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RESUMO
Carvalho, Ana Carolina de, Oliveira; Almeida, Cibele Maria Stivanin de.
Caracteristicas fisico-quimicas de 0Oleos vegetais comestiveis puros e adulterados.
Campos dos Goytacazes, 2017. p.78. Monografia — Laboratorio de Ciéncias Quimicas,
Centro de Ciéncia e Tecnologia, Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy
Ribeiro.

O 6leo vegetal é uma gordura obtida de plantas. E extraido na maioria das vezes das sementes
ou grdos destes vegetais. Os Gleos vegetais representam uma das principais fontes de energia
utilizadas pelo homem na preparacdo de sua alimentacdo diaria. O consumo de Gleos vegetais,
atualmente, tem se popularizado em razdo dos apelos nutricionais divulgado pela midia,
apresentando-os como auxiliadores na dieta saudavel, dentre eles destacam-se 0s acidos
linolénico (® 3), linoléico (® 6) e o oléico (w 9). Os parametros de controles de qualidade de
alimentos podem ser obtidos tanto por meio de técnicas mais sofisticadas quanto por analises
mais simples, acessiveis e de baixo custo. Neste trabalho foram utilizadas técnicas classicas de
quimica analitica, por meio dos métodos titulométricos, para avaliagdo dos parametros de
controle de qualidade, investigando as caracteristicas fisico-quimicas dos 0leos: indices de
acidez, saponificacdo, peroxido, densidade e refracdo. Foram 59 amostras com diferentes
marcas e tipos de 6leos vegetais (01 de algodao; 06 de canola, 01 de chia, 06 de girassol, 03 de
linhaca, 01 de macadamia, 03 de milho, 07 de soja , 01 misto) e 30 amostra adulteradas (6leos
de linhaca, chia e macadamia adulterados com 25% v/v, 50% v/v, 75% v/v de 6leo de soja) para
verificacdo das possiveis alteracBes desses indices nessas amostras adulteradas. As
metodologias utilizadas sdo descritas no “Manual de Analises Laboratoriais de Saude Publica de
Alimentos” do Instituto Adolfo Lutz. Os resultados obtidos foram comparados com os limites
descritos pela ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), que fixa a identidade e os
padrdes minimos de qualidade que os 6leos vegetais devem obedecer, o indice de acidez (acido
oleico a cada 100g) para 6leos e gorduras refinados tem-se por limite 0 ,3 mg de (KOH g™); o
indice de peroxido para Oleos e gorduras tem-se por limite 10 meq Kg™; o indice de
saponificacdo (mg KOH g™) para dleos vegetais uma faixa de 182-195; a densidade a 25°C
para 6leos vegetais 0,909 -0,926; o indice de refracdo a 40 °C para 06leos vegetais tem uma
faixa de 1,458-1,484. Os resultados apontaram que 29 amostras puras os 0Oleos vegetais
atenderam os parametros de qualidade para o indice de acidez, e para as amostras adulteradas, o
indice de acidez também caracterizou as 30 amostras classificadas com aceitas dentro dos
parametros legislados. Para o indice de perdxido, 29 amostras ndo atenderam as normas
legisladas, e para as amostras adulteradas o indice de perdxido caracterizou as 30 amostras

também fora dos parametros legislados. Para o indice de saponificacdo, nenhuma atendeu os
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pardmetros de qualidade, tanto amostras puras como adulteradas. A densidade a 25°C,
caracterizou 4 amostras dentro das normas legisladas. E para o indice de refracdo, nenhuma
ficou dentro dos parametros de qualidade. Por meio desses pardmetros foram determinadas
amostras que apresentaram um estado de composicao inapropriada para o consumo e também
certificou para as amostras adulteradas que os 6leos de linhaca, macadamia e chia sdo sensiveis
quando adulterados pelo 6leo de soja.

Palavras-chave: Oleos vegetais comestiveis; Omegas; Fraude; Adulteracdo; Parametros

fisico-quimicos.
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ABSTRACT
Carvalho, Ana Carolina de, Oliveira; Almeida, Cibele Maria Stivanin de.
Physico-chemical characteristics of edible pure vegetable oils and adulterated .
Campos dos Goytacazes, 2017. p. 78. Monography — Laboratorio de Ciéncias Quimicas,
Centro de Ciéncia e Tecnologia, Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy
Ribeiro.

Vegetable oil is a fat obtained from plants. It is most often extracted from the seeds or
grains of these plants. Vegetable oils represent one of the main sources of energy used
by human in preparing his daily food. The consumption of vegetable oils has become
popular because of the nutritional appeals published by the media, presenting them as
aids in the healthy diet, among them the linolenic (® 3), linoleic (® 6) and oleic acids (®
9). Parameters of food quality controls can be obtained either through more
sophisticated techniques or through simpler, more accessible and inexpensive analyzes.
In this work we used classic analytical chemistry techniques, the titration method, to
evaluate the parameters of quality control, investigating the physico-chemical
characteristics of the oils: acidity, saponification, and peroxide indexes. There were 59
samples with different brands and types of vegetable oils (soybean, sunflower, corn,
canola, cotton, flax, chia and macadamia) including flax, chia and macadamia oils
adulterated with 25% v / v, 50% v / v, 75% v / v soybean oil to verify the possible
changes of these indices in these adulterated samples. The methodologies used are
described in the "Manual of Laboratory Analysis of Public Health of the Food" of the
Adolfo Lutz Institute. The results obtained were compared to the limits accepted by
ANVISA (National Agency for Sanitary Surveillance), which establishes the identity
and minimum quality standards that vegetable oils must obeyn. Acidity index (oleic
acid per 100 g) for refined oils and fats is limited to 0,3 mg of (KOH g-1); Peroxide
content for oils and fats has a limit of 10 meq kg -1; Saponification Index (mg KOH g-
1) for vegetable oils a range of 182-195; Density at 25°C for vegetable oils 0,909 -
0,926; Refractive index at 40 ° C for vegetable oils has a range of 1,458-1,484. The
results indicated that the samples from the samples were compared with the quality
parameters for the acidity index, and for the adulterated samples, the acidity index was
also characterized as 30 samples classified with accepted values within the legislated

parameters. For the peroxide index, 29 samples not met as legislative standards, and for
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adulterated samples and peroxide index characterized as 30 legislative. For the
saponification index, none met the quality parameters, both samples and adulterated. A
density at 25°C, characterized 4 units within the norms legislated. And for the refractive
index, another came within the parameters of quality. For example, the samples had a
production state suitable for consumption and also certified for adulterated samples that
line, macadamia and chia oils are sensitive when adulterated by soybean oil.

Keywords: Edible vegetable oils; Omegas; Fraud; Adulteration; Physicochemical

parameters.
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1. Introducéo

Os Oleos vegetais representam um dos principais produtos extraidos de plantas,
sendo que aproximadamente 2/3 sdo usados em produtos alimenticios, fazendo assim
parte integrante da dieta humana ™. Por sua importancia no prato do consumidor os
métodos de preparo da alimentacdo vém indicando ndo s6 o desejo de melhorar o sabor
da comida, proporcionando maior prazer ao ato de comer, mas também um cuidado com
a satide .

Os Oleos e gorduras estdo entre as principais fontes de energia utilizadas pelo
homem. Também conhecidos como lipidios, sdo formados, principalmente, por
moléculas de hidrogénio, oxigénio e carbono; outros elementos, como, por exemplo, 0
fosforo. Esses fornecem, em peso, de duas a trés vezes mais calorias que os carboidratos
e as proteinas e, apesar desses dois ultimos se transformarem em lipidios no organismo
humano, alguns deles tém funcGes bioldgicas especificas, sdo participantes da formacao
de alguns horménios e vitaminas, além de fazerem parte da constituicdo das membranas
celulares.

No nosso organismo, como primeira etapa do catabolismo de lipidios ocorrerd uma
reacdo de hidrolise, catalisada por uma enzima chamada lipase. A molécula de
triacilglicerol (6leo ou gordura) quebra produzindo glicerol e moléculas de acidos
carboxilicos. Tanto o glicerol como o &cido carboxilico sera oxidado para gerar CO»,
H.,O e energia .

A qualidade final de um 6leo depende de todas as etapas envolvidas na producgéo do
mesmo . Quando as sementes oleaginosas sdo armazenadas em més condicdes, podem
ocorrer problemas, tais como: aquecimento da semente, chegando até a carbonizacéo;
aumento de acidez; escurecimento do 6leo, tornando dificil o refino justificado o sabor e
0 aroma, resultados das modificagbes fisico-quimicas ocorridas no processo de
producéo dos 6leos vegetais ..

No Brasil, a fraude em alimentos é estabelecida como adulteracGes e falsificacGes
%] Hoje em dia, 98% das fraudes sdo motivadas por ganhos econdmicos e, podem ser
feitas por meio de processos que visam atribuir aos produtos qualidades e requisitos que

ndo possuem ou ocultar més condicdes estruturais e/ou sanitarias deles ).
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A inspecdo de uma pequena por¢do dos produtos leva a uma analise de sua
qualidade, o que determinard a acdo a ser adotada de modo a manter o nivel de
qualidade ®. Por isso a Diretoria Colegiada da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitéria, no uso das atribuicdes que lhe confere o art. 11, inciso IV, do Regulamento da
ANVISA aprovado pelo Decreto n® 3.029, de 16 de abril de 1999, c/c o art. 111, inciso
I, alinea “e” do Regimento Interno aprovado pela Portaria n® 593, de 25 de agosto de
2000, publicada no DOU de 22 de dezembro de 2000, em reunido realizada em 6 de
dezembro de 2004 estabelece pardmetros fisico-quimicos, como indices de acidez,
perdxido, saponificacdo, como formas de avaliacdo da qualidade de dleos vegetais
comestiveis.

O Instituto Adolfo Lutz, lista no capitulo XVI — Oleos e Gorduras, os métodos para
a realizacdo de parametros que sdo considerados de qualidade no que se refere a esses
parametros fisico-quimicos. Os métodos sdo baseados na Quimica Analitica Classica,
simples e faceis de serem executado. Tem-se uma oportunidade de aplicacdo préatica
daquilo que é apresentado aos alunos durante a sua formacdo, mostrando a eles que
muitas vezes ndo é necessaria uma grande estrutura fisica, ou um equipamento analitico

de Ultima geracéo para a verificacdo da qualidade de um produto !,

2. Objetivos

O objetivo deste trabalho € aliar os conhecimentos adquiridos ao longo da formacéo
dicente em um problema real, neste caso, ao controle de qualidade de 6leos vegetais
comestiveis. Realizou-se as determina¢fes dos indices de acidez, peroxido,
saponificacdo, densidade a 25°C e de refracdo e em amostras de 6leos vegetais
comerciais comestiveis (algodao, canola, chia, girassol, linhaca, macadamia, milho e
soja) e de amostras adulteradas em laboratorio dos 6leos de chia, linhaca e macadamia
com porcentagens de 25%, 50% e 75% m/m de dois tipos de dleo de soja (um de menor
valor comercial e outro de maior valor comercial).O objetivo desta parte do trabalho é
determinar se adi¢Ges nessas porcentagens de Oleo vegetal de soja, de menor valor

comercial, afetam as principais caracteristicas de Oleos vegetais de maior valor
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nutricional como os 6leos de chia, linhaca e macadamia. Os valores encontrados serdo

comparados com os descritos na legislagéo vigente.

3. Oleos Vegetais
3.1. Composicao dos 0leos vegetais

O 6leo vegetal é uma gordura natural extraida de plantas. Os &cidos graxos (AcGs)
de gorduras naturais possuem uma cadeia carbénica com um grupo terminal carboxila,
podendo ter de quatro a vinte e quatro atomos de carbono, sendo a quase totalidade de
nimero par e os mais amplamente distribuidos com 16 e 18 atomos. Podem ser
saturados, monoinsaturados ou poli-insaturados. Os monoinsaturados possuem uma
dupla ligacéo, e os poli-insaturados podem ter de duas a seis duplas ligacdes .

A composicdo majoritaria dos Oleos vegetais € de triglicerideos, que s&o
constituidos por trés moléculas de AcGs e uma molécula de glicerol. Se os trés
componentes de um triacilglicerol forem os mesmos &cidos graxos, a substancia é
chamada triacilglicerol simples. No entanto, ha triacilglicerideos composto por &cidos
graxos diferentes, contém dois ou trés componentes e estes Sd0 mais comuns que 0S
triacilglicerdis simples. Nem todas as moléculas de triacilglicerol de uma unica fonte
sdo necessariamente idénticas. Substancias como banha e azeite, por exemplo, sdo
misturas de diferentes triacilgliceréis Y. Na Figura 1 é apresentado o esquema

reacional da molécula triglicerol.

Figura 1. Esquema com as moléculas precursora do triacilglicerol.

?
HO—C—R, (|3|
H:C—QH ? ®) H:(Ij—(- —C —‘R|
HC-oH + HOC—R: Rg—'c'—o—CH + 3 H0
H,C—0OH &'? H:(IZ—O—C—R3
HO-C—=R;
glicerol acidos graxos triacilglicerol

Fonte: 1%
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Os triacilglicer6is por serem constituidos por até trés moléculas de AcGs,
desempenham um papel importante na sua constituicdo. Os AcGs sdo &cidos
monocarboxilicos de cadeia longa e linear, com numero par de atomos de carbono.

Podem ser saturados ou insaturados, sendo os principais nos 6leos vegetais.

Os AcGs mais comuns sdo o palmitico (C16:0) e o estearico (C18:0), entre os
saturados, e oléico (C18:1(9)), linoléico (C18:2(9,12)) e linolénico (C18:3(9,12,15)),
entre os insaturados ¥ presentes nas sementes de algoddo, palma, canola, soja,

girassol, representados na Figura 2.

Figura 2. Estrutura molecular dos principais &cidos graxos dos 6leos vegetais.

Q

X ” :
Acido Palmitido
NN NAOSANAON !
&G C16:0
C\
= Acido Estearico
FENGONANAN AN oS ate:
oOoH
AN
C & z
N N N N P APy Acido Oléico _
o C18:1(9) -9
oM
(:)\
[ 4 :
AP A e P AP Acido Linoléico _
P C18:2(9,12) ©-6
OH
(:)\\
/‘f N N N e N e G Acido Linolénicc ®-3

C€18:3(9,12,15
oH (9,12,15)

Fonte: [14]

Os AcGs insaturados conttm uma ou mais ligacGes duplas no seu esqueleto
carbdnico; sdo mais reativos e mais suscetiveis a termo-oxidagdo. Eles sdo um conjunto
de familias conhecidas como 6megas (o). A posicdo da primeira ligacdo dupla define a
familia. O carbono da cadeia hidrofébica diretamente ligado ao carbono do grupo
carboxilico € convencionado como carbono-alfa (o), enquanto que o carbono da
extremidade oposta é o carbono-6mega (®). A numeragd0o dos carbonos inicia-se no
carbono do grupo carboxilico; o carbono-o é entdo o carbono-21*%,

A presenca de ligacGes duplas numa cadeia de &cido graxo é denotada pelo seu
namero separado do numero de carbonos da cadeia principal por dois pontos. Por

exemplo, o acido oleico, que contém 18 carbonos e uma ligagdo dupla, denota-se 18:1.
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O é&cido estearico tem 0 mesmo nimero de carbonos, mas nenhuma ligagéo dupla, sendo
por isso 18:0 161

Os AcGs que nao sdo produzidos pelo organismo humano sdo considerados
essenciais ao homem, sendo o &cido linoléico, w6, e o &cido linolénico, 3, 0s mais
importantes. Em humanos, os &cidos linoléico (18:2) e alfa-linolénico (18:3) sdo
necessarios para manter sob condi¢cbes normais, as membranas celulares, as func¢des
cerebrais e a transmissdo de impulsos nervosos. Esses acidos graxos também participam
da transferéncia do oxigénio atmosférico para o plasma sangiineo, da sintese da
hemoglobina e da divisdo celular 171,

A maioria dos acidos graxos insaturados sdo encontrados em baixas concentracdes
sendo o 6leo de milho, linhaca e chia uma excecdo com cerca de 60% (m/m) de ©3 &,

0 quadro 1 apresenta o teor em acidos graxos em alguns 6leos vegetais.

Quadro 1. Porcentagem dos principais &cidos graxos encontrados em alguns 6leos vegetais.

Oleos Vegetais Principais acidos graxos

Milho Linoléico (Omega 3) (59,8%); oleico (Omega
9) (25,8%); palmitico (11%); estearico (1,7%);
linolénico (Omega 6) (1,1%) °.

Algodao Linoleico (Omega 3) (46,7%-58,2%) ;
palmitico (21,4%-26,4%); oleico (14,7%-
21,7%) e estearico (2,1%-3,3%) ©.

Soja Linolénico (Omega 3) (55% - 9,5%);
Palmitico (9,7 %- 13,3%); Oleico (Omega 9)
(17,7% - 28,5%); Estedrico (3,0% - 5,4%);
Linoleico (Omega 6) (49,8% - 57,1%) ©.
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Canola Linolénico (Omega 3) (17,4%); Palmitico
(3,3% - 6,0%); Oleico (Omega 9) (52,0% -
67,0%); Esteérico (1,1 %- 2,5%); Linoleico
(OGmega 6) (16,0% - 25,0%) ©.

Chia Linolénico (Omega 3) (62,0%); Palmitico
(6,69% ); Oleico (Omega 9) (10,6%);
Estearico (2,67%); Linoleico (Omega 6)
(17,4%)° .

Macadamia Linolénico (Omega 3) (0,2%); Palmitico (9,5
% ): Oleico (Omega 9) (57,5%); Esteérico (2,9
%); Linoleico (Omega 6) (3,9 %) F.

Linhaca Linolénico (Omega 3) (55,0 %); Palmitico (6,1
% ); Oleico (Omega 9) (18,6 %); Estearico
(5,0 %); Linoleico (Omega 6) (14,4%) .

C- CAMPESTRE IND. E COM. DE OLEOS VEGETAIS LTDA.
D- COELHO, M. S. e SALAS-MELLADO, M. M. - Campinas, v. 17, n. 4, p. 259-268, out./dez. 2014.
E- TAVARES, M.; TAKEMOTO, E.; - Composi¢ao de 4cidos graxos e tocoferdis em 6leos especiais.

A auséncia de insaturacdo nas cadeias dos &cidos favorece ao empacotamento
intermolecular, fazendo com que, em geral, estes se apresentem a temperatura ambiente,
no estado sélido, estdo neste grupo as gorduras; ja os insaturados apresentam maior
dificuldade de interacdo intermolecular, por conta das insaturacGes, e por isso a
temperatura ambiente est4 no estado liquido %,

Pela resolugdo n° 20/77 do CNNPA (Conselho Nacional de Normas e Padrdes para
Alimentos), a diferenca dos 6leos e gorduras é estipulada impde a temperatura de 20 °C
como limite, quando o ponto de fusdo se situa abaixo deste limite, a substancia €
classificada como oleo (liquido a temperatura ambiente) quando acima, classificada

como gordura Y.

3.2. Caracteristicas e importancia dos AcGs na saude humana
Segue abaixo uma breve descricdo das caracteristicas fisico-quimicas de alguns

AcGs encontrados em 6leos estudados neste trabalho:
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Acido miristico C14H,80, é encontrado, em quantidades variaveis, na maioria
das gorduras animais e vegetais, chegando a constituir até 12% do total dos
acidos existentes na gordura do leite, e até 80% dos acidos do 6leo de noz-
moscada, de onde deriva o seu nome. E um solido cristalino, de ponto de fusio
de 54,4°C e ponto de ebulicdo de 202°C. E insolGvel em agua, soluvel em

etanol e éter sulfurico &,

Contribui para elevar o colesterol plasmatico e os
niveis de LDL ( lipoproteina de baixa densidade ) 2.

Acido palmitico CysH3,0, aparece como o mais amplamente distribuido na
natureza. O acido palmitico é sélido cristalino, com ponto de fusdo igual a
62,9°C e ponto de ebulicdo de 222°C; a 345°C sofre decomposicdo. Encontrado
nas gorduras animais e no 6leo de dendé 2. As fontes mais expressivas sio:
azeite de dendé (30 — 50%), banha e sebo (20 — 30%), manteiga de cacau
(25%) e gordura do leite (25 — 40%). O &cido palmitico funciona como
precursor dos acidos graxos naturais saturados e insaturados de cadeia mais
longa 241,

Acido estearico CH3(CH,)16COOH é menos distribuido e ocorre em menor
quantidade na natureza do que o acido palmitico. E encontrado na maioria das
gorduras das sementes e polpas de frutas, em 6leos de animais marinhos e na
gordura do leite. E s6lido, formando cristais incolores, com ponto de fusio de
69,6°C e ponto de ebulicdo de 240°C. E insolGvel em &gua, pouco soltvel em
etanol e soltvel em éter etilico °\. Sugerem que a ingestdo de 4cido estearico
tem um efeito neutro ou até de reducdo dos niveis de colesterol. o acido
estearico foi preferencialmente utilizado para a sintese de fosfolipidios (ou
membrana) no figado, e ndo foi convertido a acido oléico a uma extensdo
significante no intestino ou no figado. Seu efeito redutor de lipidios ndo parece
estar relacionado & sua conversdo para acido oléico, mas a sua utilizacdo
favorecida para a sintese de membranas %°!.

Acido oleico CigH3,0, € o mais comum entre todos os Aacidos graxos
insaturados, sendo encontrado praticamente em todos os 0leos e gorduras. As
plantas sdo capazes de produzir os acidos m3 e w6 a partir do acido oléico e os

animais podem transforméa-lo em uma grande variedade de &cidos graxos ®9
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2710 4cido oleico, na forma de triglicérido, é incluido na dieta como parte das

gorduras animais e dos Oleos vegetais. O consumo de gorduras
monoinsaturadas, como as derivadas do &cido oleico, é benéfico, dado que este
estd associado a uma diminuicdo de LDL (low-density-lipoprotein) e a um
aumento de HDL (high-density-lipoprotein). O é&cido oleico também se
mostrou capaz de diminuir a progressao da adrenoleucodistrofia (ALD), uma
doenca fatal que afeta o cérebro e as glandulas adrenais %%,

o Acido linoleico CigH3,0, €, sem divida, o &cido poli-insaturado mais
importante em abundancia e distribuicdo. E o componente principal de muitos
6leos vegetais, incluindo os 6leos de girassol, algoddo, amendoim, soja e
milho, entretanto, ndo € encontrado em dleos de animais marinhos. O &cido
linoléico foi considerado, por muito tempo, como o acido graxo mais
importante visto que é precursor do &cido araquidénico no organismo humano.
Os acidos graxos 6megas apresentam efeito hipocolesterolémico e reduzem os
niveis de lipoproteinas de baixa densidade (LDL) no sangue .

. O é&cido a-Linolénico C1gH3,0, € um acido poli-insaturado bastante difundido
na natureza, sendo importante componente de Oleos vegetais altamente
insaturados %, Nas hortalicas, o 4cido alfa-linolénico é encontrado em maior
quantidade em espécies com folhas de coloracdo verde-escura, por ser um
importante componente da fracdo dos lipidios polares contidos nos
cloroplastos. Também ocorre em alguns cereais e leguminosas, sendo a sua

concentracio muito dependente da espécie e de fatores sazonais B

Os 6leos sdo substancias que possuem intensa atividade bioldgica, muitas vezes
ligada a outras biomoléculas para preencher fungdes bioldgicas, funcionado como
veiculo de absorgédo das vitaminas lipossoluveis (A, D, e K) e participando da produgéo
de hormdnios como cortisol, estrégeno, progesterona, testosterona 2.

Os 6megas auxiliam na manutencao da pressao arterial e na diminuigdo da agregacao
plaquetaria, reduzem os niveis de colesterol, triglicérideos e LDL (colesterol ruim) e
aumentam o HDL (colesterol bom), por ser rico em gorduras insaturadas e apresentar
baixo indice de gorduras saturadas que sdo consideradas as maiores inimigas do

coragdo, e ainda funcionam como antioxidantes, prevenindo incidéncia de cancer e
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envelhecimento precoce. Além disso, é altamente emoliente, o que facilita o transito
intestinal, sendo indicado para prisdo de ventre 3.

Entre os 6leos vegetais comestiveis produzidos em grande escala, os de soja e
canola apresentam um contetdo de &cido a-linolénico que, de acordo com a variedade,
clima, solo e outros fatores, pode variar entre 5 a 10% do total de suas composicGes em
acidos graxos. Os acidos graxos dmega-3 tém sido considerados eficazes na prevencéo e
tratamento de uma série de doencas como aterosclerose, hipertensdo, doencas
cardiovasculares, cancer, diabetes, artrite e outras disfuncbes inflamatorias e auto-
imunest® .

O 06mega-3 é um &cido graxo poli-insaturado comumente encontrado em peixes,
linho, sementes de abdbora e 6leo de linhaga. Tem sido correlacionado com a prevencgao
das doencas coronarianas e cancer, com o desempenho escolar, melhor fluxo sanguineo,
além da prevencdo de deméncia e mal de Alzheimer. Ele dificulta o desenvolvimento de
diabetes, resisténcia a insulina, obesidade, hipo ou hipertireoidismo, combate a
osteoporose, melhora o funcionamento das atividades do cérebro, como memoria,
raciocinio em adultos e criancas, além de evitar doencas autoimunes, como lUpus e
rosacea (%,

O 6mega-6 é um acido graxo poli-insaturado facilmente encontrado no 6leo de
milho, girassol, primula, borragem, carnes, ovos e leite. Essencial para um crescimento
e desenvolvimento saudavel do organismo, ajuda na melhora dos sintomas pré-
menstruais, na cicatrizacdo, atenua queda de cabelo e pode aumentar a queima de
gordura corporal. Mas ele s6 tem esses beneficios quando consumido em quantidade
adequada e ndo em excesso, pois pode ser perigoso. A alimentacdo ocidental nos leva a
ter altos consumos de dmega-6, 0 que leva a um desequilibrio metabdlico, podendo
aumentar ainda mais os processos inflamatérios (diabetes, obesidade, etc)™®!.

3.3. Refino

A grande maioria dos Oleos e gorduras para consumo humano é submetida aos
processos de refino denominados refino quimico e refino fisico. A Figura 3 apresenta

um fluxograma sobre as etapas de refino.
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Figura 3. Fluxograma de produgao de 6leo vegetal.

| Secagemn (10.5%-11% de humidade) |

&

| Condicionamento (35-60 °C) |

| Triteragio = Laminagio (0,25mm a 0,35mum de espessura) |

| Cozimento (70 °C a 105 °C e 20% de humidads) |

| Extracdo do sl=o bruto |

b
| Extracio com solvente (Hexano) | | Prensagem m ecinica (100 atm _-"cm:) |
2 A
Neutralzacio |<—| Degom agem |-%| E.efino | Miscela

| Branqueam ento H Desodonzacio |

Oleo Refinado

Fonte: 7]

No refino quimico, as etapas principais sao: filtracdo, degomagem, (o éleo que apos
sua extracdo tem retirados os fosfolipideos), ap6s a degomagem o 6leo é refinado por
meio de processos tecnoldgicos adequados como a neutralizacdo alcalina, seguida de
lavagem com agua, secagem, branqueamento, winterizacao e desodorizacdo B&. O

quadro 2 apresenta o resumo breve de cada etapa.

Quadro 2. Etapas do refino quimico dos 6leos vegetais.

Etapas Procedimentos

Filtracdo Realizada através de um filtro prensa,
retira impurezas e os finos resultantes do
processo de extracdo mecanica (particulas
da matéria prima), branqueamento (terra
branqueante que absorveu os corantes),
winterizacdo (ceras) e desodorizacdo

(polimento).
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Degomagem

Neutralizacdo

Lavagem

Secagem

Pode ser com aplicacdo de agua e/ou de
acido. O tratamento com &cido fosforico é
a primeira etapa do refino, particularmente
importante para o 6leo de soja. Também é
aplicada a outras matérias-primas, como
algoddo e milho. Em alguns casos nao €
imprescindivel, mas melhora
consideravelmente o produto final e reduz
as perdas de refino por emulsdo. Apds
tratado, o Oleo degomado é transferido

para neutralizacdo.

Este processo consiste em baixar a acidez
do Oleo, eliminando os é&cidos graxos
livres por meio de adicdo de solucao
alcalina (soda caustica e 4&gua). A
separacdo pode ser por decantacdo (em
pequena escala) ou por centrifugacdo. O
6leo sai da centrifuga de neutralizacdo e

vai para o tanque de primeira lavagem.

Apbs a neutralizacdo, o Oleo apresenta
restos de sabdo que devem ser retirados
por meio de lavagem com &gua quente,
em duas fases que garantem a limpeza

completa.

Consiste na reducédo do percentual de agua
contido no oOleo, garantindo um valor

minimo para um bom desempenho na
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Brangueamento

Winterizacao

Desodorizagao

continuacdo do processo de refino e/ou
comercializagéo.

pelo qual se retira parte dos pigmentos do
6leo, principalmente os vermelhos e
amarelos. Outras cores como o azul
também sdo atingidos, mas com menor
intensidade, assim como tracos de metais,
vitaminas e oxidacdes.

Processo por meio do qual se retiram as
ceras e estearinas cristalizaveis contidas
no 6leo. Este processo é indicado para
6leos como: de algoddo, milho, arroz e
girassol.

Consiste em refinar fisicamente Oleos
vegetais, utilizando somente aquecimento,
vapor direto e alto vacuo para retirar 0s
acidos graxos livres e substancias
odoriferas. Este processo pode ser
descontinuo (pequena producdo diaria) ou

continuo (grande producéo diaria).

Fonte: [39],[40]

No refino fisico, a remocdo da goma do Oleo acontece durante o processo de

degomagem no método especial e remocdo de acidos graxos em processo de

desodorizagdo por vapor. Possui alta taxa de refinamento do éleo, menor perda de 6leo.

E sem descarte de agua residual. E, também é especialmente adequado para 6leos de

alto teor de acidez

Utiliza-se também a prensagem a frio que envolve a moagem da semente forcando

0 Oleo para fora. Existem prensas de varios de tamanhos, de pequenas dimensdes para

uso domestico a grandes prensas comerciais. As sementes sao deixadas cair no interior

de um cilindro que contém uma rosca, esta rosca moi e esmaga as sementes em uma

camara de compressdo, até que o 6leo é extraido 2.
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O oleo sai por pequenos furos no cilindro e é recolhido em um recipiente
apropriado. Embora um pouco de calor seja gerado através da friccdo quando a rosca
quebra as sementes, geralmente ndo é calor suficiente para danificar o 6leo — e por esse
motivo tem de haver um monitoramento constante da temperatura, pois a extracao a frio
ndo pode ultrapassar 60°C, preservando as propriedades naturais das sementes 13!,

Além do ambito alimenticio, os 6leos tém sido aproveitados como fonte de energia
destinada a diversas areas, abrindo oportunidades sociais, econdmicas e, principalmente,
ambientais. Muitas das vezes sdo usados para a producdo do biodiesel e é utilizado em

muitos paises, principalmente no Brasil 14! .

3.4. Producdo e tipos de 6leos vegetais destinados ao consumo humano
A busca por novas caracteristicas fisicas e nutricionais de Oleos permitiu a
diversificacdo de produtos para o mercado consumidor. Sdo apresentadas neste item as

caracteristicas das sementes que dao origem principais 0leos vegetais .

3.4.1. Soja

A soja [Glycine max (L.) Merr.] € uma leguminosa pertencente a familia Fabaceae,
a subfamilia das Papilionoidea e do grupo das Faseoleas, originaria do atual territorio
do Vietnam, no leste da Asia. Seu cultivo é conhecido na China & cerca de 5.000 anos
] 0 6leo de soja apresenta cor levemente amarelada, limpida, com odor e sabor suave

caracteristico.

Tabela 1. Evolucédo do dleo de soja, no Brasil, nos periodos de 2007 a 2018 (em 1000 toneladas),

segundo Associacio Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais.

Safra Producao Farelo Oleo
2014 86.397 30.752 6.109
2015 96.994 30.765 6.521
2016 96.199 30.229 6.580
2017 113.800 31.500 7.000

2018 108.800 32.700 7.700
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Segundo ABIOVE, Associacdo Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais, para o
ano de 2018 o consumo do 6leo de soja serd de aproximadamente 7,7 milhdes de
tonelada. A tabela 2 mostra a evolugédo da producéo de soja, da producéo do farelo e do
consumo domeéstico do 06leo, para as Ultimas décadas no Brasil.

Na ultima década observou que tanto a producdo do farelo com do 6leo obteve
crescimento. A vantagem do 6leo de soja em relacdo a outros se deve ao seu baixo
preco aliado & sua boa qualidade “®'. Ele apresenta cor levemente amarelada, limpida,
com odor e sabor suave caracteristico. Estdo presente no 0leo de soja sdo 0s acidos
linoléico, oléico, palmitico e linolénico. Estas caracteristicas fazem da soja e seus

derivados um importante fator para a balanca comercial brasileira.

3.4.2. Canola

A canola [Brassica napus L. e Brassica rapa L.] planta da familia das cruciferas
(como o repolho e as couves), pertence ao género Brassica. Os grédos de canola
produzidos no Brasil possuem em torno de 24 a 27% de proteina e de 34 a 40% de 0leo.
Canola é um termo genérico internacional. O 6leo de canola € um dos mais saudaveis,
pois possui elevada quantidade de Omega-3 (reduz trigliceridios e controla
arteriosclerose), vitamina E (antioxidante que reduzem radicais livres), gorduras mono-
insaturadas (reduzem LDL) e o menor teor de gordura saturada (controle do colesterol)
de todos os 6leos vegetais. Atualmente a canola é cultivada em diversos paises, sendo
China, Canada, India, Alemanha, Franca, Australia e Polnia os maiores produtores

mundiais ). O 6leo de canola tem colorac&o amarelada com sabor e odor caracteristico
[48]

3.4.3. Milho

O milho [Zea mays L.] é uma planta pertencente a familia das gramineas é
provavelmente originario da area central do México, extensivamente utilizado como
alimento humano ou racdo animal, devido as suas qualidades nutricionais é uma planta
de origem americana, ja que é cultivada desde o periodo pré-colombiano. E um dos
alimentos mais nutritivos que existem, contendo quase todos 0s aminoacidos
conhecidos ). O 6leo ¢ obtido da semente do milho. Na indstria alimenticia ele é

bastante usado, principalmente no preparo de bolos, tortas e doces.
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Os seus beneficios estdo relacionados a sua composicdo. Rico nas vitaminas E e A
(com altos indices antioxidantes), ele possui baixos niveis de gordura saturada,
responsavel por trazer prejuizo a satde. Uma parcela pequena deste 6leo é utilizada
também pela industria farmacéutica. O 6leo de milho ¢ reconhecido como “premium”
pela sua alta estabilidade, resultando numa longa vida de prateleira e resisténcia a

oxidacdo mesmo durante frituras e pelo seu alto teor de &cidos graxos poli insaturados
[50]

3.4.4. Girassol

O girassol [Helianthus annuus L.] teve inicialmente o Peru definido como seu centro
de origem, porém, pesquisas arqueoldgicas revelaram o uso do girassol por indios norte-
americanos, com pelo menos uma referéncia indicando o cultivo nos Estados de
Arizona e Novo México, por volta de 3000 anos a. C Y.

O 6leo da semente de girassol comegou a ser consumido na Europa, no século
XVII11.0 6leo de girassol é produzido industrialmente a partir das sementes de girassol.
Estas sdo limpas, secas, descascadas, trituradas e extraidas com solvente. Como todos
0s Oleos vegetais, 0 6leo de girassol € essencialmente constituido por triacilglicerdis.

Tem um elevado teor em 4&cidos insaturados, mas um reduzido teor em &cido
linolénico. O dleo de girassol é essencialmente rico no &cido linoleico. As varia¢des no
seu teor sdo consequéncia ndo s6 da variedade, mas também das diferencas climaticas
durante o seu cultivo 2.

O antioxidante alfa-tocoferol presente no éleo de girassol apresenta, a temperaturas
elevadas, menor atividade do que o gama-tocoferol dos 6leos em que é mais abundante.
Por outro lado, o Oleo de girassol apresenta maior atividade em vitamina E (alfa-
tocoferol) do que os 6leos onde predomina a forma gama-tocoferol 1,

Pode ser utilizado a frio diretamente sobre os alimentos, em molhos para saladas,
maioneses, etc. Entra ainda na composi¢do de numerosas margarinas e cremes de barrar,

em combinac&o com outros componentes de mais elevado ponto de fus&o.

3.4.5. Algodao
Segundo 0 MAPA o 0leo de Algodao extraido da semente da malvacea [Gossypium

herbaceum] submetido ao processo de refino e desodorizagdo por meio de processos
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tecnoldgicos adequados. As sementes de algoddo séo excelentes fontes de proteina de
baixo custo para formulagdes alimenticias.

Por causa do alto teor destes constituintes e da qualidade dos seus acidos graxos e
aminoéacidos, eles representam uma fonte alimenticia importante para suplementar uma
dieta deficientes em proteinas, usado em muitas areas pobres do mundo* .

A semente coberta é rica em 06leo, contém em média 60 % de caroco e 40 % de
fibra. A polpa liberada com a quebra da casca possui de 30 a 40 % de proteina em base

seca e de 30 a 38 % de 6leo. A semente inteira contém de 15 a 24 % de 6leo %,

3.4.6. Chia

A chia [Salvia hispanica] é uma planta herbacea muito conhecida que pertence a
familia Lamiéceas. Sua origem vem do sul do México e do norte da Guatemala onde ja
era utilizada a mais de dois mil anos, quando era consumida pelos povos maias na América
Central, superada apenas pelo milho e feijéo ¢!,

As sementes de chia contém cerca de 5 a 6% de mucilagem, uma fibra dietética
soltvel que consegue reter até 27 vezes o0 seu peso em agua. A mucilagem pode ser
usada na inddstria alimentar como uma espuma estabilizante, um agente de suspensao,
emulsionante, adesivo ou agente de ligacdo, como resultado da sua capacidade de
retencdo de gua e da viscosidade.

Portanto, a mucilagem das sementes de chia é uma nova fonte de polissacarideos e
pode potencialmente gerar um polimero interessante para revestimentos comestiveis
[571.0s beneficios nutricionais obtidos por consumir 6leo de chia s&o principalmente
atribuidos ao seu elevado teor de acidos linolénico e linoléico, eles também mostram
uma desvantagem tecnolégica em termos de estabilidade do produto ©°,

Embora sejam substancias naturalmente antioxidantes do 6leo de chia, quando
expostos aos fatores ambientais, tais como o ar, luz e temperatura, reaces de oxidacdo
produzem sabores indesejaveis, odores rancosos, descoloracdo e outras formas de
deterioracdo, ou seja, a sua qualidade quimica pode ser alterada.

E pobre em fibras, proteinas e demais nutrientes encontrados em grande quantidade
nas sementes. E rico em diversas substancias antioxidantes, vitaminas do complexo B e

minerais, como fésforo, potassio, zinco, cobre e calcio P
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3.4.7. Linhaga

O nome cientifico da linhaga é Linum usitatissimum L. da familia Linaceae, semente
da planta do linho e uma das plantas mais antigas da historia, os primeiros relatos da
semente sdo datados de 5000 anos antes de Cristo, na Mesopotamia %,

Atualmente é cultivada principalmente no Canada, na Argentina, nos Estados
Unidos, na Russia e na Ucrania Y. A producéo mundial de linhaca se encontra entre 2
300 000 e 2 500 000 toneladas anuais, sendo o Canada seu principal produtor.

A Argentina é o maior produtor da América do Sul, com cerca de 80 toneladas/ano,
jé o Brasil apresenta uma produgdo menor, de cerca de 20 toneladas/ano 2. No Brasil o
grdo é cultivado no estado do Rio Grande do Sul, em ljui, Tupanciretd, Sdo Miguel das
Missdes, Sdo Luiz Gonzaga, Girua, Santa Rosa, Guarani das Missdes, Trés de Maio,
Panambi, Santa Barbara, Santo Augusto e proximidades %!,

O oleo de linhaca contém grandes quantidades de acido alfa-linolénico, um AcG
insaturado. Os vegetarianos e 0s veganos costumam usa-lo como um substituto para o
6leo de peixe. Existem duas variedades de linhaga para consumo humano, a linhaca
marrom e a linhaca dourada. Sua cor é determinada pela quantidade de pigmentos no
revestimento externo da semente .

A semente de linhaga possui em sua composicédo quimica cerca de 30 a 40% de lipidio, 20
a 25% de proteina, 20 a 28% de fibra dietética total, 4 a 8% de umidade e 3 a 4% de cinzas,
além de vitaminas A, B, D e E. Funciona td0 bem como as estatinas na reducdo do

colesterol, e é uma grande fonte de magnésio, potassio, fosforo, célcio e enxofre.

3.4.8. Macadamia

A macaddmia [Macadamia integrifélia] originaria da Australia. A producédo
mundial de macadamia é de aproximadamente 44.000 toneladas métricas, 86% dos
quais vém da Austrélia, Africa do Sul, Quénia, Estados Unidos e Malawi. A Australia é
0 maior produtor do mundo, com cerca de 14.100 toneladas métricas.

A composicdo quimica da macadamia pode variar consideravelmente, dependendo
da maturacdo da semente, localizacdo e condicdes de crescimento . As macadamias
constituem as sementes comestiveis com o maior teor de gorduras monoinsaturadas,

entre as mais conhecidas s&o os 4cido oleico, palmitoléico, palmitico e linoléico .
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4. Parametros fisico-quimicos aplicados aos 6leos vegetais

Anélises fisico-quimicas sdo aquelas que fornecem informacgBes sobre as
propriedades quimicas ou fisicas dos constituintes de uma amostra ou sobre a prépria
amostra 7). As técnicas instrumentais, baseadas em determinados principios fisicos e
quimicos desempenham importante papel avaliador da qualidade e seguranca dos
alimentos.

O seu uso torna-se decisivo para equacionar e resolver problemas de saude publica e
também para definir e complementar acBes de vigilancia sanitaria. E de fundamental
importancia, também, o aperfeicoamento de técnicas analiticas que sejam simples,
rapidas, de facil manuseio e de baixo custo [*8,

Os métodos volumétricos de analise consistem na medida do volume de uma
solucdo, de concentracdo exatamente conhecida (solucdo padréo), necessario para reagir
completamente com uma espécie que se deseja quantificar (analito), ou vice-versa.®® .
Essa é uma teécnica que faz parte da Quimica Analitica Cléssica e atende as
caracteristicas acima citadas.

A titulacdo, como o processo € chamado, consiste em adicionar controladamente,
por intermédio de uma bureta, uma solucéo (titulante) sobre outra solucéo (titulado) que
normalmente esta em um erlenmeyer até que a reacdo se complete. Uma das solucgdes
tem que ter a concentracdo exatamente conhecida e a concentracdo da outra solugdo é
determinado por comparacao.

O ponto onde ocorre o fim da reacdo é chamado ponto de equivaléncia ou ponto
final tedrico. O fim da titulacdo deve ser identificado por alguma mudanga no sistema
que possa ser perceptivel ao olho humano ou a algum equipamento de medida ™, como

é representado na figura 4.
Figura 4. Titulometria volumétrica.

Bureta

arrie Gamte e tmiites e

. Erlenmeyer
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Nas titulacBes visuais usa-se um reagente auxiliar, o indicador, que devera provocar
uma mudanca visual na solugdo que esta sendo titulada, devido a uma reacéo paralela
deste com o titulante. O ponto onde isto ocorre é denominado ponto final da titulag&o.
Em uma titulacdo ideal o ponto final coincide com o ponto de equivaléncia.

Na prética, no entanto, ocorre uma pequena diferenca entre esses dois pontos que
representa o erro da titulagdo. O indicador e as condi¢Oes experimentais devem ser
selecionados de modo que a diferenca entre o ponto final e o ponto de equivaléncia seja
tdo pequena quanto possivel.

A reacdo deve ser praticamente instantanea ou proceder com grande velocidade de
tal modo que o equilibrio seja imediatamente estabelecido a cada adigdo do titulante.
Deve haver uma mudanca de energia livre marcante conduzindo a alteracdo de alguma
propriedade fisica ou quimica da solugcdo no ponto de equivaléncia.

Segue, abaixo, uma breve descricao dos indices a serem determinados:

O indice de acidez caracteriza a rancidez hidrolitica que ¢ a hidrolise da ligacdo éster pela
enzima lipase e umidade, este indice revela o estado de conservacdo dos 6leos na qual a
decomposigdo dos glicerideos é acelerada por aquecimento e pela luz, sendo a rancidez
quase sempre acompanhada pela formacéo de 4cido graxo livre 3. E definido como o
numero de miligramas de hidroxido de potassio necessarias para neutralizar um grama
da amostra. O método é aplicavel a Gleos brutos e refinados, vegetais e animais, e
gorduras animais. Os métodos que avaliam a acidez titulavel resumem-se em titular,
com solucdes de alcali-padrao, a acidez do produto ou solucbes aquosas/alcodlicas do
produto, assim como os acidos graxos obtidos dos lipidiost’?.

O indice de peréxido caracteriza a rancidez oxidativa; é o indicio de que a deterioracdo
do sabor e odor, em funcdo de sua estabilidade, esta iniciando. E um método cléassico e
sensivel na determinacdo de hidroperdxidos, produtos primarios da oxidacdo. A presenca destes
compostos € um indicio da deterioracdo das amostras de 6leos e gorduras. Portanto, € um
indicador do estagio inicial de alteragdes oxidativas. Quando sua concentracdo atinge certo
nivel, mudancas complexas ocorrem, formando compostos de baixo peso moleculares
oriundos de sua degradacdo. O método que mede o indice de perdxido é feito pela
determinacéo do cation de uma base, necessario para neutralizar compostos oxidados e

expressando o resultado em mili-equivalentes kg™,
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O indice de saponificacdo indica a quantidade relativa de acidos graxos de alto e
baixo peso molecular. Expressa 0 nimero de miligramas de hidroxido de potéssio para
soponificar um grama de amostra !4

A densidade indica a razdo da massa da amostra em relacdo a da dgua por unidade
de volume a 25°C e é aplicavel a todos os 6leos e gorduras liquidas [,

O indice de refracdo tem grande utilidade no controle dos processos de
hidrogenacdo, visto que os 6leos possuem poderes de refringéncia diferentes; assim, o
indice de refracdo de um 6leo aumenta com o comprimento da cadeia hidrocarbonada e
com o grau de insaturagdo dos acidos graxos constituintes dos triglicerideos . Esses
indices sd0 muito usados como critério de qualidade e identidade desses dleos. E a
relacdo existente entre a velocidade da luz no ar e no meio (substancia em exame). Ele varia na
razdo inversa da temperatura e tende a aumentar com o grau de insaturacdo dos acidos
graxos constituintes dos triglicerideos ™.

O controle de qualidade é uma medida adotada por organizagdes de diferentes
segmentos em todo mundo, para definir padrées em procedimentos, politicas e a¢des, de
maneira uniforme. As propriedades de a integridade dos alimentos, além do controle de
qualidade interno, possuem varios 6rgdos em todo o mundo que regulamentam tais
padroes e especificacOes técnicas. Cada pais possui sua legislacdo sobre e o ndo
cumprimento da lei pode render sancGes. O érgdo brasileiro que fiscaliza e aplica a
legislacdo para os estabelecimentos do ramo alimenticio é a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria. A identidade de 0leos vegetais, incluindo azeites de oliva, e de
gorduras vegetais deve atender aos requisitos de composi¢do estabelecidos em normas
do Codex Alimentarius - FAO/OMS. A tabela 2 apresenta as principais caracteristicas
fisico-quimicas dos 6leos vegetais propostos pela Codex Alimentarius - FAO/OMS. Os

requisitos para estabelecer o produto como aceito estéo listados abaixo:

Tabela 2. indice de acidez e indice de peroxido Gleos vegetais, segundo MAPA, N° 49, DE 22 DE
DEZEMBRO DE 2006.

Oleos e gorduras  Oleos prensados ~ Oleo de Oleo de Oleo de
refinados* a frio e ndo chia macadémia linhaga
refinados refinado refinado refinado
Indice de 0,3mgde KOH 4,0 mg KOH por N3o legislado

acidez por grama grama
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(acido oleico
acada 100g)

Indice de Néo legislado

10 meq Kg™* 20 meq kg*
peroxido

(Maximo)

*Qleos de algodao, canola, girasol, milho, misto e soja.

A Tabela 3 abaixo detalha as caracteristicas fisico-quimicas presentes nos 0leos
refinados de soja, girassol, canola,algoddo, milho, misto de acordo com a ANVISA e o
MAPA , vale ressaltar que para os 6leos de chia, macadamia e linhaca ainda nao ha
parametros estabelecidos. Estes 6leos apresentam caracteristicas especificas quanto a

composicdo, logo ha necessidade de parametros legais que auxiliem a populagéo.

Tabela 3. indice de saponificagdo, densidade e indice de refragio segundo MAPA, N° 49, DE 22 DE DEZEMBRO
DE 2006.

indice de Densidade a indice de refragéo a
Saponificagio 25°C (g.cm’®) 40°C
(mg KOH g
Oleo de soja 189-195 0,914 a 0,922 1,466 a 1,470
Oleo de milho 187-193 0,917 a 0,925 1,465-1,468
Oleo de algodao 189-198 0,918 a 0,926 1,458 - 1,466
Oleo de canola 182-193 0,914 a0,920 1,465-1,467
Oleo de girasol 188-194 0,909 a 0,915 1,467-1,469
Oleo de linhaga 347° 428" 1,480- 1,484 °
Oleo de macadamia Né&o legislado Né&o legislado Né&o legislado
Oleo de chia Né&o legislado Né&o legislado Né&o legislado

a - Figueiredo, P.S. ; CANDIDO, C. J.; ; HIANE, P. A. ; GUIMARAES, R.C. A.
b- Ribeiro, E.C.S. Marques, T. C., Bastos, G.L.R., Dos Santos , A.C.C., Sabaa-Srur, A.U.O. , Croccia, C.
5. Materiais e Métodos

5.1. Amostragem

Foram compradas no comercio local 29 amostras de 6leos vegetais comestiveis,
sendo 01 de algodao, 06 de canola, 01 de chia, 06 de girassol, 03 de linhaca, 01 de
macadamia, 03 de milho, 07 de soja e uma amostra de 6leo misto. Os 6leos vegetais de

chia, linhaca e macadamia, por serem mais nobres e com maior valor comercial, foram


https://proceedings.galoa.com.br/slaca/slaca-2015/autores/priscila-silva-figueiredo?lang=pt-br
https://proceedings.galoa.com.br/slaca/slaca-2015/autores/camila-jordao-candido?lang=pt-br
https://proceedings.galoa.com.br/slaca/slaca-2015/autores/priscila-aiko-hiane?lang=pt-br
https://proceedings.galoa.com.br/slaca/slaca-2015/autores/rita-de-cassia-avellaneda-guimaraes?lang=pt-br

37

adulterados com concentragdes de 25%, 50% e 75% m/m% de 6leo de soja para
verificacdo de possiveis alteracbes na sua composicdo quimica em funcdo do
adulterante. Essas adulteracdes resultaram em 30 amostras.

As amostras de 6leo foram codificadas de acordo com o tipo de oleaginosa, € a
marca comercial. Denominou a primeira letra do tipo de 6leo, e a humeracdo indicou a
marca comercial, como no exemplo GO1, significando, G- Girassol; 01- Marca
comercial especifica. Para as amostras adulteradas seguiu também esse estilo de
codificacdo, como no exemplo LNQO1, significando, L- Linhaca; N- Marca comercial
do 6leo de linhaca; Q-Marca comercial do 6leo de soja; 01- Primeira amostra analisada.

Adotou esse tipo de nomenclatura para todas as amostras adulteradas.

5.2. Reagentes e solugdes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho s@o de grau analitico ou similar. Para o
preparo das solugbes foi utilizada agua destilada e deionizada (QUIMIS- Q380-12,
Brasil). A solugdo de hidroxido de sédio (NaOH) 0,1 mol L™ foi preparada pesando-se
4,01 g de NaOH (SYNTH, Brasil) em um bécker de 50 mL.

Em seguida, uma pequena aliquota de agua destilada foi adicionada para dissolver o
NaOH ainda no Becker. Apos a diluicdo parcial, esta solugdo foi transferida para um
baldo volumétrico de 1000 mL com auxilio de um funil de vidro. Tanto o Becker quanto
o funil foram usados para a retirada completa de residuos dessa solucdo para dentro do
baldo volumétrico.

O volume final da solugdo no baldo volumétrico foi aferido pelo menisco
adicionando-se a quantidade suficiente de dgua destilada. Esta solucdo foi padronizada
pela solucdo-padrdo de hidrogenoftalato de potéassio (KHCgH40,) de concentracdo 0,1
mol L™, sendo obtido o fator de correcdo de 1,211. Para a solucéo de éter-alcool (2:1)
foram misturados 300 mL de éter etilico (VETEC, Brasil) e 150 mL de alcool etilico
(VETEC, Brasil) e armazenou em frascos ambar. Essas solugdes foram utilizadas na
determinacdo do indice de acidez.

A solucdo de tiossulfato de sodio (Na,S,03) foi preparada com agua destilada
previamente fervida de concentracdo 0,1mol.L™ sendo obtido o fator de correcéo 1,184
Dissolveram 24,9 g de tiossulfato de sddio pentaidratado Na,S,03. 5H,O (SYNTH,



38

Brasil) e 0,2 g carbonato de sédio Na,CO; (SYNTH, Brasil) em um baldo de
volumétrico de 1000 mL, contendo 200 ml de agua destilada fervida. Agitou até
completar total dissolu¢do do Na,S;03 e completou o volume para 1000 mL. Guardou
esta solucdo ao abrigo de luz e esperou a estabilizacdo da temperatura. Foi preparada a
solucdo saturada de Kl, pesando-se 30 g KI (SYNTH, Brasil) e 21 mL de agua.

Conservou a solucdo em frasco &mbar e utilizou quando necessério. Foi prepara
também a solucdo de amido indicador pesando 1 g de amido P.A. (SYNTH, Brasil e
transferiu para béquer de 250 mL, adicionou cerca de 15 mL de agua para formar uma
pasta. Acrescentou agua fervente para completar 100 mL manteve-se em ebulicdo até
resultar uma solucdo transparente. Ao esfriar foi utilizada. Essas solugbes foram
utilizadas na determinagdo do indice de peroxido.

A solucio de 4cido cloridric,o HCI 0,5 mol L™ foi preparada , sendo obtido o fator
de correcdo 0,928 . Diluiu 42 mL de acido cloridrico concentrado HCI (VETEC, Brasil)
em agua destilada e completou o volume até 1000 mL. Preparou também a solucéo de
hidroxido de potassio, KOH (SYNTH, Brasil) a 4% dissolvendo 4 g de KOH em alcool
etilico absoluto C,HsO (VETEC, Brasil) e completou o volume para 100 mL. Usou
como indicador a fenolftaleina. Essas solucdes foram utilizadas na determinacdo do
indice de saponificacdo.

A densidade a 25 °C foi determinada a partir da balanca analitica (MCientifica,
Brasil).Para o indice de refracdo foi utilizado o refratbmetro Abbé (QUIMIS, Brasil)
equipado com escala padrdo. A limpeza do prisma foi feita com algoddao umedecido
com acetona.

5.3. Metodologias

Para este trabalho foram adotadas as metodologias oficiais descritas no capitulo
XVI Oleos e Gorduras do Manual de Analises de Oleos e Gorduras do Instituto Adolfo
Lutz.

5.3.1. Indice de acidez

Pesaram-se aproximadamente 2,0 g da amostra de OGleo devidamente
homogeneizadas e completamente liquidas em frasco erlenmeyer de 125 mL.
Adicionaram-se 25 mL de solucéo de éter-alcool (2:1) neutra e duas gotas do indicador
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fenolftaleina. Titulou-se com solucdo de hidréxido de sédio 0,1 mol L' até o
aparecimento da coloracao rosea, a qual persistiu por 30 segundos.
Para o calculo do indice de acidez foi utilizada a formula:
v xfxMx 28,2
—————— (eq. 1
Py (€d-1)

Onde: v = n° de mL de solucdo de hidroxido de sodio 0,1 M gasto na titulagdo P = n°

Indice de Acidez =

de g da amostra f = fator de correcéo da solucdo de hidroxido de sodio obtida a partir da
titulacio com uma solucdo padréo de bifitalato de potassio de concentragdo 0,1 mol L™
com fator de corre¢do de 1,21.
5.3.2. Indice de peroxido

Pesaram-se aproximadamente 5,0 g da amostra em um frasco erlenmeyer de 125
mL. Adicionaram-se 30 mL da solucdo acido acético-cloroférmio 3:2 e agitou-se até a
completada dissolucdo da amostra. Adicionou-se 0,5 mL da solucdo saturada de Kl e
deixou em repouso ao abrigo da luz por exatamente um minuto. Acrescentaram-se 30
mL de 4gua e titulou-se com solugéo de tiossulfato de sédio 0,01 mol L™ sob constante
agitacdo. Continuou a titulacdo até que a coloragdo amarela quase desapareceu.
Adicionou 0,5 mL de solucdo de amido utilizada como indicador e continuou a titulacao
até o completo desaparecimento da coloracdo azul. Preparou uma prova em branco, nas
mesmas condices e titulou. Esse valor foi utilizado para descontar o volume do titulado

nas amostras de 6leo vegetal analisadas.

Para o calculo do indice de peroxido foi utilizada a formula descrita pela equacéo 2:

(A-B)x N xfx 1000
: (

Onde: A = volume de solucéo de tiossulfato de sddio gasto na titulacdo da amostra;

Indice de Peréxido = eq. 2)
B = volume de solucdo de tiossulfato de sédio gasto na titulacdo da amostra em branco;
N = Normalidade da solucdo de tiossulfato de sodio; f = fator de correcdo 1,184 da
solucéo de tiossulfato de sddio obtida a partir da titulagdo com uma solucéo padréo de
dicromato de potassio de concentragdo 0,1 mol. L ;1000 = fator de correcéo em funcéo
do volume e P = massa da amostra utilizada.
5.3.3. Indice de saponificacdo

Pesaram-se aproximadamente 2,0 a 3,0 g de amostra. Um volume de 50 mL da

solucéo alcodlica de KOH foi adicionado a essa massa de amostra. Uma amostra em
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branco foi preparada. As amostras foram fervidas suavemente em banho-maria até a
completa saponificacdo (aproximadamente uma hora). Apos o resfriamento, as paredes
internas do erlenmeyer foram lavadas com um pouco de agua fria. A solucéo foi titulada
com HCI 0,5 mol L™ tendo a fenolftaleina como indicador até o desaparecimento da
coloragéo résea.

Esta metodologia ndo é descrita desta maneira no Manual do Instituto Adolfo Lutz.

O indice de saponificacéo foi calculado segundo a equacao 3:

indice de Saponificagio = w (eq.3)

Onde, A= volume gasto na titulacdo da amostra; B= volume gasto na titulacdo do
branco; f= fator da solucdo de HCI obtida pela padronizacdo com uma solucdo padrao
de hidréxido de sédio de concentracdo 0,1 mol L™ sendo encontrado o valor de 0,928 e
P = é a massa da amostra.

5.3.4. Densidade

Pesou-se 0 béquer vazio e anotou-se 0 seu peso. Em seguida pesou uma aliquota
de amostra pipetada por uma pipeta volumétrica de 1,0 mL. A temperatura do
laboratdrio foi mantida a 25 °C. Com os dados obtidos a densidade foi determinada.
5.3.4. Indice de Refrag&o

Ajustou previamente o refratbmetro de Abbé com agua destilada e deionizada.
Fez-se circular uma corrente de agua a 40 'C pelo aparelho até a estabilizacdo da
temperatura, controlando a variacdo da temperatura em * 0,1°C. Os prismas do
instrumento foram fechados e travados. Esse prisma tem um indice de refracéo tedrico
de 1333220 C.

As amostras foram inseridas no refratbmetro com o auxilio de uma pepeta
pauster e foram necessarios 2 minutos para que a temperatura da amostra entrasse em
equilibrio térmico com a temperatura do aparelho, 40 ‘C. O instrumento e a luz foram
entdo ajustados para obter a leitura mais distinta possivel par ao indice de refragdo. Trés
leituras foram feitas por amostra e a média calculada. Os prismas foram limpos com um
algoddo umedecido com acetona entre uma amostra e outra.

A temperatura foi corrigida pela formula descrita na equacao 4:

R=R +K(T'—T) (eq.4)
Onde, R= leitura a temperatura T; R"= leitura a temperatura T"; T = temperatura padr&o;

T  temperatura na qual a leitura R” foi feita e K=0,0003885 € o fator utilizados para 6leos
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6. Resultados e Discussdes
6.1. Indice de Acidez

6.1.1. Amostras Puras

O indice de acidez pode ser influenciado por fatores como maturacdo dos gréos, e 0
tempo de estocagem da matéria-prima, pois quanto maior o tempo maior é o indice de
acidez 1*®1. Por isso, esté intimamente ligado a qualidade da matéria prima. Um processo
de decomposicdo, seja por hidrolise, oxidacdo ou fermentacdo, altera quase sempre a
concentracdo dos ions de hidrogénio.

A decomposicao dos triglicerdis é acelerada por fatores como: aquecimento, luz,
presenca de 4gua, metais e dentre outros. Um elevado indice de acidez indica, portanto,
que o 6leo ou gordura esta sofrendo quebras em sua cadeia, liberando seus constituintes
principais: os acidos graxos. ["®. A Figura 5 apresenta uma proposta para a rancidez
hidrolitica.

Figura 5. Proposta para a rancidez hidrolitica.
0

I
H.C—0—C—R
| (H’ ’ H,C—OH 0
S s Uem , 1pase | Il
TL 2 (() R + 3H,0 >  HC—OH + 3R—C—0" + 3H
|

I L
H.C—0—C—R H,C—OH

Triacilglicerol Glicerol Acidos graxos
Fonte: ["%)

Neste processo ocorre a liberacdo de enzimas lipases (responsavel pela quebra dos
lipideos, principalmente triglicérides), ao quebrar as moléculas de gordura as transforma
em é&cidos graxos livres e glicerol . A neutralizacdo de AsGs livres com solucdes
alcalinas é geralmente utilizada para a maioria dos 0leos apds a extracdo. Por isso é de
extremo valor a avaliacdo do estado de deterioracdo (rancidez hidrolitica) do 6leo
vegetal disponivel para o consumo.

Oleos efou gorduras utilizados em processos de frituras sdo0 muito suscetiveis a
hidrélise pela acdo da temperatura elevada na presenca de &gua. Na Tabela 4 ¢

demonstrado os indices de acidez obtidos para as amostras de 0leo ndo adulteradas.



Tabela 4. Resultados da determinacéo do indice de acidez (mg g™).

Oleos

Vegetais

GO01

G02

G03

G04

G05

G06

S07

S08

S09

S10

S11

S12

S13

M14

Al5

indice de
Acidez

0,026 +0,005
0,015+0,0001
0,009+0,0001
0,035+0,0001
0,041+ 0,0001
0,010+0,001
0,111 0,0
0,008 +0,001
0,015+0,005
0,013 0,004
0,023+0,001
0,022+0,001
0,011+0,002
0,006+1x10°

0,011+0,002

Oleos

Vegetais

Cl16

C17

C18

C19

C20

C21

CH22

M23

M24

M25

L26

L27

L28

MA29

indice de
Acidez

0,0002+0,0
0,012+0,004
0,012+1x10°
0,013+3x10™
0,048+1x10™
0,008+8x10™

0,062+0,02
0,012+0,002
0,007+0,001
0,011+0,003
0,0630,002
0,024%0,002
0,075+0,002

0,041+9x10™
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Todas as amostras dos 0leos vegetais apresentaram valores abaixo do limite maximo

permitido pela ANVISA que é 0,3 g acido oleico por 100g de amostra (vide Tabela 4).

Possivelmente esse grau de acidez foi obtido em virtude da baixa quebra hidrolitica,

sugerindo que as amostras foram conservadas e as sementes preservaram sua qualidade
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quimica, pois caso contrario o indice de acidez seria elevado . Dentro do indice de
acidez, as amostras estdo liberadas para o consumo.

Devido a proximidade de valores obtidos optou-se por apresentar os resultados com
trés casas decimais para mais facilmente se detectarem diferencas entre os 0Gleos
estudados. Os 6leos de girassol (G01, G02, G03, G03, G04, G05, G06) variaram entre
0,009 e 0,041. O maior indice de acidez entre os 6leos de girassol foi da amostra G05.

Os 6leos de soja (S07, S08, S09, S10, S11, S12, S13) variaram entre 0,11 e 0,008
diferentemente do 6leo de girassol, o 6leo de soja apresentou uma maior escala com
extremidades distintas. Sugere-se que essas distin¢fes estdo associadas a qualidade do
grdo também.

Na industria oleaginosa os grdos passam por um periodo relativamente longo de
armazenamento, compensando a sazonalidade entre safras para que ndo ocorra falta de
matéria prima para extracdo do 6leo. Quanto maior o tempo de armazenagem em silos
comuns maior sera o indice de acidez, em fungéo de acBes enzimaticas ¥,

Vale destacar a amostra M14 por seu baixo indice. A amostra M14 é uma mistura
dos oleos de canola, girassol e de milho, sugere-se a partir do indice de acidez que a
mistura das sementes oleaginosa podem ser o motivo para o retardamento da
decomposicdo por hidrélise. Para os 6leos de canola (C16, C17, C18, C19, C20, C21)
verificou baixo indice de acidez.

Os o6leos de algoddo (A15), chia (CH22), e macadamia (MA29), provenientes das
sementes que sdo excelentes fontes de gorduras mono e poli-insaturada, auxiliadoras no
aumento do colesterol bom (HDL), apresentaram um indice de acidez baixo também.
Os oOleos de milho (M23, M25) apresentaram valores bem préximos entre eles.
Indicando que a composicdo quimica € semelhante, embora sejam de fabricantes
diferentes.

Os oleos de linhaga (L27, L26, L28) apresentou uma variagdo crescente
0,02<0,06<0,07, respectivamente. As sementes de linhaca sdo ricas em &cido graxos
insaturados, como estes: 6mega-3 e 6mega-6, mas pode oxidar se exposto a luz. Por
meio desse indice, verificou que eles estavam conservados quimicamente, quanto a

quebra hidrolitica.
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6.1.2. Amostras Adulteradas
A tabela 5 apresenta os resultados para os Oleos de linhaca, macadamia e chia de

diferentes marcas comercias adulterado com os 6leos de soja (S11) e (S12).

Tabela 5. Resultados da determinacéao do indice de acidez das amostras adulteradas.

. ] Indice de Oleos Indice de
Oleos Vegetais ) _ _
Acidez Vegetais Acidez
LNQO1- Linhaca 75% LGL22- Linhaga
] 0,04+0,004 ] 0,02+0,001
Soja 25% 75% Soja 25%
LNQO2- Linhaca 50% LGL23- Linhaca
) 0,03+0,002 _ 0,04+0,01
Soja 50% 50% Soja 50%
LNQO3- Linhaca 25% LGL24- Linhaga
] 0,02+0,0004 _ 0,03+0,001
Soja 75% 25% Soja 75%
_ MAQ10-
LNL16- Linhaga 75% o
) 0,04+0,002 Macadamia 0,033+0,001
Soja 25% )
75% Soja 25%
_ MAQ11-
LNL17- Linhaga 50% o
) 0,04+0,001 Macadamia 0,019+0,002
Soja 50% )
50% Soja 50%
_ MAQ12-
LNL18- Linhaga 25% .
) 0,02+0,002 Macadamia 0,032+0,01
Soja 75% )
25% Soja 75%
) MAL25-
LPQO4- Linhaga 75% .
_ 0,02+5x10 Macadamia 75% 0,032+0,004
Soja 25% )
Soja 25%
] MAL26-
LPQO5 - Linhaga 50% o
) 0,03+0,01 Macadamia 0,017+0,001
Soja 50% )
50% Soja 50%
] MAL27-
LPQO6- Linhaca 25% o
) 0,05+0,002 Macadamia 0,018+0,002
Soja 75% )
25% Soja 75%
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LPL19- Linhaga 75% CHQ13- Chia 75%
) 0,04+0,003 ) 0,065+0,002
Soja 25% Soja 25%
LPL20- Linhaga 50% CHQZ14- Chia 50%
_ 0,030,001 _ 0,047+5x10™
Soja 50% Soja 50%
LPL21- Linhaga 25% CHQ15- Chia 25%
) 0,03+0,001 ] 0,027+0,007
Soja 75% Soja 75%
LGQO7- Linhaga 75% CHL28- Chia 75%
] 0,04+0,003 ] 0,056+0,0
Soja 25% Soja 25%
LGQO8- Linhaga 50% CHL29- Chia 50%
) 0,01+0,003 ) 0,045+0,002
Soja 50% Soja 50%
LGQO9- Linhaga 25% CHL30- Chia 25%
] 0,03+0,003 ] 0,033+0,001
Soja 75% Soja 75%

L- Oleo de Linhaga ; N- Marca comercial ; Q ou L- marca comercial do 6leo adulterante .
L- Oleo de Linhaca; G- Marca comercial ; Q ou L - marca comercial do 6leo adulterante.
L- Oleo de Linhaga ; P- Marca comercial ; Q ou L- marca comercial do 6leo adulterante.
CH- Oleo de Chia; Q ou L- marca comercial do 6leo adulterante.

MA- Oleo de macadamia; Q ou L- marca comercial do 6leo adulterante.

Observou que as adulteragfes nos 6leos de linhaca, macadamia e chia apresentaram
valores crescentes nos indices de acidez a medida que se adiciona mais 6leo de soja as
amostras destes 0leos. Para essa tendéncia, sugere-se uma deterioracdo pela presenca de
acidos graxos livres, provenientes da hidrolise dos triacilglicerois. As amostras de 6leos
de soja puro apresentaram o0s respectivos indices 0,022+0,001 (S12) e 0,023+0,001
(S11). Pelo indice de acidez, quatro amostras LGL22 (Linhaca 75% Soja 25%); LPQ04
(Linhaca 75% Soja 25%); LNL18 (Linhaca 25% Soja 75%); LNQO3 (Linhaca 25% Soja
75%); apresentaram o indice proximo aos dos 6leos de soja puro, indicando que a
rancidez hidrolitica pode ser proveniente dos éleos de soja.

Para as adulteracOes feitas nas amostras CHQ13 (Chia 75% Soja 25%), CHL28
(Chia 75% Soja 25%), CHQ14 (Chia 50% Soja 50%); CHL29(Chia 50% Soja 50%),
CHQ15 (Chia 25% Soja 75%); CHL30 (Chia 25% Soja 75%) o indice de acidez
diminuiu a medida que a participacdo do 6leo de soja aumentou, conforme a tabela 6.

Sugere-se gque esse aumento estd associado diretamente ao 6leo de soja.

Tabela 6. indice de acidez para os 6leos de chia adulterados com 6leo de soja (mg/ g).
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CHSQ13- Chia 75% Soja 25% 0,065+0,002
CHSQ14- Chia 50% Soja 50% 0,047+5x10™
CHSQ15- Chia 25% Soja 75% 0,027+0,007
CHSL28- Chia 75% Soja 25% 0,056+0,0

CHSL29- Chia 50% Soja 50% 0,045+0,002
CHSL30- Chia 25% Soja 75% 0,033+0,001

H& uma dificuldade na interpretacdo porque a semente de chia é classificada como
produtos sem historico de uso coberto por regulamentos técnicos especificos contidos
na peticdo de avaliacdo de novos alimentos ou novos ingredientes 1.

Verifica-se que o indice de acidez é um parametro valido para distinguir as possiveis
fraudes dos 6leos comerciais, uma vez que este indice apresentou sensibilidade para o0s

6leos de linhaca, macadamia e chia.

6.2 Indice de Peroxido
6.2.1. Amostras Puras
O Indice de peréxido é a maneira comum de detectar rancidez da gordura. A

oxidacdo é um processo autocatalitico e desenvolve-se em aceleracdo crescente, uma
vez iniciada.

Fatores como temperatura, enzimas, luz e ions metalicos podem influenciar a
formacdo de radicais livres. Na Tabela 6 sdo demonstrados os indices de perdxido

obtidos.

Tabela 6. Resultados da determinagéo do indice de per6xido (mili-equivalentes Kg™).

Oleos o ] Oleos o ]
. Indice de Perdxido ) Indice de Perdxido
Vegetais Vegetais
G01 4315 C16 65112
G02 117411 C17 6619
GO03 7849 C18 70+4

G04 42114 C19 1442
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G05 71+17 C20 86+20
G06 36+17 C21 102+1
S07 79 +9 CH22 63+16
S08 314 +93 M23 44+10
S09 76452 M24 53+21
S10 64+4 M25 29+6
S11 87+1 L26 9343
S12 31+19 L27 86+11
S13 6640 L28 111+42
MI14 9445 MA29 277
Al5 42+0,5

O radical livre em contato com oxigénio molecular forma um peréxido que, em
reacdo com outra molécula oxidavel, induz a formacao de hidroper6xido e outro radical
livre. Os hidroperdxidos ddo origem a dois radicais livres, capazes de atacar outras
moléculas e formar mais radicais livres, dando assim uma progressdo geometrica. As
moléculas formadas, contendo o radical livre, ao se romperem formam produtos de peso
molecular mais baixo (aldeidos, cetonas, alcoois e ésteres), 0s quais sdo volateis e
responsaveis pelos odores da rancificagéo[S‘”.

A oxidagdo ocorre quando o oxigénio atmosférico ou dissolvido no 0leo reage com
acidos graxos insaturados, que sdo tanto mais reativos quanto maior o ndmero de
insaturacdes em suas cadeias . A auto-oxidac&o é o principal mecanismo de oxidagéo
dos oleos e gordura, a Figura 6 representa de forma geral o mecanismo da oxidagao

lipidica
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Figura 6. Esquema geral do mecanismo da oxidagdo lipidica.

Iniciacio RH — R*+H"
Propagacdo R*+0Q, — ROO"
ROO" + RH —» ROOH + R*
Término ROO"+ R* ROOR
. . Produtos
ROO™+ ROO — ROOR + O, Estaveis

R*"+R" — RR

onde: RH - Acido graxo insaturado; R® - Radical livre;
ROO" - Radical perdxido e ROOH - Hidroperdxido

Fonte: [

Como pode ser observada, a autoxidacdo dos lipidios estd associada a reacdo do

oxigénio com &cidos graxos insaturados e ocorre em trés etapas *°!:

« Iniciacdo — ocorre a formacdo dos radicais livres do AsGs devido a retirada de
um hidrogénio do carbono alilico na molécula, em condi¢6es favorecidas por luz
e calor;

» Propagacdo — os radicais livres que sdo prontamente susceptiveis ao ataque do
oxigénio atmosférico, sdo convertidos em outros radicais, aparecendo 0s
produtos primarios de oxidacdo (peroxidos e hidroperdxidos) cuja estrutura
depende da natureza dos acidos graxos presentes. Os radicais livres formados
atuam como propagadores da reacdo, resultando em um processo autocatalitico;

e Término — dois radicais combinam-se, com a formacdo de produtos estaveis
(produtos secundarios de oxidacdo) obtidos por cisdo e rearranjo dos peroxidos

(epoxidos, compostos volateis e ndo volateis).

Diante do indice de perdxido determinado, todos os 0leos analisados estdo fora dos
parametros legislados pela ANVISA, que corresponde ao méximo de 10 meq Kg™. Vale
ressaltar que a unidade miliequivalente (meq) ndo é usada mais no Brasil, porém é
preciso lista-la e determinar certos indices com essa unidade por que outros paises essa

unidade de concentracdo ainda € usada de forma corriqueira. Muitos produtos
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alimentares importados, como os azeites de oliva, por exemplo, trazem consigo seus
laudos de qualidade expedidos em seus paises de origem que ainda contemplam essa
unidade no indice de peroxido. Para se tornar mais facil a comparacdo, Orgaos
fiscalizadores como a ANVISA ainda a utilizam em suas regulamentacdes.

Vale destacar as amostras de soja (S07, S08, S09, S10, S11, S12, S13) o Oleo é
ricamente composto por &cidos graxos poli-insaturados. A amostra S08 apresentou
maior indice entre os 6leos de soja, esta amostra é a mais barata do mercado e uma das
usadas para a adulteracdo dos 6leos de chia, linhaca e macadamia.

Sugere-se que o aumento no indice de perdxido para todas as amostras esta
relacionado a interacdo do oxigénio atmosférico com as insaturagdes presentes nas
cadeias dos acidos graxos. Dos 0leos de girassol, destaca-se a amostra G02, com maior
indice entre os 6leos de girassol, tem um levado teor em &cidos insaturados (cerca de
80%). O oleo de girassol é essencialmente rico no &cido graxo essencial (AGE), acido
linoleico "), Fatores como temperatura, enzimas, luz e fons metalicos podem ter
influenciado a formagé&o de radicais livres.

Os 6leos de milho ficaram com o0s menores indices M25<M23<M24. Apresenta
caracteristicas especificas, € rico em &cido gordo saturado — estearico, palmitico. E
vitaminas E, B1, lecitina. A vitamina E (antioxidante) em dleo de milho, é duas vezes
mais do que em sementes de girassol e azeite 8.

A amostra MA29 (6leo de macadamia) apresentou o menor indice de peroxido das
amostras analisadas, ainda que fora do legislado, sugerindo a presenca significativa de

tocoferdis %, os quais atuam como antioxidantes naturais.

6.2.2. Amostras Adulteradas

A Tabela 7 apresenta o indice de perdxido para as amostras adulteradas.

Tabela 7. Resultados da determinagéo do indice de peréxido das amostras adulteradas (mEq kg™?).

Oleos Vegetais indice de Oleos Vegetais indice de
Perdxido Peroxido
LNSQO1- Linhaca 76+ 9 LGL22- Linhaca 75% 42+13
75% Soja 25% Soja 25%

LNQO2- Linhaga 50% 54+ 10 LGL23- Linhaga 50% 69+22
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Soja 50%
LNQO3- Linhaga 25%
Soja 75%

LNL16- Linhaga 75%
Soja 25%
LNL17- Linhaca 50%
Soja 50%
LNL18- Linhaga 25%
Soja75%

LPQO04- Linhaca 75%
Soja 25%
LPQO5 - Linhaga 50%
Soja 50%
LPQO6- Linhaga 25%
Soja 75%

LPL19- Linhaca 75%
Soja 25%
LPL20- Linhaca 50%
Soja 50%
LPL21- Linhaga 25%
Soja 75%

LGQO7- Linhaca 75%
Soja 25%
LGQO08- Linhaca 50%
Soja 50%
LGQO09- Linhaga 25%
Soja 75%

80+ 2

54+0,1

54+ 19

81+0,1

71+4

64+0,8

79+ 20

700,02

84+7

71+4

57+0,9

58+0,1

129425

Soja 50%
LGL24- Linhaga 25%
Soja 75%

MAQ10- Macadamia
75% Soja 25%

MAQ11- Macadamia
50% Soja 50%

MAQ12- Macadamia
25% Soja 75%

MALZ25- Macadamia
75% Soja 25%
MAL26- Macadamia
50% Soja 50%
MALZ27- Macadamia
25% Soja 75%

CHQ13- Chia 75% Soja
25%

CHQ14- Chia 50% Soja

50%
CHSQ15- Chia 25% Soja
75%

CHL28- Chia 75% Soja
25%

CHL29- Chia 50% Soja
50%

CHL30- Chia 25% Soja
75%

40+4

40+3

54164

36+3

46+5

56+2

44+1

40+0,6

60+0,8

L- Oleo de Linhaga ; N- Marca comercial ; Q ou L- marca comercial do 6leo adulterante .
L- Oleo de Linhaga; G- Marca comercial ; Q ou L - marca comercial do 6leo adulterante.
L- Oleo de Linhaga ; P- Marca comercial ; Q ou L- marca comercial do 6leo adulterante.

CH- Qleo de Chia; Q ou L- marca comercial do 6leo adulterante.
MA- Oleo de macadamia; Q ou L- marca comercial do 6leo adulterante.
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Foi observado uma crescente a medida que a porcentagem do adulterante aumentou
nas amostras LGQO7 (Linhaca 75% Soja 25%), LGQO08 (Linhaca 50% Soja 50%),
LGQO09 (Linhaca 25% Soja 75%), os 6leos . Conforme a tabela 7.

Tabela 7. indice de peréxido para os 6leos de linhaca adulterados com 6leo de soja (mEq kg™ ).

LGQO7- Linhaca 75% Soja 25% 57,1+0,9
LGQO8- Linhaca 50% Soja 50% 58,2+0,1
LGQO09- Linhaca 25% Soja 75% 129 +25

Tradicionalmente os valores de indice estdo entre 0 e 20 mEq kg™ e nesse ultimo
valor é possivel detectar o odor de rancidez'® ®° Os 6leos de soja adulterante
apresentaram estes indices: 87 mEq kg™ (S11), 31 mEq kg™ (S12). Vale ressaltar que,
as amostras adulteradas ndo apresentaram proximidade ao 6leo adulterante, indicando
que o 6leo de linhaca pode estar em estado de rancidez oxidativa.

Para todas as amostras adulteradas, o indice de perdxido foi relativamente alto em
todo percentual de adulteracdo, diante disso seria mais eficiente uma caracterizacdo que
indique especificamente a qualidade e quantidade dos perdxidos (os hidroperdxidos dédo
origem a dois radicais livres, capazes de atacar outras moléculas e formar mais radicais

livres, dando assim uma progressdo geométrica) 1> gerados nessas amostras.

6.3. Indice de Saponificagio
6.3.1. Amostras Puras

Esse indice permite a caracterizacdo de cada 6leo, medindo a quantidade de base
necessaria para saponificar todo o conteudo lipidico de uma amostra, sendo especifico
para cada 6leo e, portanto, importante critério de identificacdo % Y. Na Tabela 8 ¢

listado os indices de saponificacdo obtidos.
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Tabela 8. Resultados da determinacéo do indice de saponificagdo (mg KOH.g™).
Limite estabelecido pela ANVISA: (vide Tabela 5)

Oleos indice de Oleos indice de

Vegeta3is  Saponificagdo  Vegetais Saponificagdo

GO01 8,5+0,0 Cl6 12,5+3,46
G02 11,4+3,92 C17 18,5+0,55
G03 54,1+38,47 C18 24,1+20,0
G04 36,5+20,5 C19 112,3+0,0
G05 72,3+ 0,0 C20 64,4+29,0
G06 13,8+8,38 C21 15,1+4,07
S07 77,9+ 2,0 CH22 11,7+0,0
S08 13,7+ 0,50 M23 17,8+1,47
S09 67,9 + 4,07 M24 6,1+0,48
S10 62,5 +20,3 M25 9,6+1,09
S11 24,2+3,03 L26 690+12,0
S12 71,8+21,2 L27 14,9+0,36
S13 18,4+1,74 L28 31,3+6,31
Mi14 17,1+1,46 MA29 11,5+1,99
Al5 8,9+1,52

A reacdo de saponificacdo pode estabelecer o grau de deterioracéo e a estabilidade,
verificar se as propriedades dos Oleos estdo de acordo com as especificacOes e
identificar possiveis fraudes e adulteraces 2. A proposta para a reacéo esta descrita

abaixo na figura 7.
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Figura 7. Proposta de reacdo de saponificacao.

o O
H.c+0—C—R KOH H:C — OH K*~0—C—R

| ? CH3CH0H | (':')
H,c+0—-C—R + KoH "7 He—-0H 4+ K'"O0-C-R

T | ?
H,¢ + O —C—R KOH H,C — OH K*"0—C—R
gliceriden [gordura) glicerina sal de acido graxc

[=abdo)

Fonte: P41

Nessa proposta, uma vez que Oleos e gorduras sdo ésteres, eles sofrem reacdo de
hidrélise basica. A hidrélise basica produzird o glicerol e os sais desses &cidos graxos.
Esses sais sdo 0 que chamamaos de sabao.

Quanto menor o peso molecular do acido graxo, tanto maior serd o indice de
saponificacdo, ou seja; para as gorduras vegetais, quanto mais altos os indices de
saponificacdo mais se prestam para fins alimentares [ 4!

Observa-se que a amostra com menor indice de saponificacdo é M24, éleo de milho.
E a amostra L26, 6leo de linhaca, com maior indice de saponificacdo. O indice de
saponificacdo neutraliza os &cidos graxos resultantes do processo de hidrélise. O peso
molecular dos glicerideos é inversamente proporcional ao indice de saponificacdo, ou
seja, 0 indice tende a ser mais alto em 6leos que apresentem teor mais elevado de

triglicerideos de cadeia curta [ %%,

6.3.2. Amostras Adulteradas
A Tabela 9 apresenta o indice de saponificacdo para as amostras adulteradas.

Tabela 9. Resultados da determinacédo do indice de saponificagdo das amostras adulteradas (mg KOH/g).

i indice de ) indice de
Oleos Vegetais o Oleos Vegetais o
Saponificacéo Saponificacéo




LNQO1- Linhaca 75% Soja

LGL22- Linhaca 75% Soja

54

ooy 28,2+ 6,18 i 25,1+0,11
LNQO2- Linhaca 50% Soja LGL23- Linhaca 50% Soja
500k 24,00,81 500k 21,740,82
LNQO3- Linhaga 25% Soja LGL24- Linhaca 25% Soja
b 26,7+ 2,11 e 18,4+1,35
LNL16- Linhaca 75% Soja MAQ10- Macadamia 75%
o5 36,5+1,36 Soja 25% 51,7419,2
LNL17- Linhaga 50% Soja MAQ11- Macadamia 50%
500 32,316,7 Soja 50% 37,949,81
LNL18- Linhaga 25% Soja MAQ12- Macadamia 25%
e 27,040,16 Soja 75% 48,2+2,81
LPQO4- Linhaca 75% Soja MALZ25- Macadamia 75%
b50, 13,4+1,76 Soja 25% 37,7+2,31
LPQOS5 - Linhaga 50% Soja MAL26- Macadamia 50%
500 15,0+0,89 Soja 50% 19,1+9,34
LPQO6- Linhaga 25% Soja MALZ27- Macadamia 25%
Tey, 19,646,19 Soja 75% 57,339,4
11 0, i
LPSL19 L'gggga % Soa 46 14861 CHQ13- Chia 75% Soja 25%  25,8+2,97
LPSL20- Linhaca 50% Soja CHQ14- Chia 50% Soja
B0k 14,8+2,99 £0% 14,6+1,23
L .
LPSL2l nggg/ga 25% S0ja 19749 64 CHQ15- Chia 25% Soja 75%  24,8+3,30
-1 0, i
LGSQO7 L'Z”Shozga 7% S0a 530418 CHL28- Chia 75% Soja25%  39,40,651
LGSQO08- Linhaga 50% Soja CHL29- Chia 50% Soja
500 21,845,92 £00% 30,622,22
-1 0, i
LGSQO9 "'7”5"02@ 25% 3018 1604047 | CHL30-Chia 25% Soja75%  24,9+4,67

L- Oleo de Linhaga ; N- Marca comercial ; Q ou L- Marca comercial do 6leo adulterante .
L- Oleo de Linhaga; G- Marca comercial ; Q ou L - Marca comercial do 6leo adulterante.
L- Oleo de Linhaca ; P- Marca comercial ; Q ou L- Marca comercial do 6leo adulterante.
CH- Oleo de Chia; Q ou L- Marca comercial do 6leo adulterante.

MA- Oleo de macadamia; Q ou L- Marca comercial do 6leo adulterante.

Destacam-se LNQO1 (Linhaga 75% Soja 25%), LNL16 (Linhaga 75% Soja 25%),
LGQO7 (Linhaga 75% Soja 25%), CHL28 (Chia 75% Soja 25%); LNQO2 (Linhaga 50%
Soja 50%) , LNL17 (Linhaca 50% Soja 50%), LGQO8 (Linhaca 50% Soja 50%),
CHL29 (Chia 50% Soja 50% ); LNQO3 (Linhaca 25% Soja 75%), LNL18 (Linhaca
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25% Soja 75%), LGQO9 (Linhaca 25% Soja 75%), CHL30 (Chia 75% Soja 25% );
essas amostras apresentaram menor indice de saponificacdo, quando o percentual do

adulterante (6leo de soja ) aumentou. Conforme as tabelas 10, 11,12.

Tabela 10. indice de saponificacdo para os 6leos de chia adulterados com 6leo de soja S11(mEq kg™ ).

CHL28- Chia 75% Soja 25% 39,4+0,651
CHL29- Chia 50% Soja 50% 30,6+2,22
CHL30- Chia 25% Soja 75% 24,9+4,67

Tabela 11. indice de Saponificagio para os dleos de linhaga adulterados com 6leo de soja (S12) (MEq

kg™).
LGQO7- Linhaga 75% Soja 25% 23,0+1,8
LGQO08- Linhaca 50% Soja 50% 21,8+5,92
LGQO09- Linhaca 25% Soja 75% 16,0+0,47

Tabela 12. indice de Saponificagio para os 6leos de linhaga adulterados com 6leo de soja (S11) (MEq

kg™).
LNL16- Linhaga 75% Soja 25% 36,5+1,36
LNL17- Linhaca 50% Soja 50% 32,3+16,7
LNL18- Linhaca 25% Soja 75% 27,0+0,16

Os o0leos de soja puros apresentaram 24,2 mg KOH/g amostra (S11), 71,8 mg
KOH/g amostra (S12), também abaixo do legislado.

Um indice de saponificacdo acima do permitido pela legislacdo indica uma presenca
indevida de triglicerideos de cadeia curta, enquanto valores abaixo do permitido
indicam presenca de triglicerideos de cadeia longa. Sendo assim, esse parametro é

fundamental na identificacéo de fraudes com outros 6leos de menor valor comercial ©°.

6.4 Densidade
6.4.1. Amostras Puras
A densidade evidencia o quanto de material estd contido por uma unidade de

volume, auxiliando na caracterizagdo das substancias. E inversamente proporcional ao
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volume; sendo assim, quanto maior a densidade menor serd o volume ocupado, para
uma mesma massa da substancia ®"1-

A densidade é uma propriedade que apresenta variacdo com a temperatura, essa
variagdo ocorre nos seguintes termos: quanto maior a temperatura, menor sera a
densidade em fluidos °®!. A temperatura néo variou, foi medida a 25°C. Na tabela 13 é

traz os valores determinados para a densidade nas amostras.

Tabela 13. Resultados da determinagéo da densidade a 25°C (g .cm *). ANVISA: vide tabela 3

Oleos Oleos
. Densidade _ Densidade
Vegetais Vegetais
G01 0,910+4,03x10°* C16 0,897+5,66x10°*
G02 0,907+2,55x10°% c17 0,923+1,56x10"*
G03 0,915+5,87x10°% C18 0,861+1,36x10™*
G04 0,860+1,38x10™* C19 0,918+1,70x10™®
G05 0,868+7,50x10* C20 0,960+1,06x10™*
G06 0,796+3,25x10% c21 0,832+3,12x10°*
07 0,906+ 5,30x10-" CH22 0,891+1,48x10™
So8 0,780+6,05x10* M23 0,871+1,34x10°%
S09 0,961 + 1,13x10*® M24 0,888+3,25x10°%
S10 0,945 +2,69x10°* M25 0,854+6,20x10"%
Si1 0,921+1,51x10°% L26 0,888+2,83x10°%

S12 0,930+3,25x10% L27 0,930+9,48x10%
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S13 0,765+2,19x10 L28 0,929+1,92x10

MI14 0,934+7,07x10°*
MA29 0,869+5,66x10%

Al5 0,863+7,07x10°™

Nesta analise, foram observadas quatro amostras dentro dos parametros
determinados pela ANVISA. Duas amostras de 6leo de girassol, GO1 e G03, uma de
6leo de soja, S11, e outra de 6leo de canola C19. Em 06leos vegetais, a densidade é
caracterizada da seguinte maneira: quanto menor for o peso molecular dos
triglicerideos, menor sera a densidade; e quanto maior for o grau de insaturacdo, mais

denso sera 0 6leo ™!, A tabela 14 apresenta a densidade dos 6leos de girassol .

Tabela 14. Densidade para os 6leos de girassol (g/cm ).

Go01 0,910+4,03x10%
G02 0,907+2,55x10%
G03 0,915+5,87x10%
G04 0,860+1,38x10%
G05 0,868+7,50x10%
G06 0,796%3,25x10%

Tabela 15. Densidade para os 6leos de soja (g/cm ).

S07 0,906z 5,30x10-%
S08 0,780+6,05x10%
S09 0,961 + 1,13x10%
S10 0,945 +2,69x10™
S11 0,921+1,51x10%
S12 0,930+3,25x10%
S13 0,765+2,19x10%

Tabela 16. Densidade para os 6leos de canola (g/cm ).
C16 0,897+5,66x10™
C17 0,923+1,56x10



C18
C19
C20
c21

0,861+1,36x10
0,918+1,70x10%
0,960+1,06x10
0,832+3,12x10™
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Os oleos de macadamia, linhaga, chia e misto ndo apresentam pardmetros

determinados legalmente, esta falta de informagdo fisico-quimica prejudica a

comparacéo dos resultados em relacdo a legislacéo.

Sugere-se gque as demais amostras fora dos parametros determinados pela ANVISA

continham a presenga de impurezas como, por exemplo, o alcool ou substancias

adulterantes ™!, Podendo influenciar na densidade, e como ja descrito para os fndices

de perdxido e saponificacdo do 6leo vegetal caracteristicas fora do padréo legislado.

6.4.2 Amostras Adulteradas

A Tabela 17 apresenta a densidade a 25°C para as amostras adulteradas.

Tabela 17. Resultados da determinago da densidade a 25°C das amostras adulteradas (g.cm™).

Oleos Vegetais Densidade Oleos Vegetais Densidade
LNQO1- Linhaca 75% . LGL22- Linhaga 75% o
) 0,889+ 1,22x10 ) 0,931+2,57x10°
Soja 25% Soja 25%
LNQO2- Linhac¢a 50% s | LGL23-Linhaca 50% 0
. 0,847+9,76x10 . 0,851+4,06x10°
Soja 50% Soja 50%
LNQQO3- Linhaca 25% o LGL24- Linhaca 25% o
. 0,752+ 3,54x10° ) 0,904+7,78x10°
Soja 75% Soja 75%
LNL16- Linhaga 75% 0 MAQ10- Macadamia 0
. 0,880+6,36x10° ) 0,951+6,58x10°
Soja 25% 75% Soja 25%
LNL17- Linhaga 50% o MAQ11- Macadamia 0
. 0,865+2,95x10° . 0,839+3,39x10°
Soja 50% 50% Soja 50%
LNL18- Linhaga 25% . MAQ12- Macadamia .
) 0,881+2,32x10° ) 0,829+7,64x10°
Soja 75% 25% Soja 75%
LPQO4- Linhaga 75% . MALZ25- Macadamia .
0,894+2,74x10° 0,823+5,73x10°

Soja 25%

75% Soja 25%
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LPQOS5 - Linhaga 50% 0 MAL26- Macadamia 0
. 0,931+7,14x10° . 0,854+2,05x10°
Soja 50% 50% Soja 50%
LPQO6- Linhaga 25% . MALZ27- Macadamia .
) 0,913+3,60x10° ) 0,880+£7,99x10°
Soja 75% 25% Soja 75%
LPL19- Linhaga 75% » | CHQ13- Chia 75% Soja 0
) 0,886+1,82x10° 0,896+2,19x10°
Soja 25% 25%
LPL20- Linhaca 50% w» | CHQ14- Chia 50% Soja o
. 0,845+3,44x10° 0,891+3,96x10°
Soja 50% 50%
LPL21- Linhaga 25% 0 CHQ15- Chia 25% Soja o
. 0,886+1,82x10° 0,845+1,45x10°
Soja 75% 5%
LGQO7- Linhaga 75% 0 CHL28- Chia 75% Soja o
. 0,876+2,01x10° 0,908+1,89x10°
Soja 25% 25%
LGQO8- Linhaca | o CHL29- Chia 50% Soja 0
) 0,943+1,39x10° 0,844+6,20x10
50% Soja 50% 50%
LGQO9- Linhaga 25% . CHL30- Chia 25% Soja 0
0,913+3,60x10° 0,868+1,06x10
Soja 75% 75%

L- Oleo de Linhaga ; N- Marca comercial ; Q ou L- marca comercial do 6leo adulterante .
L- Oleo de Linhaca; G- Marca comercial ; Q ou L - marca comercial do 6leo adulterante.
L- Oleo de Linhaca ; P- Marca comercial ; Q ou L- marca comercial do 6leo adulterante.
CH- Oleo de Chia; Q ou L- marca comercial do 6leo adulterante.

MA- Oleo de macadamia; Q ou L- marca comercial do 6leo adulterante.

As amostras LNQO1 (Linhaca 75% Soja 25%), MAQ10 (Macadamia 75% Soja
25%), CHQ13 (Chia 75% Soja 25%); LNQO2 (Linhaca 50% Soja 50%),
MAQ11(Macadamia 50% Soja 50%), CHQ14 (Chia 50% Soja 50%); LNQO3 (Linhaca
25% Soja 75%), MAQ12 (Macadamia 25% Soja 75%), CHQ15( Chia 25% Soja 75%)
apresentaram uma similaridade de tendéncia, a medida que o percentual do Oleo
adulterante (6leo de soja) aumentou a densidade diminuiu. Conforme as tabelas 18 ,19 e
20.

Tabela 18. Adulteragdes nos 6leos de linhaga por meio do 6leo de soja S12 (g.cm™).
LNQO1- Linhaca 75% Soja 25% 0,889+ 1,22x10™
LNQO2- Linhaca 50% Soja 50% 0,847+9,76x10%
LNQO3- Linhaca 25% Soja 75% 0,752+ 3,54x10™
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Tabela 19. Adulteracdes nos 6leos de macadamia por meio do 6leo de soja S12 (g.cm™).
MASQ10- Macadamia 75% Soja 25% 0,951+6,58x10™
MASQ11- Macadamia 50% Soja 50% 0,839+3,39x10™
MASQ12- Macadamia 25% Soja 75% 0,829+7,64x10°

Tabela 20. Adulteracdes nos 6leos de chia por meio do 6leo de soja S12 (g.cm™).

CHQ13- Chia 75% Soja 25% 0,896+2,19x10
CHQ14- Chia 50% Soja 50% 0,891+3,96x10%
CHQ15- Chia 25% Soja 75% 0,845+1,45x10%

Ja as amostras MAL25 (Macadamia 75% Soja 25%), MAL26 (Macadamia 50%
Soja 50%), MAL27 (Macadamia 25% Soja 75%), a medida que o percentual do

adulterante (6leo de soja) aumentou a densidade aumentou. Conforme a tabela 21.

Tabela 21. Adulteragdes nos 6leos de macadamia por meio do 6leo de soja S11 (g.cm™).

MAL25- Macadamia 75% Soja 25% 0,823+5,73x10%
MAL26- Macadamia 50% Soja 50% 0,854+2,05x10%
MAL27- Macadamia 25% Soja 75% 0,880+7,99x10%

Segundo a literatura, a densidade do 6leo vegetal vai diminuindo conforme diminui
0 peso molecular dos acidos graxos e, a outra condi¢do é quanto mais alto for o seu grau
de insaturacdo °4. Foi possivel verificar a adulteragdo conforme as variacdes das
densidades descritas acima, sugere-se a adicdo de agua e substancias dissolvidas dentro

das amostras (presenca de contaminantes).

6.5 Indices de Refracéo
6.5.1 Amostras Puras

O indice de refracdo € caracteristico para cada tipo de 6leo, dentro de certos limites.

Esta relacionado com o grau de insaturacdo, ou seja, nimero de ligagdes duplas
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presentes na molécula. Mas, este método € afetado por outros fatores tais como: teor de
acidos graxos livres, oxidagdo e tratamento térmico. Este indice aumenta conforme
aumenta o numero de liga¢des duplas e também com o aumento da massa molecular dos
acidos graxos. Na Tabela 22 é apresentado o indice de refracdo a 40°C para as amostras

de 6leo vegetal.

Tabela 22. Resultados da determinagdo do indice de refracéo a 40°C. ANVISA: vide tabela 3.

Oleos indice de Oleos indice de

Vegetais Refracdo Vegetais Refracao
G01 1,4751+0,0002 C16 1,4742+0,0002
G02 1,4762+0,0002 C17 1,4742+0,0002
GO03 1,4571+0,0002 C18 1,4741+0,0002
G04 1,4752+0,0002 C19 1,4721+0,0002
GO05 1,4763+0,0002 C20 1,4721+0,0002
G06 1,4721+0,0002 c21 1,5652+0,0002
S07 1,4731+0,0002 CH22  1,4832+0,0002
S08 1,4744+0,0002 M23 1,4741+0,0002
S09 1,3352+0,0002 M24 1,4751+0,0002
S10 1,3372+0,0002 M25 1,6502+0,0002
S11 1,4731+0,0002 L26 1,4844+0,0002
S12 1,3362+0,0002 L27 1,4831+0,0002
S13 1,3472+0,0002 L28 1,4772+0,0002

MI14 1,4781+0,0002
MA29  1,4702+0,0002

Al5 1,4722+0,0002




62

Os Gleos e as gorduras possuem poderes de refringéncia diferentes e, de acordo com
sua natureza, desviam com maior ou menor intensidade os raios luminosos que oS
atravessam. O indice de refracdo de uma gordura aumenta com o comprimento da
cadeia hidrocarbonada e com o grau de insaturacdo dos acidos graxos constituintes dos
triglicerideos %%, mas ¢ afetado por outros fatores tais como: teor de &cidos graxos
livres, oxidacdo e tratamentos térmicos %1, Os 6leos de macadamia, linhaca e chia
apresentaram refringéncia mais elevadas, assegurando assim que na cadeia
hidrocarbonada estdo presentes muitas ligacbes duplas. As informacgdes nutricionais
contidas nos rétulos comerciais asseguram que estas trés oleaginosas apresentam em sua
composicdo maior gordura poli-insaturada: Acido alfa-linolénico (Omega 3), Acido alfa-

linoléico (Omega 6) 1 .

6.5.2. Amostras Adulteradas

A Tabela 23 apresenta o indice de refracdo para as amostras adulteradas.

Tabela 23. Resultados da determinagéo do indice de refracdo das amostras adulteradas.

) _ indice de ) _ indice de
Oleos Vegetais 3 Oleos Vegetais 3
refragdo refracdo
LNQO1- Linhaga 75% Soja LGL22- Linhaga 75%
1,4791+0,0002 ) 1,4822+0,0002
25% Soja 25%
LNQO2- Linhaga 50% LGL23- Linhaga 50%
. 1,4762+0,0002 . 1,4801+0,0002
Soja 50% Soja 50%
LNQO3- Linhaga 25% Soja LGL24- Linhaga 25%
1,4751+0,0002 ) 1,4792+0,0002
5% Soja 75%
LNL16- Linhaga 75% Soja MAQ10- Macadamia 75%
1,4771+0,0002 ) 1,4701+0,0002
25% Soja 25%
LNL17- Linhaga 50% MAQ11- Macadamia
. 1,4783+0,0002 . 1,4712+0,0002
Soja 50% 50% Soja 50%
LNL18- Linhaga 25% MAQ12- Macadamia 25%
) 1,4781+0,0002 ) 1,4722+0,0002
S0ja75% Soja 75%
LPQO04- Linhaca 75% Soja MAL25- Macadamia 75%
1,4792+0,0002 ) 1,4712+0,0002
25% Soja 25%




LPQO5 - Linhaca 50%

MAL26- Macadamia

. . 1,4711+0,0002
Soja 50% 1,4761+0,0002 50% Soja 50%
LPQO6- Linhaca 25% Soja MALZ27- Macadamia 25%
1,4752+0,0002 ] 1,4721+0,0002
75% Soja 75%
LPL19- Linhaca 75% Soja CHQL13- Chia 75% Soja
1,4801+0,0002 1,4802+0,0002
25% 25%
LPL20- Linhaca 50% CHQ14- Chia 50% Soja
) 1,4782+0,0002 1,4781+0,0002
Soja 50% 50%
LPL21- Linhaga 25% Soja CHQ15- Chia 25% Soja
1,4783+0,0002 1,4751+0,0002
75% 75%
LGQO7- Linhaga 75% Soja CHL28- Chia 75% Soja
1,4801+0,0002 1,4773+0,0002
25% 25%
LGQO08- Linhaga 50% CHL29- Chia 50% Soja
) 1,4891+0,0002 1,4782+0,0002
Soja 50% 50%
LGQO09- Linhaga 25% Soja CHL30- Chia 25% Soja
1,4793+0,0002 1,4761+0,0002

75%

75%

L- Oleo de Linhaca ; N- Marca comercial ; Q ou L- marca comercial do 6leo adulterante .
L- Oleo de Linhaca; G- Marca comercial ; Q ou L - marca comercial do dleo adulterante.
L- Oleo de Linhaga ; P- Marca comercial ; Q ou L- marca comercial do 6leo adulterante.
CH- Oleo de Chia; Q ou L- marca comercial do 6leo adulterante.

MA- Oleo de macadamia; Q ou L- marca comercial do 6leo adulterante.
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O indice de refracdo das gorduras eleva-se com o aumento do comprimento da

apresenta grande utilidade no controle dos processos de hidrogenacao.

cadeia de gliceridios e também com a insaturacdo [® . A determinagdo deste indice

As amostras LNQO1 (Linhaga 75% Soja 25%); MAQ10(Macadamia 75% Soja

aumentou, o indice de refracdo aumentou. Conforme apresentado nas tabelas 20 e 21.

Tabela 24. Adulteragdes nos 6leos de macadamia feitas pelo 6leo de soja S11.
MAQ10- Macadamia 75% Soja 25%
MAQ11- Macadamia 50% Soja 50%
MAQ12- Macadamia 25% Soja 75%

1,4701+0,0002
1,4712+0,0002
1,4722+0,0002

25%); MAQ11(Macadamia 50% Soja 50%); LNQO2 (Linhaca 50% Soja 50%); LNQO3
(Linhaca 25% Soja 75%); MAQ12 (Macadamia 25% Soja 75%) apresentaram uma

tendéncia diferente da anterior, a medida percentual de adulterante (6leo de soja)
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Tabela 25. Adulteracdes nos 6leos de macadamia feitas pelo éleo de soja S11.

LNQO1- Linhaca 75% Soja 25% 1,4791+0,0002
LNQO2- Linhaca 50% Soja 50% 1,4762+0,0002
LNQO3- Linhaca 25% Soja 75% 1,4751+0,0002

Sugere-se a presenca de contaminantes (substancias dissolvidas dentro das
amostras) ou auto-oxidacdo, a segunda hipdtese é descartada porque o indice de
peroxido manteve-se dentro dos parametros previstos pela ANVISA.

As amostras LGL22 (Linhaca 75% Soja 25%), LGL19 (Linhaca 75% Soja 25%),
LGL23 (Linhaca 50% Soja 50%), LGL20 (Linhaca 50% Soja 50%), LGSL24 (Linhaca
25% Soja 75%), LGL21 (Linhaga 25% Soja 75%) apresentaram uma tendéncia
crescente no indice de refragdo quando diminuiu a porcentagem de adulterante (6leo de

soja). Conforme a tabela 26.

Tabela 26. Adulteracdes nos 6leos de linhaca feitas pelo éleo de soja S11.

LPL19- Linhaga 75% Soja 25% 1,48010,0002
LPL20- Linhaca 50% Soja 50% 1,4782+0,0002
LPL21- Linhaga 25% Soja 75% 1,478120,0002

Tabela 27. Amostras adulteradas (dleo de linhaga) pelo dleo de soja S11.

LGL22- Linhaga 75% Soja 25% 1,4821+0,0002
LGL23- Linhaca 50% Soja 50% 1,4803+0,0002
LGL24- Linhaca 25% Soja 75% 1,4791+0,0002

O indice de refracdo das gorduras eleva-se com o aumento do comprimento da
cadeia de gliceridios e também com a insaturacdo. A determinacdo deste indice
apresenta grande utilidade no controle dos processos de hidrogenagdo. Confirmando o
aumento do comprimento da cadeia de gliceridios e também de insaturagéo, originais

dos dleos de linhaga.
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7. Conclusao

A caracterizacdo fisico-quimica foi bem sucedida para os dois tipos de amostras,
puras e adulteradas. Dentre todas as amostras puras, verificou-se que todas atenderam os
pardmetros de qualidade para o indice de acidez, e para as amostras adulteradas, o
indice de acidez também caracterizou todas as amostras classificadas com aceitas
dentro dos parametros legislados, evidenciando que se as amostras adulteradas fossem
consumidas, e direcionadas a analise de qualidade o indice de acidez ndo indicaria a
fraude.

Para o indice de perdxido, todas as amostras ndo atenderam as normas legisladas, e
para as amostras adulteradas o indice de peroxido caracterizou todas as amostras
classificadas fora dos parametros legislados. Para o indice de saponificagdo, nenhuma
atendeu os parametros de qualidade, tanto amostras puras como adulteradas. A
densidade a 25°C caracterizou quatro amostras dentro das normas legisladas. E para o
indice de refracdo, nenhuma ficou dentro dos parametros de qualidade.

Vale ressaltar a pouca informacao dos 6rgaos nacionais de vigilancia sanitaria sobre
os 0Oleos de linhaca, macadamia e chia, uma vez que ja estdo no mercado disponivel para
0 consumidor.

Percebeu nas amostras adulteradas mudancas nos parametros fisico quimicos de
forma quantitativa quando o percentual de adulterante mudou .

Assegura-se que, hoje, estas amostras (puras) estariam improprias para 0 consumo
pois ao comparar como 0s parametros de qualidade dos alimentos legislado
apresentaram valores fora do padrdo permitido.Concluindo que essas técnicas
titulométricas sdo sensiveis para avaliar a qualidade do produto que chega ao

consumidor.
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