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RESUMO

ROQUE, Daniely Vieira. Avaliacdo do efeito da temperatura, ciclos de
aquecimento e adi¢cdo de metais na estabilidade oxidativa de 6leos vegetais.
2017. Numero total de folhas: 36. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em
Engenharia Quimica) - Universidade Tecnologica Federal do Parana. Ponta Grossa,
2017.

Os Oleos vegetais tém grande destaque econdmico por suas diversas aplicacdes,
principalmente na industria alimenticia. Dessa forma é importante garantir a qualidade
do produto, para evitar deterioracdo, que causa alteracdes em seu odor, sabor e
aparéncia, além do surgimento de composto toxicos a saude. O inicio da deterioracao
acontece ja no processamento do 6leo quando esse é exposto a extracdo, porém a
sua qualidade é principalmente afetada durante seu aquecimento em processos de
fritura. Esse aguecimento, seja intermitente ou continuo, traz grandes prejuizos ao
Oleo. Neste sentido, este trabalho tem por objetivo avaliar a influéncia da temperatura,
ciclos de aquecimento e presenca de elementos metalicos nas propriedades fisico-
guimicas de Oleos vegetais. Foram realizadas analises que podem avaliar a
deterioracdo nos 6leos, como o indice de acidez, indice de iodo e indice de refracédo
em amostras que sofreram aquecimento em situacdes que simulam a aplicacéo
industrial — fritadeira industrial a 250°C, em ciclos intermitentes; e caseira —
aguecimento continuo a 180°C. Os resultados indicaram que o0 aguecimento, seja
intermitente ou continuo tem influéncia no aumento da degradacédo nos 6leos vegetais
e gue os metais tem efeito catalisador na oxidacao.

Palavras-chave: Oleos vegetais. Degradacéo de 6leos vegetais. Processos
oxidativos. Influéncia de metais na estabilidade oxidativa.



ABSTRACT

Roque, Daniely Vieira. Evaluation of the effect of temperature, heating cycles and
addition of metals on the oxidative stability of vegetable oils. 2017. Total number
of sheets: 36. Course Completion Work (Bachelor of Chemical Engineering) - Federal
Technological University of Parana. Ponta Grossa, 2017.

Vegetable oils have a great economic importance due to their diverse applications,
especially in the food industry. It is important to guarantee the quality of the product,
to avoid deterioration, which causes changes in its odor, taste and appearance, in
addition to the appearance of compound toxic to health. The beginning of deterioration
occurs when the oil is exposed to several stages for its extraction, but its quality is
mainly affected during its heating in frying processes. This heating, whether
intermittent or continuous, causes great damage to the oil. In this sense, this work has
emerge to determine the influence of temperature, heating cycles and the presence of
metallic elements in the physicochemical properties of vegetable oils. Analyzes were
carried out to determine the deterioration of vegetable oils, such as acidity index, iodine
index and refractive index in samples that were heated in situations that simulate
industrial application - industrial fryer at 250°C in intermittent cycles; and home cooking
- continuous heating at 180°C. The results indicated that heating, whether intermittent
or continuous, has an influence on the increase of degradation in vegetable oils and
those metals have a catalytic effect on oxidation.

Key words: Vegetable oils. Deterioration of vegetable oils. Oxidative processes.
Influence of metals on oxidative stability.
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1 INTRODUCAO

Oleos e gorduras podem ser caracterizados como substancias
hidrofdbicas, ou seja, insollveis em agua, podendo ser de origem animal, vegetal ou
microbiana. Eles sé@o parte integrante de um grupo de compostos quimicos organicos,
os lipidios. Sua formacgé&o, majoritariamente, € de produtos da condensacéo do glicerol
com &cidos graxos, os chamados triglicerideos ou triacilglicerol (ARAUJO, 2011;
MORRETO; FETT, 1998).

De grande importancia histérica para o desenvolvimento da humanidade,
0s Oleos e gorduras foram os primeiros insumos naturais usados para fins nédo
alimenticios, ha registros da utilizacdo destes produtos como combustivel liquido
desde as civilizacbes egipcias para fins de iluminacdo, e quando quimicamente
modificado, seu uso era empregado na producdo de sabdes e tintas (RAMALHO;
SUAREZ, 2012).

Quanto aos seus fins alimenticios, os lipidios sdo nutrientes essenciais para
0s animais, por ser uma fonte de energia muito rica, e por conterem acidos graxos
essenciais as fungcdes metabdlicas. Eles ainda transportam vitaminas lipossoluveis e
tornam os alimentos mais saborosos. Cerca de 90% dos alimentos possuem alguma
guantidade de lipidios (ZILLER, 1996).

A deterioracdo dos lipidios tem sido bastante estudada, porque esta
relacionada com muitas altera¢des nos alimentos, as quais contribuem negativamente
com sua qualidade, alterando as caracteristicas organolépticas e até mesmo
produzindo compostos toxicos. A degradacdo nos lipidios pode ser acelerada por
fatores como temperatura, luz, pH, presenca de metais, enzimas (CHOE; MIN, 2006).

As principais formas de degradacéo do 6leo séo a hidrdlise, polimerizacéo
e oxidacao. A hidrdlise ocorre devido a presenca de a4gua no aquecimento do 6leo, ela
envolve rompimento de ligaces ésteres no glicerideo, formando acidos graxos livres,
monoglicerideos, diglicerideos e glicerol, que sdo produtos bastante reativos. A
polimerizacdo é a fusdo de duas ou mais moléculas de &cidos graxos devido as altas
temperaturas de aquecimento ou a oxidacao, que causa mudanca na viscosidade do
oleo, podendo formar compostos ciclicos que sao indesejaveis. A oxidacao ocorre

pelo contato do 6leo com o0 oxigénio presente no ar e esse reage com 0s acidos graxos
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insaturados presentes no 0leo, por meio de reacdes complexas. Além disso a
oxidacao é catalisada na presenca de alguns metais como cobre e ferro (MORRETO;
FETT, 1998).

A deterioracdo dos Oleos e gorduras traz inUmeros prejuizos quanto as
suas propriedades, sua qualidade e consequentemente perdas financeiras. Existem
diversas analises que podem ser realizadas para avaliar as propriedades fisico-
qguimicas de 6leos e gorduras, as principais sédo: o indice de acidez, indice de iodo e
viscosidade. Essas analises permitem conhecer algumas caracteristicas importantes
que determinam a qualidade do 6leo. Quando realizados esses testes antes e apos o
aquecimento do 6leo é possivel comparar suas propriedades e verificar se houve
alguma alteracao do produto causadas por hidrélise, que aumenta a acidez do 6leo;
oxidacdo que modifica os niveis do indice de iodo; e polimerizacdo que aumenta a
viscosidade do 6leo. Desta forma € importante realizar o monitoramento da qualidade
de Oleos vegetais submetidos a ciclos de aquecimento e resfriamento ou mesmo em
contato com materiais metalicos que possam acelerar a degradacédo deste produto.

Algumas condicbes adversas estdo presentes no processo de
beneficiamento do 6leo, que podem alterar seus parametros sensoriais ou fisico
quimicos, prejudicando a qualidade desse produto e podendo até inviabilizar sua

comercializagao.
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2 OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Avaliar a influéncia da temperatura, ciclos de aguecimento e da presenca

de elementos metélicos nas propriedades fisico-quimicas de Oleos vegetais.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a influéncia de ciclos de aquecimento e resfriamento no indice de

acidez, indice de iodo e no indice de refracdo de 6leos vegetais;

Avaliar o efeito da presenca de metais como Al, Cu, Fe e Zn em amostras

submetidas ao aquecimento por longos periodos de tempo;

Estudar o efeito da presenca de Al, Cu, Fe e Zn na estabilidade oxidativa
das amostras de 6leo, por meio da analise das curvas de condutividade

Versus tempo.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 CARACTERIZACAO DE OLEOS E GORDURAS

Oleos e gorduras sdo substancias hidrofobicas (insolGveis em &agua),
podem ser de origem vegetal, animal e até mesmo microbiana. Sao formados
principalmente de produtos de condensacéao entre glicerol e &cidos graxos, chamados
triglicerideos (MORRETO; FETT, 1998). Os triglicerideos, ou ainda triacilglicerideos,
sdo compostos que a temperatura ambiente variam seu estado fisico entre liquido e
sélido; quando no estado liquido sdo chamados de 6leo, enquanto no estado solido
sdo gorduras. Os 0leos e gorduras contém ainda varios outros componentes além dos
triglicerideos em sua composicéo, porém esses em quantidades pequenas, séo eles,
monoglicerideos e diglicerideos (emulsificantes), acidos graxos livres, tocofendis
(antioxidantes), proteinas, esterdis e vitaminas (ADITIVOS E INGREDIENTES, 2010).

O glicerol, também chamado de glicerina, € um composto organico com
funcéo éalcool, trata-se de um polialcool, com trés hidroxilas em sua férmula estrutural,
como representado na Figura 1. E uma substancia incolor, viscosa, higroscopica (que
absorve umidade), oleosa, de sabor doce, solivel em agua e alcool, pouco solivel em

éter, acetato de etila, dioxano e insoluvel em hidrocarbonetos (BARROS, 2016).

Figura 1 Férmula estrutural do Glicerol

HO OH

OH

Fonte: Reda; Carneiro, 2016.
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Na formula estrutural do triglicerideo representada na Figura 2, tem-se R,
R2 e Rs que representam os acidos graxos condensados a molécula de glicerol, os
acidos graxos sao acidos carboxilicos, em sua maioria de cadeia alquilica longa (C16,
C18, C20), sendo unidades fundamentais nos 0leos e gorduras. Sua massa molecular
pode representar até 96% do total da molécula de 6leo, dessa forma tem grande
influéncia nas suas propriedades e caracteristicas. Em sua ocorréncia natural os
acidos graxos nao apresentam ramificacdo e geralmente apresentam numeros pares
de carbonos, devido a bioquimica de sua sintese. A diferenca entre os acidos graxos
esta relacionada ao numero de carbonos que cada um apresenta e quanto ao nimero
de insaturacdes, de acordo com essas diferencas eles proporcionam caracteristicas

distintas as moléculas de 6leo.

Figura 2 Férmula estrutural do Triglicerideo

o
I[\
0" Ry

(09

B ()—'k

Fonte: Reda; Carneiro, 2016.

Uma das influéncias que os acidos graxos promovem nos 6leos e gorduras
€ quanto ao seu estado fisico a temperatura ambiente (25°C). Nos triacilglicerideos
contendo acidos graxos poliinsaturados, tem-se o estado liquido a temperatura
ambiente, também chamado de 6leo. Entretanto, quando sua estrutura contém acidos
graxos saturados, a temperatura ambiente o seu estado fisico é sdlido, também
conhecido por gordura. Portanto, a diferenca entre oleos e gorduras é referente
apenas ao seu estado fisico, que € consequéncia da sua estrutura molecular. Na

Tabela 1, estdo apresentados alguns dos 6leos mais consumidos e a quantidade
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percentual de acidos graxos com relacdo a saturacdo que cada um tem (RAMALHO;
SUAREZ, 2013).

Tabela 1: Composicéo de acidos graxos em alguns 6leos

Produto Monoinsaturados (%)  Poliinsaturados (%) Saturados (%)

Oleo de canola 61 33 6
Oleo de soja 24 58 18
Oleo de milho 25 62 13
Oleo de girassol 24 59 17
Oleo de algodao 20 51 29
Azeite de oliva 74 8 18
Azeite de dendé 37 15 48

Fonte: ARAUJO et al., 2014.
Os principais acidos graxos presentes nos 6leos vegetais apresentam de 16 a
18 carbonos em suas cadeias, podendo ser saturados ou insaturados, e apresentam

um uanico grupo carboxila (ZAMBIAZI et al., 2007), conforme ilustrado na Figura 3:

Figura 3: Principais acidos graxos presentes nos 6leos vegetais

(0] (0]
5 13 1 9 7 5 3 16 4 12 109 7 5 3
1 77 1
16 4 12 10 8 6 4 2 OH 15 13 1 (@ g 6 4 2 OH
Acido Palmitico Acido Palmitoléico
O (e}
17 15 13 1" 9 7 5 3 18 16 14 12 109 7 5 3
1 oy 1
18 % 14 12 10 8 6 4 2 OH 17 15 13 11 (@ g 6 4 2 OH
Acido Estearico Acido Oléico
(0]
OH O 17 1 1 1 1 7
18 16 14 0 9 7 5 3 2 e 1908 o o2 e
12 n 1 18 (2) (2)
7 o1 o1 in @ % % 4 3 'OH " . e B8 4 2
Acido Ricinoléico Acido Linoléico
fo) O
18 16 15 13 12 10 9 7 5 3 19 17 15 13 1 9 7 5 3
= — — 1
7 @ % @ 3@ s e & 2 OH 20 % 1 14 12 10 & © 4 3 OH
Acido Linolénico Acido Araquidico

Fonte: Souza, 2015.
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3.2 AS PRINCIPAIS FONTES DE OLEOS E GORDURAS E SUA IMPORTANCIA

Usados pela humanidade h& milénios, puros ou alterados por reacdes
quimicas, os Oleos e gorduras sdo aplicados em diferentes &reas, como iluminacao,
tintas, sabdes, alimentacdo, farmacos, etc. Houve uma queda na utilizacdo dos 6leos
vegetais durante o século 20, onde os derivados de petroleo ocupavam lugar de
destaque, porém, a 6leoquimica vem crescendo como alternativa aos petroquimicos
nas areas de polimeros, combustiveis, tintas, impressao lubrificantes, entre outros,
como uma alternativa na maioria das vezes mais barata e limpa (RAMALHO;
SUAREZ, 2013).

Oleos vegetais sdo um dos principais produtos extraidos das plantas, e
cerca de 2/3 de todo Oleo extraido é destinado para alimentagcdo humana. Dois tipos
de 6leo vegetal se destacam como principais na industria de alimentos o 6leo de soja
e 0 0leo de palma. Outros 6leos como o de girassol, milho, algodao, amendoim e coco,
também sédo amplamente utilizados pela industria (ABOISSA, 2014).

O o6leo mais utilizado no mundo, tanto industrialmente como de uso
doméstico, é o Oleo de soja, devido as suas caracteristicas, este tem uma cor
levemente amarelada cristalino, com sabor e odor suaves. Ja o 6leo de palma,
também conhecido por dendé, possui caracteristicas diferentes, ele € rico em
carotenoides, possuindo cor amarelo avermelhada. Suas principais aplicacfes
alimenticias sé@o a producéo de margarinas, bolachas, sorvetes e também a producao
do azeite de dendé; 80% de sua producdo é destinada as industrias de alimentos
(ABOISSA, 2014).

No Brasil, o 6leo de soja é o mais consumido. O crescimento ho consumo
deste 6leo, no cenério nacional, comecou na década de 60 quando o Brasil também
iniciava um esfor¢co na criacdo de suinos e aves, o que demandava farelo de soja
como racdo. Na década de 70, a exploséo no preco da soja consolidou o agronegadcio.
O Brasil ocupa atualmente o segundo lugar mundial na producdo de soja, onde o
primeiro € os EUA. A safra de 2015/2016 ocupou uma éarea de 33,17 milhdes de
hectares, e teve uma produtividade meédia de 2.882 kg por hectare, totalizando,
portanto, uma producéo de 95,63 milhdes de toneladas (EMBRAPA, 2016).

Outra importante aplicacdo dos Oleos e gorduras € na produgcdo de

biodiesel, uma matriz energética sustentavel dos pontos de vista ambiental,
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econdmico e social. Uma das vantagens do biodiesel é a possibilidade de
aproveitamento da biodiversidade, podendo ser oriundo de diversas fontes de onde
possa ser extraido Oleo. Posteriormente passara por um processo de
transesterificacdo, para Ihe conferir propriedades semelhantes as do diesel
(combustivel féssil). No Brasil, a soja se destaca como matéria-prima na producao do
biodiesel, devido & abundancia de suas culturas; a nivel mundial, o destaque na
producao de biodiesel € a canola (ALMEIDA, et al, 2011).

DETERIORACOES DE OLEOS VEGETAIS

Oleos vegetais estio constantemente sujeitos a influéncias externas, como
a exposicao a luz, oxigénio, temperatura e tipo de armazenamento, que podem
resultar na degradacéo deste produto, podendo ocorrer desde o processamento das
matérias-primas até o armazenamento e utilizacdo. Entretanto, as principais
aplicacbes de Oleos vegetais sdo em processos que envolvem altas temperaturas,
como no processo de fritura, potencializando rea¢des quimicas que aceleram a
degradacédo deste produto. Geralmente, temperaturas elevadas promovem
aceleracédo das reacdes quimicas que levam a hidrdlise, oxidagao e polimerizacao das
moléculas do 6leo, sendo estas as principais causas de deterioracdo nos lipidios
(SANIBAL; FILHO, 2002). A hidrélise ocorre por causa da presenca de agua, que
implica no rompimento de ligacdes éster no glicerideo, formando acidos graxos livres,
monoglicerideos, diglicerideos e glicerol, produtos bastante reativos. O processo de
oxidacdo, mais comum forma de deterioracdo, € gradativo e acontece quando o0s
acidos graxos insaturados presentes no 6leo reagem com o oxigénio presente no ar
atmosférico ou dissolvido no proprio 6leo. Estas reacdes de oxidacdo sdo bastante
complexas e geram produtos indesejaveis que provocam alteracdo do sabor e odor
do produto. O processo de oxidacdo € catalisado por metais, tais como ferro (Fe),
cobre (Cu), etc, os quais mesmo em baixas concentracdes podem acelerar o0s
processos oxidativos. A polimerizacéo é definida como, quando moléculas de acidos
graxos reagem, se fundindo, dando origem a polimeros, essa jungéo ocorre devido a
mudancas causadas pelo processo de oxidagdo ou exposicdo a altas temperaturas.

Esses polimeros formados aumentam a viscosidade do Oleo, e podem também formar
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compostos ciclicos, que séo indesejaveis do ponto de vista nutricional (MORRETO;
FETT, 1998).
O mecanismo reacional da oxidacdo ocorre em trés etapas distintas,

conforme ilustrado no esquema da Figura 4.

Figura 4: Mecanismo de reacdo da oxidagéo nos 6leos

INICIALIZACAO: X+RH - R +XH
PROPAGACAO: R + 0, - ROO
ROO + R'H - ROOH + R
TERMINO: ROO + ROO" - ROOR + 0,
ROO + R - ROOR
R+ R - RR
SEGUNDA INICIACAO: ROOH - RO + OH
2RO0H - RO + ROO + H,0

Fonte: Aditivos e Ingredientes, 2010

A inicializacdo da oxidacdo pode acontecer apdés a hidrélise, porque
necessita da separacdo de um atomo de hidrogénio, como um radical hidroxila. Ainda
existe a possibilidade do 6leo conter hidroperéxidos, formados pela acdo de
lipoxigenase — enzima que confere off flavor (sabor indesejado) ao 6leo — no momento
da extracdo do 6leo, ou antes. Na propagacdo as reacdes geralmente envolvem
eliminacdo de &tomos de hidrogénio da molécula lipidica ou adicdo de oxigénio em
um radical alquila, dessa forma se converte um radical lipidico em outro diferente.
Como a entalpia da reacdo de propagacao € mais baixa que a da inicializacéo, essa
etapa ocorre mais rapidamente. No término, apesar da reacdo ser de baixa energia
(radicais livres se combinando para ganhar estabilidade) ela € limitada pela baixa
concentracéo de radicais (ADITIVOS E INGREDIENTES, 2010).
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A avaliacdo do grau de deterioracdo de 6leos vegetais pode ser realizada
por meio de diferentes analises quimicas, como o indice de acidez, indice de iodo e
estabilidade oxidativa, sendo esta por meio do periodo de inducéo. O indice de acidez,
ou acidez titulavel, consiste no peso de hidréxido de sédio que foi necessario para
neutralizar a amostra, e o resultado pode ser expresso em porcentagem de &cido
oleico. Por meio desse teste, € possivel verificar a hidrélise sofrida pelo 6leo. Outro
parametro utilizado para avaliar a qualidade do 6leo é o indice de iodo, que pelo
namero de gramas de iodo absorvido por grama de amostra, quantifica o grau de
instauracdo dos acidos graxos presentes no 6leo. Portanto, quando mais duplas
ligacbes essa amostra tiver, mais iodo ela absorvera, enquanto, quando suas
insaturacdes forem rompidas por reacdes de oxidacdo, menor a quantidade de iodo
absorvida (MENDONCA et al, 2008). A definicdo de qualidade do 6leo tem relacdo ao
qudao aceitavel ele estd no momento atual. Ja a estabilidade do 6leo diz respeito a sua
resisténcia a futuras alteracées. E importante o estudo da deterioracéo oxidativa dos
lipidios, porque essas causam reducéo na vida de prateleira do produto e a producéo
de compostos indesejaveis. A estabilidade oxidativa que € um parametro global para
avaliar a qualidade dos oOleos, depende da composicdo quimica dos mesmos e
também considera as condicfes de estocagem e da qualidade da matéria-prima, ja
que essas afetam diretamente a estabilidade (ANTONIASSI, 2001).

A oxidacao lipidica ocorre de forma espontanea, e é a principal forma de
degradacdo dos 6leos, que tem impacto direto no valor comercial do 6leo e dos
produtos feitos a partir dele. Na tentativa de reparar esse problema, medidas foram
adotadas para minimizar esses inconvenientes decorrentes da oxidagdo durante as
fases de processamento e armazenagem. Algumas das medidas séo, preferir
processos com menor tratamento térmico e limitagdo do arejamento, uso de matérias-
primas refinadas apresentando baixo teor de umidade e livres de substancias que
influenciem numa maior oxidacédo, reducdo das temperaturas na armazenagem,
atmosfera inerte, aditivos antioxidantes entre outros (SILVA, et al, 1999). Para manter
a qualidade do 6leo, deve-se levar em consideracdo que assim como numa grande
gama de reacdes quimicas, a oxidacao em 0leos e gorduras aumenta com 0 aumento
da temperatura (calor). A inducdo térmica é valida para gorduras saturadas e
insaturadas. Diferentes tipos de 06leos e gorduras deterioram-se em diferentes

velocidades quando passam por processo de aquecimento (ARAUJO, 2011).



20

3.4 ESTABILIDADE OXIDATIVA DOS OLEOS

Além da temperatura, outros fatores podem influenciar ou catalisar a
oxidacao lipidica, entre eles a exposicao a luz (foto-oxidacao), presenca de ligacdes
insaturadas nos acidos graxos componentes da molécula de 6leo, existéncia de
componentes antioxidantes ou pro-oxidantes (substancias que quando presentes no
Oleo catalisam a oxidacdo, como metais e clorofila), enzimas, microrganismos e as
condicdes que o produto € armazenado (ANTONIASSI, 2001).

Silva, et al (1999), afirmam que diversos mecanismos complexos estéo
envolvidos no fenbmeno da oxidacéao lipidica, que estéao relacionados com o tipo de
estrutura do lipidio, como o nimero e natureza das insaturacées presentes em seus
acidos graxos. Os lipidios de ocorréncia natural sdo compostos pela mistura de
triglicerideos, diglicerideos e monoglicerideos, &cidos graxos, glicolipidios,
fosfolipidios, esterdis, entre outros componentes, que variam de fonte para fonte. Os
triglicerideos sé@o considerados os principais responsaveis pelo desenvolvimento de
ranco e também séo os principais componentes das gorduras naturais que comemos.

Os Oleos vegetais alimentares mais consumidos como 6leo de soja, de
amendoim, de milho, de canola, de cartamo, de trigo e arroz tem um elevado nivel de
ésteres de acidos graxos insaturados, sao eles acido oleico, acido linoleico e acido
linolénico. Portanto € esperado que esses tenham maior tendéncia a oxidacéo, ja que
a velocidade de oxidacdo depende do numero de duplas ligacbes presentes na
molécula. Quando comparados as gorduras animais, que contém niveis mais
elevados de glicerideos de acidos graxos saturados como o acido palmitico, e acido
estedrico, os 6leos vegetais deveriam ter uma tendéncia maior a oxidacdo mas isso
nao acontece, porque o0s 6leos vegetais tém em sua composicao tocofendis, que os
proporciona uma oxidagcdo um pouco mais lenta (SILVA, et al, 1999).

Na tentativa de aumentar a vida de prateleira dos 6leos e gorduras surgiram
0s métodos para a determinacdo da estabilidade oxidativa. A oxidagdo é a causa
majoritaria da deterioracdo de oOleos e gorduras, implicando na perda de qualidade e
valores nutricionais. As deterioracdes sofridas nas condicbes de armazenamento Sao
muito lentas, portanto para avaliar a estabilidade oxidativa, o lipidio € submetido a
testes de oxidacdo acelerada. Para isso a temperatura € elevada, sdo adicionados

metais, aumenta-se a pressao de oxigénio, estoca-se sob luz e agitacdo. Essas sao
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condicbes mantidas em um padrdo, até encontrar um ponto final onde as
caracteristicas de deterioracdo s&do evidenciadas. Apds esse procedimento, as
amostras sao submetidas a diversas analises para obter-se o periodo de inducéo do
Oleo. O indice de estabilidade oxidativa ou periodo de inducéo € o periodo de tempo
até chegar ao ponto de oxidacéo, esse € um parametro de qualidade comparativo,
referente & matéria prima e ao processo, que avalia diferentes tipos de 6leos,
verificando alteracbes na composicao, acidos graxos, eficiéncia de antioxidantes,
entre outros aspectos (ANTONIASSI, 2001; VELASCO et al, 2004).

Segundo Antoniassi (2001), os métodos mais utilizados para avaliar a
estabilidade oxidativa sdo o método da estufa e o Active Oxygen Method (AOM) que
apresentam o inconveniente de despender muito reagente e tempo de andlise. Por
isso foram criados os métodos automatizados baseados no consumo de oxigénio,
como o FIRA-Astell e o Oxidograph. Para a quantificacdo da formacdo de volateis
utiliza-se os métodos baseados no aumento de condutividade elétrica, como o
Rancimat e o Oil Stability Instrument (OSI).

O método que originalmente foi desenvolvido por Hadorn e Zurcher, para
determinacdo de estabilidade oxidativa, verificando o aumento da condutividade
elétrica, utilizava um aparelho que injetava um fluxo de ar no éleo aquecido (entre
100°C e 140°C), e os volateis liberados na oxida¢cdo do 6leo eram captados e depois
borbulhados na agua deionizada, esse arrastava os acidos carboxilico volateis (como
principal o acido férmico) que se solubilizavam na agua e aumentava, portanto, a
condutividade elétrica. Esse equipamento foi chamado de Rancimat 617
(ANTONIASSI, 2001).
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MATERIAIS E METODOS

AMOSTRAS

As amostras utilizadas neste trabalho foram de Oleo de soja refinado,

adquirida em supermercados do municipio de Ponta Grossa-PR.

METODOS

As amostras foram pesadas em balanca analitica modelo Mark 205 A (BEL
Engineering). A determinacéo da acidez em 6leos e gorduras foi realizada conforme
meétodo 325/1V do Instituto Adolfo Lutz. A titulacdo foi realizada com bureta automatica
da marca Jencons Digitrate Pro 50 mL, auxiliada por um agitador magnético marca
Equilam, modelo EAM 301 e barra magnética. A determinacgéo do indice de iodo pelo
meétodo de Wijs foi realizada conforme método 329/1V do Instituto Adolfo Lutz.

Para a determinacdo do indice de refracdo, conforme método 327/IV do
Instituto Adolfo Lutz utilizou-se refratbmetro Abbé acoplado em banho
ultratermostatico marca Solab, modelo SL 152/10 a 40°C

A estabilidade oxidativa foi realizada pelo método Rancimat segundo a
norma EN 14112, com sistema utilizando bloco digestor e condutivimetros conforme

proposto por Oliveira (2016).

REAGENTES, SOLUCOES E AMOSTRAS

Todos os reagentes utilizados no experimento foram de grau analitico e
as solugdes foram preparadas utilizando agua ultrapura com resistividade de 18 MQ
cm (Master System MS 2000, GEHAKA). Para a determinagéo da acidez em 0leos
vegetais utilizou-se uma solucao éter-alcool 2:1 (v/v), solucdo de NaOH 0,0098 mol/L

e indicador de fenolftaleina. Para a analise de indice de iodo foram utilizadas solucéo
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de ciclohexano (marca Neon Comercial LTDA.), solugdo de Wijs (marca Dinamica
Quimica Contemporanea LTDA.), solucdo de iodeto de potassio 15%, e solucdo de
tiossulfato de Sédio 0,1 mol/L.

As amostras submetidas a ciclos de aquecimento intermitente, tiveram sua
temperatura elevada até 250°C e depois resfriada naturalmente até temperatura
ambiente. Cada elevacao de temperatura e resfriamento corresponde a um ciclo de
aguecimento, e em cada ciclo foi retirada uma aliquota para analise. Foram realizados
17 ciclos de aquecimento.

As amostras submetidas a aquecimento continuo tiveram sua temperatura
elevada até 180°C e mantida nessa temperatura por um periodo de 7 horas. A cada

hora foi retirada uma aliquota para analise.

PROCEDIMENTO PARA ANALISE DO INDICE DE ACIDEZ

Para a determinacdo do indice de acidez das amostras, uma aliquota de
aproximadamente 2 g de amostra foi pesada diretamente em frasco Erlenmeyer de
250 mL. Em seguida adicionou-se 25 mL de solu¢éo éter-alcool 2:1 (v/v) e duas gotas
de indicador fenolftaleina. As amostras foram tituladas com solucédo de NaOH 0,0098
mol/L até o aparecimento de uma coloracédo rosa claro na solugédo. O volume final foi

utilizado para calcular a acidez e o resultado expresso em % de acido oleico.

PROCEDIMENTO PARA A DETERMINACAO DO INDICE DE I0DO PELO METODO
DE WIJS

Para a determinacéo do indice de lodo uma aliquota de aproximadamente
0,25 g de amostra foi diretamente pesada em frasco Erlenmeyer de 250 mL,
solubilizada com 10 mL de ciclohexano, e adicionado 25 mL de solucdo de Wijs. A
amostra foi tampada com plastico filme, homogeneizada e armazenada ao abrigo de
luz por 30 minutos. Em seguida adicionou-se 10 mL de iodeto de potassio 15% (m/v)

e 100 mL de agua destilada deionizada. A amostra foi entéo titulada com solucéo de
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tiossulfato de sédio 0,1 m/L até o aparecimento de uma cor amarelo claro. Em seguida
foi adicionado aproximadamente 2 mL de solucdo de amido 1% (m/v) e prosseguiu-se
com a titulacdo até o completo desaparecimento da coloracdo azul. Em paralelo

analisa-se o branco da amostra.

PROCEDIMENTO PARA A DETERMINACAO DO INDICE DE REFRACAO

Para a determinacdo do indice de Refracdo foi utilizado refratdmetro,

acoplado ao banho termostatico, para manter a temperatura a 40 + 2 °C

PROCEDIMENTO PARA DETERMINACAO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA

Para a determinacdo da estabilidade oxidativa utilizou-se o método
baseado na formacao de volateis e monitoramento da condutividade, mesmo principio
do Rancimat, proposto por Oliveira. Foram pesadas aliquotas de 5,0 £ 0,2 g das
amostras em tubos de ensaio, vedados com tampa de plastico adaptada para
passagem do fluxo de ar e coleta dos compostos volateis produzidos durante o
processo. Entéo, utilizou-se um compressor de ar de 2,5 W da marca VigoAr com fluxo
continuo de ar a aproximadamente 10 L/h. Com objetivo de aumentar a oxidacgao, as
amostras foram aquecidas a uma temperatura de aproximadamente 110°C em um
bloco digestor da marca SOLAB modelo SL 25/40. A figura 5 exemplifica 0 médulo

utilizado para o experimento.
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Figura 5: Médulo para determinacéo da estabilidade oxidativa

Fonte: Oliveira, 2016

Os compostos organicos volateis resultantes da oxidacdo do 6leo foram
transportados até uma proveta contendo 50 mL de agua ultrapura, onde foram
borbulhados nela, e sua condutividade foi medida a cada 10 minutos, e
posteriormente, com dados foi possivel construir uma curva de condutividade por

tempo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 INFLUENCIA DOS CICLOS DE AQUECIMENTO

A analise de indice de acidez pode mostrar alteracdes na concentracdo dos
ions hidrogénio e essa alteracéo aparece no resultado da analise como porcentagem
de &cido oleico na amostra. O aumento da acidez na amostra evidencia processos de
deterioracdo sofridos, ou seja, a hidrolise e oxidacao do 6leo, que € acelerada tanto
pela acao da luz como pelo aquecimento (ZENEBON, 2008).

As primeiras analises de acidez, indice de iodo e indice de refracdo foram
realizadas com 6leo de soja aquecido em fritadeira industrial. Este foi submetido a
ciclos de aquecimento intermitentes, onde sua temperatura foi elevada até 250°C,
deixado resfriar naturalmente até a temperatura ambiente e posteriormente tinha sua
temperatura elevada novamente. Foram feitos 17 ciclos, e para cada ciclo retirada
uma amostra para as analises de indice de refracdo, indice de acidez e indice de iodo.

Na Figura 6 estdo apresentados os resultados para indice de acidez em funcao

dos ciclos de aquecimento.

Figura 6: indice de acidez em 6leo de soja submetido a 17 ciclos de aquecimento (250° C) e
com resfriamento natural. Os resultados representam a média de trés replicatas.
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Podemos ver no grafico uma tendéncia crescente e de provavel estabilizacao,
apos o 12° ciclo, da acidez expressa porcentagem de &cido oleico conforme o 6leo é
submetido a um novo ciclo de aquecimento. ISso nos mostra que quanto mais vezes
0 6leo é reaquecido, mais acido oleico se forma. A explicacdo para esse fato, é que
0s Oleos sao constituidos em sua maioria de triglicerideos, que é um dos produtos da
condensacao do glicerol com acidos graxos, o estresse térmico faz com que essa
ligacdo se quebre, deixando os acidos graxos em sua forma livre no 6leo, o que indica
gue este esta sofrendo um processo de degradacdo, sendo assim, quanto maior a
porcentagem de acido, mais degradada a amostra esta.

A ANVISA recomenda uma acidez méaxima de 0,3% nos 6leos vegetais
refinados. Com base nesse valor, aproximadamente, no segundo ciclo de
aguecimento, o 0Oleo ja esta acima da tolerancia recomendada, sendo que que a partir
desse valor ele pode formar compostos toxicos e nocivos a saude.

O indice de refragdo de uma substancia € relacdo entre a velocidade da luz no
vacuo e a velocidade da luz na substancia testada. Esta analise foi realizada a
temperatura controlada de 40°C. Os valores do indice de refracdo sdo intrinsecos para
cada tipo de dleo devido ao numero de insaturacdes que este apresenta, porém
quando o 6leo sofre deterioracao seu indice de refracéo € afetado pelo teor dos &cidos
graxos livres e outros compostos formados (ZENEBON, 2008). Os valores dos indices
de refracdo obtidos apos cada ciclo de aquecimento (250°C) estdo apresentados na

Figura 7.
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Figura 7 indice de refracdo em 6leo de soja submetido a 17 ciclos de aquecimento,

(250° C) e com resfriamento natural.
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Na Figura 7 podemos ver uma tendéncia crescente do indice de refracdo das
amostras analisadas, conforme aumentam os ciclos de aquecimentos. Uma
justificativa para esse crescente, € que apesar do rompimento das insaturacfes
devido ao aguecimento, acontece a polimerizagcdo de alguns compostos 0 que
acarreta nesse aumento do indice de refracdo (JORGE et al., 2005).

Os resultados para o indice de iodo (Figura 8) estdo expressos em massa de
iodo absorvida por 100 gramas de amostra de 6leo. E possivel observar que apesar
de pouco significativa a variacdo no indice de iodo, existe uma leve tendéncia
decrescente, porgque o iodo faz uma reacdo de halogenacédo com as insaturacdes das
moléculas de 6leo, isso €, dois iodos irdo se ligar em cada dupla ligacdo dos acidos
graxos. Com o aumento da quantidade de aquecimentos sofridos pelas amostras, as
duplas ligacGes se rompem e elas absorvem menos iodo, isso explica, portanto, uma
pequena tendéncia decrescente do gréfico, e evidencia a deterioragdo causada no

Oleo pelos sucessivos aquecimentos.
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Figura 8 indice de iodo em 6leo de soja submetido a 17 ciclos de aquecimento (250° C)

e com resfriamento natural. Os resultados representam a média de trés replicatas.
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5.2 INFLUENCIA DA TEMPERATURA E DA PRESENCA DE METAIS

As amostras de 6leo de soja foram mantidas sob aquecimento (180°C) continuo
por um periodo de sete horas, na auséncia e presenca de ferro, aluminio, cobre e
zinco. Neste tempo aliquotas foram retiradas periodicamente e o indice de acidez foi
determinado em funcéo do tempo de aquecimento.

Na Figura 9 estéo representados o efeito do tempo de aguecimento no indice
de acidez com presenca e auséncia de metais. Todos os aquecimentos foram
realizados sob as mesmas condi¢cdes de tempo (duracdo de 7 horas), temperatura
(180°C), massa de metal presente em cada amostra (aproximadamente 1,6 g) e
guantidade de 6leo aquecida em cada experimento (40 ml de 6leo). As analises foram
feitas em triplicata, onde trés tubos de ensaios com 6leo e o metal especifico de cada
analise foram aquecidos em bloco digestor e retirada uma amostra a cada hora de

aguecimento, e cada ponto no grafico reflete a média dos trés valores encontrados.
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Figura 9: indice de acidez em 6leo de soja na auséncia em na presenca de metais submetidos
a 7 horas de aquecimento a 180°C. Resultados representam a média de trés replicatas. A)
Auséncia de metais (6leo de soja puro); B) Presenca de Aluminio; C) Presenca de Cobre;

D)Presenca de Ferro; E) Presenca Zinco.
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Foi tomado como base sete horas de aquecimento, porque foi suficiente para
evidenciar a curva de aumento de acido oleico nas amostras de 6leo, como observa-

se nos graficos da Figura 9.
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Os resultados indicam que a presenca de metais aumenta significativamente o
indice de acidez das amostras, sendo este efeito mais acentuado na presenca de
ferro. Apos 7 horas de aquecimento o incide de acidez para a amostra sem a presenca
de metais foi de 0,156% de acido oleico. A presenca dos metais proporcionou um
aumento no indice de acidez, neste tempo de aquecimento, de 0,288, 0,338, 0,497 e
0,343% para Al, Cu, Fe e Zn, respectivamente. A amostra de ferro teve uma
porcentagem de &cido oleico 116% maior que a amostra pura, sendo essa a amostra
com maior deterioracdo. A amostra com aluminio teve um aumento de 85% no acido
oleico comparada a amostra pura, sendo essa a amostra que sofreu menor

deterioragéo.

5.3 INFLUENCIA DOS METAIS NA ESTABILIDADE OXIDATIVA

A estabilidade oxidativa das amostras de 6Oleo de soja na presenca e na
auséncia de metais foi avaliada por meio das curvas de condutividade versus tempo
de aquecimento, usando sistema semelhante ao Rancimat. As curvas obtidas estdo

apresentadas na Figura 10.

Figura 10: Curvas de condutividade versus tempo de aquecimento (110°C) para as amostras de
Oleo de soja na presenca e na auséncia de Al, Cu, Fe e Zn.
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Podemos observar nas curvas de condutividade em funcdo do tempo de
aguecimento que as amostras com adicbes dos metais tem uma inclinacdo
acentuadamente maior em relacdo a amostra sem adicdo de metais, o que poderia
indicar uma reducgéo na estabilidade oxidativa.

Segundo Santos (2012), existem diversos fatores pelos quais 0s metais tém
efeito catalitico na oxidacdo dos Oleos vegetais, apesar dos estudos ainda néao
apresentarem resultados conclusivos sobre a variagcdo na curva de condutividade,
onde todas deveriam apresentar comportamento semelhante.

Para o tempo de 65 minutos de aquecimento, a condutividade do éleo puro foi
de 63,1 uS, e com adicao de metais foi de: 117,5, 79,5, 150,1, 109,9 uS para o Al, Cu,
Fe e Zn, respectivamente. Com a adicao de ferro a condutividade foi 138% maior, ja
com adicédo de Cu, a amostra teve a condutividade 26% maior que a amostra pura,
obtendo a menor variacdo de condutividade comparado as outras amostras com

adicao de metal.



33

6 CONCLUSAO

O aquecimento de Oleos vegetais, seja em ciclos intermitentes ou em um
periodo continuo tem a capacidade de alterar suas propriedades fisico quimicas. Além
da adicdo de metais influenciar nos processos de deterioragdo do 6leo submetido a
altas temperaturas.

A adicdo de metais teve um efeito catalisador nos processos de
deterioracdo sofridos pelo 6leo, observado isso no aquecimento continuo, onde 0s
valores de indice de acidez nas amostras de 0leo vegetal puro tiveram uma curva de
oxidacdo menos acentuada, além de valores mais baixos de porcentagem de acido
oleico. Ja as amostras com metais apresentavam uma curva mais acentuada e valores
muito mais elevador de acido oleico. A amostra que apresentou 0 menor valor de
porcentagem de &cido oleico apds 7 horas de aquecimento, teve um valor 85% maior
que o valor da amostra sem metal nas mesmas condi¢cfes. Pode-se observar também
por esses experimentos que o metal de maior influéncia na oxidacdo dos 6leos
vegetais foi o ferro.

Verificou-se que a analise de indice de acidez foi melhor para evidenciar a
deterioracdo das amostras nesses experimentos do que o indice de iodo, uma vez
gue esse nao apresentou variacdes significativas.

Na analise de estabilidade oxidativa, os resultados para a condutividade do
Oleo puro e na adigdo de metais trouxe informagfes bastante semelhantes as da
analise do indice de acidez em aquecimento continuo, onde o 6leo puro é o que tem
a deterioracdo mais lenta, com os menores valores de condutividade, enquanto a
amostra com adicao de ferro teve os maiores valores de condutividade, e a amostra

com cobre, 0os menores valores entre as amostras com adigao de metais.
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