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RESUMO

Procurou-se, no presente ttabalho, estudar os efeitos dos aci-
dos graxos livres sobre a estabilidade, paladar e ponto de fumaca de Oleos

e gorduras comestiveis.

Para o ensaio de estabilidade, utilizaram-se amostras de gordu-
te - de coco, oleo de soja e oleo de amendoim, obtidas no mercado. Por meio
do teste de estufa de Schaal, verificou-se que os acidos graxos livres,
quando presentes em teofes acima de 0,2%, exercem mafcante efeito sobre a
estabilidad?, ou seja, atuam de maneira a diminuir, congideravelmente, os
periodos de indug@o. Procurou-se, tambem, verificar o efeito de acidos
aranos livres saturados quando adicionados ao Oleo de amendoim, tendo-se

constatado um efeito gemelhante.

Com amostras de oleo de soja conduziu-se um ensaio de vida de
prateleira, as quais foram adicionados 0,5, 1,0, 1,5 2,02 de acidos
graxos, tendo-se verificado um efeito ' ideéntico ao observado no teste de

estufa de Sohaal.

A analise sensorial foi realizada com a finalidade de detectar
§

os limites de percepgao aos acidos graxos livres; em amostras de gordura

de cdco, banha de porco, oleo de soja e oleo de amendoim.

Os resultados mostraram aque para a gordura de coco, o limite de
percepcao & de 0,2% de acidos graxos livres. Para a banha de porco, esse

limite foi de 3,0% de acidos graxos livres. No caso dos oleos de soja e

amendoim, o limite de percepgao foi de 1,51 de acidos graxos livres.
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Quanto a preferencia, verificou-se que com excecao da banha de
porco, a qual foi sempre preferida quando adicionada de acidos graxos, os

demais produtos, ou seja, gordura de cdco, dleo de soja e oleo de amen-

doim,foram sempre preferidos sem adicao de acidos graxos.

A determinaggéo do ponto de fumaga mostrou efeito acentuado dos

acidos graxos livres mo sentido da diminuigdo da temperatura dos pontos de

fumaga desses produtos examinados.




SUMMARY

Effects of the free fatty acids have been studied om the

stability, taste and smoke points of ‘edible oils and fats.

The study of stability has been carried out employing com-

mercial samples of coconut, soya and peanut oils. By means of Schaal Oven

Test has been established that free fatty acids when present in quantities
above 0.2% have a marked effect on stability, in diminishing considerably -
the induction period of oils. A:similar effect has been obtained by addi~

tion of fully saturated fatty acids to the peanut oil.

A “shelf life" test has been carried out with soya bean oil to
whick have been added 0.5, 1.0, 1.5 and 2.0% of fatty acids, tespecéively,

and an effect identical to that the Schaal Oven Test has been observed.

Sensory analyses have been carried ou% in order to establish
the limits of the detection of free fatty acidé in samples of coconut,

soya bean, peanut oils and primary lard.

The results have shown that there was a perception limit of
0.2% of free fatty acids in the case of coconut oil. In lard this limit

was 3.0% and in soya bean and peanut oils 1.5Z.
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Regarding preference it has been found that with the exception

§o£ lard, other oils were preferred without the addition of fatty acids.

The determination of smoke point has gshown a distinct effect
of the addition of free fatty acids in lowering the temperature of the

oils examined, which however differed from oil to oil.



1 - INTRODUGXO

Normalmente, os Oleos vegetais comestiveis colocados no merca-
do pelas industrias, apreséntam um teor de acidos graxos livres inferior

R 0,1%, expresso como acido olgico.

A legislagao que regula o assunto no Estado de Sao Paulo, De-

creto n® 52.506 de 28 de julho de 1970, estabelece como valores maximos

para a acidez livre de produtos comestiIveis, os seguintes:

7 de A.G.L.

Oleo de amendoim ....evese 0,42
01leo de soja . Cheeaenes 0,42
Gordura de ¢O0CO  ........ .. 0,40
Banha de porco veseaness 0,28

" ERICKSON (3) preconiza que produtos do tipo composto ('short-
enings™) devem spresentar uma acidez livre nao superior a 0,05Z.

FAUPMANN (9,10,11), entretanto, coﬁsiderﬁlvantajoso o consumo
de "Sleos integrais', por julgar desnecessarios, ou melhor, prejudiciais,

0s processos de desacidificagao de oleos e gorduras. Isso, porque tais pro-

cedimentos levam i perda de fosfatides, carotenos e esteroides,substancias
estas que nao sac impurezas, mas, pelo contrario, substancias de alto va-
lor mutritivo, e que sao eliminadas pelos processos classicos de refinacao

90. produtos induatrializados.

N
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" A literatura especializada ¢ amnla em relagac as tecnicas de
avaliacso e de medic@o da estabilidade de gorduras e alimentos gorduro-
sos, sendo escassa, porem, em correlacionar os efeitos dos acidos eraxns

livres com a estabilidade desses produtos.

DUGAN (2) orocedeu uma revisao sobre a estabilidade e ranci-

dez de oleos e gorduras, procurando exoor a evolucao dos testes para de-

tectagao da iancidez. Menciona que os métodos existentes, tais como o
méitodo de oxigénio ativo ("active oxygen method"), o teste de estufa de
Schaal ("Scheal oven test"), a determinagao do Indice de perdxido, o tes-
te da carbonila e o teste do acido tiobarbitirico, utilizados para a ava-
liacso da rancidez em gorduras e alimentos gordurosos, conmstituem qpqses
validas, dependendo a escolha de um ou outro das condicoes disponiveis em

equipamento e laboratorio.

SHERWIN (18) nublicou trabalhn semelhante, no qual também reve
as técnicas e metodos para medicao da rancidez e da estabilidade. Corre-
laciona, tambem, o aumento do indice de perdoxido em oleo de alpodao e
batata-palha com o desenvolvimento de eddres tinicos que resultam do
processo de rancificagao. Mostra, ainda,'o efeito benefico de antioxidan-

tes adicionados ao oleo de algodao e a banha de porco, aquando da aplica-

cao do "Active Oxygen Method", commarando os neriodos de inducao das amos-

- !
tras tratadas e nao tratadas. B

é;bcuroﬁ—se, no presente trabalho, estudar o efeito dos aci-
dos graxos livres sobre a estabilidade, o paladar e o ponto de fumaca de

mlguns 0léos e gorduras comestiveis fabricados no Brasil.




Por intermedio do "Schaal Oven Test", (2) procedeu-se a deter-
minagao da resistencia 2 oxidagao das amostras de pordura de coco, oleo
de soja e dleo de amendoim, quando adicionadas de diferentes teores de

acidos graxos livres.

0 teste de paladar foi realizado com o objetivo de determinar
os limites de percepgcac humana acs acidos praxos livres nas diferentes
amostras estudadas. Neste emsaio, foi estudada, além dos trés produtos

antes mencionados, a banha de porco.

Finalmente, 2 terceira parte do trabalho consistiu no estudo do
efeito dos acidos graxos sdbre o ponto de fumaga ("smoke point"), em vir-
tude da importdncia dessa caracteristica quando da utilizagdo de oleos e

gorduras em frituras.



2 - CONCEITOS GERAIS

2.1. - AUTO-OXIDACAO

Entende-se por auto-oxidacao de um lipide a sua oxidagao es-
pontanea quando em contato com o ar. Este fenomeno pode ocorrer em subs-
tancias das mais variadas caracteristicas quimicas, tais como hidrocar-

bonetos, aldeidos, éteres, commostos sulfidrilicos, fenois, aminas, etc.

Entre os constituintes dos alimentos mais susceptiveis a feno-
menos de auto-oxidagdo, estao os acidos graxos insaturados e um nume-
ro considerdvel de constituintes de menores proporgoes,mas tambem impor-
tantes, como o8 componentes do aroma, pigmentcs e um certo numero de vi-

taminas.

0s efeitos da oxidagao dos lipides podem ser resumidos como

\

mostra o esquema abaixo (12).

GORDURA INSATURADA + GXIGENIO

hidroperoxidos, aldeldos, oxidacoes adicionais
acidos, ceto-hidroxi-epo~
xi compostos, polimeros

causam causam

odores e sabores estranhos, destruicao de aroma e cons-
destruicao de acidos graxos tituintes do sabor, pipmen-
essenciais, reagoes de em- tos e vitaminas.

| pardecimento com proteinas,
B possivel toxidez.



fsse processo de auto-oxidagao pode ser afetado por uma serie
de fatores, sendo de primordial importancia a composicao da gordura quanto

3 natureza e as proporgoes dos acidos graxos insaturados presentes.

A relacao que segue mostra alguns dos fatores inibidores e ace-

}leradores da auto-oxidagao (13).

Fatores influindo na auto-oxidagao '
Aceleradores Inibidores

Alta temperatura Refrigeracao

Luz (U.V. e azul) Recipientes opacos

Radiagao ionizante Exclusao de oxigénio

Peroxidos Branqueamento

Lipoxidase Antioxidantes

Catalisadores org. ferrosos Desativadores metalicos

Tragos de metais

2,2. - AUTO-OXIDACAG DE COMPOSTOS SATURADOS

4 .
Embora a importancia do fenomeno da auto-oxidagao de gorduras

esteja ligada & presenca de acidos graxos insaturados, as acidos graxos
saturadcs também podem sofrer uma lenta auto-oxidagao, a qual € detecta-

vel em temperaturas elevadas.

A temperaturas superiores a 100°C, as cadeias de hidrocarbone-

tns normais saturados estao sujeitas a uma lenta auto-oxidagao. Esse ata-
que ¢ predominantemente realizado no carbono B e o produto primario da

I8
[

oxidagao ¢ um hidroveroxido. A decomposig@o do hidroperdxido podera nro-

10



duzir uma cetona, um alcool, ou por clivagem de molécula, outros produtos.

0s mecanismos seriam os seguintes:

H H 02 O0H

' '
CH3 (Cﬂz)n ~-C=-C-1 =+ CH (CH b -C - 3

L L ]

H H i
OH
1

02 / H

CH3(CHZ)n COOH + HCHO

2.3. - AUTO-OXIDACAO DE COMPOSTOS INSATURADOS

A reagao de auto-oxidagdo de oleos e gorduras apresenta-se com
todas as caracteristicas de uma reagao autocatalisada, uma vez que a velo-
cidade da reagao aumenta com o tempo, em virtude da formagao de produtos

que 830 capazes de catalisar a reagéo. Isto pode ser ilustrado como npa

Figura 1, que representa a suto-oxidagao de uma gordura pura (13).

oxidos

-

~onc. de hidroner

tempo

Figura 1. Curva de autc-oxidagao de uma pordura pura.

A curva da Figura 1 mostra que o acumulo de hidroperoxidos au-

|
menta com o avango do processo de oxidacao.

é.
S

v
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A teoria classica para a explicag@o do mecanismo de auto-oxida-
q'a'o de compostos insgturados § devida a FARMER (4). Segundo essa teoria,
a lsuto-oxidacao de todas as substancias insaturadas se processa por um
mdcanismo de eadical livre, no qual o ponto primario de ataaue e o gruno

mitilénico vizinho 3 dupla ligagdo. A oxidacao se realiza por uma reagao

eT: cadeia, iniciada pela remogao de um atomo de hidrogénio do grupo meti-
1§mco, com a conseqliente format;ao de radical livre. Mediante a reagao
dElte com o oxigenio atmosféerico, forma-se o radical peroxido, que, em se~
gmda. a0 se combinar com o hidrogenio provemente do inicio de mecanismo,

dE origem 80 hidroperoxido. fsse mecanismo é representado, esquematica-

nﬁente , como segue:

i
1
i

R-CR =CH - CH

R -CH=CH=-CH-CH=CH-R . -
possiveis formagoes
de radicais livres

CH -~ CH = CH - CH = CH - R
CH =CH -CH =CH - CH - R

+
+ 0,
R~-CH=CH-CH-CH«CH-R
L
m.
R~CH-~CH=CH-CH=CH-R { radica}s peroxidog
1 ] H

R-CH=CH-CH=CH-CH-R [
00-
+ + 1
R-CH=CH-CH=~CH=CH-R i
0O0H *
R - CH=-CH =CH-CH=Cl - R {hidroperoxidos
OOH
R-CHi=CH-Ci=Ci-C-R {
‘ | oon
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Varios sdo os fatdres que podem influir na velocidade dessa

i
|
i
! ™ - - - - Py -~

reagao de oxidagao. Substancias existem que sao capazes de aumentar ou
promover a oxidagao. Essas substincias sio denominadas de pro-oxidantes,
éntre o8 quais podem ser mencionados tragos de metais e alguns catalisado-

fes biologicos. Outro fator que pode se apresentar como importante acele~

rador do processo de oxidagao € a irradiagao luminosa.

Por outro lado, um outro tipo de substancia apresenta-se como
¢apaz de evitar ou de retardar o processo de oxidacao - sao os antioxidan-

tes,que interrompem a reagao de cadeia pela doacdo de um hidrogénio ao ra-

faY

ical livre. Sao substancias que mesmo em concentragoes muito reduzidas

possuem 2 propriedade de exercer um efeito catalitico negativo.

¥

Conforme € estabelecido pela teoria de FARMER (4), os princi-
gais produtos da auto-oxidagao de gorduras sao os hidroperoxidos, que se
formam ao lado de cutros produtos secundSrios nao derivados de peroxidos.
Jabe-se, também, que no caso de acidos graxos insaturados, formamse pe-

quenas quantidades de cetonas conjugadas ao lado dos hidroneroxidos 14).

£
K]

i

ir
‘

\
Qutro fato importante & que os hidroperoxidos nao contribuem,
domo tais,na formagao de odores e gostos desapradaveis em alimentos pordu-

15308 auto-oxidados. HENICK et, al. (5) demonstraram que os hidroperoxi-

dos seo todos insipidos e inodcros.

13



As substancias responsaveis pelos odores e gosto tipicos de
alimentos auto-oxidados, sao, principalmente, produtos de decomnosicao de

peroxidos e, em sua majoria, substancias volateis, de néso molecular mais

o

)aixo do que seus precursores.

Bsses produtos volateis provenientes da decomposicao dos pero=

Xidos sao, na maioria, aldeidos, e, ocasionalmente, cetonas, compostos di-

0

arbonilicos, acidos e &lcoois.

Ny

+4. - PONTO DB FUMACA (“smoke point")

A importancia do ponto de fumaca esta lipada & utilizagao de

oleos e gorduras nas frituras de <ilnentos.

SWERN (19) conceitua o ponto de fumagca de um cleo ou pordura
como a medida da sﬁa estabilidade térmica auando aquecido em contacto com
o ar. O ponto de fumaga ¢ & temperatura na qual se consegue decectar a
formacac de fumaga,utilizandn-se de um equipamento adequado provido de ilu-

minagao especial.

Os acidos graxos sao muito menos estaveis do que os glicerides

e, assim sendo, o ponto de fumaga depende diretamentg do conteido de aci-

A
§r

dos graxos livres presentes na amostra.

0 ponto de fumaga também esta relacionado com o neéso molecular

dos acidos graxos. A gordura de coco, nor exemlo, aque apresenta em sua

composicao acidos praxos de pédso molecular baixo, tem um ponto de fumaga

ms#or do que 0leos com acidos graxos de peso molecular mais elevado.

Y
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. HOFMANN (6) menciona, sem citar nenhum dado exverimental,
fue o8 acidos graxos livres so tem efeito no paladar de oleos e  gorduras,
quando o comrimpto de suas cadeias € menor do que quatorze atomos de
carbono. Considera aue G0leos vegetais contendo principalmente acidos com
18 e 16 atomoe de carbono, nao se tornam prejudicados em seu sabor, mesmo
nuando ésses acidos estao presentes em teores de até 3%Z. Menciona o exem-
plo da gordura de cSco, no qual ésse mesmo nivel de acldes livre produzira
psbores perfeitamente detectaveis, en; conseqllencia da presenca nessa gor-
jure de teores elevados de acido caproico e laurico, que possuem, respec-

tivamente, 6 e 12 atomos de carbono.

15




3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1. - AMOSTRAS

————— A ——

Poram utilizadas para estudos amostras de gordura de coco, ba-
nba de porco, dleo de amendoim e oleo de soja, as quais foram adouiridas

no mercado. Eram de produtos procedentes das melhores indGstrias de olao

do Pais.

A partir de cada amostra, foram preparados os seus respectivos
dcidos graxos. C método ‘empregado consistiu em saponificar as amostras

com hidroxido de potassio alcodlico, seguindo-se do tratamento com Acido

0

{trico para liberacao dos acidos graxos, lavagem déstes com agua nuente

até remogao da acidez e secagem em estufa a vacuo 3 temperatura de 60°C.

Além dessa técnica, efetuou-se a nreparagao dos acidos graxos

utilizando-se para a saponificagao glicerina caustica, segundo metodo Cc

Yt

2-59 da "American 0il Chemists' Society" (.

Prepararam-se, também, acidos graxos saturados tomando-se o aci-
dp estearico comercial, ou seja, uma mistura de acido nalmitico e esteari-
co, @ criatélizando-o em uma vez de etanol, a fim de remover a maior parte
dos Acidos graxos insaturados presentes. O restante dos acidos graxos in-
saturados foi removido dissolvendo-se ‘o produto ctis%élizado em &4 partes
de H,S0,, a temperatura de 70°C, diluindo-se com Zgua e lavando-se para

TemoOvVer o “2304'

-Em cada uma das amostras determinaram-se a acidez livre, o0 iIn-
dice de iddo, o indice de peroxido, o ponto de fumaca e a composigao em

acidos graxos.0s resultadne deasas Jeterminagoes se encontram no Quadro 1.

16




dro 1.

). Caracteristicas

Coco Banha Soja Amendoim
cidez () 0,1 0,1 0,03 0,03
ndice de iodo 15,00 67,97 134,32 101,06
ndice de perdxido (mBq./kg) 1,82 4,8 0,39 0,52
onto de fumaga (°C) 221 217 257 265

o

) Composigao em acidos graxos

-2

cidos graxos  Gordura de coco Banha de porco Oleo de soja Oleo de
)4 EL z amengoim
Caproico 1,10 - - -
Caprilico 6,564 - - -
Caprico 6,45 - - -
Laurico 30,45 - - -
iristico 16,26 1,41, - -
clmitico 11,34 22,71 13,59 13,88
almitoléico - 5,20 - -
stearico 5,34 12,84 5,45 4,79
leico 19,15 45,94 27,58 39,92
inol&ico 3,38 11,90 45,96 34,58
inolenico | - - 7,42 -
requidico - - fo- 0,88
icosenoico - - - 1,68
ehénico . - - - 4,27

0s métodos empregados para a determinagao da acidez livre,

Indice de iddo e indice de peroxido, foram, respectivamente, 0os metodos

Ca

a

parar os esteres met{licos e, a seguir, analisar em cromatografo a

54~40, Cd 1~25 e Cd 8-52, da "American Oil Chemists' Soeiety'(1). Para
determinacao da composicao de acidos graxos,o metodo consistiu em pre-

gas

Belckiban modélo GC4, sob a2s seguintes condig¢des de operacao:

17




- ionizagao de chama.

- coluna de ago inoxidavel (3 metros de comprimento, diamstro
interno 1/4 polegada).

- fase estacionaria: polietilenoglicol succinato.
- suporte: Cromosorb 30 = 60.

- fase movel: nitrogenio 60 cc/minuto

hidrogenio 60 cc/minuto
ar comprimido 250 cc/minuto

- temperaturas: detector 250°0C
vaporizador 210°C
‘coluna 210°C

3/2. - ENSAIOS DE ESTABILIDADE

"hesker" co
constante d

tg e proced

naram acido

Alem desses

co acidos g

as ~i’hostras

Utilizou-se o '"Schaal Oven Test", colocando-se os frascos
m 6,5 gramas de amostra em estufa calibrada para temperatura
e 63°C. Diariamente, retirava-se um "beaker" de cada tratamen-

ia-se a determinagao do indice de perdoxido.

Os tratamentos foram os seguintes:

- para a gordura de cOco: utilizou-se uma amostra-padrao, com
x .

a¢idez de 0,17 (expressa em acido laurico) e amostras mas quais se adicio-

s graxos preparados a partir da gordura original, -nos teores de

0,5, 1,0, 1,5 e 2,07 de acidos graxos livres, expressos como acido laurico.

tratamentos, efetuou-se um ensaio adicionando a gordura de co-
]

raxos de sbja. nos teores de 0,5, 1,0, 1,5 e 2,02,

- para o Oleo de soja: a amostra-padrao anresentava-se com

0,03% de acidos graxos livres (expressos em acido oléico) e prepararam-se

com 0,5, 1,0, 1,5 e 2,02 de acidos graxos livres,adicionando-

s¢ os acidos praxos obtidos da amostra original,

18
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- para o 5leo de amendoim: a amostra-padrao anresentava-se com

um teor de acidos gramos livres de 0,037 (exvresso como acido oléico).Com
a adigao de acidos graxos de oleo de amendoim foram nreparadas amostras

com 0,3, 1,0, 1,5 e 2,02 de acidez livre, expressa em acido olaico.

Para ésse oleo,além do ensaio j;'mencionado,*tealizou-se outro,

com amostras contendo teores de 0,1, 0,2, 0,3 e 0,47 de acidos graxos li-
| vres. Com o oleo de soja conduziu-se um ensaio de vida de prateleira,
com amostras contendo 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0% de acidos graxos livres, ex-

pressos em acido olaico.

Para o ensaio de estabilidade nao se utilizou banha de porco,
uma vez que todas as amostras conseguidas no ﬁercado seé apresentavam cop
um indice de peroxido superior a & e, portanto, ja em processo de ranci-

ficacao incipiente.

3.3. - ANALISES SENSORIAIS

Nestes estudos, foram emprepadas amostras de gordura de coco,
banha de porco, G6leo de amendoim e 5leo de soja, as quais se adicionaram
acidos graxos obtidos a partir de cada uma delas, A relagao dos trata-

mentos € a sepuinte:
Estudo I:

1- Gordura de coco : Padrao (com 0,1% de acidos graxos livres)

2~ Gordura de c6co : Amostra " 0,57 " " " "

3~ Gordura de coco : " " 0,27 " " " "

e e
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4= Banha de porco : Padrac (com 0,17 de acidos graxos livres)

5- Banha de poreo : Amostra " 3,02 " " " "
6~ Banha de porco H I Lo " "
7= Banha de porco : " nERegme 0 " n
8- Banha de porco : i ISy gl s n "

Estudo IIL:

9- Oleo de soja . Padrao (com 0,037 de acidos graxos livres)
10~ Olec de soja o AmewpER. Jo20pxe. M 1 " "
11- Oleo de soja : " wops n.» " "
12~ Oleo de scja : & R 1 LR " "

Estudo IV:

13- Oleo de amendoim :' Padrac (com 0,032 de acidos praxos livres)

14- Bleo de amendoim : Amostra " 2,02 " " " "
15~ Olec de amendoim : r " gy W@ " " "
16~ Oleo de amendoim : ! gy & " "

0 metodo estatistico-sensorial emprepado nos diferentes eetudos
H E 1
foi o de diferenga trianpular, no gqual era pedida & nreferéncia do poro-

vador QJ}.

As commaracoces dos tratamentos efetuados foram:

20



Estudo 1I:

s

~ (-]
] ]

- Banha de

Banha de
Banha de
Banha de

Banha de

yltudo I11:

9~ Oleo
10~ Oleo
11~ Oleo

12~ Oleo
Estudo IV:

13-~ Sleo
14~ Oleo

15- Oleo

16~ Oleo

vador’(ll).

de

de

de

de

de

de

de

de

porco
poreo
POTCO
porco

porco

amendoim

..

e .e

e

amendoim :

amendoim

amendoim :

foi o de diferenga triangular, no qual era

Padrao (com 0,17 de acidos
Amstra " 3,02 "
" " 2,52 "
woomo208 "
" " 1,52 "

Padrao (com 0,03% de

Amostra " 2,02 "
” " 1 ’Sz "
1) ” 1 ’oz "

Padrao (com 0,03% de

Amostra -" 2,02 "
" ”" 1 ,SZ ”"
n B || 1 ,02 "

20

2raxos livtes)

" " "

acidos praxos livres)

" " "
" ” "

acidos graxos livres)

" " ”

O metodo estatistico-sensorial empregad? nos diferentes estudos

\

pedida ¥ nreferéncia do pnro-

As comparacoes dos tratamentos efetuados foram:



Estudo I:
1 x2
1 x3
Estudo II:
4 x5
4 x6
b x 7
bx8
Estudo III:
9 x 10
9 x 11
9 x 12
Estudo IV:
13 x 14
13 x 15
13 x 16
As amostras apos a adigao dos diferentes teores de acidos pra-
xos livres foram mantidas & temperatura de 40°C, sendo aue, como ja foi
mostrado, em cada estudo havia uma amostra-padrao, isto €, sem a adigao de

f . .

i

acidos graxos livres.
A equipe de depustadores era composta de 8 narticipantes, sendo

que 4 do sexo feminino e 4 do sexo masculino, selecionados, e que re-

ceberam um treinamento prévio para a depustacao desse tino de nroduto.

0s degustadores recebiam em cabines individusais de prova, 30 ml

das amostras em "beakers” de 50 ml, numerados, preéviamente aquecidos para
master a temperatura das amostras, F£stes frascos foram acondicionados em

gecipientes de isopor, para evitar o resfriamento das amostras durante as

provas. As cabines eram mantidas com ambiente escurecido por luz vermelha,

paras mascarar possiveis diferengas de coloragao entre as amostras.

21



mostrado

Piggra 2,

A ficha ou questionario esnecifico utilizado nara os testes &

na Pigura 2,

NOME : DATA
SERIE

Em cada prova, duas das trés amostras sao iguais e
uma diferente. Assinale, por favor, a amostra diferente
e dé a sua preferencia.

N? AMOSTRA _ PREFERENCIA

DIFERENTE Diferente Iguais
la. Prova
2a. Prova
3a. Prova '

o metodo

3.4. - DETERMINAGOES DO PONTO DE FUMACA

0 ponto de fumaga foi determinado ad&btando-se adequadamente

Cc 9a-48 da "American 0il Chemists Society" (1).

As diferentes amostras foram colocadas em "beakers" de 20 ml,

enchendo-se @stes recipientes até 1 centimetro da borda.

Foram depois colocados sobre chana de aauecimento eléetrico,

adaptando-se um termometro cujo bulbo mergulhava até a metade de cada

"heaker”. A temneratura foi elevada a razao de 5°C nor minuto.

22
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0 conjunto foi ecolocado om ambiente escurecido, e adaptou-se,
ao lado da chapa de aquecimento, uma fonte luminosa a fim de melhorar a
observagdc da formacao de fumaga. No momento em que se iniciava o despre-

endimento de fumaga, lia-se a temperatura no termometro.

T e
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. - ENSAIOS DE ESTABILIDADE

Escolheu-se 6 método de estufa de Schaal, em lugar do . metodo
de oxigenio ativo (Active Oxypen Method) freallentemente empregado » noraue
segundo PAUL e ROYLANCE (16), este método ndo da resultados comparaveis
com as reais condigoes de armazenamento., Embora esta restrigao tambem
possa ser aplicadé ao '"'Schaal Oven Test", os resultados obtidos por este

teste correlacionam-se melhor, com aqueles de vida de prateleira.

Para poder comparar o metodo de Schaal com o de vida de prate-
leira, conduziu-se, como ja foi mencionado em 3.2, um ensaio com dleo de

soja mantido mas condigoes ambientais (Figuras 12 e 13).

"6 -

4.1.1. - GORDURA DE c{co. i

As Figuras 3 e 4 mostram os resultados obtidos com a gordura de
coco, na qual foram adicionados 0,5, 1,0, 1,5 ¢ 2,07 de acidos graxos ch-

tidos a partir da mesma gordura.

Pode-se observar que todas as adigoes aceleraram consideravel-

“mgwte o aumento do Indice de perdxido.
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Enquanto o peroxido de indu¢do da gordura original foi de apro-
ximadamente 12 dias, as ‘sarostras com acidos praxos adicionados mostraram

um perfodo de indugao entre 3 @ 4 dias (Figuras 3 e 4).

Observou=se comportamento similar quando foram adicionados &

| gordura de coco, acidos étma provenientes do oleo de soja.

4.1.2. - BLEO DE SOJA | .-

0Os resultados obtidos com o dleo de sdja acham-se indicados nas

Figuras 5's 6, que mostram praticamente a auséncia de perfodo de inducao

‘das amostras, nas quais se adicionaram acidos graxos nos teores de 0,5,'

1,0, 1,5 e 2,0%.

. 4.1,3. - OLEO DE AMENDOIM

Com &ste 8leo foram adicionados acidos praxos nas proporgdes de

6,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 1,0, 1,5 e 2,07,

As Figuras 7 a 11 mostram que as adi¢oes de 0,1 e 2,08 de aci-
dos graxos causaram mq@as diferencgas na formagao de peroxidos, quando
comparados com a amostra original. As adigoes acima désses valores, pro-
duziram af'eitos siwilares aqueles obtidos com os outros 3leos ja menciona-

doe, o | Q

4

4.1.4. - COMSIDERAGDES GERAIS

O efeito da adigdo de acidos graxos livres em proporgio tao
baixa como 0,51. sendo inesperado, tentou-se descobrir um mecanismo que o

explicasse.

A | - n
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Para verificar se os efeitos observados eram devidos a insatu-
ragao dos acidos graxos adicionados, ou se a presenga de grupo carﬁoxila,
efetuou-ge um gnsaio em que foram adicionados 0,5 e 2,07 de acidos eraxos
saturados, com indice de iddo igual a zero, ao oOleo de amendoim. A PFi-
gura 11 mostra que o efeito da incorporacao dos acidos praxos saturados
foi quase idéntico ac dos acidos graxos obtidos a partir do Oleo de amen-

doim.

Isso indicou que a presenga de pruno carboxila e, provavelmente,

responsavel por essa aceleragao da formagao de peroxidos.

Subseqllente pesquisa da literatura levou a descoberta de duas

publicagoes que podem oferecer uma explicagao para o fenomeno observado.

Assim, HOLMAN (8) menciona que adigao de 0,5% de acido lino-
léice causcu notavel decomosicac de hidroperdxidos do linoleato de metila.
A decommosigao de hidroperoxidos conduz a formagao de dois radicais 1li-

vres, conforme esquema abaixo:

R'=- CH - »" ‘ x R' - CHO + R."
1 4 L} t
+ PR' - 9H -R",

"o '
o R'" - CHO + R.

0 - OH

Isso oferece uma possivel explicacao do efeito de acidos era-

x0s, independentemente da sua insaturagao.

5 .
3

8

Por outro lado, OLCOTT'(lz), que estudou o efeito de acidos
prazos livres sobre diversos antioxidantes, sugere que aqueles modificam

2 agao destes ultimos, dendo ambos commostos polares.

Este efeito @ possivel, porém nao existe nenhum mecanismo, até

~ momento, que o exnlique.

K 37
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Assim sendo, o efeito prejudicial dos acidos eraxos livres so-
bre a estabilidade, atraves da decomposigao dos hidroperoxidos, parece ser

I3 -~ (3 «
a explicagao mais plausivel.

4.2, - ANALISES SENSORIAIS

Nos Quadros 2, 3, 4 e 5 estao registrados os resultados de di-

ferenga e preferéncia obtidos pela avaliagao sensorial.
4.2.1. - GORDURA DE COCO

As amostras com 0,2 e 0,57 de acidos praxos livres adicionados,
diferiram do padrao aos niveis altamente sipnificativos de 0,1 e 5%,res-
pectivamente. Quanto a preferencia, houve - tambéem diferenga sipnifica-

tiva ao nivel de 0,17, sendo que o padrao foi mais preferido que as amos-

tras tratadas.

Guarire 2, Analise sensorial de diferenga (*) e preferencia (**) para a

zcrdura de coco.

Y

Preferenciz
Compar agoes J.T. J.C. P 0,57 n,27 Total
Padrao x 0,52 24 16t 15ttt 1 16
Padrao x 0,27 24 13 10ttt 3 13

(*) Significancia baseada na probabilidade p = 1/3.
(**) Sienificancia baseada na probabilodade p = 1/6.
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4.2.2. - BANHA DE PORCO

0 padrao diferiu apenas da amostra com 3,0% de acidos graxos
livres, ao nivel de 5Z. Em relacao a preferéncia, houve diferengas signi-
ficativas entre o padrao e as amostras com 3,0, 2,5, 2,0 e 1,57 de aci-
" dos graxos livres e, conforme demonstrado no Quadro 3, as amogtras com
adigao de acidos praxos foram sempre as mais preferidas. Néste estudo, o

limite minime parceptivel pela equipe foi de 3,07 de 3cidos graxos livres.

GQuadro 3. Analise sensorial de diferenga e preferencia para a pordura de

porco.

Preferencia
Comnaracgoes J.T. J.C. P 3,02 2,52 2,07 1,52 Total
Padric x 3,07 33 13" 6 7' 13
Padric x 2,57 18 Rese 6ttt 7
Fadrao x 2,07 22 y e 4t 7
Padrio x 1,52 23 6"S s+t 6

R .

4,2.3. - OLEO DE SOJA
0 limite minimo perceptivel de acidos sraxos livres foi de

1,5%, ao nivel altamente sipnificativo de 172, e a preferencia, nesse ca-

so, fol para o padrao, a0 nivel de sipnificancia de 0,1%.

39



Quadro 4. Analise sensorial de diferenga e preferéncia para o oleo de soja.

Preferéncia
Comparagoes J.T. J.C. P 2,07 1,52 1,02  Total
Padrao x 2,0% 21 13*7* et 13
Padrio x 1,5% 19 Yt ot 3 12
Padric x 1,07 19 10%% 2 g™ 10

4.,2.4, - BLEO DE AMENDOIM

0 limite minimo perceptivel de acidos eraxos livres foi também
de 1,52, ao nivel estatistico de 1%, quando comparado com o padrao, que

ainda,neste caso, foi o mais preferido, ao nivel de 0,1%.

Quadro 5. Analise sensorial de diferenga e oreferéncia para o Oleo de

amendoim.
Preferencia
Comparagoes: J.T. J.C. P 2,57 2,0z 1,57 1,072 0,57 Total
Padrao x 2,57 20 11" AR 11
radrdo x 2,0% 18 10" 6t 6 10
7adrao x 1,57 17 127 1044+ 2 12
tadrao x 1,00 17 mese gt 1 7
Pairaoc x 0,5% 16 A 2 4
em que: J.T. = Julpamentos Totais; + = Sipnificativo a 5%;
J.C. = Julpamentos Corretos; ++ = Siemificativo a 17;
n.s. = Nao significativo; +++ = Sipnificativo a 0,17;
P = Padrao.
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Analiaaﬁdo*se os resultados dos diferentes produtos, observou-
se que og padroes dos produtos estudados foram em geral os preferidos, com
excegao da banha de porco, em que todas as amostras com adigao de acidos
praxos livres foram as mais preferidas. Este fato pode ser explicado,
porque a banha de porco nao € um produto refinado e conserva postos e odo-

res acentuados, os quais, provavelmente, mascararam a acidez livre.

4.3, - PONTO DE FUMACA

Conforme os escassos dados da literatura, a adigio de acidos
graxos livres aos quatro produtos investipados produziu efeito notavel so-
bre o ponto de fumaga. Porém, os resultados do OQuadro 6 mostram aue os
efeitos foram sipnificativamente menores do que aqueles indicados por

SWERN (19).

OQuadrc 6. Resultados da deteruﬁnagio dé ponto de fumaga.

7 de A.G.L. Gordura de coco Banha de Oleo de soja Oleo de

porco amendoim
0,03 - - . 257% 265°¢
0,10 221% . 217°% '+ 250% 265°¢
0,20 204°¢C 205°%¢ 235%c 253%¢
0,30 - - 202°¢ 212 248°C
0,40 - 185°¢ 203" 236°C
0,50 - 183°%¢ 187°¢ 207°¢
1,00 - 175°%¢ 185°¢ 198°¢
1,50 - - - 192°%
2,00 - - - 189°¢
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Assim, a adicdo de 0,17 de acidos sraxos livres nao produziu
quase que nenhum efeito na temperatura em o6leos com acidos eraxos de 18
atomos de carbono, enquanto SWERN (19) mostra, para um ensaio semelhante,

uma diferenga de aproximadamente 38°¢.

Isso pode ser devido, até certo ponto, a diferentes condigoes
experimentais, mas parece que o assunto comporta estudos mais deta-

lhados.
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5 -~ CONCLUSOES

Os resultados cbtidos no presente trabalho mostram um conside-
ravel efeito dos acidos graxos livres sobre a estabilidade de Sleos e gor-

duras, quando em teores acima de 0,27,
Este efeito também se féz sentir com relagao ao ponto de fumaga.

Em vista disso, a lepislagao vigente, que permite como limites
miximos para a acidez livre, valores de 0,47 para a maioria dos oleos ve-

petais, mereceria um reestudo.

Por outro lado, o limite de percepgao dos acidos graxos livres
em Oleos e porduras comestiveis foi acima de 1,0Z. A gordura de coco e,
provaelmente, outras gordhras com conteudo anreciavel de acidos graxos
com menos de quatorze atomos de cafbono, apresentam um limite de per-

cengo mito menor, ou seja, de 0,27 de acidos praxos livres.
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