78%), amendoim (76%) e soja (79 —
86%) (GUNSTONE, 2005).

Grupo de o6leos acido Linolénico: o mais familiar exemplo de alto teor de
acido linolénico € o 6leo de linhaca (50-60%), mas os Oleos de canola e soja sdo
importantes 6leos comestiveis comerciais que contém teores de acido linolénico de
10% e 8% respectivamente. Este acido graxo poliinsaturado possui vantagens
nutricionais e desvantagens devido a facilidade para sofrer com o processo oxidativo,
sendo que os produtos oriundos da oxidacao tém fortes sabores indesejaveis, como por
exemplo, 2,4 — heptadienal derivado do acido linolénico (SNYDER; FRANKEL,;
SELKE, 1985).

Para contornar as desvantagens do grupo de oOleos acido linolénico, tanto o
6leo de soja como o de canola, sdo frequentemente submetidos a hidrogenacdo para
reduzir o teor de acido linolénico. Além disso, 0s pesquisadores estdo se esforcando
para produzir sementes de colza / canola e soja com baixo teor de acido linolénico. No
entanto, os nutricionistas pensam de forma diferente, pois ha um aumento consciente
da necessidade de aumentar o consumo de n-3 ao invés de n-6, ja que atualmente se
observa que ha o desequilibrio nutricional. Isto é particularmente um problema para
aqueles paises cuja dieta contém altos niveis de 6leos 6mega-6 PUFA como nos

Estados Unidos (GUNSTONE, 2005).
12 OLEOS VEGETAIS
1.2.1 Soja
A soja [Glycine max (L.) Merr.] é uma leguminosa pertencente a familia
Fabaceae, a sub-familia das Papilionoidea e do grupo das Faseoleas, originaria do atual

territério do Vietnam, no leste da Asia. Seu cultivo é conhecido na China a cerca de

5.000 anos. A semente de Glycine max desenvolveu-se como fonte de proteina (em



torno de 79%) de alta qualidade, muito utilizada em alimentos para humanos e como
proteina predominante na alimentacéo animal (GUNSTONE, 2005).

As sementes de soja também sdo fonte de 6leo de altissima qualidade, com
teor em torno de 18% no grdo. O Oleo se caracteriza por ser rico em acidos graxos
insaturados (aproximadamente 85% do total), mais especificamente acido palmitico
(variacéo entre 7 — 14%), acido oléico (faixa de 19 — 30%), &cido linoléico (entre 44 —
62%) e acido linolénico (entre 4 — 11%). O 6leo se caracteriza também por ter varios
componentes menores que podem ser recuperados durante o processo de refino. Estes
incluem os fosfolipidios recuperados como lecitina, esterdis mistos, que servem como
matéria-prima para a producdo de produtos farmacéuticos valiosos, além dos
tocoferdis (vitamina E) (GUNSTONE, 2005).

A composicéo e o teor de cada acido graxo do 6leo de soja podem ser afetados
pelas diferencas de variedade e pelos varios fatores geograficos e do meio ambiente,
principalmente das condicGes climaticas (HAMMOND et al., 2005). O teor elevado de
acidos graxos insaturados €, o teor relativamente elevado de acido linolénico, torna o
6leo de soja muito suscetivel as reacbes de oxidacdo. Por este motivo, o 6leo
geralmente é submetido ao processo de hidrogenacdo antes de ser usado como 6leo
para fritura ou como Gleo para salada. E mais extensivamente hidrogenado quando o
objetivo € a producdo de margarinas e gorduras de cozinha (GUNSTONE, 2005).

O 6leo de soja é produzido em maior quantidade do que qualquer outro 6leo
vegetal. E cultivada principalmente nos Estados Unidos, Brasil, Argentina e China. E
uma parte muito significativa da dieta nos trés primeiros paises (talvez mais de 80% da
ingestdo de gorduras nos Estados Unidos). O Brasil é responsavel por cerca de 28% da
producdo mundial de soja, com a safra de 2010/11 estimada ao redor de 75 milhdes de
toneladas. O pais é o segundo maior produtor e exportador mundial de soja em gréo,
farelo e 6leo de soja. O Complexo Soja, que relne a cadeia produtiva de soja em gréo,

farelo e 6leo, € um dos principais itens da Balanca Comercial Brasileira e exportou



cerca de US$29 bilhdes em 2010, colocando o pais na liderangca mundial nas

exportacdes do setor em valor (ABIOVE, 2011a).

1.2.2 Canola

O nome canola é derivado da sigla Canadian Oil Low Acid, as sementes foram
obtidas por modificacdo genética das especies Brassica napus e Brassica rapa
(campestris). As cultivares de canola se caracterizam por conter baixo teor de acido
erucico e glucosinolatos, e sdo diferentes em fisica, quimica e propriedades
nutricionais em relacdo ao 0leo de colza (PRZYBYLSKI et al.,2005).

A canola é o Unico cultivo oleaginoso adaptado para as regifes temperadas.
Possibilitando a germinacdo e o crescimento em baixas temperaturas, 0 que permite o
cultivo em regides mais frias e de maiores altitudes. Em 2006, os maiores produtores
mundiais eram a China continental, Canada, india, Paquistdo, Alemanha, Franca,
Pol6nia, Suécia, Inglaterra e Dinamarca (ESKIN et al.,2006).

Os graos de canola produzidos no Brasil possuem de 24 a 27% de proteina e
em média 38% de Oleo. Além de 6leo usado para consumo humano ou para producao
de biodiesel, se extrai o farelo, que possui de 34 a 38% de proteinas, sendo excelente
suplemento protéico na formulacdo de ragbes para bovinos, suinos, ovinos e aves
(EMBRAPA, 2011 c).

A estabilidade de 6leo de canola € limitada principalmente pela presenca de
acido linolénico, clorofila, e seus produtos de decomposi¢do e outros componentes tais
como pequenas gquantidades de acidos graxos com mais de trés duplas. Estes acidos
graxos altamente insaturados podem possivelmente ser formados durante refino e
branqueamento. A presenca de 7% a 11% de acido linolénico na composi¢do do 6leo
de canola coloca este 6leo na mesma categoria que o 0leo de soja em relacdo a sabor e

estabilidade oxidativa (PRZYBYLSKI et al.,2005).



10

Os programas de reproducéo da canola abordam modificacdes genéticas desde
a década de 80 a fim de obter varios objetivos entre eles 0 aumento do rendimento,
teor de Gleo e proteina, amadurecimento das sementes, resisténcia as doencas e pragas,
além do desenvolvimento de cultivares com baixo teor de &cido linolénico e alto teor

de oléico (ESKIN et al.,2006).

1.2.3 Milho

O milho (Zea mays L.) € um dos principais cereais cultivados no mundo. O
Brasil é o terceiro produtor mundial (6 a 7% da producdo mundial). Em 2005, a
producdo brasileira de milho foi de 35,5 milhdes de toneladas em 12 milhdes de
hectares colhidos. O Rio Grande do Sul é o segundo estado com maior area plantada
de milho, tendo esta ocupado, em 2004/2005, 1,2 milhdo de hectares e o volume
produzido foi de 1,5 milhdo de toneladas (EMBRAPA, 2011 b).

O milho é especialmente rico em carboidratos (acUcares), essencialmente o
amido, 0 que o caracteriza como alimento energético. Essa fracdo corresponde, em
média, a 72% dos graos, porém outros importantes nutrientes estdo presentes, como 0s
lipidios (Ex.. 6leo) e as fibras dietéticas, que constituem 4,5 e 2,0% dos graos,
respectivamente (EMBRAPA, 2011 b).

O gérmen de milho € rico em 6leo (> 30%), € a fonte de todo o0 6leo de milho
comercial, por este motivo 6leo de milho poderia ser chamado mais precisamente de
"6leo de gérmen de milho". Apresenta um alto valor nutricional e propriedades
sensoriais desejaveis como um leve sabor de noz (MOREAU, 2005).

Os principais acidos graxos que constituem o 06leo de milho sdo: &cido
palmitico (9-17%), oléico (20-42%) e linoléico (39-63%). A pesar da alta insaturacao,
0 6leo apresenta boa estabilidade oxidativa devido aos altos niveis de compostos

insaponificaveis que inclui os fitosterdis e tocoferdis. O 6leo refinado de milho é usado
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para frituras, 0leo para salada, e parcialmente hidrogenado na producdo de margarinas
(GUNSTONE, 2005; MOREAU, 2005).

1.2.4 Girassol

O girassol (Helianthus annuus L.) € considerado uma das espécies mais
antigas de sementes oleaginosas na América do Norte, pertence a familia Compositae
(Asteraceae) e ao género Helianthus. O cultivo de girassol possui registros de tempos
anteriores a 3000 aC., como indicado por evidéncias arqueoldgicas obtidas nas areas
que foram habitadas pelos indios Hopi, no norte do Arizona (GROMPONE, 2005).

O oleo de girassol ¢é obtido a partir Helianthus annus cultivado principalmente
na Russia, Argentina, Europa Ocidental e Oriental, China e Estados Unidos. Tem se
observado uma producdo crescente no Brasil, jA& que representa uma alternativa
econdmica na rotacdo de cultivares, destacando-se pela demanda comercial pela sua
excelente qualidade (TELLES; BLOCK, 2010).

A semente de girassol possui cerca de 24% de proteinas e 47, 3% de 6leo. O
6leo de girassol possui caracteristicas valiosas do ponto de vista culinario, nutricional
e fisico-quimicas. Apresenta sabor suave e aroma neutro, ideais para uso em saladas,
margarina, maionese e frituras. Apresenta em sua composi¢cdo baixa quantidade de
acidos graxos saturados e alto teor de acidos graxos poliinsaturados. Além disso, a
massa resultante da extracdo do 6leo rende uma torta altamente protéica, usada na
producdo de racdo (EMBRAPA, 2011c).

O o6leo normalmente contém entre 60-75% de &cido linoléico, gquantidades
superiores que 90% de acido linoléico e oléico combinados, e auséncia ou tracos de
acido linolénico. Varias pesquisas estdo sendo feitas com o objetivo de desenvolver
variedades com alto oléico. A partir destes estudos ja foram produzidos a Sunola ou
Highsun que possuem cerca de 85% de acido oléico, sendo que algumas amostras

podem chegar a 90% (GUNSTONE, 2005).
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1.3 LIPIDIOS

Os lipidios desempenham um importante papel na qualidade de produtos
alimentares, principalmente em relacdo as propriedades organolépticas que os tornam
desejaveis, como por exemplo, flavor, cor e textura. Assim com também incrementam
o valor nutritivo aos alimentos, constituindo uma fonte de energia metabolica, como
também é fonte de acidos graxos essenciais e de vitaminas lipossoliveis como A, D, E
e K (SILVA, BORGES e FERREIRA, 1999).

Os lipidios constituem um grupo de diversos compostos biolégicos nédo
solGveis em agua (hidrofdbicos) e soliveis em solventes organicos (como cloroférmio,
éter e benzeno). Esse grupo de substancias inclui os éleos, as gorduras, algumas
vitaminas e hormonios, além de muitos componentes ndo protéicos das membranas
celulares. Nas células vivas os lipidios fazem parte da estrutura da membrana
funcionando de modo a manter energia disponivel para a célula, além de iniciarem a
sintese de prostaglandinas, vitaminas e hormoénios. Além, de contribuirem para o sabor
no cozimento e no processamento dos alimentos (NAWAR, 2000).

A composicdo quimica dos lipidios presentes nos sistemas biologicos e
alimentares € constituida por uma mistura de tri-, di- e monoglicerideos, acidos graxos
livres, glicolipidios, fosfolipidios, esterdis, etc. Sendo que estes constituintes sdo
oxidaveis em diferentes graus. Os triglicerideos, por sua vez, resultam da esterificacdo
de uma molécula de glicerol com os acidos graxos. Os triglicerideos mistos de acidos
graxos insaturados ou saturados de cadeia longa, que contém um nimero par de
atomos de carbono sdo os principais componentes das gorduras naturais comestiveis
(SILVA, BORGES e FERREIRA, 1999).

Os Oleos vegetais e as gorduras sdo constituidos predominantemente por
trigliceridios (mais de 98%), que sdo ésteres de trés acidos graxos com glicerol. A

molécula de glicerol possui trés grupos hidroxila nos quais as moléculas de acidos
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graxos podem formar ligacOes éster, resultando na molécula de trigliceridio
(GUNSTONE, 2005). Estdo também presentes nos 6leos, em menor quantidade, outros
constituintes de grande interesse, 0S componentes minoritarios, tais como tocoferais,
digliceridios, acidos graxos livres, esterois, fosfolipidios e pigmentos (O’BRIEN et al.,
2000).

As propriedades fisicas e quimicas de um Oleo estdo relacionadas
principalmente com a sua composi¢do em acidos graxos, com o grau de insaturacéo e
posicdo destes na molécula de glicerol e com o comprimento da cadeia carbdnica dos
mesmos. A diferenca entre uma gordura e um Oleo estd no estado fisico em
temperatura ambiente, isto é, uma gordura é um solido e um dleo é um liquido
(O’BRIEN, 2000; WHITE, 2000). Geralmente, as gorduras solidas sdo indicadas por
uma dominancia em acidos graxos saturados, e os liquidos por um alto nivel de acidos
graxos insaturados (O’BRIEN, 2000).

Entre os fatores que afetam a composicao dos acidos graxos dos 6leos vegetais
estd o clima, o tipo de solo, estacdo de desenvolvimento, maturidade e saude da planta,
fatores microbiologicos, posicdo da semente dentro da flor e variacdo genética da
planta. A composicdo em acidos graxos das gorduras animais varia de acordo com a
espécie animal, dieta, saude, localizacdo da gordura na carcaca e maturidade

(GUNSTONE, 2005).

1.4 OXIDACAO DE LIPIDIOS

Os processos de oxidacdo em alimentos sdo responsaveis pela reducéo da vida
de prateleira das matérias-primas e dos produtos industrializados levando a importante
perda econbmica. A rancidez ocorre principalmente durante o processamento e
armazenagem, resulta em alteracGes dos principais parametros de qualidade como a
cor, producdo de compostos volateis responsaveis pela formacdo de sabores e odores

estranhos (off flavors e off odors). Afeta também o valor nutritivo, pela inativacdo de
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vitaminas (A, D, E, K e C), alem da modificacdo na estrutura de &cidos graxos
essenciais, clorofila, carotenos, aminoacidos, proteinas e enzimas. Desta forma, o
conhecimento dos mecanismos das reacbes e formas de controle sdo de suma
importancia para a industria de alimentos. Entre as principais reacdes de oxidacdo em
alimentos se destacam 0 escurecimento enzimatico e a oxidacdo de lipidios
(DEGASPARI e WASZCZYNSKYJ, 2004; NOGALA-KALUCKA et al., 2005;
O’BRIEN, 2000).

As alteracBes na qualidade sensorial, que se deve a producdo de sabores e
odores desagradaveis oriundos da oxidacéo lipidica, definem o prazo de validade de
diversos produtos alimenticios processados, além de provocar outras alteracdes que
irdo afetar ndo s6 a qualidade nutricional, devido a degradacdo de vitaminas
lipossolUveis e de acidos graxos essenciais, mas também a integridade e seguranca dos
alimentos, através da formacdo de compostos poliméricos potencialmente tdxicos
(RAMALHO; JORGE, 2005; MALCOLMSON, 2005). Logo, a estabilidade oxidativa
é um importante indicador para determinar a qualidade do 6leo e sua vida de prateleira
(CHOE; MIN, 2006).

Os fendbmenos de oxidacao dos lipidios dependem de diversos mecanismos de
reacdo extremamente complexos, os quais estdo relacionados com o tipo de estrutura
lipidica e 0 meio onde esta se encontra. O nimero e a natureza das insaturacdes
presentes, o tipo de interface entre os lipidios e o0 oxigénio, a exposi¢do a luz e ao
calor, a presenca de pro-oxidantes (ex. ions metalicos de transicdo) ou de
antioxidantes, sdo fatores determinantes para a estabilidade oxidativa dos lipidios
(FRANKEL et al., 1994; SILVA, BORGES e FERREIRA, 1999).

A oxidacdo dos lipidios pode ocorrer através de uma reacdo em cadeia entre
radicais livres (autoxidacdo), pela fotoxidacdo, e/ou pela rota da lipoxigenase. O
mecanismo de autoxidacdo € basicamente explicado por envolver reacdes de radicais
livres, enquanto a fotoxidacéo e a rota da lipoxigenase diferem da autoxidacao apenas

no estagio de iniciacdo (WANASUNDARA e SHAHIDI, 2005).
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1.4.1 Autoxidacdo

De acordo com Wanasundara e Shahidi (2005), a autoxidacdo & o principal
mecanismo de oxidacdo dos 0leos e gorduras, consistindo na deterioracdo oxidativa de
acidos graxos atraves de um processo autocatalitico mediado por radicais livres. A
autoxidacdo ocorre basicamente quando as duplas ligacbes dos &cidos graxos
insaturados da molécula de gordura reagem com o oxigénio atmosférico. E uma reagio
quase espontanea favorecida por altas temperaturas, incidéncia de luz, presenca de
metais pro-oxidantes e grande concentracéo de duplas ligacdes (SHERWIN, 1978).

A oxidacdo de um lipidio é iniciada pelo ataque do oxigénio molecular as
duplas ligacGes dos &cidos graxos insaturados que o compéem (GORDON, 2001). O
oxigénio molecular € quimicamente pouco reativo, por isso ataca as duplas ligacbes
somente em condicdes extremas, como alta temperatura e/ou pressdo. Desta forma, é
pouco provavel que ele inicie um processo de rancidez oxidativa. Porém, a estrutura
eletrénica do oxigénio permite que ele possa receber ou perder elétrons, fazendo com
que ocorra um despareamento eletrdnico que converte a molécula do oxigénio em um
radical livre de alta reatividade quimica. Por este processo, 0 oxigénio pode sofrer
diferentes tipos de redugbes que o transformam em diferentes radicais livres. Os
radicais livres de maior importancia e reatividade quimica que se formam a partir da
reducdo seqlencial univalente do oxigénio sdo o radical livre superdxido e o radical
livre hidroxil (VALENZUELA e NIETO, 2001). Esses radicais sdo formas ativas do
oxigénio e podem atacar a estrutura dos acidos graxos insaturados de um lipidio
iniciando o processo de rancidez oxidativa. Essas reagdes caracterizam o chamado
periodo de iniciacdo, que é conhecido por gerar radicais livres a partir do substrato
(WANASUNDARA e SHAHIDI, 2005).

Para a transformacao do oxigénio molecular em radicais livres séo requeridos

catalisadores, sendo que 0s metais de valéncia +2 sdo os mais importantes. O efeito
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catalisador dos metais é facilitado pela temperatura, pressao, luz e concentracdo de
oxigénio. A presenca de microrganismos pode também facilitar o desenvolvimento do
processo oxidativo pelo efeito de enzimas e outras moléculas que favorecem a
formacéo de radicais livres de oxigénio (VALENZUELA e NIETO, 2001).

Quando o radical livre de oxigénio ataca uma molécula de acido graxo
insaturado, esta se converte em um radical livre de alta reatividade que pode ser
atacado pelo oxigénio molecular gerando diferentes tipos de produtos intermediarios,
como peroxidos, alcoxidos, epoxidos, etc. (GORDON, 2001). Estes produtos possuem
propriedades radicalares que ao estabilizarem-se subtraem hidrogénios de acidos
graxos, transformando-os em radicais livres de acidos graxos. Esta etapa, chamada de
propagacdo, € um processo autocatalitico que ndo requer a participacdo dos radicais
livres de oxigénio da etapa de iniciacdo. Durante a propagacdo, a formacdo de
peréxidos adquire velocidade, acompanhada pelo consumo elevado de oxigénio
causando grandes modificacdes estruturais no lipidio (VALENZUELA e NIETO,
2001).

Na Figura 1.1 pode ser observado o mecanismo proposto para a autoxidacgéo,

com as reac0Oes de iniciacdo, propagacao e terminacgéo.

[ (iniciador)
RH — Re + He [1]
Re +°0, — ROO- (2]
ROO*+RH — ROOH + R+ [3]
ROOH — RO+ ++0H [4]
RO*+RH — ROH +Re  [5]

FIGURA 1.1 - ESQUEMA DO PROCESSO DE OXIDACAO
(WANASUNDARA E SHAHIDI, 2005)

No processo de iniciagdo, o atomo de hidrogénio a-metilénico é retirado da

molécula lipidica para formar um radical livre alquil (Re) [1]. O radical lipidico ¢
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altamente reativo podendo reagir com o oxigénio atmosférico (30,), produzindo um
radical peroxil (ROO¢) [2]. Nas reagdes de propagagao, o radical peroxil (ROO¢) reage
com outra molécula de lipidio insaturado para formar um hidroperéxido e um novo
radical lipidico instavel [3]. Como um novo radical livre é gerado a cada passo, mais
oxigénio é incorporado no sistema, resultando num mecanismo de reacdo ciclica [4].
Hidroperoxidos sdo instaveis e podem degradar para radicais que aceleram a reacdo de
propagacdo [5]. A terminacdo ocorre somente quando dois radicais livres se combinam
para formar um produto néo radicalar.

A autoxidacdo pode tanto quebrar moléculas, como formar novos compostos
causando mudancas nas propriedades quimicas e fisicas do substrato oxidado. A
degradacédo de hidroperdxidos pode gerar novas moléculas como os aldeidos, alcoois,
cetonas, hidroperdxidos, hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, que geralmente séo
volateis e de baixo peso molecular e originam o sabor e 0 odor das substancias que
sofreram rancidez oxidativa do lipidio. Esses compostos possuem potencial tdxico e o
seu consumo pode acarretar riscos para a satde (WANASUNDARA e SHAHIDI,
2005; GORDON, 2001).

1.4.2 Fotoxidagéo

O mecanismo da fotoxidacdo ocorre de forma diferenciada da autoxidagéo
mediada por radicais livres e utiliza uma rota alternativa na formacdo de
hidroperdxidos. A oxidacdo ocorre na presenca de componentes naturalmente
presentes no sistema lipidico e em presenca de luz. Estes componentes sao conhecidos
como fotossensibilizadores ou cromoforos, devido a sua capacidade de capturar e
concentrar energia luminosa (GORDON, 2001).

A fotoxidacdo € a reacdo direta da luz ativada e do oxigénio singlete com
acidos graxos insaturados formando hidroperoxidos. A fotoxidacdo ocorre devido a

presenca de moléculas fotossensiveis (clorofila, mioglobina, riboflavina e outros) que
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podem absorver energia luminosa de comprimento de onda na faixa do visivel e na
regido da radiacdo ultravioleta (UV) tornando-se eletronicamente excitadas e capazes
de sensibilizar fotoquimicamente radicais livres e transferir essa energia para o
oxigénio triplete (30,), gerando o estado singlete (*O,) e estabelecendo a fase inicial da
fotoxidacdo. Num segundo momento, o oxigénio singlete, mais reativo e instavel que o
oxigénio no estado fundamental, reage diretamente com os elétrons das duplas
ligaces dos acidos graxos polinsaturados para formar hidroperoxidos diferentes dos
que sdo observados na auséncia de luz e de sensibilizadores, e que por degradacédo
posterior originam aldeidos, alcoodis e hidrocarbonetos (WANASUNDARA e
SHAHIDI, 2005; SILVA, BORGES e FERREIRA, 1999).

A Figura 1.2 demonstra a formacédo de hidroperoxidos por fotoxidacdo de um

lipidio com a acdo de uma molécula fotossensibilizadora.

Sensibilizador + vz — Sensibilizador citado
Sensibilizador egitedo 30, — Sensibilizador + '0,
0, + RH — ROO- + H-

FIGURA 1.2 - ESQUEMA DO PROCESSO DE FOTOXIDACAO
(WANASUNDARA E SHAHIDI, 2005)

O oxigénio singlete também pode reagir diretamente com um carbono com
dupla ligacdo, ocorrendo alteracdo na posicdo da dupla ligacdo e a producdo de um
hidroperoxido de configuragéo trans. Este mecanismo é conhecido como reagdo ene

(ZAMBIAZI, 1999).
1.4.3 Hidrolise de triglicerideos
A rancidez hidrolitica se refere a reacdo de hidrolise dos triglicerideos das

gorduras com a subsequente producédo de acidos graxos livres. Esta reacdo pode ser

catalisada por lipases presentes nos graos, sementes oleaginosas e alimentos, ou até
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mesmo produzidas por microorganismos. Também pode ocorrer de forma néo
enzimatica, por exemplo, nos processos de fritura, na qual a hidrolise se deve as altas
temperaturas utilizadas. Essas reacfes envolvem a quebra dos ésteres das moléculas
dos trigliceridios e resultam na formacédo de digliceridios, monogliceridios e acidos
graxos livres, facilitando a ocorréncia de degradacGes oxidativas com posterior
producdo de compostos capazes de gerar odores desagradaveis nos 6leos e gorduras
que possuem acidos graxos de cadeia curta. A hidrolise enzimatica, em alguns casos é
desejavel, por exemplo, em queijos e outros produtos derivados do leite, onde o sabor
e 0 odor caracteristicos se devem aos acidos graxos de cadeia curta produzidos por esta

reacdo (BARRERA-ARELLANO, 1998; ZAMBIAZI, 1999).

1.4.4 Fatores que afetam a oxidacdo em 6leos

Oleo comestivel sofre autoxidacdo e fotoxidacdo durante o processamento e
armazenamento. A oxidacdo do 06leo é influenciada pela composicédo de acidos graxos,
processamento do o6leo, luz, temperatura, concentracdo e o tipo de oxigénio, acidos
graxos livres, mono e diacilglicerois, metais de transicdo, peroxidos, compostos
termicamente oxidados, pigmentos e antioxidantes. Esses fatores de forma interativa
afetam a oxidacdo do 6leo e ndo € facil diferenciar o efeito individual destes fatores
(VELASCO; DOBARGANES, 2002; CHOE; MIN, 2006).

Para minimizar a oxidacdo de 6leos comestiveis durante o processamento e
armazenamento, recomenda-se diminuir a temperatura, auséncia de luz e oxigénio,
remover metais e compostos oxidado, e usar concentracdes adequadas antioxidantes,

tais como tocoferdis e compostos fendlicos (CHOE; MIN, 2006).
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1.5 EMBALAGEM PET [POLI (TEREFTALATO DE ETILENO)]

A embalagem tem um papel fundamental no controle das interacGes entre o
6leo e 0 meio ambiente, além de proteger contra a oxidacéo e preservar a qualidade do
produto até o final de sua vida util. O plastico PET (tereftalato de polietileno) tem
dominado o mercado brasileiro nas ultimas duas décadas (ARRUDA et al., 2006).
Embora as embalagens PET sejam uma boa barreira ao oxigénio, a sua permeabilidade
ao vapor de agua é relativamente alta, e o produto contido nela é mais exposto a luz,
que pode afetar na estabilidade oxidativa do 6leo (TAWFIK; HUYGHEBAERT,
1999).

Observa-se no mercado o crescimento da utilizacdo do plastico pet devido as
vantagens fornecidas como resisténcia mecanica a impactos e quedas; boa rigidez e
estabilidade a deformacdes; visualizagdo do produto pelo consumidor; novos designs

de embalagens, o uso de bicos dosadores e ser um produto reciclavel.

1.6 METODOS ANALITICOS

A oxidacdo lipidica é um processo complexo que implica em numerosas
reacdes que ddo lugar a uma grande variedade de reacBes quimicas e fisicas. Mesmo
que estas reacdes seguem um modelo de etapas ja conhecidos, freqlientemente se
produz de forma simultdnea e competitiva. A natureza e a extensdo de todas estas
modificacBes se vé influenciada por um grande nimero de variaveis, muitas das quais
ja foram mencionadas neste trabalho. A decomposicdo pela oxidacdo tem grande
importancia tanto do ponto de vista da aceitabilidade como da qualidade nutritiva dos
produtos alimenticios. Por isso, muitos métodos foram propostos a fim de avaliar a
extensdo da oxidacdo. Entretanto, nenhum método avalia todas as reacdes de oxidacao
de uma sO vez, tampouco existe um método que possa ser utilizado igualmente em

todas as etapas do processo de oxidagdo, ou que possa ser aplicado para gorduras, ou
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no alimento, ou ainda em todas as etapas do processamento. No melhor dos casos €
possivel obter, a partir de uma andlise, o controle de um ou alguns poucos indicadores
que permitem fornecer suficiente informacéo para um sistema especifico de uma dada
condi¢do (NAWAR, 2000; BARRERA-ARELLANO, 1998).

Durante a oxidacéo lipidica modificacdes primarias podem ser detectadas pela
perda dos acidos graxos insaturados, ganho de massa por incorporacao de oxigénio ou
formacéo de hidroperoxidos e dienos conjugados. Modificagdes secundarias podem ser
monitoradas pela deteccdo da presenca de compostos carbonil, malonaldeido e outros
aldeidos, hidrocarbonetos e produtos fluorescentes formados (ALMEIDA-DORIA;
REGITANO-D’ARCE, 2000). Os métodos sensoriais sdo considerados como padrao
Otimo para avaliar a qualidade de Oleos e gorduras, poréem sdo dispendiosos e
demorados como analise de rotina (NOGALAKALUCKA et al., 2005).

Naturalmente, é possivel obter resultados confiaveis com o emprego de uma
combinacdo de analises. Levando isto em consideracdo, sera descrito algumas

metodologias empregadas neste trabalho.

1.6.1 indice de perdxido (IP)

O indice de peroxido é um método classico e sensivel na determinacdo de
hidroperdxidos, produtos primarios da oxidacdo. A presenca destes compostos € um
indicio do inicio da deterioracdo das amostras de 6leos e gorduras (HAMMOND et al.,
2005; AOCS, 2004). A oxidacdo lipidica envolve a formacdo continua de
hidroperdxidos como produtos priméarios da oxidacdo que podem quebrar em uma
variedade de produtos ndo volateis e volateis secundarios. A taxa de formacdo de
hidroperdxidos supera a sua taxa de decomposicdo durante o estagio inicial da
oxidacdo, e isto se reverte em estagios posteriores. Portanto, o indice de perdxido é um

indicador do estagio inicial de alteracdes oxidativas. Entretanto é possivel verificar se
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0 lipidio esta na fase de crescimento ou diminuicdo de sua concentracdo de
hidroperdxidos monitorando em funcéo do tempo (SHAHIDI; ZHONG, 2005).

Teoricamente, o Oleo recem desodorizado deve apresentar um IP de 0,0
mEQ/Kg de 6leo, embora quantidades minimas de peroxidos comecem a se formar em
um Oleo quase imediatamente ap6s a desodorizacdo (FARHOOSH; EINAFSHAR,;
SHARAYEI, 2009).

O método mais utilizado é o iodométrico e se baseia na medida do iodo (I,)
produzido por oxidacdo a partir do iodeto de potassio (KI) pelos hidroperoxidos
presentes no 6leo, o iodo produzido é titulado com o tiossulfato de sodio, em presenca
de amido como indicador. O indice de peroxido é geralmente expresso em termos de
miliequivalentes de O, por quilograma do 6leo (WHITE, 2000; MORETTO et al.,
2002).

Entre as vantagens em utilizar esta técnica estdo a rapidez, simplicidade e a
ndo necessidade da utilizacdo de equipamentos caros. Se realizado sob certas
condi¢des adequadas, 0 método € razoavelmente exato, resultando em coeficiente de
variacdo de <1%. As desvantagens incluem problemas no procedimento, pois o indice
de peroxido é altamente empirico, a alteracdo do tempo e/ou temperatura das etapas
pode resultar em um resultado néo fidedigno. Desta forma, aconselha-se que somente
um operador analise todas as avaliagdes em um teste (WHITE, 2000).

Para interpretar os resultados dos testes de indice de perdxidos, deve- se
lembrar que os perdxidos sdo instaveis e formam componentes transitdrios durante a
oxidacdo. De fato, sdo os produtos intermediarios que levam aos produtos reais da
rancidez (oxidacao) que causam off-flavors. Como resultado deste processo, o indice
de perdxido passa por um valor maximo em algum ponto durante a oxidagédo
excessiva, quando a taxa de formacdo de hidroperoxidos é similar a taxa de
decomposicdo dos mesmos. Apds esta etapa, o valor declina gradualmente. Assim a
medida periddica do indice de perdxido durante a oxidacdo lipidica permite o

reconhecimento desses varios estagios de formacdo e decomposicdo de perdxidos.
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Sendo assim, seu uso se limita aos estagios iniciais da oxidacdo, ja que quantifica
produtos primarios da reacdo, e quanto maior o indice de peroxido inicial do 0leo,

maior é a fragilidade da amostra as reacdes de oxidacdo (WHITE, 2000).

1.6.2 Indice de acidez

O indice de acidez pode ser definido como a quantidade (mg) de hidréxido de
potassio necessaria para neutralizar os acidos graxos livres de 1 g da amostra de 6leo
em analise, também podendo ser expresso em mL de solu¢do normal v/p ou em g de
acido oléico p/p. (AOCS, 2004).

O indice de acidez revela o estado de conservacdo do oOleo, visto que a
decomposicdo dos glicerideos é acelerada pelo aquecimento e pela luz, a rancidez é
quase sempre acompanhada pela formacao de acido graxo livre. A acidez livre de uma
gordura ndo é uma constante ou caracteristica, mas é uma variavel relacionada com a
natureza, qualidade da matéria-prima, grau de pureza da gordura, com O
processamento e, principalmente, com as condicbes de conservacdo do Oleo

(FARHOOSH; EINAFSHAR; SHARAYEI, 2009).

1.6.3 Umidade

A &gua contida nos alimentos pode encontrar-se sob as seguintes formas: livre
e ligada. A agua livre ou absorvida é a forma predominante e ndo se encontra ligada a
nenhuma estrutura molecular dentro da célula, isto €, encontra-se em estado livre e é
relativamente facil de ser eliminada e determinada pela maioria dos métodos para
determinacdo do teor de umidade. Em contrapartida a agua ligada é também chamada
de estrutural ou de constituicdo, por se encontrar nos alimentos como &agua de
cristalizacdo, ligada as moléculas de proteinas e carboidratos ou absorvida na

superficie de moléculas coloidais. (MORETTO et al., 2002).
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A umidade representa para 0Oleos, gorduras e sementes oleaginosas um dos
parametros de controle mais importantes, ja que é conhecido que a estabilidade desses
alimentos diminui com o aumento do teor de umidade (KAIJSER et al., 2000). Entre
0s métodos utilizados, 0 mais comum € o gravimétrico, que se baseia na determinacéo
da perda de peso do material submetido ao aquecimento a 105°C até peso constante,
sob determinada temperatura e pressao (AOCS, 2004).

A titulacdo por Karl Fischer € um metodo analitico quimico que determina
tracos de agua em uma amostra usando titulacdo coulométrica. O processo de teste
envolve uma reacdo quimica em meio anidro entre as moléculas de agua da amostra e
0 iodo produzido pelo eletrodo gerador, até que o ponto final da reacéo ¢ atingido. A
quantidade de iodo utilizado na reacdo € diretamente proporcional a quantidade de
agua presente na amostra. A titulacdo por Karl Fischer € um método rapido, especifico

e sensivel (KOCH et al., 2007).

1.6.4 Ponto de fumaca

O ponto de fumaca € um método que esta relacionado com o teor de acidos
graxos livres presentes no éleo, que sdo muito mais volateis que os glicerideos. Para
todos os Gleos vegetais que possuem uma composicdo em acidos graxos similares, o
valor de ponto de fumaca é geralmente proximo. A temperatura de fumaca ¢ um dado
importante no processo de fritura no qual o 6leo é submetido a altas temperaturas

(AOCS, 2004).

1.6.5 Estabilidade oxidativa (OSI)

Devido a necessidade de avaliar o comportamento de um 6leo ou gordura

quanto a oxidacdo, foram desenvolvidos os métodos de estabilidade oxidativa que

aceleram o processo e ddao uma idéia de resisténcia ou suscetibilidade a oxidacao.
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Neste caso, a amostra é submetida a um teste de oxidacdo acelerado (NOGALA-
KALUCKA et al., 2005).

A analise de estabilidade oxidativa (OSI) consiste em um método
condutimétrico de analise de produtos secundarios da oxidacdo realizada a partir de
equipamentos disponiveis comercialmente (Rancimat ou Omnion Instrument).
Consiste em monitorar 0os compostos volateis produzidos a partir de uma amostra de
6leo aquecida sob aeracdo constante. Os volateis sdo retirados em agua e sua taxa de
formacédo € monitorada com base em alteragbes na condutividade elétrica da solucdo
(WAN, 2000). Normalmente, a curva de oxidacdo que é formada indica o periodo de
inducéo, seguida por uma elevacédo da curva resposta como resultado do aumento da
razdo de oxidacdo. O resultado para este tipo de teste é quantificado como o tempo em
horas que é requerido até o fim do periodo de inducdo para a amostra testada

(O’BRIEN, 2000).

1.6.6 Indice de iodo

O Indice de iodo é a medida do grau de insaturagdo de um 6leo ou de uma
gordura, ou seja, relaciona-se com a quantidade de duplas ligacOes presentes na
amostra. Mais especificamente significa o0 nimero de gramas de iodo absorvido por
100g de gordura ou 6leo. O indice de iodo, portanto, proporciona uma medida do grau
de insaturacdo das gorduras extraidas com éter. Por essa razdo, quanto maior a
insaturacdo de um acido graxo, maior serd a sua capacidade de absorcdo de iodo e,
consequientemente, maior serd o indice (MORETTO et al., 2002).

A reducdo observada neste indice se deve a quebra de duplas ligacdes
resultantes de reacOes de polimerizacao, ciclizacdo e oxidacdo, sempre associada com
um aumento do ponto de fusdo e consisténcia da amostra, principalmente, a

incorporacdo de gorduras saturadas ao 6leo. Sob determinadas condicdes o iodo pode
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ser quantitativamente introduzido nas duplas ligacGes dos acidos graxos insaturados e
nos triglicerideos (MORETTO et al., 2002; NAWAR, 2000).

1.6.7 Matéria saponificavel

O indice de saponificacdo é a quantidade de alcali necessario para saponificar
uma quantidade definida de amostra. Ele é expresso como o numero de miligramas de
KOH necesséario para saponificar 1g de amostra (AOCS, 2004). E inversamente
proporcional ao peso molecular médio dos &cidos graxos dos glicerideos presentes. E
importante para demonstrar a presenca de 6leos ou gorduras de alta proporcdo de
acidos graxos de baixo peso molecular em mistura com outros 6leos e gorduras.
Quanto menor o peso molecular do &cido graxo, maior serd o indice de saponificacao.
Grosseiramente, para as gorduras vegetais, quanto mais alto for o indice de
saponificacdo, mais indicado é esta gordura para fins alimentares (MORETTO et al.,

2002).

1.6.8 Matéria insaponificavel

Matéria insaponificavel sdo substancias freqlentemente encontradas
dissolvidas em gorduras e 0Oleos, que ndo podem ser saponificadas pelo tratamento
caustico usual (AOCS, 2004). E nédo sdo soluveis em éter de petréleo ou éter etilico,
apos a saponificacdo da amostra (BRASIL, 2006). Este grupo inclui alcodis alifaticos

superiores, esteradis, pigmentos e hidrocarbonetos (AOCS, 2004).

1.6.9 indice de refracio

Os o6leos e as gorduras possuem poderes de refringéncia diferentes e, de

acordo com sua natureza, desviam com maior ou menor intensidade os raios luminosos
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que os atravessam. O indice de refracdo, tanto para 6leos como para as gorduras, €
indicado a temperatura de 40°C. O indice de refracdo de uma gordura aumenta com o
comprimento da cadeia hidrocarbonada e com o grau de insaturagdo dos acidos graxos
constituintes dos triglicerideos (MORETTO et al., 2002).

1.6.10 Composicéo em acidos graxos

A composicdo de acidos graxos por cromatografia gasosa é aplicavel aos
ésteres metilicos de acidos graxos com 8 a 24 atomos de carbono de gordura animal,
Oleos vegetais, 0leos marinhos e &cidos graxos ap0s a sua conversdo em ésteres
metilicos. O método permite separar quantitativamente as misturas de ésteres metilicos
saturados e insaturados (AOCS, 2004).

Os Oleos que sdo mais insaturados sdo oxidados mais rapidamente do que
6leos menos insaturados. A medida que o grau de insaturagdo aumenta, tanto a taxa de
formacdo como a quantidade de compostos primarios da oxidacdo € maior no final do
periodo de inducdo (CHOE; MIN, 2006). Logo, a medicdo das mudancas na
composicdo de acidos graxos é util para a identificacdo de classe de lipideos e acidos
graxos que estdo envolvidos em reac6es de oxidacdo (SHAHIDI; ZHONG, 2005).

A oxidacdo lipidica também pode ser avaliada a partir da perda inicial de
substrato de forma quantitativa. Em alimentos contendo gorduras ou 6leos, os &cidos
graxos insaturados Ssdo 0s principais reagentes cuja composicdo muda
significativamente durante a oxidacdo. Mudangas na composi¢do de acidos graxos
podem fornecer uma medida indireta do grau de oxidacdo lipidica (SHAHIDI;
ZHONG, 2005).

1.6.11 Analise sensorial

Avaliacdo sensorial é uma disciplina cientifica que utiliza seres humanos para

medir a aceitabilidade e propriedades sensoriais de alimentos e outros materiais
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(MALCOLMSON, 2005). E realizada em funcio das respostas transmitidas pelos
individuos as varias sensacdes que se originam de reacdes fisioldgicas e sdo resultantes
de certos estimulos, gerando a interpretacdo das propriedades intrinsecas aos produtos.
Para isto € preciso que haja entre os individuos e produtos, contato e interacdo (1AL,
2008).

O estimulo é medido por processos fisicos e quimicos e as sensacdes por
efeitos psicologicos. As sensacdes produzidas podem dimensionar a intensidade,
extensdo, duracdo, qualidade, gosto ou desgosto em relacdo ao produto avaliado. Nesta
avaliacdo, os individuos, por meio dos préprios 0rgaos sensorios, numa percepcao
somato-sensorial, utilizam os sentidos da visdo, olfato, audicdo, tato e gosto (IAL,
2008).

A avaliacdo da qualidade por analise sensorial em 6leos e gorduras consiste
em coletar e degustar as amostras ao longo do tempo, 0 que permite detectar o
aparecimento dos produtos de degradacdo dos lipidios causadores de off flavors ou de
off odors. E considerada a mais fidedigna de todas as determinacdes, pois mede aquilo
que o consumidor percebe, traduzindo a sua aceitacao pelo produto (SILVA, BORGES
e FERREIRA, 1999).

A andlise sensorial por ser uma medida direta da resposta humana, pode
apresentar grande variacdo nos resultados. Para reduzir a variabilidade das respostas, é
possivel utilizar provadores treinados. Provadores ndo treinados também podem ser
utilizados, e, neste caso, na maioria dos testes € necessario um numero maior de
provadores (STONE; SIDEL, 1993).

A selecdo da metodologia e dos provadores que fazem parte dos testes é feita
de acordo com o objetivo da analise (MALCOLMSON, 2005). Existem muitas
metodologias disponiveis para os testes sensoriais que sdo divididos em trés classes
principais, 0s testes subjetivos, analise descritiva quantitativa e o0s testes de

aceitabilidade. (MEILGAARD et al., 1999).
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A Analise Descritiva Quantitativa € um método de avaliacdo sensorial
desenvolvido por Stone e Sidel (1993), que identifica, descreve e quantifica 0s
atributos sensoriais de um produto, medindo a intensidade em que as sensac¢des foram
percebidas pelos provadores.

O teste de aceitacdo consiste no consumo real do alimento pelo avaliador, em
que este expressa 0 grau de gostar. Os testes de aceitabilidade, também conhecidos
como hedonicos ou afetivos tém como objetivo principal obter uma resposta pessoal
(preferéncia e/ou aceitacdo) dos consumidores potenciais em relacdo a um produto ou
caracteristicas especificas deste produto. Para o desenvolvimento deste tipo de teste, a
escala hedonica tradicional € muito utilizada. A vantagem desta escala se deve a
possibilidade de utilizar provadores ndo treinados, requer pouco tempo para a
avaliacdo, e é facil de ser utilizada, pois possui nove pontos que expressam graus
sucessivos entre gostar e ndo gostar, além da ampla faixa de possibilidades de
aplicacdo (MEILGAARD et al., 1999).

Avaliacdo sensorial pode desempenhar um papel importante em programas de
avaliacdo da qualidade. Desde que sejam controladas e usadas condicOes de teste
apropriadas, painel treinado e metodologias apropriadas. A avaliagcdo sensorial pode
fornecer informacdes essenciais para tomar uma decisdo sobre a qualidade, e pode
contribuir para uma melhor compreensdo do comportamento do produto

(MALCOLMSON, 2005).

1.6.12 Headspace

O desenvolvimento de compostos de sabor desagradavel devido a oxidacédo
tem importantes efeitos prejudiciais sobre sua aceitacdo pelos consumidores de 6leos
comestiveis. Nas Ultimas quatro décadas, muito progresso foi feito na quimica de

produtos volateis, principalmente como resultado dos avangos nas técnicas de
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separacdo e metodologias, principalmente cromatografia gasosa e espectrometria de
massa (HO; SHAHIDI, 2005).

A combinacdo da cromatografia gasosa com a espectroscopia de massa
(CG/EM) constitui uma técnica analitica altamente sensivel, permitindo a obtencéo de
dados relativos a identificacdo, origem e quantificacdo dos compostos responsaveis
por off flavors e off odors, e seus precursores (SILVA, BORGES e FERREIRA, 1999).

A composicdo de compostos volateis consiste na analise de uma aliquota de
fase gasosa que entrou em equilibrio com a amostra em um frasco selado que foi
submetido a uma temperatura determinada por um periodo de tempo. Este método
requer um controle rigido de temperatura e do tempo de recolhimento da amostra. As
concentracOes de volateis em ambas as fases ndo modificam com o tempo uma vez que
é alcancado o equilibrio. Estes meétodos utilizam seringas devido a uma série de
vantagens como a ndo introducdo de substancias estranhas, reducdo ao minimo de
trocas devido as reacdes quimicas e sem perda de substancias volateis (MORALES;
APARICIO; GUTIERREZ, 1992). Desta forma, a analise por Headspace possibilita a
avaliacdo do flavor dos alimentos e a determinacdo do grau de oxidacdo através da
composicdo de compostos volateis (LEE et al., 2006).

De forma geral a analise da fracdo volatil dos alimentos requer quatro etapas
bem definidas: separacdo da fracdo volatil da amostra, concentracdo da mesma,
fracionamento dos diferentes componentes e identificacdo (MORALES; APARICIO;
GUTIERREZ, 1992).

Warner e Nelsen (1996) relataram sobre a variacdo de metodologias para
determinar os compostos volateis, no estudo em questdo foram selecionadas trés
técnicas diferentes: injecdo direta, headspace dindmico e estatico. Os laboratorios
colaboradores escolheram suas proprias condicdes de analise para determinar 0s
compostos volateis das amostras de Oleo de soja, canola, milho e girassol em

diferentes niveis de oxidacdo. Observaram com isto variacfes das respostas sendo
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necessario avaliar somente os dados obtidos dos volateis pentano e hexanal, 0s
resultados dos outros compostos volateis ndo foram expostos no estudo.

O pentano e o hexanal sdo os compostos usualmente determinados, ja que,
provém da degradacdo do é&cido linoléico e araquidbnico, os quais fazem parte
integrante de uma grande variedade de produtos. A determinacdo dos referidos
produtos é geralmente realizada por cromatografia gasosa por injecdo direta do
headspace. Este método dispensa a extracdo prévia e adapta-se a analise de matrizes
complexas. Os cromatogramas obtidos nem sempre sdo faceis de interpretar pelo
elevado namero de picos presentes. Porém, observa-se uma perfeita correlacdo entre
os resultados obtidos e a avaliacao sensorial (SILVA, BORGES e FERREIRA, 1999).

O método da injecdo direta, ndo possui a etapa de concentracéo, e é a técnica
mais simples para a analise de compostos volateis, além de requerer menor
manipulacdo da amostra. Observa-se na bibliografia uma elevada utilizacdo deste
método em Oleos vegetais principalmente nos estudos de oxidacdo (SNYDER;
MOUNTS, 1990).

Os compostos volateis, hidrocarbonetos (pentano, n-hexano, etano), aldeidos
(pentanal, hexanal, hexenal, 2-octenal, 2-nonenal), cetonas (1,5-octadien-3-ona, 1-
octen-3-ona) ou &cidos (&cido férmico), resultam da decomposicdo dos produtos
primarios do processo oxidativo (peroxidos). Aparecem numa fase bastante precoce do
ciclo evolutivo e estdo na origem do rango (SILVA, BORGES e FERREIRA, 1999;
HO; SHAHIDI, 2005).
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RESUMO

No Brasil 0 prazo de validade de 6leos vegetais € determinado pelas indudstrias
produtoras que estabelecem prazos que variam entre 6 meses e 1 ano. Durante este
periodo os 6leos produzidos deveriam apresentar caracteristicas de qualidade
estabelecidas pela legislacdo brasileira através do Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento (MAPA). Neste trabalho a qualidade dos 6leos de soja, canola, milho e
girassol embalados em PET foram avaliados por um periodo de um ano. Foram
realizadas analises de indice de perdxido, acidez, umidade por Karl Fischer, ponto de
fumaca, perfil de acidos graxos, indice de iodo, analise sensorial e de compostos
volateis no “headspace”. Os valores maximos de indice de peroxido foram atingidos
no 330° dia de armazenamento para os Oleos de soja A (7,35 mEqg/Kg 6leo); canola
(8,71 mEg/Kg 6leo), milho (3,90 mEqg/Kg 0leo) e girassol (9,36 mEg/Kg 6leo). No
270° dia de armazenamento obteve-se 0 valor maximo de IP para o 6leo de soja B
(5,39 mEqg/Kg 0leo). Foi observado um aumento linear significativo (p < 0,05) para o
indice de acidez (valores finais entre 0,09 e 0,29 mg KOH/g) e umidade (0,07%)
durante o armazenamento. Para o ponto de fumacga foi observada uma diminui¢do
linear significativa (p < 0,05) ao longo do tempo de armazenamento (valores finais de
200°C e 211°C para os 0Oleos de soja A e B; 201°C para os 6leos de canola e milho,
207°C para o 6leo de girassol. Ndo foram observadas mudancas significativas no perfil
de &cidos graxos e indice de iodo nos 6leos estudados. A analise sensorial indicou
diminuicdo linear significativa (p< 0,05) para o 6leo de soja A e B na nota atribuida no
teste descritivo. Na analise de “headspace” ndo foram detectados compostos volateis
de degradagdo em todo periodo da pesquisa. Levando em consideracdo a legislacéo
brasileira os 6leos sairam da especificacdo para indice de peroxido apos 116; 83; 172;
246 e 53 dias (6leos de soja A; soja B; canola; milho e girassol respectivamente). Os
resultados indicam que apesar do nivel de alteracdo dos Oleos durante o
armazenamento nao ter sido elevado, os mesmos sairiam da especificacdo estabelecida
para o indice de peroxido em um periodo bem anterior ao prazo de validade. O que
indica que este indice deveria ser revisto uma vez que parece bastante restritivo
(méximo de 2,5 mEg/Kg).

Palavras-chave: estabilidade oxidativa, vida de prateleira, 0leos refinados.
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1 INTRODUCAO

No Brasil os 6leos de soja, canola, milho e girassol sdo os 6leos com maior
volume de producéo e comercializacdo. Na safra de 2006/2007 foram produzidos 5,76
milhdes de toneladas de dleo de soja; 79,0 mil toneladas de 6leo de milho; 41,3 mil
toneladas de oleo de girassol e 39,4 mil toneladas de 6leo de canola (NETO, 2009).
Nos 6leos vegetais as reacdes de oxidacdo constituem a principal causa da deterioracédo
com perda das qualidades organoléptica e nutricional (O’BRIEN, 2000). O processo
oxidativo ocorre basicamente quando os carbonos alilicos dos é&cidos graxos
insaturados presentes nos trigliceridios reagem com o oxigénio atmosférico e/ou o
oxigénio presente no espaco livre da embalagem e dissolvido na amostra. A reacao que
é espontanea € favorecida por altas temperaturas, incidéncia de luz, presenca de metais
pré-oxidantes e grande namero duplas liga¢ées (SCRIMGEOUR, 2005).

A maior parte dos 6leos comestiveis comercializados sdo embalados em
garrafas PET (polietileno tereftalato), um material que apresenta menor
permeabilidade ao oxigénio quando comparado com outras embalagens plasticas como
o0 cloreto de polivinila (PVC), polipropileno (PP) e poliestireno (PS). As embalagens
PET sdo pouco eficientes contra a exposicdo a luz e ao vapor de agua, o que pode
afetar na estabilidade oxidativa dos 6leos (TAWFIK; HUYGHEBAERT, 1999).

Nos o6leos vegetais comercializados sdo observados diferentes prazos de
validade para 0 mesmo tipo de 6leo. As empresas produtoras declaram para o 6leo de
soja embalado em PET prazos de validade de 6, 9 e 12 meses. Para 0s 6leos de milho e
girassol os prazos variam de 9 meses a 1 ano e para o 6leo de canola 1 ano. De acordo
com a legislacdo brasileira, para que um 6leo seja considerado de qualidade ao longo
da sua vida de prateleira, estabelece parametros minimos para diferentes caracteristicas
de qualidade entre eles o indice de peroxido, indice de acidez, umidade e material
volatil e ponto de fumaca. O indice de perdxido pode ser considerado um parametro

restritivo, pois o valor maximo permitido é de 2,5 mEq /Kg de 6leo, valor este muito



40

inferior ao estabelecido pelo Codex Alimentarius que ¢ de 10 mEq /Kg de dleo
(CODEX ALIMENTARIUS, 1999).

A importancia da realizacdo de estudos relativos a qualidade oxidativa de
6leos e gorduras se deve a complexidade das reacGes de oxidacdo e dos produtos
destas reacdes, especialmente os de baixo peso molecular, que podem levar a formacéo
de odores perceptiveis pelo consumidor mesmo em niveis muito baixo nos alimentos
podendo levar a rejeicdo do produto, uma vez que o0 odor e sabor estdo entre as
caracteristicas de qualidade de maior relevancia nos 6leos comestiveis (ALVES et al.,
2005).

Varios estudos tém utilizado meétodos acelerados para a avaliacdo da
estabilidade oxidativa de 6leos comestiveis, mostrando-se muitas vezes, inadequados
por ndo refletir a realidade do processo oxidativo, além da dificuldade para se fazer a
correlacdo entre estes resultados e a vida de prateleira dos 6leos em estudo.

Desta forma o presente trabalho teve por objetivo avaliar a qualidade dos 6leos
de soja, canola, milho e girassol pelo periodo de um ano, a fim de obter informaces a
respeito da qualidade dos mesmos durante periodo estabelecido como prazo de

validade para 0s mesmos.
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2 MATERIAL E METODOS

21 MATERIAL

Sessenta unidades amostrais de 0Oleos refinados de soja (amostra A), canola,
milho e girassol e, 40 unidades amostrais de 6leo de soja (amostra B) foram
produzidos e fornecidos por duas empresas brasileiras. Os 6leos foram embalados em
PET (polietileno tereftalato) com capacidade para 900 mL de 6leo e pertenciam ao
mesmo lote. Para os 6leos estudados as empresas estabeleceram como prazo de
validade 1 ano para os 6leos de soja A, canola, milho e girassol, e 6 meses para 0 6leo
de soja B. As amostras de 0leo foram recebidas no laboratério entre 6 e 10 dias apos a
data de fabricacdo quando foram identificadas, caracterizadas e armazenadas nas
caixas de papeldo fornecidas pelas empresas produtoras. A temperatura e a umidade
relativa do ambiente foram monitoradas diariamente durante todo o periodo do
experimento, com o auxilio de um termo-higrémetro da marca J.Prolab®. A média
observada para a temperatura foi de 24°C + 2,6 e para a umidade relativa do ar de

65,3% *10.

2.2 METODOS

2.2.1 Caracterizacdo dos 0Oleos estudados

Os oleos foram caracterizados de acordo com a metodologia oficial da AOCS
para 0s seguintes parametros: indice de iodo calculado (Tz 1c - 85); matéria
saponificavel calculado (Cd 3a-94); matéria insaponificavel (Ca 6a-40); densidade
relativa (Cc 10a-25); indice de refracdo (Cc 7-25); indice de peroxido (Cd 8b — 90);
indice de acidez (Ca 5a - 40); estabilidade oxidativa (OSI - Oil Stability Index - Cd
12b — 92); umidade por Karl Fischer (Ca 2e-84); ponto de fumaca (Cc 9a-48) e perfil
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de acidos graxos (Ce 1-62) — condicdes de analise: Cromatografo Gasoso Capilar —
CGC AGILENT 6850 SERIES GC SYSTEM Coluna capilar: DB-23 AGILENT (50%
cyanopropyl) — methylpolysiloxane, dimensdes 60 m, @ int: 0,25 mm, 0,25 pm filme.
CondicGes de operacdo do cromatdgrafo: fluxo coluna = 1,00 mL/min.; Velocidade
linear = 24 cm/seg; Temperatura do detector: 280°C; Temperatura do injetor: 250°C;
Temperatura Forno: 110°C — 5 minutos, 110°C — 215°C (5°C/min), 215°C — 34

minutos; Gés de arraste: Hélio; Volume injetado: 1,0 pL.

2.2.2 Avaliacdo da qualidade dos 6leos durante o armazenamento

A qualidade dos oleos de soja A, canola, milho e girassol foi avaliada
quinzenalmente por um periodo de doze meses e quinzenalmente por 10 meses para o
6leo de soja B, através das seguintes analises: indice de peroxido (Cd 8b — 90), indice
de acidez (Ca 5a - 40), teor de umidade por Karl Fischer (Ca 2e-84) e ponto de fumaca
(Cc 9a-48). A anélise sensorial e a analise de volateis no headspace foram realizadas
uma vez por més. E as andlises de indice de iodo calculado (Tz 1c - 85) e perfil de

acidos graxos (Ce 1-62) foram realizados a cada dois meses a partir do segundo més.

2.2.3 Andlise Sensorial

2.2.3.1 Andlise descritiva quantitativa para determinacdo do perfil sensorial das

amostras

O painel de provadores consistiu de 15 pessoas rigorosamente selecionadas e
treinadas com validacdo estatistica do treinamento. As amostras foram servidas em trés
repeticBes de 20 ml, em copos plasticos descartaveis codificados com algarismos de
trés digitos, sendo a amostra retirada para ser provada com auxilio de colher plastica

branca descartavel. Este procedimento foi realizado em cabines individuais, sob luz
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branca e temperatura ambiente, permitindo dessa forma, conforto e individualidade aos

provadores.

2.2.3.2 Testes de aceitacédo

Participaram do teste de aceitacdo 120 consumidores de 0Oleo, adultos e nédo
treinados. Foi utilizada a escala ndo estruturada de nove centimetros em relacdo a
aparéncia, aroma, sabor, textura e impressdo global. As amostras foram apresentadas

individualmente para os consumidores.

2.2.4 Analise de compostos volateis no Headspace

A determinacdo de compostos volateis no headspace foi realizada atravées de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/MS — Shimadzu QP-
2010). Amostras de 10 mL de 6leo foram colocadas em frascos de 20 mL de volume e
em seguida foram lacrados com tampas metalicas e septo de teflon. As mesmas foram
aquecidas a 80°C durante 20 minutos e submetidas a agitacdo a cada 30 segundos com
igual tempo de repouso. Apds este periodo foi retirado 0,8 mL da fase gasosa no
headspace com seringa aquecida a 85°C e em seguida injetada no sistema. As injecdes
foram realizadas por um sistema automatizado AOC5000 (CombiPal® — Shimadzu).
O injetor foi previamente aquecido a 250°C e a coluna utilizada foi a VValcoBond VB5
(Vici), 30m x 0,25mm x 0,25um, acomodada no forno de coluna a 35°C. Apés a
injecdo, manteve-se a temperatura inicial durante 5 minutos, iniciando-se a rampa de
aquecimento de 4°C por minuto até 95°C, seguindo 10°C por minuto ate 215°C e
assim permanecendo por 3 minutos, totalizando 35 minutos, tempo total da corrida. O
modo de injecdo foi splitless, utilizando gas hélio como fase mdvel no fluxo de 1 mL
por minuto. Os espectros foram obtidos a 70 eV, com a temperatura da fonte de ions
fixada em 200°C e da interface de 210°C. A identificacdo dos compostos foi realizada

por um sistema misto de padrdes da Sigma Aldrich® e seus respectivos tempos de
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retencdo (hexanal, 1- heptanal e 2,4 — heptadienal) além do uso da biblioteca de

espectro de massas NIST.

2.3  ANALISE ESTATISTICA

A analise estatistica dos resultados foi realizada com o auxilio do programa
Statistica® versdo 7.0, considerando o nivel de significancia de 5%. Foram realizadas
anélises de regressdo linear simples nos parametros de qualidade para avaliacdo do
comportamento dos 6leos ao longo do tempo. Para o indice de perdxido foi realizada
analise de regressdo linear multipla ajustando-se um modelo de segundo grau. A
andlise de correlacdo entre os métodos de acidez, ponto de fumaca e umidade foi
realizada através da correlacdo linear de Pearson. Para cada dia de analise foram
realizados sorteios aleatdrios sem reposi¢cdo das unidades amostrais para cada tipo de
6leo, com o proposito de diminuir a influéncia dos erros sistematicos e aleatorios nos
resultados. As andlises foram realizadas em triplicata. Para a analise sensorial utilizou-
se blocos completos balanceados para o delineamento experimental, os resultados
foram avaliados com ANOVA utilizando o teste Tukey. Para as amostras que
apresentaram variacdo deste teste (p < 0,05) a analise foi complementada com

regressao linear com nivel de significancia de 5%.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO DOS OLEOS ESTUDADOS

Na Tabela 2.1 podem ser observados os valores obtidos para os parametros de
identidade (indice de iodo calculado, indice de saponificacdo calculado, matéria
insaponificavel, densidade relativa a 20°C, indice de refracdo e composicao de acidos
graxos) e qualidade (indice de perdxido, indice de acidez, umidade, ponto de fumaca e
OSI) para os 0leos de soja A e B, canola, milho e girassol.

De acordo com os resultados obtidos é possivel observar que as amostras
analisadas estdo dentro dos parametros de identidade especificados pela legislacdo
brasileira e internacional (BRASIL, 2006; CODEX ALIMENTARIUS, 1999). Apoés
aproximadamente uma semana do refino e embalagem, o indice de peroxido
apresentou valores entre 0,5 e 1,1 mEg/Kg nos 6leos estudados. Para 6leos recem
refinados o valor de peroxido dever ser proximo ou igual a zero, ndo devendo
ultrapassar 0,5 mEg/Kg (FARHOOSH; EINAFSHAR; SHARAYEI, 2009).

Com relacdo a estabilidade oxidativa (OSI) o 6leo de milho apresentou um
periodo de inducdo de 12,1 horas; seguido dos 6leos de soja A (10 horas), canola (9,4
horas) e girassol (6 horas). A andlise do perfil de acidos graxos indicou um teor de
acidos graxos poliinsaturados de 56,7% para os 0leos de soja e girassol e de 48,8% e
29,1% para os 6leos de milho e canola respectivamente. Apesar do teor relativamente
elevado de acido linolénico nos 6leos de soja e canola (4,7% e 7,4% respectivamente),
foi observada uma estabilidade oxidativa menor para o Oleo de girassol, que

apresentou um indice de peroxido inicial bastante elevado (1,1 mEq/Kg de 6leo).



TABELA 2.1 - CARACTERIZAGAO DOS OLEOS DE SOJA, CANOLA, MILHO E GIRASSOL

Andlise Soja A SojaB Canola Milho Girassol
indice de Per6xido (mEq/kg) 1,0 £ 0,05 0,7 + 0,06 0,6 +0,01 0,5+0,09 1,1+0,02
indice de Acidez (KOH/g) 0,08 +0,01 0,04 +0,01 0,11 + 0,02 0,13+0,01 0,08 + 0,04
Umidade (%) 0,05+0,01 0,04 £ 0,03 0,04 +0,01 0,04 +0,01 0,03 £ 0,02
Ponto de Fumaga (°C) 230+3 231+2 233+5 220+ 3 227+25
0sl (h) 10,0 nd 9,4 12,1 6,0

indice de lodo 125 125 110 117 127
indice de Saponificagio 195 193 193 193 192
Matéria Insaponificavel g/100g | 0,5+ 0,04 05+0,14 0,7 £0,02 0,1+0,04 0,4 +0,26
Densidade relativa a 20°C 0,920 +£0,216 | 0,919+0,03 | 0,917+0,04 | 0,918 +0,03 | 0,920 + 0,08
indice de Refragio a 40°C 1,4691+0,03 | 1,4683+0,05 | 1,4670+0 1,4680 = 0 1,4680 +0
Perfil de Acidos Graxos (%)

C12:0 Laurico - - 0,03 - -

C14:0 Miristico 0,1 - 0,1 0,04 0,1

C15:0 Pentadecantico | - - 0,03 - 0,03
C16:0 Palmitico 10,8 11,4 4,6 12 6,1

C16:1 Palmitoléico 0,1 - 0,2 0,1 0,1

C17:0 Margéarico 0,1 - 0,05 0,1 0,1

c1ir:1 Margaroléico 0,1 - 0,1 0,04 0,04
C18:0 Esteérico 4 43 24 2,3 31

c18:1 Oléico 26,8 29,5 61 353 32,2

C 18:2Trans | Linoelaidico 0,4 - 0,1 0,2 0,3

Cc18:2 Linoléico 50,4 50,9 20,7 47,7 55,7

C 18:3 Trans | Translinolénico | 1,2 - 0,9 0,1 0,1

C 183 Linolénico 4,7 4,3 74 0,8 0,6

C 20:0 Araquidico 0,4 - 0,7 0,5 0,3

C20:1 Gadoléico 0,2 - 1 0,3 0,2

C22:0 Behénico 0,5 - 04 0,2 0,7

c221 Erdcico - - 0,1 - 0,1

C24:0 Lignocérico 0,2 - 0,2 0,3 0,3

C241 Nervonico - - 0,1 - -

nd = ndo determinado
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Merrill et al. (2008) reportaram valores de periodo de inducdo, determinados

atraves do equipamento OSI, para 6leo de milho de 9,8 horas; éleo de canola 8,4
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horas; soja 7,6 horas e girassol 5,2 horas. Além da composi¢do em acido graxo, outros
fatores como a posicdo dos acidos graxos individuais dentro da molécula de
triacilglicerol, a presenca e composicdo de tocoferois, carotenoides e esterdis, a
variedade do gréo e as condi¢cdes de processamento podem apresentar influéncia sobre
a estabilidade dos mesmos (MERRILL et al., 2008; KAIJSER; DUTTA; SAVAGE;
2000). A mesma conclusdo foi observada em estudo sobre a comparacdo das
caracteristicas do 0leo de canola extraido em diferentes condicdes de operacdo de CO,
supercritico em relacdo ao 6leo extraido com hexano, em que este apresentou teores
maiores de tocoferois e carotenoides explicando sua maior estabilidade oxidativa (6,0
a 6,5 h) contra resultados que variaram de 1,8 a 53 h na extracdo supercritica
(JACHMANIAN et al.,2006).

Os oleos apresentaram valores para o indice de acidez e umidade baixos (entre
0,04 e 0,13% e 0,03% e 0,05% respectivamente). Valores de indice de acidez e
umidade préximos a zero indicam um refino eficiente (FARHOOSH; EINAFSHAR;
SHARAYEI, 2009). Além disso, a estabilidade oxidativa de um 6leo é mais elevada
em atividade de agua extremamente baixa, onde a hidrolise dos acidos graxos do

glicerol é mais improvavel (KAIJSER; DUTTA; SAVAGE, 2000).

3.2 AVALIACAO DA QUALIDADE DURANTE O ARMAZENAMENTO

Na Tabela 2.2 podem ser observados os resultados para os parametros de
qualidade indice de perdxido, indice de acidez, umidade e ponto de fumaca avaliados
quinzenalmente pelo periodo de um ano dos 6leos estudados de soja A e B, canola,

milho e girassol.
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TABELA 2.2 - PARAMETROS DE QUALIDADE AVALIADOS NOS OLEOS ESTUDADOS
PELO PERIODO DE 1 ANO

continua
Tempo (dias)
01 15 30 45 60 75 90
IP | 1,0+0,05 1,19 + 0,05 1,40 £ 0,01 1,40 + 0,06 0,97 £ 0,05 1,60 £ 0,06 2,31+0,13
.?é 1A | 0,08 +0,003 0,08 + 0,002 0,08 + 0,004 0,09 + 0,005 0,10 +0,001 0,07 + 0,005 0,12 + 0,006
5’_; U | 0,05+ 0,001 0,05+ 0,001 0,05+ 0,001 0,07 + 0,002 0,07 +0,001 0,07 +0,001 0,06 + 0,001
PF | 230+ 0,00 230+ 0,00 230+ 0,00 228+1,00 227 +1,00 228 +1,53 228+1,53
IP | 0,7+0,06 1,69 + 0,05 2,18+0,12 2,27 £ 0,02 2,31+0,30 2,84+0,13 2,97 £0,10
ﬁ 1A | 0,04 +0,001 0,04 +0,001 0,06 + 0,001 0,06 + 0,001 0,06 + 0,001 0,07 +0,002 0,08 + 0,001
g U | 0,04 +0,003 0,06 + 0,001 0,06 + 0,003 0,06 + 0,002 0,06 + 0,001 0,06 + 0,004 0,06 + 0,001
PF | 231 +0,58 230+ 3,00 231+1,00 230+1,00 231+1,00 229+1,15 227 +1,00
IP | 0,6 0,001 0,75+ 0,05 0,90 + 0,05 0,94 +0,05 0,74 +0,09 1,42 +0,40 1,80+0,01
g 1A | 0,11 +0,002 0,11 +0,004 0,13 +0,003 0,13 + 0,005 0,12 + 0,007 0,11 +0,001 0,13 + 0,003
8 U | 0,04 +0,001 0,06 + 0,002 0,06 + 0,001 0,06 + 0,001 0,07 +0,001 0,06 + 0,002 0,06 + 0,001
PF | 233 +5,00 225 +0,01 223 +3,51 227 +0,58 223 +1,00 228 + 0,58 222 +2,08
IP | 0,5+0,09 0,69 +0,03 0,89 + 0,35 0,91 +0,09 0,79 + 0,06 1,19 £ 0,06 1,63 + 0,06
§ 1A | 0,13+0,001 0,13 +0,002 0,12 +0,009 0,13 +0,008 0,13+0,004 | 0,12+0,001 0,13 +0,004
= U | 0,04 +0,001 0,05+0,001 0,05 +0,001 0,06 + 0,003 0,07 +0,001 0,06 + 0,003 0,06 + 0,001
PF | 220+ 0,00 220+ 0,00 220 +2,00 226+1,53 224 +0,58 223+1,00 220+1,53
_ IP | 1,1+0,002 1,19+0,08 1,11+0,19 1,62 + 0,06 2,30 +£0,03 3,36 +0,15 3,86 +0,03
% 1A | 0,08 +0,004 0,08 + 0,001 0,10 +0,001 0,09 +0,001 0,08 + 0,003 0,08 +0,001 0,09 + 0,002
o U | 0,03 +0,002 0,05+ 0,010 0,05 + 0,002 0,06 + 0,002 0,07 £0,012 0,06 +0,012 0,06 + 0,001
PF | 227 +252 228 + 0,58 230 + 0,00 231 +1,00 228 +2,00 229 +1,00 228 +0,58
Tempo (dias)
105 120 135 150 165 180 195
IP | 2,15+0,06 2,61 +0,29 2,83+0,11 3,22 +0,07 3,26 £ 0,08 3,08 +0,14 4,09+0,12
.?é 1A | 0,12+0,01 0,15+0,001 0,16 + 0,008 0,19 + 0,002 0,20 +0,003 0,20 +0,009 0,21 +0,003
5’_3‘ U | 0,06 + 0,002 0,06 + 0,001 0,06 + 0,001 0,06 + 0,001 0,08 +0,001 0,07 + 0,003 0,08 + 0,001
PF | 228 +1,73 224 +2,08 220+ 1,53 219+1,53 221 + 6,08 217+231 216+1,15
IP | 291+0,16 2,38+0,01 3,38 +0,10 2,85+0,18 3,66 +0,12 2,60 + 0,06 2,25 + 0,06
;‘@ 1A | 0,07 +0,001 0,07 +0,001 0,07 + 0,002 0,05 + 0,002 0,06 + 0,001 0,06 + 0,002 0,09 + 0,002
5’? U | 0,07 +£0,001 0,07 +0,003 0,07 +0,001 0,07 +0,004 0,07 +0,002 0,07 +0,004 0,07 +£0,002
PF | 228 +1,73 229 +1,00 226 +1,15 226 + 1,00 225 +1,00 225 + 0,58 223+1,00
IP | 1,83 +0,02 1,38 + 0,05 2,32+ 0,06 2,44 £ 0,09 2,52 +0,08 1,80 £ 0,01 3,31+0,02
g 1A | 0,12 + 0,006 0,13+0,001 0,14 +0,001 0,14 + 0,004 0,15 +0,005 0,13 +0,003 0,14 +0,002
8 U | 0,06 + 0,001 0,07 + 0,003 0,06 +0,004 | 0,06 +0,001 0,07 +0,003 0,07 +0,001 0,07 +£ 0,002
PF | 224 +3,61 223+0,58 222+1,73 227+1,53 225+ 2,00 216 + 2,65 223+1,73
IP | 1,67 +0,07 1,86 + 0,002 2,00 + 0,10 1,96 £0,12 2,09 + 0,06 1,68 + 0,06 2,53 +0,10
_é_j 1A | 0,13+0,001 0,15+ 0,001 0,14 + 0,002 0,14 + 0,002 0,16 + 0,001 0,14 + 0,007 0,15 + 0,001
= U | 0,07 +0,001 0,06 + 0,001 0,06 + 0,002 0,06 + 0,003 0,07 +0,001 0,07 +0,002 0,06 + 0,001
PF | 223+1,00 225+ 0,58 212 +0,58 219 +£1,00 219 +2,08 217 +2,00 219 +1,00
_ IP | 4,38+0,04 5,13 £ 0,07 5,31+ 0,08 5,31+ 0,07 5,86 + 0,04 5,39 +0,21 6,39 + 0,41
% 1A | 0,09+ 0,004 0,11 +0,003 0,11 +0,002 0,11 +0,004 0,12 +0,001 0,11 +0,006 0,12 + 0,002
o U | 0,06 + 0,004 0,06 + 0,009 0,05 +0,021 0,06 + 0,001 0,07 +0,007 0,07 £0,010 0,07 £0,013
PF | 228 +0,58 238 +2,00 223+1,00 227+1,15 228 + 0,00 225+ 0,58 225+1,00

IP — indice de perdxido (mEg/kg); IA- indice de acidez (KOH/g); U%-umidade por Karl Fischer (%); PF- ponto de
fumaca (°C); nd = ndo determinado.



TABELA 2.2 - PARAMETROS DE QUALIDADE AVALIADOS NOS OLEOS ESTUDADOS

PELO PERIODO DE 1 ANO

concluséo
Tempo (dias)
210 225 240 255 270 285
IP | 4,24+ 0,06 4,30+0,12 3,99 +0,21 3,46 + 0,09 4,69+0,23 3,96 + 0,03
.?é IA | 0,20 +0,004 0,21 + 0,002 0,20 + 0,005 0,23 +0,003 0,23 + 0,006 0,24 +0,008
5’_; U | 0,07 +0,003 0,07 + 0,002 0,07 +£0,004 | 0,06 +0,003 0,07 + 0,001 0,06 + 0,006
PF | 217+1,00 215+1,73 212 +2,89 212+0,58 210+ 0,58 207 +1,73
IP | 3,09+0,01 2,19 £ 0,03 4,2 +0,02 4,01+0,08 5,39 +£0,12 2,60 + 0,15
ﬁ 1A | 0,07 +0,002 0,08 + 0,002 0,08 +0,004 | 0,08 +0,006 0,09 + 0,003 0,08 +0,001
g U | 0,07+0,002 0,07 + 0,005 0,06 + 0,001 0,06 + 0,001 0,07 + 0,001 0,07 £0,001
PF | 222 +1,00 222 +1,00 220+ 0,58 218+0,58 225+0,58 220+ 1,00
IP | 2,64+0,07 3,51+0,04 3,08 £ 0,27 3,11+0,02 4,49+0,14 4,17 +£0,16
g 1A | 0,12 + 0,002 0,13+0,001 0,13 +0,001 0,14 +0,001 0,14 + 0,001 0,14 + 0,002
8 U | 0,07 +0,003 0,07 + 0,002 0,07 +0,001 0,06 + 0,002 0,07 + 0,001 0,06 + 0,003
PF | 217 +0,58 221 +0,58 216 +1,15 217 +2,08 214 +1,73 214 + 0,58
IP | 2,14+0,04 2,20 + 0,003 2,50 + 0,03 2,14 + 0,06 2,32+ 0,03 2,10+ 0,10
é IA | 0,12+0,001 0,13 +0,002 0,13 +0,002 0,16 + 0,002 0,14 +0,001 0,14 +0,004
= U | 0,07+0,001 0,07 + 0,004 0,07 +0,001 0,06 + 0,001 0,07 +0,001 0,07 +0,003
PF | 217+1,15 220+1,00 217+1,73 216 + 1,00 215+1,73 214 +0,00
_ IP | 592+0,03 6,94 + 0,08 6,19 +0,07 6,00 +0,19 6,64 + 0,03 6,40 +0,13
% IA | 0,10+ 0,003 0,12 +0,001 0,11 +0,003 0,12+0,004 | 0,12 +0,003 0,14 +0,001
o U | 0,07 +0,003 0,07 + 0,004 0,07 + 0,009 0,06 + 0,006 0,07 +0,013 0,06 +0,018
PF | 222 +0,58 222 +1,00 218 + 0,58 219 + 0,58 217+1,73 221+1,15
Tempo (dias)
300 315 330 345 360 375
IP | 493+0,13 6,22 +0,17 7,35+0,53 493+0,13 558 +0,12 529+0,12
_?é 1A | 0,25+ 0,005 0,25 + 0,002 0,26 + 0,003 0,27 + 0,002 0,29 +0,007 0,29 +0,007
5’? U | 0,05+0,001 0,07 +0,001 0,07 + 0,006 0,07 +0,001 0,07 +0,001 0,07 +0,004
PF | 208 +0,58 208 +1,53 203+2,52 205+2,08 204 +0,58 200+ 1,53
IP | 346+0,23 2,90 + 0,08 Nd Nd Nd Nd
g 1A | 0,08 +0,002 0,09 + 0,003 Nd Nd Nd Nd
3 U | 0,07 +0,003 0,07 +0,001 Nd Nd Nd Nd
PF | 213+1,00 211 +0,58 Nd Nd Nd Nd
IP | 5,88+0,08 6,46 + 0,26 8,71+0,22 533+0,16 6,84 +0,22 5,80 +0,03
g 1A | 0,14 +0,003 0,14 + 0,001 0,14 +0,001 0,14 + 0,006 0,15 + 0,005 0,15 +0,003
3 U | 0,06 + 0,004 0,06 + 0,008 0,07 +0,002 0,07 +0,001 0,07+0,004 | 0,07+0,001
PF | 215+0,58 217+0,58 211+1,00 212+1,00 215+0,58 201+1,53
IP | 317+0,08 337+021 390+0,18 2,41+0,10 3,31+0,20 2,69 + 0,05
_é_j 1A | 0,13+0,002 0,15+ 0,003 0,15 +0,001 0,17 + 0,002 0,16 +0,004 | 0,16 +0,002
= U | 0,06 + 0,005 0,06 + 0,001 0,07 +0,004 | 0,07+0,001 0,0 7+ 0,003 0,07 +0,002
PF | 210+1,00 213+1,15 214 + 0,00 212 +1,53 207 +1,00 201 +1,00
_ IP | 7,66 +0,08 8,50+ 0,09 9,36 +0,21 7,19+0,15 8,24 + 0,09 6,25+ 0,42
% 1A | 0,13+0,001 0,14 + 0,002 0,15 +0,001 0,15 + 0,002 0,15 +0,001 0,15 +0,003
o U | 0,05+ 0,007 0,06 + 0,006 0,07 +0,021 0,07 +0,011 0,07 +0,004 | 0,06 +0,006
PF | 219+1,15 219+1,15 217+1,53 218+1,00 207 +0,58 207 +1,53
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IP — indice de perdxido (mEqg/kg); IA- indice de acidez (KOH/g); U%-umidade por Karl Fischer (%); PF- ponto de
fumaca (°C); nd = ndo determinado.
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3.2.1 Indice de Peréxido

A evolucdo do indice de perdxido ao longo do tempo pode ser explicada pelo
modelo de regressdo multipla (= By + By.t; + Rt + &;). Os resultados obtidos e as

equacOes estimadas a partir dos mesmos podem ser observados na Figura 2.1.

Peroxidos
10,0 T T T T T . . v
95F “o.Oleo: SOJAA  v=0,748366+0,015696 - t-0,000005 - £
90 0.Oleo: CANOLA ¥=0857686+0,005082 -t+0,000033 - £ =
¢ ~o. Oleo: MILHO y=0,521159 + 0,010505 - t- 0,000010 - £ _ %
85F "n.Oleo: GIRASSOL y= 570722 +0,039078 - t- 0,000055 - £ o A

80 "®.0leo:SOJAB | _,405058+0015607t-0,000030- £

mEg/Kg

"o 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390
Tempo (dias)

FIGURA 2.1 — INDICE DE PEROXIDOS AO LONGO DO TEMPO

Para 0s cinco Oleos estudados foi observado um aumento do indice de
perdxido significativo ao longo do tempo. O 0Oleo de girassol apresentou 0s maiores
indices de peroxido, alem de apresentar uma curva em forma de parabola, tipica para o
indice de perdxido, e um coeficiente de curvatura significante p< 0,05. Durante o
processo oxidativo, em funcdo da formacdo de compostos transitorios durante o
processo oxidativo, é possivel observar um valor méximo durante a oxidagéo, quando
a taxa de formacéo de hidroperoxidos € similar a taxa de decomposi¢do dos mesmaos.
Apés esta etapa, o indice de perdxido declina gradualmente formando uma parabola

quando monitorado em func¢édo do tempo (SHAHIDI; ZHONG, 2005).
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O oleo de canola apresentou um coeficiente de curvatura significativo (p <
0,05) e os 6leos de soja A, soja B e milho apresentaram um coeficiente de curvatura
néo significativo. Para estes 0leos ndo foram observadas curvas em forma de parabola,
indicando que nestes 6leos ainda estdo na fase de formacéo dos hidroperoxidos ou na
fase em que a taxa de formacédo de hidroperoxidos € similar a taxa de decomposicéo
dos mesmos. Arruda et al. (2006), Alves et al. (2005) e Carvalho et. al. (2008)
observaram variacdo linear do indice de perdxido em 0leo de soja durante 6 meses de
armazenamento.

Os coeficientes de determinacdo (R?) das equagdes variaram entre 0,78 e 0,91
0 que indica que o modelo é adequado para explicar a relacdo da variacdo do indice de
peréxido em relacdo ao tempo. A partir deste modelo foram estimados os periodos em
que cada 0leo ultrapassou o limite maximo de 2,5 mEq / Kg definido pela legislacao
brasileira (MAPA, 2006). Os prazos maximos estimados foram de 116 dias (trés meses
e meio) para o 6leo de soja A; 83 dias (dois meses e meio) para o 6leo de soja B; 172
dias (cinco meses e meio) para o 0leo de canola; 246 dias (oito meses) para o 0leo de
milho, e 53 dias (um més e meio) para o 6leo de girassol. Estas datas se aproximam
muito quando observamos os dados obtidos experimentalmente (120, 75, 165, 195 e
75 dias para os 6leos de soja A e B; canola, milho e girassol respectivamente). De
acordo com o Codex Alimentarius (1999), que estabelece um méximo de 10 mEq /Kg
de indice de peroxido para 6leos e gorduras, todos os 6leos estariam dentro do limite
apo6s um ano de armazenamento.

Para Oleo de soja Carvalho et. al. (2008) reportaram indice de perdxido de 2,5
+ 0,3 mEq /Kg apos 4 meses de armazenamento. Arruda et. al. (2006) e Alves et al.
(2005) apods 180 dias de armazenamento obtiveram indices de 1,7 e 2,4 mEq /Kg
respectivamente. Nieblas, Burguefio e Vasques (2001), observaram aumento do indice
de peroxido em O6leo extraido de milho silvestre, armazenado por 122 dias a

temperatura ambiente, de 2 para 5 mEqg/Kg.
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Steil et. al. (2009), estudaram a qualidade e estabilidade do 6leo virgem de
girassol embalado em vidro ambar e observaram um aumento significativo do indice
de perdéxido que atingiu o valor de 7,2 mEqg/kg ap6s 180 dias de armazenamento a
temperatura ambiente.

Warner e Nelsen (1996) em um estudo colaborativo com a AOCS sobre
compostos volateis e sensorial de 0leos vegetais sugeriram uma classificacdo para o
nivel de oxidacdo de Oleos vegetais levando em conta o indice de perdxido
apresentado pelos mesmos: 6leos com valores entre 3 e 5 mEqg/kg foram considerados
pouco oxidados; entre 10 e 12 mEg/kg com moderada oxidacdo e, entre 16 e 18
mEqg/kg com alto nivel de oxidacdo. Este pode ser mais um indicativo de quéo
restritivo é o parametro maximo estabelecido para o indice de peroxido pela legislacédo

brasileira.

3.2.2 Indice de Acidez

De acordo com os dados obtidos para o indice de acidez o 6leo de soja A
apresentou um indice de 0,21 KOH/g ap6s 195 dias, valor acima de 0,20 KOH/g que é
0 estabelecido como maximo pelo MAPA (2006). Os 6leos de soja B, canola, milho e
girassol permaneceram dentro dos parametros de referéncia ao longo do periodo de
estudo (entre 0,09 e 0,16 KOH/g). O Codex Alimentarius (1999) estabelece um valor
limite maximo de 0,6 KOH/g.

O comportamento dos 6leos estudados em relagédo ao indice de acidez durante
o armazenamento pode ser explicado pelo modelo de regressdo linear simples (§; = 3
+ B..t; + &). As equacOes estimadas a partir dos dados experimentais e o coeficiente de

determinacdo podem ser observados na Figura 2.2.
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indice de Acidez
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FIGURA 2.2 - EVOLUCAO DO INDICE DE ACIDEZ AO LONGO DO
TEMPO

As andlises de regressdo linear indicaram que os indices de acidez
apresentaram variacdo linear positiva altamente significativas (p < 0,0001) ao longo do
periodo de armazenamento para 0s cinco 6leos analisados. Foi observado um
coeficiente de determinacdo maior para o Oleo de soja A, seguido pelo éleo de
girassol; 6leo de soja B; 6leo de canola e 6leo de milho (R? = 0,95; 0,87; 0,56; 0,48;
0,37 respectivamente). Os baixos valores dos coeficientes de determinacdo indicam
que o tempo explica 56% das alteracdes do indice de acidez do 0leo de soja B, 48%
para o0 6leo de canola e 37% para o0 6leo de milho, indicando que outros fatores, alem
do tempo, podem influenciar o indice de acidez.

De acordo com as equacgdes estimadas o 6leo de soja A ultrapassaria o
parametro definido pelo MAPA ap6s 206 dias, valor bem proximo do periodo
determinado experimentalmente (195 dias). Utilizando o mesmo modelo, o 6leo de

soja B ultrapassaria o valor estimado em 1595 dias (53 meses); o 0leo de canola em
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1049 dias (35 meses); o 6leo de milho de 999 dias (33 meses) e 0 0leo de girassol 617
dias (20,5 meses).

Carvalho et al. (2008) observou um aumento altamente significativo (p<0,01)
do indice de acidez em 6leo de soja que ap0s 6 meses de armazenamento atingiu 0,14
mg KOH.g™. Anwar et al. (2007) reportam valores de 2,91 mg KOH.g™ e 1,77 mg
KOH.g™ para 6leo de soja apds 6 meses de armazenamento em amostras expostas a

luz e no escuro respectivamente.

3.2.3 Umidade por Karl Fischer

Apds um ano de armazenamento o Oleo de girassol apresentou um teor de
umidade de 0.06% e os demais Oleos de 0.07%. Todas as amostras atenderam as
especificacdes maximas determinadas pelo Codex Alimentarius (0,2%) e pelo MAPA
(0,1%), durante o periodo de armazenamento.

As equac0Oes estimadas da analise de regressao linear para o teor de umidade
das amostras estudadas podem ser observadas na Figura 2.3. Para os 0leos analisados

foi observado um aumento linear significativo (p < 0,05) do teor de umidade.
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Umidade por Karl Fischer
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FIGURA 2.3 - TEOR DE UMIDADE AO LONGO DO TEMPO

Os baixos valores obtidos para os coeficientes de determinacio (R?) indicaram
que a variavel umidade esta associada com outros fatores além do tempo, tais como a
embalagem, qualidade da vedacdo, processamento, entre outros. Logo, a variavel
tempo pode explicar 23% da variacdo da umidade para o 6leo de soja A, 34% para o
6leo de soja B, 12% para o 0leo de canola, 39% para o 6leo de milho e 19% para o
6leo de girassol.

Em estudo sobre a qualidade do O6leo bruto de noz-pecd durante o
armazenamento, ORO et al. (2009) verificaram que o teor de umidade e compostos
volateis do Oleo permaneceu baixa durante 120 dias. E de acordo com a analise de
regressdo linear, ndo houve variacdo significativa (p > 0,05). Arruda et al. (2006) e
Carvalho et al. (2008) observaram um aumento linear significativo (p<0,05) no teor de
umidade em amostras de 6leo de soja, as pesquisas obtiveram valores 0,05% a 0,08%

de umidade ap0s seis meses de armazenamento.
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3.2.4 Ponto de Fumaca

De acordo com os resultados obtidos o 6leo de soja A apresentou para o0 ponto
de fumaca 200°C; o 6leo de soja B 211°C; os 6leos de canola e milho 201°C e o 6leo
de girassol 207°C no final do periodo de armazenamento. O MAPA estabelece um
valor minimo de ponto de fumacga somente para o 6leo de soja de 210°C.

As curvas e as equacoes estimadas de regressao linear para o ponto de fumaca

podem ser observadas na Figura 2.4.
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FIGURA 2.4 —PONTOS DE FUMACA AO LONGO DO TEMPO

Foi observada diminuicéo significativa (p < 0,05) nos pontos de fumaca para
as cinco amostras de oOleo analisadas durante o armazenamento. Os coeficientes de
determinacdo (R?) variaram de 0,65 (6leo de milho) a 0,97 (dleo de soja A), indicando

forte relacdo entre o tempo e a diminuicdo do ponto de fumaca das amostras.



57

Aplicando o modelo estatistico para a previsdo da mudanca deste parametro a amostra
de Oleo de soja A estaria fora dos parametros em 272 dias (9 meses), periodo préximo
ao determinado experimentalmente (285 dias). Para o 0leo de soja B, estimou-se 0
tempo maximo de 438 dias ou 14 meses, sendo que experimentalmente obteve-se
temperatura de 211°C ap06s 315 dias.

Carvalho et al. (2008) reportaram, para 6leo de soja embalado em PET, ponto
de fumaca de 210°C apds 6 meses de armazenamento e Arruda et al. (2006), obtiveram

valores entre 180°C e 190°C também apds seis meses de armazenamento.

3.2.5 Perfil de Acidos Graxos e indice de lodo

Na Tabela 2.3 sdo apresentados os resultados para o perfil de acidos graxos e
indice de iodo dos 0Oleos estudados.

De acordo com os resultados obtidos para os 6leos estudados, o perfil de
acidos graxos e o indice de iodo ndo apresentaram alteracdes significativas (p > 0,05)
nas amostras estudadas. Anwar, Chatha e Hussain (2007) reportam diminuicéo
significativa do indice de iodo em Gleo de soja apds 180 dias de armazenamento em
temperatura ambiente e sob luz solar. Nieblas, Burguefio e Vasques (2001) também
observaram diminuicdo do indice de iodo no 6leo de milho e no 6leo de soja (de 115
mg/Kl/g a 94 mg/Kl/g e de 130 mg/Kl/g a 80 mg/Kl/g respectivamente) apds

armazenamento de 122 dias em temperatura ambiente e protegidos de luz.
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Acido Graxo / Oleo Més 2 Més 4 Més 6 Més8 | Més10 | Més12
C 16:0 11,11 11,19 11,13 11,22 11,15 11,2
C 18:0 4,20 4,20 4,17 4,19 4,17 4,19
C18:1 28,83 28,75 28,63 28,9 28,79 28,74
Soja A C 18:2 51,74 51,68 51,76 51,65 51,71 51,66
C 18:3 4,11 4,19 4,30 4,06 4,17 4,20
indice de lodo | 125,2 125,2 125,5 124,9 125,2 125,2
C 16:0 11,04 11,03 11,03 11,03 11,03 nd
C 18:0 4,26 4,28 4,28 4,28 4,28 nd
C18:1 29,50 29,56 29,46 29,54 29,52 nd
Soja B C 18:2 50,87 50,8 50,87 50,8 50,83 nd
C 18:3 4,35 4,33 4,36 4,35 4,34 nd
indice de lodo | 124,9 1247 124.8 124.8 124.8 nd
C 16:0 4,47 4,46 4,45 4,42 4,47 4,45
C 18:0 2,35 2,33 2,35 2,34 2,32 2,34
C18:1 65,77 65,94 65,87 65,78 66,07 66,04
Canola C 18:2 20,50 20,38 20,38 20,51 20,31 20,35
C 18:3 6,91 6,88 6,95 6,95 6,82 6,83
indice de lodo | 110,1 110,0 110,1 110,3 109,8 109,9
C 16:0 12,02 12,11 12,06 12,09 12,33 12,06
C 18:0 2,23 2,29 2,27 2,27 2,32 2,28
C18:1 37,02 37,34 37,18 37,29 36,90 37,22
Milho C 18:2 48 48,27 47,77 48,36 47,74 47,73
C18:3 0,73 - 0,70 - 0,71 0,71
indice de lodo | 116,9 115,7 116,5 115,8 116,3 116,5
C 16:0 6,15 6,2 6,31 6,22 6,30 6,25
C 18:0 3,10 3,14 3,19 3,14 3,19 3,13
C18:1 11,04 11,03 11,03 11,03 11,03 nd
Girassol C 18:2 4,26 4,28 4,28 4,28 4,28 nd
C 18:3 29,50 29,56 29,46 29,54 29,52 nd
indice de lodo | 50,87 50,8 50,87 50,8 50,83 nd

*nd — ndo determinado
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4 ANALISE SENSORIAL

Os resultados obtidos para a analise sensorial podem ser observados na Tabela
2.4 (termos descritores) e Tabela 2.5 (testes de aceitacdo). Foram detectadas alteracdes
sensoriais significativas para sabor nas amostras de 6leo de soja A, soja B e girassol, e
para 0 aroma nas amostras de soja B, milho e girassol. Em nenhuma das amostras foi
detectado aroma e sabor oxidado ao longo do periodo de armazenamento. As notas
iniciais obtidas para os diferentes 6leos foram baixas (entre 6,0 e 7,4). De acordo com
Zehnder (1995), o 6leo de soja recém produzido é classificado como aceitavel em
termos sensoriais quando apresenta uma nota minima de 7,5. A nota considerada de
corte para 0leos vegetais é de 6,0 (Wan, 2000).

A partir do 10° més é possivel observar notas de corte (6,0) para sabor do 6leo
nas amostras de 6leo de soja A e canola. E a partir do 11° més para sabor de 6leo
vegetal na amostra de 6leo de milho. Apesar disto as notas ndo apresentaram diferenca
significativa ao longo do periodo de armazenamento.

Carvalho et al. (2008); Arruda et al. (2006) e Alves et al. (2005) reportaram
notas iniciais para 6leo de soja de 7,7, 8,0 e 9,0, respectivamente. Nos trés estudos
foram observados diminuicdo linear significativa (p<0,05) das notas sensoriais, que
atingiram apo6s seis meses de armazenamento notas entre 6,0, 3,0 e 4,9
respectivamente.

Shen et al. (2001) em estudo com 6leos estocados no escuro e a 60°C por 12
dias atribuiram notas sensoriais de 8,5 a 2,9 para o 6leo de canola, de 8,6 a 4,5 para o
6leo de milho e de 8,7 a 3,5 para o 6leo de soja. Observaram diminuicdo significativa
(p<0,05) devido ao processo oxidativo.

Warner e Nelsen (1996) contaram com a participacao de oito laboratorios para
determinar escala de qualidade para o atributo sabor em diferentes niveis de oxidacdo
(ndo oxidado, pouco oxidado, moderadamente oxidado e altamente oxidado) a média

respectivamente para o 6leo de soja foi (7,6; 6,0; 4,8 e 3,9), para o 6leo de canola (7,6;
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6,3; 3,7 e 3,4), para o 0leo de milho (6,8; 6,5; 5,8; 5,2) e para o0 6leo de girassol (7,5;
6,1; 5,5; 4,8). A analise mostrou diferenca significativa (p<0,05) para as médias dos
diferentes niveis de oxidacdo para os Gleos de soja, canola e girassol. Ndo houve
diferenca significativa (p>0,05) para o 6leo de milho entre os niveis de oxidagédo: ndo
oxidado e pouco oxidado, pouco oxidado e moderadamente oxidado, e moderadamente
oxidado e altamente oxidado. Isto possivelmente ocorreu por erros de percepcédo do
painel ao diferenciar os niveis de oxidacéo.

Para os testes de aceitacdo aparéncia, aroma, sabor, textura e impressdo global
ndo foram observadas diferencas significativas (p>0,05) pelo teste de Tukey nos 6leos
analisados de soja A e B, canola, milho e girassol em funcdo do tempo de
armazenamento. As alteracOes sensoriais significativas detectadas nos testes
descritivos para sabor nas amostras de 6leo de soja A, soja B e girassol, e para o0 aroma
das amostras de soja B, milho e girassol, ndo promoveu alteragdes dos produtos na
aceitacdo durante o periodo da pesquisa.

Soares et al.(2004) atribuiram notas de aceitacdo sensorial para sete amostras
de 6leo de soja degomado por ultrafiltracdo e desodorizado de 7,625 a 7,100 para
aroma e de 7,475 a 6,975 para sabor, ndo houve diferenca significativa pelo teste
Tukey (p < 0,05) entre as sete amostras e com a amostra comercial que apresentou
nota de 7,575 para aroma e 7,350 para sabor.

Oro et al. (2009) observaram para o teste descritivo para 0 6leo de noz pecd
variacao significativa de aroma, sabor oxidado, e sabor amargo em 120 dias. Somente
0 atributo gosto de noz manteve-se inalterado. De acordo com o teste Tukey observou-
se apos os 90 dias de armazenamento aumento do gosto oxidado e apds 120 dias foi
possivel observar diminuicédo significativa no aroma e aumento significativo (p < 0,05)
do sabor oxidado e amargura. Isto promoveu alteracdes da aceitacdo com diminuicao
significativa (p < 0,05) das notas ap6s 90 dias com posterior diminuicdo acentuada em

120 dias.
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continua

OLEO | Termo descritivo Mésl | Més2 | Més3 |Més4 | Més5 | Més6
Aroma 7.4° 75° 75°% 7,0° 75° 7.2%
Aroma Oxidado 0.0° 0.0° 0.0° 0.0° 0.0° 0.0°
Soja A Sabor de 6leo Vegetal | 7,12 74% 75% 73% 7,28 71°%
Sabor do 6leo * 7,3% 7,08 7,08 7,3% 7,3% 7,3%
Sabor oxidado 0.0% 0.0% 0.0% 0.0°% 0.0% 0.0°%
Viscosidade 6,5° 6,3° 6,2° 6,4° 6,2° 6,3°
Aroma 7,0° 6,9° 6,9° 7,0° 6.9° 6,4"
Aroma Oxidado 0.0% 0.0% 0.0°% 0.0°% 0.0% 0.0°%
) Sabor de dleo Vegetal | 6,1° 6.2°% 6,1°% 6.1°% 6.0° 6.1°%
SojaB Sabor do 6leo * 7,2% 70° 7,0° 6.9° 7,1% 6.9°
Sabor oxidado 0.0° 0.0° 0.0°% 0.0° 0.0° 0.0°%
Viscosidade 6,4° 6,2° 6,3° 6,4° 6,2° 6,4°
Aroma 71°% 7,08 73% 70°% 7.3°% 74°%
Aroma Oxidado 0.0% 0.0% 0.0°% 0.0°% 0.0% 0.0°%
Sabor de dleo Vegetal | 6,5 6,1°% 6,4° 6,1°% 6.2° 6,5%
Canola Sabor do 6leo * 6,0° 6,4° 6,12 6,3° 6.5% 6,1°
Sabor oxidado 0.0° 0.0° 0.0°% 0.0°% 0.0° 0.0°%
Viscosidade 44° 4,7°% 45° 46° 46° 4.4°
Aroma 73° 7.4° 72° 6.7° 7,0° 73°
Aroma Oxidado 0.0°% 0.0% 0.0°% 0.0°% 0.0% 0.0°%
Sabor de dleo Vegetal | 6,0° 6.2° 6,1° 6.2° 6,12 6,0°
Milho Sabor do 6leo * 6,5° 6.8° 6,4° 6.7° 6,6° 6,5°
Sabor oxidado 0.0° 0.0° 0.0°% 0.0°% 0.0° 0.0°%
Viscosidade 4.4° 42° 44° 41° 41° 42°
Aroma 73° 7,7° 75° 7.2° 7.7° 6.5°
Aroma Oxidado 0.0° 0.0° 0.0° 0.0° 0.0°? 0.0°
_ Sabor de 6leo Vegetal | 6,3 ° 6,0° 6,4° 6.0° 6.5°% 6.2°

Girassol I bor do 6leo * 7,22 74° 7,02 6.4" 7.4° 6.7 2"
Sabor oxidado 0.0° 0.0° 0.0°% 0.0°% 0.0° 0.0°%
Viscosidade 46° 4,7°% 45° 43° 46° 47°
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Médias marcadas com letras iguais numa mesma linha ndo diferem entre si significativamente pelo teste de médias de

Tukey; Sabor do 6leo* - corresponde ao sabor caracteristico do 6leo analisado; nd- ndo determinado.



TABELA 2.4 - NOTAS DOS TERMOS DESCRITORES DURANTE O ARMAZENAMENTO

conclusédo

OLEO | Termo descritivo Més7 | Més8 | Més9 | Més10 | Més1l | Més 12
Aroma 75° 72° 75°% 7.4°% 7,3° 71°%
Aroma Oxidado 0.0° 0.0° 0.0? 0.0? 0.0° 0.0%
] Sabor de 6leo Vegetal | 7.3° 75° 71° 7,3° 7,1° 71°
Soja A ; a a a b b b
Sabor do 6leo * 7,2 7,4 7,2 6,0 6.0 6,2
Sabor oxidado 0.0°% 0.0°% 0.0° 0.0° 0.0°% 0.0°
Viscosidade 6,2° 6.4° 6,4° 6.3°% 6,2° 6,4°
Aroma 6,5" 6,4" 64" 6.5" nd nd
Aroma Oxidado 0.0° 0.0° 0.0° 0.0° nd nd
) Sabor de dleo Vegetal | 6.3°% 6.0° 6.0° 6.1°% nd nd
So1aB g bor do leo * 70°  |65° |63° |65° |nd nd
Sabor oxidado 0.0° 0.0° 0.0°% 0.0°% nd nd
Viscosidade 6.5° 6,2° 6.4° 6,3° nd nd
Aroma 7,08 738 71°% 70° 75% 71°%
Aroma Oxidado 0.0° 0.0° 0.0° 0.0° 0.0° 0.0°%
Sabor de dleo Vegetal | 6,1° 6,3°% 6,2° 6,5% 6.3% 6,1°%
Canola Sabor do 6leo * 6,4° 6,5° 6,12 6,0° 6.4° 6,2°
Sabor oxidado 0.0°% 0.0°% 0.0°% 0.0°% 0.0° 0.0°%
Viscosidade 45° 44° 47°% 46° 48° 45°
Aroma 72° 7.2° 7.2° 7.4° 7.3° 6.9°
Aroma Oxidado 0.0° 0.0° 0.0°% 0.0°% 0.0° 0.0°%
_ Sabor de dleo Vegetal | 6,3° 6.3% 6.3° 6.1°% 6.0° 6.0°
Milho Sabor do 6leo * 6,7° 6.4° 6.5°% 6.4° 6.5°% 6.5°%
Sabor oxidado 0.0°% 0.0°% 0.0°% 0.0°% 0.0% 0.0°%
Viscosidade 4.4° 43° 43° 4.4° 41° 42°
Aroma 6.5° 7.3° 7.8° 7.4° 76° 6.7°
Aroma Oxidado 0.0° 0.0° 0.0°% 0.0°% 0.0° 0.0°%
_ Sabor de 6leo Vegetal | 6.4 2 6.2° 6.4° 6.2° 6.3% 6.3°
Girassol I~ bor do 6leo * 65° |67 |73° |68° |7.° |65°
Sabor oxidado 0.0° 0.0° 0.0° 0.0° 0.0°? 0.0°
Viscosidade 45° 45° 45° 47°% 4.4° 46°
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Médias marcadas com letras iguais numa mesma linha ndo diferem entre si significativamente pelo teste de médias de

Tukey; Sabor do 6leo* - corresponde ao sabor caracteristico do 6leo analisado; nd- ndo determinado.



TABELA 2.5 - TESTE DE ACEITACAO PARA OS OLEOS DURANTE ARMAZENAMENTO

continua
OLEO Més 1 Més 2 Més 3 Més 4 Més 5 Meés 6
Aparéncia 6,7°% 6,8° 6,8° 6.9° 70°% 6,6 °
Aroma 71°% 6,8° 6,9° 6.5° 70°% 6,9°
SojaA | Sabor 68° |[65* |67° 62° [62% |60°
Textura 6,7° 6,9° 6,5°% 6.4° 6,7° 6,8°
Impressdo Global | 6,7 % 6,8° 6,5°% 6.6° 6,5° 6.7°2
Aparéncia 6,8° 6.7° 6,8° 6,9° 6,5% 6.8°
Aroma 6,72 6.9°% 6,7° 6,5°% 6,8°% 6.8°
SojaB | Sabor 64° [59* |59* |[59% |62° 6,0°
Textura 6,2° 6.5°% 6,9° 6,4° 6.9° 6.0°
Impressdo Global | 6,9° 6.8°% 6,1° 6.5°% 6.7°% 6.5°
Aparéncia 6,8° 6,9° 7,18 71°% 7.1°% 6,9°
Aroma 6,1°% 6,4° 6,72 6,5% 6.7°% 6,22
Canola | Sabor 5,92 6,3° 6,0° 5,82 6.4° 6,1°
Textura 6,9° 71% 6,5% 6,7°% 6.8° 7,08
Impressdo Global | 6,2 ¢ 6,1° 58% 6,0° 6.3° 58°%
Aparéncia 6,5° 6.3° 6,7° 6.5°% 6,4° 6,7°
Aroma 6,22 6.5°% 6,3° 6.2° 6,5° 6,2°
Milho Sabor 6,1°% 6.2°% 6,1°% 58% 6,0 59°
Textura 6,5% 6.5°% 6,3% 6.7% 6,2° 6,52
Impressdo Global | 6,2° 6.3° 6,12 6.0° 58% 592
Aparéncia 6,3° 6,5% 6,72 6,5% 6,4° 6,52
Aroma 6,7°% 6,3° 6,1°% 6,3° 6,7°% 6,32
Girassol | Sabor 6,1° 5,7° 5,82 5,7° 5,9° 5,9°
Textura 6,5° 6,72 6,4° 6,7° 6,5° 6,7%
Impressdo Global | 6,3° 6,1° 6,0° 6,1° 6,1° 6,1°
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Médias marcadas com letras iguais numa mesma linha ndo diferem entre si significativamente pelo teste de médias de

Tukey; nd- ndo determinado.



TABELA 2.5 - TESTE DE ACEITACAO PARA OS OLEOS DURANTE ARMAZENAMENTO

conclusédo

OLEO Més 7 Més 8 Més 9 Més 10 | Més 11 | Més 12
Aparéncia 6,9° 70°% 71°% 6.8° 6.9° 6,7°
Aroma 6.7°% 6.7°% 6.9° 6.7°% 6.8°% 6,9°
Soja A Sabor 6,4° 6,2° 6,3° 6,2° 6,2° 6,3°
Textura 6.5°% 6.3° 6.4° 6.2° 6.5°% 6,3°
Impressdo Global | 6.4 % 6.6° 6,2° 6.4° 6.5% 6,2°
Aparéncia 6.5°% 6.9° 6.7°% 6.5% nd nd
Aroma 6.5°% 6.7°% 6.4° 6.5°% nd nd
SojaB | Sabor 59° 6,4° 6,0° 58° nd nd
Textura 6.8°% 6.5°% 6.7° 6,9° nd nd
Impressdo Global | 6,0 ° 6.1°% 6.2° 6,12 nd nd
Aparéncia 73% 6,9° 7.3% 758 6.7°% 71°%
Aroma 6,7°% 6,3° 6.5°% 6.2° 6.3° 6,5°
Canola | Sabor 6,3° 5,9° 6.2° 5.7° 6.1° 6,3°
Textura 6,8° 70° 6.5°% 6.8° 7.1°% 7,08
Impressdo Global | 5,9 ¢ 6,2° 6.3° 59°% 6.2° 59°%
Aparéncia 6.7°% 6.8°% 6.5° 6.9° 6.4° 6,5%
Aroma 6.3° 6.5°% 6.3° 6.4° 6.3° 6,3°
Milho Sabor 59°% 5.8% 572 6.1° 6.0° 57°
Textura 6.9° 6.2° 6.7° 6.8° 6.5% 6,2°
Impressdo Global | 6.1°% 6.0° 5.8°% 6.1°% 6.0° 58?2
Aparéncia 6,4° 6,7°% 6,7° 6,3° 6,5% 6,3°
Aroma 6,1° 6,5% 6,1°% 6,2° 6,4° 6.1°
Girassol | Sabor 6,1° 59° 58% 6,1° 57°% 6,0°
Textura 6,5° 6,3° 6,3° 6,4° 6,7° 6,5°
Impressdo Global | 6,2° 6,2° 6,2° 6,3° 58?2 6,0°

64

Médias marcadas com letras iguais numa mesma linha ndo diferem entre si significativamente pelo teste de médias de

Tukey; nd- ndo determinado.

Nas Figuras 2.5 e 2.6 sdo apresentadas as regressoes lineares para os testes

descritivos de sabor e aroma respectivamente.
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FIGURA 2.5 - REGRESSOES LINEARES PARA OS TESTES
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FIGURA 2.6 — REGRESSOES LINEARES PARA OS TESTES

DESCRITIVOS DE AROMA PARA OS OLEOS DE
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Para 0s 0leos de soja A e soja B observou-se diminuicdo significativa (p<0,05)
da nota sensorial para sabor em relacéo ao tempo, os coeficientes de determinacéo (r®
= 0,44 e 0,7) indicam que o tempo de armazenamento explica 44% das alteracfes da
notas sensoriais para o 0leo de soja A e 70% para soja B. Ja em relacdo a correlagéo
linear negativa desses 6leos, observa-se uma boa relacdo entre as variaveis (r = -0,67)
para 0 Oleo de soja A e forte relagdo para o 6leo de soja B (r = -0,83). O
comportamento desses 6leos condiz com os resultados das anélises sensoriais em que 0
painel percebeu as alteracbes no décimo més para o Oleo de soja A e no oitavo més
para o Gleo de soja B.

O dleo de soja B que apresentou diminuicéo significativa (p<0,05) do aroma, 0
coeficiente de determinagdo apresentou-se elevado (r’=0,73) e forte relacdo negativa
entre as variaveis indicado pelo coeficiente de correlacéo (r = -0,85). O painel detectou
as alteracbes sensoriais significativas para aroma no sexto més de analise
permanecendo até o décimo més. Mesmo apresentando diminuicdo de sabor e aroma
significativo, o 6leo de soja B ndo ultrapassou a nota limite de 6,0.

Os oleos de girassol e milho apesar de apresentarem variacdo nas intensidades
das caracteristicas sensoriais de um tempo para outro ndo apresentaram
comportamento de regressao correlacdo linear significativa (p>0.05) em funcédo do

tempo.
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5 COMPOSTOS VOLATEIS NO HEADSPACE

Os resultados para a analise de compostos volateis no headspace
(cromatogramas dos padrbes utilizados e das amostras analisadas) podem ser
observados nas Figuras de 2.7 a 2.12. De acordo com os resultados obtidos ndo foram
detectados compostos volateis nas amostras estudadas ao comparar com a Figura 2.7
do cromatograma com os padrdes hexanal, heptanal e 2,4 — heptadienal.

A maioria dos estudos para a determinacdo de compostos volateis no
headspace utiliza métodos de oxidacdo acelerada, que dificulta a correlacdo dos
resultados com uma informacéo precisa que indique o tempo pelo qual um alimento
permaneca palatavel sob as condigbes de mercado (OETTERER; REGITANO-
D’AECE; SPOTO, 2006).

Exemplo deste tipo de metodologia € observado em Richards et al (2005) que
avaliaram a estabilidade oxidativa do 6leo de canola pela andlise de headspace. A
amostra foi mantida a 60°C no escuro por até 672 horas. A maioria dos volateis
atingiram concentracdo maxima entre 120 e 672 h de oxidacdo. Os compostos volateis
que predominaram nesse periodo foram: hexanal, heptanal, nonanal, 2-octenal, 2-
decenal, cis, trans-2,4-heptadienal, trans, trans-2,4-heptadienal, acido hexanoico, 1-
octen-3-ol e 2-pentil furano. Os volateis cis, trans-2,4-decadienal e trans, trans-2,4-
decadienal ndo foram evidentes nos estagios iniciais da oxidacdo, somente observou-se
0 aumento da concentracédo entre 480 a 672 horas.

No presente estudo o objetivo de realizar a analise de compostos volateis foi
para detectar se houve formacédo de volateis em decorréncia do processo oxidativo no
periodo de armazenamento, por este motivo foi utilizada a temperatura de 80°C por 20
minutos, afim de ndo promover alteracdes de degradac@o nas amostras. Observa-se em
pesquisas como Rorbaek e Jensen (1997) e Lee et al.(2007) a utilizacdo de

temperaturas abaixo de 100°C para o preparo da amostra na analise de headspace.
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Rorbaek e Jensen (1997) otimizaram as condicdes de tempo e temperatura
para avaliar amostras de 6leo de peixe moderadamente oxidado de forma eficiente sem
que ocorresse alteracdes de degradacdo devido as altas temperaturas através do indice
de anisidina e headspace. Entre as condi¢cdes de 60, 75 e 90°C e 30 e 45 minutos,
observou-se que a amostragem a 75°C por 45 minutos parece ser a condi¢do Otima
para a andlise de headspace apresentando alta sensibilidade e com baixo risco de
alteracbes da amostra.

Lee et al.(2007) avaliaram os compostos volateis originados de misturas de
acidos graxos livres a 93°C por 200 minutos (com amostras colhidas a cada 20
minutos) através da cromatografia gasosa do headspace por micro-extracdo em fase
solida (HS-SPME).  Em 0 min. hexanal foi o de maior concentracdo seguido por 2-
heptenal e 1-hepteno. Os volateis de maior concentracdo em 60 minutos foram em
ordem: 2-heptenal, hexanal, 2-pentilfurano, 1-hepteno e 2 octenal. E entre 120 e 180
minutos a ordem foi de 2-heptenal, hexanal, 2-pentilfurano, 2-octenal e 2,4-
heptadienal.

Os resultados para compostos volateis no headspace estdo de acordo com o0s
resultados obtidos para a analise sensorial, soja A atingiu a nota minima de qualidade
6,0 para sabor, mas ndo foi atribuida valores menores que este. Os 06leos de soja B,
milho e girassol obtiveram valores acima da nota de corte. Nenhuma amostra de 6leo
apresentou alteracdo significativa para aroma oxidado e sabor oxidado ao longo do
periodo de armazenamento o que condiz com os resultados obtidos pelo headspace.

Warner e Nelsen (1996) apresentaram a correlacdo das médias dos niveis de
volateis e as médias das notas na analise sensorial, obtiveram-se coeficientes de 0,99

para 0s 6leos de soja e girassol, 0,98 para canola e 0,95 a 0,97 para o 6leo de milho.
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FIGURA 2.7 — AMOSTRA DE OLEO ADICIONADA DE PADROES
(10uL DE CADA PADRAO EM 10ML DE AMOSTRA). EIXO Y:
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FIGURA 2.8 - CROMATOGRAMAS (HEADSPACE/GC/MS) DA
AMOSTRA DE OLEO DE SOJA A COM 12 MESES DE
ARMAZENAMENTO.
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FIGURA 2.9 - CROMATOGRAMAS (HEADSPACE/GC/MS) DA
AMOSTRA DE OLEO DE SOJA B COM 10 MESES DE
ARMAZENAMENTO.
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FIGURA 2.10 - CROMATOGRAMAS (HEADSPACE/GC/MS) DA
AMOSTRA DE OLEO DE CANOLA COM 12 MESES DE
ARMAZENAMENTO.
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FIGURA 2.11 — CROMATOGRAMAS (HEADSPACE/GC/MS) DA FIGURA 2.12 — CROMATOGRAMAS (HEADSPACE/GC/MS) DA
AMOSTRA DE OLEO DE MILHO COM 12 MESES DE AMOSTRA DE OLEO DE GIRASSOL COM 12 MESES DE
ARMAZENAMENTO. ARMAZENAMENTO.
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6 CORRELACAO ENTRE OS METODOS DE ANALISE

Para os parametros que apresentaram comportamento linear ao longo do
tempo (indice de acidez, ponto de fumaca e umidade) e em todas as amostras foi
realizada anélise de correlacdo de Pearson, cujos resultados podem ser observados na

Tabela 2.6.

TABELA 2.6 — MATRIZ DA CORRELACAO DE PEARSON PARA O iNDICE DE ACIDEZ,
PONTO DE FUMACA E UMIDADE

OLEO 1A PF U%
1A 1.00

Soja A PF -0,96** 1.00
U% 0,42* -0,43* 1.00
1A 1.00

Soja B PF -0,67** 1.00
U% 0,45* -0,44* 1.00
1A 1.00

Canola | PF -0,63** | 1.00
U% 0,08 -0,44* 1.00
1A 1.00

Milho PF -0,51* 1.00
U% 0,32 -0,30 1.00
1A 1.00

Girassol | PF -0,8** 1.00
U% 0,33 -0,22 1.00

(**) altamente significante p<0,01; (*) significante p<0,05; IA — indice de acidez; PF — Ponto de Fumaga; U% -
Umidade por Karl Fischer.

Os maiores indices de correlacdo foram obtidos para o indice de acidez e ponto
de fumaca. Esta forte dependéncia entre as varidveis pode ser explicada pela
diminuicdo observada no ponto de fumaca a medida que ha um aumento dos acidos
graxos livres durante o armazenamento, ja que estes apresentam maior volatilidade que

seus triglicerideos correspondentes (SHAHIDI; ZHONG, 2005).



71

Arruda et al. (2006) encontraram uma alta correlacdo entre a reducdo do ponto
de fumaca e o0 aumento do teor de &cidos graxos livres e a umidade, sendo que estes
parametros nao apresentam relagdo com a deterioracao oxidativa.

Carvalho et al. (2008) reportam correlagdes positivas significativas (p<0,05)
entre os indices de peroxido, acidez e umidade ao longo da estocagem, e negativa para
analise sensorial e ponto de fumaca. Apesar de correlacionarem-se significativamente
(p < 0,05), o indice de acidez e o peroxido (R = 0,64) mostraram correlacdo muito
menor que a observada em outros estudos. Alves et al. (2005) observaram correlagao
positiva altamente significativa (p < 0,0001) entre o indice de peroxido e de acidez (R

=0,78).
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7 CONCLUSAO

Os resultados obtidos para os parametros avaliados indicaram que os 6leos
estudados ndo sofreram mudancas importantes e apresentaram caracteristicas
sensoriais adequadas ao longo de um ano. Apesar disto os Oleos sairam da
especificacdo estabelecida pelo MAPA para o indice de peroxido apds 116; 83; 172;
246 e 53 dias (0leos de soja A; soja B; canola; milho e girassol respectivamente).
Levando em consideracao as especificacdes estabelecidas pelo Codex Alimentarius 0s
Oleos estariam em condicdes de comercializacdo dentro do periodo do prazo de

validade estabelecido pelas industrias produtoras.



73

8 AGRADECIMENTOS

Agradecemos o0 apoio e o recurso financeiro do MAPA e do CNPQ para a
realizacdo deste trabalho. Assim como também agradecemos as empresas fornecedoras
das amostras que viabilizou o presente estudo. Agradecemos também o apoio das
alunas Juciele Weber e Ana Augusta Salvador pela colaboracdo nas analises fisico-

quimicas realizadas.



74

REFERENCIAS

ALVES, M. A. O.; ARRUDA, C. S.; OGLIARI, P. J.; MEINERT, E. M.; TEIXEIRA,
E.; BARRERA-ARELLANO, D.; BLOCK, J. M. Effect of the addition of ultraviolet
absorber (tinuvin 234) on the quality of soybean oil packaged in polyethylene
terephtalate (PET). Grasas y Aceites, Sevilla, v. 56, n.4, p. 245-253, 2005.

AMERICAN OIL CHEMISYS SOCIETY - AOCS - Official Methods and
Recommended Practices of the American Oil Chemists Society. Washington, 2004,

ANWAR, Farooq; CHATHA, Shahzad Ali Shahid; HUSSAIN, Abdullah ljaz.
Assessment of oxidative deterioration of soybean oil at ambient and sunlight storage.
Grasas Y Aceites, Faisalabad, v. 4, n. 58, p.390-395, out. 2007.

ARRUDA, C. S. ; GARCEZ, W. S. ; BARRERA-ARELLANO, D. ; BLOCK, J. M.
Industrial trial to evaluate the effect of oxygen concentration on overall quality of
refined, bleached and desodorized soybean oil in PET bottles. Journal of the
American Oil Chemists' Society, Champaign, v. 83, n. 9, p. 797-802, 2006.

BRASIL. Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento — MAPA. Instrucédo
Normativa n° 49, de 22 de dezembro de 2006. Aprova o Regulamento Técnico de
Identidade e Qualidade dos Oleos Vegetais Refinados; a Amostragem; os
Procedimentos Complementares; e o Roteiro de Classificacdo de Oleos Vegetais
Refinados. Brasilia: Diario Oficial da Unido, de 26 de dezembro de 2006.

CARVALHO, S. M.; OGLIARI, P. J.; BARRERA-ARELLANO, D.; BLOCK, J. M.
Efeito da adicdo de tocoferdis naturais sobre a qualidade de éleo de soja refinado e
embalado em PET durante a estocagem. Brazilian Journal of Food Technology,
Florianopolis, v. 11, n. 2, p.134-143, 30 maio 2008.

CODEX ALIMENTARIUS COMMISSION. Food Standards Programme. Codex
Alimentarius for Edible Fats and Oils. CODEX — STAN 210. Rome: FAO/WHO,
1999.v.11, p. 1 - 13.

FARHOOSH, R.; EINAFSHAR, S.; SHARAYEI, P. The effect of commercial
refining steps on the rancidity measures of soybean and canola oils. Food Chemistry,
Mashhad, n. 115, p.933-938, 08 jan. 2009.

JACHMANIAN, I.; MARGENAT, L.; TORRES, A.; GROMPONE, M. Estabilidad
oxidativa y contenido de tocoferoles en el aceite de canola extraido con CO,
supercritico. Grasas Y Aceites, Montevideo, v. 2, n. 57, p.155-159, abr. 2006.

KAIJSER, A., DUTTA, P., SAVAGE, G. Oxidative stability and lipid composition of
macadamia nuts grown in New Zealand. Food Chemistry, vol. 71, p. 67 — 70, 2000.



75

LEE, J. M. et al. Headspace solid phase microextraction (HS-SPME) analysis of
oxidized volatiles from free fatty acids (FFA) and application for measuring hydrogen
donating antioxidant activity. Food Chemistry: Analytical, Nutritional and Clinical
Methods, Seoul, n. 105, p.414-420, 2007.

MERRILL, Lilon I. et al. Oxidative Stability of Conventional and High-Oleic
Vegetable Oils with Added Antioxidants. Journal of the American Oil Chemists’
Society, Provo, n. 85, p.771-776, 03 jun. 2008.

NETO J. N. N. Petrobras Biocombustivel. Disponivel em:
http://www.senado.gov.br/sf/comissoes/ci/ap/AP20091111 Joao Norberto Neto.pdf>
Acesso em: 28 maio 2011.

NIEBLAS, M. O.; BURGUENO, M.R.; VAZQUEZ-MORENO, L.. Evaluacion
oxidativa de las mezclas de aceites de leguminosas del Desierto de Sonora con aceites
de maiz y soja durante su almacenamiento. Grasas Y Aceites, Sonora, v. 52, n. 6,
p.355-362, 2001.

O’BRIEN, R.D., FARR, W.C., WAN, P.J. Introduction to fats and oils technology.
ed. Champaign: AOCS Press, 2000.

OETTERER, M.; REGITANO-D'ARCE, M.; SPOTO, M. Fundamentos de ciéncia e
tecnologia de alimentos. Barueri (SP): Manole, 2006, p.196-351.

ORO, T.; Bolini, H. M. A. ; BARRERA-ARELLANO, D. ; BLOCK, J. M. .
Physicochemical and Sensory Quality of Crude Brazilian Pecan Nut Oil during
Storage. Journal of the American Oil Chemists’ Society, v. 86, p. 971-976, 2009.

RICHARD, A., WIJESUNDERA, C., SALISBURY, P. Evaluation of Oxidative
Stability of Canola Oils by Headspace Analysis. Journal of the American Oil
Chemists’ Society, vol. 82, n° 12, p. 869-874, 2005.

RORBAEK, K., JENSEN, B. Optimizing Headspace Sampling Temperature and Time
for Analysis of Volatile Oxidation Products in Fish Qil. Journal of the American Oil
Chemists’ Society, vol. 74, n°12, p. 1607-1609, Lyngby, 1997.

SCRIMGEOQUR, C. Chemistry of fatty acids. In: SHAHIDI, F. Bailey's Industrial Oil
and Fat Products: Specialty Oils & Protects. 6.ed., v.1, EUA, Wiley — interscience,
2005. Cap. 1, p. 1 —-43.

SHAHIDI, F.; ZHONG, Y. Lipid Oxidation: Measurement Methods. In: SHAHIDI,
Fereidoon. Bailey’s Industrial Oil and Fat Products. 6. ed., v.1, Newfoundland:
John Wiley & Sons, 2005. Cap. 8, p. 357-386.

SHEN, N. et al. Relationship of Electronic Nose Analyses and Sensory Evaluation of
Vegetable Oils During Storage. Journal Of The American Oil Chemists' Society,
lowa, v. 78, n. 9, p.937-940, set. 2001.



76

SOARES, M., RIBEIRO, A., GONGCALVES, L., FERNADES, G., BOLINI,
H.Aceitacdo sensorial do 6leo de soja degomado por ultrafiltracdo e desodorizado.
Boletim do Centro de Pesquisa de Processamento de Alimentos, Belém, v. 22, n.2,
p. 283-294, jul. 2004.

STEIL, F. L.; TELLES, M. M.; BLOCK, J. M. Evaluacion de la calidad y estabilidad
del aceite virgen de girasol (Helianthus annuus L.) durante el almacenamiento. Aceites
Y Grasas, Florianopolis, v. 4, n. 77, p.654-658, dez. 20009.

TAWFIK, M. S.; HUYGHEBAERT, A. Interaction of packaging materials and
vegetable oils: oil stability. Food Chemistry, Ghent, n. 64, p.451-459, 1999.

WAN, P. J. Properties of fats and oils. In: O’BRIEN, R. D.; FARR, W. C.; WAN, P. J.
Introduction to Fats and Oils Technology. 2 ed. Champaign: AOCS Press, 2000.
cap. 2, p. 20-48.

WARNER, K.; NELSEN, T. AOCS Collaborative Study on Sensory and Volatile
Compound Analyses of Vegetable Oils. Journal Of The American Oil Chemists’
Society, Hllinois, v. 73, n. 2, p.157-166, 1996.

ZEHNDER, C. T. Deodorization. In: ERICKSON, D.R. Practical Handbook of
Soybean Processing and Utilization. Champaign:AOCS Press and USB, 1995. cap.
14, p. 239-257.



77

CAPITULO 3

AVALIACAO COMPARATIVA DE METODOLOGIAS PARA O TEOR DE
UMIDADE EM OLEOS VEGETAIS



78

AVALIACAO COMPARATIVA DE METODOLOGIAS PARA O TEOR DE
UMIDADE EM OLEOS VEGETAIS

Paula Heidy Aguilera Fuentes®; Ana Cristina Pinheiro do Prado®; Jucieli Weber?; Paulo
Jose Ogliari®; Daniel Barrera Arellano®; Jane Mara Block®*

% Universidade Federal de Santa Catarina, Departamento de Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos. Rod. Ademar Gonzaga, 1346, Itacorubi, Floriandpolis, Santa Catarina,
Brasil; ® Universidade Federal de Santa Catarina, Departamento de Informética e
Estatistica. Campus Universitario, Trindade, Florianépolis, Santa Catarina, Brasil; ©
Universidade Estadual de Campinas. Cidade Universitaria Zeferino Vaz, Campinas,
Sao Paulo, Brasil.

*e-mail: imblock@cca.ufsc.br

RESUMO

A umidade constitui-se num pardmetro importante para o controle da
qualidade dos alimentos, destacando-se aqueles com alto contetido de lipidios em sua
constituicdo: Oleos e gorduras. O presente trabalho teve por objetivo comparar duas
metodologias oficiais para a determinacdo de umidade, ambas regulamentadas pela
Legislacdo Brasileira. Esta comparacdo teve por finalidade analisar e verificar o
método capaz de determinar teores de umidade em amostras de Oleos vegetais
refinados com maior precisdo. Foi avaliada a existéncia de diferengas significativas
entre as curvas estimadas (comparacdo dos coeficientes angulares e lineares das
equacOes de regressdo linear) para o contelido de umidade, através da metodologia
gravimétrica e por Karl Fischer. Para isso, foram analisados os teores de umidade de
6leos vegetais refinados de soja, canola, milho e girassol durante o periodo
aproximado de um ano, fornecidos por industrias brasileiras. Através da analise
estatistica dos resultados, verificou-se que as curvas estimadas, para os resultados
obtidos, de ambas as metodologias estudadas, apresentaram diferencas significativas
(p < 0,05) entre os dois métodos. A metodologia gravimétrica apresentou desvios que
variaram de 60,25% a 250,5%, sendo superiores aos desvios encontrados através do
método de titulagdo por Karl Fischer, demonstrando maior preciséo e especificidade
para a metodologia de Karl Fischer, ao analisar teor de umidade em 6leos vegetais. No
entanto, as diferencas estatisticas observadas entre as duas metodologias ndo foram
suficientes para comprometer o teor de umidade das amostras de 6leos vegetais
refinados apds o periodo maximo de doze meses de armazenamento. Todos 0s 0leos
vegetais apresentaram contetdo de agua, abaixo dos teores méaximos de umidade
estabelecidos pelo Codex Alimentarius e pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA), podendo-se concluir que as embalagens de politereftalato de
etileno (PET) das amostras analisadas apresentaram boa vedacao ao vapor de agua.

Palavras-chave: umidade; gravimetria; karl fischer; metodologias; comparacéo.
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1 INTRODUCAO

A agua esta presente em praticamente todos os alimentos e seu contelido
exerce importancia significativa nos alimentos, sendo a determinacdo da umidade
umas das analises mais realizadas nos diversos produtos alimentares (ISENGARD,
2001). Na anélise de oleos e gorduras, a umidade representa um dos parametros de
controle mais importantes, pois exerce forte influéncia na estabilidade desses
alimentos, juntamente com outros fatores extrinsecos, tais como luz, embalagem e
temperatura (NAWAR, 1993).

A estabilidade oxidativa de um oOleo comestivel, em geral, € favorecida em
atividades de agua extremamente baixas, em que as reacfes de hidrolise sdo mais
improvaveis (KAIJSER; DUTTA; SAVAGE, 2000).

Altas atividades de agua no 6leo favorecem o desenvolvimento da rancidez
hidrolitica, resultando na hidrolise da molécula de triglicerideos, com consequente
formacéo de glicerol e liberacdo de acidos graxos livres. Essa reacdo € promovida pela
presenca de moléculas de agua e catalisada por enzimas lipases presentes nas
oleaginosas e alimentos, ou ainda de origem microbianas (HAMILTON, 1997).

Determinados teores de &cidos graxos livres presentes em 0leos e gorduras, em
estagios especificos do processamento dessas matérias-primas, podem requerer um
processo de neutralizacdo para producdo de um produto final com sabor e aroma
desejavel. Teores elevados de acidos graxos livres naturalmente requerem tratamentos
mais severos, podendo ocasionar perdas durante o processamento de refino de 6leos
vegetais (O’BRIEN, 2000; FARHOOSH; EINAFSHAR; SHARAYEI, 2009). Além
disso, acidos graxos livres sdo mais susceptiveis as reacdes de deterioracdo provocadas
pelo processo oxidativo que a molécula do triglicerideo (FARHOOSH; EINAFSHAR;
SHARAYEI, 2009). Diante disso, faz-se necessario um rigido controle dos teores de
umidade nos alimentos ricos em triglicerideos, objetivando uma melhor estabilidade

oxidativa desses produtos.
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Uma das dificuldades relacionadas ao controle de qualidade do teor de
umidade nos produtos alimentares consiste no fato da molécula de agua ocorrer, nos
alimentos, ligada através de diferentes formas influenciando sua separabilidade e,
conseqiientemente na facilidade e precisdo para sua deteccdo. A forma de distribuicéo
da molécula de agua na matriz alimentar, afeta fortemente o desempenho do tipo de
método utilizado para sua deteccdo. A agua livre compreende misturas de moléculas
de &4gua na forma liquida e gasosa, além de moléculas localizadas na superficie externa
de produtos sélidos, ndo apresentando problemas em sua deteccdo. No entanto, a
deteccdo do teor de agua torna-se mais complicada a medida que aumenta a forca de
ligacdo quimica da molécula de 4gua ao alimento. A agua localizada nos intersticios
capilares e camadas oligomoleculares, adsorvidas na superficie dos alimentos, pode ser
detectada por métodos quimicos, porém a separacao através do emprego de métodos
fisicos torna-se mais dificil. Existe ainda a camada de &gua conhecida como
monocamada, intimamente ligada, para a qual a sua separacdo exigiria uma energia
muito alta provocando a ocorréncia de reacdes de decomposicdo (YAZGAN et al.,
2006; ISENGARD, 2001).

Existem diferentes métodos que podem ser utilizados para deteccdo da
umidade nos alimentos, e podem ser classificados de forma geral em métodos diretos e
indiretos. Os métodos diretos objetivam a determinacdo da &gua em si. Eles
compreendem técnicas fisicas, entre elas a determinacdo da umidade através da
medida da perda de massa sob aquecimento em estufa, conhecido também como
método gravimétrico. No entanto, o uso de técnicas empregando aquecimento
apresenta problemas de precisdo, pois ndo sdo capazes de distinguir entre a massa de
agua perdida e a massa de matéria volatil da amostra analisada. Como alternativa aos
métodos fisicos diretos, foram desenvolvidos métodos quimicos diretos que sdo
baseados nas reacdes quimicas das moléculas de &gua. Entre eles, destaca-se a

metodologia de titulacdo por Karl Fischer (ISENGARD, 2001).
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As metodologias indiretas para determinacdo de umidade compreendem
técnicas de analise evolvendo ressonancia magnética nuclear de baixa resolucéo,
espectroscopia na regido do infravermelho proximo e técnicas de microondas. Sao
métodos extremamente rapidos que se baseiam, geralmente, na medida de uma
propriedade especifica da amostra que é dependente do conteido de agua, ou ainda, na
observancia do comportamento das moléculas de agua sob uma influéncia fisica. A
principal desvantagem do emprego dessas metodologias € a necessidade de produtos
muito especificos para a calibracdo da metodologia em equipamentos de medicao,
comparado aos métodos diretos de referéncia, (ISENGARD, 2001)

A maioria dos pesquisadores tem utilizado a metodologia gravimétrica em
seus trabalhos cientificos devido a facilidade e acessibilidade financeira da técnica
(ISENGARD et al., 2001). A Instrucdo Normativa N° 49 do Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA), de 22 de dezembro de 2006, que define 0s
parametros de identidade e qualidade dos éleos vegetais comestiveis no Brasil,
recomenda a determinacdo de umidade através do método gravimétrico (BRASIL,
2006).

A metodologia gravimétrica, no entanto, além de apresentar o inconveniente
de superestimar os teores de umidade, quantificando os compostos volateis além da
agua, também favorece a ocorréncia de reacdes quimicas de decomposicdo,
especialmente nos triglicerideos, podendo levar a formacdo de novas moléculas de
agua devido as altas temperaturas empregadas. O método oficial gravimétrico,
realizado através de aquecimento em estufa, também apresenta baixa reprodutibilidade
quando se analisa as mesmas amostras em laboratérios e condicdes climaticas
diferentes; principalmente quando consideradas as alteracdes de umidade relativa do
ambiente (ISENGARD, 2008; ISENGARD et al. , 2001). Além disso, mesmo que 0
método oficial por secagem em estufa siga determinados parametros, ndo reflete
necessariamente o teor de umidade verdadeiro da amostra, sendo os resultados obtidos

apenas uma definicdo adotada por convencao, ja que a secagem até a obtencdo de uma
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massa constante é raramente alcancada. Entre as dificuldades apresentadas pelo
método oficial gravimétrico, a possibilidade de distingdo entre a agua livre e ligada
também é muito dificil (RUCKOLD; GROBECKER; ISENGARD, 2000).

A Official Methods and Recommended Practices of the American Oil
Chemists Society (AOCS) apresenta, como alternativa entre os metodos oficiais, além
do método gravimétrico, o uso de titulacdo por Couldmetro de Karl Fischer (AOCS,
2004). Esta metodologia é baseada na ocorréncia de reacdes quimicas, constituida de
dois passos principais. A reacdo inicia com a esterificacdo de um alcool (normalmente
metanol) com dioxido de enxofre. Para obter a reacdo quantitativa, o éster é
neutralizado por uma base (piridina ou imidazol) para produzir sulfito de alquila
(SCHOLZ, 1984 apud ISENGARD, 2001). No passo subseqtiente, o sulfito de alquila
¢ oxidado pelo iodo formando sulfato de alquila na reacdo quimica que requer
presenca de agua. O ponto final da reacdo € indicado por um efeito eletroquimico
(ISENGARD, 2001).

Este trabalho teve por objetivo comparar duas metodologias oficiais para a
determinacdo de umidade, ambas regulamentadas pela Legislacdo Brasileira. Esta
comparacdo teve por finalidade analisar e verificar 0 método capaz de determinar os
teores de umidade em amostras de 6leos vegetais com maior precisdo, avaliando a
existéncia de diferencas significativas entre as curvas estimadas de umidade através da

metodologia gravimétrica e por Karl Fischer, pelo periodo de um ano.
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 MATERIA-PRIMA

Sessenta unidades amostrais de cada 6leo vegetal de soja (A), canola, milho e
girassol foram fornecidas por uma industria brasileira, com um ano de prazo de
validade especificado pelo fabricante em seus roétulos. Outras quarenta unidades de
6leo de soja (B) foram fornecidas por fabricante diferente com seis meses de validade
em seus rétulos. Todas as amostras, para um mesmo 0leo vegetal, foram provenientes
de um mesmo lote, processados pelo mesmo fabricante, em um espaco de tempo

determinado e sob as mesmas condicoes.

2.2 CONDICOES DE ARMAZENAMENTO

As amostras foram identificadas e armazenadas no escuro em caixas de
papeldo da propria industria fornecedora.

A temperatura e a umidade relativa do ambiente do local de anélise
laboratorial foram monitoradas diariamente durante todo o periodo do experimento,
com o auxilio de um termo-higrdmetro da marca J.Prolab®. As médias minimas
mensais das temperaturas e umidades do local de armazenamento das amostras
(laboratério de 6leos e gorduras da UFSC), durante o periodo de outubro de 2009 a
outubro de 2010, foram de 19°C e 36%, registrados nos meses de agosto e dezembro
respectivamente. Para as médias maximas de temperatura e umidade do local de
analise foram registrados valores de 29,1°C e 82,4%, nos meses de fevereiro e
setembro respectivamente. As condic¢Bes do local de analise mantiveram-se em relativa
concordancia com os dados de temperatura e umidade fornecidos pelo Centro de
Informacdes de Recursos Ambientais e de Hidrometeorologia da Epagri —

Floriandpolis (CIRAM, 2008), que expressam medias minimas e maximas de
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temperatura de 12°C (més de julho) e 29,8°C (meses de fevereiro e marco), ja a

umidade relativa do ambiente é de aproximadamente 80% ha 10 anos.

23 METODOLOGIA

Os métodos utilizados para determinacdo do teor de umidade nos Oleos
vegetais foram realizados de acordo com a AOCS (2004). A determinacdo do teor de
umidade por estufa ou método gravimétrico seguiu o método (Ca 2c-25) e a
determinacdo do teor de umidade por Karl Fischer baseou-se no método (Ca 2e-84),
através do uso do equipamento Coulémetro 831 KF Metrohm Pensalab®.

A cada quinze dias realizou-se um sorteio aleatdrio sem reposicdo das
unidades amostrais de cada tipo de Oleo vegetal, previamente numeradas, com a
finalidade de diminuir a influéncia dos erros sistematicos nos resultados. Apds o
sorteio, cada amostra foi analisada e o teor de umidade foi determinado pelos métodos
de estufa e Karl Fischer. Cada analise foi realizada em triplicata durante todo o

periodo da pesquisa.

2.4 ANALISE ESTATISTICA

A anélise estatistica dos resultados foi realizada utilizando o programa
Statistica Versdo 7.0. Foram realizadas analises de regressado linear simples, avaliacdo
e comparacdo dos coeficientes angulares e lineares das equacfes estimadas, além da
comparacao dos residuos com seus respectivos desvios para determinacdo da preciséo.

Os resultados obtidos foram avaliados individualmente para cada tipo de 6leo,
para que as caracteristicas da matéria-prima ndo influenciassem nas analises
estatisticas. Os baixos coeficientes angulares e lineares observados na anélise
estatistica sao justificados pelo fato de se trabalhar com quantidades baixas (tragos) de

umidade, tipico para a matéria-prima em estudo.
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Os valores das medias, para os teores de umidade, dos diferentes Oleos

vegetais refinados analisados, obtidos atraves das diferentes metodologias utilizadas,

durante o periodo de um ano de analise, podem ser observados nas Tabelas 3.1 e 3.2.

TABELA 3.1 - TEOR DE UMIDADE DETERMINADO PELO METODO GRAVIMETRICO

Teor de umidade: Método gravimétrico (%)

z;jei:;;o Soja A SojaB Canola Milho Girassol

1 0,02+0,006 | 0,02+0,005 |0,05+£0,018 0,04+ 0,006 0,04+ 0,002
15 0,06 +£0,015 | 0,04+ 0,005 0,08+ 0,006 0,08+ 0,005 0,02 + 0,004
30 0,07 £ 0,002 | 0,03+0,015 0,09+ 0,021 0,07+ 0,005 0,07+ 0,021
45 0,04 £ 0,008 | 0,05+ 0,000 0,04+ 0,004 0,05+ 0,033 0,01 + 0,003
60 0,03+0,002 | 0,03+ 0,008 0,03+ 0,002 0,06+ 0,045 0,02 + 0,003
75 0,06 +£0,006 | 0,03+ 0,009 0,09+ 0,010 0,05+ 0,011 0,08+ 0,006
90 0,04 £ 0,007 | 0,05+ 0,002 0,04+ 0,009 0,04+ 0,004 0,02+ 0,009
105 0,04 £ 0,002 | 0,04+ 0,009 0,05+ 0,006 0,04+ 0,008 0,03+ 0,020
120 0,05+ 0,010 | 0,06+ 0,005 0,03+ 0,011 0,04+ 0,005 0,01 + 0,003
135 0,04 £ 0,005 | 0,07+ 0,005 0,04+ 0,013 0,05+ 0,007 0,03+ 0,026
150 0,06 +£ 0,014 | 0,03+ 0,007 0,05+ 0,014 0,04+ 0,003 0,04+ 0,010
165 0,05+0,013 | 0,05+0,015 0,05+ 0,002 0,05+ 0,005 0,04+ 0,007
180 0,07 +0,004 | 0,03+ 0,007 0,10 £0,062 | 0,07+ 0,004 0,05+ 0,011
195 0,08+0,056 | 0,02+0,007 |0,08+0,040 | 0,06+0,024 |0,07+0,075
210 0,06+0,011 | 0,07+£0,001 |0,03+0,008 |0,06+0,014 |0,03+0,016
225 0,06+0,002 |0,05+0,022 |0,03+0,009 |0,06+0,012 | 0,02+0,006
240 0,056+0,004 |0,03+£0,014 |0,02+0,007 |0,05+0,010 |0,02+0,011
255 0,05+0,009 |0,04+0,012 |0,03+0,011 | 0,05+0,006 | 0,010,004
270 0,05+0,008 | 0,03+0,014 |0,05+0,003 | 0,04+0,010 | 0,030,004
285 0,06 +0,003 | 0,02+0,009 |0,03+0,004 | 0,05+0,004 |0,03+0,010
300 0,06 £0,006 | 0,05+0,019 | 0,04+0,007 |0,05+0,002 |0,04+0,011
315 0,03+0,021 | 0,03+0,01 0,02+0,006 | 0,05+0,024 | 0,02+0,012
330 0,05+0,009 | X 0,02+0,003 | 0,04+0,002 | 0,02+0,016
345 0,04 +0,003 | X 0,03+0,009 | 0,03+£0,010 | 0,030,005
360 0,05+0,019 | X 0,03+0,008 | 0,05+0,015 | 0,040,008
375 0,05+0,010 | X 0,03+0,005 | 0,08+0,065 | 0,020,003

*X = amostras ndo fornecida; * resultados expressos pela média + desvio padréo.



TABELA 3.2 - TEOR DE UMIDADE DETERMINADO POR KARL FISCHER

Teor de umidade: Método por Karl Fischer (%0)

;i:;[))o Soja A SojaB Canola Milho Girassol

1 0,05+ 0,001 0,04+ 0,003 0,04+ 0,001 0,04+ 0,001 0,03+ 0,002
15 0,05+ 0,001 0,06+ 0,001 0,06+ 0,002 0,05+ 0,001 0,05+ 0,010
30 0,05+ 0,001 0,06+ 0,003 0,06+ 0,001 0,05+ 0,001 0,05+ 0,002
45 0,07+ 0,002 0,06+ 0,002 0,06+ 0,001 0,06+ 0,003 0,06+ 0,002
60 0,07+ 0,001 0,06+ 0,001 0,07+ 0,001 0,07+ 0,001 0,07+ 0,012
75 0,07+ 0,001 0,06+ 0,004 0,06+ 0,002 0,06+ 0,003 0,06+ 0,012
90 0,06+ 0,001 0,06+ 0,001 0,06+ 0,001 0,06+ 0,001 0,06+ 0,001
105 0,06+ 0,002 0,07+ 0,001 0,06+ 0,001 0,07+ 0,001 0,06+ 0,004
120 0,06+ 0,001 0,07+ 0,003 0,07+ 0,003 0,06+ 0,001 0,06+ 0,009
135 0,06+ 0,001 0,07+ 0,001 0,06+ 0,004 0,06+ 0,002 0,05+ 0,021
150 0,06+ 0,001 0,07+ 0,004 0,06+ 0,001 0,06+ 0,003 0,06+ 0,001
165 0,08+ 0,001 0,07+ 0,002 0,07+ 0,003 0,07+ 0,001 0,07+ 0,007
180 0,07+ 0,003 0,07+ 0,004 0,07+ 0,001 0,07+ 0,002 0,07+ 0,010
195 0,08+ 0,001 0,07+ 0,002 0,07+ 0,002 0,06+ 0,001 0,07+ 0,013
210 0,07+ 0,003 0,07+ 0,002 0,07+ 0,003 0,07+ 0,001 0,07+ 0,003
225 0,07+ 0,002 0,07+ 0,005 0,07+ 0,002 0,07+ 0,004 0,07+ 0,004
240 0,07+ 0,004 0,06+ 0,001 0,07+ 0,001 0,07+ 0,001 0,07+ 0,009
255 0,06+ 0,003 0,06+ 0,001 0,06+ 0,002 0,06+ 0,001 0,06+ 0,006
270 0,07+ 0,001 0,07+ 0,001 0,07+ 0,001 0,07+ 0,001 0,07+ 0,013
285 0,06+ 0,006 0,07+ 0,001 0,06+ 0,003 0,07+ 0,003 0,06+ 0,018
300 0,05+ 0,001 0,07+ 0,003 0,06+ 0,004 0,06+ 0,005 0,05+ 0,007
315 0,07+ 0,001 0,07+ 0,001 0,06+ 0,008 0,06+ 0,001 0,06+ 0,006
330 0,07+ 0,006 X 0,07+ 0,002 0,07+ 0,004 0,07+ 0,021
345 0,07+ 0,001 X 0,07+ 0,001 0,07+ 0,001 0,07+ 0,011
360 0,07+ 0,001 X 0,07+ 0,004 0,07+ 0,003 0,07+ 0,004
375 0,07+ 0,004 X 0,07+ 0,001 0,07+ 0,002 0,06+ 0,006

*X = amostras ndo fornecida; * resultados expressos pela média + desvio padrao.
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Analisando os resultados para o teor de umidade, obtidos através da

metodologia gravimétrica, Tabela 3.1, é possivel verificar que a variacdo da umidade

ao longo do tempo ndo ocorreu de forma crescente e continua, apresentando varias

oscilagbes entre as determinacGes. Considerando o tempo inicial e o término das
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analises, pode-se observar um aumento no teor de umidade para os Oleos de soja A
(0,02 a 0,05%), soja B (0,02 a 0,03%) e milho (0,04 a 0,08%).

Ao analisar as mesmas amostras de 0leos vegetais refinados, através do método Karl
Fischer (Tabela 3.2), é possivel perceber a inexisténcia de oscilacBes acentuadas nos
teores de umidade, comparados aos dados obtidos pelo método gravimétrico. Além
disso, pode-se verificar um aumento nos teores de umidade, considerando os tempos
iniciais e finais do periodo de analise, em todos os 0Oleos vegetais analisados (0,05 a
0,07% para o 6leo de soja A; 0,04 a 0,07% para o 6leo de soja B; 0,04 a 0,07% para o
6leo de canola; 0,04 a 0,07% para o 6leo de milho e 0,03 a 0,06% para o Oleo de
girassol).

O aumento observado no teor de umidade nos Gleos vegetais refinados, ao
longo do tempo de analise, poderia estar relacionado e influenciado, parcialmente,
pelas médias elevadas de temperatura e umidade relativa do ambiente de armazenagem
e andlise das amostras. De acordo com Tawfik e Huyghebaert (1999), as embalagens
PET (politereftalato de etileno), utilizadas no envase de 6leos vegetais refinados,
constituem boa barreira frente ao oxigénio e odores, porém apresenta permeabilidade
relativamente alta ao vapor d’agua, além de permitir a exposi¢do do 6leo a luz.

No entanto, em nenhuma das situacfes o teor de umidade ultrapassou 0s
parametros de referéncia preconizados pelo Codex Alimentarius (Max. 0,2%) e pelo
MAPA (Max. 0,1%) (CODEX ALIMENTARIUS, 1999; BRASIL, 2006). Este fato
indicou uma boa vedacdo das embalagens PET, pois ndo houve um aumento que
comprometesse as amostras, mesmo com um alto teor de umidade relativa do ambiente
do local de armazenamento.

Através do uso de ferramentas estatisticas foram analisados todos os dados
obtidos para o teor de umidade, com a finalidade de comparar a precisdo dos dois
métodos utilizados. Foram obtidas as estimativas das regressdes lineares, os valores de
p resultantes da comparacdo dos coeficientes lineares e angulares entre os dois

métodos, e 0s desvios padrBes dos residuos para os cinco 6leos vegetais analisados,
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comparando o método gravimétrico em relacdo ao método de Karl Fischer. Estes

valores podem ser observados nas Tabelas 3.3 e 3.4.

TABELA 3.3 - ESTIMATIVA DAS EQUAGOES DOS METODOS GRAVIMETRICO E KARL

FISCHER.
Oleo refinado | Gravimétrico Karl Fisher
Soja A ¥ =0,048255 + 0,000007 - X | ¥ =0,057549 + 0,000038 - X
Soja B § =0,041418 - 0,000009 - X | § =0,056435 + 0,000046 - X
Canola § =0,063691 - 0,000104 - X | § =0,060306 + 0,000018 - X
Milho § =0,052897 - 0,000010 - X | § =0,055601 + 0,000042 - X
Girassol § =0,038048 - 0,000031 - X | y =0,055838 + 0,000033 - X

TABELA 3.4 — VALORES DE P, COEFICIENTES LINEARES E ANGULARES, E OS DESVIOS
PADROES (DP) DOS RESIDUOS OBTIDOS DA COMPARACAO DO METODO
GRAVIMETRICO EM RELAGCAO AO KARL FISCHER.

Oleos refinados | Coeficientes Angulares | Coeficientes Lineares | % dos DP dos residuos
Soja A p =0,255212 p =0,121443 60,25%
SojaB p =0,139541 p =0,030947 132,3%
Canola p =0,001413 p =0,668731 250,5%
Milho p =0,037154 p =0,612643 104,8%
Girassol p = 0,068451 p = 0,022454 123,4%

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3.3, ao analisar as
estimativas das equacgdes de regressdo linear apresentadas para o método gravimétrico,
é possivel observar que para os 6leos de soja B, canola, milho e girassol as estimativas
das equacOes sdo lineares decrescentes. Este comportamento pode ser justificado pela
grande variacdo dos teores de umidade obtidos no método gravimetrico. Por outro
lado, observa-se que as estimativas das equacdes de regressdo linear para 0 método de
Karl Fischer, para os cinco 0leos analisados, apresentaram comportamentos lineares
crescentes, com uma variacdo linear significativa (p < 0,05) durante o periodo de
estocagem.

Na Tabela 3.4 podem ser observados os valores de p, que indicam as

diferencas estatisticas dos coeficientes angulares e lineares das equagdes estimadas
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pelos dois métodos para cada 6leo vegetal analisado. As amostras dos 6leos de canola
e milho apresentaram diferenca estatistica significativa (p < 0,05) para os coeficientes
angulares, ja as amostras dos 6leos de soja B e girassol apresentaram diferenca
estatistica significativa (p < 0,05) para os coeficientes lineares. Dessa forma, é possivel
afirmar que ao avaliar uma mesma amostra utilizando as duas metodologias testadas,
gravimétrica e por Karl Fischer, havera diferenca estatistica entre os resultados obtidos
com um nivel de significancia de 5%.

Adam et. al. (2009) analisando o conteudo de umidade em iogurtes brancos
através de diferentes métodos, relatam como principais desvantagens relacionadas a
metodologia gravimétrica, o periodo prolongado de exposic¢do a altas temperaturas e
grande quantidade necessaria de amostra. Esses autores, também reportaram
semelhantemente ao presente trabalho, diferencas significativas na comparacdo dos
resultados obtidos através do uso das metodologias gravimétrica e Karl Fischer.

Mendonca et. al. (2007) ao comparar diferentes metodologias de determinacéo
de agua em café verde encontraram resultados estatisticamente equivalentes para 0s
métodos de secagem empregando estufa e titulacdo por Karl Fischer, na faixa de
umidade que ¢é de interesse para o café verde (8-13 g/100 g). No entanto, 0s mesmos
autores reportam que as diferencas na determinacdo do teor de umidade tornaram-se
mais significativas, quanto menor for o contetdo de agua das amostras (4-7 g/100 g).
Estes resultados indicam que a contribuicdo das substancias organicas volateis a perda
de massa ndo foi significativa para determinadas faixas de teor de umidade. No
entanto, para amostras de café que foram submetidas a procedimentos de secagem,
diferencas significativas entre as medicdes realizadas através de metodologias de
secagem por estufa e por titulacdo com Karl Fischer puderam ser observadas, sendo
superiores para as metodologias com secagem em estufa. Tais diferencas podem ser
atribuidas, entre outros fatores, a perda de volateis, sofrida pelas amostras secas em
estufa. Os resultados obtidos por Mendonca et. al. (2007), em amostras de café verde,

sugerem que a perda de volateis torna-se mais significativa a medida que diminui o
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teor de umidade da amostra. Considerando que Oleos vegetais refinados possuem
quantidades muito baixas de umidade, de acordo com esses estudos, ndo seria
recomendavel o uso de metodologias empregando fornos de secagem para
determinacdo do conteudo de 4gua nas amostras.

Além do fato, da metodologia gravimétrica superestimar, em alguns casos, 0s
teores de agua em determinados produtos alimentares, devido a evaporacédo de volateis
e formacdo de moléculas de agua durante reacGes de decomposicéo favorecidas pelas
altas temperaturas empregadas, alguns autores reportam a subestimacdo do teor de
umidade em determinados alimentos (ISENGARD, 2008).

Estudos realizados por Isengard (2008) avaliaram os aspectos econémicos e
cientificos da determinacdo do teor de agua no leite em p0, obteve-se valores menores
de umidade em amostras de leite determinadas atraves de métodos empregando estufas
de secagem comparadas aos resultados obtidos na titulagdo por Karl Fischer. Esses
autores atribuiram seus resultados, devido ao fato de que nas temperaturas usualmente
empregadas na metodologia de secagem por estufa (102 - 105°C), a agua de
cristalizacdo da alfa-lactose, presente no leite, ndo € evaporada completamente durante
0s tempos de secagem empregados (2 — 5h). Normalmente, os resultados de secagem,
em produtos ricos em lactose sdo menores do que conteddo de agua verdadeiro. Em
casos especiais, no entanto, eles podem ser mais elevados. 1sso é possivel se a falta de
deteccdo de agua é compensada por excesso de outras substancias volateis contidas na
matriz ou que sdo formados pela decomposicdo de componentes durante o processo de
secagem. Esse fato pode vir a justificar os valores de contetdo de umidade, medidos
através do método gravimétrico, que foram ligeiramente inferiores, aos obtidos pela
metodologia de titulacdo por Karl Fischer.

Os desvios padroes dos residuos obtidos a partir das equacfes estimadas das
duas metodologias, referenciando o método gravimétrico em relacdo ao método de
Karl Fischer podem ser observados na Tabela 3.4. Observou-se a partir dos resultados

que o desvio padrdo do método gravimétrico em relacdo ao método de Karl Fischer
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variou de 60,25% a 250,5%, indicando a falta de precisdo da metodologia gravimétrica
quando comparada ao método de Karl Fischer.

Como mencionado anteriormente, as medi¢cdes de teor de umidade através do
método gravimétrico por secagem em estufa, sdo frequentemente utilizadas para
determinacdo de agua em produtos alimentares diversos e em o0leos vegetais. No
entanto, tem sido relatado por outros autores que o metodo de Karl Fischer pode obter
valores mais precisos em varios alimentos estudados (BOGDANOV et al., 2004).

Alguns pesquisadores tém estudado a confiabilidade do método de Karl
Fischer para determinar com precisdo o conteudo de agua em diversos alimentos.
Sanchez et. al. (2010) avaliaram o teor de agua em solu¢bes modelo de frutose e
amostras de mel obtendo uma excelente correlacdo linear (R2 = 0,999 e R? = 0,934
respectivamente) para seus resultados. Isengard e Schultheib, (2003) também
avaliaram a precisdo do método Karl Fischer observando comportamento semelhante
(R? = 0,864).

Uma das razdes que podem estar relacionada a boa correlacdo linear dos
resultados obtidos para Karl Fischer, consiste no aspecto importante da titulacdo por
Karl Fischer de proporcionar a solubilizacdo e disponibilidade total do contetdo de
agua da amostra (SANCHEZ et. al, 2010).

Isengard e colaboradores (2001), utilizando métodos de titulacdo por Karl
Fischer e gravimétrico, na determinacdo de umidade em amostras de mel, em
diferentes locais de analise, verificaram maior precisdo pelo método de Karl Fischer.
As curvas obtidas pelas titulagcbes por Karl Fischer indicaram maior exatiddao dos
valores nos diferentes laboratdrios participantes do experimento.

Oosthuizen (1969) avaliando o teor de 4gua em acUcares brutos utilizando o
método de titulacdo por Karl Fischer obteve maior reprodutibilidade e exatiddo que o
método de estufa, o qual promoveu a deterioracdo e cristalizacdo da amostra

prejudicando o registro da perda de peso.
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Isengard (2008) concluiu que técnicas de secagem produzem resultados que
alteram, para mais ou para menos, 0 conteudo verdadeiro de agua. Além disso,
também reportou atraves de seus resultados, que o método de Karl Fischer € capaz de
detectar o teor total de dgua de forma seletiva e independente de outras moléculas
presentes na matriz do alimento. Este autor obteve boa precisdo para os resultados
obtidos por Karl Fischer, mesmo quando os tamanhos das amostras foram muito
menores do que os utilizados nas técnicas de secagem.

A diferenca na precisao entre os métodos gravimétrico e Karl Fischer pode ser
explicada porque este ultimo é especifico e sensivel em baixas concentracfes de agua
para detectar umidade, ja que se trata de uma titulacdo quimica baseada na reacdo da
molécula de 4&gua com o iodeto em meio anidro (CARO et al., 2001). Por outro lado, o
método de estufa € uma metodologia barata e acessivel a qualquer laboratorio. No
entanto, esta metodologia apresenta grandes possibilidades de que ocorram erros
experimentais que podem afetar os resultados. Estes erros sdo conhecidos como
sistematicos ou aleatorios. Erros sistematicos sdo aqueles reprodutiveis que podem ser
detectados e corrigidos. Podem-se citar como exemplos de erros sistematicos as
variacbes que ocorrem entre as vidrarias e equipamentos ndo calibrados, erros
operacionais (pesagem), tempo de resfriamento em dessecador e reprodutibilidade do
método entre diferentes analistas. J& os erros aleatorios referem-se a efeitos de
variaveis que ndo podem ser controlados, como por exemplo, umidade relativa do ar.
O erro aleatério ndo pode ser eliminado, mas pode ser diminuido em um experimento
realizado de forma mais adequada (HARRIS, 2005).

Além das vantagens ja discutidas, relacionadas a precisdao e exatiddo do
método de determinacdo de umidade empregando o uso de Karl Fischer, em relacdo ao
método gravimétrico, varios autores também reportam vantagens dessa metodologia
em relacdo aos métodos tradicionais e indiretos. Gallina et.al. (2010) avaliaram 0 uso
da metodologia de determinacdo de umidade por titulagdo com Karl Fischer em mel.

Eles reportaram teores de umidade superiores aos valores de conteldo de agua
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encontrado empregando a metodologia tradicional para esse tipo de matéria-prima
(indice de refracdo) e concluiram ser o método por Karl Fischer o mais confiavel para
a determinacdo de umidade.

Isengard et. al. (2010) estudando a influéncia de métodos primarios e diretos,
na calibracdo de métodos indiretos como a espectroscopia na regido do infravermelho
proximo, verificaram que tanto o método gravimétrico como a titulacdo utilizando
Karl Fischer podem ser usados para a calibracdo de uma metodologia indireta. No
entanto, esta conclusdo somente é valida, para 0 método gravimétrico, quando se
considera o conteido de agua, como Unico material volatil na amostra, do contrario, a

metodologia por Karl Fischer é a mais indicada.
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4 CONCLUSOES

O método de determinacéo do teor de umidade por Coulémetro de Karl Fisher
demonstrou ser mais preciso em comparacdo ao meétodo gravimétrico. As diferencas
estatisticas nos resultados entre as duas metodologias ndo foram suficientes para
comprometer o teor de umidade das amostras de 6leos vegetais refinados apos o
periodo de doze meses de armazenamento. Todos 0s Oleos apresentaram contetdo de
agua abaixo dos teores maximos de umidade estabelecidos pelo Codex Alimentarius e
pelo MAPA, durante periodo de armazenamento.

Esperava-se uma maior variagdo no teor de umidade das amostras devido a
alta permeabilidade das embalagens PET ao vapor de agua, relatado em estudos
anteriores. Considerando que a média anual de umidade relativa do ambiente do local
da pesquisa era em media de 80%, pode-se concluir que as embalagens PET, até entdo
utilizadas pelas industrias fornecedoras das amostras analisadas, apresentaram boa

vedacdo ao vapor de agua.



95

REFERENCIAS

ADAM, M.; Dobias, P.; BAJEROVA, P.; VENTURA, K. Comparison of various
methods for determination of water in white yoghurts. Food Chemistry, 115, p.1069 —
1073, 2009.

AMERICAN OIL CHEMISYS SOCIETY - AOCS - Official Methods and
Recommended Practices of the American Oil Chemists Society. Washington, 2004.

BOGDANOV, S., RUOFF, K., & PERSANO ODDO, L. Physico-chemical methods
for the characterization of unifloral honeys: A review. Apidologie, 35, p. 4-17, 2004.

BRASIL. Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento — MAPA — Instrucéo
Normativa n°49, de 22 de dezembro de 2006. Aprova o Regulamento Técnico de
Identidade e Qualidade dos Oleos vegetais Refinados; a Amostragem; 0s
Procedimentos Complementares; e o Roteiro de Classificagdo de Oleos Vegetais
Refinados, Brasilia: Diario Oficial da Unido de 26/12/2006, Secédo 1, Pagina 140.

CARO, Cosimo A. De; AICHERT, Albert; WALTER, Christian M.. Efficient, precise
and fast water determination by the Karl Fischer titration. Elsevier: Food Control,
Schwerzenbach, n. 12, p.431-436, 12 fev. 2001.

CIRAM, Centro de Informagdes de Recursos Ambientais e de Hidrometeorologia da
Epagri -. Temperatura e umidade do periodo de 1998 a 2008. Florianopolis: Epagri,
2008.

CODEX ALIMENTARIUS COMMISSION. Food Standards Programme. Codex
Alimentarius for edible fats and oils. CODEX — STAN 210 Rome: FAO/WHO,
1999, v.11,p.3-9.

FARHOOSH, R.: EINAFSHAR, S.;: SHARAYEI, P. The effect of commercial
refining steps on the rancidity measures of soybean and canola oils. Food Chemistry,
Mashhad, n. 115, p.933-938, 08 jan. 20009.

GALLINA, A.; STOCCO, N.; MUTINELLI, F. Karl Fischer Titration to determine
moisture in honey: A new simplified approach. Food Control, 21, p. 942-944, 2010.

HAMILTON, R. J., KALU, C,, PRISK, E., PADLEY, F. B. e PIERCE, H. Chemistry
of free radicals in lipids. Food Chemistry, 60, 193 — 199, 1997.

HARRIS, D.C.. BONAPACE, JA.P.. BARCIA, O.E.; Analise Quimica
Quantitativa. 6th ed., Ltc: Rio de Janeiro, 2005. 734 p.

ISENGARD, H.-D.; MERKH, G.; SCHREIB, K.; LABITZKE, I.; DUBOIS, C. The
influence of the reference method on the results of the secondary method via
calibration. Food Chemistry, 122, P. 429-435, 2010.



96

ISENGARD, H.-D. Water determination — Scientific and economic dimensions. Food
Chemistry, 106, p.1393-1398, 2008.

ISENGARD, H.-D.; & SCHULTHEIR, D. Water determination in honey — Karl
Fischer titration, an alternative to refractive index measurements? Food
Chemistry, 82, p.151-154, 2003.

ISENGARD, H-D. Water content, one of the most important properties of food. Food
Control, 12, p. 395 — 400, 2001.

ISENGARD, H-D.; SCHULTHEIB, D.; RADOVIC, B.; ANKLAM, E. Alternatives to
official analytical methods used for the water determination in honey. Food Control,
12, p.459-466, 2001.

KAIJSER, A..DUTTA, P.;SAVAGE, G. Oxidative stability and lipid composition of
macadamia nuts grown in New Zealand. Food Chemistry, v.71, p.67-70, 2000.

MENDONCA, J.C.F.; FRANCA, A.S.; OLIVEIRA, L.S. A comparative evaluation of
methodologies for water content determination in green coffee. LWT, 40, p.1300—
1303, 2007.

NAWAR, W. W. Lipidos. In: FENNEMA, O. R. Quimica de los alimentos. 2. ed.
Massachusetts: Acribia, 1993. Cap. 4, p. 157-274.

O’BRIEN, R.D., FARR, W.C., WAN, P.J. Introduction to fats and oils technology.
2.ed. Champaign: AOCS Press, 2000.

OOSTHUIZEN, D. M.. The determination of water in raw sugar using the Karl
Fischer method. Proceeding Of The South African Sugar Technologists'
Association, South African, p.146-150, June 1969.

RUCKOLD, S.; GROBECKER, K.H.; ISENGARD, H-D. Determinations of the
contents of water and moisture in milk powder. Fresenius Journal of Analytical
Chemistry, 368, p. 522 — 527, 2000.

SANCHEZ, V.; BAEZA, R.; CIAPPINI, C.; ZAMORA, M.C.; CHIRIFE. J.
Comparison between Karl Fischer and refractometric method for determination of
water content in honey. Food Control, 21, p. 339-341, 2010.

STAT SOFT INC, Statistica 7.0 software, Tulsa, OK, USA, 2004.

TAWFIK, M. S.; HUYGHEBAERT, A. Interaction of packaging materials and
vegetable oils: oil stability. Food Chemistry, Ghent, n. 64, p.451-459, 1999.

YAZGAN, S.; BERNREUTHER, A.; ULBERTH, F.; ISENGARD, H-D. Water-an
important parameter for the preparation and proper use of certified reference materials.
Food Chemistry, 96(3), 411-417, 2006.



97

CONCLUSOES

Verificou-se que os parametros de identidade das amostras de 6leo vegetal
refinado de soja, canola, milho e girassol, determinados pelos testes de indice de
saponificacdo, matéria insaponificavel, densidade relativa, indice de refracéo, indice
de iodo e composicdo de 4acidos graxos, apresentaram valores dentro das
especificacdes definidas pela legislacéo brasileira.

Entre as analises observou-se que o parametro critico de qualidade foi o indice
de peroxido, cujo valor maximo permitido pelo Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento (MAPA) é de 2,5 mEqg/kg de 06leo. Assim, o 6leo de soja A, soja B,
canola, milho e girassol estariam reprovados antes da data de validade definidas pelas
empresas produtoras. Porém, de acordo com o Codex Alimentarius (1999), érgdo de
referéncia internacional, o valor maximo do indice de perdxido para 6leos e gorduras é
de 10 mEg/Kg. Desta forma, de acordo com o Codex, as amostras ainda estariam
dentro dos seus prazos de validade mesmo ap6s um ano de analise.

Observou-se nas anélises de perfil de acidos graxos e indice de iodo ao longo
do periodo de armazenamento, a ndo deteccdo de alteracBes significativas (p <0,05)
nos perfis de acidos graxos e nem dos indices de iodo das amostras de 0Oleo refinado de
soja A, soja B, canola, milho e girassol. Assim como também nédo foi detectado
compostos volateis no Headspace no mesmo periodo. Na analise sensorial nenhuma
amostra atingiu nota inferior ou com diferenca estatistica significativa a nota de corte
(6). Assim, ao avaliar os resultados obtidos dos parametros de qualidade e das anélises
complementares, sugere a necessidade de uma reavaliacdo dos parametros de
qualidade na legislacédo brasileira, pois de acordo com os parametros internacionais do
Codex Alimentarium (1999), os resultados obtidos ndo apresentaram alteracdes
significativas ao final do periodo de um ano, o0 que ndo compromete, desta forma, com

a seguranca do consumidor e a qualidade de forma geral do produto.
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Em relacdo a comparacdo dos métodos utilizados para a determinacdo do teor
de umidade, o método por Coulémetro de Karl Fisher mostrou ser mais preciso em
comparacdo ao método gravimétrico. Mesmo que ambas as metodologias tenham
apresentado diferenca estatistica significante entre os resultados, ndo houve o
comprometimento dos dados de forma a prejudicar a avaliacdo do teor de umidade dos
6leos soja A, soja B, canola, milho e girassol perante as referéncias preconizadas pelo

Codex Alimentarius e 0o MAPA pelo periodo 375 dias de armazenamento.



