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“Where the mind is without fear and the head is held high;

Where knowledge is free;

Where the world has not been broken up into fragments by narrow domestic walls;
Where words come out from the depth of truth;

Where tireless striving stretches its arms toward perfection;

Where the clear stream of reason has not lost its way into ever-widening thought
and action —

Into that heaven of freedom, my Father, let my country awake.”

Tagore
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Resumo

A fritura € um dos processos mais comuns para o preparo de alimentos,
tanto na indastria, como em praticas culinarias domésticas. Analises de gorduras
de fritura em diversos paises indicam que um numero significativo de odleos e
gorduras usados ultrapassam o limite de alteracao razoavel e/ou estabelecido pela
legislacao.

Dois dos procedimentos analiticos mais utilizados para avaliar a qualidade
de oleos e gorduras para fritura sao a determinagao de compostos polares e de
triacilgliceridios poliméricos. Valores para compostos polares na faixa de 25 — 30%
e niveis de triacilgliceridios poliméricos de 10 ou 16% tém sido estabelecidos em
diferentes legislagées como o limite superior para a rejeicao de dleos.

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento de gorduras vegetais
hidrogenadas submetidas a altas temperaturas (termoxidagéo).

Amostras de gorduras parcialmente hidrogenadas de soja e de algodao
foram termoxidadas a 180°C por 10 h. Foi determinada a evolugdo de compostos
polares e de triacilgliceridios poliméricos por extragdo em fase sélida, seguida de
HPSEC (“high performance size-exclusion chromatography”), e por HPSEC com
injecdo direta da amostra. Efeitos sobre a degradag&o térmica e oxidativa, devidos
ao grau de insaturagdo e a ag¢ao de tocoferdis, também foram estudados.

Foi feito um planejamento fatorial de 22 ordem (planejamento fatorial
completo ou composto central rotacional) para cada fonte de gordura, adicionando
« e 3-tocoferol a gorduras tratadas com alumina, e os resultados foram analisados

utilizando a Metodologia de Superficie de Resposta.

Na termoxidacdo das gorduras com seus tocoferois originais, apés 10 h,
observou-se a formagédo de 8,0 a 15,5% dimeros e polimeros nas gorduras de
soja, com indices de iodo variando de 60 a 130, e de 8,2 a 16,8% dimeros e



polimeros nas gorduras de algoddo, com indices de iodo variando de 60 a 110.
Com a retirada dos tocoferdis originais, através do tratamento com alumina, a
formagdo de dimeros e polimeros, apés 10 h de termoxidagdo, aumentou,
encontrando-se de 11,6 a 17,2% para soja e de 10,7 a 19,5% para algodao.

Em todos as gorduras, notou-se uma destruigdo mais rapida de o e y-

tocoferdis que de B e d-tocoferdis.

Nas gorduras parcialmente hidrogenadas de soja, os tocoferdis originais
degradaram-se mais rapidamente nas amostras mais saturadas. Nas gorduras
com adigdo de tocoferdis, na maioria dos casos, observou-se o contrario.

Nas gorduras com adigdo de tocoferdis, observou-se que quanto maior o
grau de insaturacdo, maior a formagdo de dimeros e polimeros e de compostos
polares totais, e menor a estabilidade oxidativa, apés 10 h de termoxidacdo. Em
geral, os tocoferéis mostraram-se eficazes para reduzir a degradacéo térmica e
oxidativa das gorduras.




Abstract

Frying is one of the most widely used practices in the food industry and in
domestic food preparation. Analyses of frying fats in several countries have shown
that a significant number of used fats and oils are beyond the alteration limit
considered reasonable and/or established by legisiation.

Two of the most commonly used analytical procedures to evaluate the
quality of frying fats and oils are the determination of polar compounds and of
polymeric triacylglycerols. Values of polar compounds in the range of 25 — 30%
and levels of polymeric triacylglycerols of 10 or 16% have been established in
different regulations as the maximum limit for the rejection of used fats or oils.

The objective of this research was to study the behaviour of partially
hydrogenated vegetable fats submitted to high temperatures (thermoxidation).

Samples of partially hydrogenated vegetable fats of two sources — soybean
and cottonseed oils — were thermoxidated at 180°C during 10 h. The evolution of
polar compounds and of polymeric triacylglycerols was determined by SPE (solid
phase extraction), followed by HPSEC (high performance size-exclusion
chromatography), and by HPSEC with direct injection of the sample. Effects of the
degree of unsaturation and of the addition of tocopherols on thermal and oxidative
degradation were also studied.

A second order factorial planning (central composite rotational design) and
the Response Surface Methodology were used to define experiments and analyse
results.

Soybean blends (iodine values: 60 — 130) with their native tocopherols
presented levels of 8.0 — 15.5% dimers and polymers, after 10 h under
thermoxidation conditions. When tocopherol-stripped, these levels increased to
11.6 — 17.2%.
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Cottonseed blends (iodine values: 60 — 110) with their native tocopherols
presented levels of 8.2 - 16.5% dimers and polymers, after 10 h under
thermoxidation conditions. When tocopherol-stripped, these levels increased to
10.7 — 19.5%.

Destruction of o and y-tocopherols was greater than that of B and &-

tocopherols.

In partially hydrogenated soybean fats, the degradation rate of native
tocopherols was greater in the more saturated samples. In the fats with added

tocopherols, the opposite was observed in most cases.

For the fats with added tocopherols, the higher the degree of unsaturation,
the greater the formation of dimers and polymers and of total polar compounds,
and the lower the oxidative stability, after 10 h under thermoxidation conditions. In
general, tocopherols were effective to reduce thermal and oxidative degradation of
fats.




1. Introducao e Justificativa
1.1 Revisao Bibliografica
1.1.1 Oleos e Gorduras

Oleos e gorduras sdo substancias que se caracterizam pela baixa
solubilidade em agua e alta solubilidade em solventes organicos. Sao compostos
basicamente por triacilglicerdis (cerca de 97,0%), cuja estrutura pode ser vista na
Figura 1, e, em menores quantidades, por fosfolipidios, esterdis, vitaminas,
pigmentos, tocoferdis, acidos graxos livres, carotendides, hidrocarbonetos, tracos
de metais (que juntos somam em média 3,0%). O estado fisico diferencia um éleo
de uma gordura, pois a temperatura ambiente os oleos apresentam-se no estado
liquido e as gorduras apresentam-se no estado sélido (BOBBIO, 1989).

Clin—COO—R1
CH—COO—R:

|
CH—COO—R;

onde R4, Rz € R3sao acidos graxos.

Figura 1 — Estrutura dos triacilglicerois

Os oleos e gorduras sdo alimentos fundamentais da dieta e, além de
constituir a principal fonte energética do organismo, fornecendo 9 kcal/g
(comparadas as 4 kcal/lg de carboidratos e proteinas), aportam elementos
indispensaveis, como vitaminas lipossoluveis (A, D, E e K), acidos graxos
essenciais (linoléico e linolénico), esterdides precursores de horménios, etc.,
necessarios para o correto funcionamento do organismo e, ainda, s&o
responsaveis pela palatabilidade e aroma dos alimentos (RUIZ-MENDEZ, 1993).



Nos Estados Unidos, o National Research Council do National Academy of
Sciences, a American Heart Association e as Dietary Guidelines de 1990 do
USDA/HHS recomendaram que as calorias fornecidas por 6leos e gorduras na
dieta de americanos saudaveis maiores de 2 anos se limitassem a 30% das
calorias totais da dieta (INSTITUTE OF SHORTENING AND EDIBLE OILS, 1994).

1.1.1.1 Classificacdo de Oleos e Gorduras

Os dleos e gorduras podem ser classificados, de acordo com sua origem,
em animais e vegetais. Os Oleos vegetais representam o grupo de maior volume e
diversidade.

Os dleos e gorduras vegetais sdo geralmente classificados em grupos de
acordo com sua composi¢cao em acidos graxos, dentre os quais encontram-se os
6leos ricos em &cido linolénico (C18:3), como o dleo de soja, e os dleos ricos em
acido linoléico (C18:2), como o dleo de algodao (WEISS, 1983).

1.1.1.2 Produgédo — Dados Estatisticos

A produgao anual mundial de dleos e gorduras supera 120 milhdes de
toneladas, como pode ser visto na Tabela 1 (FAO, 2001). Um grande nimero de
Oleos e gorduras encontra-se disponivel para uso comercial. Eles podem ser
divididos em diferentes categorias de acordo com sua fonte. As principais fontes
incluem 4 gorduras animais (manteiga, banha, sebo, e de peixe, perfazendo
aproximadamente 26% do total) e 11 oleos vegetais (soja, algodao, milho, paima,
palmiste, coco, oliva, colza, girassol, amendoim, linhaga, perfazendo
aproximadamente 74%). A maior parte dos o6leos e gorduras € consumida em
alimentagdo humana (80%) e o restante utilizado em alimentagao animal (6%) ou
para a producdo de oleoquimicos (14%). Os lipidios produzidos, seja por uma
planta ou por um animal, podem ndo encontrar-se na forma ideal para o uso




humano e o produto natural devera ser modificado. Isto tem sido realidade neste
ultimo século e talvez a maior parte dos lipidios que utilizamos tem sido
modificada de alguma forma. Alteragdes podem ser feitas através de processos
tecnolégicos de fabricagdo, como refino, hidrogenagdo, fracionamento e
interesterificagdo, ou por modificagdes genéticas (GUNSTONE, 1998).

Tabela 1 — Produ¢ao mundial de dleos vegetais e gorduras animais em 1999 (Mt)

Produgdo mundial em 1999 (Mt)

Oleos vegetais 89.839.318
Gorduras animais 31.314.983
Total 121.154.301

Fonte: FAO (2001).

A produgéo de Oleos e gorduras no Brasil, em 1999, foi de 5.516.393 Mt,
divididas em 4.645.191 Mt Oleos vegetais (84%) e 871.202 Mt gorduras animais
(16%). O Brasil € o sétimo maior produtor de oleos vegetais, ficando atras da
Malasia, Estados Unidos, China, Indonésia, india e Argentina, e o oitavo maior
produtor de gorduras animais, depois dos Estados Unidos, China, Alemanha,
india, Franca, Federagdo Russa e Canada, como pode ser observado nas Tabelas
2 e 3 (FAQ, 2001).



Tabela 2 — Produgao de 6leos vegetais nos principais paises produtores em 1999
(Mt)

Pais Produgéao de 6leos vegetais (Mt)
Malasia 12.104.112

Estados Unidos 10.852.497

China 9.223.009

Indonésia 7.734.343

india 6.188.702

Argentina 5.749.197

Brasil 4.645.191

Fonte: FAO (2001).

Tabela 3 — Producao de gorduras animais nos principais paises produtores em
1999 (Mt)

Pais Producgéo de gorduras animais (Mt)
Estados Unidos 6.993.546

China 2.935.380

Alemanha 2.216.284

india 1.984.762

Franga 1.249.923

Federacao Russa 1.209.712

Canada 979.034

Brasil 871.202

Fonte: FAO (2001).




1.1.2 Oleo de Soja

A soja € um dos cultivos mais antigos da humanidade e é cultivada na
China desde 2.338 A.C. Subsequentemente, tem sido cultivada na Asia, Europa e
Ameérica. A produgdo comercial de soja (Glycine max) comegou a se expandir
significativamente no inicio dos anos 1940, particularmente nos Estados Unidos, e
é hoje a principal cultura de oleaginosa. E cultivada em mais de 50 paises,
notavelmente nos Estados Unidos, China, Brasil e Argentina (GUNSTONE et al.,
1994).

1.1.2.1 Composicdo

O dleo de soja é obtido das sementes da leguminosa Glycine max, com teor
de oleo médio de 20% (base seca) (SONNTAG, 1979b; GUNSTONE et al., 1994).
Na Tabela 4, encontram-se sua composi¢cdo em acidos graxos e algumas

constantes analiticas.



Tabela 4 - Composigéo em acidos graxos e constantes analiticas do éleo de soja

Composigdo em acidos graxos

Acido laurico, C12:0 (%) 0-0,1
Acido miristico, C14:0 (%) 0-0,2
Acido palmitico, C16:0 (%) 97-133
Acido palmitoléico, C16:1 (%) 0-0,2
Acido estearico, C18:0 (%) 3.0-54
Acido oléico, C18:1 (%) 17,7 =251
Acido linoléico, C18:2 (%) 49,8 - 57,1
Acido linolénico, C18:3 (%) 55-9,5
Acido araquidico, C20:0 (%) 0,1-0,6
Acido gadoléico, C20:1 (%) 0-0.3
Acido behénico, C22:0 (%) 0,3-0,7
Acido ertcico, C22:1 (%) 0-0,3
Acido lignocérico, C24:0 (%) 0-04

Constantes analiticas

Densidade relativa, dz,*’ 0,919 - 0,925
indice de refragdo, np* 1,466 — 1,470
indice de iodo 124 - 139
indice de saponificagdo 189 — 195
Matéria insaponificavel (%) = 1.5

Fonte: AOCS (1996).

A composi¢ao em acidos graxos pode variar com a espéecie, condigoes
climaticas, local de plantio (MORTON, 1998).




Na Tabela 5, pode-se observar niveis tipicos de alguns componentes
minoritarios do oOleo de soja. Muitos destes compostos s@o pelo menos
parciaimente removidos durante o processo de refino, nas etapas de
neutralizacao, clarificagéo e desodorizacao.

Tabela 5 — Alguns componentes minoritarios do éleo de soja

Tocoferois (totais) 601 — 3.363 mg/kg

a-Tocoferol 9 - 352 mg/kg

B-Tocoferol 0 — 36 mg/kg

y-Tocoferol 89 - 2307 mg/kg

d-Tocoferol 154 - 932 mg/kg

Esterdis totais 1.837 — 4.089 mg/kg

Clorofila* 1.500 ug/kg

Hidrocarbonetos™ 300 mg/kg (150 mg/kg esqualeno)
Alcoois triterpénicos* 600 mg/kg

Fonte: AOCS (1996); *GUNSTONE et al. (1994).

Os tocoferdis naturais do dleo de soja estdo geralmente presentes no 6leo
refinado em concentragbes que variam de 600 a 1000 mg/kg de oleo. Um dleo
refinado, analisado por cromatografia em camada delgada (TLC), apresentou as
seguintes distribuicdes (em mg/kg de oleo): a-tocoferol, 116; B-tocoferol, 34; y-
tocoferol, 737; &-tocoferol, 275. Apesar da quantidade relativamente alta de
antioxidantes naturais presentes no 6leo, o teor de acido linolénico, normalmente
entre 5 e 9%, ndo confere ao Oleo de soja uma estabilidade oxidativa
completamente aceitavel (SONNTAG, 1979b).
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1.1.2.2 Extragéo e Refino
1.1.2.2.1 Extracédo

O dleo de soja bruto pode ser obtido do grdo de soja por prensa, mas

normalmente € obtido por extracdo com solvente.

O processo de extragcéo, como o proprio nome diz, visa extrair o oleo dos
graos, consistindo de quatro etapas: preparacdo, extragdo, recuperagdo do
solvente da miscela e dessolventizagdo/ tostagem do farelo (WOERFEL, 1995).

Na preparagdo, os graos de soja sdo limpos passando por separadores
magneticos e peneiras; quebrados em pedagos pela agdo de pares de rolos
ranhurados; e, opcionalmente, separados das cascas em peneiras separadoras
com sucgdo. Os graos em pedacos sdo acondicionados a temperatura e umidade
especificas, e depois laminados em pares de rolos com superficies lisas. As
laminas sao extrusadas em equipamentos denominados “expanders’, para
aumentar o rendimento da extragao por solventes (MORETTI, 1995).

A extracdo por solvente € uma operacdo de difusdo em que o solvente
(hexana) dissolve seletivamente componentes misciveis (6leo). O extrator fornece
0 meio de contato fisico entre o solvente e os sdlidos (soja acondicionada). O
contato pode ser feito por imersao dos solidos no solvente, percolacédo do solvente
através de um leito de solidos, ou uma combinagéo das duas (WOERFEL, 1995).

Da extrag&o resultam uma fase sélida (farelo) e outra liquida (miscela = 6leo
+ solvente). O solvente é separado do dleo na miscela por evaporacéo,
recuperando-se o solvente para reutilizagdo (WOERFEL, 1995). O farelo
embebido em hexana também & dessolventizado e tostado (cozido, seco, resfriado
e moido), preparando-se para o uso final em alimentagcdo animal, principalmente
(WITTE, 1995).

Oleo de boa qualidade é de cor ambar claro com teor de acidos graxos

livres de aproximadamente 0,5%. O dleo de graos danificados é mais escuro,




possui teores maiores de acidos graxos livres e de lipidios modificados e é mais
dificil de clarificar. O farelo residual € uma fonte importante de alimentacdo animal

e sua utilizagao em nutricdo humana vem aumentando (GUNSTONE et al., 1994).

1.1.2.2.2 Processo de Refino

O processo de refino, necessario para a obtengdo de 6leo de soja
comestivel, € composto das seguintes etapas: degomagem, neutralizacéo,
clarificagédo ou branqueamento e desodorizacéo.

a) Degomagem

A degomagem é o processo de remogao de fosfatidios do dleo bruto. Os
fosfatidios sdo também denominados gomas e lecitina. Lecitina € o nome comum
para a fosfatidilcolina. O 6leo de soja € a principal fonte de lecitina comercial, por
ter quantidade elevada de gomas e por ser o 6leo de maior producdo no mundo
(ERICKSON, 1995a).

O dleo bruto e degomado pela adigdo controlada de agua (2%), que
precipita o fosfatidio hidratavel (1,5 — 2,5%) fornecendo um sub-produto de alto
valor (GUNSTONE et al. 1994). A agua € adicionada ao o6leo aguecido a 70°C;
mistura-se vigorosamente por 30 a 60 minutos e separam-se as gomas por
decantagao ou centrifugagdo (ERICKSON, 1995a).

A degomagem do 6leo de soja € realizada para:
e Produzir lecitina
e Preparar o 6leo degomado para estocagem ou transporte

* Preparar o 6leo degomado para o refino fisico ou quimico (caustico)
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O processo de degomagem € simples, mas a qualidade do dleo bruto tém
influéncia sobre sua eficacia. Os fosfatidios no 6leo bruto existem nas formas
hidratavel (HP) ou nao-hidratavel (NHP). Os HP sdo removidos faciimente pela
adicdo de agua, enquanto que os NHP sdo pouco afetados pela agua e tendem a
ser mais lipossoluveis. Os NHP sao geralmente considerados como sais de célcio
e magnésio de acidos fosfatidicos formados pela agdo enzimatica de fosfolipases
liberadas por danos a estrutura celular do grédo de soja (ERICKSON, 1995a). Os
NHP deverdo ser eliminados na planta de refino através de mistura intensa do
oleo com uma solugéo acida concentrada, geralmente de acido fosférico. O acido
fosforico atua como sequestrante do ion metalico ligado aos NHP, possibilitando
sua hidratagao (WIEDERMANN, 1981). Os NHP reduzem a tenséao interfacial do
oleo com o ar atmosférico, aumentando o nivel de oxidagdo. Recomenda-se a
degomagem de Oleos brutos a niveis abaixo de 10 mg/kg de fosforo (GUPTA,
1993).

Oleo de soja de qualidade normal que provém de extragio convencional por
solvente tera aproximadamente 90% HP e 10% NHP, e seu conteldo total de
fosfatidios variara de 1,1 a 3,2% (ERICKSON, 1995a).

Os acidos graxos livres presentes no dleo bruto (0,5 a 1,0% em dleo de soja
bruto de boa qualidade) serdo reduzidos em 20 a 40% no o6leo degomado
(ERICKSON, 1995a).

b) Neutralizagao

O processo de neutralizagdo ou desadificacdo, € também denominado
refino caustico ou refino fisico, dependendo do processo utilizado. As vezes, ha
confus@o pois o termo refino também é utilizado para descrever todo o processo
envolvido na produgao de 6leo comestivel a partir de dleo bruto.

No refino caustico, os acidos graxos livres sao neutralizados pela adigéo de
uma solugdo aquosa alcalina (geralmente hidroxido de soja), formando sabdes
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(borra) que s&o retirados pela passagem por centrifugas de alta rotacéo
(WIEDERMANN, 1981). Os sabdes residuais sao retirados na etapa de lavagem

com agua quente, agitagéo e centrifugacdo. Finalmente, o 6leo neutro é seco sob
vacuo (CARR, 1976).

Os sabdes (borra) também adsorvem pigmentos e precipitam gomas ou
substancias mucilaginosas presentes nos 6leos brutos (ERICKSON, 1995b).

O refino fisico ndo & um processo novo e foi originalmente utilizado em
6leos e gorduras com niveis elevados de acidos graxos livres e contelidos baixos
de gomas, como oleo de palma, sebo e as gorduras lauricas (de palmiste e de
coco, p.ex.). O processo € o mesmo que o da desodorizagao (ERICKSON, 1995b).

A neutralizagao € a etapa mais importante no processo de refino de dleos
comestiveis. Um o6leo incorretamente neutralizado apresentara problemas nos
passos subseqgientes de branqueamento e desodorizagdo, e nas operagdes de
conversao de hidrogenacgao e interesterificagao (JOHNSON, 1997).

c¢) Clarificagdo ou branqueamento

O propésito inicial da clarificagdo ou branqueamento, como o proprio nome
diz, era o de reduzir o nivel de pigmentos do 6leo. Como no 6leo de soja a cor nao
€ um grande problema, exceto nos casos esporadicos e pouco frequentes da
ocorréncia de niveis elevados de clorofila, os principais objetivos do processo

passaram a ser, em ordem de importancia:

Decomposicéo de peroxidos

Remocéao ou alteragcao de produtos de oxidagao

Remocéo de tragos de fosfatidios (gomas) e sabdes

Redugao do contetdo de metais
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e Remoc¢ao de pigmentos

No processo de clarificagdo ou branqueamento, o dleo neutralizado &
misturado com a dosagem apropriada (geralmente de 0,3 a 0,6%) de terra
clarificante, aquecido e depois filtrado (ERICKSON, 1995c¢).

d) Desodorizagao

A desodorizagdo € um processo de destilagdo, onde vapor € injetado no
oleo de soja clarificado, sob vacuo e temperatura suficientemente elevada para
vaporizar os acidos graxos livres e compostos odoriferos (ZEHNDER, 1995).

O objetivo principal da desodorizagdo € a remogdo de compostos
responsaveis por odores e sabores indesejaveis, como acidos graxos livres
residuais (especialmente os de baixo peso molecular), aldeidos, cetonas e alcoois
(JOHNSON, 1997).

As condi¢des normalmente utilizadas no processo de desodorizagdo de

6leo de soja encontram-se descritas na Tabela 6.

Tabela 6 — Condigdes utilizadas na desodorizagéo de 6leo de soja

Pressao absoluta 1 -6 mmHg
Temperatura 252 - 266°C
Tempo de retengao a temperatura 15 — 60 min.
Vapor de arraste como % em peso do oleo 1-3%

Fonte: ZEHNDER (1995).
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A temperatura € a principal variavel do processo, e também responsavel
pela decomposigéo térmica dos carotendides, resultando no “brangueamento
térmico” do oleo de soja (ZEHDER, 1995).

Na desodorizagdo, também pode ser removida parte da matéria
insaponificavel, menos volatil, como tocoferdis e esterdis, cujos teores,
dependendo das condi¢des empregadas, podem ser reduzidos a 30 — 60% dos
valores iniciais (MATTIL, 1964).

GUPTA (1993) sugeriu que o 6leo de soja desodorizado fosse resfriado
rapidamente até temperatura menor que 149°C, ainda sob vacuo, para evitar a
formacgao de dimeros e polimeros, entre outros compostos, e entdo estocado ou
transportado sob atmosfera de nitrogénio.

Durante cada etapa do processamento de 6leo de soja, o teor de tocoferois
decresce. A exposi¢cao do 6leo a condigGes abusivas, pela exposi¢ao ao ar ou
calor, podem reduzir o teor de tocoferois por oxidacdo ou polimerizagdo. O teor de
tocoferois também pode ser drasticamente reduzido durante a desodoriza¢ao, pois
os tocoferdis sdo volateis nestas condigdes (SLEETER, 1981).

SLEETER (1981) analisou as perdas de tocoferdis nas varias etapas de
processamento do dleo de soja, e observou que um dleo de soja bruto com 1132
ma/kg tocoferdis totais apresentou perdas de 1,4, 11,9, 23,8 e 35,9% apos as
etapas de degomagem, neutralizacdo, branqueamento e desodorizagao,
respectivamente, sendo o teor de tocoferois totais do dleo refinado 726 mg/kg.

Como os tocoferdis s@o antioxidantes naturais eficazes, condi¢cdes otimas
de processamento sdo aquelas que retém estes compostos na sua forma ativa
(SLEETER, 1981).



1.1.2.3 Produgéo — Dados Estatisticos

A produgdo mundial de soja em grdo em 1999 foi de 157.307.765 Mt. No
mesmo ano, o Brasil produziu 30.901.100 Mt de soja em grdo, como pode ser
observado na Tabela 7.

Tabela 7 — Produgdo mundial e dos principais paises produtores de soja em grdo
em 1999 (Mt)

Produgdo em 1999 (Mt) Percentual da produg¢do

mundial
Mundo 157.307.765
Estados Unidos 72.223.000 46%
Brasil 30.901.100 20%
Argentina 20.000.000 13%
China 14.245.352 9%

Fonte: FAO (2001).

Segundo a ABIOVE (2001), o Brasil é responsavel por cerca de 22% da
produgdo mundial de soja. O pais € o segundo maior produtor e exportador
mundial de soja em grao, farelo e dleo de soja.

No Brasil, segundo o IBGE (2001), em junho de 2001 a area plantada de
soja era de 13.738.469 ha, aproximadamente 29,4% do total dos produtos
agricolas. A soja € o principal cultivo, em area plantada no Brasil, seguida pelo
milho, cana-de-agucar, feijao e arroz.
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O complexo de soja € um dos principais itens da Balanga Comercial
Brasileira, com uma exportac@o esperada de US$ 4,8 bilhdes em 2001. Estima-se
que a produgao de soja alcance 50 milhdes de toneladas em 2006 (ABIOVE,
2001).

A producao anual mundial de éleo de soja foi de 23.772.751 Mt em 1999.
No mesmo ano, o Brasil produziu 4.106.000 Mt, sendo o segundo produtor
mundial de 6leo de soja, depois dos Estados Unidos (FAO, 2001), como pode ser
observado na Tabela 8.

Tabela 8 — Produgao mundial e dos principais paises produtores de 6leo de soja
em 1999 (Mt)

Produgdo em 1999 (Mt) Percentual da produgédo

mundial
Mundo 23.772.751
Estados Unidos 8.200.000 34%
Brasil 4.106.000 17%
Argentina 3.093.400 13%
China 1.626.300 7%

Fonte: FAO (2001).

Na Tabela 9, abaixo, encontram-se dados de produgdo, importagao,
exportacio e consumo interno de dleo e farelo de soja no Brasil, referentes a safra
de 2000/2001 (de fevereiro a janeiro).
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Tabela 9 — Produgao, importagao, exportagcao e consumo interno (1000 toneladas)
de oleo e farelo de soja no Brasil, safra 2000/2001 (fev./jan.)

Oleo de Soja Farelo de Soja
Producgao 4111 16.831
Importacao 111 119
Exportacao 1.148 9.861
Consumo Interno 3.015 7.066

Fonte: ABIOVE (2001).

Na Tabela 10, encontram-se a produgdo de soja em grio e de dleo de soja
no Brasil nos anos de 1995 a 1999, permitindo visualizar sua evolu¢gdo nesses
CiNCco anos.

Tabela 10 — Produgéo de soja em grao e de dleo de soja no Brasil nos anos de
1995 a 1999 (Mt)

Ano Soja em Gréo (Mt) Oleo de Soja (Mt)
1985 25.682.640 3.875.376
1996 23.155.270 3.861.000
1997 26.391.450 3.544.000
1998 31.307.440 4.163.000
1999 30.901.100 4.106.000

Fonte: FAO (2001).
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As empresas de Oleos vegetais fabricam também diversos produtos
voltados ao mercado de alimentos: gorduras, margarinas/ cremes vegetais,
lecitinas, tocoferol, proteinas e farinhas (ABIOVE, 2001).

1.1.3 Oleo de Algodao

O algodao tem sido cultivado desde a antiglidade. Existem numerosas
variedades e espécies, variando em tamanho de plantas de 25 cm de altura até
algumas do tamanho de pequenas arvores. Existem dois grupos principais: o
algodao Americano ou do Novo Mundo e o algodao Asiatico ou do Velho Mundo. A
maioria das variedades cultivadas sédo anuais (GUNSTONE et al., 1994).

1.1.3.1 Composicédo

O dleo de algodao é obtido das sementes de Gossypium hirsutum
(americano) ou Gossypium barbadense (egipcio). A semente inteira contém 15 —
24% de 6leo, e o carogo aproximadamente 30 — 38% (SONNTAG, 1979b). Na
Tabela 11, encontram-se sua composi¢cdo em acidos graxos e algumas constantes

analiticas.
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Tabela 11 — Composicdo em &acidos graxos e constantes analiticas do 6leo de

algodao

Composigdo em acidos graxos

Acido laurico, C12:0 (%) 0,0-0,2
Acido miristico, C14:0 (%) 0,6-1,0
Acido palmitico, C16:0 (%) 21,4 - 264
Acido palmitoléico, C16:1 (%) 0,0-1,2
Acido estearico, C18:0 (%) 2,1-33
Acido oléico, C18:1 (%) 14,7 - 21,7
Acido linoléico, C18:2 (%) 46,7 - 58,2
Acido linolénico, C18:3 (%) 0,0-04
Acido araquidico, C20:0 (%) 0,2-05
Acido gadoléico, C20:1 (%) 0,0-0,1

Acido eicosadiensico, C20:2 (%) 0,0~0,1

Acido behénico, C22:0 (%) 0,0-06
Acido ertcico, C22:1 (%) 0,0-0,3
Acido lignocérico, C24:0 (%) 0,0-0,1

Constantes analiticas

Densidade relativa, ds*° 0,918 — 0,926
indice de refragso, np® 1,458 — 1,466
indice de iodo 100 — 115
indice de saponificacdo 189 — 198
Matéria insaponificavel (%) <2

Fonte: AOCS (1996).
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A Tabela 12 apresenta os teores de tocoferdis e esterdis do dleo de
algodao.

Tabela 12 — Alguns componentes minoritarios do 6leo de algodao

Tocoferdis (totais) 389 — 1.185 mg/kg
a-Tocoferol 136 — 674 mg/kg
B-Tocoferol 0 — 29 mg/kg
y-Tocoferol 138 — 746 mg/kg
8-Tocoferol 0-21 mg/kg
Esterois totais 2.690 — 6.425 mg/kg

Fonte: AOCS (1996).

Os tocoferdis no 6leo bruto de algodao, como ocorre com outros 6leos, sédo
parciaimente removidos durante o refino. Isto, juntamente com a remogao de
gossipol e compostos fendlicos relacionados com atividade antioxidante, €
provavelmente o motivo para a estabilidade oxidativa relativamente baixa do leo
de algoddo, mas isto & provavelmente s6 uma parte da explicagdo. Oleos de
algodao refinados ainda possuem 74 — 94 mg/kg de tocoferois (GUNSTONE et al,,
1994).



1.1.3.2 Extragéo e Refino

Os processos de extracao e refino do 6leo de algoddo seguem basicamente
as mesmas etapas ja descritas para o 6leo de soja, com a inclusdo da etapa de

winterizagéo.

O oleo de algoddo € um sub-produto do cultivo do algoddo. O algodéo
envolve a semente e podem ser encontradas até 40 sementes em uma unica bola
de algodao (GUNSTONE et al., 1994).

O dleo € extraido por prensagem ou, cada vez mais, por extracdo com
solvente. O dleo bruto possui forte odor e sabor e uma coloragdo marrom-
avermelhada escura. O teor de acidos graxos livres do d6leo depende das
condigbes de colheita e do teor de umidade da semente: um dleo bruto de boa
qualidade tem acidos graxos livres de 0,5 — 1% (GUNSTONE et al., 1994).

O dleo bruto de algoddao contém varios componentes minoritarios
(aproximadamente 2%). Estes incluem gossipol (um pigmento amarelo, toxico
para certos animais), fosfolipidios, esterdis, carboidratos, pigmentos e
hidrocarbonetos, principalmente esqualeno (0,004 — 0,012%) (GUNSTONE et al.,
1994). O dleo é refinado para torna-lo préprio para o consumo humano.

A neutralizagdo do oleo de algodado deve ser realizada com especial
atengdo para obter uma remogdo adequada do gossipol e 6leo baixo em cor
vermelha. Por razdes ainda nao elucidadas, o gossipol é adsorvido aos sabdes,
mesmo sendo insaponificavel (JOHNSON, 1997).

SLOVER et al. (1969), citados por SONNTAG (1979b), encontraram o0s
seguintes niveis de tocoferdis em uma amostra comercial de éleo de algodado
refinado: 320 mg/kg o-tocoferol e 313 mg/kg y-tocoferol. Dependendo das
condi¢des utilizadas no refino, os teores de tocoferdis do dleo de algodao bruto
podem ser reduzidos em 25-40% (SONNTAG, 1979b).




A wintenzagdo do oleo de algodao consiste no resfriamento do oleo
branqueado até 4 a 7°C em trocadores de calor continuos, com posterior agitacao
lenta. ApGs varios dias, para permitir o crescimento dos cristais, estes sao
removidos por filtragdo ou centrifugagdo. Os cristais sao compostos dos
trigliceridios mais saturados que provocam a turvagao do 6leo quando estocado a
temperaturas de refrigeracdo, e tornam o 6leo nao-winterizado inadequado para
uso como oleo para salada ou em maionese (haveria “quebra” da emulsao com a
formacgéo de cristais). O éleo winterizado € entao deodorizado (JOHNSON, 1997).

O dleo de algodao é reconhecido por seu sabor caracteristico suave, de
améndoa, considerado padrao quando comparado a outros 6leos em relagao aos
atributos odor e sabor (KING et al., 1989).

WARNER et al. (1994) avaliaram a estabilidade de d6leo de algodao em
fritura, comparando-o a 6leos de soja, girassol (convencional e alto-oléico) e
canola e observaram menor intensidade de odor no ambiente com os odleos de
algodao e girassol alto-oléico.

Embora o 6leo de algodao refinado possua aproximadamente 300 mg/kg a-
tocoferol, este 6leo ndo é especialmente estavel a oxidagao, sendo que amostras
normais tém valores de AOM (97°C) de aproximadamente 3 horas (BERGER et
al., 1970, citados por SONNTAG, 1979b).

O dleo refinado é utilizado principalmente para fins alimenticios, na
produgdo de margarinas e “shortenings”, como 6leo para frituras ou para saladas
(GUNSTONE et al., 1994).

O o6leo de algod&o ndo possui teores elevados de acido linolénico (C18:3),
como o dleo de soja. Por ndo desenvolver odor a peixe durante a fritura, como o
6leo de soja, é preferido para esta aplicagao, junto com 6leos de amendoim ou de
milho (WEISS, 1983).

A National Cottonseed Products Association (NPCA, 2001a), que promove
o uso do 6leo de algodao, afirma que este dleo ressalta, ao invés de mascarar, os
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sabores naturais dos alimentos. Seu sabor neutro o torna perfeito para a fritura de
frutos do mar, snacks e culinaria oriental. O 6leo de algodao permanece fresco por
mais tempo, na fritadeira ou em produtos na prateleira. O sabor do dleo de
algodao nao deteriora ou “reverte” tanto quanto o de outros 6leos quando utilizado
em temperaturas elevadas.

1.1.3.3 Produgédo — Dados Estatisticos

A producdo mundial de algoddo em 1999 foi de 33.305.366 Mt. No mesmo
ano, o Brasil produziu 890.000 Mt de algoddo, como pode ser observado na
Tabela 13.

Tabela 13 — Producdo mundial e dos principais paises produtores de algodao em
1999 (Mt)

Produgdo em 1999 (Mt) Percentual da produgéao

mundial

Mundo 33.305.366

China 7.658.000 23%
Estados Unidos 5.764.000 17%
india 4.115.000 12%
Paquistao 3.823.624 11%
Uzbequistao 2.220.000 7%
Turquia 1.360.000 4%
Australia 983.000 3%
Brasil 890.000 3%

Fonte: FAO (2001).
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No Brasil, segundo o IBGE (2001), em junho de 2001 a area plantada de
algodao herbaceo era de 871.804 ha, aproximadamente 1,9% do total dos
produtos agricolas.

A produgao anual mundial de dleo de algodao foi de 3.741.536 Mt em 1999.
No mesmo ano, o Brasil produziu 135.900 Mt, sendo o sétimo produtor mundial de
6leo de algodao, depois da China, india, Estados Unidos, Uzbequistao, Paquistao
e Turquia (FAQO, 2001), como pode ser observado na Tabela 14.

Tabela 14 - Produgdo mundial e dos principais paises produtores de dleo de
algodao em 1999 (Mt)

Produg&o em 1999 (Mt) Percentual da producgéo

mundial

Mundo 3.741.536

China 952.000 25%
India 510.000 14%
Estados Unidos 377.000 10%
Uzbequistao 324.000 9%
Paquistao 305.600 8%
Turquia 238.740 6%
Brasil 135.900 4%
Turkmenistao 90.000 2%
Australia 87.692 2%

Fonte: FAO (2001).
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Na Tabela 15, encontram-se a produgao de algodao e de dleo de algodao
no Brasil nos anos de 1995 a 1999, permitindo visualizar sua evolugdo nesses
cinco anos.

Tabela 15 — Produgdo de algoddo e de 6leo de algoddo no Brasil nos anos de
1995 a 1999 (Mt)

Ano Algodéo (Mt) Oleo de Algodao (Mt)
1995 914.000 113.300
1996 601.000 89.600
1997 518.000 83.200
1998 739.000 108.100
1999 890.000 135.900

Fonte: FAO (2001).

1.1.4 Estabilizag&o de Oleos e Gorduras

Existem meétodos para proteger dleos e gorduras contra a deterioragio
oxidativa nas operag¢des unitarias do processo de refino e na estocagem, como: o
uso de temperaturas baixas, vacuo, gas inerte, etc. e a ndo exposigdo a luz e
metais pro-oxidantes, por exemplo (ERICKSON & LIST, 1985).

Ha também outros métodos para aumentar a estabilidade oxidativa de 6leos
e gorduras. Neste trabalho serdo discutidos especificamente a hidrogenacgéo e o

uso de aditivos.




1.1.4.1 Hidrogenagéao

Alem de possibilitar a obten¢do de gorduras solidas e semi-solidas, a partir
de oleos liquidos, para uso na formulacdo de margarinas e shortenings, a
hidrogenagdo €& também uma maneira de aumentar a estabilidade do oleo,

reduzindo as insaturagdes que sao os sitios reativos para a reacdo com oxigénio
(ERICKSON & LIST, 1985).

Processos como a hidrogenagdo aumentam a estabilidade oxidativa
alterando a composi¢ao dos 6leos (BARRERA-ARELLANO, 1993).

1.1.4.1.1 Histérico

Em 1897, Sabatier e Senderens demonstraram que compostos olefinicos
poderiam ser reduzidos com hidrogénio na presenca de niquel ou outro catalisador
metalico (GUNSTONE, 1998). Em 1902, W. Normann desenvolveu um processo
para converter oleo liquido em gordura sodlida, baseado na hidrogenacéo de
triacilgliceridios insaturados utilizando niquel como catalisador, e designado de
“endurecimento de gorduras’. Desde entdo, a hidrogenacdo parcial tem se
desenvolvido como um processo muito utilizado para modificar 6leos liquidos de
sementes de oleaginosas e de peixe. Mais de 4 milhdes de toneladas/ ano sao
produzidas no mundo por hidrogenacdo; a maior parte € consumida como
alimento (BELITZ & GROSCH, 1987).

1.1.4.1.2 Processo

A hidrogenacdo é o tratamento dado aos Oleos e gorduras com gas
hidrogénio na presenca de um catalisador. A reag@o é considerada “heterogénea”
por envolver trés fases distintas (liquido, gas e sdlido). E uma reagdo exotérmica,
com o aumento de 1,7°C por unidade de diminuicdo do indice de iodo (JOHNSON,
1997).
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O hidrogénio reage com as duplas ligagdes carbono-carbono, saturando-as.
Outros fenémenos ocorrem simultaneamente com o resultado visivel do
endurecimento do 6leo ou gordura (WEISS, 1983).

A adigdo de hidrogénio as duplas ligagdes transforma acidos graxos mais
insaturados em menos insaturados e, eventualmente, em acidos graxos saturados
(C18:3 —» C18:2 - C18:1 — C18:0). A proporcao de cada acido graxo no produto
final dependera de diversos fatores como: a extensdo da hidrogenacéo;,
temperatura, pressao e agitagédo utilizados no processo; tipo e concentragdo do
catalisador da reagdo (GARIBAY M., 1981). Pode-se chegar até a produgdo de
gorduras completamente hidrogenadas, com a eliminagdo total das duplas
ligagbes, mas a textura é dura e quebradica (INSTITUTE OF SHORTENING AND
EDIBLE OILS, 1994).

A hidrogenagdo € uma série extremamente complexa de reagbes de
saturagc@o e isomerizagdo das duplas ligagdes dos acidos graxos insaturados.
Durante o processo de hidrogenag@o, ndo ha apenas a adigdo de hidrogénio as
duplas ligagbes, mas também ocorre a migracéo e isomerizagdo geométrica das
duplas ligacdes (NAGLIC & SMIDOVNIK, 1997).

Dois tipos de isomerizagdo ocorrem espontaneamente durante a
hidrogenagéo: geométrica e de posigcdo. Apenas a extensdo em que ocorre a
isomerizagdo pode ser afetada pelas condigdes do processo e selegdo do
catalisador. A isomerizagao geométrica se refere a conversao de duplas ligagoes
cis em duplas ligagcbes trans. A isomerizagéo de posigao se refere a mudanga de
posic&do da dupla ligagéo dentro da cadeia do acido graxo. Quantidade insuficiente
de hidrogénio sobre o catalisador promove a formagdo de isOmeros. Se a
hidrogenacdo ocorre em condicées de pressdo elevada, temperatura baixa,
agitacado elevada e baixos niveis de catalisador, o catalisador € mais saturado e
coberto por atomos de hidrogénio livres, a formagao de isdbmeros geometricos e de
posicao € baixa (JOHNSON, 1997).
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Impurezas como sabdes, gomas, enxofre, magnésio, potassio, cromo, zinco
e mercurio podem “envenenar” o catalisador, reduzindo sua atividade. As etapas

de refino devem ser efetuadas corretamente para remové-las (JOHNSON, 1997).

O dleo a ser hidrogenado, previamente desaerado, é transferido para o
reator onde é feito seu aquecimento sob vacuo até a temperatura inicial da reagao,
quando entéo adiciona-se o catalisador e em seguida permite-se a pressurizagao
com H», sob agitagdo constante. Como a reagdo € exotérmica, ao atingir-se a
temperatura pretendida para a reac@o, agua para resfriamento & passada através
da serpentina imersa no 6leo dentro do reator (EDVARSON & IRANDOUST,
1994).

O controle da reacdo de hidrogenagdo pode ser feito através de varios
parametros, entre os quais: indice de refragéo, indice de iodo, ponto de fusao,
curva de sélidos e cromatografia gasosa. Apds a reagao ter alcangado seu ponto
final, suspende-se a adi¢&o de hidrogénio, coloca-se o reator sob vacuo e resfria-
se a gordura parcialmente hidrogenada até cerca de 100°C. A gordura € entao
filtrada para retirada do catalisador. A gordura passa por um processo de
adsorcdo do niquel residual por terras ativadas e uma nova filtragao, para entdo
ser resfriada até temperatura adequada para estocagem (PATTERSON, 1983).

Apds a filtragdo da gordura, estd pronto para ser desodorizado. Nao se
recomenda inverter a ordem pois a hidrogenagdo infere & gordura um sabor
caracteristico indesejavel (GARIBAY M., 1981).

As principais variaveis do processo de hidrogenagcéo sao: temperatura,
pressdo de hidrogénio, concentragéo do catalisador e agitagao. Os efeitos do
aumento de cada uma destas variaveis estdo descritos na Tabela 16.
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Tabela 16 — Efeito das condigdes de hidrogenagdo

Aumento na Resulta em

Temperatura Aumento na seletividade
Aumento na formac&o de trans

Aumento na taxa de hidrogenacéo

Pressao de hidrogénio Diminuigdo na seletividade
Diminuicdo na formagéo de trans

Aumento na taxa de hidrogenacéo

Concentragao do catalisador Aumento na seletividade
Aumento na formacéo de trans

Aumento na taxa de hidrogenacéo

Agitacao Diminuigdo na seletividade
Diminuigdo na formacéo de trans

Aumento na taxa de hidrogenacéao

Fonte: ERICKSON & ERICKSON (1995).

Na Tabela 17, encontram-se alguns valores tipicos para as principais

variaveis do processo no caso de hidrogenagio seletiva e ndo-seletiva.




Tabela 17 — Condi¢des de processo seletivas e ndo-seletivas

Variavel Processo Seletivo Processo Néo-Seletivo
Temperatura Alta: 170°C Baixa: 120°C
Pressao de hidrogénio Baixa: 1 atm Alta: 3 - ? atm
Agitagao Baixa Alta
Concentragao do Alta: 0,05% (niquel) Baixa: 0,02% (niquel)
catalisador

Acidos graxos trans Altos Baixos
Catalisador seletivo Sim Nao

Fonte: ERICKSON & ERICKSON (1995).

Pela reacao com hidrogénio na preseng¢a de um catalisador heterogéneo,
os centros insaturados no oleo que esta sendo hidrogenado pode sofrer um de
trés destinos: (i) A dupla ligagao pode reagir com hidrogénio e tornar-se saturada;
como consequéncia, acidos diinsaturados sao reduzidos para acidos
monoinsaturados e acidos monoinsaturados tornam-se saturados. (i) A dupla
ligacdo pode mudar de configuragdo e os isOmeros cis naturais transformam-se
em uma grande propor¢ao de trans: estes acidos possuem ponto de fusao mais
elevado que os isdmeros cis, assim a estereomutagao leva a um aumento do
ponto de fusdao sem a incorporagao do hidrogénio ou uma mudang¢a no indice de
iodo. (iii) A interac@o entre a dupla ligagéo, o catalisador e o hidrogénio pode levar
a migracao da dupla ligagdo (GUNSTONE, 1998).

A hidrogenagdo parcial € um processo flexivel e pode gerar diferentes
produtos dependendo de (i) natureza da matéria-prima, (i) extensdo da
hidrogenagao, e (iii) as seletividades, que influenciam a propor¢do de acidos
graxos monoinsaturados cis € frans e de cadeias saturadas. Estes parametros sao
controlados pelas condi¢cGes de processo e pela natureza do catalisador. Fatores
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importantes sdo o catalisador (diametro de poro, comprimento de poro, nivel de
atividade e quantidade), a temperatura de reagdo, a pressao de hidrogénio, o grau
de agitacao (que afeta a transferéncia de hidrogénio e de oleo de e para a
superficie do catalisador). A hidrogenagéo é favorecida por uma alta concentracio
de hidrogénio no catalisador (pressdo aumentada, agitacdo aumentada), enquanto
que a isomerizagao e favorecida por fatores que levam a uma maior demanda de
hidrogénio que ndo pode ser completamente satisfeita (maior temperatura, mais
catalisador, catalisador mais ativo, 6leo mais insaturado) (GUNSTONE, 1998).

A seletividade se refere as taxas de hidrogenacdo de &cidos graxos
especificos; a hidrogenagdo seletiva € o oposto da hidrogenagdo ao acaso. O
ideal € a hidrogenagado dos acidos graxos mais insaturados antes que ocorra a
hidrogenacdo dos acidos graxos menos insaturados. A seletividade & sempre
relativa pois a seletividade ideal (onde todo o acido linolénico (C18:3) é convertido
em acido linoléico (C18:2) antes que o acido linoléico (C18:2) seja convertido em
acido oléico (C18:1) nao tem sido alcancada. Entretanto, a produgdo de
catalisadores que aumentem a seletividade do processo € o objetivo dos
fabricantes de catalisadores (JOHNSON, 1997). Outros fatores que aumentam a
seletividade da reagdo de hidrogenacdo sdo: aumentos da temperatura e da
concentrac@o de catalisador e diminuicdo da pressao e da agitacéo (GARIBAY M.,
1981).

Na producao de gorduras para fritura € interessante utilizar condigcoes
altamente seletivas para obter um teor baixo de diinsaturados: temperatura de
aproximadamente 180°C; pressdo baixa (5-10 psig); alta concentracdo de
catalisador (0,12-0,15%). O catalisador deve ser muito seletivo. O principal
objetivo é a estabilidade (GARIBAY M., 1981).

Em geral, as mesmas condigbes que aumentam a seletividade da reacéo
de hidrogenacdo aumentam a formacdo de isémeros trans dos acidos graxos
insaturados. Os acidos graxos trans formados durante a hidrogenagao tambéem
estao relacionados com as caracteristicas do produto final: aumentam o ponto de
fusdo, influem positivamente sobre a cristalizag@o e textura (pois mostram uma
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maior estabilidade de cristalizagao na forma B’), etc. (NAGUIB-MOSTAFA & DE
MAN, 1985).

1.1.4.1.3 Produtos

O valor econdmico da hidrogenagao resulta da capacidade de modificar as
propriedades fisico-quimicas dos 6leos e gorduras, permitindo a substituicdo de
um O6leo ou gordura por outro, de acordo com as condicdbes de mercado
(PATTERSON, 1983).

A hidrogenagao € um processo intermediario na fabricagao de “failor-made
fats* para a indUstria, ou na obten¢ao de margarinas para o consumidor final ou de
“shortenings* para o padeiro artesd@o, apenas para citar alguns exemplos. Depois
de hidrogenados, os 6leos se misturam (processo denominado “blending”) com
outras bases, antes da desodorizagao, para serem cristalizados, plastificados e
embalados, em alguns casos, ou sao desodorizados sem misturar e envasados

diretamente em outros, ou também podem combinar-se com outros processos
(DUBINSKY, 1995; BLOCK, 1997).

Foi dito em 1990 que entre todas as gorduras comestiveis um tergo eram
hidrogenadas e apenas uma décima parte eram fracionadas ou interesterificadas.
Estas proporcdes talvez estejam se modificando, devido aos maiores volumes de
6leo de palma disponivel para fracionamento e as preocupagdes com 0s acidos
graxos trans formados durante a hidrogenagéo parcial. A hidrogenagdo € mais
apropriada para Oleos altamente insaturados como soja, colza, e algodéo, e
também para os 6leos de peixe, enquanto que o fracionamento € melhor aplicado
em odleo de palma e outros dleos mais saturados. As seguintes alteragbes ocorrem
durante a hidrogenagéo parcial de um dleo:

a) Mudanca no comportamento de fusdo do 6leo como consequéncia da
maior propor¢ao de acidos monoeicos saturados e/ou trans e isto afeta
a espalhabilidade, a resposta oral e o desempenho em forneamento.
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b) Melhoria da estabilidade oxidativa que resulta de niveis reduzidos de
acidos poliinsaturados interrompidos por metileno que séo faciimente

oxidados.

¢) Redugao no valor nutricional do produto devido a diminui¢cdo dos niveis
de acidos graxos essenciais (acidos a-linolénico e linoléico) e a
formagéo de acidos monoenodicos trans. E possivel adicionar acidos
graxos essenciais ao produto final pela mistura com 6leos apropriados
(GUNSTONE, 1998).

A hidrogenacgao parcial do dleo de soja, além de saturar parte das duplas
ligagbes, resulta na isomerizagdo e migragdo das duplas ligagdes na cadeia do
acido graxo. A comparagao entre os isdmeros trans dos acidos graxos e acidos
graxos saturados tem sido tema de diversas discussdes (GUNSTONE et al.,
1994).

O dleo refinado € utilizado em margarinas, 6leos para saladas e 6leos para
frituras. O Oleo possui tendéncia a reversdo oxidativa de sabor, associada ao
acido linolénico que contém. Sua estabilidade para aplicagdes alimenticias é
aumentada atraves da hidrogenagao parcial. A hidrogenagao é também aplicada
ao oleo de soja e a outros éleos liquidos para aumentar seu ponto de fusdo e
possibilitar sua utilizagdo em produtos que requerem determinado nivel de gordura
solida (GUNSTONE et al., 1994).

No Brasil, a producéo de gorduras especiais (hidrogenadas, fracionadas,
interesterificadas, etc.) para diversos fins (excetuando a produg¢do de margarinas)
encontra-se em torno de 400 mil toneladas/ ano (TRUJILLO, 2001).

A guase totalidade das gorduras no Brasil & produzida pelo processo de
hidrogenagao. As gorduras hidrogenadas podem ser divididas em dois grandes
grupos: produtos hidrogenados para mesa (margarinas, cremes vegetais,
halvarinas) e para uso industrial (gorduras para panificacado, frituras, confeitaria,
biscoitos, coberturas, recheios e outras). Na produgcdo destas gorduras, a
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hidrogenagao representa um processo intermedidrio, uma vez que apds a
produgdo de bases hidrogenadas, estas sdo misturadas com outras bases e/ou
oleos vegetais (processo denominado “blending”) para entao serem cristalizadas,
plastificadas e embaladas (BLOCK, 1997).

1.1.4.1.4 Gorduras para Fritura

Uma gordura ou shortening (do termo em inglés shorten, que significa
“encurtar’ — esta era a fungdo das gorduras utilizadas em panificagdo: “encurtar’,
amaciar uma massa produzida com carboidratos e proteinas) de boa qualidade
para fritura deve ter sabor brando. Muitos éleos desodorizados, particularmente se
ndo sao hidrogenados, tendem a desenvolver sabores e odores caracteristicos. A
estabilidade requerida da gordura para fritura depende da taxa de reposi¢ao,
condicdes de fritura e vida atil do produto final. Oleos ndo hidrogenados podem
ser utilizados se a taxa de reposigdo é elevada. Oleos de milho, girassol e algod&o
sdo aceitaveis. Oleos liquidos menos poliinsaturados, como 6leo de amendoim,
oleina de palma ou oleo de girassol alto em oléico fornecem estabilidade
levemente mais elevada. Oleo de soja que ndo tenha sido hidrogenado néo é
recomendado pois pode haver desenvolvimento de odor a peixe durante a fritura.
Oleo de soja parcialmente hidrogenado para reduzir o teor de acido linolénico &
mais aceitavel (CHRYSAM, 1985).

Segundo SCHMUTZLER (1994), citado por BLOCK (1997), as gorduras
para fritura devem ser resistentes a altas temperaturas, possuir consisténcia
adequada para facilitar 0 manuseio, ter alta estabilidade no produto acabado e ter
baixa absorcdo pelo produto frito. Para esta aplicagdo sao utilizadas gorduras de
soja ou algodao com ponto de fusao de 22°C e gordura de palma com ponto de
fusao de 40°C.
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Além dos Odleos utilizados em frituras domésticas, algumas gorduras

utilizadas para fritura no Brasil, segundo os fornecedores, possuem as

especificagbes descritas nas Tabelas 18 e 19.

Tabela 18 — Especificagbes de algumas gorduras de soja utilizadas para fritura

Fonte Soja
Ponto de fusdo Mettler (°C) 29-32
Acidez max. (% &acido oléico) 0,05

indice de peroxido max. (meg/kg) 0,5

indice de iodo Wijs 80-84
Aditivos TBHQ
Metil silicone

Soja
40-44
0,05
0,5
65-71
TBHQ

Metil silicone

Fonte: CARGILL FOODS (1998).
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Tabela 19 — Especificagbes de algumas gorduras de algodao utilizadas para fritura

Fonte Algodao Algodao Algodao Algodéo
Ponto de fusao Mettler (°C) 35-38 28-32 - 24-30
Ponto de fusdo Wiley (°C) - - 34-36 -
Acidez max. (% acido oléico) 0,1 0,1 0,05 0,1
indice de peroxido max. (meqg/kg) 1,0 1,0 1,0 1,0
indice de iodo Wijs 72-82 82-92 70-80 90-105
Sabor/odor Neutro Neutro Neutro Neutro
Aditivos TBHQ TBHQ TBHQ TBHQ
Acido Acido Acido Acido
citrico citrico citrico citrico
Metil Metil Metil Metil
silicone silicone silicone silicone

Fonte: CARGILL FOODS (1998); MAEDA (1998).

1.1.4.2 Aditivos

Alguns aditivos como: antioxidantes primarios e secundarios e
antiespumantes podem retardar reages de oxidagao entre o éleo ou gordura e o

oxigénio atmosfeérico.

A reagdo de autoxidag@o € impossivel evitar, porém € possivel retarda-la
(BARRERA-ARELLANO, 1993).

Os antioxidantes primarios atuam diretamente sobre os radicais livres,
inativando-os. Os principais antioxidantes primarios sdo: BHA, BHT, PG e TBHQ



(sintéticos) e tocoferdis (naturais) (DUBINSKY, 2000; BARRERA-ARELLANO,
1993).

Os antioxidantes secundarios contribuem para retardar a reagdo de
autoxidagdo por mecanismos diferentes ao dos antioxidantes primarios. Nesta
categoria, encontram-se: agentes quelantes de metais, como o acido citrico;
removedores de oxigénio, como o acido ascorbico e palmitato de ascorbila:
compostos que decompde os hidroperdxidos, formando produtos finais estaveis,
como os fosfolipidios em determinadas condicbes, e compostos que regeneram os
antioxidantes primarios, como o acido ascorbico, que regenera o a-tocoferol
(DUBINSKY, 2000).

Antioxidantes s@o geralmente adicionados para proteger 6leos liquidos e
shortenings com gorduras animais, mas nd3oc a shortenings vegetais de alta
estabilidade. Protecdo ao produto frito (“carry-through”) & fornecida por alguns
antioxidantes; entretanto a temperaturas elevadas de fritura, grande quantidade
dos antioxidantes pode ser perdida por destilagdo de vapor e calor (CHRYSAM,
1985).

A Tabela 20 apresenta os aditivos intencionais permitidos em odleos e
gorduras no Brasil.
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Tabela 20 — Aditivos intencionais permitidos em 6leos e gorduras no Brasil

Aditivo Limite Maximo

g/100g — g/100mL

ANTIESPUMANTES
Dimetilpolisiloxano — somente 0,001

oleos e gorduras para fins industriais

ANTIOXIDANTES

Acido ascérbico (&cido L-ascérbico 0,03
e sais de potassio, célcio e sodio)

Acido citrico q.5.p.

Acido isoascérbico ou eritdrbico e 0,03

seu sal de sédio

Butil hidroxianisol (BHA) 0,02

Butil hidroxitolueno (BHT) 0,01

Citrato de monogliceridios 0,02

Citrato de monoisopropila 0,01

Galato de propila, de duodecila ou 0,01
de octila

Lecitinas (fosfolipidios, 0,20

fosfoluteinas e fosfatidios)

Palmitato de ascorbila e estearato 0,05
de ascorbila
Terc-butil-hidroguinona (TBHQ) 0,02

Tocoferois 0,03
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Tabela 20 — Aditivos intencionais permitidos em 6leos e gorduras no Brasil (cont.)

Aditivo Limite Maximo

g/100g — g/100mL

CORANTES
Corantes naturais — Corantes q.s.p.
Sintéticos idénticos aos naturais — em
Oleos vegetais, somente para
reconstituicao da cor perdida durante

O processamento

ESTABILIZANTES
Lecitinas (fosfolipidios, 0,20

¥

fosfoluteinas e fosfatidios)

g.s.p.: quantidade suficiente para obter o efeito desejado

Fonte: ABIA (1999).

Embora n&o exista no Brasil uma legislacdo especifica para dleos e
gorduras de fritura, os principais aditivos utilizados séo TBHQ, &cido citrico e metil
silicone. Suas fungbes encontram-se descritas a seguir:

TBHQ (terc-butil-hidroquinona): antioxidante permitido no Brasil para uso
em Oleos e gorduras em niveis maximos de 200 mg/kg (ABIA, 1999). E um
antioxidante fendlico sintético, assim como BHA (butil-hidroxianisol), BHT (butil-
hidroxitolueno) e galatos de propila, de duodecila ou de octila (REISCHE et al.,
1997).

42




Os compostos fendlicos representam alguns dos antioxidantes mais antigos
e mais utilizados em alimentos. As diferengas nas atividades dos antioxidantes
fendlicos estao relacionadas a variagbes na estrutura que afetam suas
propriedades fisicas. S8o as caracteristicas do alimento que irdo determinar a
selecdo de um ou outro antioxidante (REISCHE et al., 1997).

TBHQ é um po bege difendlico. Sua estrutura pode ser vista na Figura 2. E
utilizado em fritura com Oleos vegetais altamente insaturados, onde observa-se
bom “carry-through” (transferéncia para o produto final). Considera-se, em geral,
mais eficaz em dleos vegetais que BHA ou BHT. Acido citrico e TBHQ apresentam
excelente sinergia em oOleos vegetais. O uso de TBHQ em alimentos néo €
permitido no Canadéa ou na Comunidade Econémica Européia (REISCHE et al.,
1997).

OH
C(CH3)s

OH

Figura 2 — Estrutura do TBHQ

A estrutura fendlica destes compostos permite a doagdao de um préton a um
radical livre graxo, regenerando assim a molécula do gliceridio e interrompendo o
mecanismo de oxidagdo por radicais livres. Fazendo isto, os derivados fendlicos
transformam-se em radicais livres. Entretanto, estes radicais livres podem

estabilizar-se sem promover ou propagar reagdes de oxidagao (BUCK, 1981).
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Acido citrico: sequiestrante ou quelante de metais pro-oxidantes (ferro,
cobre) em dleos e gorduras. E considerado um antioxidante secundario ou
sinergista, pois n&o transforma radicais livres em compostos mais estaveis, mas
promove a atividade dos antioxidantes primarios (que atuam diretamente sobre o0s
radicais livres) (REISCHE et al., 1997).

O acido citrico é altamente sollvel em agua, mas quase insolivel em dleos
e gorduras (o que & certamente uma desvantagem). Dados de MIYAKOSHI &
KOMODA (1978), citados por ERICKSON & LIST (1985), confirmam que pelo
menos 50 mg/kg de acido citrico podem ser dissolvidos em éleo de soja, embora
os autores do trabalho acreditem que o &cido citrico ndo esta realmente dissolvido
e sim, disperso no 6leo na forma de particulas finas, e precipitaria apés estocagem
prolongada. Os mesmos autores adicionaram concentragdes de 8,5, 22,1 e 49.0
mg/kg de acido citrico a dleo de soja, no resfriamento apds a desodorizagao
(130°C) e concluiram que a eficiéncia do acido citrico é independente da
concentragdo. Os resultados indicam que teores de 10 mg/kg ja sdo eficazes para

estabilizar o 6leo de soja contra deterioragdes de odor/sabor e oxidativas.

O acido citrico decompbe-se a altas temperaturas, como as utilizadas na
desodorizagdo de Oleos e gorduras. Por isto, ressalta-se a importancia de
adiciona-lo durante o ciclo de resfriamento no desodorizador (ERICKSON & LIST,
1985).

A legislacdo brasileira permite 0 uso de acido citrico (classificado como
antioxidante) em niveis g.s.p. (quantidade suficiente para obter o efeito desejado)
em Oleos e gorduras (ABIA, 1999).

Metil silicone (dimetilpolisiloxano): a funcdo do metil silicone é de
antiespumante e no Brasil € permitido adiciona-lo apenas a dleos e gorduras para

fins industriais em niveis de, no maximo, 10 mg/kg (ABIA, 1999).




A adicao de silicones, especificamente metil silicone (dimetilpolisiloxano), a
oleos em concentragbes muito baixas tem sido demonstrada como util para
aumentar a estabilidade do dleo as temperaturas elevadas usadas no processo de
fritura. Nestas condigdes, os efeitos antiespumantes encontrados podem também
ser um resultado indireto da menor incidéncia de oxidagéo (ZWOBADA, 1979).

De acordo com estudos anteriores, metil silicone forma uma monocamada
na superficie do 6leo, protegendo-o contra a oxidagdo. Embora o modo exato de
acdo nao esteja completamente elucidado, a inibicdo das correntes de conveccéo
criadas quando ha um gradiente de temperatura parece ter um papel importante
(JORGE et al., 1996a).

1.1.5 Tocoferois como Antioxidantes

Uma das maneiras de promover a estabilidade dos oleos e gorduras
submetidos a altas temperaturas € através da utilizagdo de aditivos (TIAN &
WHITE, 1994). Existe porém uma tendéncia de substituicdo de aditivos sintéticos
por naturais, quando possivel. Entre os antioxidantes naturais pode-se citar os
tocoferdis e os extratos de plantas (como alecrim e salvia) (BARRERA-
ARELLANO, 1993).

A vitamina E (tocoferol), que € labil na presenga de oxigénio, calor e luz €
um antioxidante natural para prevenir a oxidagdo de acidos graxos insaturados
(KIKUGAWA et al., 1987). A maior fonte de tocoferol na dieta humana sao os
6leos e gorduras, com as maiores quantidades sendo encontradas nos oOleos
vegetais, embora as quantidades variem consideravelmente (CARPENTER,
1979). Os dleos vegetais também contém elevados teores de acidos graxos
insaturados como o acido linoléico (DOBARGANES & PEREZ-CAMINO, 1988).
Quando estes dleos sdo utilizados para fritura, a vitamina E € perdida com a
oxidacdo dos acidos graxos insaturados durante o aquecimento (DU PLESSIS et
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al., 1981, CARLSON & TABACCHI, 1986). Este oleo de fritura € absorvido pelo
alimento durante o cozimento (WEISS, 1983). Assim, a qualidade do dleo utilizado
afeta a ingesta de tocoferol. Considerando os efeitos de lipidios oxidados na
nutricao de vitamina E, e a toxicidade para animais, & importante estudar a perda
de vitamina E nos 6leos de fritura e seu relacionamento com a deterioragdo do
6leo durante o processo de fritura (MIYAGAWA et al., 1991).

A atividade antioxidante dos tocoferois (Figura 3) e tocotriendis (agrupados
como cromandis) € principalmente devida a sua capacidade de doar seus
hidrogénios fendlicos aos radicais livres lipidicos. Embora seja reconhecido que a
atividade antioxidante relativa dos tocoferdis in vivo esteja na ordem: a>B>y>9,
existe confuséo generalizada com relagdo a sua poténcia relativa in vitro. As
estruturas quimicas dos tocoferdis e tocotriendis mostram um poder de doagdo de
hidrogénio na mesma ordem acima (o«>p>y>8), mas observou-se uma ordem
inversa (8>y=B>a) quando as poténcias antioxidantes relativas foram comparadas
em Oleos, gorduras e lipoproteinas in vifro. Os motivos desta ordem inversa ainda
nao se encontram claramente elucidados. Entretanto, sabe-se que as atividades in
vitro absolutas e relativas ndo sdo dependentes apenas de suas reatividades
quimicas absolutas com os hidroperoxidos e outros radicais livres, mas também
de muitas outras reagdes secundarias possiveis. Estas reagdes secundarias, que
s@o dramaticamente afetadas por suas concentracdes, pela luz e temperatura, tipo
de substrato e solvente, e por outras espécies quimicas que atuam como pro-
oxidantes e sinergistas no sistema, podem ser altamente propagativas. Desta
forma, 0 modo como os cromandis reagem ¢ significativamente afetado pela inter-
relagéo de todos os parametros fisicos e quimicos do sistema (KAMAL-ELDIN &
APPELQVIST, 1996).
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HO
CHj, CH3 CH,
~ \/\/‘K/\/'K-/\A
R (o) CHj
CHj
3
Nome Comum Nome Quimico Abreviacao Ry R Rs
a-Tocoferol 5,7 8-Trimetiltocol a-T CH; CH, CH,
B-Tocoferol 5,8-Dimetiltocol B-T CHa H CH;
y-Tocoferol 7,8-Dimetiltocol ¥-T H CH; CHs
5-Tocoferol 8-Metiltocol 5-T H H CHs

Figura 3 — A molécula dos tocoferodis
Fonte: REISCHE et al. (1997).

Concentrados de tocoferdis sdo preparados comercialmente por destilagao
molecular de dleos vegetais ou a partir dos destilados de desodorizagéo destes
dleos, particularmente do 6leo de soja. Mesmo contendo um grupo hidroxilico
fendlico, a perda de tocoferdis no processamento comercial de 6leos comestiveis
ndo é grande. Perdas maximas de aproximadamente 6% do nivel de tocoferdis
totais tém sido reportadas no refino alcalino continuo e branqueamento; na
desodorizac3o, a perda depende da temperatura e do vacuo utilizados, e pode ser
suficiente para requerer a reincorporagdo de concentrados de tocoferdis no
produto para obter as propriedades de estabilidade desejadas. A hidrogenacao
geralmente néo produz perdas (SONNTAG, 1979a).

Na Tabela 21, encontram-se os niveis de tocoferdis naturais de uma série
de oleos vegetais. Os 6leos e gorduras animais possuem apenas tracos destes

compostos.
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Tabela 21 — Niveis de tocoferdis naturais encontrados em alguns oleos vegetais

Fonte a-T B-T v-T S-T
Algodao 402 1,5 572 7.5
Soja 90 -120 - 740 - 1020 240 - 300
Coco 36 - - -
Milho 90 - 810 -
Farelo de arroz 580 - 330 -
Palma 300 - 500 - - “
Amendoim 130 - 140 70
Germe de trigo (bruto) 600 400 - 50

Fontes: SONNTAG (1979a); GUNSTONE et al. (1994).

A legislac&o brasileira permite a adicio de 0,03% (300 mg/kg) de tocoferdis
em dleos e gorduras, como aditivos intencionais, com funcdo de antioxidantes
(ABIA, 1999).

1.1.6 Fritura

A fritura € um dos métodos de cozimento mais antigos. Ja no Velho
Testamento, datado de aproximadamente 600 AC, ha citagdes que poderiam se
referir a fritura. Autores romanos também descrevem a fritura de ovos no primeiro
século DC (MORTON, 1998).

Atualmente, a maior parte dos dleos e gorduras comestiveis & consumida

apos ter sido submetida a elevadas temperaturas, sendo as gorduras de fritura um
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componente importante da dieta (PEREZ-CAMINO et al., 1988b). Duas causas
fundamentais, entre outras, tém contribuido para isto:

a) O grande aumento de consumo de gorduras liquidas para a fritura de
alimentos nos paises desenvolvidos. O 6leo € o melhor meio de transferéncia de
calor para o preparo rapido de alimentos, adequando-se a estilos de vida e
sistemas de alimentacdo comunitarios da atualidade; e ao mesmo tempo
fornecendo ao produto frito caracteristicas organolépticas desejaveis (crocancia,
sabor e aroma).

b) A proliferacdo de industrias de alimentos fritos ou pré-fritos com o
desenvolvimento de nova tecnologia de fritura em que grande quantidade de 6leo
é aquecida repetidamente por longos periodos.

1.1.6.1 O Processo de Fritura

A fritura € um método de cozimento em que o Oleo serve como meio de
transferéncia de calor para o alimento. Alguns consideram a fritura mais uma arte
que uma ciéncia (GROB, 1990, citado por BLUMENTHAL, 1991).

A agua presente no alimento, migra para sua superficie, onde é perdida por
desidratacdo. Outros fendmenos de transferéncia de massa que ocorrem durante
a fritura sd3o: a absorcdo de Oleo pelo alimento, a perda de componentes
hidrossoldveis do alimento e a liberagdo de componentes do alimento que se
liquefazem (como gordura) para o 6leo de fritura (BLUMENTHAL, 1991).

A agua do alimento tem importante fungdo para prevenir que este se
queime. Embora a temperatura do oleo seja de aproximadamente 180°C, a
temperatura do alimento no processo de fritura é apenas de aproximadamente
100°C, representando a temperatura de mudanga de fase da agua para vapor
(BLUMENTHAL, 1991).
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No processo de fritura ocorrem simultaneamente transferéncias de calor e
de massa, como pode ser observado na Figura 4. Enquanto calor é transferido do
Oleo para o alimento, agua é evaporada do alimento e dleo & absorvido pelo
alimento (FRITSCH, 1981) (e, no caso de alimentos gordurosos, ha também
transferéncia de 6leo ou gordura do alimento para o dleo de fritura). Diversos
fatores influenciam a transferéncia de calor e de massa, incluindo propriedades
térmicas e fisicas do alimento e do dleo, e conhecé-los pode ajudar na otimizagao
do processo de fritura (WARNER, 1997).

Vapor. Compostos Volateis

Oxigénio A
4 Ao w
4 [2

Aeragio Absorciio Vaporiza&ﬁj)
oxigénio A 4 v

b |\ e

Oridacao Frita ‘ Hidralise
v v

hidroperéxidos hd acidos graxos livres,

dienos mn]ugadns\ Desidratagio diacilglicerois,
: < liceral,
dimeros. trimeros, gearer, ..
alcoois, cetonas. epoxidos, dlcoois, Monoacilglicerdis

aldeidos hidrocarbonetos
| _—
acidos hidrocarbonetos

Polimerizagio e dimeros

Figura 4 — Reagdes fisicas e quimicas que ocorrem durante a fritura
Fonte: WARNER (1997).

A qualidade do dleo ou gordura utilizado para fritura € de grande
importancia na qualidade do produto final, pois o 6leo de fritura absorvido pelo
alimento sera consumido como parte deste alimento. Reportam-se valores de 5 a
40% de absorcdo de dleo de fritura para diferentes tipos de alimentos fritos
(ROSSELL, 1998).
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O processo de fritura é influenciado por diversas varidveis, entre as quais: 0
tipo de processo (continuo ou descontinuo), razdo superficie/ volume de dleo,
temperatura, grau de insaturagdo do Oleo, e presenca de componentes
minoritarios naturais ou adicionados (BOSKOU, 1988, DOBARGANES &
MARQUEZ-RUIZ, 1996).

A degradagdo térmica de 6leo de fritura € complexa por ser afetada por
diversas variaveis, como: grau de insaturagdo dos acidos graxos, temperatura do
dleo, absorcdo de oxigénio, presenca de metais no substrato ou no dleo, e a
natureza do alimento (ARROYO et al., 1992). Na Tabela 22, encontra-se uma lista
dos fatores que afetam os processos de hidrdlise, oxidacdo, polimerizacao e,
conseqiientemente, a deterioragdo do 6leo de fritura. A degradagéo do oleo de
fritura pode ser retardada controlando-se estes fatores. Por exemplo, recomenda-
se escolher um dleo ou gordura de boa qualidade inicial, sem oxidagao prévia,
baixos niveis de acidos graxos insaturados, e baixas quantidades de metais. A
adicdo de antioxidantes e antiespumantes pode também ajudar a manter a
qualidade do éleo (GORDON & KOURIMSKA, 1995, CARLSON & TABACCHI,
1986: WARNER et al., 1985; FRANKEL et al., 1985; SNYDER et al., 1986).
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Tabela 22 — Fatores que afetam a degradacao de 6leos e gorduras de fritura

| Gleor Alimento Processo
Insaturagéo dos acidos graxos Temperatura do dleo
Tipo de dleo Tempo de fritura
Tipo de alimento Aeracdo/ absor¢do de oxigénio
Metais no dleo/ alimento Equipamento de fritura
Qualidade inicial do éleo Fritura intermitente ou continua
Produtos de degradacao no dleo Velocidade de fritura
Antioxidantes Transferéncia de calor
Antiespumantes Adicao de oleo novo (taxa de reposicao)
Filtracdo do dleo/ limpeza da fritadeira
Resfriamento entre frituras
Luz

Fontes: WARNER (1997); PAUL & MITTAL (1997).

Ha diferentes tipos de fritura, entre os quais pode-se citar:

e Fritura em frigideira: utilizada em casa ou em bares e restaurantes, onde
utiliza-se pequenas quantidades de 6leo ou gordura e a razdo superficie/
volume é elevada.

 Fritura por imersao (deep-fat frying): também pode ser utilizada em casa; em
bares e restaurantes (convencionais e fast-food), em estabelecimentos que
fritam pastéis, churros, etc.; e em industrias (na producdo de batatas chips,
etc.). Em geral, a fritura industrial utiliza processo continuo em fritadeiras com
capacidade para 200 — 800 L, enquanto que os demais, processo descontinuo,
em fritadeiras com capacidade para 2 - 50 L, onde o dleo sofre ciclos de
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aquecimento e resfriamento. Na fritura por imersdo, utiliza-se grande
quantidade de 6leo e a razdo superficie/ volume é inferior & da fritura em
frigideira.

Em geral, tem-se observado em trabalhos com amostras coletadas de
estabelecimentos que utilizam fritura, que amostras de éleo usado provenientes de
fritadeiras descontinuas tém nivel de degradagdo mais elevado, devido
principalmente a existéncia de ciclos de resfriamento-agquecimento, periodos em
que o Oleo é aquecido sem a presenga de alimento e baixa taxa de turnover. Além
disto, os estabelecimentos que utilizam processo descontinuo em geral ndo tém
acesso a metodos de controle de qualidade mais precisos do 6leo de fritura
(DOBARGANES, 2000a).

1.1.6.2 Degradagé@o das Gorduras de Fritura

Durante o processo de fritura, ao mesmo tempo que se desenvolvem no
alimento caracteristicas organolépticas de cor, sabor e textura desejaveis, a
gordura sofre um complexo processo de degradacgao devido fundamentaimente a
acao das trés variaveis - umidade, temperatura e oxigénio — que originam as
mudancas mais drasticas em sua estrutura (PEREZ-CAMINO et al., 1988b), como
encontra-se resumido na Tabela 23. Os éleos e gorduras se decompde formando
produtos volateis e nao-volateis que alteram suas propriedades funcionais,
sensoriais e nutricionais (WARNER, 1997).
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Tabela 23 — Formag¢éao de novos produtos durante o processo de fritura

Tipo de degradacéo Principal variavel Novos compostos

Hidrolise Umidade Diacilglicerois

Acidos graxos

Oxidacao Ar Trigliceridios oxidados

Dimeros e polimeros
oxidados

Compostos volateis

Degradacao térmica Temperatura Acidos graxos ciclicos
Acidos graxos trans

Dimeros e polimeros

térmicos

Fonte: DOBARGANES (2000a).

As alteragdes fisicas e quimicas que ocorrem nos 6leos durante a fritura
encontram-se resumidas na Tabela 24. Existem metodologias especificas para
medir quantitativamente os processos e produtos de degradacdo, mas algumas
mudang¢as qualitativas podem também ser determinadas subjetivamente por
inspec¢ao visual. Embora estas praticas ndo sejam recomendadas, alguns usuarios
de pequena escala, como restaurantes, descartam dleos quando a fritura provoca
formagao excessiva de espuma ou de fumaga, ou a cor do 6leo escurece. Outras
caracteristicas de oleo a ser descartado incluem: aumento de viscosidade e
aparecimento de sabores indesejaveis (WARNER, 1997).
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Tabela 24 — Efeitos das reagdes fisicas e quimicas que ocorrem durante a fritura

Alteracées fisicas
Aumento da viscosidade, cor e formagao de espuma
Diminuigdo do ponto de fumaca

Alteragbes quimicas

Aumento dos acidos graxos livres, compostos carbonilicos e produtos de
alto peso molecular

Diminuig&o das insaturagdes, qualidade do sabor e valor nutritivo (acidos
Graxos essenciais)

Fonte: WARNER (1997).

Diversos processos quimicos de deterioragéo, como hidrolise, oxidagao e
polimerizagédo, ocorrem durante a fritura, e os oleos e gorduras se decompde
formando produtos volateis e compostos ndo-volateis monoméricos e poliméricos.
Com frituras repetidas, estes compostos continuam se decompondo até que os
produtos de decomposi¢cdo atingem um nivel que produz sabores e odores
indesejaveis ou possiveis efeitos toxicos, tornando o dleo ou gordura inadequado
para o uso alimenticio. A formacao perceptivel destes compostos e suas
estruturas quimicas dependem de varios fatores, incluindo o tipo de dleo e de
alimento, condicoes de fritura, e disponibilidade de oxigénio (WESSELS, 1983).
Além disto, estas reagbes quimicas estdo relacionadas entre si, produzindo uma

mistura complexa de compostos.

As alteracGes hidroliticas, oxidativas e térmicas estao interrelacionadas,
além de sobrepostas. Por exemplo, as altas temperaturas utilizadas em fritura
favorecem a formagzo de dimeros e polimeros oxidativos e néo-oxidativos. Acidos
graxos livres podem ser formados por hidrélise e também pela ruptura e oxidagao
de duplas ligagbes (PAUL & MITTAL, 1997).



Por outro lado, os acidos graxos livres, formados principalmente por
hidrolise, sao altamente suscetiveis a alteragbes oxidativas e térmicas. Compostos
volateis como cetonas, aldeidos, alcoois, etc., resultantes da oxidacdo, s&o
volatilizados e liberados para a atmosfera pelo vapor, que é responsavel pela
hidrélise. Se os compostos volateis ndo sdo removidos, eles permanecem no d6leo
e sofrem outras alteragdes (PAUL & MITTAL, 1997).

Os polimeros formados por alteragdes oxidativas e térmicas provocam a
formacdo de espuma, que retém o vapor por mais tempo no 6leo e acelera a
hidrélise. O vapor também tém papel importante na diminuigdo das alteragdes
oxidativas, formando uma capa sobre a superficie do 6leo e dificultando o contato
com o oxigénio do ar (PAUL & MITTAL, 1997).

1.1.6.3 Produtos de Degradagéo

Oleos e gorduras sdo misturas de trigliceridios. Aproximadamente 96 a 99%
do dleo novo (sem degradagéo) € constituido de trigliceridios. Durante a fritura o
oleo & submetido a temperaturas elevadas, da ordem de 160 a 180°C, na
presenca de ar e umidade. Como resultado, centenas de reagbes quimicas
complexas ocorrem no 6leo (PERKINS, 1988). Mais de 400 compostos quimicos

diferentes tém sido identificados em 6leos de fritura deteriorados (GERE, 1982).

Os produtos de degradacdo podem geralmente ser divididos em dois
grupos principais: produtos volateis e ndo-volateis. Parte dos produtos volateis
escapa para a atmosfera com o vapor, enquanto o restante permanece no déleo
podendo sofrer mais alteragdes ou ser absorvido pelo alimento frito. Alguns dos
produtos volateis contribuem para o sabor e odor dos alimentos fritos.
Aproximadamente 220 produtos de degradacdo volateis tém sido identificados
(WHITE, 1991).

Os produtos de degradagao nao-volateis permanecem no oleo, promovendo
mais degradaca@o. S&o os responsaveis pelas mudangas nas propriedades fisicas

56




do oleo e pelos diversos indices analiticos (WHITE, 1991). Produtos de
decomposi¢ao nao-volateis eventualmente produzem alterages fisicas no dleo de

fritura, como aumento da viscosidade, cor e formagdo de espuma (PERKINS,
1967).

Durante a fritura, os Oleos se degradam formando produtos de
decomposigdo volateis e nao-volateis (Tabela 25). Alimentos fritos em 6leos
deteriorados podem conter suficientes quantidades de produtos de decomposi¢éo
para causar efeitos adversos na segurancga, sabor, estabilidade do sabor, cor e
textura dos alimentos fritos. Os compostos volateis sao responsaveis por odor e
sabor (agradavel ou desagradavel), mas os polimeros térmicos nao afetam
diretamente o sabor (WARNER, 1997).

Tabela 25 - Produtos de degradacao volateis e nao-volateis encontrados em oleo

de fritura

Néo-volateis Volateis
Monogliceridios Hidrocarbonetos
Digliceridios Cetonas
Trigliceridios oxidados Aldeidos
Dimeros de trigliceridios Alcoois
Trimeros de trigliceridios Esteres
Polimeros de trigliceridios Lactonas

Acidos graxos livres

Fonte: WARNER (1997).
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Produtos de degradagdo ndo-volateis incluem triacilgliceridios poliméricos,
derivados de triacilgliceridios oxidados, substancias ciclicas e produtos de
decomposicéo. Os triacilgliceridios polimeéricos resultam da condensagao de duas
ou mais moléculas de triacilgliceridios formando compostos de alto peso molecular
polares e apolares. A fracdo nao-polimerizada do oleo contém principaimente:
triacilgliceridios inalterados em combinagdo com seus derivados oxidados. Além
disto, contéem mono e digliceridios, gliceridios parciais com produtos de cisdo de
cadeia, triacilgliceridios com acidos graxos ciclicos e/ou dimerizados, e qualquer
outro produto nao-volati (WARNER, 1997). ROJO & PERKINS (1987)
classificaram os produtos de degradagao como ésteres metilicos de acidos graxos
poliméricos polares e apolares e ésteres metilicos de acidos graxos monomeéricos
com ésteres de acidos graxos inalterados, alterados (oxidados, ciclicos,

isomerizados, etc.) e fragmentados.

A fracao apolar de 6leos e gorduras deterioradas consiste de todos os
trigliceridios inalterados. Uma quantidade muito pequena de trimeros e dimeros
apolares também fazem parte desta fragdo.

Todos os produtos de degradacdo, excetuando a fragdo apolar, sdo
denominados coletivamente fragdo polar, ou compostos polares totais.

A fragao polar €, de maneira ampla, agrupada em polimeros e produtos de
decomposicao. Os polimeros se referem ao grupo de todos os produtos de
degradagao com peso molecular superior ao dos trigliceridios. Produtos de
decomposi¢cdo se referem ao grupo com peso molecular inferior ao dos
trigliceridios. Na Tabela 26, encontra-se a classificagdo dos produtos de
degradacao de acordo com seus pesos moleculares e polaridades relativas (PAUL
& MITTAL, 1997).
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Tabela 26 - Classificagéo dos produtos de degradago de acordo com seus pesos

moleculares

Principais fragbes do 6leo Componentes das fragbes Peso molecular

degradado aproximado (daltons)
Polimeros Material altamente
(baixa polaridade) polimerizado 2.800 — 10.000
Trimeros 2 800
Dimeros 1.800
Trigliceridios (neutros) Trigliceridios 900 - 1.000
Produtos de Digliceridios 600
decomposicao Monogliceridios 300

(alta polaridade)

Acidos graxos livres
Mondmeros ciclicos
Mondémeros aciclicos

Compostos volateis

Préximo ou menor que
300

Fonte: PAUL & MITTAL (1997).

1.1.7 Analise de Gorduras de Fritura

O aumento do consumo de produtos fritos tem levado a um novo interesse

em definir as gorduras mais apropriadas para fritura, e em aumentar nosso

conhecimento sobre suas propriedades fisiologicas e nutricionais. Atingir estes

objetivos esta relacionado a definicdo dos niveis de alteragdo das gorduras,

possivel através dos avangos nas técnicas de separagé@o e identificacédo de
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compostos orgéanicos (GUTIERREZ GONZALEZ-QUIJANO & DOBARGANES,
1988).

N&o € de se estranhar que, diante da crescente utilizacdo do procedimento
de fritura no preparo de alimentos elaborados e semi-elaborados, exista uma
preocupacao generalizada por conhecer a alteracdo destas gorduras e as
implicagdes nutricionais de seu consumo (PEREZ-CAMINO et al., 1988a). Tem
havido um conseqgliente aumento nos estudos dirigidos para conhecer em
profundidade as alteracbes que sofrem as gorduras durante o processo, para
definir as gorduras mais adequadas para a fritura e estabelecer o momento em
que tais gorduras devem ser descartadas (PEREZ-CAMINO et al., 1987).

E de grande importancia dispor de métodos de controle para avaliar as
alteragbes produzidas, assim como buscar critérios objetivos para definir quando a
gordura deve ser descartada (PEREZ-CAMINO et al., 1988b).

A primeira tentativa de definir um oleo de fritura deteriorado foi feita pela
German Society for Fat Research em 1973. Recomendou-se que “‘um odleo de
fritura usado esta deteriorado quando odor e sabor estéo inaceitaveis; ou, no caso
de duvidas na avaliagéo sensorial, a concentracdo de acidos graxos oxidados
insoluveis em éter de petréleo € igual ou superior a 0,7% e o ponto de fumacga é
inferior a 170°C; ou a concentracéo de acidos graxos oxidados insolliveis em éter
de petroleo € igual ou superior a 1,0%” (FRITSCH, 1981).

Embora a avaliagdo de sabor em alimentos seja uma das medidas mais
importantes de sua qualidade, ndo é adequada para controle de qualidade de
rotina. E preferivel utilizar métodos quantitativos que possuam relacdo com as
avaliacGes sensoriais (FRITSCH, 1981).

Os acidos graxos oxidados insoltveis em éter de petréleo sdo determinados
por saponificacdo de 5 g de gordura, acidificagdo, extragdo com éter, evaporagao
do éter, extragdo com éter de petroleo e pesagem do residuo. O método requer
habilidade e tempo (FRITSCH, 1981).
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A determinagdo de compostos polares totais parece o melhor substituto
para o método de acidos graxos oxidados insolliveis em éter de petroleo. Tem
sido demonstrado que aproximadamente 27% de compostos polares totais
correspondem a cerca de 1% de acidos graxos oxidados insolliveis em éter de
petréleo (FRITSCH, 1981).

As alteracbes gerais que ocorrem nos oleos e gorduras durante a fritura,
junto com a formagao de novos compostos, levam a dois tipos de analises da
degradagao resultante:

e A avaliacdo da alteragao utilizando indices gerais classicos da anadlise

de gorduras, relacionados as principais mudangas fisicas e quimicas.

e A quantificacdo dos principais produtos que se originam durante o
processo.

Na Tabela 27, encontram-se relacionados alguns indices analiticos gerais
utilizados e os compostos de alteragao a eles relacionados.
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Tabela 27 - indices analiticos baseados em alteragées quimicas e fisicas gerais

indices analiticos

Compostos de alteracdo relacionados

(1) Testes fisicos
Viscosidade

Cor

Formagao de espuma
Absorgao ultravioleta
Constante dielétrica

Analise sensorial

(2) Testes quimicos
indice de acidez
indice de iodo

indice de peroxido

Reacbes colorimétricas

Polimeros

Compostos carbonilicos «, § insaturados
Polimeros

Dienos e trienos conjugados

Compostos polares

Compostos volateis

Acidos graxos livres
Duplas ligagdes
Peroxidos

Acidos graxos oxidados

Fonte: GUTIERREZ GONZALEZ-QUIJANO & DOBARGANES (1988).

Em geral, a simplicidade e menor custo dos métodos relacionados acima
sao vantagens do seu uso. Entretanto, € importante saber se seus valores estdo
relacionados as alteragdes que ocorrem na fritura. Para isto, em alguns casos
(viscosidade, constante dielétrica, ponto de fumaca e indice de iodo — que
dependem da composicao em acidos graxos) € necessario ter valores de
referéncia dos oOleos e gorduras originais. Em outros casos, como indices de
acidez e de perdxido e absorgao ultravioleta, existem valores de referéncia para
Oleos e gorduras (quanto mais baixos, melhor a qualidade dos 6leos), porém os
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valores encontrados em oleos de fritura ndo estio necessariamente relacionados
as alteragbes ocorridas. O indice de acidez, que mede os &cidos graxos livres
formados por hidrélise, pode ter importancia quando o alimento frito possui
elevado teor de umidade, mas quando o alimento ndo possui alto teor de umidade
o indice de acidez pode ser baixo, o que ndo indica necessariamente que o nivel
de alteragédo do oleo € baixo. O indice de peroxido, que mede a degradagio
oxidativa, ndo € uma boa medida do grau de alteragdo de dleos e gorduras de
frituras, pois os peroxidos sado instaveis nas temperaturas utilizadas (Figura 5). A
absorcao ultravioleta, que mede a formagdo de duplas e triplas ligagbes
conjugadas, tem variagao mais pronunciada em o¢leos com maiores teores de
acidos graxos insaturados, independente da alteracdo total. E, por ultimo, ha
indices cuja medida depende de fatores diferentes da alteragdo do dleo ou
gordura, como € o caso da formacaoc de espuma, cor e caracteristicas
organolépticas — influenciados pela solubilizagdo de material do alimento, que néao
necessariamente afeta negativamente a degradagdo do 6leo (GUTIERREZ
GONZALEZ-QUIJANO & DOBARGANES, 1988).

63



Insaturagtes

N
Espuma
= - ‘-Con viscosidade
= / — -l
= g
> / — = ™._Compostos
.
g Peroxidos / . polares
c
E Compostos / 4 - -
= | S ety Polimeros
‘_?‘, voldtis /" AL N e e e

- — —"
o T —
e

Figura 5 — Evolugdo de produtos volateis e ndo-volateis durante o processo

de fritura

Fonte: WARNER (1997).

A formagéo de novos compostos durante o processo de fritura tem sido
objeto de estudo de diversas investigacdes (CHANG et al,, 1978; NAWAR, 1985;
DOBARGANES & MARQUEZ-RUIZ, 1996, citados por DOBARGANES et al.,
1999). Produtos de degradac¢do incluem aqueles associados ao processo de
autoxidacdo, a polimerizagdo, devido as temperaturas elevadas utilizadas, e a
hidrolise, devido a presenca de agua nos alimentos (DOBARGANES et al., 1999).

A medida direta da alteragdo tem as vantagens de medir compostos
especificamente relacionados & degradagéo e a existéncia de um valor claro para
o Oleo inicial, onde as quantidades de compostos alterados deve ser praticamente
zero (GUTIERREZ GONZALEZ-QUIJANO & DOBARGANES, 1988).




O desenvolvimento destes métodos esta relacionado aos avancos em
técnicas de separagdo cromatografica. Eles encontram-se relacionados na Tabela
28, junto com a técnica utilizada para sua determinacéo.

Tabela 28 — Métodos analiticos baseados na quantificagdo de compostos de

alteragao

Determinacéao analitica

Técnica utilizada

Referéncia

Compostos polares

Polimeros

Distribui¢ao de

compostos polares

Acidos graxos polares

Distribuicao de acidos
graxos polares

Adsorgao em coluna de
silica

Extracao em fase solida

Cromatografia de
exclusao

Adsorcao e
cromatografia de
exclusao

Adsorgao em coluna de
silica

Adsorcao e
cromatografia de

exclusao

Walking & Wessels
(1981)

IUPAC Método 2.507
Dieffenbacher (1987)

Marquez-Ruiz et al.
(1996)

Wolff et al. (1991)
IUPAC Método 2.508

Dobarganes et al. (1988)

Dobarganes et al. (1984)
Perrin et al. (1985)

Marquez-Ruiz et al.
(1990)

Fonte: DOBARGANES (2000a).
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O objetivo das determinagdes citadas na Tabela 28 é a separacdo da
amostra em duas fragdes, uma contendo a parte inalterada do 6leo ou gordura, e
outra concentrando os produtos de alteracao (Figura 6). A diferenca de polaridade
entre os dois grupos de compostos € a base desta separacdo (GUTIERREZ
GONZALEZ-QUIJANO & DOBARGANES, 1988).

Amostra de Gordura
Compostos Volateis Compostos N3o-voliteis
Cromatografia em
GC-MS Coluna
éter de petrdlen: clorofdrmio:
éter etilico metanal
87:13 1:1
Compostos Compostos
Apolares Polares
triacilgliceridios
acidos graxos HPSEC

hidrocarbonetos

cetonas

lactonas

aldeidos gg

Froder

alcoois TG
DG
MG
AG

PTG = polimeros de triacilgliceridios; DTG = dimeros de triacilgliceridios; TGox =
triacilgliceridios oxidados; DG = diacilgliceridios; AG = acidos graxos

Figura 6 — Esquema da separagdo dos compostos volateis e nao-volateis e
das fragdes polar e apolar de gorduras de fritura
Fonte: WARNER (1997).

PARADIS & NAWAR (1981) reportaram que compostos nao-volateis de
maior peso molecular sdo indicadores confiaveis da deterioragdo da gordura, pois
seu acumulo é constante e ndo se volatilizam.
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Dois dos procedimentos analiticos mais largamente utilizados para avaliar a
qualidade de dleos e gorduras de fritura s@o a determinagéo de compostos polares
(WALTKING & WESSELS, 1981) e de triacilgliceridios poliméricos (WOLF et al.,
1991). Valores para compostos polares na faixa de 25 — 30% e niveis de
triacilgliceridios poliméricos de 10 ou 16% tem sido estabelecidos em diferentes
regulamentacoes como o limite superior para rejeicido do O6leo (TASIOULA-
MARGARI et al., 1996).

1.1.7.1 Determinagdo de Compostos Polares

A determinagdo de compostos polares aparece como o método analitico
mais utilizado para avaliar a quantidade total de gliceridios polares por meio de
cromatografia de adsorcdo em silica (WALTKING & WESSELS, 1981).
Adicionalmente, cromatografia de exclusdo (HPSEC) permite a quantificacéo de
gliceridios poliméricos, 0 grupo mais importante de novos compostos formados a
altas temperaturas, em apenas 15 — 20 minutos (PERRIN et al., 1984; WOLF et
al., 1991). A combinagdo de cromatografia de adsor¢do e de HPSEC tem sido
muito util para a avaliagao quantitativa dos principais grupos de novos compostos
gliceridicos polares, como polimeros de frigliceridios (TGP), dimeros de
trigliceridios (TGD), mondmeros de trigliceridios oxidados (oxTGM) e digliceridios
(DG) (DOBARGANES et al., 1988).

A quantificagdo de compostos polares utilizando colunas classicas com
silica constitui a base da legisiacao em alguns paises europeus para o controle de
qualidade de oleos e gorduras de fritura. A aplicagédo de HPSEC a fragdo polar
isolada resulta em vantagens substanciais na quantificacdo de grupos especificos
de compostos de alteracao (DOBARGANES et al., 1999).

A metodologia que combina cromatografia de coluna em silica com HPSEC
€ a uniao de dois métodos da IUPAC: um para a determinagéo de compostos
polares e o outro para a determinagdo de trigliceridios polimerizados
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(DOBARGANES et al, 1988). Com esta combinagdo, obtém-se dados
quantitativos sobre os grupos de compostos caracteristicos de diferentes tipos de

degradacéao.

Resumidamente, as fragdes apolar e polar sdo eluidas com 150 mL de uma
mistura 90:10 hexano:éter dietilico e 150 mL éter dietilico, respectivamente. Apos
determinag&o gravimeétrica dos compostos polares, as fragdes sao analisadas por
HPSEC, utilizando colunas empacotadas com copolimero de
estireno/divinilbenzeno (tamanho de particula 5 um), com tamanho de poro de 100
e 500 A, conectadas em série; fase movel: tetrahidrofurano (fluxo: 1 mL/ min.);
detetor: indice de refragdo (DOBARGANES, 1999).

A quantificagdo de compostos polares tem sido o método mais util para a
avaliacao da qualidade de gorduras de fritura desde seu desenvolvimento no final
da década de 70. A base do método é a separagdo de 1g de gordura em uma
coluna de silica para obter duas fragdes de diferentes polaridades que podem ser
determinadas gravimetricamente. A fragdo polar inclui todos os produtos de
alteracédo e, em consequéncia, quanto maior a fragdo polar, pior a qualidade da
gordura de fritura. Estudos colaborativos conduzidos pela IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemists) demonstraram que o método é simples,
preciso e reprodutivel e, além disto, a eficacia da separagdo pode ser faciimente
verificada por cromatografia em camada delgada (TLC, Thin Layer
Chromatography). Entretanto, é uma técnica que consome silica, solvente e tempo
(MARQUEZ-RUIZ et al., 1996).

MARQUEZ-RUIZ et al. (1996) desenvolveram um método rapido e simples
para a quantificagdo de compostos polares em oleos e gorduras utilizando
monoestearina como padrao interno. Partindo de 50 mg de amostra de dleo, os
compostos polares sdo obtidos por extracdo em fase sdlida (cartuchos de silica),
com apenas 15 mL de solventes para a separacdo de cada fragdo, e
subsequentemente separados por cromatografia de exclusdo em polimeros de
trigliceridios, dimeros de trigliceridios, monémeros de trigliceridios oxidados,
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digliceridios, padréo interno e acidos graxos livres. A quantificacdo dos compostos
polares totais € alcancada pelo método do padréo interno e assim, as quantidades
de cada grupo de compostos pode ser calculada.

Este procedimento modificado € util para amostras com uma gama de
produtos de alteracdo e especialmente para aquelas com baixos niveis de
degradag@o. A quantificagdo com padrdo interno apresenta erros menores
(DOBARGANES et al,, 1999). Por outro lado, o uso do padrdo interno exige
cuidados na sua incorporagdo na amostra de 6leo e na sua recuperacdo com a
fracao polar.

1.1.7.2 Determinagéo de Dimeros e Polimeros por Injecdo Direta

A avaliagdo de dimeros e polimeros por injegdo direta da amostra de éleo
no cromatografo de exclusdo por tamanho constitui um método simples e rapido,
ja que requer apenas a dissolugdo da amostra de 6leo em solvente adequado e
um tempo de corrida de 10 — 30 min. (DOBARGANES et al., 1999).

Demonstrou-se depois que em oleos e gorduras de fritura usados existe
uma boa correlacdo entre a quantidade de trigliceridios polimerizados e os
componentes polares separados por cromatografia em coluna (SCHULTE, 1982,
citado por DOBARGANES et al., 1999).

O método evoluiu para aquele normalmente utilizado hoje: coluna de
aproximadamente 30 cm x 0,8 cm d.i., com particulas esféricas (5 ou 10um) e
distribuicdo de tamanho de poro controlada. Com esta coluna, obtém-se boa
resolug@o para concentragdes de amostra entre 30 — 50 mg/ mL e volumes de
injecéo de 10 — 20 uL. (DOBARGANES et al., 1999).

Resultados obtidos com diversas amostras demonstraram que compostos
oligoméricos constituem a principal fracdo entre os diferentes grupos de

compostos de alteragao formados durante a fritura, normalmente representando
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mais de 50%, e seus niveis tem tido boa correlacdo com os compostos polares
(GERE, 1982; PERRIN et al., 1985; MASSON et al., 1997). Exce¢bes sao 6leos e
gorduras de fritura com baixos niveis de compostos polares (PEREZ-CAMINO et
al., 1992) ou aqueles com niveis iniciais elevados de digliceridios (SEBEDIO,
1991).

A IUPAC (1992) adotou o método de determinacao de dimeros e polimeros
por injega@o direta da amostra para amostras contendo niveis acima de 3% destes

compostos.

A Figura 7 mostra um esquema das duas metodologias descritas acima.
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376G + DG

DTG
OLEO DE FRITURA | HPSEC
USADO 4
Cromatografia em
coluna de silica PTG AR

A | Hexano: Eter dietilico Eter dietilico B

30:10
FRAGCAO APOLAR FRAGAO POLAR
lHPSEC e 1
TGno |
DTG TGox
DG
Al
PTG

TGnox = triacilgliceridios n&o-oxidados; TGox = ftriacilgliceridios oxidados, TG =
triacilgliceridios;, PTG = polimeros de triacilgliceridios; DTG = dimeros de triacilgliceridios;
DG = diacilgliceridios; AG = acidos graxos

Figura 7 — Procedimento analitico para determina¢ao de compostos polares
totais e sua distribuicdo em Oleos e gorduras de fritura, incluindo
cromatogramas HPSEC da amostra total e das fragbes apolar e polar
Fonte: DOBARGANES et al. (1999).
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1.1.7.3 Anélise de Esteres Metilicos de Acidos Graxos

Metodologia similar a aplicada para quantificagdo e determinagdo da
distribuicdo de compostos polares pode ser aplicada aos ésteres metilicos de
Oleos e gorduras de fritura usados, fornecendo mais informagbes sobre a
alteracdo do oleo ou gordura. Analisam-se especificamente os acidos graxos
oxidados e oligoméricos incluidos nas moléculas dos trigliceridios (MARQUEZ-
RUIZ et al., 1990).

Apoés transesterificagao da amostra de oleo ou gordura, 1 g de ésteres
metilicos de acidos graxos sdo separados em fragbes apolar e polar, da mesma
forma como é feito para o dleo e gordura sem transesterificar, mudando apenas a
propor¢cao da mistura de solventes de eluicdo da fragdo apolar para 88:12. A
porcentagem de acidos graxos polares pode ser determinada gravimetricamente.
A analise por HPSEC das fragdes obtidas permite a quantificacdo de cinco tipos
de compostos: mondémeros (acidos graxos) ndo oxidados e dimeros apolares
(produtos de degradagado térmica, sem oxigénio) na fracdo apolar; dimeros de
oxidagéo, mondmeros oxidados e polimeros na fragdo polar (DOBARGANES et
al., 1999).

1.1.7.4 Métodos Rapidos

Existem também alguns métodos rapidos para determinar o ponto de
descarte de oleos e gorduras de fritura, desenvolvidos para uso em
estabelecimentos sem acesso a metodologias mais complexas. Entre os
comercializados estdo: o Food Oil Sensor (Northern States Instruments Corp.),
que mede a diferenca entre a constante dielétrica do déleo usado e a do dleo
original; o Oxifrit-Test (Merck), o Fritest (Merck) e o Veri-Fry (Libra Laboratory
Inc.), todos métodos colorimétricos. Eles encontram-se descritos com maiores
detalhes em diversos trabalhos (FRITSCH, 1981; WHITE, 1991; PAUL & MITTAL,
1997; DOBARGANES & MARQUEZ-RUIZ, 1998).
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1.1.8 Regulamentagéo

Embora existam diversas revisbes (CLARK, 1976; KAUNITZ, 1967 e
STIER, 1989, citados por FIRESTONE et al., 1991) que indicam que éleos e
gorduras aquecidos ndo sdo um problema de salde publica e que o tratamento
térmico drastico de 6leos e gorduras pode produzir compostos téxicos, mas os
niveis destes compostos em éleos e gorduras de fritura é tao baixo, que eles ndo
sao significativos (NOLEN et al., 1967, 1973, citados por FIRESTONE et al.,
1991), € importante monitorar a qualidade do d6leo de fritura pois dela depende em
grande parte a qualidade do produto frito.

Diversos paises possuem leis especificas que regulamentam o uso de
oleos e gorduras de fritura. Outros possuem apenas recomendacdes. FIRESTONE
et al. (1991) e PAUL & MITTAL (1997) resumem estas leis e recomendacdes.

As regulamentacdes existentes originam-se das recomendacgdes dadas pela
German Society for Fat Research em 1973 para limitar a alteragcdo de odleos e
gorduras de fritura para consumo humano (BILLEK et al., 1978). Estas
recomendagbes destacam a importancia da avaliagdo organoléptica e dos
compostos de oxidagdo na avaliagao quimica de oleos e gorduras de fritura. O
principal problema destes critérios iniciais € a complexidade das duas
metodologias analiticas: a determinagao de acidos graxos oxidados é trabalhosa e
requer pessoal qualificado, enquanto que a avaliagdo sensorial nao é facil e requer
um painel treinado (DOBARGANES & MARQUEZ-RUIZ, 1998).

E por isto que o método de determinacdo de compostos polares (GUHR &
WAIBEL, 1979; GERTZ, 1979, citados por DOBARGANES & MARQUEZ-RUIZ,
1998), depois proposto pela IUPAC (WALTKING & WESSELS, 1981) para o
controle de qualidade de gorduras de fritura, foi certamente um avango analitico
que contribuiu para a emergéncia das regulamentagoes atuais.

Os compostos polares s&o determinados por cromatografia de adsor¢ao em

colunas de silica e o valor obtido corresponde aproximadamente a totalidade dos
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compostos de alteragdo formados durante o processo de fritura. Duas
caracteristicas positivas desta avaliagéo sao:

e E um método objetivo, claramente relacionado & qualidade do dleo ou
gordura: quanto maior o nivel de compostos polares, menor a qualidade.

e E um método simples, preciso e reprodutivel. Além disto, a eficacia da
separacao em coluna pode ser checada facilmente por cromatografia
em camada deilgada (TLC).

Na Tabela 29, encontram-se os limites estabelecidos na legislagao ou
recomendacoes sugeridas por 6rgaos oficiais em diversos paises para a qualidade
de dleos e gorduras de fritura.

Tabela 29 - Limites estabelecidos em regulamentagbes ou recomendagdes
oficiais de alguns paises sobre a qualidade de dleos e gorduras de fritura usados

Compostos  Acidos Acidos Ponto de  Polimeros
Polares Graxos Graxos Fumaca (%)
(%) Livres Oxidados (°C)
(%) (%)

Alemanha 27 - 0.7 170 -
Austria 27 2,5 1 170 -
Bélgica 25 2,5 - 170 10
Espanha 25 - - - -
Franca 25 - - - -
Holanda - 2.3 - - 16
Italia 25 - - - -

Fonte: DOBARGANES & MARQUEZ-RUIZ (1998); FIRESTONE et al. (1991).
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Além disto, recomendam-se avaliagdes organolépticas (odor, sabor e
aparéncia - incluindo cor e formagdo de espuma). Alguns paises limitam
viscosidade, niveis de residuos carbonaceos, indices de carbonila, peroxido e
anisidina. Outros sugerem nao aquecer o 6leo ou gordura acima de 180°C, limitam
o teor de acido linolénico de olecs e gorduras para uso em fritura em 2% ou
permitem uma queda maxima no indice de iodo de 16, quando comparado ao dleo
ou gordura original. Muitos definem os aditivos permitidos nestes éleos e gorduras
e seus limites (principalmente antioxidantes e antiespumantes). Em alguns paises
os silicones séo proibidos (FIRESTONE et al., 1991).

PAUL & MITTAL (1997) comentam que os postulados essenciais de uma
regulamentacdo modelo poderiam ser definidos como segue:

“Oleos e gorduras de fritura deveriam ser descartados se qualquer uma das
seguintes condi¢cdes nao é satisfeita:

¢ O oleo ou gordura de fritura deve ser organolepticamente aceitavel.
e Os compostos polares totais ndo devem ultrapassar 25%.

e O indice de acidez nao deve ultrapassar 2,5.

e O ponto de fumaga deve ser superior a 170°C.

e Os dleos e gorduras ndo devem ser aquecidos acima de 180°C.”

Anélises de gorduras de frituras em diferentes paises (GERTZ, 1986;
SEBEDIO et al., 1987; MARQUEZ-RUIZ et al., 1995) indicam que um numero
significativo de 6leos e gorduras de fritura usados ultrapassam o limite de
alteracdo estabelecido pela legislagdo em diversos paises (FIRESTONE et al,
1991).
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1.1.9 Termoxidagéo

O processo de termoxidacao € semelhante ao processo de fritura, porém
sem a presenca do alimento, ou seja, sem a umidade e demais componentes que
provém do alimento. No processo de termoxidacdo € importante manter a relagao
superficie/ volume, pois o incremento desta relagdo tem um drastico efeito sobre a
velocidade de alteragdo, uma vez que o aumento significa uma maior superficie
especifica de gordura em contato com o ar, afetando a velocidade das reacdes
oxidativas. De um modo geral, valores selecionados para a relagao superficie/
volume variam de 0,5 a2 1,0 cm™” (PEREZ-CAMINO et al., 1987; DOBARGANES et
al., 1993).

BARRERA-ARELLANO et al. (1997) propuseram um procedimento padrao
para avaliar o comportamento de 6leos e gorduras submetidos a temperaturas de
frituras. Neste procedimento utiliza-se o0 equipamento Rancimat, que permite o uso
de tubos padrao e temperatura igual em todos os tubos, devido as caracteristicas
do bloco de aquecimento. Dos resultados obtidos para amostras de 8 g de dleo
aquecidas a 180°C durante 10 h, analisadas em triplicata, obtiveram-se
coeficientes de variagcao inferiores a 6% para a determinagdo de compostos
polares e polimeros. O procedimento proposto simula as condigdes usuais das
principais variaveis do processo de fritura descontinuo, isto &, temperatura,
relagao superficie/volume de dleo, presenca de ar, e pode portanto ser de grande
utiidade para comparar resultados entre laboratérios.

1.1.10 Estudos sobre Degradacdo de Oleos Submetidos a Fritura ou
Termoxidacé&o

Existem diversos trabalhos que avaliam a qualidade de dleos e gorduras de
fritura. Alguns sao realizados com amostras reais, coletadas de locais que utilizam
o processo de fritura (lares, restaurantes convencionais e fast-food, industrias de
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produtos fritos), onde se tem encontrado um numero elevado de amostras com
compostos polares acima de 25%, especialmente em locais onde se utiliza fritura
descontinua (SEBEDIO et al., 1987; DOBARGANES & MARQUEZ-RUIZ, 1995;
DOBARGANES, 2000a), o que indica a inadequagao dos critérios utilizados
nestes locais para descarte dos Oleos usados (cor, formagdo de espuma e
fumaca, odor e tempo de uso) e a necessidade de testes simples e objetivos para
um melhor controle de qualidade.

Outros trabalhos, onde a fritura ou termoxidacao é realizada em laboratério,
buscam entender os efeitos das diferentes variaveis envolvidas no processo de
fritura, para poder fazer recomendagdes na melhoria do processo, dos odleos e
gorduras e dos aditivos utilizados.

WILKE DE SOUZA (2001) estudou a degradagdo de gorduras animais
(sebo, indice de iodo ~ 30, e banha, indice de iodo ~ 60), com e sem a adigao de
tocoferdis (300 mg/kg a-tocoferol ou 300 mg/kg &-tocoferol ou 300 mg/kg de uma
mistura 1:1 de a-tocoferol + &-tocoferol), comparando-as a oleina de paima,
quando submetidas a termoxidacdo (180°C). Apdés 10 h de termoxidag3o,
encontrou niveis de apenas 5 a 6% dimeros e polimeros para as amostras de
sebo, banha ou oleina tratadas com alumina (para retirada dos tocoferdis
naturais). A adicdo de tocoferois, principalmente de 3-tocoferol, retardou ainda
mais a formacdo de compostos poliméricos, principalmente no sebo (a gordura
mais saturada). Na oleina de palma, os tocofer6is naturais mostraram-se mais
eficazes que os adicionados, para retardar a formagao de dimeros e polimeros
(foram encontrados na amostra original 382,9 mg/kg de tocoferdis totais, incluindo
os tocotriendis; estes tocoferdis e tocotriendis mantiveram os niveis de dimeros e
polimeros apés 10 h de termoxidagdo em 1,88%; com a adigao de tocoferdis a
amostra de oleina tratada o melhor resultado obtido para o nivel de dimeros e
polimeros apds 10 h de termoxidagéo foi de 3,60% com a adigdo de 300 mg/kg de
8-tocoferol). Quanto a degradacéo dos tocoferdis adicionados, encontrou-se que

ela foi mais rapida na gordura mais saturada (sebo) e que a-tocoferol se
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decompde mais rapidamente que 3&-tocoferol independente do substrato (sebo,

banha ou oleina de palma).

BARRERA-ARELLANO et al (1999) estudaram a formagdo de
triacilglicerdis poliméricos e de compostos polares totais, além da destruicdo de
tocoferdis, em sistemas modelo de trioleina (OOQ), trilinoleina (LLL) e uma
mistura 1:1 de ambas, quando aquecidas a 180°C por até 10 h, na auséncia de
tocoferdis ou na presenga de 500 mg/kg a-tocoferol, 500 mg/kg -tocoferol ou uma
mistura de -, B-, y- e &-tocoferol (200 — 250 mg/kg cada). Os resultados
demonstraram que o efeito de antipolimerizagcéo exercido pelos tocoferdis a altas
temperaturas dependia do grau de insaturacdo do substrato, afetando mais o
substrato menos insaturado (trioleina). As perdas de ao-tocoferol foram muito
rapidas, independente do substrato utilizado. A degradagéo do substrato foi maior
para o substrato mais insaturado.

No trabalho onde BARRERA-ARELLANO et al. (1997) propuseram um
procedimento padrao para a realizacdo de estudos de termoxidagdo, também
aplicaram este procedimento para a avaliagdo do efeito dos antioxidantes naturais
do dleo de girassol convencional (SO) e alto oléico (HOSO). Os resultados obtidos
demonstraram que o aumento no nivel de polimeros foi linear, de 0 a 10 h
(aliquotas retiradas a cada 2 h), sendo superior para o 6leoc mais insaturado (SO)
que para o oleo menos insaturado (HOSO), atingindo-se niveis de 13,8% e 9,7%
polimeros apés 10 h horas de termoxidagdo, respectivamente. Para avaliar o
efeito dos tocoferodis naturais, presentes em niveis de 650 e 603 mg/kg em HOSO
e SO, respectivamente, os 6leos foram tratados com alumina para retira-los. Apds
10 h de termoxidagéo, verificaram-se niveis de 8,3, 11,2, 12,3 e 16,8% polimeros
em HOSO, HOSO tratado, SO e SO tratado, respectivamente, mostrando o efeito
antipolimerizagao dos tocoferdis naturais a altas temperaturas.

JORGE et al. (1997) submeteram 6leo de girassol convencional (SO), oleo
de girassol alto oléico (HOSO) e uma mistura de 50% de SO com 50% de HOSO,

sem e com a adigao de 2 mg/kg dimetilpolisiioxano (DMPS), a aquecimento a
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170°C em estufa ou placas, mantendo-se a razéo superficie/volume igual a 1 cm™.
Apos 10 h, foram quantificados compostos polares totais e os principais grupos
destes compostos, acidos graxos polares totais e os principais grupos destes
acidos graxos, além de calcular-se a perda de acidos graxos iniciais. Para as
amostras aquecidas na estufa, obtiveram-se niveis de compostos polares totais de
46,4, 49,5 308, 422, 240 e 252% para SO, SO+DMPS, SO/HOSO,
SO/HOSO+DMPS, HOSO e HOSO+DMPS, respectivamente. E para as amostras
aquecidas em placas, niveis de 59,9, 20,2, 55,1, 19,0, 51,3 e 14,3% compostos
polares totais foram encontrados para SO, SO+DMPS, SO/HOSO,
SO/HOSO+DMPS, HOSO e HOSO+DMPS, respectivamente. Os compostos de
polimerizag@o (dimeros e polimeros) foram os principais compostos polares
formados durante o aquecimento a altas temperaturas, representando mais de
50% destes compostos em todos os casos. Apos transesterificagdo da amostra, os
dimeros de &cidos graxos foram os principais compostos obtidos. Também
observou-se a maior contribuicdo do acido linoléico na formagdo dos acidos
graxos polares, embora a participagao do acido oléico tenha sido importante em
baixas concentragées de acido linoléico. E, finalmente, encontrou-se uma boa
correlacdo entre acidos graxos polares (AGP) e compostos polares (CP), com
valores para a razdo AGP/CP de 0,43 a 0,58 para as amostras estudadas.

Em outro trabalho, JORGE et al. (1996a) realizaram experimentos com SO,
HOSO e uma mistura de 50% de cada, na auséncia de alimento, para definir a
influéncia de variaveis importantes do processo de fritura: insaturacao do dleo,
temperatura, razao superficie/volume, tipo de aquecimento e adicao de DMPS.
Amostras sem e com 2 mg/kg DMPS foram aquecidas em béqueres de 150 mL
utilizando-se 25 ou 50 mL de oleo (razdo superficie volume igual a 1 e 0,5 cm™,
respectivamente). Duas temperaturas, 170 e 180°C, foram selecionadas. O
aquecimento das amostras foi realizado em estufa ou em placas. A diferenga dos
dois modos de aquecimento € que nas placas ha um gradiente de temperatura e a
formacdo de correntes de convecgdo. Os resultados obtidos mostraram a
complexidade do processo de fritura, pois existem interagbes significativas entre
diversas variaveis. Baseado na analise de compostos polares, verificou-se a forte
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influéncia das variaveis razédo superficie/ volume, adicdo de DMPS e insaturagéo

do dleo.

JORGE et al. (1996b) também realizaram estudo simulando processos de
fritura descontinuo e continuo em laboratério, e avaliando o comportamento de SO
e HOSO com e sem a adicao de DMPS. Utilizaram fritadeiras com capacidade
para 1 L para fritar batatas. Encontraram forte influéncia positiva da adigao de
DMPS no processo descontinuo, com redugao na formagao de compostos polares
totais de 20,4 para 7,2% e de 17,2 para 5,8%, para SO, SO+DMPS, HOSO e
HOSO+DMPS, respectivamente, apds 6 h de aquecimento. Esta diferenga nao foi
tao pronunciada no caso de fritura continua, onde as redugdes foram apenas de
11,7 para 104% e de 7,0 para 5,8%, para SO, SO+DMPS, HOSO e
HOSO+DMPS, respectivamente, apés 6 h de aquecimento.

DRUZIAN et al. (1997) determinaram compostos polares em 6leo de soja
refinado e gordura de soja parcialmente hidrogenada submetidos a aquecimento
prolongado a 180 + 5°C, utilizando o método oficial (IUPAC-AOAC) e
cromatografia em camada delgada com detecgdo por ionizagdo em chama (TLC-
FID). Para o dleo de soja refinado, encontraram valores acima de 25% de
compostos polares apés 20 ou 24 h de tratamento térmico (dependendo do
meétodo de analise), enquanto que para a gordura de soja parciaimente
hidrogenada encontraram valores superiores a 25% apenas apos 56 ou 60 h.

YUKI & ISHIKAWA (1976) encontraram que um Oleo de soja tipico (indice
de iodo = 133,2), contendo uma quantidade total de tocoferdis de 668 mg/ kg dleo
e indice padrdo de AOM (97°C) de 11,5 horas, reteve 80,2% dos tocoferdis
quando submetido a condigdes de termoxidac¢do (10 horas a 180 + 2°C). Oleo de
soja refinado com indice padrao de AOM de 5,5 horas quase nao respondeu a
fortificagdo com antioxidantes convencionais como BHA (KIMOTO et al., 1974),
enguanto 6leo de soja hidrogenado (AOM de 63 horas) podia ser melhorado em
30 — 40 horas pela adicdo de BHA ou BHT a 100 mg/kg com quelantes de metais.
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1.1.11 Planejamento Experimental

Na literatura consultada, nao foi encontrado nenhum trabalho que utilizasse
a metodologia de superficie de resposta para avaliar a degradagédo de 6leos ou
gorduras submetidos a altas temperaturas.

O uso desta metodologia tem despertado interesse no planejamento de
experimentos e na otimizagao de processos. A seguir, encontra-se uma descricao
resumida de seus principios.

Um dos problemas mais comuns que um pesquisador pode enfrentar € a
determinagdo da influéncia de uma ou mais variaveis (fafores ou variaveis
independentes) sobre uma outra variavel de interesse (resposta ou variavel
dependente). Esquematicamente, pode-se representar a situagao como na Figura
8, onde um certo numero de fatores, Fi, F2, ..., Fx, atuando sobre o sistema em
estudo, produz as respostas Ry, Ry, ..., R;. O sistema € considerado como uma
funcao (desconhecida, em principio, sendo nao seriam necessarios experimentos)
que atua sobre as variaveis de entrada (os fatores) e produz como saida as
respostas observadas. O objetivo de quem realiza os experimentos € descobrir
esta fungdo, ou pelo menos obter uma aproximagdo satisfatoria para ela
(BARROS NETO et al., 1996).

Fatores Respostas
F 1 > > R1
F> > Sistema > R,
Fx > ? RJ

Figura 8 — Esquema de um sistema em estudo

Fonte: BARROS NETO et al. (1996).
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Um sistema pode ser considerado como uma fungdo (em principio
desconhecida) ligando os fatores (variaveis de entrada) as respostas (variaveis de

saida).

Um planejamento fatorial é feito especificando-se em primeiro lugar os
niveis em que cada fator sera estudado, isto €, os valores dos fatores que serdo
empregados nos experimentos. Um planejamento fatorial requer a execucéo de
experimentos para todas as possiveis combinac¢des dos niveis dos fatores. Este é
o nimero minimo para se ter um planejamento fatorial completo. Cada um destes
experimentos € um ensaio experimental. O experimentador pode querer repetir
ensaios, para ter uma estimativa do erro experimental, e neste caso o nimero total
de experimentos sera maior (BARROS NETO et al., 1996).

Para estudar o efeito de qualquer fator sobre a resposta é preciso fazé-lo
variar e observar o resultado desta variagdo. Isto implica na realizacdo de ensaios
em pelo menos dois niveis deste fator. Um planejamento fatorial em que todas as
variaveis sado estudadas em apenas dois niveis € o mais simples de todos.
Havendo k fatores, isto &, k varidveis controladas pelo experimentador, o
planejamento de dois niveis ira requerer a realizagdo de 2x2x ... x2 = 2% ensaios
diferentes, sendo chamado por isto de planejamento fatorial 2*. A listagem de
todas as combinagbes dos niveis dos fatores € chamada de matriz de
planejamento (BARROS NETO et al., 1996).

Quando ndo ha ajuste a um modelo linear, o passo seguinte é tentar um

modelo quadratico, cuja expressao geral, para trés variaveis, é:

y = bo + bixy + Doxa + baxa + b11x4% + b2oXo? + bazXxa? + bioxexz + biaxixs +

b2axox3

Este modelo, no entanto, tem dez parametros, e o planejamento 2° com
ponto central teria apenas nove combinagées. Como nao € possivel determinar as
estimativas quando ha mais parametros do que combinagdes, o planejamento tem
que ser ampliado. A ampliagdo pode ser feita de varias maneiras (BARROS NETO
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et al., 1996). A mais comum é acrescentando os pontos axiais, determinados
utilizando-se combinacdes de cada variavel nos niveis -a e +o (onde o = (2" e n
= numero de variaveis independentes (KHURI & CORNELL, 1987)) com o ponto

central das demais variaveis. No caso de um planejamento 23, o = (2°)"* = 1,68.

A metodologia de superficies de resposta (ou RSM, de Response Surface
Methodology) € uma técnica de otimizagdo baseada no emprego de
planejamentos fatoriais, introduzida por G. E. P. Box na década de 1950, e que,
desde entdo, tem sido usada com grande sucessc na modelagem de diversos
processos industriais. A metodologia de superficies de resposta é constituida de
duas etapas distintas: modelagem e deslocamento. Estas etapas sado repetidas
tantas vezes quantas forem necessarias, com o objetivo de atingir uma regido
6tima (maxima ou minima) da superficie investigada. A modelagem normalmente
é feita ajustando-se modelos lineares ou quadraticos a resultados experimentais
obtidos a partir de planejamentos fatoriais. O deslocamento se da sempre ao
longo do caminho de maxima inclinagédo de um determinado modelo, que € a
trajetoria na qual a resposta varia de forma mais pronunciada (BARROS NETO et
al., 1996).

Outra utilidade da metodologia de superficies de resposta é a analise de
uma regido em estudo, sem necessariamente ter como objetivo a otimizagéo de
um processo.
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1.2 Justificativa

Tendo em vista 0 aumento do uso de gorduras em alimentos cujo preparo
envolve processos a altas temperaturas (fritura, forneamento, etc.), e sendo que
as gorduras geralmente utilizadas para estes fins no Brasil sdo gorduras vegetais
parcialmente hidrogenadas de soja (pela maior disponibilidade) e de algodao
(devido a melhor estabilidade e melhores caracteristicas organolépticas de cor,
sabor, etc.), estimou-se conveniente um estudo detalhado da degradacao destas
gorduras (que pode resultar na formagdo de compostos indesejaveis) quando
submetidas a termoxidagdo, determinando também os efeitos da adigdo de
tocoferois (antioxidantes naturais).
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2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento de gorduras vegetais
parcialmente hidrogenadas, de soja e de algoddo, submetidas a altas
temperaturas (termoxidacao).

2.2 Objetivos Especificos

e Conhecer a evolugdo da alteracdo de gorduras vegetais parcialmente
hidrogenadas para utilizagao em fritura;

o Verificar a relagdo que pode existir entre a evolugao da alterag@o e a origem
(soja ou algoddo) das gorduras, seu grau de insaturacdo e a adicao de

tocoferois.
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3. Material e Métodos

3.1 Material
a) Oleos e Gorduras:

Foram utilizados os seguintes oleos e bases de gordura parcialmente
hidrogenada (matérias-primas) de soja e de algodao, gentilmente cedidos pelas
empresas Cargill Agricola, S.A. (Mairinque, SP), e Maeda S.A. Agroindustrial
(ltumbiara, GO).

Os oleos e gorduras foram solicitados aos fornecedores sem a adicdo de
antioxidantes (TBHQ e acido citrico) e antiespumantes (metil silicone).

Soja
o Oleo de soja, indice de iodo = 130,3
e Gordura parcialmente hidrogenada de soja, indice de iodo = 110,8
e Gordura parcialmente hidrogenada de soja, indice de iodo = 79,0

e Gordura parcialmente hidrogenada de soja, indice de iodo = 62,5

Algodéao

o Oleo de algodio, indice de iodo = 111,1

« Gordura parcialmente hidrogenada de algodao, indice de iodo = 60,6

87



A partir destes Oleos e gorduras (matérias-primas) foram formulados os

“blends” com os indices de iodo especificos para o planejamento experimental

escolhido.

b) Tocoferdis:

c) Solventes:

d) Gases:

e) Adsorventes:

a-tocoferol: Vitamin E, 97%, Sigma-Aldrich
d-tocoferol: (+)-3-tocoferol, aprox. 90%, Sigma-Aldrich

Padrées cromatograficos: DL-a, e 8-tocoferol, pureza > 99%,
Merck

Hexano, isopropanol e tetrahidrofurano (THF), grau HPLC

Hexano, éter etilico e acido acético glacial, p.a.

Hidrogénio, nitrogénio e ar, para cromatografia gasosa (extra
puros)

Alumina (AlbO3): 6xido de aluminio 90, padronizado para
analises cromatograficas de adsor¢do em coluna de acordo
com Brockmann, Merck, item n® 1.01097.1000

Silica gel: silica gel 60 (0,063 — 0,200 mm) para cromatografia
em coluna, Merck
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f) Outros materiais: Areia: Sea sand extra pure, Merck

g) Equipamentos:

Estabilidade:

Acidos graxos:

Placas de TLC: TLC plates 20 x 20 cm, Si60 F»s4 Multiformat
(prescored to 5 x 10 cm), Merck, item n° 1.05620

lodo metalico

KOH metandlico (2N)

Registrador e bloco Rancimat 679 (Metrohm, Switzerland)

CG (Cromatografia Gasosa):

1) Cromatografo Gasoso com Coluna Empacotada — Perkin
Elmer Sigma 3B Dual FID

Coluna Silar 10C (10% cianopropilsiloxano em Chromosorb

W), de aco inox, com 4 m de comprimento e 1/8” diametro
Integrador Perkin Eimer LCI-100

2) Cromatografo Gasoso com Coluna Capilar — Hewlett-
Packard — HP 6890 Series — GC System

Coluna Capilar de Silica Fundida Model N° HP 19091N-133,
260°C max., HP-INNOWax Cross-Linked Polyethylene Glycol,
Capillary 30,0 m (comprimento) x 250 um (didametro interno) x

0,25 um nominal (espessura de capa)
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Integrador: programa Chem Station

Dimeros e polimeros:

HPSEC (High Performance Size-Exclusion Chromatography):
Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia
Bomba Waters 510 com volume de injegcao de 10 uL

Duas colunas de 300 mm de comprimento x 7,5 mm de
diametro interno, empacotadas com copolimero de
estireno/divinilbenzeno, com tamanhos de poro de 100 e de
500 A, conectadas em série

Detector de indice de refragéo Merck L-7490

Integrador Hewlett-Packard HP 3390A

Tocoferéis:
HPLC (High Performance Liquid Chromatography):
Cromatoégrafo Liquido de Alta Eficiéncia

Bomba Waters 600, model code 60F, com controlador Waters
600, model code 6CE, e volume de injecdo de 20 uL ou
Bomba Waters Model M45 Solvent Delivery System

Coluna LiChrosorb SI 60 (250 x 4 mm) empacotada com silica

de tamanho de particula médio de aproximadamente 5 um
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Detector de fluorescéncia programavel Hewlett-Packard 1046A
(290 - 330 nm)

Integrador Hewlett-Packard HP 3390A ou Cromato-Integrador
Merck-Hitachi D2500

3.2 Métodos
Os métodos analiticos utilizados foram;

indice de lodo Calculado: Pratica Recomendada AOCS Cd 1c-85 (93), onde: I
= (%C16:1 x 0,950) + (%C18:1 x 0,860) + (%C18:2 x 1,732) + (%C18:3 x
2,616) + (%C20:1 x 0,785) + (%C22:1 x 0,723).

Composicdo em Acidos Graxos: Método AOCS Ce 1-62 (93).
indice de Peréxido: Método AOCS Cd 8b-90 (96).
Acidos Graxos Livres e Acidez: Método AOCS Ca 5a-40 (96).

Teor de Tocoferdis: Método HPLC (High Performance Liquid Chromatography),
[UPAC 2.432 (1992). As amostras (aproximadamente 50 mg) foram dissolvidas
em 1 mL de hexano. A fase movel foi hexano:isopropanol (99:1), o volume de
injecéo de 20 plL, o fluxo de 1 mL/min e a corrida de 15 min. A identificac&o foi
realizada comparando-se os tempos de retengdo com os de tocoferois puros. A
quantificagdo foi feita por normalizagéo das areas dos picos e comparagao com
as areas obtidas para solugdes padrdo de tocoferdis com concentragoes
conhecidas.

Determinacdo de Compostos Polares (Quantificacdo e Distribuicdo): A
quantificacdo e a distribuicdo dos compostos polares totais foram determinadas
segundo método 2.507 da IUPAC (1992), utilizando colunas abertas com 19 g
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de silica gel 60 hidratada com 1 g de agua destilada, e solvente hexano: éeter
etilico (90:10), para coletar a fragdo de compostos apolares. A fragédo de
compostos polares foi coletada com solvente éter etilico. Os solventes foram
evaporados e as fraghes polares foram pesadas e analisadas por HPSEC
(High Performance Size-Exclusion Chromatography), dissolvidas em 5 mL THF
(para atingir uma concentragado de 8 - 10 mg/mL compostos polares). A
identificagéo foi feita atraves dos tempos de retengcé@o e a quantificagdo, por
normalizagao das areas dos picos. O resultado foi obtido em porcentagem
sobre os compostos polares totais e convertido em porcentagem sobre a
amostra total (6leo ou gordura).

Determinagao de Dimeros e Polimeros: A analise de dimeros e polimeros foi
realizada por injecao direta de aliquota da amostra no cromatodgrafo liquido,
segundo método 2.508 da IUPAC (1992), também descrito por BARRERA-
ARELLANO et al. (1997). As amostras (aproximadamente 50 mg) foram
dissolvidas em 1 mL de hexano. A fase movel utilizada foi THF, o volume de
inje¢é@o de 10 ul, o fluxo de 1 mL/min e corrida de 18 min. A identificagcdo foi
feita através dos tempos de retengéo e a quantificagdo, por normalizagéo das
areas dos picos. O resultado foi obtido em porcentagem sobre a amostra total
(6leo ou gordura).

Ponto de Fumaca: Método AOCS Cc 9a-48 (93).

Determinacdo da Estabilidade: A estabilidade oxidativa dos dleos e das
gorduras foi determinada pelo método AOCS Cd 12b-92 (93), utilizando o
Rancimat. A determinacéo foi realizada a 110°C para todas as amostras, com

fluxo de ar de 20 L/h. A quantidade de amostra utilizada foi 2,0 + 0,1 g.
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3.3 Procedimento Experimental

Caracterizacao da matéria-prima: Os Oleos e bases hidrogenadas recebidos da

industria foram caracterizados quanto a sua composigcado em acidos graxos,
para calculo do indice de iodo.

Formulacéo dos “blends”: Optou-se por trabalhar com uma faixa de indices de

iodo, desde as bases mais duras utilizadas pela industria (I.1. ~ 60) até os oleos
(1.I. ~ 130 para soja e |.I. ~ 110 para algodao). Nestas faixas estdo incluidas as
gorduras vegetais parcialmente hidrogenadas comercializadas pela industria
para fritura industrial e em restaurantes, e os o6leos, utilizados para fritura
doméstica.

A partir dos 6leos e gorduras fornecidos pela industria foram preparados os
“blends” necessarios para o planejamento experimental escolhido (Tabelas 30
e 31).
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Tabela 30 - “Blends” de soja preparados

Nome do “blend” Il final Formulado a partir de

Soja 60 60 100% gordura parcialmente hidrogenada de
soja, |.I1. 62,5

Soja 75 75 70,85% gordura parcialmente hidrogenada
de soja, 1.1. 79,0 +
29,15% gordura parcialmente hidrogenada
de soja, I.I. 62,5

Soja 95 95 47,97% dleo de soja, I.I. 130,3 +
52,03% gordura parciaimente hidrogenada
de soja, I.I. 62,5

Soja 115 115 74,32% gordura parcialmente hidrogenada
de soja, I.I. 110,8 +
25,68% oleo de soja, I.I. 130,3

Soja 130 130 100% Oleo de soja, I.I. 130,3
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Tabela 31 — “Blends” de algodao preparados

Nome do “blend” Il final Formulado a partir de

Algodao 60 60 100% gordura parcialmente hidrogenada de

algodso, 1.I. 60,6

Algodao 70 70 83,02% gordura parcialmente hidrogenada

de algodao, 1.1. 60,6 +

18,98% oleo de algodao, 1.1. 111,1

Algodao 85 85 52,19% gordura parcialmente hidrogenada

de algodao, I.I. 60,6 +

47,81% oleo de algodao, I.1. 111,1

Algodao 100 100 22,98% gordura parcialmente hidrogenada

de algodao, I.1. 60,6 +

77,02% oleo de algodao, 1.1. 111,1

Algodao 110 110 100% oleo de algodao, I.1. 111,1

Foi preparado 1 kg de cada “blend”. As gorduras parcialmente
hidrogenadas de soja, I.I. = 78,98 e |.I. = 62,48 e a gordura parcialmente
hidrogenada de algodao, |.I. = 60,64, foram pesadas e fundidas em estufa a
40°C durante aproximadamente 14 horas, para obter uma melhor
homogeneidade dos “blends”. A gordura parcialmente hidrogenada de soja, I.1.
= 110,84, foi pesada e fundida em estufa a 40°C durante aproximadamente 40
minutos. Os o6leos ndo receberam tratamento térmico para o preparo dos
“blends”.

Caracterizacio dos “blends”: Os “blends” foram caracterizados utilizando-se os

seguintes métodos analiticos oficiais (AOCS): indice de iodo, composi¢ao em
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acidos graxos, indice de peroxido, acidez, teor e composicdo de tocoferdis,
ponto de fumaga e estabilidade. Além disto, foram determinados os compostos
polares totais (quantificagdo e distribuicdo), utilizando o método da IUPAC
(1982), e os dimeros e polimeros, por injecdo direta da amostra de gordura no
HPSEC.

Tratamento com alumina para eliminacdo dos tocoferdis naturais e outros

compostos polares: Os “blends” foram tratados com alumina segundo o

método descrito por YOSHIDA et al. (1992a), modificado como segue: A
alumina foi ativada em estufa a 180°C durante 2 horas. Pesou-se metade da
quantidade do 6leo ou gordura a ser tratado (p. ex., para 100g de dleo ou
gordura, pesou-se 50g de alumina) e colocou-se em coluna com tampao de
algodao para reter a alumina. Passou-se a amostra fundida pela coluna, pouco
a pouco. O produto coletado apés a primeira passagem foi pesado para repetir-
se o tratamento com alumina através de nova coluna. Este produto da segunda
passagem foi utilizado para o preparo dos tratamentos (dleos e gorduras
tratados com a adicdo de tocoferdis). Utilizou-se uma bomba de vacuo
ColeParmer 7530-65 para facilitar a passagem da amostra pela alumina e, no
caso das gorduras mais sélidas, o tratamento foi feito dentro de uma estufa a

50-60°C. O rendimento apds a segunda passagem variou de 50 a 60%.

Caracterizagdo dos “blends” tratados: Foram determinados a estabilidade
oxidativa, o teor de tocoferéis e de compostos polares totais (quantificagio e
distribuicdo) dos “blends” tratados com alumina, para verificar o efeito do
tratamento em alumina.
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Adicdo de tocoferdis: Adicionou-se a quantidade requerida de o e de -

tocoferol aos “blends” tratados com alumina, para obter as amostras a serem
submetidas a termoxidagdo. Os tocoferdis foram adicionados na forma de
solugao 20 mg/mL em hexano. Para uma adigao mais precisa, foram utilizadas
seringas de 500 ul e de 1 mL. Foram preparados 11 g de cada tratamento,

exceto para os pontos centrais.

Termoxidacdo: Amostras dos “blends” com e sem seus tocoferdis naturais,
tratados com alumina e com a adicdo de tocoferdis foram termoxidadas
segundo o método descrito por BARRERA-ARELLANO et al. (1997). Amostras
de 8 + 0,01 g de cada tratamento foram colocadas em tubos Rancimat de 2,1
cm de diametro interno e 15 cm de altura e submetidas a temperatura de 180 +
1°C, durante 10 horas, no bloco de aquecimento Rancimat. A relagéo
superficie/volume (rr?/(m/d)) é de aproximadamente 0,4 cm™, dentro da faixa
encontrada para pequenas fritadeiras domesticas (0,3 — 0,5 cm) (JORGE et
al., 1996a). Nos tempos determinados (2, 5, 8 e 10 horas), foram retiradas
duas aliquotas de aproximadamente 50 mg de cada amostra, colocadas em
tubos de ensaio de 30 x 100 mm com tampa rosqueavel e estocadas a -40°C
até a realizagao das determinagdes necessarias.

Andlise das gorduras termoxidadas: As amostras termoxidadas foram

analisadas quanto ao teor e composi¢ao de tocoferdis e ao teor de dimeros e
polimeros. Além disto, na termoxidagé@o dos tratamentos preparados de acordo
com planejamento experimental, guardou-se a amostra restante, com 10 horas
de termoxidacdo, para determinagdo da composicdo em acidos graxos, dos
compostos polares totais e da estabilidade oxidativa.
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Ensaios classicos: Até a presente data, todos os estudos sobre termoxidagao

de dleos e gorduras tém sido realizados seguindo uma metodologia que neste
trabalho denominamos “classica’, na qual um grande numero de amostras &
termoxidado e analisado para tentar elucidar os efeitos das variaveis
envolvidas sobre as respostas de interesse. Este tipo de estudo tem limitagbes
Obvias, devidas principalmente ao grande numero de ensaios necessarios para
obter um nivel de certeza, o que pode se traduzir em um custo bastante alto

(pelo maior consumo de tempo, material, reagentes, equipamentos, etc.).

Foram realizados ensaios da forma “classica” com o 6leo e duas gorduras
de algodao (indices de iodo de 110, 85, e 60, para termos os pontos extremos e
o central). Também escolheram-se desta forma os niveis de a e de 3-tocoferol a
serem utilizados: 0, 500 e 1000 mg/kg. Fazendo-se todas as combinagdes
possiveis destas trés variaveis obtém-se 27 ensaios diferentes. Optou-se
também por repetir o ponto central (Algodao 85 com 500 mg/kg de a-tocoferol e
500 mg/kg de &-tocoferol) duas vezes, obtendo um total de 29 ensaios que
foram denominados Tratamento 1 a Tratamento 29, conforme pode ser
observado na Tabela 32, abaixo. Para os ensaios “classicos” foram feitas
analises de tocoferdis e de dimeros e polimeros nos tempos 0, 2, 5, 8 e 10

horas.
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Tabela 32 — Matriz dos ensaios classicos realizados com os “blends” de algoddo

Tratamento indice de iodo  a-tocoferol (mg/kg) $-tocoferol (mg/kg)

1 60 0 0
2 60 0 500
3 60 0 1000
4 60 500 0
5 60 500 500
6 60 500 1000
T 60 1000 0
8 60 1000 500
9 60 1000 1000
10 85 0 0
1 85 0 500
12 85 0 1000
13 85 500 0

14 (C) 85 500 500
15 85 500 1000
16 85 1000 0
17 85 1000 500
18 85 1000 1000
19 110 0 0
20 110 0 500
21 110 0 1000
22 110 500 0
23 110 500 500
24 110 500 1000
25 110 1000 0
26 110 1000 500
27 110 1000 1000

28 (C) 110 500 500

29 (C) 110 500 500

(C): pontos centrais
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Desenho estatistico:

Usando planejamentos experimentais baseados em principios estatisticos,
pode-se extrair do sistema em estudo o maximo de informag&o util, fazendo um

minimo de experimentos.

Neste trabalho, foi feito um planejamento experimental visando definir o
comportamento de diferentes dleos e gorduras parciaimente hidrogenadas
durante a termoxidacgao, determinando:

— O efeito da origem do 6leo ou gordura: verificado pela utilizagao de 6leos e
gorduras de soja e de algodao.

- O efeito do teor de insaturagdo: verificado pela utlizagdo de oleos e
gorduras com diferentes indices de iodo.

- O efeito da adigcdo de tocoferdis: verificado pela adigéo de niveis de 0, 200,
500, 800 e 1000 mg/kg de o e de 8-tocoferol ou misturas deles em cada

6leo ou gordura.

Foi selecionado um planejamento experimental completo (planejamento
experimental fatorial composto central rotacional) para o éleo e as gorduras de
soja, com 4 pontos centrais, € outro para o 6leo e as gorduras de algodao, com
3 pontos centrais. As variaveis independentes foram: indice de iodo, adi¢cao de
a-tocoferol e adigdo de 3-tocoferol. As variaveis dependentes (respostas) foram:
estabilidade oxidativa, compostos polares totais e composicdo em acidos
graxos (em tempo = 0 e 10h), dimeros e polimeros e tocoferois residuais (em
tempo =0, 2, 5, 8 e 10h).

Nas Tabelas 33 e 34, encontram-se os niveis para cada variavel
independente nos ensaios com o 6leo e gorduras de soja e de algodao,
respectivamente, e, nas Tabelas 35 e 36, os ensaios efetuados.
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Tabela 33 — Niveis de variagdo das trés variaveis independentes utilizadas no
planejamento experimental — 6leo e gorduras de soja

Variavel Nivel de Variagéo

Independente -1,68* -1 0 +1 +1,68*
indice de iodo (X1) 60 74,2 95 115,8 130
a-tocoferol (Xz) 0 200 500 800 1000
d-tocoferol (Xs) 0 200 500 800 1000

*+ o=+ (2M" =+ 1,68 (KHURI & CORNELL, 1987)
X;: indice de iodo; X,: a-tocoferol adicionado (mg/kg); Xs: d-tocoferol adicionado
(mg/kg)

Tabela 34 — Niveis de variagdo das trés variaveis independentes utilizadas no

planejamento experimental — 6leo e gorduras de algodao

Variavel Nivel de Variagdo

Independente -1,68 -1 0 1 1,68*
indice de iodo (X4) 60 70,1 85 99,9 110

a-tocoferol (Xz) 0 200 500 800 1000
$-tocoferol (Xs) 0 200 500 800 1000

* 1+ o=+ (2" =+ 1,68 (KHURI & CORNELL, 1987)
X, indice de iodo; X»: a-tocoferol adicionado (mg/kg); Xs: 3-tocoferol adicionado

(mg/kg)
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Tabela 35 — Matriz do planejamento experimental (planejamento fatorial completo)
aplicado ao dleo e as gorduras de soja — niveis reais e codificados

Variavel Nivel Codificado da Variavel
Ensaio
X4 Xz X3 X4 X2 X3
1 74,2 200 200 -1 -1 -1
2 115,8 200 200 +1 -1 -1
3 74,2 800 200 -1 +1 -1
4 115,8 800 200 +1 +1 -1
5 74,2 200 800 -1 -1 +1
6 115,8 200 800 #1 -1 +1
7 74,2 800 800 -1 +1 +1
8 1158 800 800 +1 +1 +1
9 60 500 500 -1,68 0 0
10 130 500 500 +1,68 0 0
11 95 0 500 0 -1,68 0
12 95 1000 500 0 +1,68 0
13 95 500 0 0 0 -1,68
14 95 500 1000 0 0 +1,008
15 (C) 95 500 500 0 0 0
16 (C) 95 500 500 0 0 0
17 (C) 95 500 500 0 0 0
18 (C) 95 500 500 0 0 0

Xi: indice de iodo; Xz a-tocoferol adicionado (mg/kg); Xs: 8-tocoferol adicionado
(mg/kg), (C): pontos centrais
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Tabela 36 — Matriz do planejamento experimental (planejamento fatorial completo)
aplicado ao dleo e as gorduras de algodao — niveis reais e codificados

Variavel Nivel Codificado da Variavel
Ensaio
X Xz X3 Xi X X3
1 70,1 200 200 -1 -1 -1
2 99,9 200 200 +1 -1 -1
3 70,1 800 200 -1 +1 -1
4 99,9 800 200 +1 +1 -1
5 70,1 200 800 -1 -1 +1
6 99,9 200 800 +1 -1 +1
7 70,1 800 800 -1 +1 +1
8 99,9 800 800 +1 +1 +1
9 60 500 500 -1,68 0 0
10 110 500 500 +1,68 0 0
11 85 0 500 0 -1,68 0
12 85 1000 500 0 +1,68 0
13 85 500 0 0 0 -1,68
14 85 500 1000 0 0 +1,68
15 (C) 85 500 500 0 0 0
16 (C) 85 500 500 0 0 0
17 (C) 85 500 500 0 0 0

X;: indice de iodo; Xo: a-tocoferol adicionado (mg/kg); Xs: 8-tocoferol adicionado

(mg/kg); (C): pontos centrais
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e Analise dos dados:

Com base no planejamento experimental fatorial composto central
rotacional, os dados foram analisados por ANOVA e superficie de resposta,
utilizando-se o programa Statistica 5.0 (StatSoft, Inc., Tulsa, OK, U.S.A)).

A analise estatistica dos ensaios foi realizada em trés passos:

Primeiro, verificou-se a significancia estatistica e o efeito das variaveis
independentes estudadas sobre a resposta Y, usando um planejamento fatorial
incompleto (2") para a faixa de variacdo das variaveis independentes de —1 a +1,

sem utilizacao dos pontos axiais (-1,68 e +1,68).

Segundo, verificou-se o ajuste dos resultados experimentais a um modelo
de 12 ou 22 ordem.

E, terceiro, foi feita a validagdo tedrica do modelo matematico proposto,
através da analise de variancia (ANOVA).

Utilizou-se a metodologia de superficie de resposta (ou RSM, response
surface methodology) para analise dos resultados, através do planejamento
fatorial completo, usando um desenho central composto rotacional (ou CCRD,
central composite rotational design) com as trés variaveis independentes (n = 3),
incluindo 8 pontos fatoriais (2" = 2° = 8), 6 pontos axiais (2 xn =2 x 3 = 6) e 4

pontos centrais (replicatas).

Foram estabelecidas relacbes ou efeitos sobre as gorduras devidos a
origem, grau de insaturacéo e adicdo de tocoferdis na atividade antioxidante, na
evolugao dos compostos polares, na degradagao dos tocoferdis e na estabilidade

durante o tratamento térmico (termoxidacao).

Foi feita uma comparacdo dos resultados obtidos nos ensaios com

planejamento experimental e nos ensaios realizados da forma “classica’.

104




4. Resultados e Discussao

4.1 Caracterizagao das Matérias-Primas

As matérias-primas (6leos e bases parcialmente hidrogenadas de soja e de
algodao) recebidas da industria para formulagao dos “blends” foram analisadas
quanto a sua composi¢gao em acidos graxos, para determinagao do indice de iodo
calculado (Tabelas 37 e 38).

Foram mantidas as denominagdes originais das bases hidrogenadas
recebidas, sendo: S-2, S-5 e S-7 as bases de soja e C-4 a base de algodao.

4.1.1 Caracterizagcédo das Matérias-Primas de Soja

Os teores de acidos graxos encontrados para o oleo de soja (Tabela 37)
estiveram de acordo com os dados encontrados na literatura (AOCS, 1996). O
bleo de soja € um dleo vegetal rico em acidos graxos poliinsaturados,
especificamente os acidos linoléico (C18:2) e linolénico (C18:3), com teores
encontrados neste trabalho de 53,56% e 6,29%, respectivamente. Os acidos
graxos polinsaturados sdo mais instaveis frente a alteragbes oxidativas e
térmicas. Além disto, o acido linolénico, devido a sua alta reatividade, €
responsabilizado pelo fenémeno de reversao de sabor do 6leo de soja (GARIBAY
M., 1981). A legislagdo de alguns paises, como Bélgica e Franga, limitam o teor de
acido linolénico em d6leos e gorduras para fritura em 2% (FIRESTONE et al,
1991).

Com o aumento do grau de hidrogenacdo das matérias-primas (6leo de soja
— S8-2 - S-5 —» S-7), decresceram os teores dos acidos graxos poliinsaturados
pela adicdo de hidrogénio as duplas ligagdes, transformando o éleo liquido em
semi-solido ou sdlido e aumentando sua estabilidade oxidativa e térmica
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(INSTITUTE OF SHORTENING AND EDIBLE OILS, 1994; GUNSTONE, 1998;
JOHNSON, 1997). Houve uma redugdo no teor de acido linolénico (C18:3) de
6,29% no 6leo de soja para 0,37% na base mais hidrogenada (S-7). E o teor de
acido linoléico (C18:2) diminuiu de 53,56% no dleo de soja para 3,16% na base

mais hidrogenada (S-7).

Tabela 37 — Composi¢éao em acidos graxos (%) e indice de iodo calculado das
matérias-primas de soja

Materias-primas

Acidos graxos S-7 S-5 S-2 Oleo de soja

C 14.0 0,14 0,09 0,09 0,08
C 16:0 11,97 10,79 10,97 11,13
C 18:.0 17,77 10,32 6,07 3,76
C 18:1 65,17 63,72 38,88 24 48
C 182 3,16 12,34 38,27 53,56
C 18:3 0.37 1,07 4,25 6,29
C 20:0 0,60 0,68 0,60 -

C 20:1 0,13 0,29 - -

C 22:0 0,49 0,52 0,65 0,50
C 221 0,02 - - -

C 24:0 0,18 0,18 0,21 0,20

I.I. calculado 62,48 78,98 110,84 130,27

S-2, S-5 e S-7: gorduras parcialmente hidrogenadas de soja
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As bases utilizadas neste trabalho foram parcialmente hidrogenadas e
observou-se um aumento nos teores de acido oléico (C18:1) e estearico (C18:0) a
medida que diminuiram os teores dos acidos graxos poliinsaturados (C18:2 e
C18:3). Assim, o acido oléico (C18:1) aumentou de 24,48% no dleo de soja para
65,17% na base mais hidrogenada (S-7) e o acido estearico (C18:0) aumentou de
3,76% no Oleo de soja para 17,77% na base mais hidrogenada (S-7). As
alteracbes nos teores dos acidos graxos provocaram uma diminui¢ao no indice de
iodo de 130 para 60, aproximadamente.

A composicao em acidos graxos das matérias-primas foi determinada
utilizando-se cromatografo gasoso com coluna empacotada, apenas com o fim de
calcular o indice de iodo para a formulagdo dos “blends” com indices de iodo
desejados para o desenvolvimento do trabalho.

4.1.2 Caracterizagdo das Matérias-Primas de Algodéao

Assim como ocorreu com o 6leo de soja, os resultados da composigao em
acidos graxos do 6leo de algodao (Tabela 38) também estiveram de acordo com
os dados encontrados na literatura (AOCS, 1996). As maiores diferencas com o
6leo de soja foram: o maior teor de acido palmitico (C16:0), que lhe confere um
ponto de fusdo um pouco mais alto, e o menor teor de acido linolénico (C18:3),

que pode ser vantajoso do ponto de vista de estabilidade e formag&o de odores.

O o6leo de algoddo também é rico em acido linoléico (C18:2). Com a
hidrogenacdo, os teores encontrados no oleo de algodao (53,83%) foram
reduzidos até 4,86%. Como ja foi observado, esta redugdo do &cido linoléico €
interessante para aumentar a estabilidade oxidativa e térmica do Oleo e
proporcionar uma gordura de textura mais sélida (INSTITUTE OF SHORTENING
AND EDIBLE OILS, 1994; GUNSTONE, 1998; JOHNSON, 1997) para aplicagbes
especificas, porém, do ponto de vista nutricional, esta se reduzindo o nivel de um

acido graxo essencial.
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Tabela 38 — Composicao em acidos graxos (%) e indice de iodo calculado das

matérias-primas de algodao

Matérias-primas

Acidos graxos C-4 Oleo de algodao

C 14:.0 0,76 0,76
C 16:0 22 45 22,98
C 16:1 0,55 -
C 18:0 10,10 3,14
C 18:1 60,58 18,34
C18:2 4 86 53,83
C 183 0,05 0,79
C 20:.0 0,30 -
C 20:1 0,14 ]
C 220 0,11 0,07
C 24:0 0,10 0,08

I.1. calculado 60,64 111,08

C-4: gordura parcialmente hidrogenada de algodéo

No dleo de algodéo, os teores de acido linolénico (C18:3) ja encontravam-
se baixos (0,79%) e com a hidrogenagao foram reduzidos a praticamente zero
(0,05%). Quando comparam-se Oleos nao hidrogenados, preferem-se os de
algodao, amendoim ou milho ao éleoc de soja para uso em fritura. O dleo de soja
desenvolve odor desagradavel a peixe quando submetido a fritura (WEISS,1983).

Com a hidrogenagao, observou-se um aumento no teor de acido oléico
(C18:1) de 18,34% no oleo de algodao para 60,58% na base hidrogenada (C-4).
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Ja o teor de acido estearico (C18:0), saturado, aumentou em menor propor¢ao, de
3,14% no odleo de algodao para 10,10% na base hidrogenada (C-4). Este € um
indicio de que a hidrogenagao foi bastante seletiva, pois a reacdo de hidrogenagao
visa a redugdo preferencial de acidos graxos mais insaturados, com pouca ou
nenhuma formagéo de acidos graxos saturados. Uma seletividade elevada da
reagdo depende principalmente das condigdes do processo e do tipo de
catalisador (ALLEN, 1981).

As diferencas nos teores dos acidos graxos no 6leo de algodédo e na base
hidrogenada provocaram a diferenga nos seus indices de iodo: aproximadamente
110 no 6leo e aproximadamente 60 na base hidrogenada. Foi com estes valores
que foram feitos os célculos para a formulagéo dos “blends”.
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4.2 Caracterizacao dos “Blends”

Os “blends” de soja e de algodao formulados segundo descrito no item 3.3
de Material e Meétodos, foram caracterizados, obtendo-se os resultados
apresentados nas Tabelas 39 a 46.

4.2.1 Caracterizagdo dos “Blends” de Soja

A seguir, encontram-se os resultados das andlises realizadas para
caracterizar os “blends” de soja: composicdo em acidos graxos, indice de iodo,
estabilidade oxidativa, acidos graxos livres, indice de acidez, indice de peroxido,
ponto de fumaga, tocoferdis e compostos polares.

4.2.1.1 Composigdo em Acidos Graxos

A composicdo em acidos graxos dos “‘blends” de soja (Tabela 39) foi
determinada utilizando-se coluna capilar, capaz de separar alguns dos isémeros
dos acidos graxos insaturados formados com a hidrogenacéo das matérias-primas
utilizadas em sua formulagao. Observou-se uma maior quantidade de isébmeros,
tanto de posicdo quanto geométricos, para os “blends” com maiores quantidades
de materias-primas mais hidrogenadas.

Embora tenha sido possivel visualizar o maior teor de isémeros dos
“blends” mais hidrogenados, ndo foi possivel quantificar seu teor total ou o teor
total de acidos graxos frans apenas com esta analise, pois nao foi possivel
separar o trans-octadecenoato (C18:1f) ou acido elaidico. Para uma melhor
quantificag@o dos acidos graxos trans recomenda-se o uso do método AOCS Cd
14b-93 (95), que combina cromatografia gasosa com espectrofotometria infra-

vermelha (IR), sempre que o teor de trans seja superior a 5%.
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Tabela 39 — Composigao em acidos graxos (%) dos “blends” de soja*

“‘Blends”

Acidos graxos  Soja 60 Soja 75 Soja 95 Soja 115 Soja 130
C 16:.0 12,84 12,44 12,98 12,30 1187
C 18:0 17,56 12,60 11,00 5,45 3.562
C 18:1 41,51 42 45 31,66 27,65 22,46
C18:1i 8,71 11,34 8,16 4 .45 1,72
C18:1i 408 8,02 448 2,63 -
C18:1i 8,06 0,83 0,61 - -
C18:1i 0,99 0,42 - - -
C18:1i 0,46 - - - -
C18:2t 0,62 0,63 - - -
Cci8:2t 1,68 2,70 0,87 1,32 -

C 18:2 1,47 458 27,45 35,84 53,83
C18:2i 0,33 1,47 - 2,54 -
C18:2i 0,30 1,27 - 3,00 -
C18:2i 0,25 0,47 - - -
C18:2i 0,24 - - - -
C18:3t - - - 0,37 -
C 183 - - 2,78 2,80 5,70
C18:3i - E - 0,51 -
C 20:.0 0,36 0,35 - 0,34 0,36
C 20:1 - - - 0,30 -
C22:0 0,53 0,41 - 0,47 0,55
Saturados 31,29 25,80 23,98 18,56 16,30
Insaturados 68,70 74,18 76,01 81,41 83,71
C 18:2 total 4,89 11,12 28,32 42,70 53,83

*Determinacéo realizada com coluna capilar.
i = isdbmero; t = forma frans



Nos “blends” formulados, notou-se a mesma tendéncia ja observada na
“Caracterizacédo das Matérias-Primas”. Com a maior propor¢ao de matérias-primas
mais hidrogenadas nos “blends” a) os teores de acido linolénico (C18:3)
decresceram até sua inexisténcia nos “blends” mais hidrogenados (Soja 60 e Soja
75); b) os teores de acido linoléico (C18:2) também decresceram (e houve uma
maior formagao de isdmeros); c) os teores de acido oléico (C18:1) aumentaram (e
houve uma maior formagao de isdmeros) e d) os teores de acido estearico (C18:0)
também aumentaram. Estas diferencas nas composigdes em acidos graxos foram
responsaveis pelas diferengas nos indices de iodo dos “blends” e também pelas
diferencas nas estabilidades oxidativas (desde que os componentes minoritarios
que também afetam esta medida, como tocoferdis, estivessem em teores
semelhantes nas amostras).

Ao comparar os teores totais de acidos graxos insaturados nos “blends’
observou-se uma queda de 83,71% no 6leo de soja (Soja 130) para 68,70% no
“blend” mais hidrogenado (Soja 60). Os responsaveis por estes resultados foram
as quedas de acido linolénico (C18:3) e acido linoléico (C18:2) e o aumento de
acido oléico (C18:1).

O aumento dos acidos graxos saturados de 16,30% no dleo de soja (Soja
130) para 31,29% no “blend” mais hidrogenado (Soja 60), foi devido ao aumento
do acido estearico (C18:0) de 3,52% para 17,56%.
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4.2.1.2 indice de lodo, Estabilidade Oxidativa, Acidos Graxos Livres, indice
de Acidez, Indice de Perdxido e Ponto de Fumaga

Tabela 40 - indice de iodo, estabilidade oxidativa, &cidos graxos livres, indice de

acidez, indice de peroxido e ponto de fumaga dos “blends” de soja

Soja 60 Soja 75 Soja 95 Soja 115 Soja 130
.. esperado* 60 74,17 95 115,83 130
(mg I/ 100 mg)
I.I. calculado 63,35 73,49 94,94 113,69 128,94
(mg I/ 100 mg)
Estabilidade 192,10 56,50 20,40 13,00 14,00
oxidativa (h)
AGL 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
(% acido oléico)
indice de acidez 0,10 0,10 0,10 0,09 0,10
(mg/q)
indice de peroxido 0,47 0,43 0,77 0,51 1,19
(meg/kg)
Ponto de fumaga 216 213 210 210 210
(°C)

*|.1. esperado: determinado pelo planejamento experimental escolhido

AGL: acidos graxos livres

a) Indice de iodo

Como pode ser observado na Tabela 40, todos os “blends” de soja

apresentaram indices de iodo muito proximos aqueles almejados para atender ao

planejamento experimental proposto, indicando que eles foram corretamente

formulados.
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b) Estabilidade oxidativa (Rancimat)

Como a autoxidagdao € um processo natural que ocorre entre o oxigénio
molecular e acidos graxos insaturados (SHAHIDI & WANASUNDARA, 1997), era
de se esperar que a estabilidade oxidativa do 6leo de soja e dos “blends” mais
insaturados fosse inferior a dos “blends” mais saturados. Observou-se o aumento
da estabilidade oxidativa nos “blends” mais hidrogenados (Tabela 40). Apenas o
“blend” Soja 115, com indice de iodo igual a 115, ndo apresentou melhoria na
estabilidade oxidativa, quando comparado ao 6leo de soja (Soja 130). Este fato
poderia ser explicado pela presenga ainda elevada de acidos graxos
poliinsaturados (linolénico e linoléico) em Soja 115.

Como o teor de tocoferdis naturais dos “blends” de soja foi praticamente o
mesmo, o efeito sobre a estabilidade oxidativa pode ser atribuido totalmente ao
indice de iodo, grau de saturagdo ou grau de hidrogenacéo.

¢) Acidos graxos livres, indice de acidez e indice de peroxido

Os resultados, apresentados na Tabela 40, encontravam-se dentro de
limites aceitaveis para realizar o trabalho, quando comparados as especificagcdes
para gorduras de soja para fritura (CARGILL, 1998; MAEDA, 1998).

d) Ponto de fumaca

Este método determina a temperatura em que fumaga comeg¢a a sair da
amostra (AOCS, 1993). A formagao excessiva de fumaca € um dos parametros
utilizados para o descarte de 6leos e gorduras de fritura. Na legislagdo de alguns
paises, o ponto de fumaga abaixo de 170°C indica o ponto de descarte de dleos e
gorduras usados em fritura (FIRESTONE et al., 1991). Uma mudang¢a no ponto de
fumaga € uma medida na mudangca nos teores de acidos graxos livres e de

monogliceridios, assim a determinacao do ponto de fumaga pode também fornecer
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uma quantificacao aproximada dos acidos graxos livres presentes no 6leo (PAUL
& MITTAL, 1997). Entretanto, para WU & NAWAR (1986), a medida do ponto de
fumaca apresentou baixa reprodutibilidade.

Geralmente na pratica, a cor do dleo de fritura torna-se inaceitavel antes
que o ponto de fumaca atinja valores inferiores a 170°C (PAUL & MITTAL, 1997).

Embora esta analise seja um pouco subjetiva, forneceu uma idéia da
estabilidade do 6leo ou gordura no processo de fritura. Quanto maior o valor (°C),
mais estavel é o 6leo ou gordura a altas temperaturas. Os resultados obtidos para
soja (Tabela 40) foram coerentes, sendo mais baixos para as amostras mais
insaturadas e mais altos para as mais saturadas (210°C para o 6leo de soja (Soja
130) e 216°C para o “blend” mais hidrogenado (Soja 60)).

4.2.1.3 Tocoferdis

A Tabela 41 apresenta os resultados para teor e composigao de tocoferois
dos “blends” de soja.

Tabela 41 — Teor (mg/kg) e composicdo de tocoferdis dos “blends” de soja

Soja 60 Soja 75 Soja 95 Soja 115 Soja 130

Tocoferdis totais 1245 1325 1260 1237 1351
a-tocoferol 218 221 207 200 207
B-tocoferol 29 32 31 32 34

y-tocoferol 841 903 856 842 931
d-tocoferol 1567 169 166 163 179
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O teor e composicao de tocoferdis do 6leo de soja (Soja 130) encontram-se
dentro das faixas descritas na literatura (GUNSTONE et al., 1994, SONNTAG,
1979a), encontrando-se o teor de tocoferodis totais acima de 1200 mg/kg.

O gama-tocoferol € o isdbmero predominante no dleo de soja, com niveis
proximos a 900 mg/kg, seguido pelo alfa-tocoferol, com niveis préximos a 200
mg/kg. Atribui-se ao alfa-tocoferol uma atividade antioxidante superior in vivo,
quando comparado aos demais tocoferdis, mas para a atividade antioxidante em
6leos e gorduras in vitro, encontrou-se uma ordem inversa (8 > y ~ B > «). O teor
de tocoferdis dos alimentos € importante para proteger seus lipidios contra a
autoxidag&o e assim, aumentar seu tempo de vida Util € seu valor (KAMAL-ELDIN
& APPELQVIST, 1996).

A hidrogenacao geralmente ndo produz perdas de tocoferdis (SONNTAG,
1979a). Os resultados de tocoferdis obtidos confirmaram esta afirmacéo, pois para
os “blends” hidrogenados foram encontrados valores similares aos do éleo de
soja.

4.2.1.4 Compostos Polares

Oleos e gorduras sdo misturas de trigliceridios. Aproximadamente 96 a 99%
do 6leo novo (sem degradacgao) é constituido de trigliceridios (PERKINS, 1988).

A fragao apolar de 6leos e gorduras deterioradas consiste basicamente de
todos os trigliceridios inalterados. Todos os produtos de degradacéo, excetuando
a fragdo apolar, sdo denominados coletivamente fragdo polar, ou compostos
polares totais (PAUL & MITTAL, 1997).

Observou-se, entre os “blends” de soja, valores similares para os teores de
compostos polares (Tabela 42), com o teor total variando de 3,6 a 4,6%, indicando
que a hidrogenagao nao alterou muito estes niveis. Estes resultados estiveram de
acordo com aqueles encontrados por LUMLEY (1988), em um estudo de 6leos e
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gorduras de fritura na Inglaterra, onde em 50 amostras de dleo sem uso, o
contetudo médio de compostos polares foi 3,8%, com uma faixa de variagao tipica
de 0,4 - 6,4%.

Tabela 42 — Compostos polares totais (%) e sua distribuigdo nos “blends” de soja

Soja 60 Soja 75 Soja 95 Soja 115 Soja 130

CP (%) 4,5 43 4,6 3,6 3,8

Distribuigdo de Compostos Polares:

PTG 0,3 0,2 0,2 0,3 0,4
TGox 2,0 1.9 2,0 1,5 1,7
DG 1,6 1,4 1,5 1,4 1,3
MG - 0,1 0,1 - 0,1
AG 0,6 0,5 0,6 0,4 0,3

CP = compostos polares totais, PTG = polimeros de trigliceridios, TGox =
trigliceridios oxidados, DG = digliceridios, MG = monogliceridios, AG = acidos

graxos

Na distribuicdo de compostos polares (Tabela 42) observou-se que nas
amostras ainda nd3o submetidas a termoxidagdo, os compostos polares
predominantes foram os trigliceridios oxidados (mondmeros oxidados) e 0s
digliceridios.
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4.2.2 Caracterizagédo dos “Blends” de Algod&o

A seguir, encontram-se os resultados das andlises realizadas para
caracterizar os “blends” de algodao: composicido em acidos graxos, indice de iodo,
estabilidade oxidativa, acidos graxos livres, indice de acidez, indice de perdxido,

ponto de fumaca, tocoferdis e compostos polares.

4.2.2.1 Composicdo em Acidos Graxos

A composigdo em acidos graxos dos “blends” de algoddo (Tabela 43) foi
determinada utilizando-se coluna capilar, capaz de separar alguns dos isémeros
dos acidos graxos insaturados formados durante a hidrogenagdo das matérias-
primas utilizadas em sua formulagdo. Observou-se uma maior quantidade de
isbmeros, tanto de posigdo quanto geométricos, nos “blends” com maiores

quantidades de matérias-primas mais hidrogenadas.

Nos “blends” formulados notou-se a mesma tendéncia j& observada na
“Caracterizacéo das Matérias-Primas”. Com a maior proporgéo de matérias-primas
mais hidrogenadas nos “blends™ a) os teores de acido linoléico (C18:2)
decresceram (e houve uma maior presen¢a de isdmeros); b) os teores de acido
oléico (C18:1) aumentaram (e houve uma maior presenca de isdmeros) e ¢) os
teores de acido estearico (C18:0) também aumentaram. Estas diferencas de
composicao em acidos graxos foram responsaveis pelas diferencas nos indices de
iodo dos “blends”.
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Tabela 43 — Composi¢ao em acidos graxos (%) dos “blends” de algodéo*

‘Blends”
Acidos graxos Algoddo 60 Algod&do 70 Algod&o 85 Algoddo 100 Algod&o 110

C 14.0 0,85 0,82 0,79 0,78 0,80
C 16:.0 23,80 23,27 23,03 23,13 23,28
C 16:1 0,47 0,48 0,55 0,57 0,52
C 180 9,78 8,62 6,49 4,46 2,98
C 18:1 39,54 44,04 28,25 21,22 16,06
C 18:1i 10,23 6,82 6,35 3,43 1,24
C 18:1i 8,27 0,63 4,68 2,38 0,32
C 18:1i 0,73 0,40 0,52 0,29 0,06
C 18:1i 0,50 - - - -
C 18:2t 0,44 0,38 - - -
C 18:2t 1,52 1,25 1,04 0,42 -
C18:2 1,51 10,77 26,11 40,85 52,15
C 18:2i 0,72 0,61 0,93 1,18 1,15
C 18:2i 0,92 0,65 0,12 0,09 -
C 18:2i 0,08 0,08 - - -
C 18:3 0,42 0,42 0,38 0,36 0,34
C 20:0 0,26 0,28 0,27 0,27 0,28
C 20:1 0,17 0,18 0,20 0,22 0,25
C 22:0 0,18 0,14 0,15 0,14 0,18
C 22:1(n9) - 0,11 0,06 0,12 0,18
C 22:1(n11) - 0,06 0,06 0,09 0,18
Saturados 34,87 33,13 30,73 28,78 27,52
Insaturados 65,12 66,88 69,25 71,22 72,48
C 18:2 total 4,79 13,74 28,20 42,54 53,30

*Determinacéo realizada com coluna capilar.
i = isémero; t = forma trans
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A hidrogenacdo do dleo de algodao visa a obtengdo de gorduras com
diferentes plasticidades, ideais para diferentes aplicacbes, e o aumento da
estabilidade oxidativa e térmica, reduzindo o teor de acido linoléico (C18:2) — de
53,30% no dleo (Algodao 110) para 4,79% na gordura mais hidrogenada utilizada
neste trabalho (Algodao 60). Destes 4,79% de éacido linoléico (C18:2) em Algodao
60, uma boa parte (3,28%) eram isémeros. Quando se hidrogena um odleo, &
importante levar em conta a plasticidade e estabilidade desejadas e também o
valor nutricional do produto final em questédo. Além da reducao do nivel de acidos
graxos essenciais, ha também o aumento de &acidos graxos saturados e a
formagé@o de acidos graxos trans, dois outros componentes de gorduras que se

relacionam a efeitos negativos sobre a saude.

Ao se compararem os teores totais de acidos graxos insaturados dos
‘blends” observou-se uma queda de 72,48% no dleo de algodao (Algoddo 110)
para 65,12% no “blend” mais hidrogenado (Algodao 60). Os responsaveis por
estes resultados foram a queda de acido linoléico (C18:2) e o aumento de acido
oléico (C18:1).

Ja o aumento dos acidos graxos saturados de 27,52% no 6leo de algoddo
(Algodao 110) para 34,87% no “blend” mais hidrogenado (Algodao 60), foi devido
ao aumento do acido estearico (C18:0) de 2,98% para 9,78%.

O dleo de algoddao apresentou teores mais baixos de acidos graxos
insaturados que o 6leo de soja. Esta diferenca foi devida aos maiores teores de
acido linolénico (C18:3) e acido oléico (C18:1) no dleo de soja, pois os teores de

acido linoleico (C18:2) foram semelhantes nos dois dleos.

O dleo de algodao apresentou teores mais elevados de acidos graxos
saturados que o 6leo de soja, principalmente por ter maior teor de acido palmitico
(C16:0).
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4.2.2.2 indice de lodo, Estabilidade Oxidativa, Acidos Graxos Livres, Indice
de Acidez, Indice de Perdxido e Ponto de Fumaga

Tabela 44 - indice de iodo, estabilidade oxidativa, acidos graxos livres, indice de
acidez, indice de peroxido e ponto de fumacga dos “blends” de algodao

Algoddo 60 Algoddo 70 Algodao 85 Algodéo 100 Algodéo 110

I.I. esperado® 60 70,12 85 99,88 110
(mg I/ 100 mg)

I.I. calculado 60,95 70,24 84,83 98,98 109,39
(mg I/ 100 mg)

Estabilidade 89,20 23,50 10,60 5,03 2,27
oxidativa (h)

AGL 0,04 0,03 0,04 0,04 0,04
(% acido oleico)

indice de acidez 0,08 0,06 0,08 0,08 0,08
(mg/ g)

indice de peroxido 0,31 0,60 0,57 0,97 1,08
(mea/kg)

Ponto de fumacga 237 226 224 219 220
(°C)

*|.|. esperado: determinado pelo planejamento experimental escolhido
AGL: acidos graxos livres

a) Indice de iodo

Como pode ser observado na Tabela 44, todos os “blends” de algodao
apresentaram indices de iodo muito préximos aqueles almejados para atender ao
planejamento experimental proposto, indicando que eles foram corretamente

formulados.
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b) Estabilidade oxidativa (Rancimat)

A estabilidade oxidativa dos “blends” de algoddo aumentou para os “blends”
mais saturados, com maiores teores de gordura mais hidrogenada em sua
formulagao (Tabela 44).

Diferente do que ocorreu com os “blends” de soja, neste caso houve a
influéncia de dois fatores sobre a estabilidade oxidativa:

e O grau de saturagao ou de hidrogenacao, ou indice de iodo: o menor
teor de acidos graxos insaturados (principaimente os poliinsaturados)

aumentou a estabilidade dos “blends”.

e O teor de tocoferdis: os “blends” de algoddo mais saturados
apresentaram maiores teores de tocoferdis (por algum motivo, o dleo de
algodao utilizado para preparar os “blends” possuia teores reduzidos de
tocoferois), favorecendo mais ainda a estabilidade oxidativa dos “blends”
mais saturados.

Comparando-se a estabilidade oxidativa dos “blends” de algodao com a dos
de soja, observaram-se valores proximos a metade nos “blends” de algoddo com
indices de iodo similares. Por exemplo: Soja 60 possuia uma estabilidade
oxidativa Rancimat (110°C) de 192,10 h, enquanto que Algoddo 60 possuia uma
estabilidade oxidativa Rancimat (110°C) de 89,20 h. Um dos motivos para esta
diferenca poderia ser a diferenga nos teores e na composi¢do de tocoferdis (1245
mg/kg tocoferdis totais em Soja 60 e 905 mg/kg tocoferdis totais em Algodao 60,
sendo que o “blend” de soja continha mais y e 8-tocoferdis, aos quais se atribui
maior poder antioxidante in vitro (KAMAL-ELDIN & APPELQVIST, 1996).

A remogao de tocoferdis durante o processamento, juntamente com a
remogéo de gossipol e compostos fendlicos relacionados com a atividade
antioxidante, & provavelmente um dos motivos para a estabilidade oxidativa
relativamente baixa do oleo de algodado (GUNSTONE et al., 1994).
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Embora o 6leo de algodao refinado possua aproximadamente 300 mg/kg o-
tocoferol, este 6leo ndo é especialmente estavel a oxidagao, sendo que amostras
normais tém valores de AOM (97°C) de aproximadamente 3 horas (BERGER et
al., 1970, citados por SONNTAG, 1979b).

c) Acidos graxos livres, indice de acidez e indice de peroxido

Os resultados, apresentados na Tabela 44, encontravam-se dentro de
limites aceitaveis para realizar o trabalho, quando comparados as especificagoes
para gorduras de algodao para fritura (CARGILL, 1998; MAEDA, 1998).

d) Ponto de fumaca

O ponto de fumaca dos “blends” de algodao (Tabela 44) encontrava-se
dentro do esperado, pois especificagcdes de dleo de algodao citavam 220°C como
valor tipico (NCPA, 2001b).

O ponto de fumaga dos “‘blends” de algoddo apresentou-se em geral
aproximadamente 10°C superior ao dos “blends” de soja. Os “blends” de algodao
também apresentaram menor quantidade de acidos graxos livres que os “blends’
de soja.

4.2.2.3 Tocoferois

A Tabela 45 apresenta os resultados para teor e composicéo de tocofer6is
dos “blends” de algodao.
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Tabela 45 — Teor (mg/kg) e composicdo de tocoferdis dos “blends” de algoddo

Algodao 60 Algoddo 70  Algodao 85 Algoddo 100 Algoddo|110
Tocoferdis totais 905 782 502 282 85
a-tocoferol 423 367 244 146 55
B-tocoferol 0 0 0 0 0
v-tocoferol 476 413 258 136 30
d-tocoferol 6 2 0 0 0

O teor de tocoferéis do dleo de algoddo (Algoddo 110) utilizado neste
trabalho encontrou-se baixo (85 mg/kg de tocoferdis totais), mas dentro da faixa
descrita por GUNSTONE et al. (1994), que afirmaram que os tocoferdis no éleo
bruto de algoddo eram parcialmente removidos durante o refino, mas 6leos de
algodao refinados ainda possuiam 74 — 94 mg/kg de tocoferdis. J& outros autores,
como SLOVER et al. (1969) e BERGER et al. (1970), citados por SONNTAG
(1979b), encontraram 320 mg/kg a-tocoferol e 313 mglkg y-tocoferol, e
aproximadamente 300 mg/kg a-tocoferol, respectivamente, em amostras de 6leo
de algodao refinado. Supbe-se que as diferencas encontradas estejam
relacionadas as condi¢des de processamento.

A NCPA (2001c) afirma que alguns fabricantes preferem éleo de algodao,
pois este pode ser desodorizado em temperaturas mais baixas, o que resulta em

maior reteng&o dos tocoferdis (antioxidantes naturais).

Ja o teor e composigéo de tocoferdis do “blend” mais hidrogenado (Algodao
60) encontraram-se proximos ao reportado na literatura para o 6leo bruto de
algodao: 402 mg/kg a-tocoferol e 572 mg/kg y-tocoferol (GUNSTONE et al., 1994).
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Como os “blends” com indices de iodo intermediarios (70, 85 e 100) foram
formulados a partir dos dois extremos (Algodéo 60 e Algodao 110), seus teores de

tocoferois foram proporcionais a cada componente do “blend”.

O dleo de algodao e a gordura hidrogenada utilizados na formulag@o dos
“blends” foram fornecidos por empresas diferentes, e a gordura nao foi produzida
a partir da hidrogenagdo do 6leo utilizado neste trabalho. A origem diferente pode
ser a causa da diferenga nos teores de tocoferois. E possivel que o dleo de
algoddo utilizado tenha sido submetido a condicbes de processamento que
retiraram ou destruiram mais tocoferdis que as condigbes usadas para processar

o(s) dleo(s) que originou/originaram as gorduras (bases) hidrogenadas.

4.2.2.4 Compostos Polares

Diferente do que ocorreu com os “blends” de soja, foram encontradas
diferengas entre os niveis de compostos polares dos “blends” de algodao (Tabela
46). Os “blends” que apresentaram menores teores de tocoferois, apresentaram
os maiores teores de compostos polares.

Os compostos polares totais, que representam o0s compostos de
degradacdo no 6leo ou gordura, representaram 10,2% do Odleo de algodao
(Algoddo 110) e 6,1% do “blend” mais saturado (Algodac €0). Os “blends” com
indices de iodo intermediarios apresentaram valores intermediarios de compostos
polares. LUMLEY (1988) determinou o teor de compostos polares de cinquenta
éleos sem uso em fritura, encontrando uma faixa tipica de 0,4 — 6,4%. Quatro dos
6leos analisados apresentaram teor de compostos polares acima de 7,5%, mas
estes valores foram encontrados excepcionalmente elevados. Em nosso caso,
todos os “blends” de algodao, exceto o mais saturado (Algodao 60), apresentaram
teores de compostos polares iniciais superiores a 7,5%.
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Tabela 46 — Compostos polares totais (%) e sua distribuicdo nos “blends” de

algodao

Algodao 60 Algodao 70 Algodao 85 Algodéo 100 Algodao

CP (%) 6,1 7,8 8,2 9,3 10,2

Distribuicdo de Compostos Polares:

PTG 0,8 1,6 24 3,3 4,0
Tgox 2.7 3,3 3.3 3,7 40
DG 1,9 22 2,0 2,0 2,0
MG 0,1 0,1 - 2 -

AG 0,6 0,6 0,5 0,3 0,2

CP = compostos polares totais, PTG = polimeros de trigliceridios, TGox =
trigliceridios oxidados, DG = digliceridios, MG = monogliceridios, AG = &cidos
graxos

Alguns fatores que podem ser responsabilizados pelo maior teor de
compostos polares do oOleo de algoddo, quando comparado & gordura mais
hidrogenada s&o:

e Origem diferente;
e Maior proporgcéo de acidos graxos insaturados;
e Menor teor de tocoferdis.

Na distribuicdo de compostos polares observou-se que no “blend” Algodao
60 (com os menores teores de compostos polares totais) os compostos polares
predominantes foram os trigliceridios oxidados (mondmeros oxidados) e os
digliceridios, os mesmos observados nos “‘blends” de soja. A medida que
aumentou a insaturagdo dos “blends” (e também o seu teor de compostos polares
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totais, no caso das amostras de algodao), aumentaram os niveis de trigliceridios
oxidados, de 2,7% em Algodao 60 para 4,0% em Algodao 110, e também os
niveis de polimeros de trigliceridios, de 0,8% em Algodao 60 para 4,0% em
Algoddao 110. No oleo de algodao (Algodao 110), os compostos polares
predominantes foram os trigliceridios oxidados e os polimeros de trigliceridios. Isto
poderia indicar que o Oleo sofreu alteragbes oxidativas e térmicas (cujos produtos
s&0, entre outros, trigliceridios oxidados e polimeros de trigliceridios (GUTIERREZ
GONZALEZ-QUIJANO & DOBARGANES, 1988; LUMLEY, 1988; STEVENSON et
al., 1984)) e nao hidroliticas (cujos produtos sao digliceridios, monogliceridios e
acidos graxos (DOBARGANES et al., 1986).

127



4.3 Efeitos do Tratamento com Alumina

Os “blends” de soja e de algodéo caracterizados no item 4.2, foram tratados
com alumina, conforme descrito em Material e Métodos, item 3.3. Os “blends”
tratados com alumina foram analisados quanto a sua estabilidade oxidativa, teor
de tocoferdis e compostos polares (quantificagéo e distribuicdo). Desta maneira,
foi possivel observar alguns efeitos do tratamento com alumina.

4.3.1 Tocoferdis

Nao foram encontrados tocoferdis nas amostras de soja e de algodao
tratadas com alumina, o que demonstrou a eficacia do tratamento com alumina
para a retirada dos tocoferdis.

Neste trabalho, o interesse no tratamento com alumina foi devido a sua
eficacia na retirada dos tocoferéis naturais dos “blends”. Assim, visou-se observar,
nos ensaios de termoxidacdo, apenas a influéncia do indice de iodo e dos
tocoferdis adicionados sobre a formacgéo de compostos de degradacgao do 6leo ou
gordura e sobre a degradacéo dos tocoferdis.

Observou-se que o procedimento descrito por YOSHIDA et al. (1992a),
utilizado neste trabalho, foi capaz de retirar os tocoferéis dos “blends’ de soja e de
algodao.

BARRERA-ARELLANO et al. (1997) utilizaram o mesmo procedimento,
também com o objetivo de determinar a influéncia dos tocoferdis sobre a alteracao
do substrato lipidico sem a influéncia de compostos minoritérios ndo-controlados
normalmente presentes nos Gleos, com possiveis efeitos antioxidantes ou pro-
oxidantes. Os autores n&o detectaram a-tocoferol em amostras de 6leo de girassol

convencional e oleo de girassol alto-oléico tratadas com alumina.
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4.3.2 Compostos Polares

Os compostos polares totais, como pode ser observado nas Tabelas 47 e
48, nao foram completamente eliminados, mas houve uma reducg&o até niveis de
31 — 53% dos teores iniciais. Em geral, os niveis residuais foram maiores para 0s

Tabela 47 — Compostos polares totais (%) e sua distribuicdo nos “blends” de soja,

com e sem tratamento com alumina

Distribuigdo de Compostos Polares

CP (%) PTG TGox DG MG AG
“Blend” ST Cr ST CT ST CT ST Cr ST CT ST CT
Soja 60 45 14 03 02 20 07 16 03 - - 06 02
Soja 75 43 14 02 02 19 08 14 02 01 - 05 02
Soja 95 46 20 02 03 20 12 15 0,2 01 - 06 03
Soja 115 36 15 03 04 15 07 14 02 - - 04 02
Soja 130 38 20 04 04 17 10 13 04 01 - 03 02

ST = sem tratamento, CT = com tratamento; CP = compostos polares totais, PTG
= polimeros de trigliceridios, TGox = trigliceridios oxidados, DG = digliceridios, MG

= monogliceridios, AG = acidos graxos
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Tabela 48 — Compostos polares totais (%) e sua distribuicdo nos “blends” de

algodao, com e sem tratamento com alumina

Distribuicédo de Compostos Polares

CP (%) PTG TGox DG MG AG
‘Blend” 8T Cr 8T €T 8T Cr 8T Cr ST C€Tr ST 7 |
Algodéo 60 61 28 08 06 27 15 19 03 0,1 - 06 04 |
Algodao 70 78 24 16 06 33 13 22 02 0,1 - 06 03
Algodéo 85 82 386 24 18 33 13 20 02 - - 05 02
Algodao 100 93 41 33 26 37 12 20 01 - - 03 0.2
Algodao 110 10,2 49 40 35 40 11 20 02 - - 02 01 |

ST = sem tratamento, CT = com tratamento: CP = compostos polares totais, PTG
= polimeros de trigliceridios, TGox = trigliceridios oxidados, DG = digliceridios, MG

= monogliceridios, AG = acidos graxos

Na distribuicdo dos compostos polares observou-se que os acidos graxos
livres tiveram seus niveis reduzidos a 33 — 67% dos teores iniciais; os
monogliceridios ja eram praticamente inexistentes nas amostras iniciais: os
digliceridios foram substancialmente reduzidos (até 5 — 31% dos teores iniciais);
os trigliceridios oxidados tiveram seus niveis reduzidos a 28 — 67% dos teores
iniciais e os polimeros de trigliceridios a niveis de 38 — 100% dos teores iniciais.

Poderia dizer-se que houve uma menor retengéo dos polimeros pela alumina.

As porcentagens de compostos polares totais das amostras tratadas com
alumina variaram de 1,4 — 2,0% para os “blends” de soja, e de 2,4 — 4,9% para os
‘blends” de algoddo. Todos estes valores encontram-se dentro da faixa
encontrada por LUMLEY (1988) para dleos sem uso: 0,4 — 6,4%.
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4.3.3 Estabilidade Oxidativa

Nas Tabelas 49 e 50, e nas Figuras 9 e 10, pode observar-se o efeito da
retirada dos tocoferdis naturais dos “blends” sobre sua estabilidade oxidativa.
Embora ainda tenha sido observada a mesma tendéncia de maior estabilidade
oxidativa para os “blends” mais saturados, houve uma redugdo drastica de 59 —
92% na estabilidade oxidativa quando retirou-se a protegdo dos tocoferdis
naturais.

Tabela 49 — Estabilidade oxidativa em horas (Rancimat, 110°C) dos “blends” de
soja, com e sem tratamento com alumina

“Blend” Sem tratamento Com tratamento % decréscimo
Soja 60 192,10 29,20 85
Soja 75 56,50 7.40 87
Soja 95 20,40 1,80 91
Soja 115 13,00 1,10 92
Soja 130 14,00 1,07 92
= 250

|3 200

| § 150

= 100

8 50

| i 0 - . . =" . | .

40 60 80 100 120 140

| indice de iodo

i :

‘—0— Sem tratamento —&— Com tratamento |

Figura 9 — Indice de iodo x estabilidade (h) para os “blends” de soja
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Tabela 50 — Estabilidade oxidativa em horas (Rancimat, 110°C) dos “blends” de

algodédo, com e sem tratamento com alumina

“Blend” Sem tratamento Com tratamento % decréscimo
Algodao 60 89,20 16,90 81
Algodao 70 23,50 5,07 78
Algodéao 85 10,60 1,90 82
Algodéao 100 503 1,18 77
Algodao 110 2,27 0,93 59
| = 250 -
=
5 200 -
® 150 - i
=] |
= 100 - |
8 | |
8 50
w |
w D ; ‘ Q - ‘
40 60 80 100 120 140 |
indice de iodo f
| —e— Sem tratamento —=— Com trataﬁﬁéﬁfc;-‘

Figura 10 — indice de iodo x estabilidade (h) para os “blends” de algodéo

BOKI et al. (1991) também observaram que a redugéo de 50% dos teores
de tocoferdis no dleo de soja, com carvao ativo, reduziu a estabilidade oxidativa, a
baixas temperaturas (neste caso, medida atraves dos indices de perdxido, acido
tiobarbitirico e carbonila), de oOleo de soja submetido a autoxidagdo por
aquecimento a 60°C.

YOSHIDA et al. (1991, 1992b, 1993) utilizaram o tratamento com alumina
em diversos trabalhos com 6leos vegetais e tocoferodis adicionados, submetidos a
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aquecimento em microondas. O tratamento foi realizado para obter-se o dleo
“purificado”, sem tocoferdis naturais, acidos graxos livres, fosfolipidios e clorofila, e
valores baixos para indices de peréxido, carbonila e anisidina. Desta forma, foi
possivel investigar a estabilidade oxidativa dos tocoferéis individuais (YOSHIDA et
al., 1991, 1992b) e também sua atividade antioxidante (YOSHIDA et al., 1993)
durante aquecimento em microondas.

WILKE DE SOUZA (2001) também utilizou o tratamento com alumina para
retirar produtos de oxidacao (peréxidos, compostos polares), acidos graxos livres,
pigmentos, tocoferdis, entre outros compostos presentes inicialmente em amostras
de gorduras animais (banha e sebo) e oleina de palma. Foram estudados os
efeitos da termoxidagao sobre gorduras animais e oleina de palma, com a adigdo
de 300 mg/kg de a-tocoferol, 8-tocoferol ou de uma mistura 1:1 de a-tocoferol + 3-

tocoferol.

BARRERA-ARELLANO et al. (1997) avaliaram o efeito dos tocoferois
naturais de 6leo de girassol convencional (SO) e alto oléico (HOSO) na formacgéo
de polimeros quando os 6leos eram submetidos a termoxidacao (180°C) durante
10 h. Os oleos foram tratados com alumina para retirar os tocoferois.
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4.4 Termoxidacao dos “Blends”

Foi realizada a termoxidagdo dos “blends’, com e sem seus tocoferdis

naturais.

Foram retiradas aliquotas nos tempos 2, 5, 8 e 10 horas, que foram

analisadas quanto a porcentagem de dimeros e polimeros e ao teor de tocoferdis,
obtendo-se os resultados mostrados nas Tabelas 51 a 54, e nas Figuras 11 e 12.

4.4.1 Termoxidagdo dos “Blends” de Soja

Tabela 51 — Evolugdo de dimeros e polimeros (%) na termoxidacdo dos “blends”

de soja, sem e com tratamento com alumina

Soja 60 Soja 75 Soja 95 Soja 115 Soja 130

Tempo(h) ST CT ST CT ST CT ST CT ST CT
0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 04 03 04 03

2 0,8 24 1.9 29 32 26 41 3 43 41

5 34 63 36 67 61 66 80 83 91 9,6
8 55 98 55 104 94 10,2 11,8 129 13,1 14,3
10 80 116 69 125 ™M1 125 140 155 155 172

ST = sem tratamento, CT = com tratamento




Os resultados da evolucéo de dimeros e polimeros nos “blends” de soja,

sem e com tratamento com alumina, submetidos a termoxidagdo, mostraram:

1° - o efeito do tratamento com alumina (que retirou os tocoferéis naturais dos
“blends’) sobre a formagao destes compostos de degradacéo.

e Para os cinco “blends”, em todos os tempos analisados, a formagéo de
dimeros e polimeros foi maior na amostra tratada, sem a protecao dos
tocoferdis naturais.

e A diferenca entre a porcentagem de dimeros e polimeros formados nas
amostras sem tratamento e com tratamento foi maior nos “blends” mais
saturados (como mostra a Tabela 51). Sendo o teor de tocoferéis iniciais
similar nos cinco “blends’, uma explicagéo para isto € que a degradagéo
dos “blends” mais insaturados foi elevada e os tocoferéis néo
contribuiram muito para diminui-la. Nos “blends” Soja 95, Soja 115 e
Soja 130, a diferenga no teor de dimeros e polimeros formados apds 10
h de termoxidacao entre os “blends” com e sem tratamento foi apenas
de 11 — 13%, enquanto que para Soja 60 e Soja 75 foi maior que 40%.

A primeira constatagdo acima esta de acordo com BARRERA-ARELLANO
et al. (1997), que encontraram diferengas altamente significativas na formagao de
dimeros e polimeros em 6leos de girassol convencional (SO) e alto oléico (HOSO)
originais e tratados com alumina, sugerindo neste caso que a agao antioxidante do
a-tocoferol a altas temperaturas nao pode ser subestimada. Os Oleos originais,
HOSO e SO, possuiam teores de 650 e 603 mg/kg a-tocoferol, respectivamente,
retirados com o tratamento com alumina. O contetdo de dimeros e polimeros
formados ap6s 10 h de termoxidagao foi de 8,3, 11,2, 12,3 e 16,8% no HOSO
original, HOSO tratado, SO original e SO tratado, respectivamente. O Oleo de
girassol convencional apresentou porcentagens de dimeros e polimeros similares
ao oOleo de soja neste trabalho (Soja 130), enquanto que o 6leo de girassol alto
oléico (HOSO) apresentou porcentagens similares ao “blend” mais saturado (Soja
60).
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Com relagdo a segunda constatagdo, as diferengas entre os dimeros e
polimeros formados nas amostras com e sem tratamento com alumina foram
similares para SO e HOSO, 35 e 37%, respectivamente (BARRERA-ARELLANO
et al., 1997). Estes resultados foram diferentes dos encontrados neste trabalho e
poderiam estar relacionados & composigcdo em tocoferdis (mais a-tocoferol nos
Oleos de girassol) ou a composicdo em acidos graxos (SO tem indice de iodo de
118 a 145 (AOCS, 1996), teores mais elevados de acido linoléico (C18:2) que o
0leo de soja, mas ndo contém acido linolénico (C18:3); HOSO tem indice de iodo
de 75 a 90 (AOCS, 1996), teores mais baixos de &cido linoléico (C18:2) e mais
elevados de acido oléico (C18:1) que o dleo de soja)). Os principais acidos graxos
envolvidos nas alteragbes termoxidativas s&o os mais insaturados (JORGE et al.,
1997).

Ja no trabalho de WILKE DE SOUZA (2001), em que avaliou-se também a
formagéo de dimeros e polimeros em oleina de palma com e sem seus tocoferois
e tocotriendis naturais, obtiveram-se resultados de 1,88 e 5,57%, respectivamente,
apos 10 h de termoxidagdo, uma diferenga de 196%, como esperado para uma
gordura mais saturada. A oleina de palma sem tratamento possuia 98,7 mg/kg o-
tocoferol, 133,6 mg/kg a-tocotrienol, 141,5 mg/kg y-tocotrienol e 9,1 mg/kg 8-
tocotrienol. O tratamento com alumina ndo retirou completamente estes
compostos, mas reduziu-os drasticamente. O indice de iodo da oleina utilizada era
préximo a 60, como em Soja 60. Os teores de dimeros e polimeros alcangcados
foram bastante inferiores para a oleina. Esta diferenca pode ser atribuida a maior
proporgéo de &cidos graxos saturados na oleina de palma e a presenca dos
tocotriendis.

2° - o efeito do grau de insaturagdo dos “blends” sobre a formacgédo de dimeros e
polimeros.

e De uma forma geral, a formacéo de dimeros e polimeros foi maior nos

‘blends” mais insaturados, embora nos “blends’ sem tratamento com
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alumina, a evolugéo tenha sido muito similar em Soja 60 e Soja 75, os
dois “blends” mais saturados. Quando retirados os tocoferdis naturais, a
formagédo de dimeros e polimeros nestes dois “blends” aumentou,
atingindo os mesmos niveis que Soja 95, como pode ser observado na
Tabela 51.

e Apos 10 h de termoxidagcdo, foram atingidos niveis de dimeros e
polimeros superiores a 10% (considerado o valor limite na legislacdo da
Bélgica, por exemplo (FIRESTONE, 1991)) nos “blends” Soja 95, Soja
115 e Soja 130, sem tratamento com alumina, e em todos os “blends”
com tratamento.

BARRERA-ARELLANO et al. (1999), trabalhando com sistemas modelo
(trigliceridios puros com diferentes graus de insaturagao), observaram que ha
maior tendéncia a polimerizagdo com o aumento do grau de insaturagdo do
substrato, encontrando apés 10 h de termoxidagéo, contelidos de dimeros e
polimeros de 17,2, 20,4 e 25,3% em trioleina (OOO), uma mistura 1:1 de trioleina
e trilinoleina (OOOQ:LLL) e trilinoleina (LLL), respectivamente.

BARRERA-ARELLANO et al. (1997) também observaram maior formacgao
de dimeros e polimeros apds 10 h de termoxidagdo em SO (13,8%) quando
comparado a HOSO (9,7%).

Comparando-se os resultados aqueles obtidos por WILKE DE SOUZA
(2001), da porcentagem de dimeros e polimeros formados em sebo (Il = 30),
banha (Il ~ 60) e oleina de palma (Il ~ 60) tratadas, sem adigdo de tocoferdis, apds
10 h de termoxidagéo (5,31, 5,88 e 5,57%, respectivamente), observou-se que 0s
valores obtidos, mesmo para o “blend” mais saturado (Soja 60), foram bastante
superiores neste trabalho (11,6% dimeros e polimeros para Soja 60 tratada, ap6s
10 h de termoxidac&o). Isto indica que a analise ndo pode ser feita apenas com
base no indice de iodo, mas sim na composicao em acidos graxos da amostra.
Enquanto a amostra de banha, por exemplo, no trabalho de WILKE DE SOUZA
(2001), apresentou teores de 11,75% linoléico (C18:2), 44,89% oléico (C18:1),
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13,30% estearico (C18:2) e 24,55% palmitico (C16:0), Soja 60 apresentou teores
de 4,89% linoléico (C18:2), 63,81% oléico C18:1), 17,56% estearico (C18:2) e
12,84% palmitico (C16:0), com uma maior propor¢ao de insaturados/saturados
(68,70/ 31,29 = 2,20) quando comparada a banha (1,44).

Em trabalho comparando a formagdo de polimeros, durante 10 h de
termoxidacédo, em odleos com diferentes graus de insaturacdo: soja, canola,
girassol convencional, girassol alto-oléico, palma e oliva, DOBARGANES (2000b)
notou evolugdes diferentes para cada o6leo quando possuiam seus tocoferodis
naturais, sendo que a velocidade de formagcdo de dimeros e polimeros
apresentou-se nesta ordem: girassol convencional > canola > soja > palma >
girassol alto oléico > oliva, e os niveis finais de polimeros encontrados foram de
aproximadamente: 12,5, 11,5, 10,0, 8,5, 7,5 e 6,0%, respectivamente. Ja quando
os oOleos eram tratados para a retirada de seus tocoferdis, notou-se uma nitida
divisao em dois grupos com evolugdes similares: o dos 6leos mais insaturados
(soja, canola e girassol), que atingiram niveis entre 16 e 18% polimeros apds 10 h
de termoxidagéo, e o dos 6leos menos insaturados (girassol alto-oléico, palma e

oliva), que atingiram niveis entre 9 € 11% polimeros apés 10 h de termoxidag&o.
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Figura 11 — Evolugéo de tocoferdis (% residual) na termoxidagao dos “blends” de
soja originais
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Figura 11 — Evolugao de tocoferdis (% residual) na termoxidagéo dos “blends” de
soja originais (cont.)
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Quanto a evolugéo dos tocoferdis naturais dos “blends” de soja sem
tratamento com alumina, quando submetidos a termoxidagdo, pode-se observar
(Tabela 52 e Figura 11):

e A destruicdo mais veloz de a- e y-tocoferdis, quando comparados a - e

d-tocoferois.

e A destruicdo mais veloz dos tocoferdis nos “blends” mais saturados,

principalmente em Soja 60 e Soja 75.

Estas observagdes foram similares as de YOSHIDA et al. (1991), embora o
trabalho deles tenha sido realizado em o6leos tratados com alumina com tocoferodis
adicionados e aquecimento em microondas. Utilizaram ésteres etilicos de acidos
graxos com diferentes comprimentos de cadeia e graus de insaturagao e 6leos e
gorduras de coco (91,4% saturados; 8,6% insaturados), de palma (55,5%
saturados; 44,5% insaturados) e de cartamo (8,5% saturados; 91,5% insaturados)
tratados e adicionados de misturas equimolares de a-, B-, v- e &-tocoferdis (2,5 x
107 mollg éster etilico de acido graxo, 6leo ou gordura) e observaram que,
durante o aguecimento em microondas, a estabilidade dos tocoferbis decresceu
na ordem § > B > y > q, independentemente do substrato lipidico. Também
observaram que quanto menor o comprimento de cadeia e o grau de insaturagao

do substrato lipidico, maior foi a redugéo do teor dos tocoferdis individuais.

Os resultados foram diferentes dos encontrados por BARRERA-ARELLANO
et al. (1999), em trabalho com sistemas modelo (OOO, OOO:LLL e LLL) e
tocoferdis adicionados (500 mg/kg a- ou &-tocoferol ou uma mistura de 200-250
mg/kg cada de a-, -, y- e 3-tocoferol), em que a perda de d-tocoferol foi menor no

substrato mais saturado.

WILKE DE SOUZA (2001), em trabalho sobre a termoxidagao de gorduras
animais (sebo, Il ~ 30; banha Il ~ 60), comparando-as com oleina de palma (Il »
60), observou, em amostras tratadas com alumina e adicionadas de 300 mg/kg a-

ou &-tocoferol, uma decomposicéo rapida de a-tocoferol e uma decomposicao
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mais lenta de é-tocoferol, independentemente do substrato. Observou também que
a degradacdo dos tocoferdis adicionados a gorduras animais ocorreu a maior

velocidade na gordura mais saturada (sebo bovino).

Segundo YOSHIDA et al. (1991), os hidroperoxidos formados em oleos
altamente insaturados durante o aquecimento em microondas, decompdem-se

rapidamente, antes de reagir com os tocofergis.

Os tocoferdis foram reduzidos substancialmente em 6leos de oliva e palma
(mais saturados), enquanto que em 6leos de milho e soja (mais insaturados), 90%
do teor original de tocoferdis permaneceu apds aquecimento (YOSHIDA et al.,
1990, citados por YOSHIDA et al., 1991).
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4.4.2 Termoxidagéo dos “Blends” de Algoddo

Tabela 53 — Evolugdo de dimeros e polimeros (%) na termoxidacéo dos “blends’
de algodao, sem e com tratamento com alumina

Algodao 60 Algodédo 70 Algodao 85 Algoddo 100 Algodao 110

Tempo (h) s CI 8Ff €T ST C€Ff ST Cf 8T €7
0 69 05 12 06 25 14 35 23 39 37
2 1.6 23 20 27 36 50 59 61 66 7.1
5 36 54 30 53 66 93 92 11,2 10,3 121
8 60 91 40 77 98 122 120 150 14,5 16,8
10 82 10,7 46 92 123 143 145 175 16,8 195

ST = sem tratamento, CT = com tratamento

149



Assim como observado para os “blends” de soja, houve uma maior
formacéo de dimeros e polimeros nos “blends” de algodao tratados com alumina,

nos quais eliminaram-se os tocoferdis naturais (Tabela 53).

A diferenga entre os dimeros e polimeros formados apés 10 h de
termoxidagao nos “blends”, sem e com tratamento com alumina, ficou entre 16,1 e
20,7%, para os “blends” mais insaturados (Algodao 85, 100 e 110), e 30,5 e 100%
para os mais saturados (Algodéao 60 e 70).

Observou-se um aumento na formagado de dimeros e polimeros com o
aumento do indice de iodo dos “blends”, exceto para o “blend” Algodao 70 que,
surpreendentemente, apresentou-se mais estavel a termoxidagéo que Algodao 60.

(Entre os “blends” de soja, Soja 75 e Soja 60, observou-se fato semelhante).

E importante lembrar que, no caso dos “blends” de algoddo, o teor de
tocoferdis inicial ndo era semelhante entre eles, como ocorreu com os “blends” de
soja, sendo decrescente de Algodao 60 para Algodédo 110. Portanto, nos “blends”
sem tratamento com alumina, deve-se levar em conta, além da influéncia do indice
de iodo, a influéncia do teor de tocoferéis. O dleo de algodao (Algodao 110), além

de ser o “blend” mais insaturado, era o que tinha menos tocoferois.

Outra diferenga entre os “blends” de algoddo e os de soja foi o teor inicial
de dimeros e polimeros: ele € maior para os “blends” de algoddo. Considerando-
se linear a evolugdo de dimeros e polimeros durante as 10 h de termoxidagao,
pode-se constatar que, a taxa de formacdo de dimeros e polimeros nos “blends”

de algodao foi menor que nos “blends” de soja.
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Nos “blends” de algod&o, encontraram-se teores representativos de o e y-
tocoferdis, os dois tocoferdis que nos “blends” de soja apresentaram degradacéo
mais rapida. Efetivamente, em todos os “blends” de algoddo, excetuando Algodao
70, nao foram detectados teores residuais destes tocoferdis, apdés 10 h de
termoxidagao (Tabela 54 e Figura 12).

Entretanto, a degradagédo de a-tocoferol foi mais rapida que a de y-tocoferol
(fato ja observado por YOSHIDA et al. (1991) em microondas, e por BARRERA-
ARELLANO et al. (1999) trabalhando com sistemas modelo de trigliceridios). Na
Figura 12, observou-se que, apos 6 h de termoxidagdo, os teores residuais de a-

tocoferol ja estavam proximos a zero para todos os “blends”, exceto Algoddo 70.

N&o encontrou-se explicagdo para uma degradagdo mais lenta de o e y-
tocoferdis em Algodao 70, com teores residuais destes tocoferois de 36 e 54%,
respectivamente, apés 10 h de termoxidacdo. Esperava-se uma degradacéo
rapida, similar a encontrada em Algodao 60. Algodao 70 foi também o “blend” em
que houve menor formagao de dimeros e polimeros, fato que pode ser explicado
também pela maior quantidade residual de tocoferdis.
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4.5 Termoxidagdo — Amostras de Soja com Adicao de a e 3-tocoferois

- Ensaio Estatistico

4.5.1 Analise das Amostras Iniciais

As amostras preparadas adicionando-se a e &-tocoferol aos “blends” de
soja tratados com alumina foram analisadas quanto aos seus teores de tocoferdis
e de dimeros e polimeros, e determinou-se sua estabilidade oxidativa. Os
resultados encontram-se nas Tabelas 55 a 57, do item seguinte, junto aos
resultados obtidos nas analises das amostras termoxidadas.

4.5.2 Analise das Amostras Termoxidadas

As diversas respostas (Y) para cada ensaio de termoxidagao realizado
seguindo o delineamento experimental do planejamento fatorial completo para o
oleo e as gorduras de soja encontram-se nas Tabelas 55 a 57.
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Tabela 55 — Evolugdo de dimeros e polimeros (%) na termoxidacéo das amostras
de soja (modelo estatistico)

(/l-alfa-delta) D+P D+P D+P DEP D+P

(Oh) (2h) (5h) (8h) (10h)

S1 (75-200-200) 0,1 0,9 2,9 6,2 8,3
S2 (115-200-200) 0,3 1,8 4,6 8,3 10,8
S3 (75-800-200) 0,1 0,7 1,3 1,9 3,0
S4 (115-800-200) 0,3 1,4 3,5 6,2 7.9
S5 (75-200-800) 0,1 0,6 1,3 1,7 2,3
S6 (115-200-800) 0,3 1,6 3,9 6,3 8,3
s7 (75-800-800) 0,1 0,7 1,5 2,4 2,8
S8 (115-800-800) 0,3 1,6 3,9 5,7 7.2
S9 (60-500-500) 0,1 0,6 {2 1,7 2,1
S10 (130-500-500) 0,3 2,0 46 8,0 10,1
S11 (95-0-500) 0,1 1,3 3,1 54 5,7
S12 (95-1000-500) 0,1 1.2 2,5 4,2 5,2
S13 (95-500-0) 0,1 1,4 2,8 5,2 6,7
S14 (95-500-1000) 0,1 1,2 2,7 3,9 47
815 (95-500-500) 0,1 1,1 2,6 4,0 4,8
S16 (95-500-500) 0,1 1,1 2,4 3,9 54
817 (95-500-500) 0,1 1,3 2,9 4,1 5,6
S18 (95-500-500) 0,1 1,2 2,6 3.8 5,2

D+P = dimeros + polimeros
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Tabela 56 — Evolug&o de alfa e de delta-tocoferol (mg/kg) na termoxidacéo das amostras de soja (modelo estatistico)

(lalfadetta) ~ALFA ALFA  ALFA  ALFA ALFA DELTA DELTA DELTA DELTA DELTA

(Oh)  (2h)  (5h)  (8n)  (10h)  (Oh)  (2n)  (5h)  (8h)  (10h)

S1 (75-200-200) 168 29 25 6 11 195 167 52 16 3
S2  (115-200-200) 186 123 37 13 12 186 177 136 95 60
S3  (75-800-200) 752 727 560 459 373 177 192 166 170 159
S4  (115-800-200) 725 654 465 231 122 184 194 177 156 137
S5  (75-200-800) 189 155 94 45 37 753 776 733 640 575
S6  (115-200-800) 187 121 62 28 25 733 712 635 453 331
S§7  (75-800-800) 810 798 718 513 420 820 822 782 720 679
S8  (115-800-800) 672 600 371 203 133 761 806 742 656 596
S9  (B0-500-500) 464 420 190 116 68 501 513 477 415 351
S10  (130-500-500) 495 317 157 52 28 501 453 418 312 226
S11 (95-0-500) 0 0 0 0 0 451 417 307 218 164
S12  (95-1000-500) 921 848 672 483 347 446 452 453 432 382
S13  (95-500-0) 439 351 206 83 34 0 0 0 0 0
S14  (95-500-1000) 443 361 225 134 83 972 936 908 838 755
S15  (95-500-500) 452 399 260 136 81 507 513 501 434 380
S16  (95-500-500) 479 366 215 92 50 500 490 458 391 342
S17  (95-500-500) 550 362 261 121 60 540 514 490 429 331
S18  (95-500-500) 550 407 272 151 82 540 523 505 345 298
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Tabela 57 — Estabilidade oxidativa (h), compostos polares totais (%) e teor de

acido linoléico (C18:2, %) das amostras de soja (modelo estatistico) no tempoOe

apos 10 horas de termoxidacdo

(Il-alfa-delta) EST EST %CP  %CP  %C182 %C18:2
(Oh) (10h) (Oh) (10h) (Oh) (10h)
S1 (75-200-200) 33,70 1,68 1,4 16,54 11,12 9,70
S2 (115-200-200) 4,25 1,10 1,5 1748 42,70 41,46
S3 (75-800-200) 29,40 23,80 1,4 6,29 11,12 10,32
S4 (115-800-200) 5,18 3,20 1,5 1220 42,70 41,95
S5 (75-200-800) 47,10 37,80 1,4 5,54 11,12 10,78
S6 (115-200-800) 6,52 3,78 1,5 1365 42,70 41,89
S7 (75-800-800) 44,30 35,40 1,4 5,90 11,12 11,70
S8 (115-800-800) 6,37 5,42 1,5 11,21 42,70 42,15
S9 (60-500-500) 118,10 49,60 1,4 5,31 4,89 5,24
S10 (130-500-500) 4,40 2,05 2,0 16,75 53,83 52,35
S11 (95-0-500) 7,58 3,85 2,0 11,53 28,32 27,01
S12 (95-1000-500) 8,88 7,80 2,0 9,23 2832 27,32
S13 (95-500-0) 6,02 1,78 2,0 12,05 2832 27,07
S14 (95-500-1000) 9,70 9,35 2,0 8,83 28,32 27,40
S15 (95-500-500) 8,20 6,97 2,0 9,47 28,32 27,47
S16 (95-500-500) 7,88 6,48 2,0 9,31 28,32 27,32
S17 (95-500-500) 8,75 6,02 2,0 9,50 28,32 24,80
S18 (95-500-500) 8,64 6,11 2,0 9,70 28,32 24,50

EST = estabilidade oxidativa; CP = compostos polares totais
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Nas Figuras 13 a 15, encontram-se as curvas das reagbes de formacdo de
dimeros e polimeros, de degradagéo de alfa-tocoferol e de degradagéo de delta-
tocoferol, utilizando os resultados obtidos para os tempos 0, 2, 5, 8 e 10 horas de
termoxidacao.
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Figura 13 — Formagéo de dimeros e polimeros nos ensaios realizados com

as amostras de soja seguindo o delineamento experimental

Observando-se as curvas e os dados tabelados, verificou-se uma diviséo
em 4 grupos:

1°) Amostras com menor formagao de dimeros e polimeros (D+P < 3,0), apés 10 h
de termoxidacgédo: S3 (75-800-200), S5 (75-200-800), S7 (75-800-800) e S9 (60-
500-500). Estas eram amostras com menores indices de iodo e maiores teores de
tocoferdis adicionados, e podem ser consideradas as de maior estabilidade frente

a termoxidagao.

2°) Um grupo intermediario que inclui as amostras com dimeros e polimeros entre
4,7 € 6,7%, apés 10 h de termoxidagéo. Neste grupo encontravam-se todas as
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amostras preparadas com o “blend” Soja 95, com indice de iodo intermediario (no
ponto central): S11 a S18.

3°) Outro grupo intermediario, incluindo as amostras com dimeros e polimeros
entre 7,2 e 8,3%, apos 10 h de termoxidacao: S1 (75-200-200), S4 (115-800-200),
S6 (115-200-800) e S8 (115-800-800). Estas eram amostras preparadas com o
“blend” com indice de iodo de 75 e menores teores de tocoferdis adicionados ou
com o ‘blend” com indice de iodo de 115 e maiores teores de tocoferéis
adicionados. Aparentemente, 200 mg/kg de a-tocoferol + 200 mg/kg de 3-tocoferol
nao foram suficientes para retardar a formacdo de dimeros e polimeros até os

niveis obtidos com outras combinag¢des, nas amostras preparadas com Soja 75.

4°) Um grupo de menor estabilidade termoxidativa, com maior formagdo de
dimeros e polimeros (D+P > 10%), apds 10 h de termoxidagdo: S2 (115-200-200)
e S10 (130-500-500). Estas eram amostras com maiores indices de iodo e
menores teores de tocoferodis adicionados. Comparando-se S10 ao 6leo de soja
original e tratado com alumina termoxidados (ver item 4.4 - Termoxidagdo dos
Blends), observou-se que a combinagdo de 500 mg/kg de a-tocoferol + 500 mg/kg
de d-tocoferol retardou a formagéo de dimeros e polimeros, dentro das condi¢des

utilizadas.
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Figura 15 — Degradacdo de delta-tocoferol nos ensaios realizados com as

amostras de soja seguindo o delineamento experimental
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Nas curvas de degradacdo de o e de &-tocoferol observou-se, ja pela

inclinagéo das curvas, a degradagao mais rapida de a que de d-tocoferol.

A degradagcao mais rapida dos tocoferdis naturais nos “blends” mais
saturados, observada no item 4.4 - Termoxidagao dos Blends, ndo foi observada
aqui. Por exemplo, comparando-se a degradacio de a-tocoferol nas amostras S9
e S10 (a mais e a menos saturada, respectivamente, ambas com teores iniciais de
500 mg/kg de a-tocoferol e 500 mg/kg de &-tocoferol), verificou-se um menor teor
residual de a e de d-tocoferol, apés 10 h de termoxidagdo, na amostra menos
saturada (S10).

4.5.2.1 Anélise Estatistica

Para a analise estatistica, foram utilizadas as respostas: estabilidade
oxidativa, porcentagem de dimeros e polimeros, teor de alfa-tocoferol em mg/kg,
teor de delta-tocoferol em mg/kg e porcentagem de compostos polares totais, nas
amostras apos 10 horas de termoxidacdo. Nao foram utilizados os resultados de
porcentagem de acido linoléico, pois observou-se pequena variagdo em seu nivel

apés 10 horas de termoxidagdo, quando comparado a amostra inicial.
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4.5.2.1.1 Estabilidade Oxidativa (10 horas)

Na Tabela 58, encontra-se a analise dos efeitos estimados significativos
das variaveis independentes (indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-
tocoferol adicionado) sobre a resposta Y (estabilidade oxidativa).

Tabela 58 — Analise dos efeitos estimados das trés variaveis independentes sobre
a estabilidade oxidativa (h) das amostras de soja com 10 horas de termoxidacgéo,

usando um planejamento fatorial incompleto (*)

Variavel Efeito Erro padrao Nfb.fef
descritivo (p)
Média 11,79 0,10 0,000001
(1) indice de iodo (L) -24,18 0,23 0,000002
(2) Alfa-tocoferol (L) 4,41 0,23 0,000325
(3) Delta-tocoferol (L) 9,57 0,23 0,000032
1L com 2L 4,00 0,30 0,000965
1L com 3L -10,70 0,30 0,000051
2L com 3L -6,24 0,30 0,000256

(*) modelo de 12 ordem, p<0,05, R? = 75,4%: L = linear

Em negrito, encontram-se os termos significativos em um intervalo de confianga
de 95% (p<0,05).

Na Tabela 58, verificou-se que as variaveis escolhidas, indice de iodo, alfa-
tocoferol adicionado e delta-tocoferol adicionado, foram estatisticamente
significativas (p < 0,05), ou seja, tiveram efeito significativo sobre a resposta Y
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(estabilidade oxidativa, apds 10 horas de termoxidac@o) a um nivel de significancia
de 95%.

Aumentando-se o indice de iodo de 75 para 115 (em niveis codificados, de
-1 para +1), houve uma redugdo (efeito negativo) na estabilidade oxidativa de
24,18 horas. Isto €, a gordura mais insaturada foi mais suscetivel a oxidagcdo. Os
aumentos dos niveis de alfa-tocoferol e de delta-tocoferol adicionados, de 200
para 800 mg/kg (em niveis codificados, de —1 para +1), resultaram em aumentos
(efeitos positivos) na estabilidade oxidativa de 441 h e de 957 h,
respectivamente, indicando uma maior eficacia da adicdo de delta-tocoferol para
aumentar a estabilidade oxidativa.

Para um modelo de 12 ordem, o percentual de variagdo explicada em torno
da média (R?) foi 75,4%, significando que 24,6% da variagao total em torno da
média foi devida aos residuos deixados pelo modelo. O coeficiente de correlagdo
entre as respostas observadas e as previstas pelo modelo (R) foi 0,87, indicando
que 87% das respostas experimentais se ajustariam ao modelo de 12 ordem. O
resultado nao é ruim, mas testamos também o ajuste a um modelo de 22 ordem.

Verificou-se o ajuste dos resultados experimentais a um modelo estatistico
de 22 ordem, incluindo-se os pontos axiais ao planejamento realizado para o
modelo de 12 ordem, obtendo-se um planejamento fatorial completo.

Na Tabela 59, encontra-se a andlise dos efeitos significativos das variaveis
independentes (indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado) sobre a resposta Y (estabilidade oxidativa), para um modelo de 22

ordem.
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Tabela 59 — Analise dos efeitos estimados das trés variaveis independentes sobre
a estabilidade oxidativa (h) das amostras de soja com 10 horas de termoxidagéo,

usando um planejamento fatorial completo (*)

. _ B Nivel Coeficiente de|
Variavel Efeito Erro padréo "
descritivo (p) regressao
Media 6,38 0,14 0,000021 6,38
(1) indice de iodo (L) -24,18 0,12 0,000002 -12,09
indice de iodo (Q) 14,26 0,12 0,000010 7,13
(2) Alfa-tocoferol (L) 4,41 0,12 0,000325 2,20

Alfa-tocoferol (Q) - - z 5

(3) Delta-tocoferol (L) 9,57 0,12 0,000032 4,78

Delta-tocoferol (Q) - - - .

1L com 2L -4,00 0,15 0,000965 -2,00
1L com 3L -10,70 0,15 0,000051 -5,35
2L com 3L -6,24 0,15 0,000256 -3,12

(*) modelo de 22 ordem, p<0,05, R® = 94,7%; L = linear, Q = quadratico

Apds a selecdo do modelo (22 ordem), foram excluidos da analise os dois
termos néo significativos (p>0,05), os efeitos quadraticos das adicdes de alfa e de
delta-tocoferol. Como conseqiiéncia, a variagdo explicada em torno da média
sofreu uma redugédo minima, imperceptivel na 12 casa decimal (de 94,706% para
94, 704%).

Com os resultados dos coeficientes de regressdo (Tabela 59), chegou-se a

equacao polinomial de segunda ordem codificada (modelo codificado), dada por:
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Y = 6,38 — 12,09%; + 7,13X42 + 2,20X; +4,78X3 — 2,00X1 X5 —
5,35X1 X3 — 3,12X:X;
onde: X; = indice de iodo
Xz = alfa-tocoferol adicionado
X3 = delta-tocoferol adicionado

(valores codificados, entre —1,68 e +1,68)

As analises estatisticas, ou validagdo tedrica do modelo matematico
proposto, foram realizadas através da analise de varidncia (ANOVA) para a
resposta Y (Tabela 60).
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Tabela 60 — Analise de variancia (ANOVA) da resposta estabilidade oxidativa (h)
das amostras de soja com 10 horas de termoxidagdo, usando um planejamento

fatorial completo (*)

_ Soma Graus de Média

Fonte de variagdo ) F calculado
quadratica liberdade Quadratica

Regressao 3.409,135 7 487,02 25,55
Residuos 190,635 10 19,06 0,70
Falta de ajuste 190,075 7 27.15
Erro puro 0,560 3
TOTAL 3.599,770 17 |

(*) modelo de 22 ordem, p<0,05, R? = 94,7%

Na Tabela 60, observou-se uma excelente reprodutibilidade dos resultados,
uma vez que o erro puro (experimental) foi muito baixo (0,560), representando
aproximadamente 0,016% do total da fonte de variagcdo. A porcentagem de
variagdo explicada em torno da média foi alta (R? = 94,7%), indicando uma baixa
variabilidade (R® > 70%) (BARROS NETO et al, 1996) e fornecendo um
coeficiente de correlacdo (R) de 0,97 entre as respostas experimentais e 0s
valores previstos pelo modelo de 2° ordem, indicando uma excelente correlagéo
entre os resultados experimentais e os previstos pelo modelo, dentro de um

intervalo de confianga de 95% (p<0,05).

A significancia do modelo foi estudada atraveés do “Teste F”, a partir do qual
verificou-se que a equacido de regressdao era estatisticamente significativa e
preditiva, pois o F calculado (MQr/MQ; = 25,55) era 8 vezes maior que o valor de
F tabelado (Fogs. 7. 10 = 3,14), ou seja, os dados experimentais eram representados

pelo modelo matematico proposto.
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A analise dos resultados foi feita visualizando-se as superficies ajustadas
ao modelo. Os efeitos do indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado sobre a estabilidade oxidativa, apos 10 horas de termoxidacdo, podem
ser observados na Figura 16. As superficies ajustadas e suas respectivas curvas
de contorno foram construidas fixando-se uma das variaveis no ponto central e
variando-se as outras duas.

173



g ;
52 g
2,
= 5,178 E
10,278
= tsé‘;.r% g B 15376 2
B 15376 = = 20,475
= 20475 25573
= 25573 1 30672
1 30672 = 35,770
= 25770 = 40,569
3 40269 By, ol
0 45,067 = e [ 51.086
B 51086 B xsovs
B obove Indice de lodo
B0
b) 0
o £
g i
2
g ¥
Z
=hir
11,088
B o =
=R . =] 24.174
B 25444 30716
= 31804 [ 37258
=Fir F
B 41,520 ] 56,685
B 50,887 [ 63427
B 57,248 BB above
B 63509
B above
§
3
El
= -11,114 g
8,050
=R B toes o
=) 5% el
o i = 4208
] 8875 B 7270
10,850 1
a 12425 [ 10,334
I 14,201 B 13.398
B 15978 EER 16,462
. 17,751
B above

Alfa-tocolercl adiclonado (ppm)
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iodo e alfa-tocoferol adicionado, mantendo-se delta-tocoferol adicionado em 500
mg/kg; b) indice de iodo e delta-tocoferol adicionado, mantendo-se alfa-tocoferol
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adicionado, mantendo-se o indice de iodo em 95, sobre a estabilidade oxidativa
das amostras de soja, apds 10 horas de termoxidagéo
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E importante avaliar a estabilidade oxidativa das amostras apdés 10 h de
termoxidagc@o pensando no alimento que é frito em gordura com semelhante nivel
de alterag&o. Sendo que determinada porcentagem de gordura é absorvida pelo
alimento, e passa a fazer parte deste, a estabilidade oxidativa desta gordura esta
relacionada a vida util do alimento e ao tempo em que desenvolvera rancidez
oxidativa. Naturalmente, gorduras com maiores estabilidades oxidativas sd3o mais
interessantes neste sentido.

a) A estabilidade oxidativa (10h) foi maior para a gordura mais saturada (Il = 60)
com maiores quantidades iniciais de a-tocoferol, quando &-tocoferol inicial foi

fixado em 500 mg/kg.

b) A estabilidade oxidativa (10h) foi maior para a gordura mais saturada (Il = 60)
com maiores quantidades iniciais de &-tocoferol, quando a-tocoferol inicial foi
fixado em 500 mg/kg. Houve uma inclinagdo maior nesta superficie, quando
comparada a superficie (a), que mostrou que a adicdo de 3-tocoferol foi mais

eficaz que a de a-tocoferol para aumentar a estabilidade oxidativa.

c) A estabilidade oxidativa (10h) da gordura selecionada para esta superficie e
curvas de contorno, com indice de iodo igual a 95, foi menor quando nao houve
adicao de tocoferdis (nem «, nem &), aumentando com o aumento dos niveis de
tocoferdis adicionados (seja de ambos ou de apenas um deles). O valor maximo
nas faixas utilizadas foi obtido com 0 — 600 mg/kg de a-tocoferol e 800 — 1000
mg/kg de 8-tocoferol adicionados. Isto sugeriu uma leve agao pré-oxidante do a-
tocoferol quando utilizado em quantidades elevadas. LABUZA (1972) e NAUDET
(1972), citados por YOSHIDA et al. (1993), afirmaram que em concentragao
elevada, o a-tocoferol pode causar efeito pro-oxidante in vitro, aumentando

consequentemente a taxa de autoxidacao dos acidos graxos.
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4.5.2.1.2 Dimeros e Polimeros (10 horas)

Na Tabela 61, encontra-se a analise dos efeitos estimados significativos
das variaveis independentes (indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-
tocoferol adicionado) sobre a resposta Y (dimeros e polimeros).

Tabela 61 — Analise dos efeitos estimados das trés variaveis independentes sobre
o nivel de dimeros e polimeros (%) das amostras de soja com 10 horas de

termoxidagéo, usando um planejamento fatorial incompleto (*)

Variavel Efeito Erro padréo -
descritivo (p)
Média 5,89 0,08 0,000006
(1) indice de iodo (L) 4,58 0,18 0,000144
(2) Alfa-tocoferol (L) -1,41 0,18 0,004660
(3) Delta-tocoferol (L) -1,87 0,18 0,002060
1L com 2L 0,20 0,24 0,468351
1L com 3L 0,75 0,24 0,053076
2L com 3L 1,90 0,24 0,004279

(*) modelo de 12 ordem, p<0,05, R? = 90,6%; L = linear

Em negrito, encontram-se os termos significativos em um intervalo de confianca
de 95% (p<0,05).

Na Tabela 61, verificou-se que as variaveis escolhidas, indice de iodo, alfa-
tocoferol adicionado e delta-tocoferol adicionado, foram estatisticamente

significativas (p < 0,05), ou seja, tiveram efeito significativo sobre a resposta Y
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(porcentagem de dimeros e polimeros, apos 10 horas de termoxidacéo) a um nivel
de significancia de 95%.

Aumentando-se o indice de iodo de 75 para 115 (em niveis codificados, de
-1 para +1), houve um aumento no nivel de dimeros e polimeros de 4,58%. Isto &,
na gordura mais insaturada houve maior formacdo destes compostos de
degradagdo. Os aumentos dos niveis de alfa-tocoferol e de delta-tocoferol
adicionados, de 200 para 800 mg/kg (em niveis codificados, de —1 para +1),
resultaram em reduc¢des nos niveis de dimeros e polimeros de 1,41% e de 1,87%,
respectivamente, indicando uma maior eficacia da adicdo de delta-tocoferol para

reduzir a formacao de dimeros e polimeros.

Para um modelo de 12 ordem, o percentual de variagao explicada em torno
da média (R? foi 90,6%, significando que 9,4% da variacao total em torno da
média foi devida aos residuos deixados pelo modelo. O coeficiente de correlagcao
entre as respostas observadas e as previstas pelo modelo (R) foi 0,95, indicando

que 95% das respostas experimentais se ajustariam ao modelo de 12 ordem.

Verificou-se também o ajuste dos resultados experimentais a um modelo
estatistico de 22 ordem, incluindo-se os pontos axiais ao planejamento realizado
para o modelo de 12 ordem, obtendo-se um planejamento fatorial completo.

Na Tabela 62, encontra-se a analise dos efeitos significativos das variaveis
independentes (indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado) sobre a resposta Y (dimeros e polimeros), para um modelo de 22
ordem.
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Tabela 62 — Analise dos efeitos estimados das trés varidveis independentes sobre
o nivel de dimeros e polimeros (%) das amostras de soja com 10 horas de

termoxidagao, usando um planejamento fatorial completo (*)

‘ _ . Nivel Coeficiente de
Variavel Efeito Erro padrédo B .
descritivo (p) regressao
Média 5,64 0,11 0,000015 5,64
(1) Indice de iodo (L) 4,58 0,09 0,000144 2,29
indice de iodo (Q) 0,68 0,09 0,035431 0,34
(2) Alfa-tocoferol (L) -1,41 0,09 0,004660 -0,70

Alfa-tocoferol (Q) - = 5 i
(3) Delta-tocoferol (L) 4,87 0,09 0,002060 -0,93
Delta-tocoferol (Q) - - - -
1L com 2L - - " -
1L com 3L - - - -

2L com 3L 1,90 0,12 0,004279 0,95

1

(*) modelo de 22 ordem, p<0,05, R* = 90,9%; L = linear; Q = quadrético

Apos a selegao do modelo (22 ordem), foram excluidos da analise os quatro
termos n&o significativos (p>0,05), os efeitos quadraticos das adicdes de alfa e de
delta-tocoferol e duas interagbes. Como conseqiiéncia, a variagdo explicada em
torno da média sofreu uma reducéo de 2,2% (de 93,1% para 90, 9%).

Com os resultados dos coeficientes de regressao (Tabela 62), chegou-se a
equacao polinomial de segunda ordem codificada (modelo codificado), dada por:
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Y = 5,64 + 2,29X; + 0,34X4? — 0,70X5 — 0,93X3 + 0,95X,X3
onde: X; = indice de iodo

X2 = alfa-tocoferol adicionado

X3 = delta-tocoferol adicionado

(valores codificados, entre —1,68 e +1,68)

As analises estatisticas, ou validagdo tedrica do modelo matematico
proposto, foram realizadas através da andlise de variancia (ANOVA) para a
resposta Y (Tabela 63).
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Tabela 63 — Analise de variancia (ANOVA) da resposta dimeros e polimeros (%)
das amostras de soja com 10 horas de termoxidacdo, usando um planejamento

fatorial completo (*)

L Soma Graus de Média

Fonte de variagdo _ ] ] F calculado
quadratica liberdade Quadratica

Regressao 99,038 5 19,81 24,03
Residuos 9,8914 12 0,82 0,78
Falta de ajuste 9,5414 9 1,06
Erro puro 0,3500 3
TOTAL 108,9294 17

(*) modelo de 22 ordem, p<0,05, R? = 90,9%

Na Tabela 63, observou-se uma boa reprodutibilidade dos resultados, uma
vez que o erro puro (experimental) foi baixo (0,35), representando
aproximadamente 0,32% do total da fonte de variacéo. A porcentagem de variagéo
explicada em torno da média foi alta (R2 = 90,9%), indicando uma baixa
variabilidade (R* > 70%) (BARROS NETO et al, 1996) e fornecendo um
coeficiente de correlacdo (R) de 0,95 entre as respostas experimentais e os
valores previstos pelo modelo de 2° ordem, indicando uma excelente correlago
entre os resultados experimentais e os previstos pelo modelo, dentro de um
intervalo de confianca de 95% (p<0,05).

A significancia do modelo foi estudada através do “Teste F”, a partir do qual
verificou-se que a equagao de regressdo era estatisticamente significativa e
preditiva, pois o F calculado (MQr/MQ, = 24,03) era 7,7 vezes maior que o valor
de F tabelado (Fpoes. 5. 12 = 3,11), ou seja, os dados experimentais eram
representados pelo modelo matematico proposto.
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A analise dos resultados foi feita visualizando-se as superficies ajustadas
ao modelo. Os efeitos do indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado sobre a porcentagem de dimeros e polimeros, apds 10 horas de
termoxidagdo, podem ser observados na Figura 17. As superficies ajustadas e
suas respectivas curvas de contorno foram construidas fixando-se uma das

variaveis no ponto central e variando-se as outras duas.
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Figura 17 — Superficies ajustadas e curvas de contorno do efeito de a) indice de
iodo e alfa-tocoferol adicionado, mantendo-se delta-tocoferol adicionado em 500
mg/kg; b) indice de iodo e delta-tocoferol adicionado, mantendo-se alfa-tocoferol
adicionado em 500 mg/kg, e c) alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado, mantendo-se o indice de iodo em 95, sobre a porcentagem de
dimeros e polimeros das amostras de soja, apos 10 horas de termoxidagdo



a) A porcentagem de dimeros e polimeros foi maior, apés 10 h de termoxidacao,
para o 6leo de soja (Il = 130) e para as gorduras parcialmente hidrogenadas com
indice de iodo acima de 125, com niveis baixos de a-tocoferol adicionado (0 — 300
mg/kg), quando -tocoferol adicionado foi fixado em 500 mg/kg. A porcentagem de
dimeros e polimeros, apés 10 h de termoxidagéo, aumentou com o indice de iodo

€ com 0s menores niveis de a-tocoferol adicionado.

b) A superficie e curvas de contorno da porcentagem de dimeros e polimeros,
apés 10 h de termoxidagdo, quando a-tocoferol adicionado foi fixado em 500
mg/kg, foi similar a de cima, mostrando um aumento na formacdo destes
compostos a medida que aumentam as insaturagdes e diminui a quantidade de §-
tocoferol adicionado. Os melhores resultados (menor formacdo de dimeros e
polimeros) foram obtidos para as gorduras mais saturadas (Il = 60 — 75) com os
teores mais elevados de 3-tocoferol adicionado (700 — 1000 mg/kg), quando o-

tocoferol adicionado era igual a 500 mg/kg.

¢) Quando manteve-se fixo o indice de iodo (Il = 95), observou-se que a maior
porcentagem de dimeros e polimeros, apés 10 h de termoxidagdo, foi formada
com as menores quantidades de tocoferdis adicionados. Os melhores resultados
(3,3% D+P) foram obtidos para as maiores quantidades de 3-tocoferol adicionado
(900 — 1000 mg/kg) com as menores quantidades de a-tocoferol adicionado (0 —
250 mg/kg), indicando que a combinagdo de ambos tocoferdis em quantidades
elevadas ndo € necessariamente a melhor opgdo. Também obtiveram-se bons
resultados (4,1% D+P) com 900 — 1000 mg/kg de a-tocoferol adicionado e 0 — 300

mg/kg de s-tocoferol adicionado.
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4.5.2.1.3 Alfa-tocoferol Residual (10 horas)

Na Tabela 64, encontra-se a analise dos efeitos estimados significativos

das variaveis independentes (indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-

tocoferol adicionado) sobre a resposta Y (alfa-tocoferol residual).

Tabela 64 — Analise dos efeitos estimados das trés varidveis independentes sobre

o nivel de alfa-tocoferol residual (mg/kg) das amostras de soja com 10 horas de

termoxidacdo, usando um planejamento fatorial incompleto (*)

Variavel Efeito Erro padréao e
descritivo (p)
Média 109,22 3,73 0,000088
(1) indice de iodo (L) -90,25 8,57 0,001830
(2) Alfa-tocoferol (L) 226,49 8,57 0,000119
(3) Delta-tocoferol (L) 26,27 8,57 0,054786
1L com 2L 131,75 11,20 0,001321
1L com 3L -12,25 11,20 0,354054
2L com 3L 4,75 11,20 0,700082

(*) modelo de 12 ordem, p<0,05, R? = 83,2%: L = linear

Em negrito, encontram-se os termos significativos em um intervalo de confianca

de 95% (p<0,05).

Na Tabela 64, verificou-se que, das variaveis escolhidas, apenas o indice

de iodo e o nivel de alfa-tocoferol adicionado foram estatisticamente significativas

(p < 0,05), ou seja, tiveram efeito significativo sobre a resposta Y (alfa-tocoferol

residual, apds 10 horas de termoxidagao) a um nivel de significancia de 95%.
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Aumentando-se o indice de iodo de 75 para 115 (em niveis codificados, de
—1 para +1), houve uma redugdo no nivel de alfa-tocoferol residual de 90,25
mg/kg. Isto é, na gordura mais insaturada, a degradacéo térmica do alfa-tocoferol
adicionado foi maior (diferente do que ocorreu nos “blends” com seus tocoferdis
originais). O aumento do nivel de alfa-tocoferol adicionado de 200 para 800 mg/kg
(em niveis codificados, de —1 para +1), resultou em um aumento no nivel de alfa-
tocoferol residual de 226,49 mg/kg.

Para um modelo de 12 ordem, o percentual de variacdo explicada em torno
da média (R?) foi 83,2%, significando que 16,8% da variacao total em torno da
media foi devida aos residuos deixados pelo modelo. O coeficiente de correlagio
entre as respostas observadas e as previstas pelo modelo (R) foi 0,91, indicando
que 91% das respostas experimentais se ajustariam ao modelo de 12 ordem.

Verificou-se também o ajuste dos resultados experimentais a um modelo
estatistico de 22 ordem, incluindo-se os pontos axiais ao planejamento realizado

para 0 modelo de 12 ordem, obtendo-se um planejamento fatorial completo.

Na Tabela 65, encontra-se a analise dos efeitos significativos das variaveis
independentes (indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado) sobre a resposta Y (alfa-tocoferol residual), para um modelo de 22
ordem.
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Tabela 65 — Analise dos efeitos estimados das trés variaveis independentes sobre
o nivel de alfa-tocoferol residual (mg/kg) das amostras de soja com 10 horas de
termoxidagao, usando um planejamento fatorial completo (*)

B ) Nivel Coeficiente de
Variavel Efeito Erro padréo » .
descritivo (p) regressdo
Média 74,57 4,95 0,000636 74,57
(1) indice de iodo (L) -90,25 4,29 0,001830 -45,12

indice de iodo (Q) - - - -
(2) Alfa-tocoferol (L) 226,49 4,29 0,000119 113,24
Alfa-tocoferol (Q) 91,34 4,29 0,001771 45,67

(3) Delta-tocoferol (L) " B} )
Delta-tocoferol (Q) " _ )

1L com 2L -131,75 5,60 0,001321 -65,88
1L com 3L - - -

2L com 3L - - -

(*) modelo de 22 ordem, p<0,05, R® = 92,1%: L = linear, Q = quadratico

Apéds a selecdo do modelo (22 ordem), foram excluidos da analise os cinco
termos nao significativos (p>0,05), o efeito quadratico do indice de iodo, os efeitos
linear e quadratico da adicdo de delta-tocoferol e duas interagcdes. Como
consequéncia, a variacdo explicada em torno da média sofreu uma reducéo de
1,14% (de 93,26% para 92,12%).

Com os resultados dos coeficientes de regresséo (Tabela 65), chegou-se a

equacéo polinomial de segunda ordem codificada (modelo codificado), dada por:
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Y = 74,57 — 45,12X; + 113,24X, + 45,67X2% — 65,88X;X>
onde: X = indice de iodo

Xz = alfa-tocoferol adicionado

X3 = delta-tocoferol adicionado

(valores codificados, entre —1,68 e +1,68)

As analises estatisticas, ou validagdo tedrica do modelo matematico
proposto, foram realizadas através da andlise de varidancia (ANOVA) para a
resposta Y (Tabela 66).
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Tabela 66 — Analise de variancia (ANOVA) da resposta alfa-tocoferol residual

(mg/kg) das amostras de soja com 10 horas de termoxidacdo, usando um

planejamento fatorial completo (*)

- Soma Graus de Média

Fonte de variagcdo ) _ F calculado
quadratica liberdade Quadratica

Regressao 266.112,9 4 66.528,22 37,99
Residuos 22.764,2 13 1.751,09 0,80
Falta de ajuste 22.011,4 10 2.201,14
Erro puro 1528 3
TOTAL 288.877,1 17

(*) modelo de 22 ordem, p<0,05, R? = 92,1%

Na Tabela 66, observou-se uma boa reprodutibilidade dos resultados, uma
vez que o erro puro (experimental) representou aproximadamente 0,26% do total
da fonte de variagcdo. A porcentagem de variagdo explicada em torno da média foi
alta (R? = 92,1%), indicando uma baixa variabilidade (R? > 70%) (BARROS NETO
et al., 1996) e fornecendo um coeficiente de correlacdo (R) de 0,96 entre as
respostas experimentais e os valores previstos pelo modelo de 2* ordem,
indicando uma excelente correlagdo entre os resultados experimentais e os
previstos pelo modelo, dentro de um intervalo de confianga de 95% (p<0,05).

A significancia do modelo foi estudada através do “Teste F”, a partir do qual
verificou-se que a equacado de regressdo era estatisticamente significativa e
preditiva, pois o F calculado (MQr/MQ; = 37,99) era 12 vezes maior que o valor de
F tabelado (Fogs. 4. 13= 3,18), ou seja, os dados experimentais eram representados
pelo modelo matematico proposto.
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A analise dos resultados foi feita visualizando-se as superficies ajustadas
ao modelo. Os efeitos do indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado sobre o nivel de alfa-tocoferol residual, apés 10 horas de
termoxidaca@o, podem ser observados na Figura 18. As superficies ajustadas e
suas respectivas curvas de contorno foram construidas fixando-se uma das
variaveis no ponto central e variando-se as outras duas.
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Figura 18 — Superficies ajustadas e curvas de contorno do efeito de a) indice de
iodo e alfa-tocoferol adicionado, mantendo-se delta-tocoferol adicionado em 500
mg/kg; b) indice de iodo e delta-tocoferol adicionado, mantendo-se alfa-tocoferol
adicionado em 500 mg/kg, e c) alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado, mantendo-se o indice de iodo em 95, sobre o nivel de alfa-tocoferol
residual das amostras de soja, apés 10 horas de termoxidagéo
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a) Mantendo-se 3-tocoferol adicionado igual a 500 mg/kg, os maiores niveis de a-
tocoferol residual (mg/kg) foram encontrados, como era de se esperar, nas

amostras com maiores teores de a-tocoferol inicial.

Diferente do que ocorreu com os tocoferdis originais na termoxidacdo dos
‘blends” (item 4.4), e em estudos realizados por YOSHIDA et al. (1991),
BARRERA-ARELLANO et al. (1999) e WILKE DE SOUZA (2001), a degradacdo
de a-tocoferol foi maior nas gorduras mais insaturadas. Uma excecéo foi a regido
com menores teores de a-tocoferol adicionado (0 — 200 mg/kg), onde se observou
maior degradagdo de a-tocoferol nas gorduras mais saturadas (Il = 60 — 80),

confirmando a tendéncia verificada nos estudos anteriores.

b) Mantendo-se a-tocoferol inicial igual a 500 mg/kg, aparentemente ndo houve
influéncia da adi¢do de §-tocoferol de 0 a 1000 mg/kg sobre os niveis residuais de
a-tocoferol, apés 10 h de termoxidagéo. A Unica influéncia foi do indice de iodo,
sendo que para as gorduras mais saturadas, o nivel de a-tocoferol residual foi

maior que para as mais insaturadas. Estes resultados, como ja citado acima,
foram diferentes dos encontrados na literatura e na termoxidagdo dos “blends”

com seus tocoferois originais.

Considerou-se a possibilidade da diferenca de comportamento estar
relacionada ao fato dos tocoferdis serem adicionados e nao os naturais dos 6leos
e gorduras, porem YOSHIDA et al. (1991), BARRERA-ARELLANO et al. (1999) e
WILKE DE SOUZA (2001) trabalharam com tocoferdis adicionados. Uma diferenca
pode estar nos teores de tocoferdis adicionados.

c) Quando selecionou-se a gordura com indice de iodo igual a 95, para andlise
dos efeitos de a e 3-tocoferdis adicionados, também verificou-se que apenas os
teores de a-tocoferol adicionados inicialmente influiram sobre seu teor residual,
apds 10 h de termoxidagcdo, ndo havendo influéncia do teor de &-tocoferol

adicionado inicialmente.
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4.5.2.1.4 Delta-tocoferol Residual (10 horas)

Na Tabela 67, encontra-se a analise dos efeitos estimados significativos
das variaveis independentes (indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-

tocoferol adicionado) sobre a resposta Y (delta-tocoferol residual).

Tabela 67 — Analise dos efeitos estimados das trés variaveis independentes sobre
o nivel de delta-tocoferol residual (mg/kg) das amostras de soja com 10 horas de

termoxidacao, usando um planejamento fatorial incompleto (*)

Variavel Efeito Erro padrao N'fv_’ef
descritivo (p)
Meédia 320,50 7,97 0,000034
(1) indice de iodo (L) -73,55 18,30 0,027647
(2) Alfa-tocoferol (L) 141,85 18,30 0,004463
(3) Delta-tocoferol (L) 452,78 18,30 0,000145
1L com 2L 20,50 23,90 0,454186
1L com 3L -90,50 23,90 0,032316
2L com 3L 34,00 23,90 0,250089

(*) modelo de 12 ordem, p<0,05, R? = 97,0%; L = linear

Em negrito, encontram-se os termos significativos em um intervalo de confianca
de 95% (p<0,05).

Na Tabela 67, verificou-se que as variaveis escolhidas, indice de iodo, alfa-
tocoferol adicionado e delta-tocoferol adicionado, foram estatisticamente

significativas (p < 0,05), ou seja, tiveram efeito significativo sobre a resposta Y
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(delta-tocoferol residual, apdés 10 horas de termoxidacdo) a um nivel de
significancia de 95%.

Aumentando-se o indice de iodo de 75 para 115 (em niveis codificados, de
-1 para +1), houve uma reducdo no nivel de delta-tocoferol residual de 73,55
mg/kg. Isto é na gordura mais insaturada, a destruicdo do alfa-tocoferol
adicionado foi maior (diferente do que ocorreu nos “blends” com seus tocoferdis
originais). Os aumentos dos niveis de alfa-tocoferol e de delta-tocoferol
adicionados, de 200 para 800 mg/kg (em niveis codificados, de —1 para +1),
resultaram em aumentos nos niveis de delta-tocoferol residual de 141,85 mg/kg e
de 452,78 mg/kg, respectivamente.

Para um modelo de 12 ordem, o percentual de variagéo explicada em torno
da média (R?) foi 97,0%, significando que apenas 3,0% da variagao total em torno
da media foi devida aos residuos deixados pelo modelo. O coeficiente de
correlagao entre as respostas observadas e as previstas pelo modelo (R) foi 0,98,
indicando que 98% das respostas experimentais se ajustariam ao modelo de 12
ordem.

Verificou-se também o ajuste dos resultados experimentais a um modelo
estatistico de 22 ordem, incluindo-se os pontos axiais ao planejamento realizado
para o modelo de 12 ordem, obtendo-se um planejamento fatorial completo.

Na Tabela 68, encontra-se a analise dos efeitos significativos das variaveis
independentes (indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado) sobre a resposta Y (delta-tocoferol residual), para um modelo de 22
ordem.

199



Tabela 68 — Andlise dos efeitos estimados das trés variaveis independentes sobre

o nivel de delta-tocoferol residual (mg/kg) das amostras de soja com 10 horas de

termoxidacao, usando um planejamento fatorial completo (*)

Variavel Efeito Erro padréo i SEencpaEds
descritivo (p) regresséao

Média 320,50 7,97 0,000034 320,50

(1) indice de iodo (L) -73,55 9,15 0,027647 -36,77
indice de iodo (Q) 5 - - -

(2) Alfa-tocoferol (L) 141,85 9,15 0,004463 70,93
Alfa-tocoferol (Q) - - - -

(3) Delta-tocoferol (L) 452,78 9,15 0,000145 226,39
Delta-tocoferol (Q) - - - -
1L com 2L - = . -
1L com 3L -90,50 11,95 0,032316 -45,25
2L com 3L - - - -

(*) modelo de 22 ordem, p<0,05, R® = 96,6%; L = linear, Q = quadratico

Apbs a selegao do modelo (22 ordem), foram excluidos da analise 0s cinco

termos nao significativos (p>0,05), todos os efeitos quadraticos e duas interagdes,

deixando um modelo linear ou de 12 ordem. Houve uma redugdo na variagao

explicada em torno da média de 2,1% (de 98,7% para 96,6%).

Com os resultados dos coeficientes de regressao (Tabela 68), chegou-se a

equacao polinomial de primeira ordem codificada (modelo codificado), dada por:
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Y = 320,50 - 36,77X4 + 70,93X, + 226,39X3 — 45,25X,X;
onde: X; = indice de iodo

X2 = alfa-tocoferol adicionado

X3 = delta-tocoferol adicionado

(valores codificados, entre —1,68 e +1,68)

As analises estatisticas, ou validacdo tedrica do modelo matematico
proposto, foram realizadas através da analise de variancia (ANOVA) para a
resposta Y (Tabela 69).
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Tabela 69 — Andlise de variancia (ANOVA) da resposta delta-tocoferol residual
(mg/kg) das amostras de soja com 10 horas de termoxidagdo, usando um

planejamento fatorial completo (*)

i Soma Graus de Média

Fonte de variagdo ) ] F calculado
quadratica liberdade Quadratica

Regresséao 803.488,1 4 200.872,02 91,62
Residuos 28.500,4 13 2.192,34 0,87
Falta de ajuste 25.071,6 10 2.507,16
Erro puro 3.428.8 3
TOTAL 831.988,5 17

(*) modelo de 12 ordem, p<0,05, R? = 96,6%

Na Tabela 69, observou-se uma boa reprodutibilidade dos resultados, uma
vez que o erro puro (experimental) representou aproximadamente 0,41% do total
da fonte de variac&do. A porcentagem de variagdo explicada em torno da média foi
alta (R? = 96,6%), indicando uma baixa variabilidade (R? > 70%) (BARROS NETO
et al., 1996) e fornecendo um coeficiente de correlagcdo (R) de 0,98 entre as
respostas experimentais e os valores previstos pelo modelo de 1% ordem,
indicando uma excelente correlagdo entre os resultados experimentais e os
previstos pelo modelo, dentro de um intervalo de confianga de 95% (p<0,05).

A significancia do modelo foi estudada através do “Teste F”, a partir do qual
verificou-se que a equacao de regressdo era estatisticamente significativa e
preditiva, pois o F calculado (MQr/MQ, = 91,62) era 28,8 vezes maior que o valor
de F tabelado (Foges: 4 13 = 3,18), ou seja, os dados experimentais eram

representados pelo modelo matematico proposto.
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A analise dos resultados foi feita visualizando-se as superficies ajustadas
ao modelo. Os efeitos do indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado sobre o nivel de delta-tocoferol residual, apés 10 horas de
termoxidagcdo, podem ser observados na Figura 19. As superficies ajustadas e
suas respectivas curvas de contorno foram construidas fixando-se uma das

variaveis no ponto central e variando-se as outras duas.
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Figura 19 — Superficies ajustadas e curvas de contorno do efeito de a) indice de
iodo e alfa-tocoferol adicionado, mantendo-se delta-tocoferol adicionado em 500
mg/kg; b) indice de iodo e delta-tocoferol adicionado, mantendo-se alfa-tocoferol
adicionado em 500 mg/kg, e c) alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado, mantendo-se o indice de iodo em 95, sobre o nivel de delta-tocoferol
residual das amostras de soja, apos 10 horas de termoxidagéo
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a) Mantendo-se 3-tocoferol adicionado em 500 mg/kg, as maiores guantidades
residuais deste tocoferol foram obtidas para as gorduras mais saturadas (=60 -
75) — diferente do que ocorreu na termoxidacio dos “blends” com seus tocofersis
originais, mas semelhante ac observado por BARRERA-ARELLANO et al. (1999),
no caso de d-tocoferol —, com niveis mais elevados de a-tocoferol adicionado (900
- 1000 mg/kg), sugerindo uma possivel agdo protetora de a-tocoferol sobre §-

tocoferol.

b) Quando a-tocoferol inicial foi fixado em 500 mg/kg, os maiores teores residuais
de d-tocoferol foram encontrados nas gorduras mais saturadas, com maiores

teores de 5-tocoferol adicionado inicialmente.

Houve uma regido, para niveis baixos de 8-tocoferol adicionado (0 - 200
mg/kg), onde a degradacdo de &-tocoferol foi maior para as gorduras mais

saturadas.

¢) Quando se manteve o indice de iodo constante (Il = 95), observou-se, como ja
foi observado anteriormente, que os maiores teores de §-tocoferol residual, apés
10 h de termoxidacdo, encontravam-se para os maiores teores de o e de §-

tocoferol adicionados.
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4.5.2.1.5 Compostos Polares Totais (10 horas)

Na Tabela 70, encontra-se a analise dos efeitos estimados significativos
das variaveis independentes (indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-
tocoferol adicionado) sobre a resposta Y (compostos polares totais).

Tabela 70 — Analise dos efeitos estimados das trés variaveis independentes sobre
0 nivel de compostos polares totais (%) das amostras de soja com 10 horas de

termoxidacdo, usando um planejamento fatorial incompleto (*)

Variavel Efeito Erro padréao N{'b_'e!
descritivo (p)
Media 10,58 0,04 0,000000
(1) indice de iodo (L) 5,79 0,09 0,000007
(2) Alfa-tocoferol (L) -3,14 0,09 0,000046
(3) Delta-tocoferol (L) -3,17 0,09 0,000045
1L com 2L 0,54 0,11 0,017287
1L com 3L 1,64 0,11 0,000710
2L com 3L 3,36 0,11 0,000084

(*) modelo de 12 ordem, p<0,10, R? = 87,9%; L = linear

Em negrito, encontram-se os termos significativos em um intervalo de confianga
de 95% (p<0,05).

Na Tabela 70, verificou-se que as variaveis escolhidas, indice de iodo, alfa-
tocoferol adicionado e delta-tocoferol adicionado, foram estatisticamente
significativas (p < 0,05), ou seja, tiveram efeito significativo sobre a resposta Y
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(porcentagem de compostos polares totais, apds 10 horas de termoxidacdo) a um
nivel de significancia de 95%.

Aumentando-se o indice de iodo de 75 para 115 (em niveis codificados, de
-1 para +1), houve um aumento no nivel de compostos polares totais de 5,79%.
Isto €, na gordura mais insaturada, houve maior formagao destes compostos de
degradacdao. Os aumentos dos niveis de alfa-tocoferol e de delta-tocoferol
adicionados, de 200 para 800 mg/kg (em niveis codificados, de —1 para +1),
resultaram em reducdes nos niveis de compostos polares totais de 3,14% e
3,17%, respectivamente, mostrando a eficacia dos dois antioxidantes em retardar
a formag&o destes compostos.

Para um modelo de 12 ordem, o percentual de variagdo explicada em torno
da média (Rz) foi 87,9%, significando que 12,1% da variacao total em torno da
media foi devida aos residuos deixados pelo modelo. O coeficiente de correlagéo
entre as respostas observadas e as previstas pelo modelo (R) foi 0,94, indicando

que 94% das respostas experimentais se ajustariam ao modelo de 12 ordem.

Verificou-se também o ajuste dos resultados experimentais a um modelo
estatistico de 22 ordem, incluindo-se os pontos axiais ao planejamento realizado
para o modelo de 1? ordem, obtendo-se um planejamento fatorial completo.

Na Tabela 71, encontra-se a analise dos efeitos significativos das variaveis
independentes (indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado) sobre a resposta Y (compostos polares totais), para um modelo de 22
ordem.
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Tabela 71 — Analise dos efeitos estimados das trés variaveis independentes sobre
o nivel de compostos polares totais (%) das amostras de soja com 10 horas de

termoxidag&o, usando um planejamento fatorial completo (*)

Variavel Efeito Erro padréo Nﬂ@ Coeficiente dg
descritivo (p) regressao
Média 9,47 0,08 0,000001 9,47
(1) indice de iodo (L) 579 0,04 0,000007 2,89
indice de iodo (Q) 1,26 0,04 0,000779 0,63
(2) Alfa-tocoferol (L) -3,14 0,04 0,000046 -1,57
Alfa-tocoferol (Q) 0,81 0,04 0,002939 0,40
(3) Delta-tocoferol (L) BAT 0,04 0,000045 -1,58
Delta-tocoferol (Q) 0,85 0,04 0,002531 0,42
1L com 2L 0,54 0,06 0,017287 0,27
1L com 3L 1,64 0,06 0,000710 0,82
2L com 3L 3,36 0,06 0,000084 1,68

(*) modelo de 22 ordem, p<0,10, R? = 90,8%; L = linear, Q = quadratico

Neste caso, nao foi excluido nenhum termo da anélise, pois todos foram
significativos, dentro de um intervalo de confianga de 90% (p<0,10).

O intervalo de confianga foi reduzido de 95 para 90%, pois dentro de um
intervalo de confianca de 95% obtinha-se um modelo ndo significativo e nao
preditivo (no “Teste F”, a razao F calculado / F tabelado < 3).

Com os resultados dos coeficientes de regresséo (Tabela 71), chegou-se a
equacéo polinomial de segunda ordem codificada (modelo codificado), dada por:




Y = 9,47 + 2,89X; + 0,63X:° — 1,57X; + 0,40X;% — 1,58X3 + 0,42Xs2 +
0,27X1 Xz + 0,82X1 X3 + 1,68XoX3

onde: X; = indice de iodo
Xz = alfa-tocoferol adicionado
X3 = delta-tocoferol adicionado

(valores codificados, entre —1,68 e +1,68)

As anadlises estatisticas, ou validacdo tedrica do modelo matematico
proposto, foram realizadas através da andlise de varidncia (ANOVA) para a
resposta Y (Tabela 72).
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Tabela 72 — Analise de variancia (ANOVA) da resposta compostos polares totais
(%) das amostras de soja com 10 horas de termoxidagdo, usande um
planejamento fatorial completo (*)

- Soma Graus de Media

Fonte de variag&o . _ _ F calculado
quadratica liberdade quadratica

Regressao 217,7749 9 24,20 8,76
Residuos 22,0869 8 2,76 0,63
Falta de ajuste 22,0100 5 4,40
Erro puro 0,0769 3
TOTAL 239,8618 17

(*) modelo de 22 ordem, p<0,10, R? = 90,8%

Na Tabela 72, observou-se uma excelente reprodutibilidade dos resultados,
uma vez que o erro puro (experimental) foi muito baixo (0,0769), representando
aproximadamente 0,03% do total da fonte de variagdo. A porcentagem de variacdo
explicada em torno da média foi alta (R?® = 90,8%), indicando uma baixa
variabilidade (R®* > 70%) (BARROS NETO et al., 1996) e fornecendo um
coeficiente de correlacdo (R) de 0,95 entre as respostas experimentais e os
valores previstos pelo modelo de 2° ordem, indicando uma excelente correlacéo
entre os resultados experimentais e os previstos pelo modelo, dentro de um
intervalo de confianca de 90% (p<0,10).

A significancia do modelo foi estudada através do “Teste F”, a partir do qual
verificou-se que a equagdo de regressao era estatisticamente significativa e
preditiva, pois o F calculado (MQr/MQ, = 8,76) era 3,4 vezes maior que o valor de
F tabelado (Fo 0. 9. s = 2,56), ou seja, os dados experimentais eram representados
pelo modelo matematico proposto.
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A analise dos resultados foi feita visualizando-se as superficies ajustadas
ao modelo. Os efeitos do indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado sobre a porcentagem de compostos polares totais, apés 10 horas de
termoxidag&o, podem ser observados na Figura 20. As superficies ajustadas e
suas respectivas curvas de contorno foram construidas fixando-se uma das

variaveis no ponto central e variando-se as outras duas.
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Figura 20 — Superficies ajustadas e curvas de contorno do efeito de a) indice de
iodo e alfa-tocoferol adicionado, mantendo-se delta-tocoferol adicionado em 500
mg/kg; b) indice de iodo e delta-tocoferol adicionado, mantendo-se alfa-tocoferol
adicionado em 500 mg/kg, e c) alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado, mantendo-se o indice de iodo em 95 sobre a porcentagem de
compostos polares totais das amostras de soja, apés 10 horas de termoxidagao
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Existiu uma semelhanca entre estas superficies e curvas de contorno e
aquelas construidas para a andlise de dimeros e polimeros, como era de se
esperar, pois 0s compostos poliméricos s&o o grupo mais representativo de
compostos formados a altas temperaturas.

a) A porcentagem de compostos polares formados, apés 10 h de termoxidacéo, foi
maior para o 6leo e gorduras mais insaturadas, com menor teor de a-tocoferol
adicionado, quando &-tocoferol foi mantido em 500 mg/kg. Obtiveram-se niveis
acima de 17,8% compostos polares, apés 10 h de termoxidacdo, para uma
pequena faixa de amostras. Recomenda-se, na legislagdo de diversos paises, que
0s compostos polares nao ultrapassem 25% (FIRESTONE et al., 1991).

b) A porcentagem de compostos polares, apés 10 h de termoxidagéo, quando se
manteve o nivel de a-tocoferol adicionado inicialmente em 500 mg/kg, foi maior
para o 6leo e gorduras mais insaturadas e também para as gorduras sem a adigao
de 5-tocoferol. Os melhores resultados (menor formacdo de compostos polares
apos 10 h de termoxidag@o) foram obtidos para as gorduras mais saturadas (Il =
60 — 70), com niveis elevados de 3-tocoferol adicionado inicialmente (800 — 1000

mg/kg).

c) Mantendo a gordura constante (Il = 95), observou-se maior formagdo de
compostos polares quando n&o houve adicdo de tocoferdis. Os melhores
resultados foram obtidos dentro de uma faixa de 800 — 1000 mg/kg 8-tocoferol + 0
— 500 mg/kg a-tocoferol ou 0 — 600 mg/kg &-tocoferol + 800 — 1000 mg/kg a-
tocoferol. Neste caso, como ocorreu também com a formagéo de dimeros e
polimeros, quantidades muito elevadas dos dois tocoferéis ndo apresentaram o
melhor efeito.
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4.5.2.1.6 Desvios

Na Tabela 73, encontram-se tabelados, para cada resultado, os valores

experimentais, aqueles preditos pelo modelo e o desvio, sendo:

Desvio = Resultado Experimental — Resultado Previsto x 100

Resultado Experimental

Modelo para cada uma das respostas (valores codificados, de —1,68 a +1,68 das

variaveis independentes):

Estabilidade oxidativa (10h):

Y = 6,38 - 12,09X; + 7,13X,2 + 2,20X; + 4,78X3 - 2,00X1X; - 5,35X1 X5 - 3,12X2X5
Dimeros + polimeros (10h):

Y = 5,64 +2,29X + 0,34X;* — 0,70X; — 0,93X3 + 0,95X2X3

Alfa-tocoferol residual (10h):

Y = 74,57 — 45 12X4 + 113,24X5 + 45,67X5% — 65,88X1 X2

Delta-tocoferol residual (10h):

Y = 320,50 — 36,77X4 + 70,93Xz + 226,39X3 — 45,25X1X3

Compostos polares totais (10h):

Y = 9,47 + 2,89X; + 0,63X4% — 1,57X5 + 0,40X5% — 1,58X5 + 0,42X3% + 0,27X4 X5 +
0,82X1 X3 + 1,68X:X;3

218




z ¥'6 [0L'6 |8 lze |86z |6 Gl z8 8 9 A v 8e'9 |19 (005-005-66) | 81S
0 v'6 [0S6 |€ ¥4 lee | ve- Gl 09 k- 9G 9'q o 8e'9  [209 (005-005-G66) | LIS
C ¥'6 |18 |9 lze Zre 6t~ Gl 0S v 9'g v'G Z 8E'9 [8r9 (00G-005-G6) | 9IS
0 V6 [l¥'6 |9l lce |ose |8 Gl |8 8l- 9g 8y 8 8e'9 |.16'9 (005-005-66) | SIS
6 008 |€8'8 |/ 102 GG, |0l Gl €8 €l L'y L'y bg- Zr'vl |Se'6 (0001-005-G6) | ¥1S
ok |zeeL |s0CL |- 09- 0 6LL- |G. Ve 8- Z', L9 €61 99'L- [8L'L (0-005-G6) €LS
vl g96'L |€26 |SI- oy z8e rh- y6€ LvE vl Gy Z'q 6¢- 80’0l |08 (006-0004-G6) | 2LS
G- |vcel |es'tL |eT- Loz voL - €l 0 0z- 8'0 L's 0e 89 [S8°€ (006-0-6) LLS
12 LL'9L [G29L |vL- 6GC 9ze GOl I 8z €- gol L'oL  |eoz- [lg9 |<S0¢C (005-005-0€t) | OIS
0c- [6E9 |[LES |6 z8e lse |12k~ |05k |89 L€ 8C L S 88’9y [09'6r | (006-005-09) | 6S
0z- |ev'el [1Z'bL [O0L  [9eS  |96S |8 zzL |eel  |g 9/ el g€l |20 |zv's (00s-008-GLL) | 8S
L v's |06 ¢ 00, |69 |8l bpe  |0Z¥ | L~ 0¢ 8¢ s 1g'oc |ov'se | (008-008-G/) /S
L 2921 |G9'tlL [61- 3 X3 HE 8z T4 Gl 'L €8 0 L't |8l't (008-002-GLL) | 9S
G- 6L |vS's |¢€ 8GS GG LEL - L€ 6 ¥4 ¥4 8 go've |o08'.e | (008-00Z-SZ) GS
S 6S'LL [oczL |lc- vLL LEL 0 zzi zel 14 9/ 6'L 99- lE's  |oZ¢e (002-008-GLL) | S
oL- [l16'9 |829 |2 IS1 651 8 PPe €le L 0'¢ 0 2 6/'cc |08'cez | (00z-008-SZ) | €S
0 GS'ZL [8¥’LL |iF e 09 lEL- |82 Zl 0 60L |80l |[izz |e€€'b- |OL'L (00z-00z-GLL) | 2S
ED Ge'cL |vG9lL [06e- |Gh € gz |pi- Ll ¥z €9 €8 gee- |G1's |89t (002-002-G2) IS
Gitiati.| Gikatl| b | ikan. | cratias | FOKBaia| olibog: | el | Napdes | mbta | et |tk baac || Geaviesd et
sauejod sojsodwio) |  [ENpIsal [0J8j020}-E)|aQ [enpIsal |019J000}-Bl|Y sosewtjod + sossuwliQ eAlepIxo apepl|iqe)s3 (Bliop-eye-11)

oedepixow.s} ap sesoy o} sode elos

ap seJjsouie se eled sepesijeue seysodsal sep (%) soinsap 8 ojgpow ojad sojsinald salojea ‘siejuswiiadxa saloeA — ¢/ eleqe |

219



O célculo dos desvios entre os valores experimentais e aqueles previstos
pelo modelo também permitiu visualizar se o ajuste ao modelo foi adequado.

Para dimeros e polimeros e compostos polares totais, os desvios em geral
foram baixos e os valores previstos pelo modelo foram bastante semelhantes aos

experimentais.

Para estabilidade oxidativa e teores de alfa e delta-tocoferol residuais,
foram encontrados alguns desvios grandes, superiores a 100%, mas normalmente
para resultados numéricos mais baixos. Deve-se lembrar que para estabilidade
oxidativa foi utilizado um intervalo de confianga menor (90%) que para as demais
respostas (95%).

A partir destes resultados, pode-se concluir que os modelos matematicos
determinados para calcular cada uma das variaveis, e também para fazer-se a
analise por superficie de resposta, podem ndo fornecer resultados numeéricos

exatos para as variaveis, mas servem para orientar o pesquisador.
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4.5.2.2 Teor de Acido Linoléico (10h)

Os acidos graxos poliinsaturados, como o acido linoléico, s&o os principais
envolvidos nas reagdes de termoxidagdo. A destruicdo de acidos graxos
poliinsaturados, incluindo os essenciais (acido linoléico e linolénico) é um dos
efeitos nutricionais negativos da termoxidacéo.

Neste trabalho, observou-se pequena variagdo no teor de acido linoléico
das amostras de soja, apés 10 h de termoxidacdo (Tabela 57), pois os niveis de
compostos polares (CP) atingidos dentro das condigdes utlizadas nao
ultrapassaram 20%. Sabe-se que uma molécula de trigliceridio alterada
(quantificada como CP) pode ter de 1 a 3 acidos graxos alterados, sendo portanto
a porcentagem de acidos graxos alterados menor que a porcentagem de
compostos polares. Quando a porcentagem de compostos polares ndo € muito
elevada, a porcentagem de acidos graxos polares também & baixa e proxima ao
erro do metodo de determinagao de acidos graxos.

Diversos trabalhos (ROJO & PERKINS, 1987; DOBARGANES & PEREZ-
CAMINO, 1988; JORGE et al., 1997) demonstraram a perda de acido linoléico em
gorduras submetidas a fritura ou termoxidag&o, porem os tempos ou a relagéo
superficie/volume utilizados foram superiores aos utilizados neste trabalho e
permitiram atingir-se um nivel de alteracdo que possibilitou a quantificacdo da
variacao.

ROJO & PERKINS (1987) verificaram uma perda de 37,0 para 29,6% de
C18:2 em oleo de soja parcialmente hidrogenado (indice de iodo inicial = 108,9),

apods 80 h de fritura simulada a 195°C. O indice de iodo também caiu para 101,3.

DOBARGANES & PEREZ-CAMINO (1988) descreveram diversas maneiras
de determinar corretamente a composicao em acidos graxos de gorduras
alteradas. Encontraram, para 6leo de soja, submetido a termoxidagao em fritadeira

domeéstica, durante 10 periodos de 10 h, a temperatura entre 189 e 200°C, perdas
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de 54,2% para 47,3% de C18:2, apds 20 h, e perdas de 54,2% para 21,0%, apds
100 h.

JORGE et al. (1997) encontraram uma redugéo de 66,7% de C18:2 em o6leo
de girassol convencional (SO) para 47,3% e 35,3% de C18:2 em 6leo de girassol
convencional (SO), aquecido durante 10 h a 170°C, em estufa ou placas,
respectivamente. A relacéo superficie/volume era de 1 cm™. O nivel de compostos
polares atingido nas duas amostras foi de 46,4% e 59,9%, respectivamente, para
o oleo aquecido em estufa e em placas. Observaram também que 2 mg/kg de
dimetilpolisiloxano (DMPS) foi capaz de diminuir esta perda, obtendo-se 57,7% de
C18:2 no dleo de girassol convencional aquecido em placas.
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4.5.2.3 Distribuicdo dos Compostos Polares (10h)

Enquanto que digliceridios, monogliceridios e acidos graxos se originam, no
trato digestivo, no estagio prévio a absor¢cao dos 6leos e gorduras, € nao causam
preocupacdes do ponto de vista nutricional, os produtos nao-volateis formados por
reacdes oxidativas e térmicas modificam as propriedades nutricionais dos 6leos e
gorduras. Desta forma, a avaliagao da mistura complexa de compostos nao-
volateis, ingerida como parte do alimento frito, e o entendimento de sua
dependéncia das principais variaveis do processo de fritura, sao assunto de
grande interesse nao s6 para processadores e tecnodlogos de alimentos, mas
também para nutricionistas e consumidores (DOBARGANES, 2000a).

Observando-se a distribuicdo dos compostos polares na Tabela 74,
verificou-se que 0s principais compostos nao-volateis formados durante a
termoxidacéo das gorduras utilizadas foram os trigliceridios oxidados (monémeros
oxidados) e os polimeros de trigliceridios (incluindo dimeros).

A extensdo das alteragbes foi maior nas gorduras mais insaturadas, com
maior indice de iodo, em que os principais compostos formados foram os
polimeros. Nas gorduras com indice de iodo de 115 e 130, com diferentes
combinacgbes de tocoferdis, os polimeros compreenderam 57,1 — 59,8% dos
compostos polares. Nas gorduras com indice de iodo de 60 e 75, os polimeros
compreenderam 39,5 — 49,6% dos compostos polares.

Nas gorduras mais saturadas, com menor indice de iodo, houve maior
proporgao de trigliceridios oxidados: de 49,6 — 58,4% dos compostos polares para
as gorduras com indice de iodo de 60 e 75, com diferentes combinagbes de

tocoferois.

O aumento das quantidades de o e &-tocoferéis adicionados retardou a
formacéo de compostos polares (tanto de polimeros de trigliceridios quanto de
mondmeros de trigliceridios oxidados), principalmente na gordura com indice de

jodo mais baixo (75), quando comparada a de Il = 115.



Tabela 74 — Compostos polares totais (%) e distribuicdo de compostos polares (%) das amostras de soja (modelo

estatistico) no tempo 0 e apos 10 horas de termoxidacgéo

CP (%) Distribuigdo de compostos polares
(Il-alfa-delta) PTG TGox DG MG AG
(Oh) _ (10h) | (Oh) _(10h) | (Oh) (10hn) | (Oh) (10h) | (Oh) (10h) | (Oh) (10h)
S1 (75-200-200) 1,4 16,6 | 0.2 8,2 0,8 8,2 0,2 0,0 - 0,1 0,2 0,0
S2 (115-200-200) 1.5 175 | 04 10,1 0,7 7.3 0,2 0,0 - 0,0 0,2 0,1
S3 (75-800-200) 1,4 6,3 0,2 2,9 0,8 3,2 0,2 0,0 - 0,1 0,2 0,0
S4 (115-800-200) 1.8 12,2 | 0,4 7.3 0,7 4.8 0,2 0,0 - 0,0 0,2 0,0
S5 (75-200-800) 1,4 55 0,2 2,6 0,8 2,8 0,2 0,1 . 0,1 0,2 0,0
S6 (115-200-800) 1,5 136 | 04 7.8 0,7 58 0,2 0,0 - 0,0 0,2 0,0
S7 (75-800-800) 1,4 5,9 0,2 2,7 0,8 3,0 0,2 0,1 - 0,0 0,2 0,1
S8 (115-800-800) 1.9 112 04 6,6 0,7 4.4 0,2 0,1 - 0,0 0,2 0,0
S9 (60-500-500) 1,4 53 0,2 2,1 0,7 3,1 0,3 0,1 - 0,1 0,2 0,0
S10 (130-500-500) 2,0 16,8 | 04 9,8 1,0 6,9 0,4 0,0 - 0,0 0,2 0,0
S11 (95-0-500) 2,0 115 | 03 6,0 1.2 55 0,2 0,0 - 0,0 0,3 0,0
S12 (95-1000-500) 2,0 9,2 0,3 4,7 1,2 43 0,2 0,1 - 0,1 0,3 0,1
S13 (95-500-0) 2,0 120 | 03 6,5 1,2 556 0,2 0,0 - 0,0 0,3 0,0
S14 (95-500-1000) 2,0 8,8 0,3 4,3 1,2 4,3 0,2 0,1 - 0,0 0,3 0,0
S15 (95-500-500) 2,0 9,6 0,3 4,9 1,2 4,4 0,2 0,1 - 0,0 0.3 0,0
S16 (95-500-500) 2,0 9,3 0,3 4.8 1,2 4.4 0,2 0,1 - 0,1 0.3 0,0
S17 (95-500-500) 2,0 9,5 0,3 5,4 1,2 3,9 0,2 0,0 . 0,0 0.3 0,2
S18 (95-500-500) | 2,0 9,7 0,3 5.5 12 41 0,2 0,0 - 0,0 0,3 0,1

CP = compostos polares totais, PTG = polimeros de trigliceridios, TGox = trigliceridios oxidados, DG = digliceridios, MG = monogliceridios, AG =

acidos graxos
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JORGE et al. (1997) também observaram a influéncia do grau de
insaturagao de oleos sobre a distribuicdo de compostos polares. Amostras de éleo
de girassol alto-oléico (HOSO) apresentaram maiores porcentagens de
trigliceridios oxidados (entre 354 e 38,6%) que amostras de dleo de girassol
convencional (SO) (entre 26,4 e 30,1%). Este fato demonstrou, como esperado,
uma menor tendéncia a polimerizagcdo nas amostras de HOSO, menos

insaturadas, independente do nivel de compostos polares totais.

BARRERA-ARELLANO et al. (1999), em estudo com sistemas modelo de
trigliceridios, também encontraram uma maior tendéncia & polimerizacdo com o
aumento do grau de insaturacdo e observaram este fato claramente comparando
os niveis de polimeros de trigliceridios € monémeros de trigliceridios oxidados.
Para o mesmo nivel de monémeros de trigliceridios oxidados, uma quantidade
elevada de polimeros de trigliceridios foi encontrada no substrato mais insaturado.
Por exemplo, na auséncia de tocoferéis, os niveis de monémeros de trigliceridios
oxidados eram praticamente os mesmos para OO0 e LLL (129 e 12,7%,
respectivamente), enquanto que a porcentagem de polimeros de trigliceridios era
bem diferente (17,2 e 25,3%, respectivamente).

Em amostras de banha (Il ~ 60) e sebo (Il ~ 30), com a adi¢do de o e &-
tocoferdis, submetidas a termoxidagéo durante 25 h, WILKE DE SOUZA (2001)
encontrou niveis de compostos polares totais de 27,6 e 14,3% para banha e sebo,
respectivamente. Destes compostos polares, 58,0% eram polimeros e 40,6%
trigliceridios oxidados na banha, e 51,7% eram polimeros e 46,2% trigliceridios
oxidados no sebo.

Quanto ao efeito de tocoferdis adicionados, no trabalho de BARRERA-
ARELLANO et al. (1999) observou-se como a adigdo de 500 mg/kg a-tocoferol ou
500 mg/kg é-tocoferol ou de uma mistura de a-, B-, v-, e -tocoferdis (200 — 250
mg/kg cada) a trigliceridios puros (OOO ou LLL) reduziu a formagcado de compostos
polares, principalmente no substrato lipidico mais saturado (OOO). Para LLL, onde
0 grau de alteragdo nao mudou muito, nao se observou grande diferenca entre a



proporcao de polimeros e trigliceridios oxidados. Ja para OOO, onde os
compostos polares foram reduzidos de 29,5% na amostra sem tocoferdis para
4,7% na amostra com a mistura de tocoferois, a propor¢ao entre os compostos de
alteracdo mudou, havendo uma maior propor¢cdo de trigliceridios oxidados e

menor propor¢ao de polimeros na amostra menos alterada.
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4.6 Termoxidagdo — Amostras de Algoddo com Adigdo de a e &-

tocoferdis — Ensaios Classicos

4.6.1 Analise das Amostras Iniciais

As amostras preparadas adicionando-se o e §-tocoferol aos “blends’ de
algodéo tratados foram analisadas quanto a seus teores de tocoferdis e de
dimeros e polimeros. Os resultados encontram-se na Tabela 75, no item seguinte,

junto aos resultados obtidos nas analises das amostras termoxidadas.

4.6.2 Analise das Amostras Termoxidadas

Nos ensaios “classicos”, foram retiradas aliquotas das amostras submetidas
a termoxidacéo nos tempos 2, 5, 8 e 10 h. Estas aliquotas foram utilizadas para
determinar os teores de dimeros e polimeros e de tocoferéis residuais, como pode
ser visto na Tabela 75.
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Tabela 75 — Termoxidagao das amostras de algodao, ensaios “classicos”

Tratamento Tempo (h) D+ P (%) a-toc. (mg/kg) &toc. (mg/kg)
1 0 05 14 23
(60-0-0) 2 23 28 0
5 54 24 7
8 91 24 8
10 10,7 24 (-)* 0(-)
2 0 0,5 15 504
{60-0-500) 2 1,0 24 453
5 17 17 363
2,3 17 283
10 2.7 13 () 231 (45,8%)
3 0 05 18 970
(60-0-1000) 2 1,0 24 874
5 1,9 17 764
8 21 23 661
10 25 28 (-) 548 (56,5%)
4 0 0,5 505 22
(60-500-0) 2 11 363 22
L 1,7 246 8
8 25 123 7
10 3.2 59 (11,7%) 0(-)
5 0 0,5 483 511
(60-500-500) 2 1.1 411 495
5 1,7 290 464
8 2,7 211 441
10 2,8 139 (28,8%) 385 (75,3%)
6 0 0,5 398 805
(60-500-1000) 2 1,7 311 757
5 19 228 735
8 2,5 167 633
10 28 127 (31,9%) 585 (72,7%)
7 0 0,5 921 23
(60-1000-0) 4 13 778 41
5 25 407 10
8 37 82 6
10 49 11 (1,2%) 0(-)
8 0 0,5 936 450
(60-1000-500) 2 1,1 870 466
5 1,9 728 464
8 24 587 444
10 3,0 486 (51,9%) 414 (92%)
9 0 05 955 1006
(60-1000-1000) 2 1,0 835 1009
5 16 623 940
8 22 397 863
10 26 286 (29,9%) 776 (77,1%)

*valores entre parénteses nos resultados de tocofertis séo % residual apés 10 h
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Tratamento

Tempo (h) D+P(%) e-toc. (markg) &toc. (mg/kg)
10 0 1.4 17 0
(85-0-0) 2 5,0 20 0
5 9,3 23 7
8 12,2 25 0
10 143 24 () 6 (-)
T 0 14 8 455
(85-0-500) 2 3,2 37 385
5 50 34 358
8 6,5 33 281
10 7.9 30 () 213 (46,8%)
12 0 1.4 20 925
(85-0-1000) 2 o 36 848
5 50 41 736
8 6,5 44 653
10 7 37 () 556 (60,1%)
13 0 1.4 478 0
(85-500-0) 2 3.2 369 64
5 438 223 53
8 6,5 118 58
10 7.8 70 (14,6%) 38 ()
14 0 1,4 461 499
(85-500-500) 2 3,8 395 468
5 55 260 394
8 7.3 138 324
10 8,2 52 (11,3%) 282 (56,5%)
15 0 1.4 477 836
(85-500-1000) 2 3.4 453 904
5 46 369 868
8 6,1 221 777
10 i 149 (31,2%) 697 (83,4%)
16 0 1.4 915 0
(85-1000-0) 2 3.3 812 66
5] 52 609 64
8 6,6 464 62
10 7.2 333 (36,4%) 50 (-)
17 0 1.4 951 431
(85-1000-500) 2 32 840 481
5 46 663 468
8 6.4 508 445
10 7.2 354 (37,2%) 344 (79,8%)
18 0 1,4 1026 1010
(85-1000-1000) 2 39 930 989
5 6,4 712 973
8 85 517 901
10 10,9 352 (34,3%) 838 (83,0%)

*valores entre parénteses nos resultados de tocoferbis sdo % residual apés 10 h
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Tratamento Tempo (h) D+ P (%) a-toc. (mg/kg) &toc. (mg/kg)
19 0 3.7 0 0
(110-0-0) 2 7.1 41 12
5 121 27 7
8 16,8 28 1
10 19,5 22 () 3(-)
20 0 37 0 424
(110-0-500) 2 56 15 359
5 8,0 17 265
8 12,6 17 171
10 14,8 21 () 120 (28,3%)
21 0 37 0 838
(110-0-1000) 2 57 14 617
5 9,0 15 567
8 12,0 25 527
10 14,2 27 (-) 431 (51,4%)
22 0 3.7 443 0
(110-500-0) 2 55 340 3
5 8,6 136 5
8 132 35 0
10 16,2 20 (4,5%) 5 (<)
23 0 37 447 394
(110-500-500) 2 53 336 417
5 81 1M 356
8 116 79 277
10 14,0 36 (8,0%) 200 (50,8%)
24 0 3.7 461 834
(110-500-1000) 2 52 380 865
5 7.4 226 791
8 9.9 122 681
10 11,3 81 (17,6%) 599 (71,8%)
25 0 3,7 922 14
(110-1000-0) 2 6,2 787 6
5 9.6 539 12
8 13,5 339 11
10 15,8 213 (23,1%) 5(-)
26 0 37 935 416
(110-1000-500) 2 53 831 438
5 7.8 520 404
8 10,2 261 346
10 12,0 174 (18,6%) 294 (70,7%)
27 0 3,7 878 795
(110-1000-1000) 2 57 872 836
5 83 565 768
8 106 393 712
10 12,3 248 (28,2%) 633 (79,6%)

*valores entre parénteses nos resultados de tocoferdis sdo % residual apés 10 h
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Tratamento Tempo (h) D+ P (%) a-toc. (ma/kg) &toc. (mg/ka)

28 0 1,4 461 499
(85-500-500) 2 4,0 363 444
5 6,3 188 313
8 8.1 78 270

10 9,3 12 (2,6%)" 216 (43,3%)
29 0 1,4 461 499
(85-500-500) 2 3,9 360 454
5 6,4 217 395
8 7.8 118 317

10 9,1 41 (8,9%) 229 (45,9%)

*valores entre parénteses nos resuftados de tocofer6is sao % residual apés 10 h
D + P = dimeros + polimeros
Os valores enfre parénteses embaixo do niimero do tratamento sdo: (indice de iodo - a-tocoferol - 5-tocoferol) desejados

para aquele tratamento.
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4.6.2.1 Dimeros e Polimeros
Na Tabela 75 e na Figura 21, observou-se:

A eficacia da adicao de tocoferdis para retardar a formacdo de dimeros e
polimeros: para todas as gorduras (Il = 60, 85 e 110), houve uma diferenca nitida
entre a evolugao de dimeros e polimeros na amostra sem tocoferéis e naguelas
com a adigao de tocoferdis, para qualquer combinagao utilizada.

Apos 10 h de termoxidagao, todas as amostras sem tocoferdis (Tratamentos 1,
10 e 19) ultrapassaram o limite de 10% de dimeros e polimeros estabelecido na
legislag&o da Beélgica, p. ex. (FIRESTONE et al., 1991): os niveis atingidos foram
de 10,7, 14,3 e 19,5% para os Tratamentos 1 (60-0-0), 10 (85-0-0) e 19 (110-0-0),
respectivamente. Aqui também foi percebida a maior tendéncia a formagao de
dimeros e polimeros das gorduras mais insaturadas.

A adicao de tocoferdis foi mais eficaz para reduzir o nivel de dimeros e
polimeros, apds 10 h de termoxidagdo, nas amostras mais saturadas: a reducgdo
no nivel de dimeros e polimeros variou de 54,2 — 76,6% para Algodao 60, 23,8 —
50,4% para Algodao 85 e 16,9 — 42,1% para Algodao 110.
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Figura 21 — Evolugéo de dimeros e polimeros (%) na termoxidagao dos

tratamentos de algodao — ensaios classicos

233




Nao foi possivel estabelecer a melhor combinacdo de tocoferdis, entre os

teores utilizados, para retardar a formacédo de dimeros e polimeros. Para cada

gordura uma combinagéo diferente de tocoferéis forneceu melhores resultados.
Algumas observagdes que poderiam ser feitas sdo:

Para a gordura Algodao 60: 3-tocoferol apresentou-se mais eficaz que o-

tocoferol na redugao da formagéao de dimeros e polimeros;

Para Algodéao 85: a combinacao de 500 mg/kg a-tocoferol + 1000 mg/kg 8-
tocoferol foi a que forneceu melhores resultados, e a combinagdo com os
teores mais elevados de ambos tocoferdis (1000 mg/kg a-tocoferol + 1000
mg/kg d-tocoferol) foi a que forneceu piores resultados, com a formagao de

10,9% dimeros e polimeros, apds 10 h de termoxidacao;

Para Algodao 110: a combinagao de 500 mg/kg a-tocoferol + 1000 mg/kg 8-
tocoferol tambem foi a que forneceu melhores resultados, e §-tocoferol
apresentou-se mais eficaz que a-tocoferol na reducdo da formacao de

dimeros e polimeros, embora nenhuma das combinagées utilizadas reduziu
0 nivel de dimeros e polimeros, apds 10 h de termoxidacao, a valores
abaixo de 10%.

O dltimo grafico da série, mostrando a evolugdo de dimeros e polimeros nos

pontos centrais (Tratamentos 14, 28 e 29), preparados com Algodac 85, com a

adicdo de 500 mg/kg a-tocoferol e 500 mg/kg &-tocoferol, permitiu observar a boa

repetibilidade dos testes realizados.
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Figura 22 — Evolugéo de dimeros e polimeros (%) nas gorduras vegetais
hidrogenadas e no 6leo de algodao (indices de iodo de 60, 85 e 110) sem a
adic@o de tocoferdis

Na Figura 22, acima, pode-se observar a diferenga na evolugdo de dimeros
e polimeros entre as trés amostras sem a adigdo de tocoferdis: Algodao 60,
Algoddo 85 e Algodéo 110. Em todos os tempos avaliados, os teores de dimeros e
polimeros so maiores para a amostra menos saturada, isto é, para o éleo de
algoddo (Algod&o 110), decrescendo com o aumento do grau de saturagéo (ou de
hidrogenacgdo). O conteldo inicial de dimeros e polimeros é diferente para cada
amostra, e deve-se levar isto em conta numa analise mais profunda da velocidade

de formacgéo dos compostos.
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4.6.2.2 Tocoferois

Na Tabela 75 e na Figura 23, pode-se observar e comparar a destruicéo

dos tocoferois adicionados as amostras nos ensaios “classicos”. Destacaram-se:

Menores porcentagens residuais de a-tocoferol que de §-tocoferol, apds 10
h de termoxidagao, indicando uma destruicdo mais rapida de a-tocoferol, quando

comparado a §-tocoferol;

Maiores porcentagens residuais de 3-tocoferol, apos 10 h de termoxidagao,
quando houve maiores teores de a-tocoferol adicionado, indicando uma agao
protetora de o sobre 3-tocoferol. O mesmo efeito ndo foi observado com o

aumento da adi¢ao de 3d-tocoferol sobre as porcentagens residuais de a-tocoferol.

Em geral, menores porcentagens residuais dos tocoferois, apés 10 h de
termoxidacéo, para a gordura mais insaturada (Algodao 110), que para Algodao
60 e Algodao 85. Para &-tocoferol, isto estd de acordo com o encontrado por
BARRERA-ARELLANO et al. (1999). Para estas gorduras, com tocoferois
adicionados, parece nao repetir-se o que ocorreu com os “‘blends” de soja
originais, com tocoferois naturais, onde houve uma maior destruicdo de tocoferois
nas amostras mais saturadas, isto €, nas mais hidrogenadas.

Os graficos com a destruicdo dos tocoferdis nos pontos centrais
(Tratamentos 14, 28 e 29), preparados com Algodao 85 com a adigdo de 500
mg/kg a-tocoferol e 500 mg/kg 3-tocoferol, mostraram uma boa repetibilidade dos

testes realizados.
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Figura 23 — Evolugéo de alfa e de delta-tocoferol (% residual) na
termoxidagéo dos tratamentos de algodao — ensaios classicos
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4.7 Termoxidacao - Amostras de Algodao com Adicdo de a e o-
tocoferois — Ensaio Estatistico

4.7.1 Anélise das Amostras Iniciais

As amostras preparadas adicionando-se o e 3-tocoferol aos “blends” de
algodao tratados foram analisadas quanto aos seus teores de tocoferdis e de
dimeros e polimeros, e determinou-se sua estabilidade oxidativa. Os resultados
encontram-se nas Tabelas 76 a 78, do item seguinte, junto aos resultados obtidos
nas analises das amostras termoxidadas.

4.7.2 Andlise das Amostras Termoxidadas

As diversas respostas (Y) para cada ensaio de termoxidacdo realizado
seguindo o delineamento experimental do planejamento fatorial completo para o
dleo e as gorduras de algoddo encontram-se nas Tabelas 76 a 78.
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Tabela 76 — Evolugédo de D+P (%) na termoxidagdo das amostras de algodao

(modelo estatistico)

(Il-alfa-delta) D+P D+P D+P D+P D+P

(Oh) (2h) (5h) (8h) (10h)

A1 (70-200-200) 0,6 1,8 2.7 3,9 4,2

A2 (100-200-200) 2.3 45 6,6 10,2 12,4
A3 (70-800-200) 0,6 1,0 2,8 3,5 4,2
Ad (100-800-200) 23 4,3 6,3 8,5 9,3
A5 (70-200-800) 0,6 1,9 2.7 3,5 3,7
A8 (100-200-800) ba 4,4 6,1 7,6 10,0
A7 (70-800-800) 0,6 2,0 2,9 3,8 4,2
A8 (100-800-800) 2,3 4,3 6,3 8,0 9,2
A9 (60-500-500) 0,5 1,1 1,7 27 2,8
A10 (110-500-500) 3,7 53 8,1 11,6 14,0
A11 (85-0-500) 1,4 <3 5,0 6,5 7.9
A12 (85-1000-500) 1,4 3,2 4,6 6,4 7,2
A13 (85-500-0) 1,4 A% 438 6,5 7.8
A14 (85-500-1000) 1,4 3.4 46 6,1 7,1
A15 (85-500-500) 1,4 3,8 55 7,3 8,2
A16 (85-500-500) 1,4 4,0 6,3 8,1 9,3
A17 (85-500-500) 1,4 3,9 6,4 7.8 9,1

D+P = dimeros + polimeros
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Tabela 78 — Estabilidade oxidativa (h), compostos polares totais (%) e teor de

acido linoléico (C18:2, %) das amostras de algod&o (modelo estatistico) no tempo

0 e apds 10 horas de termoxidacéo

(Il-alfa-delta) EST EST  %CP  %CP %C182 %C18:

(Oh) (10h) (Oh) (10h) (Oh) (10h)

A1 (70-200-200) 16,60 8,92 2,4 8,1 13,74 13,2
A2 (100-200-200) 4,37 1,27 4,1 17,9 42554 4062
A3 (70-800-200) 16,00 13,80 2,4 TE 13,74 13,17
A4 (100-800-200) 5,12 3,17 4,1 14,5 42,54 41,32
A5 (70-200-800) 23,50 21,30 2,4 9,3 13,74  13/18
A6 (100-200-800) 6,35 4,10 4,1 134 4254 41,34
A7 (70-800-800) 22,10 23,20 2,4 9,1 13,74 13|07
A8 (100-800-800) 6,72 5,77 4,1 13,2 4254  41)29
A9 (60-500-500) 75,50 62,20 28 57 4,79 4,72
A10 (110-500-500) 4,08 2,42 4,9 18,7 53,30  51/48
A11 (85-0-500) 7,93 5,63 3,5 124 2820 26,93
A12 (85-1000-500) 9,12 8,40 3,5 114 2820  27)17
A13 (85-500-0) 6,02 1,98 3,5 12,7 2820  26/83
A14 (85-500-1000) 10,60 10,70 3,5 10,8 2820 27,06
A15 (85-500-500) 10,40 6,40 3,5 14,1 28,20 24,60
A16 (85-500-500) 10,40 6,20 3,5 14,6 28,20 24,00
A17 (85-500-500) 10,40 6,00 3,5 148 2820 24,20

EST = estabilidade oxidativa; CP = compostos polares totais
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Nas Figuras 24 a 26, encontram-se as curvas das reag¢des de formacgéo de
dimeros e polimeros, de degradagéo de alfa-tocoferol e de degradacéo de delta-
tocoferol, utilizando os resultados obtidos para os tempos 0, 2, 5, 8 e 10 horas de
termoxidagéo.

D+P (%)

; SRR—Y L
i

Figura 24 — Formacao de dimeros e polimeros nos ensaios realizados com
as amostras de algodao seguindo o delineamento experimental

Observando-se as curvas e os dados tabelados, verificou-se uma divisdo
em 3 grupos:

1°) Amostras com menor formagado de dimeros e polimeros (D+P < 4,2), apés 10 h
de termoxidagdo: A1 (70-200-200), A3 (70-800-200), A5 (70-200-800), A7 (70-800-
800) e A9 (60-500-500). Estas eram amostras com menores indices de iodo e
podem ser consideradas as de maior estabilidade frente a termoxidagcao. Destas
amostras, a que menos se degradou foi A9 (menor indice de iodo), seguida de AS
(indice de iodo = 70, com 200 mg/kg a-tocoferol e 800 mg/kg 8&-tocoferol),

indicando que nao necessariamente a combinagao dos maiores teores de
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tocoferdis (como em A7) seja a forma mais eficaz de reduzir a degradagdo do dleo
ou gordura.

2° Um grupo intermediario que incluiu as amostras com dimeros e polimeros
entre 7,1 e 10,0%, apds 10 h de termoxidacaéo. Neste grupo encontravam-se todas
as amostras preparadas com o “blend” Algodao 85, com indice de iodo
intermediario (no ponto central): A11 a A17, além das amostras preparadas com o
“blend” Algoddo 100 com teores mais elevados de tocoferdis adicionados: A4
(100-800-200), A6 (100-200-800) e A8 (100-800-800).

3°) Um grupo de menor estabilidade termoxidativa, com maior formacao de
dimeros e polimeros (D+P > 12%), apds 10 h de termoxida¢ao: A2 (100-200-200)
e A10 (110-500-500). Estas eram amostras com maiores indices de iodo e
menores teores de tocoferdis adicionados. Comparando-se A10 ao dleo de soja
original e tratado com alumina termoxidados (ver item 4.4 - Termoxidagao dos
Blends), observou-se que a combinagao de 500 mg/kg de a-tocoferol + 500 mg/kg
de 3-tocoferol retardou a formagao de dimeros e polimeros, dentro das condigbes

utilizadas.

Comparando-se estes resultados aos observados para as amostras de soja,
no item 4.5 (Termoxidagdo — Amostras de Soja com Adigéo de a e d-tocoferdis —
Ensaio Estatistico) notou-se que as amostras de algoddo atingiram teores de
dimeros e polimeros superiores aos das amostras de soja (exceto para a amostra
A1, preparada com o “blend” Algodao 70).
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Figura 25 — Degradacdo de alfa-tocoferol nos ensaios realizados com as
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Nas curvas de degradacdo de o e de &-tocoferol (Figuras 25 e 26,
respectivamente) observou-se, assim como se observou para as amostras de
soja, ja pela inclinagdo das curvas, a degradag¢do mais rapida de o que de 8-
tocoferol.

A degradagédo mais rapida dos tocoferdis naturalmente presentes nos
‘blends” mais saturados, observada no item 4.4 - Termoxidagao dos Blends, nao
foi observada aqui. Por exemplo, comparando-se a degradagao de a-tocoferol nas
amostras A9 e A10 (a mais e a menos saturada, respectivamente, ambas com
teores iniciais de 500 mg/kg de a-tocoferol e 500 mg/kg de &-tocoferol), verificou-
se um menor teor residual de a-tocoferol, apés 10 h de termoxidagao, na amostra
menos saturada (A10). Apdés 10 h de termoxidagdo, os teores residuais de a-

tocoferol foram 29% e 8%, para A9 (mais saturada) e A10 (menos saturada),
respectivamente.

Com a degradagao de §-tocoferol observou-se o mesmo, com a diferenga
de que os teores residuais foram superiores aos observados para a-tocoferol.
Apos 10 h de termoxidacao, os teores residuais de 3-tocoferol foram 75% e 51%,

para A9 (mais saturada) e A10 (menos saturada), respectivamente.

Isto mostra que o comportamento de tocoferdis adicionados a éleos e
gorduras pode ser diferente ao de tocoferdis naturais presentes nos Oleos e
gorduras, quando submetidos a termoxidagao.

4.7.2.1 Analise Estatistica

Para a analise estatistica, foram utilizadas as respostas: estabilidade
oxidativa, porcentagem de dimeros e polimeros, teor de alfa-tocoferol em mg/kg,
teor de delta-tocoferol em mg/kg e porcentagem de compostos polares totais, nas
amostras apos 10 horas de termoxidagao.
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4.7.2.1.1 Estabilidade Oxidativa (10 horas)

Na Tabela 79, encontra-se a andlise dos efeitos estimados significativos
das variaveis independentes (indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-
tocoferol adicionado) sobre a resposta Y (estabilidade oxidativa).

Tabela 79 — Analise dos efeitos estimados das trés varidveis independentes sobre
a estabilidade oxidativa (h) das amostras de algoddo com 10 horas de
termoxidagao, usando um planejamento fatorial incompleto (*)

Variavel Efeito Erro padréo N’,'V_EI
descritivo (p)
Média 11,26 0,05 0,000019
(1) indice de iodo (L) -22,47 0,11 0,000023
(2) Alfa-tocoferol (L) 2,20 0,11 0,002416
(3) Delta-tocoferol (L) 6,13 0,11 0,000311
1L com 2L -0,80 0,14 0,029680
1L com 3L -4,09 0,14 0,001195
2L com 3L -0,80 0,14 0,029680

(*) modelo de 12 ordem, p<0,05, R? = 56,4%; L = linear

Em negrito, encontram-se os termos significativos em um intervalo de confianga
de 95% (p<0,05).

Na Tabela 79, verificou-se que as variaveis escolhidas, indice de iodo, alfa-
tocoferol adicionado e delta-tocoferol adicionado, foram estatisticamente
significativas (p < 0,05), ou seja, tiveram efeito significativo sobre a resposta Y
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(estabilidade oxidativa, apds 10 horas de termoxidagio) a um nivel de significancia
de 95%.

Aumentando-se o indice de iodo de 70 para 100 (em niveis codificados, de
-1 para +1), houve uma redugéo na estabilidade oxidativa de 22,47 horas. Isto é, a
gordura mais insaturada foi mais suscetivel a oxidacdo. Os aumentos dos niveis
de alfa-tocoferol e de delta-tocoferol adicionados, de 200 para 800 mg/kg (em
niveis codificados, de -1 para +1), resultaram em aumentos na estabilidade
oxidativa de 2,20 h e 6,13 h, respectivamente, indicando uma maior eficacia de

delta-tocoferol para aumentar a estabilidade oxidativa.

Para um modelo de 12 ordem, o percentual de variagao explicada em torno
da média foi baixo (R* = 56,4%). Quarenta e trés virgula seis porcento (43,6%) da
variagao total em torno da média foi devida aos residuos deixados pelo modelo. O
coeficiente de correlacdo entre as respostas observadas e as previstas pelo
modelo (R) foi 0,75, indicando que apenas 75% das respostas experimentais se
ajustariam ao modelo de 12 ordem.

Verificou-se o0 ajuste dos resultados experimentais a um modelo estatistico
de 22 ordem, incluindo-se os pontos axiais ao planejamento realizado para o
modelo de 12 ordem, obtendo-se um planejamento fatorial completo.

Na Tabela 80, encontra-se a analise dos efeitos significativos das variaveis
independentes (indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado) sobre a resposta Y (estabilidade oxidativa), para um modelo de 22

ordem.
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Tabela 80 — Analise dos efeitos estimados das trés variaveis independentes sobre
a estabilidade oxidativa (h) das amostras de algoddo com 10 horas de

termoxidag&o, usando um planejamento fatorial completo (*)

Variavel Efeito Erro padrdo G e
descritivo (p) regressao
Media 6,56 0,12 0,000309 6,56
(1) indice de iodo (L) D2.47 0,05 0,000023 -11,24
indice de iodo (Q) 15,99 0,06 0,000056 7,99
(2) Alfa-tocoferol (L) 2,20 0,05 0,002416 1,10
Alfa-tocoferol (Q) -1,90 0,06 0,003907 -0,95
(3) Delta-tocoferol (L) 6,13 0,05 0,000311 3,07
Delta-tocoferol (Q) -2,38 0,06 0,002501 -1,19
1L com 2L -0,80 0,07 0,029680 -0,40
1L com 3L -4,09 0,07 0,001195 -2,04
2L com 3L -0,80 0,07 0,029680 -0,40

(*) modelo de 22 ordem, p<0,05, R? = 84,7%; L = linear, Q = quadratico

N&o foi excluido da analise nenhum termo, pois todos foram significativos
dentro de um intervalo de confianca de 95% (p<0,05).

Com os resultados dos coeficientes de regressao (Tabela 80), chegou-se a
equagéao polinomial de segunda ordem codificada (modelo codificado), dada por:

Y = 6,56 — 11,24X; + 7,99%X:% + 1,10X> — 0,95X5% + 3,07X3 — 1,19X3% —
0,40X; X2 — 2,04X1 X3 — 0,40X2X3
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onde: X4 = indice de iodo

X5 = alfa-tocoferol adicionado

X3 = delta-tocoferol adicionado

(valores codificados, entre —1,68 e +1,68)

As analises estatisticas, ou validagdo tedrica do modelo matematico
proposto, foram realizadas através da analise de variancia (ANOVA) para a

resposta Y (Tabela 81).

Tabela 81 — Andlise de variancia (ANOVA) da resposta estabilidade oxidativa (h)

das amostras de soja com 10 horas de termoxidagao, usando um planejamento

fatorial completo (*)

) Soma Graus de Média

Fonte de variagdo - ) > F calculado
quadratica liberdade quadratica

Regresséao 2.862,455 9 318,05 4,32
Residuos 515,720 7 73,67 0,71
Falta de ajuste 515,640 5 103,13
Erro puro 0,080 2
TOTAL 3.378,175 16

(*) modelo de 22 ordem, p<0,05, R? = 84,7%

Na Tabela 81, observou-se uma excelente reprodutibilidade dos resultados,

uma vez que O erro puro

(experimental) foi

muitissimo baixo (0,080),

representando apenas aproximadamente 0,002% do total da fonte de variagcao. A
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porcentagem de variagdo explicada em torno da média foi bastante alta (R* =
84,7%), indicando uma baixa variabilidade (R?> > 70%) (BARROS NETO et al.,
1996) e fornecendo um coeficiente de correlagdo (R) de 0,92 entre as respostas
experimentais e os valores previstos pelo modelo de 2° ordem, indicando uma boa
correlagdo entre os resultados experimentais e os previstos pelo modelo, dentro
de um intervalo de confianga de 95% (p<0,05).

Aplicando-se o “Teste F”, verificou-se que a equagio de regressdo nao era
estatisticamente significativa e preditiva, pois o F calculado (MQr/MQ; = 4,32) era
apenas 1,2 vezes maior que o valor de F tabelado (Fggs: o 7 = 3,68). Diminuindo-se
o intervalo de confianga para 90% (p<0,10), obteve-se um valor de F tabelado de
2,72 (Foso; 9; 7) © @ razéo F calculado / F tabelado passou para 1,6, continuando
menor que 3, portanto, mesmo dentro de um intervalo de confianga de 90%, a

equagao de regressao nao foi estatisticamente significativa e preditiva.

Mesmo obtendo uma equacgdo de regressdo que ndo foi estatisticamente
significativa e preditiva, resolveu-se fazer a analise dos resultados visualizando-se
as superficies ajustadas ao modelo. Os efeitos do indice de iodo, alfa-tocoferol
adicionado e delta-tocoferol adicionado sobre a estabilidade oxidativa, apés 10
horas de termoxidacdo, podem ser observados na Figura 27. As superficies
ajustadas e suas respectivas curvas de contorno foram construidas fixando-se
uma das variaveis no ponto central e variando-se as outras duas.
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Figura 27 — Superficies ajustadas e curvas de contorno do efeito de a) indice de
iodo e alfa-tocoferol adicionado, mantendo-se delta-tocoferol adicionado em 500
mg/kg; b) indice de iodo e delta-tocoferol adicionado, mantendo-se alfa-tocoferol
adicionado em 500 mg/kg, e c) alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado, mantendo-se o indice de iodo em 85, sobre a estabilidade oxidativa
das amostras de algodao, apds 10 horas de termoxidagdo
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a) A estabilidade oxidativa das amostras de algod&o, apds 10 h de termoxidacao,
foi maior para as amostras mais saturadas, quando se consideraram gorduras
com indice de iodo de 60 a 100. Fixando-se 3-tocoferol adicionado em 500 mg/kg,
houve apenas uma pequena melhoria na estabilidade oxidativa com o aumento do
nivel de a-tocoferol adicionado.

A superficie mostrou um leve aumento na estabilidade oxidativa do éleo de

algodao (Il = 110), quando comparado a uma gordura com indice de iodo de 90.

b) Quando se manteve o-tocoferol adicionado em 500 mg/kg, observou-se uma
tendéncia parecida a de cima: melhores resultados de estabilidade para as
gorduras mais saturadas, quando consideradas as gorduras com indice de iodo de
60 a 95, e uma pequena melhoria (um pouco melhor que para a-tocoferol) com o

aumento dos niveis de 3-tocoferol adicionado.

Aqui também observou-se um leve aumento na estabilidade oxidativa do
6leo de algodao (Il = 110), quando comparado a uma gordura com indice de iodo
de 90, por exemplo.

c) A estabilidade oxidativa (10h) da gordura selecionada para esta superficie e
curvas de contorno, com indice de iodo igual a 85, foi menor quando nido houve

adi¢ao de tocoferdéis, melhorando principalmente com a adigdo de d-tocoferol.
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4.7.2.1.2 Dimeros e Polimeros (10 horas)

Na Tabela 82, encontra-se a andlise dos efeitos estimados significativos
das variaveis independentes (indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-
tocoferol adicionado) sobre a resposta Y (dimeros e polimeros).

Tabela 82 — Analise dos efeitos estimados das trés variaveis independentes sobre
o nivel de dimeros e polimeros (%) das amostras de algodédo com 10 horas de

termoxidagao, usando um planejamento fatorial incompleto (*)

Variavel Efeito Erro padrgo N{\Te!
descritivo (p)
Meédia 7,68 0,14 0,000342
(1) indice de iodo (L) 6,36 0,32 0,002476
(2) Alfa-tocoferol (L) -0,67 0,32 0,168856
(3) Delta-tocoferol (L) -0,61 0,32 0,193501
1L com 2L -1,10 0,41 0,117407
1L com 3L -0,50 0,41 0,350887
2L com 3L 0,70 0,41 0,233188

(*) modelo de 12 ordem, p<0,05, R? = 94,0%; L = linear

Em negrito, encontram-se os termos significativos em um intervalo de confianca
de 95% (p<0,05).

Na Tabela 82, verificou-se que, das variaveis escolhidas, apenas o indice
de iodo foi estatisticamente significativo (p < 0,05), ou seja, teve efeito significativo
sobre a resposta Y (porcentagem de dimeros e polimeros, apés 10 horas de

termoxidagdo) a um nivel de significancia de 95%.
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Aumentando-se o indice de iodo de 70 para 100 (em niveis codificados, de
=1 para +1), houve um aumento no nivel de dimeros e polimeros de 6,36%. Isto é,
na gordura mais insaturada, houve maior formagdo destes compostos de
degradagcdo. Os aumentos dos niveis de alfa-tocoferol e de delta-tocoferol
adicionados, de 200 para 800 mg/kg (em niveis codificados, de —1 para +1), ndo
resultaram em redugdes significativas nos niveis de dimeros e polimeros.

Para um modelo de 12 ordem, o percentual de variagdo explicada em torno
da média (R?) foi 94,0%, significando que apenas 6,0% da variagéo total em torno
da média foi devida aos residuos deixados pelo modelo. O coeficiente de
correlagao entre as respostas observadas e as previstas pelo modelo (R) foi 0,97,
indicando que 97% das respostas experimentais se ajustariam ao modelo de 12
ordem.

Verificou-se também o ajuste dos resultados experimentais a um modelo
estatistico de 2* ordem, incluindo-se os pontos axiais ao planejamento realizado

para o modelo de 12 ordem, obtendo-se um planejamento fatorial completo.

Na Tabela 83, encontra-se a analise dos efeitos significativos das variaveis
independentes (indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado) sobre a resposta Y (dimeros e polimeros), para um modelo de 22
ordem.
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Tabela 83 — Anadlise dos efeitos estimados das trés variaveis independentes sobre
o nivel de dimeros e polimeros (%) das amostras de algodédo com 10 horas de

termoxidacdo, usando um planejamento fatorial completo (*)

] ) Nivel Coeficiente de
Variavel Efeito Erro padrdo i .
descritivo (p) regressao
Média 7,68 0,14 0,000342 7,68
(1) indice de iodo (L) 6,36 0,16 0,002476 3,18

Indice de iodo (Q) - g . .

(2) Alfa-tocoferol (L)

Alfa-tocoferol (Q)

(3) Delta-tocoferol (L)

Delta-tocoferol (Q)
1L com 2L - - - -
1L com 3L - - - -

2L com 3L - - - -

(*) modelo de 22 ordem, p<0,05, R? = 89,7%; L = linear, Q = quadratico

Apos a selegdo do modelo (22 ordem), foram excluidos da analise todos os
termos ndo significativos (p>0,05), restando um modelo linear. Como
consequéncia, a variacao explicada em torno da média sofreu uma redugao de
8,6% (de 98,3% para 89,7%).

Com os resultados dos coeficientes de regressao (Tabela 83), chegou-se a
equacao polinomial de primeira ordem codificada (modelo codificado), dada por:
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Y =7,68 + 3,18X;
onde: X; = indice de iodo

(valores codificados, entre —1,68 e +1,68)

As andlises estatisticas, ou validagdo tedrica do modelo matematico
proposto, foram realizadas através da andlise de variancia (ANOVA) para a
resposta Y (Tabela 84).

Tabela 84 — Andlise de variancia (ANOVA) da resposta dimeros e polimeros (%)
das amostras de algoddo com 10 horas de termoxidacdo, usando um
planejamento fatorial completo (*)

L Soma Graus de Media

Fonte de variacdo ] ) F calculado
quadratica liberdade Quadratica

Regressao 138,1499 1 138,15 130,21
Residuos 15,9148 15 1,06 0,90
Falta de ajuste 15,2281 13 147
Erro puro 0,6867 2
TOTAL 154,0647 16

(*) modelo de 22 ordem, p<0,05, R? = 89,7%

Na Tabela 84, observou-se uma boa reprodutibilidade dos resuitados, uma
vez que o erro puro (experimental) foi baixo (0,6867), representando
aproximadamente 0,44% do total da fonte de variagdo. A porcentagem de variagéo
explicada em torno da média foi alta (R® = 89,7%), indicando uma baixa
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variabilidade (R?® > 70%) (BARROS NETO et al, 1996) e fornecendo um
coeficiente de correlacdo (R) de 0,95 entre as respostas experimentais e 0s
valores previstos pelo modelo de 1° ordem, indicando uma excelente correla¢ao
entre os resultados experimentais e os previstos pelo modelo, dentro de um
intervalo de confianca de 95% (p<0,05).

A significancia do modelo foi estudada atraves do “Teste F”, a partir do qual
verificou-se que a equagdo de regressdo era estatisticamente significativa e
preditiva, pois o F calculado (MQr/MQ; = 130,21) era 28,7 vezes maior que o valor
de F tabelado (Foes. 1. 15 = 4,54), ou seja, os dados experimentais eram
representados pelo modelo matematico proposto.

A analise dos resultados foi feita visualizando-se as superficies ajustadas
ao modelo. Os efeitos do indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado sobre a porcentagem de dimeros e polimeros, apdés 10 horas de
termoxidacao, podem ser observados na Figura 28. As superficies ajustadas e
suas respectivas curvas de contorno foram construidas fixando-se uma das

variaveis no ponto central e variando-se as outras duas.
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Figura 28 — Superficies ajustadas e curvas de contorno do efeito de a) indice de
iodo e alfa-tocoferol adicionado, mantendo-se delta-tocoferol adicionado em 500
mg/kg; b) indice de iodo e delta-tocoferol adicionado, mantendo-se alfa-tocoferol
adicionado em 500 mg/kg, e c) alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado, mantendo-se o indice de iodo em 85, sobre a porcentagem de
dimeros e polimeros das amostras de algoddo, apés 10 horas de termoxidagdo
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a e b) Para as amostras de algoddo, obtiveram-se superficies e curvas de
contorno lineares, ao analisar-se a porcentagem de dimeros e polimeros formados
apés 10 h de termoxidagdo. Apenas o indice de iodo teve efeito sobre a
porcentagem de dimeros e polimeros, apds 10 h de termoxidacdo. Nem a adicdo
de a, nem a de &-tocoferol influenciaram os dimeros e polimeros formados.
Reduzindo-se o indice de iodo de 110 para 60, houve uma diminuicdo nos
dimeros e polimeros formados de acima de 12,0% para 3,3%.

c) Quando manteve-se fixo o indice de iodo (Il = 85), observou-se claramente que
nao houve efeito dos tocoferdis adicionados, permanecendo a porcentagem de
dimeros e polimeros constante, igual a 8,4%, seja qual fosse a quantidade de
tocoferéis adicionados.
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4.7.2.1.3 Alfa-tocoferol Residual (10 horas)

Na Tabela 85, encontra-se a analise dos efeitos estimados significativos
das variaveis independentes (indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-

tocoferol adicionado) sobre a resposta Y (alfa-tocoferol residual).

Tabela 85 — Analise dos efeitos estimados das trés variaveis independentes sobre
o nivel de alfa-tocoferol residual (mg/kg) das amostras de algoddo com 10 horas

de termoxidac&o, usando um planejamento fatorial incompleto (*)

Variavel Efeito Erro padréo N{‘TEI
descritivo (p)
Média 118,53 5,01 0,001783
(1) indice de iodo (L) -81,60 11,18 0,018268
(2) Alfa-tocoferol (L) 211,31 11,18 0,002789
(3) Delta-tocoferol (L) 50,21 11,18 0,046196
1L com 2L -86,50 14,61 0,027368
1L com 3L -23,50 14,61 0,249033
2L com 3L 41,00 14,61 0,107006

(*) modelo de 12 ordem, p<0,05, R? = 83,1%: L = linear

Em negrito, encontram-se os termos significativos em um intervalo de confianca
de 95% (p<0,05).

Na Tabela 85, verificou-se que as variaveis escolhidas, indice de iodo, alfa-
tocoferol adicionado e delta-tocoferol adicionado, foram estatisticamente

significativas (p < 0,05), ou seja, tiveram efeito significativo sobre a resposta Y
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(alfa-tocoferol residual, apds 10 horas de termoxidac¢éo) a um nivel de significancia
de 95%.

Aumentando-se o indice de iodo de 70 para 100 (em niveis codificados, de
-1 para +1), houve uma redugdo no nivel de alfa-tocoferol residual de 81,60
mg/kg. Isto &, na gordura mais insaturada, houve uma maior destruicdo de alfa-
tocoferol (diferente do que ocorreu nos “blends” com seus tocoferdis originais). Os
aumentos nos niveis de alfa-tocoferol e de delta-tocoferol adicionados, de 200
para 800 mg/kg (em niveis codificados, de —1 para +1), resultaram em aumentos
nos niveis de alfa-tocoferol residual de 211,31 mg/kg e 50,21 mglkg,
respectivamente, indicando uma certa agdo protetora de delta-tocoferol sobre alfa-
tocoferol.

Para um modelo de 12 ordem, o percentual de variacao explicada em torno
da média (R?) foi 83,1%, significando que 16,9% da variagdo total em torno da
media foi devida aos residuos deixados pelo modelo. O coeficiente de correlagao
entre as respostas observadas e as previstas pelo modelo (R) foi 0,91, indicando
que 91% das respostas experimentais se ajustariam ao modelo de 12 ordem.

Verificou-se também o ajuste dos resultados experimentais a um modelo
estatistico de 22 ordem, incluindo-se os pontos axiais ao planejamento realizado
para o modelo de 12 ordem, obtendo-se um planejamento fatorial completo.

Na Tabela 86, encontra-se a analise dos efeitos significativos das variaveis
independentes (indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado) sobre a resposta Y (alfa-tocoferol residual), para um modelo de 22

ordem.
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Tabela 86 — Analise dos efeitos estimados das trés variaveis independentes sobre

o nivel de alfa-tocoferol residual (mg/kg) das amostras de algoddo com 10 horas

de termoxidacao, usando um planejamento fatorial completo (*)

Variavel Efeito Erro padrao i RedigrnEe
descritivo (p) regressao

Média 60,06 8,94 0,021447 60,06

(1) indice de iodo (L) -81,60 5,59 0,018268 -40,80
indice de iodo (Q) - - - -

(2) Alfa-tocoferol (L) 211,31 5,59 0,002789 105,65
Alfa-tocoferol (Q) 101,95 5,88 0,013044 50,98

(3) Delta-tocoferol (L) 50,21 5,59 0,046196 25,10
Delta-tocoferol (Q) 43,62 5,88 0,065611 21,81
1L com 2L -86,50 7,30 0,027368 -43,25
1L com 3L - = . -
2L com 3L - - - -

(*) modelo de 22 ordem, p<0,05, R* = 95,0%; L = linear; Q = quadratico

Apbs a selegcdo do modelo (22 ordem), foram excluidos da analise os trés
termos n&o significativos (p>0,05), o efeito quadratico do indice de iodo e duas
interacdes. O efeito quadratico da adigdo de delta-tocoferol, apesar de ter p>0,05
(0,065611), foi deixado por estar proximo a 0,05. Como consequéncia da exclusdo
dos trés termos, a variagdo explicada em torno da média sofreu uma redugéo de
3,6% (de 98,6% para 95,0%).

Com os resultados dos coeficientes de regressao (Tabela 86), chegou-se a
equagao polinomial de segunda ordem codificada (modelo codificado), dada por:
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Y = 60,06 — 40,80X; + 105,65X, + 50,98X,% +25,10X; + 21,81Xs% —

43,25%:X,

onde: X; = indice de iodo

Xz = alfa-tocoferol adicionado

X3 = delta-tocoferol adicionado

(valores codificados, entre —1,68 e +1,68)

As analises estatisticas, ou validacdo tedrica do modelo matematico

proposto, foram realizadas através da andlise de variancia (ANOVA) para a

resposta Y (Tabela 87).

Tabela 87 — Analise de variancia (ANOVA) da resposta alfa-tocoferol residual

(mg/kg) das amostras de algoddo com 10 horas de termoxidagcdo, usando um

planejamento fatorial completo (*)

Soma Graus de Média

Fonte de variagéo , ) . F calculado

quadratica liberdade quadratica
Regressao 232.204,6 6 38.700,77 31,66
Residuos 12.225,6 10 1.222.56 0,86
Falta de ajuste 113716 8 1.421,45
Erro puro 854,0 2
TOTAL 244.430,2 16

(*) modelo de 22 ordem, p<0,05, R? = 95,0%

2
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Na Tabela 87, observou-se uma boa reprodutibilidade dos resultados, uma
vez que o erro puro (experimental) representou aproximadamente 0,35% do total
da fonte de variagdo. A porcentagem de variagao explicada em torno da media foi
alta (R? = 95,0%), indicando uma baixa variabilidade (R* > 70%) (BARROS NETO
et al., 1996) e fornecendo um coeficiente de correlacido (R) de 0,97 entre as
respostas experimentais e os valores previstos pelo modelo de 2° ordem,
indicando uma excelente correlagdo entre os resultados experimentais e os
previstos pelo modelo, dentro de um intervalo de confianga de 95% (p<0,05).

A significancia do modelo foi estudada atraves do “Teste F”, a partir do qual
verificou-se que a equacgdo de regressac era estatisticamente significativa e
preditiva, pois o F calculado (MQr/MQ; = 31,66) era 9,8 vezes maior que o valor
de F tabelado (Fogs: 6. 10 = 3,22), ou seja, os dados experimentais eram
representados pelo modelo matematico proposto.

A analise dos resultados foi feita visualizando-se as superficies ajustadas
ao modelo. Os efeitos do indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado sobre o nivel de alfa-tocoferol residual, apdés 10 horas de
termoxidacdo, podem ser observados na Figura 29. As superficies ajustadas e
suas respectivas curvas de contorno foram construidas fixando-se uma das

variaveis no ponto central e variando-se as outras duas.
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Figura 29 — Superficies ajustadas e curvas de contorno do efeito de a) indice de
iodo e alfa-tocoferol adicionado, mantendo-se delta-tocoferol adicionado em 500
mg/kg; b) indice de iodo e delta-tocoferol adicionado, mantendo-se alfa-tocoferol
adicionado em 500 mg/kg, e c) alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado, mantendo-se o indice de iodo em 85, sobre o nivel de alfa-tocoferol
residual das amostras de algodao, apds 10 horas de termoxidagéo
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a) Mantendo-se -tocoferol adicionado igual a 500 mg/kg, os maiores niveis de o-
tocoferol residual (mg/kg) foram encontrados, como era de se esperar, nas
amostras com maiores teores de a-tocoferol inicial. A superficie e curvas de

contorno obtidas foram muito parecidas as obtidas para as amostras de soja.

Aqui também se observou uma degradacdo maior de a-tocoferol nas
gorduras mais insaturadas, como ocorreu com as amostras de soja com tocoferdis
adicionados, e diferente do que ocorreu com os tocoferdis originais na
termoxidacao dos “blends” (item 4.4), e em estudos realizados por YOSHIDA et al.
(1991), BARRERA-ARELLANO et al. (1999) e WILKE DE SOUZA (2001). Uma
excecdo foi a regido com menores teores de a-tocoferol adicionado (0 — 150
mg/kg), onde se observou maior degradacdo de a-tocoferol nas gorduras mais
saturadas (Il = 60 — 85), confirmando a tendéncia verificada nos estudos
anteriores.

b) Mantendo-se a-tocoferol inicial igual a 500 mg/kg, neste caso observou-se
efeito da adicdo de 3-tocoferol sobre os teores residuais de a-tocoferol, apés 10 h
de termoxidacdo. A regido com maiores teores residuais de a-tocoferol (acima de
210 mgl/kg, i.e., acima de 42%) encontrou-se para as amostras com maiores
teores de d-tocoferol adicionado (950 — 1000 mg/kg) e menores indices de iodo (Il
=60 - 70).

¢) Quando selecionou-se a gordura com indice de iodo igual a 85, para andlise
dos efeitos de a e 3-tocoferdis adicionados, verificou-se uma grande influéncia do
teor de a-tocoferol adicionado inicialmente e uma pequena influéncia do teor de §-
tocoferol adicionado inicialmente, sobre o teor residual de a-tocoferol, apés 10 h
de termoxidagdo. Estes resultados foram diferentes dos encontrados para as
amostras de soja, onde nao houve influéncia do teor de &-tocoferol adicionado

inicialmente.
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4.7.2.1.4 Delta-tocoferol Residual (10 horas)

Na Tabela 88, encontra-se a analise dos efeitos estimados significativos
das variaveis independentes (indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-
tocoferol adicionado) sobre a resposta Y (delta-tocoferol residual).

Tabela 88 — Analise dos efeitos estimados das trés variaveis independentes sobre
o nivel de delta-tocoferol residual (mg/kg) das amostras de algoddo com 10 horas

de termoxidacéo, usando um planejamento fatorial incompleto (*)

Variavel Efeito Erro padréo N{’».'ef
descritivo (p)
Media 290,88 8,48 0,000849
(1) indice de iodo (L) -106,34 18,92 0,030232
(2) Alfa-tocoferol (L) 100,95 18,92 0,033383
(3) Delta-tocoferol (L) 378,32 18,92 0,002492
1L com 2L 19,25 24,72 0,517678
1L com 3L -63,25 2472 0,124805
2L com 3L 66,75 24,72 0,114155

(*) modelo de 12 ordem, p<0,05, R? = 96,1%; L = linear

Em negrito, encontram-se os termos significativos em um intervalo de confianga
de 95% (p<0,05).

Na Tabela 88, verificou-se que as variaveis escolhidas, indice de iodo, alfa-
tocoferol adicionado e delta-tocoferol adicionado, foram estatisticamente

significativas (p < 0,05), ou seja, tiveram efeito significativo sobre a resposta Y
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(delta-tocoferol residual, apdés 10 horas de termoxida¢io) a um nivel de
significancia de 95%.

Aumentando-se o indice de iodo de 70 para 100 (em niveis codificados, de
-1 para +1), houve uma redugéo no nivel de delta-tocoferol residual de 106,34
mg/kg. Isto & na gordura mais insaturada, houve maior destruicio de delta-
tocoferol (diferente do que ocorreu nos “blends” com seus tocoferéis originais). Os
aumentos dos niveis de alfa-tocoferol e de delta-tocoferol adicionados, de 200
para 800 mg/kg (em niveis codificados, de —1 para +1), resultaram em aumentos
nos niveis de delta-tocoferol residual de 100,95 mg/kg e 378,32 mgl/kg,
respectivamente, indicando também uma acgdo protetora de alfa-tocoferol sobre
delta-tocoferol.

Para um modelo de 12 ordem, o percentual de variagdo explicada em torno
da média (R?) foi 96,1%, significando que apenas 3,9% da variagao total em torno
da média foi devida aos residuos deixados pelo modelo. O coeficiente de
correlagcao entre as respostas observadas e as previstas pelo modelo (R) foi 0,98,

indicando que 98% das respostas experimentais se ajustariam ao modelo de 12
ordem.

Verificou-se também o ajuste dos resultados experimentais a um modelo
estatistico de 22 ordem, incluindo-se os pontos axiais ao planejamento realizado
para o modelo de 12 ordem, obtendo-se um planejamento fatorial completo.

Na Tabela 89, encontra-se a analise dos efeitos significativos das variaveis
independentes (indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado) sobre a resposta Y (delta-tocoferol residual), para um modelo de 22
ordem.
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Tabela 89 — Analise dos efeitos estimados das trés variaveis independentes sobre
o nivel de delta-tocoferol residual (mg/kg) das amostras de algoddo com 10 horas

de termoxidagdo, usando um planejamento fatorial completo (*)

Variavel Efeito Erro padréo N{"_'EI = '
descritivo (p) regresséo

Média 290,88 8,48 0,000849 290,88

(1) indice de iodo (L) -106,34 9.46 0,030232 -53,17
indice de iodo (Q) - - - -

(2) Alfa-tocoferol (L) 100,95 9,46 0,033383 50,47
Alfa-tocoferol (Q) - - - -

(3) Delta-tocoferol (L) 378,32 9,46 0,002492 189,16

Delta-tocoferol (Q)
1L com 2L
1L com 3L

2L com 3L

(*) modelo de 22 ordem, p<0,05, R? = 93,2%: L = linear, Q = quadratico

Apds a selegéo do modelo (22 ordem), foram excluidos da analise os cinco
termos ndo significativos (p>0,05), todos os efeitos quadraticos e todas as
interagdes, deixando um modelo linear ou de 12 ordem. Houve uma reducdo na
variagéo explicada em torno da média de 5,8% (de 99,0% para 93,2%).

Com os resultados dos coeficientes de regressao (Tabela 89), chegou-se a
equagao polinomial de primeira ordem codificada (modelo codificado), dada por:
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Y = 290,88 — 53,17X; + 50,47X> + 189,16 X5

onde: X; = indice de iodo

Xz = alfa-tocoferol adicionado

X5 = delta-tocoferol adicionado

(valores codificados, entre —1,68 e +1,68)

As analises estatisticas, ou validacdo tedrica do modelo matematico

proposto, foram realizadas através da andlise de varidncia (ANOVA) para a

resposta Y (Tabela 90).

Tabela 90 — Andlise de variancia (ANOVA) da resposta delta-tocoferol residual

(mg/kg) das amostras de algoddo com 10 horas de termoxidagdo, usando um

planejamento fatorial completo (*)

) Soma Graus de Média

Fonte de variacdo ] ) F calculado
quadratica liberdade Quadratica

Regressao 562.052,5 9 187.350,83 59,22
Residuos 41.123,3 13 3.163,33 0,90
Falta de ajuste 38.678,6 11 3.516,24
Erro puro 2.444 7 7,
TOTAL 603.175,8 16

(*) modelo de 12 ordem, p<0,05, R? = 93,2%
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Na Tabela 90, observou-se uma boa reprodutibilidade dos resultados, uma
vez que o0 erro puro (experimental) representou aproximadamente 0,40% do total
da fonte de variagdo. A porcentagem de variagao explicada em torno da media foi
alta (R? = 93,2%), indicando uma baixa variabilidade (R* > 70%) (BARROS NETO
et al., 1996) e fornecendo um coeficiente de correlacdo (R) de 0,96 entre as
respostas experimentais e os valores previstos pelo modelo de 1% ordem,
indicando uma excelente correlagdo entre os resultados experimentais e os
previstos pelo modelo, dentro de um intervalo de confianca de 95% (p<0,05).

A significancia do modelo foi estudada através do “Teste F”, a partir do qual
verificou-se que a equagdo de regressao era estatisticamente significativa e
preditiva, pois o F calculado (MQr/MQ; = 59,22) era 17,4 vezes maior que o valor
de F tabelado (Fogs. 3. 13 = 3,41), ou seja, os dados experimentais eram

representados pelo modelo matematico proposto.

A analise dos resultados foi feita visualizando-se as superficies ajustadas
ao modelo. Os efeitos do indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado sobre o nivel de delta-tocoferol residual, apés 10 horas de
termoxidacdo, podem ser observados na Figura 30. As superficies ajustadas e
suas respectivas curvas de contorno foram construidas fixando-se uma das
variaveis no ponto central e variando-se as outras duas.

282




i3
am

148,418

ferep—
5
8

28
EH
E.

838
8
8

3
8
3

=
8

82!
BERDOOOREEE

BRRRACOEE
g88
588538
§a2sagy
BEE

i

0
% a0 3
for §
=
£ 0
g« B 42,208
= ke =p
190.3& [ 179,852
253,816 [ 252,872
=3 317,288 [ 327,882
380,723 £ 401,013
g =He
B ¥
B 571,085 o, B 623,973
EE 634,520 B above
B3] above
c)

Figura 30 — Superficies ajustadas e curvas de contorno do efeito de a) indice de
iodo e alfa-tocoferol adicionado, mantendo-se delta-tocoferol adicionado em 500
mg/kg; b) indice de iodo e delta-tocoferol adicionado, mantendo-se alfa-tocoferol
adicionado em 500 mg/kg, e c) alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado, mantendo-se o indice de iodo em 85, sobre o nivel de delta-tocoferol
residual das amostras de algodéo, ap6s 10 horas de termoxidagéo
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Todas estas superficies e curvas de contorno apresentaram-se muito
parecidas as obtidas para as amostras de soja.

a) Mantendo-se &-tocoferol adicionado em 500 mg/kg, as maiores quantidades
residuais deste tocoferol foram obtidas para as gorduras mais saturadas (Il = 60 —
70) — diferente do que ocorreu na termoxidagéo dos “blends” com seus tocoferdis
originais, mas semelhante ao observado por BARRERA-ARELLANO et al. (1999),
no caso de &-tocoferol —, com niveis mais elevados de a-tocoferol adicionado (800
— 1000 mg/kg), sugerindo uma possivel agdo protetora de a-tocoferol sobre §-
tocoferol.

b) Quando a-tocoferol inicial foi fixado em 500 mg/kg, os maiores teores residuais
de &-tocoferol foram encontrados nas gorduras mais saturadas, com maiores

teores de &-tocoferol adicionado inicialmente.

c) Quando se manteve o indice de iodo constante (Il = 85), observou-se, como ja
observado anteriormente, que os maiores teores de 8-tocoferol residual, apés 10 h
de termoxidac@o, encontravam-se para os maiores teores de o e de &-tocoferol

adicionados, com maior influéncia do teor de 3-tocoferol adicionado.



4.7.2.1.5 Compostos Polares Totais (10 horas)

Na Tabela 91, encontra-se a analise dos efeitos estimados significativos
das variaveis independentes (indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-
tocoferol adicionado) sobre a resposta Y (compostos polares totais).

Tabela 91 — Analise dos efeitos estimados das trés variaveis independentes sobre
o nivel de compostos polares totais (%) das amostras de algoddo com 10 horas de
termoxidagao, usando um planejamento fatorial incompleto (*)

Variavel Efeito Erro padrdo &
descritivo (p)
Média 12,26 0,09 0,000051
(1) indice de iodo (L) 6,82 0,20 0,000818
(2) Alfa-tocoferol (L) -0,85 0,20 0,049221
(3) Delta-tocoferol (L) -0,95 0,20 0,039598
1L com 2L -0,78 0,25 0,093319
1L com 3L -2,08 0,25 0,014763
2L com 3L 0,82 0,25 0,083687

(*) modelo de 12 ordem, p<0,05, R® = 88,7%:; L = linear

Em negrito, encontram-se os termos significativos em um intervalo de confianca
de 95% (p<0,05).

Na Tabela 91, verificou-se que as variaveis escolhidas, indice de iodo, alfa-
tocoferol adicionado e delta-tocoferol adicionado, foram estatisticamente
significativas (p < 0,05), ou seja, tiveram efeito significativo sobre a resposta Y
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(porcentagem de compostos polares totais, apés 10 horas de termoxidagéo) a um
nivel de significancia de 95%.

Aumentando-se o indice de iodo de 70 para 100 (em niveis codificados, de
-1 para +1), houve um aumento no nivel de compostos polares totais de 6,82%.
Isto &, na gordura mais insaturada, houve maior formacéo destes compostos de
degradacao. Os aumentos dos niveis de alfa-tocoferol e de delta-tocoferol
adicionados, de 200 para 800 mg/kg (em niveis codificados, de —1 para +1),
resultaram em reducdes nos niveis de compostos polares totais de 0,85% e
0,95%, respectivamente, mostrando a eficacia dos dois antioxidantes em retardar
a formacao destes compostos, mesmo que em menor propor¢do que nas gorduras
de soja.

Para um modelo de 12 ordem, o percentual de variacdo explicada em torno
da média (R?) foi 88,7%, significando que 11,3% da variagao total em torno da
média foi devida aos residuos deixados pelo modelo. O coeficiente de correlagéo
entre as respostas observadas e as previstas pelo modelo (R) foi 0,94, indicando

que 94% das respostas experimentais se ajustariam ao modelo de 12 ordem.

Verificou-se o ajuste dos resultados experimentais a um modelo estatistico
de 27 ordem, incluindo-se os pontos axiais ao planejamento realizado para o
modelo de 12 ordem, obtendo-se um planejamento fatorial completo.

Na Tabela 92, enconira-se a analise dos efeitos significativos das variaveis
independentes (indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado) sobre a resposta Y (compostos polares totais), para um modelo de 22

ordem.
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Tabela 92 — Analise dos efeitos estimados das trés variaveis independentes sobre
o nivel de compostos polares totais (%) das amostras de algoddo com 10 horas de
termoxidacao, usando um planejamento fatorial completo (*)

Variavel Efeito Erro padréo N{'v-e! ERsaTy
descritivo (p) regresséo
Média 14,51 0,21 0,000205 14,51
(1) indice de iodo (L) 6,82 0,10 0,000818 3,41
indice de iodo (Q) -1,68 0,11 0,015855 -0,84
(2) Alfa-tocoferol (L) -0,85 0,10 0,049221 -0,42
Alfa-tocoferol (Q) -1,90 0,11 0,012571 -0,95
(3) Delta-tocoferol (L) -0,95 0,10 0,039598 -0,48
Delta-tocoferol (Q) -2,00 0,11 0,011297 -1,00
1L com 2L = - % "
1L com 3L -2,08 0,13 0,014763 -1,04
2L com 3L - - . -

(*) modelo de 22 ordem, p<0,05, R? = 96,8%:; L = linear, Q = guadratico

Apbs a selecdo do modelo (22 ordem), foram excluidos da analise os dois
termos n&o significativos (p>0,05), duas interagbes. Houve uma redugdo na
variagao explicada em torno da média de 1,3% (de 98,1% para 96,8%).

Com os resultados dos coeficientes de regressao (Tabela 92), chegou-se a

equacé&o polinomial de segunda ordem codificada (modelo codificado), dada por:
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Y = 14,51 + 341X — 0,84X4® — 0,42X; — 0,95X,2 — 0,48X3 — 1,00X2 —

1,04 X1 X3

onde: X; = indice de iodo

X2 = alfa-tocoferol adicionado

X3 = delta-tocoferol adicionado

(valores codificados, entre —1,68 e +1,68)

As anadlises estatisticas, ou validacdo tedrica do modelo matematico

proposto, foram realizadas através da andlise de variancia (ANOVA) para a

resposta Y (Tabela 93).

Tabela 93 — Analise de variancia (ANOVA) da resposta compostos polares totais

(%) das amostras de algodao com 10 horas de termoxidagdo, usando um

planejamento fatorial completo (*)

) Soma Graus de Media

Fonte de variaggo . ) . F calculado
qQuadratica liberdade Quadratica

Regressao 191,5457 T 27,36 39,01
Residuos 6,3131 9 0,70 0,81
Falta de ajuste 6,0531 ¢ 4 0,86
Erro puro 0,2600 2
TOTAL 197,8588 16

(*) modelo de 22 ordem, p<0,05, R? = 96,8%



Na Tabela 93, observou-se uma boa reprodutibilidade dos resultados, uma
vez que o erro puro (experimental) foi baixo (0,2600), representando
aproximadamente 0,13% do total da fonte de variagao. A porcentagem de variagdo
explicada em torno da média foi alta (R® = 96,8%), indicando uma baixa
variabilidade (R? > 70%) (BARROS NETO et al., 1996) e fornecendo um
coeficiente de correlagdo (R) de 0,98 entre as respostas experimentais e os
valores previstos pelo modelo de 2% ordem, indicando uma excelente correlacéo
entre os resultados experimentais e o0s previstos pelo modelo, dentro de um
intervalo de confianca de 95% (p<0,05).

A significancia do modelo foi estudada através do “Teste F”, a partir do qual
verificou-se que a equagdo de regressdo era estatisticamente significativa e
preditiva, pois o F calculado (MQr/MQ; = 39,01) era 11,9 vezes maior que o valor
de F tabelado (Fpgs. 7z ¢ = 3,29), ou seja, os dados experimentais eram
representados pelo modelo matematico proposto.

A analise dos resultados foi feita visualizando-se as superficies ajustadas
ao modelo. Os efeitos do indice de iodo, alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado sobre a porcentagem de compostos polares totais, apdés 10 horas de
termoxidacao, podem ser observados na Figura 31. As superficies ajustadas e
suas respectivas curvas de contorno foram construidas fixando-se uma das

variaveis no ponto central e variando-se as outras duas.
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Figura 31 — Superficies ajustadas e curvas de contorno do efeito de a) indice de
iodo e alfa-tocoferol adicionado, mantendo-se delta-tocoferol adicionado em 500
mg/kg; b) indice de iodo e delta-tocoferol adicionado, mantendo-se alfa-tocoferol
adicionado em 500 mg/kg, e c) alfa-tocoferol adicionado e delta-tocoferol
adicionado, mantendo-se o indice de iodo em 85, sobre a porcentagem de

compostos polares totais das amostras de algoddo, apdés 10 horas de
termoxidagéo
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Diferente do que ocorreu com as superficies e curvas de contorno para
analise da porcentagem de dimeros e polimeros, apés 10 h de termoxidacéo, na
analise da formacéo de compostos polares totais observou-se influéncia da adicao
de a e de 3-tocoferdis.

a) Quando &-tocoferol inicial foi fixado em 500 mg/kg, a porcentagem de
compostos polares formados, apés 10 h de termoxidagdo, foi maior para o dleo e
gorduras mais insaturadas, com teores intermediarios de a-tocoferol adicionado.
Obtiveram-se niveis acima de 16,6% compostos polares, apés 10 h de
termoxidagéo, para uma faixa de amostras com indice de iodo de 90 a 110.
Recomenda-se, na legislagdo de diversos paises, que os compostos polares nao
ultrapassem 25% (FIRESTONE et al., 1991).

b) A porcentagem de compostos polares, apds 10 h de termoxidagédo, quando se
manteve o nivel de a-tocoferol adicionado inicialmente em 500 mg/kg, foi maior
para o Oleo e gorduras mais insaturadas, com menores teores de &-tocoferol
adicionado. Os melhores resultados (menor formag¢do de compostos polares apoés

10 h de termoxidagao) foram obtidos para as gorduras mais saturadas.

c) Mantendo a gordura constante (Il = 85), observou-se maior formacédo de
compostos polares com teores mais baixos ou intermediarios de « e §-tocoferdis.
Os melhores resultados foram obtidos para teores mais elevados de o e 8-

tocoferois, ou s6 de a-tocoferol ou s6 de d-tocoferol.
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4.7.2.1.6 Desvios

Na Tabela 94, encontram-se tabelados, para cada resultado, os valores

experimentais, aqueles preditos pelo modelo e o desvio, sendo:

Desvio = Resultado Experimental — Resultado Previsto x 100

Resultado Experimental

Modelo para cada uma das respostas (valores codificados, de —1,68 a +1,68 das
variaveis independentes):

Estabilidade oxidativa (10h):

Y = 6,56 — 11,24X; + 7,99X,% + 1,10X, — 0,95X% + 3,07X5 — 1,19X32 — 0,40X; X, —
204X Xs—0.400%%,

Dimeros + polimeros (10h):

Y = 7,68 + 3,18X4

Alfa-tocoferol residual (10h):

Y = 60,06 — 40,80X; + 105,65X; + 50,98X,% +25,10X3 + 21,81X5% — 43,25X;X;
Delta-tocoferol residual (10h):

Y = 290,88 — 53,17X4 + 50,47X; + 189,16X;

Compostos polares totais (10h):

Y = 14.51 + 3,41X; — 0,84X+2 — 0,42X> — 0,95X5> — 0,48X3 — 1,00X3% —1,04X1 X3
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Assim como para as amostras de soja, o calculo dos desvios entre 0s
valores experimentais e aqueles previstos pelo modelo também permitiu visualizar

se 0 ajuste ao modelo foi adequado.

Foram obtidos resultados interessantes para dimeros e polimeros,
compostos polares totais e teores de alfa e delta-tocoferol residual, com desvios
relativamente baixos e os valores previstos pelo modelo bastante semelhantes aos

experimentais.

Para estabilidade oxidativa, os resultados ndo sdo tdo bons como para as
outras respostas (variaveis dependentes). Deve-se lembrar que, embora as
analises tenham sido realizadas até o fim, a equagdo de regressdo para esta
resposta (estabilidade oxidativa, apés 10 h de termoxidagédo) ndo foi
estatisticamente significativa e preditiva.

4.7.2.2 Teor de Acido Linoléico (10h)

Assim como foi observado nas amostras de soja termoxidadas (item
4.5.2.2), também observou-se pequena variacdo no teor de acido linoléico das
amostras de algodao, apds 10 h de termoxidagao (Tabela 78), pois os niveis de
compostos polares (CP) atingidos dentro das condigdes utilizadas néo
ultrapassaram 20%.
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4.7.2.3 Distribuicdo dos Compostos Polares (10h)

Observando-se a distribuicdo dos compostos polares na Tabela 95,
verificou-se que os principais compostos n3o-volateis formados durante a
termoxidacao das gorduras utilizadas foram os trigliceridios oxidados (monémeros
oxidados) e os polimeros de ftrigliceridios (incluindo dimeros), como ocorreu com
as amostras de soja.

A extensdo das alteragdes foi maior nas gorduras mais insaturadas, com
maior indice de iodo, onde os principais compostos formados foram os polimeros.
Nas gorduras com indice de iodo de 100 e 110, com diferentes combinacdes de
tocoferdis, os polimeros compreenderam 63,7 — 66,9% dos compostos polares.
Nas gorduras com indice de iodo de 60 e 70, os polimeros compreenderam 43,8 —
52,6% dos compostos polares.

Nas gorduras mais saturadas, com menor indice de iodo, houve maior
proporgéo de trigliceridios oxidados: de 46,2 — 54,4% dos compostos polares para
as gorduras com indice de iodo de 60 e 70, com diferentes combinagdes de

tocoferois.

Estas observagdes estdo de acordo com JORGE et al. (1997), BARRERA-
ARELLANO et al. (1999) e WILKE DE SOUZA (2001).

Comparando as amostras de algoddo com as de soja, observou-se uma
maior propor¢ao de polimeros de trigliceridios nas amostras de algodao, mas isto
pode ser devido aos maiores teores iniciais de compostos polares nestas
amostras.

O efeito da adicéo de tocoferdis sobre a distribuicdo dos compostos polares

nas amostras de algedaoc nao foi tao claro nestes resultados.
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Tabela 95 — Compostos polares totais (%) e distribuigdo de compostos polares (%) das amostras de algodéo (modelo

estatistico) no tempo 0 e apds 10 horas de termoxidacédo

CP (%) Distribuicdo de compostos polares
(Ilalfa-delta) PTG TGox DG MG AG
(Oh) (10h) | (Oh) (10h) | (Oh) (10h) | (Oh) (10h) | (Oh) (10hn) | (Oh) (10h)

A1 (70-200-200) 2,4 8,1 0,6 4,1 1,3 4,0 0,2 - - - 0,3 -
A2 (100-200-200) 4.1 17,9 2,6 11,4 1,2 6,5 0,1 - - - 0,2 -
A3 (70-800-200) 2,4 7.8 0,6 4.1 1,3 a.d 0,2 - - - 0,3 e
A4 (100-800-200) 4,1 14,5 2,6 Q.7 Tl 4,8 0,1 - - - 0,2 -
A5 (70-200-800) | 24 93 | 06 47 | 13 44 | 02 . . 01 | 03 0,1
A6 (100-200-800) 4,1 13,4 2,6 8,8 1,2 4,6 0,1 - - - 0,2 -
A7 (70-800-800) 2,4 9.1 0,6 4,5 1,3 4,2 0,2 - - 0,1 0,3 0,1
A8 (100-800-800) 4,1 132 | 26 8,6 1.2 4,6 0,1 - - - 0,2 -
A9 (60-500-500) 2,8 57 0,6 2,5 1,5 3,1 0,3 - - - 0,4 0,1
A10 (110-500-500) 4,9 18,7 3,5 12,6 1,1 6,2 0,2 - - - 0,1 -
A11 (85-0-500) 3,5 12,4 1.6 7,4 1,3 5,0 0,2 - - - 0,2 -
A12 (85-1000-500) 3,5 11,4 1,8 6,9 1,3 4,3 0,2 - - - 0,2 0,2
A13 (85-500-0) 3,5 120 1,8 7,6 1,3 51 0,2 - - - 0,2 -
A14 (85-500-1000) 3,5 10,8 1,8 B.,5 1.3 4.1 0,2 - - - 0,2 0,2
A15 (85-500-500) 35 14,1 1,8 8,5 1,3 54 0,2 0,1 - - 0,2 6 Mg |
A16 (85-500-500) 3,5 14,6 1,8 9,0 1,3 9,9 0,2 - - - 0,2 0,1
A17 (85-500-500) | 3,5 14,8 1,8 892 1,3 55 0,2 R . B 0,2 0,1
CP = compostos polares totais, PTG = polimeros de trigliceridios, TGox = trigliceridios oxidados, DG = digliceridios, MG = monogliceridios, AG =

acidos graxos
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5. Comparacgao entre os Métodos

Como uma forma de validagdo pratica dos resultados obtidos utilizando-se
as equacglbes definidas pelo método estatistico para as amostras de algodao,
realizou-se a comparagdo com aqueles obtidos nos ensaios classicos. Escolheu-
se analisar os resultados de dimeros e polimeros.

O intervalo em estudo foi aquele compreendido entre os niveis —1,68 e
+1,68, para cada variavel independente, ou seja: indice de iodo de 60 a 110, alfa-
tocoferol adicionado de 0 a 1000 mg/kg e delta-tocoferol adicionado de 0 a 1000
mg/kg. Estes valores ndo podem ser extrapolados.

Para a comparacgéo, escolheram-se aleatoriamente os pontos descritos na
Tabela 96. Pelo método estatistico, os resultados foram calculados utilizando-se
as equagdes determinadas para cada tempo (i.e., 0, 2, 5, 8 e 10 horas). Os
resultados dos ensaios classicos foram os experimentais. As comparagdes podem
ser visualizadas nos Graficos 32.



Equacbes determinadas pelo método estatistico para a resposta dimeros +
polimeros (%), nos tempos 0, 2, 5, 8 e 10 horas — amostras de algodéo

D+P (Oh) = 1,41 + 0,89X; + 0,20X? — 0,04X,° — 0,04X3?

(p<0,05, R? = 98,6%, Fcalculado/ Ftabelado = 15,4)

D+P (2h) = 3,91 + 1,31X; — 0,28X4% — 0,28X,2 — 0,25X5?

(p<0,05, R? = 96,8%, Fcalculado/ Ftabelado = 28,0)

D+P (5h) = 4,92 + 1,85X;

(p<0,05, R? = 88,7%, Fcalculado/ Ftabelado = 25,9)

D+P (8h) = 7,37 + 2,53X; — 0,46X,% — 0,51X5?
(p<0,05, R? = 93,6%, Fcalculado/ Ftabelado = 18,7)

O termo quadratico de alfa-tocoferol (X.?) apresentou p = 0,056762, um pouco
superior a 0,05, mas foi deixado por sua proximidade a este valor limite.

D+P (10h) = 7,68 + 3,18X;

(p<0,05, R? = 89,7%, Fcalculado/ Ftabelado = 28,7)
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onde: X; = indice de iodo
X, = alfa-tocoferol adicionado
X3 = delta-tocoferol adicionado

(valores codificados, entre —1,68 e +1,68)

As equacdes para os tempos 0, 2, 5 e 8 horas foram obtidas utilizando-se a
mesma metodologia j& descrita para a obtengdo da equagdo para o tempo 10
horas. Aqui n&o colocamos passo a passo, apenas, entre parénteses, o intervalo
de confianca, o R? e a razdo Fcalculado/ Ftabelado, que nos indicaram, em cada
caso, se 0 modelo era significativo e preditivo.
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Tabela 96 — Pontos escolhidos aleatoriamente para a comparagao entre os métodos

Método Il I Alfa- Alfa- Delta- Delta- | D+P (%) | D+P (%) | D+P (%) | D+P (%) | D+P (%)
(cadificado) (real) tocoferol tocoferol tocoferol tocoferol (Oh) (2h) (5h) (8h) (10h)
(codificado) |(real, mg/kg)| (codificado) |(real, mg/kg) .
Estatistico -1,68 60 -1,68 0 -1,68 0 0,2 -06 1,8 0,4 23
Classico -1,68 60 -1,68 0 1,68 0 0,5 2,3 54 9,1 10,7
Estatistico -1,68 60 -1,68 0 0 500 0,4 0,1 1,8 1,8 2,3
Classico -1,68 60 1,68 0 0 500 0,5 1,0 11 2,3 2.7
Estatistico -1,68 60 0 500 1,68 1000 0,4 0,2 1,8 1,7 23
Classico 1,68 60 0 500 1,68 1000 0,5 1,7 1,9 2,5 2,8
Estatistico 0 85 -1,68 0 -1,68 0 1,2 2,4 49 46 T
Classico 0 85 -1,68 0 -1,68 0 1,4 5,0 9,3 12,2 14,3
Estatistico 0 85 0 500 0 500 14 3,9 4,9 7.4 7.7
Classico 0 85 0 500 0 500 1,4 38 55 7.3 8,2
Classico 0 85 0 500 0 500 1,4 4,0 6,3 8,1 9,3
Classico 0 85 0 500 0 500 1,4 3,9 6,4 7,8 91
Estatistico 0 85 -1,68 0 0 500 1,3 3,1 49 6,1 T
Classico 0 85 -1,68 0 0 500 1,4 3,2 5,0 6,5 7,9
Estatistico 0 85 0 500 1,68 1000 1,3 3,2 49 5,9 .7
Classico 0 85 0 500 1,68 1000 1,4 3,4 4,6 6,1 71
Estatistico 1,68 110 -1,68 0 1,68 0 3,2 38 8,0 8,9 13,0
Classico 1,68 110 -1,68 0 -1,68 0 37 71 12,1 16,8 19,5
Estatistico 1,68 110 1,68 1000 1,68 1000 32 38 8,0 8,9 13,0
Classico 1,68 110 1,68 1000 1,68 1000 37 5,7 8,3 10,6 12,3
Estatistico 1,68 110 -1,68 0 0 500 3,4 45 8,0 10,3 13,0
Classico 1,68 110 -1,68 0 0 500 37 5,6 9,0 126 148
Estatistico 1,68 110 0 500 1,68 1000 34 46 8,0 102] 13,0
Classico 1,68 110 0 500 1,68 1000 37 5,2 7,4 9,9 1.3

Il = indice de iodo, D+P = dimeros + polimeros
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Os dados e as curvas acima mostraram que foi possivel obter resultados
muito semelhantes para a evolugdo de dimeros e polimeros nas amostras de
algodao tratadas com alumina e adicionadas de tocoferdis, submetidas a
termoxidagdo, utilizando-se os modelos matematicos obtidos através do
planejamento estatistico utilizado e experimentalmente, exceto para as amostras

sem a adi¢ao de tocoferdis.
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6. Consideragoes Finais

Encontram-se abaixo resumidas as principais observacdes deste trabalho:

a) Na termoxidagéo dos “blends” de soja e de algodéo originais e tratados
com alumina:

e Quanto maior o indice de iodo (“blends” mais insaturados), maior a

formag&o de dimeros e polimeros;

e Uma menor formag@o de dimeros e polimeros nos “blends” com seus
tocoferdis originais, quando comparados aos tratados com alumina, sem

tocoferadis;
e A degradacado mais rapida de a e y-tocoferdis que de B e §-tocoferdis;

A degradacdo mais rapida dos tocoferdis originais nos “blends” mais
saturados, com menor indice de iodo.
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b) Na termoxidagdo das amostras de soja e de algoddo preparadas com a e

o-tocoferois adicionados:

Soja (Planejamento Estatistico)

* A influéncia acentuada da reducéo do indice de iodo para melhorar as
estabilidades oxidativa (aumentando a estabilidade Rancimat) e
termoxidativa (reduzindo a formagdo de dimeros e polimeros e de

compostos polares totais);

e A importancia da adicdo de tocoferdis no aumento da estabilidade

oxidativa, principalmente de &-tocoferol:

e A importancia da adigdo de tocoferéis na redugdo da formacdo de
compostos de degradagdo térmica, embora a melhor combinagéo néo
se encontre na adigao de teores elevados de ambos tocoferdis (i.e. a
adicdo de 1000 mg/kg de a-tocoferol ou 1000 mg/kg de &-tocoferol
mostrou-se mais eficaz que a adicdo de 1000 mg/kg de a-tocoferol +
1000 mg/kg de 3-tocoferol);

* A degradagado térmica de o e de §-tocoferol foi mais acentuada nas
amostras mais insaturadas, diferente do que ocorreu com os tocoferéis

originais, exceto para teores mais baixos adicionados (< 200 mg/kg);

* A adigdo de 3-tocoferol ndo teve influéncia sobre a degradagéo de a-
tocoferol, enquanto que a adicdo de a-tocoferol exerceu agao protetora

sobre a degradacgao de 3-tocoferol.
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Algodao (Planejamento Estatistico)

* A influéncia acentuada da redugdo do indice de iodo para melhorar as
estabilidades oxidativa (aumentando a estabilidade Rancimat) e
termoxidativa (reduzindo a formagdo de dimeros e polimeros e de
compostos polares totais);

e A importancia da adicdo de tocoferdis no aumento da estabilidade
oxidativa;

* Apenas o indice de iodo influenciou a formagéo de dimeros e polimeros
nas amostras de algodao, sendo que amostras mais insaturadas
alcancaram teores mais elevados destes compostos apdés 10 h de
termoxidacao;

e« Tanto o indice de iodo quanto a adigdo de tocoferdis influenciaram a
formacéo de compostos polares totais, com menor formagdo destes
compostos nas amostras com menores indices de iodo e maiores teores
de tocoferdis adicionados;

e A degradacdo térmica de a-tocoferol foi mais acentuada nas amostras
mais insaturadas, diferente do que ocorreu com os tocoferdis originais,
exceto para teores mais baixos (< 150 mg/kg) deste tocoferol
adicionado;

e A degradacgio térmica de 3-tocoferol foi mais acentuada nas amostras

mais insaturadas, diferente do que ocorreu com os tocoferdis originais;

e A adicao de a-tocoferol exerceu agao protetora sobre a degradacgéo de

d-tocoferol.
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Algodéo (Ensaios Classicos)

A influéncia da reducédo do indice de iodo para melhorar a estabilidade

termoxidativa (reduzindo a formacao de dimeros e polimeros),

O efeito positivo da adicdo de tocoferéis na reducdo da formagéo de
dimeros e polimeros durante a termoxidagao, principalmente na amostra
mais saturada;

A melhor combinagdo de o e d-tocoferol para retardar a formagao de
dimeros e polimeros nao é clara. Sugere-se que 3-tocoferol seja melhor
que a-tocoferol, e que concentracdes muito elevadas dos dois tocoferéis

nao sejam necessariamente a melhor opgao;
A degradacao de a-tocoferol € mais rapida que a de d-tocoferol;
Ha indicacdes de uma agao protetora de a-tocoferol sobre §-tocoferol;

Aparentemente, ha maior destruicao dos tocoferdis na amostra mais
insaturada, mas existem alguns pontos divergentes.

Comparacéo entre os métodos

A comparagao entre os meétodos denominados estatistico e classico
neste trabalho, além dos desvios calculados entre os valores
experimentais € aqueles obtidos através dos modelos estatisticos,
permitiram concluir que o planejamento experimental e a metodologia de
analise por superficie de resposta tem grande valor na racionalizagao de
experimentos e na obtengao de uma grande quantidade de informacdes
sobre o comportamento de o6leos e gorduras submetidos a
termoxidacgao.




7. Conclusdes

De uma forma geral, quanto maior o grau de insaturagdo das gorduras,
maior a formag&o de dimeros e polimeros e de compostos polares totais, e menor
a estabilidade oxidativa, apos 10 h de termoxidagéo. Os tocoferdis mostraram-se
eficazes para reduzir a degradacéo térmica e oxidativa das gorduras, embora seu
efeito tenha sido menor que o do indice de iodo nas faixas utilizadas. A melhor
combinagdo de tocoferdis para reduzir os efeitos da termoxidagdo ndo foi
necessariamente a dos teores mais elevados. Teores muito elevados dos

tocoferois adicionados mostraram indicios de ag¢éo pro-oxidante.

A destruicdo dos tocoferdis foi maior para o e y que para f e 8-tocoferdis. A
destruicao dos tocoferdis originais, naturaimente presentes nos 6leos e gorduras,
foi maior nas gorduras mais saturadas, enquanto que a dos tocoferdis

adicionados, em geral, foi maior nas gorduras mais insaturadas.
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