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ANEXO 1.
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RESUMO

0O Rancimat € um aparelho gque permite acelerar a
ox}dagéo de d6leos e gorduras mantendo as amostras em altas
temperaturas e passando um fluxo de ar constante através delas.
Seu funcionamento baseia—-se no fato de que em 6leos oxidados sdo
formados dcidos voldteis guando a reacdo de oxidagdo se encontra
num estdgio mais avancado. ©Os voldteis produzidos sdo recolhidos
em d4&gua destilada ou deionizada na qual é medida a condutividade
elétrica. ©O perfodo de inducdo (PI), que mede a estabilidade
oxidativa das amostras, €& facilmente determinado a partir do
gr&fico da variacdo da condutividade elétrica com O tempo do
experimento. © PI, importante paré@metro de controle de qualidade
para 6leos e gorduras, € dependente tanto do tipo e composicdo da

amostra, como das condic¢des de sua obtencao e armazenamento.

A presente pesquisa visa utilizar o Rancimat 617
(Metrohm) para monitorar as reactes de oxidacdo em dleos vegetals
e correlacionar os dados obtidos com outros levantados através de

métodos tradicionais de avaliac¢do da estabilidade oxidativa.
Para isso foram consideradas as segquintes etapas:

1 - Estudo da wvariabilidade experimental do perfodo de
inducdo (PI) de ©6leo de soja, onde concluiu-se gque o PI
determinado através do Rancimat apresenta mailor reprodutibilidade
experimental quando obtido pelo uso dos niveis 130 e 140C de

temperatura, l0L/h de fluxo de ar e 5,0g - de peso de amostra.

Através da Metodologia de Superficie de Resposta
obteve-se um modelo matemdtico cubico em funcd3o da temperatura

FPres i e Elesern An = (TN s nade ser 1UKado como equacdo de



previsdo do PI para o 6leo de soja testado, dentro dos limites
estabelecidos no experimento. O modelo obtido foi o seguinte:
2 2 3
PI = 585,45 - 12,73T - 0,07F + 0,09T + 0,002F - 0,0002T
2 - Monitoramento da reacgdo de oxidagdo através de
determinacBes analfticas onde os PI fornecidos pelo Rancimat
quando da oxidacd3o de 6leos de algoddo, amendoim, soja e milho,
em diferentes temperaturas, foram comparados com os obtidos em
outros testes fisicos e quimicos como Indice de perd6xido, 1Indice

de anisidina, valor TOTOX e Indices de refracdo, iodo e acidez.

0 coeficiente de correlacdo (r) entre os métodos foil
determinado em todos os casos tendo sido observado que existe
alta correlac8oc entre o método Rancimat e os outros testes
utilizados e também que o aparelho fornece resultados mails

rdpidos e mais confidveils.

3 - Determinacd3o da correlacdo entre o fndice de
peréxido inicial de 6leo de soja e o perfodo de indugdo obtido
através do Rancimat. Amostras com Indice de perdéxido inicial
(IPi) variando entre 0,27 e 46,78 meqg/kg foram oxidadas a 110C e
seu PI determinado. Estudos de regressdo linear mostraram haver

uma dependé&ncia inversa entre o PI e O IPi, de acordo com &

equacdo:

1/PI = 0,007737 IPi + 0,157975
para r = 0,992 e 95% de intervalo de confiancga.

4 - Determinacdo do ponto de rejeicdo de Sleo de sola
através de técnicas de andlise sensorial e sua correspondéncia
com as medidas do Rancimat. Observou-se que a rejeicgdo pela nota

ﬁﬁﬁﬁﬁ sty Ararre ande 107.5 dias de incubacdo e que este valor



corresponde a um periodo de induy¢do de aproximadamente 6,10 hs

determinado pelo usoc da equacdo de regressdo linear gquando da

substituicdo do valor IPi1 por 0.78 meq/kg correspondente ao dleo

de soja no infcio dos experimentos.



SUMMARY

The Rancimat apparatus accelerates oxidative reactions
in oils and fats by keeping them in high temperatures and passing
air through the samples. This apparatus is based on the principle
of the formation of volatile acids in oxidized oils when the
oxidative reaction reachs an advanced stage. The wvolatile
compounds produced are collected in distilled or deionized water
where the electric conductivity is determined. The 1induction
period (IP) is related to the oxidative stability of the samples
and can be easily determined from the curve obtained by plottinag
the electric condutivity versus the time of oxidation. The IP, a
very important parameter used in the quality control of oils and
fats, depeﬁds on the type and composition of the sample and the

conditions under which the samples were obtained.

The purpose of this research is to use the Rancimat
617 (Metrohm) to observe the development of oxidative reactions
in certain vegetable oils and to correlate these data with others

obtained by tradicional methods of evaluating oxidative

stability.
The following steps were considered:

1- Study of the experimental wvariability of the
induction period (IP) of soybean oil, where the results showed
that IP determined by the Rancimat shows major experimental
reprodutibility when obtained in the following conditions: 130 or

140C, 10L/h to air flow and 5,0g of sample.

Using Surface Response Methodology, a cubic mathematic model

dependent of the temperature (T) and air flow (F) was obtained.



can be used to predict the IP to the soybean o0il tested. The

obtained equation was:

2 2 3
IP = 585.45 - 12.73T - 0.07F + 0.09T + 0.002F - 0.0002T

2 - Oxidative reactions monitored by analytical
determinations, where the IP of cottonseed, peanut, soybean and
corn oils, were determined by the Rancimat at different
temperatures and were compared with others tests such as peroxide
value, anisidine value, TOTOX value, refractive index, 1odine

value and acid value.

THS cofre}ation coefficient (r) among the methods was
calculated and showed high correlation between the Rancimat
method and the others tests. In addition, the Rancimat apparatus

gives more rapid and reliable results.

. 3 - The correlation between the initial peroxide value
of soybean oil and the Rancimat induction period was determined.
Induction periods of several samples with initial peroxide value
(PVi) between 0.27 and 46.78 meq/kg were determined at 110C.
Regression linear analysis showed an inverse dependency between

PUi and IP, according to the eguation:
1 /1D =~ 0007737 BV ¥ 0.157975
tor = 0.992 and 95% 0f confidence limit.

4 - The rejection point of soybean oil was determined
by sensorial analysis techniques and was compared to the data
acquired with Rancimat. It was observed that the rejection point
determined by sensorial score occurs after 119 days of storage.

This wvalue corresponds to the induction period of approximately

- e A % L L _ i emm mam e mmd Aot S A ranmnlarinmn



PVi with 0.78meq/kg that is the peroxide value of soybean oil at

the start of the experiment.



1. INTRODUGC&O

A reacdo de oxidagdo, dque ocorre com dleos e gorduras
comestiveis ou alimentos que os contem, € um processoc complexo
gue leva aos mais variados produtos de decomposicdo notadamente
peréxidos organicos, alcodis, aldeifdos, cétonas e dcidos
carboxflicos ( FRANK et alii, 1982). Esses produtos tanto podem
causar a perda das gqualidades organolépticas dos alimentos
(producdo de aromas e sabores estranhos) como podem reagir com
proteinas, vitaminas e outros componentes, diminuindo suas

gqualidades nutricionais (LILLARD, 1983).

Assim, existe atualmente a preocupacdo tanto de
encontrar formas eficientes para a;sua preservagdo , como de
investigar métodos de anéiise rdpidos, sensiveis e reprodutivos
que avaliem o estado oxidativo atual das amostras e sua

resisténcia & oxidagdo.

Nos ultimos anos um grande numero de métodos tem sido
desenvolvidos com a finalidade de _determinar a estabilidade
oxidativa de Sleos e gorduras. Esses métodos normalmente estdo
baseados na absorgdo de oxigé&nio pela amostra ou nos produtos de
oxidagao formados a partir do contato entre os lipidios e o ar
atmosférico. Alguns exemplos bastante citados na literatura sdo o
Método do Oxigénio Ativo ou "AOM” (Active Oxygen Method), um dos
mais antigos, e o "Oven Test” (Teste de Estufa).' Esses testes,
porém, sdo considerados lentos e por nio serem automdticos
requerem supervisdo durante o curso das andlises. Além disso hd
poucog dados disponiveis que mostrem uma relagdo consistente

entre esses testes e a vida de prateleira de d6leos e qordurés.

A B EL 8L W Ae wavdeidse ~amnnatoa formados na etapa



inicial da reagdo de oxidagdo, se decompdem em altas
temperaturas, dando origem a substdncias como dcido fdérmico e
outros dcidos de baixo peso molecular ( DE MAN et alii, 1987),
levou ao desenvolvimento de aparelhos que determinam esses
produtos automaticamente. O Rancimat 617 (Metrohm) é a versdo
mals moderna que usa a condutometria como principio de andlise de
produtos oxidativos. Ele permite a oxidacdo de até 6 amostras
simultaneamente em temperaturas constantes entre 100 e 140C e
pela passagem de um fluxo de ar atraves delas. O0s produtos
voldteis de oxidac3o sd8o0 recolhidos em dgua destilada ou
deionizada e sua variac¢ao de condutividade elétrica ¢ registrada
continuamente. A curva obtida permite determinar facilmente o
perfodo de indugdo, um parametrd de grande importadncia que indica

a estabilidade oxidativa das amostras.

0 objetivo deste trabalho €& o de estudar a
vafiabilidade experimental e a dependé&ncia do perfodo de inducao
(PI) determinado através do Rancimat, em relacdo aos fatores
temperatura, fluxo de ar e peso de amostra. Também comparar e
correlacionar os resultados obtidos através do aparelho com
outros testes (fisicos e quimicos) de avaliagao da oxidacdo e
verificar a influéncia exercida pela qualidade inicial de 6leo de
soja (em termos de Iindice de perdéxido) sobre a determinac¢do do PI
pelo Rancimat. Discute-se ainda a reiagéo existente entre o0s
resultados fornecidos pelo Rancimat e a vida de prateleira de
Sleo de soja, gquando avaliada através de técnicas sensorials, na
tentativa de estabelecer um critério prdtico para a wutilizacgdo

dos dados obtidos no Rancimat em seu controle de qualidade.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Rancidez

0s lipidios, como um dos principais érupos de
substédncias orgidnicas componentes dos alimentos, desempenham um
papel de grande importadncia em nosso organismo.S3do uma fonte
concentrada de energia fornecendo 9kcal/g o que corresponde a
aproximadamente duas vezes as calorias fornecidas por
carboidratos e proternas; sdo constituintes normais de estruturas
e membranas celulares, fornecem dcidos graxos essencials e sdo
vefculos para vitaminas lipossoluveis, carotendides e gsterdis

(MASSON, 1981).

Metabolicamente os lipfdios s3o necessdrios para multas
~ funcgdes como reagdes enzimdticas, transmissdo de impulsos

nervosos e sintese de hormdnios (LILLARD, 1983).

Nos processamentos de alimentos, os lipfdios sdo usados
como meio de troca de calor e contribuem para a cor € © sabor de
alimentos fritos. Suas propriedades funcionals sdo usadas na

producgdo de margarinas, "shortenings” e outros produtos

(LILLARD,1983).

0Os lipfdios sdo componentes relativamente instdveis e
muito cuidado deve ser tomado para protegé-los contra
deterioracdes.Eles estdo sujeitos a vdrias acdes que afetam sua
qualidade e seu valor nutritivo. Segundo SEHER (1983), as

alteracdes mais importantes s3o as seguintes:

a) Deterioragdo em sementes, frutos ou em produtos de

origem animal apdés colheita ou abate.



b) Mudangas quimlcas durante a refinacdo.

c) Mudangas quimicas durante a hidrogenagdoc e transes-

terificacdo.

d) Mudancgas devidas ao uso repetido dos d¢leos para

fritura.

e) Formacd3o de "off-flavors” ou rancidez durante a

estocagem.

A rancidez ¢é certamente uma das mais importantes
alteracdes que afetam tanto um 6leo ou gordura como um alimento
que os contém. Isto porque gera produtos organolépticamente
inaceitdveis para og consumidores devido a ocorrencia de odores e
sabores estranhos causando ainda éutros efeitos degradativos
como perda de cor, destruiééo de vitaminas, polimerizag¢do e perda
- de ‘valor nutritivo devido a formacdo de produtos secunddrios de
reacdo apés cozimento ou processamento (SHERWIN, 1978; FRANKEL,

1980).

A rancidez também tem sido considerada a responsdvel
pela formacd3o de compostos de atividade fisioldgica significante,
como peréxidﬁs ciclicos e seus produtos de decomposig¢do que
poderiam atuar em organismos vivos pela reagdo com proteilnas,
enzimas e dcidos nucleicos (GUNSTONE & NORRIS, 1983a; FRANKEL,

1983,1984) .
2.1.1. Tipos de rancidez
A formacdo de odores e sabores estranhos em 1lipidios,

geralmente descrita como rancidez, abrange basicamente dois

bicmam. wvam~idar hidralTtira e rancidez oxidativa.



HAMILTON (1983) cita gque a rancidez hidrolitica ¢
devida a acdo das enzimas lipases, amplamente distribuidas nos
alimentos e que catalisam a hidrdélise dos trigliceridios

liberando dcidos graxos, sSegundo a sSeguinte reacgdo:

H2C — OCOR HZC — OH RICOOH_
| 1- | T
HC — OCOR, —P=%_ He —OH  +  R,COOH
] D0 | +
HZC — OCOR3 H,C — OH : R3COOH
Trigliceridio Glicerol Acidos Graxos

Esse tipo de rancidez é particularmente importante para
os 6leos da famflia do d4cido l&urico ( babagu, palmiste, coco )

por causa do gosto de sabdo qgue pode ser gerado.

Uma forma de se evitar a rancidez hidrolftica &
submeter o alimento a um tratamento térmico com o fim de inativar
as lipases. Contudo em alguns a agdo das lipases € deselada,
como para certos tipos de queijos cujo sabor caracterfstico ¢€

devido a acd3o de lipases de fungos (HAMILTON, 1983).

A rancidez oxidativa ou oxidacgdo, pode ocorrer por Vvia
enzimdtica, pela acdo das enzimas lipoxigenases, ou por via nao
enzimdtica (autoxidacdo  ou fotoxidagdo) (HAMILTON, 1983). A
deterioracdo por via ndo enzimdtica € a que causa malor impacto
sobre édleos e gorduras e portanto serd discutida mais

detalhadamente.
2.2. Autoxidacgédo

A ~Avidac3in & 1tm processo dearadativo que ocorre guando



0 oxigénio atmosférico ou dissolvido na amostra contacta com o0s
dcidos graxos insaturados presentes nos dleos e gorduras. De
acordo com SHERWIN (1978), numé molécula de um trigliceridio, a
regido envolvida no processo oxidativo incluil uma dupla ligagdo e

o respectivo carbono alfa-metilénico:

H 0
| Il

| H

'
H— C—0-—C— (CH);—C——C=C

|

I 0 H
Il E

H—C¢—0—C—R 777777 ﬂ{;\\\
I | Sitio da Oxidacdo

HC==0~C~—R

| I
H - 0

onde R = radical de dcido graxo

Naturalmente um maior nﬁme?o de insaturagdes torna o
6leo ou gordura mais susceptivel a degradacdo oxidativa. HAMILTON
(1983), cita que a taxa da reaééo de oxidacgdo depeﬁde do numero
de duplas ligagdes presentes. Desta forma, O dcido linoleico (2
duplas) e o &cido linolénico (3 duplas) sdo oxidados

respectivamente 64 e 100 vezes mais rdpido gue o &cido oleico (1

dupla).

0s primeiros compostos formados pela oxidacd3oc sdo o0s
hidroperdéxidos insaturados que por fissdo da cadeila ou
dimerizacdo e polimerizacgdo poden produzir compostos de menor ou

maior peso molecular {(GUNSTONE & NORRIS, 1983a).

A interacdo que ocorre entre esses produtos de
degradacdo e outros componentes dos alimentos assim como as
modificacdes e efeitos mals comuns, podem ser observados na

Figura 1.
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Segundo GUNSTONE (1984), antes de ocorrer a reagao
entre o oxigénio e os &cidos graxos insaturados, um deles deve
ser ativado. Ou o dcido graxo € convertido num radical
estabilizado por ressonadncia (autoxidagdo) ou o oxXig&nio €
elevado a um nivel mais alto de energia (fotoxidagdo). Estas duas
rotas ddo produtos similares mas ndo idénticos e o3 mecanismos

serdo discutidos a seguir.

2.2.1. Mecanismo da reagdo

As hip6teses de FARMER (1942), FARMER et alii (1942,
1943), FARMER e SUTTON (1943, 1946), BOLLAND (1946) e BOLLAND e
GEE (1946a,b) sdo aceitas até hoje para descrever o mecanismo da
autoxidac8o. Elas propSem uma reagdo auto-catalitica em cadeia,
baseada na formacdo de radicais livres onde as tres etapas sdo

.consideradas:

Iniciagdo

RH
Propagagao

R + 0, —=—ROO.

ROO- + RH —=—ROOH + 52

Terminacdo
ROO. + R- ROOR
ROO- + ROO- ROOR + O
Rt + R- R = R

onde RH = dcido graxo



R- = radical de dcido graxo
ROO+ = radical perdxido

ROOH = hidroperdéxido
a) Iniciacdao

De acordo com SHERWIN (1976, 1978) a formacdo do
radical 1livre ( Rs ) inicia-se pela abstracdo de um dtomo de
hidrog&nio do grupo metilénico wvicinal a dupla ligacdo
(hidrogénio alflico):

H

: |

R'— = R—C==C—C —R + H.
|
H H

T—O—xT

R—C==C
1
H H

KNIGHT et aliil (1951la,b) citam que a abstracdo do
- hidrogénio ¢ favorecida porque existe uma tend&ncia para a
formacao de um radical alilico estabilizado por ressondncia, onde

os elétrons estdo distribuidos sobre os trés dtomos de carbono:

H H

R —C=C—C—R'=-— R— C—C==C—R —= R—CH—CH—CH—R’

H H H H

KORYCKA-DAHL e RICHARDSON (1978) e FRANKEL (1980)

indicam gue a producdo de radicails livres, de acordo com este
mecanismo, pode ocorrer por dissociacdo térmica direta, pela
catdlise com metails pré-oxidantes, pela acgdo de produtos

resultantes da decomposigdo de hidroperdéxidos e pela exposicgdo a

luz ( fotélise ) com ou sem & presenca de fotosensibilizadores

como clorofila e compostos heme.



etapa da oxidac3o0 ainda gera controvérsias.Atualmente discute-se
muito & respeito do envolvimento de espécies de oxigénio ativadas

neste processo (FRANKEL, 1985).

No estado triplet, mais estdvel, o oxigé&nio ndo €é tdo
reativo com compostos insaturados. Sua ativacdo para o estado
singlet, mais reativo, envolve a excitacdo fotogquimica de um
elétron para um nivel mais "alto de energia requerindo um
fotosensibilizador intermedidrio gque num alimento pode ser
clorofila, riboflavina, compostos heme etc. Este
fotosensibilizador absorve energia luminosa de comprimento de
onda visfvel e transfere tal energia péra o oxigénio triplet,

gerando o estado singlet (CRaAM & HAMMOND, 1964) .

Baseados nesses princfpios, RAWLS e VAN SANTEN (1970)

propuseram o seguinte mecanismo de ativacdo:

IS + h IS* 38:%
3% ) i3 l
¥+ %, —~—of +'s
'o¥ + RH ——— ROOH

" ROOH N—. N

RO: & RE < ROH 4+ R

ondels = sensibilizador no estado singlet
hY = energia sob forma de luz de comprimento de onda visivel
5 = sensibilizador no estado singlet excitado
s* = sensibilizador no estado triplet excitado
0, = oxig&nio no estado triplet'

o¥ = oxigénio no estado singlet excitado



Neste caso terfamos uma fotoxidagdo e o© oxigénio
singlet gerado wval reagir diretamente com a dupla ligacgao,
ocorrendo consequentemente, migracdo dessa dupla e mudanca da

configuracdo de cis para trans (GUNSTONE, 1984).

De acordo com OGANI e DAVIES (1980) de todos o0s

mecanismos propostos, o chamado mecanismo "ene” e o que envolve
um peroxirano intermedidrio, s30 os malis consistentes com o0s

fatos experimentais:

OH

CH o A \/OOH//
S 2 Sclesaz

TN ~ ~ - e

mecanismo eng

H H
H ‘/\. | 02 0 00
>z_>2 . >/ 4\'

peroxirano  intermedidrio

RAWLS e VAN SANTEN (1970) evidenciaram também que a
velocidade da reagdo de oxidacdo €& 1450 vezes maior quando se tem
oxigénio singlet envolvido no processo ao invés de oxigénio
triplet. Tanto a ativacdo do oxigénio triplet como o envolvimento
do oxigénio singlet gerado com OS ProcessosS de oxidacdo, podem
ocorrer de vwvdrias formas e o que se postula atualmente € que a
autoxidacdo ( processo por radicais livres ) & iniciada apdés ter
ocorrido a formagdo de radicais perdéxido ( RoO+) por fotoxidacdo

devido aos tracos de pigmentos deixados no éleo apdés O Processo



b) Propagacdo

0 radical peréxido ( R0O0O- ) formado na etapa de
propagacédo, reage com uma nova molécula de dcido graxo ( RH ) e
produz um hidroperéxido ( ROOH ) e um novo radical (R ) . A
reacdo €é portanto autocatalitica e desta forma se propaga

(SHERWIN , 1978).

ROO- + RH —— ROOH + R-
i

A producdo de hidroperdéxidos depende da disponibilidade
.de hidrogénios alilicos para reagir com os radicais perdxido. 0
mecanismo inicial envolvendo radicais livres ou oxigé&nio singlet,

determina a estrutura dos compostos formados (PAQUETTE et alii,

1985) .

FRANKEL et alii (1977 a,b,c) e FRANKEL (1980) usando
técnicas de cromatografia gasosa-espectrometria de massa,
investigaram a estrutura dos hidroperdxidos formados por

autoxidacdo e fotoxidagdo e sugeriram OS seguintes mecanismos

para oleatos, linoleatos e linolenatos:
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As proporcdes dos hidroperdéxidos formados por radicails
livres em diferentes temperaturas, foram determinadas pelos
mesmos autores que verificaram que no caso de linolenato sdo

produzidos preferentemente os hidroperéxidos 9 e 16 (FRANKEL,

1977a,b,c, 1980 ).

Numa revisdo mais recente, FRANKEL (1985) sugere
algumas modificag¢®es para © mecanismo cldssico gque envolve
radicais livres devido & evidéncia da formagdo de outros isBmeros

geométricos dos hidroperdéxidos.

c) Terminagao

As reacdes de terminagdo ndo tem sido estudadas
extensivamente mas sabe—-se gque 0S8 radicaig livres se combilnam

entre si para formar produtos estdvels que se acumulam no sistema

(HAMILTON, 1983).

ROO- + R. ROOR
ROO- 4+ ROO. —=— ROOR + O,
R + R —— R—R

LEVIN (1986) afirma que os mecanismos da terminacao
jevam a um trigliceridio dimérico onde as ligag¢Bes podem ocorrer
entre 2 carbonos ou entre 2 oxigénlos. E RUSSELL (1957) propos um

mecanismo de terminagdo que envolve um tetréxido intermedidrio e

a producdo de uma cetona, um dlcool e oxigénio:

- - O
?X
8 | 6D —0="="3C

\0
[y
| “\H

| - 1
C—H——>C=0+ HO—-(IZ——H +0,
I

¥
L



2.2.2. Degradacdo dos Hidroperdéxidos

Os hidroperdxidos sdo considerados os produtos
primdrios da reacgdo do oxigé&nio com lipIdios insaturados. Ndo sao
voldteis, n3o tem odor nem sabor, mas sd&o instdveis e os produtos
resultantes de sua decomposic¢do, podem alterar as caracteristicas

organolépticas dos alimentos (FRANKEL, 1983).

Essa decomposicd3o pode ocorrer por acgdo de enerdgia
térmica, radiacBes de alta energia, catalizadores metdlicos e
enzimas, segundo o sistema considerado. Formam—se novos radicais
livres que se somam & reac¢do em cadeia e aceleram O pProcesso de
oxidacgdo sem haver a necessidade de 8e recorrer a novos

precursores (DUGAN JR., 1982).

Os mecanismos propostos para a decomposigao dos
.hidroperdxidos sdo vdrios. LEA (1962), GRAY (1978) e CHAN et alii

(1982), mostram o seguinte esquema geral:

[ ’
Dimeros , Polimeros

Polimerizagdo

Hidroperoxidos

Oxidag¢do Fissdo Desidratagdo Oxidagdo
de ligagoes
| —C=C—
DiperoXidos Aldeidos Cetogliceridios Epoxidos
Semi-Aldeidos Hidrdxigliceridios
Polimeros  Composios Hidroxilados Dihidroxigliceridios

L{cidos



em duas fases. A primeira, monomolecular, ocorre quando &

concentracdo de hidroperdéxidos € baixa:

ROOH — RO- + -OH

ROOH R- + 'OZH

A segunda, bimolecular, ocorre gquando a concentracdo de

hidroper6xidos aumenta no decorrer da reacdo:

2ROO0OH RO- 4+ ROO* + H,0

Os radicais RO. e ROO- formados participam da etapa de

propagacdo da reacgdo.

BELL et alii (1951) propuseram um mecanismo de
degradacgdo gue num primeiro passo envolve a guebra homolitica da
ligacd3o oxigénio—-oxigé&nio e a geragdo dos radicais livres alcoxi

(RO*) e hidréxi (-OH).

———}—-
0] , ,
l ' alcoxi hidroxi
H

0 radical alcéxi pode ser rompido e formar aldefdos e

radicais livres.

. : R'— CHO + R:
R+ CH + R < _
1 : R— CHO + R!

Os aldefdos formados podem ser de cadela curta



dando origem a produtos ndo voldteis de peso molecular maior.

(PAQUETTE et alii, 1985).

O radical alcéxi pode também combinar—-se com outros
substratos (1) ou com outros radicais (2) ou ainda com um outro

alcéxi (3), originando &lcoois, cetonas e outros compostos:

(1) R——-Ci—l——-R‘ + RH R cr|4 R + R
o OH
alcool

B B 4 B

(2) R—CH—R' + R

I I
o 0

cetona

(3) R—CH—R' + RO- —— R—C—R' + ROH

I I
0 0

cetona alcool

No caso de compostos de cadeia maior, pode ocorrer

também tautomeria ceto-enélica (RICHARDSON & KORYCKA-DAHL, 1983).

0
' i =z
R—CH = GH— CH — R—=—R— CH==CH + R~—C_
H
0
0
¥ Z
R-——CH.—:CH'—Q:L[R———-CH-:CH-—-OH == R—CHz—C_
SH

A decomposicdo dos hidroperdxidos, portanto, dd origem
a aldeidos, cetonas, dlcoois, dcidos e outros compostos. Os
produtos voldteis formados, principalmente aldeidos e écidos} tém

sido estudados extensivamente e sdo considerados os responsdveils



(1980, 1983, 1984, 1985) em estudos de revisdo, apresenta os
compostos formados & partir da decomposicdo de hidroperdxidos de
oleatos , linoleatos, linolenatés e araquidonatos. LEVIN (1986)
apresenta uma tabela com os valores de "threshold” para sabor de
alguns produtos de oxidacgd3o voldteis encontrados em dleos e
gorduras. Entre eles estd o aldefdo nonenal, de altissima
poténcia, gque pode ser detectado por um painel de provadores em

concentracdes de até 0.002 ppm.

Os hidroperéxidos podem reagir também com outros
compostos insaturados, produzindo epdéxidos ( KNIGHT et alli,

1651la,b).

A ciclizacdo de radicais peréxido também pode ocorrer
assim como a formacdo de dimeros e polimeros ( CHAN et alli,

1982: FRANKEL, 1983; RICHARDSON & KORYCKA-DAHL, 1983).
2.2.3. Polimerizacgdo

A reacdo de oxidacdo & responsdvel, ao mesmo tempo pela
formacgdo de polimeros ( compostos de alto peso molecular ) Qque
alteram a qualidade dos 6leos e gorduras. Mudangas na vigcosidade
e na eficiéncia do éleo como transportador de calor, assim como a
diminuicdc de sua estabilidade, sdo alguns dos efeitos da

polimerizacdo ( LILLARD, 1983 ).

0s polimeros podem ser originados pela reac¢do entre
dienos conjugados com estrutura trans-trans e duplas ligégﬁes de
outras moléculas. Radicais livres produzidos durante a oxidacgao
também podem reagir para dar origem a poligeros. Normalmente

ligagdes carbono-carbono ou ligagdes com oxigénio estdo

et e ira mmi Al AravAac 1iurrac



entre dcidos graxos do mesmo trigliceridio ou entre dcidos graxos

de diferentes triglicerfdios ( DUGAN JR ., 1982).
2.3. Efeitos Bioldgicos da Oxidacgdo

A perda das caracterfsticas organolépticas dos dleos,
gorduras e produtos afing, € o efeito mais visivel decorrente da
oxidacdo 1lipfdica. Isto pela formacdo de substancias voldteis
responsdveis pelos odores e sabores estranhos conferidos ( LEA,-

1962;: AURAND & WOODS, 1973; SHERWIN ,1976; FRANKEL, 1980) .

A destruicdo de vitaminag, d&cidos graxos essenciais,
pigmentos e outros micronutrientes € também consequéncia da oxi-

dacdo dos lipidios (LANDERS & RATMANN, 1981; LEA, 1965).

Segundo KUMEROW (1962) e HAMILTON (1983), tres classes
.distintas de substancias tém se mostrado potencialmente tdéxicas
em gorduras oxidadas: dcidos graxos peroxidados e seus produtos

de decomposigdo, material polimérico e esterdis oxidados.

O0s estudos sobre toxicidade que normalmente tem sido
feitos, usam amostras aquecidas e oxidadas em laboratdério e ndo
aquelas obtidas nos estabelecimentos comerciais ou residéncias.

Por isso, conclustes mais decisivas sao dificilmente conseguidas

(HAMILTON, 1983).

As pesquisas envolvendo a alimentacd3o de cobaias e
outros animais com gorduras oxidadas, jniciou-se por volta de
1923 e os principais sintomas causados pela 1ingestdo dessas

gorduras segundo SANDERS (1983) e KAUNITZ (1962) sdo:

- Baixa taxa de crescimento,



- Peroxidacdo de membranas lipidicas,
- Doenca da gordura amarela,
- Deficiédncias das vitaminas D e A.

Trabalhos de ALFIN- SLATER et alii (1959), PERKINS
(1960), WILSON (1976), OGANI e DAVIES (1980), LILLARD (1983) e
FRANKEL (1984,1985) discutem mais detalhadamente os efeiltos
nutricionais causados pela ingestdo de gorduras oxidadas, assim
como a interacdo entre lipfdios oxidados e outros constituintes

dos alimentos.
2.4. Inibic3o da Oxidacdo

Desde que a oxidagdo lipfidica ocorre através de reacdes
em cadeia e € iniciada e propagada pela formag¢do de radicais
livres, é remoci&o ou desativagdo desses radicais viria a retardar
a oxidacdo nos seus primeiros estdgilos, antes que pudessem ser
formados os produtos finais responsdvels pela rancidez

organolépticamente detectdvel ( SHERWIN, 1978).

0 diagrama a seguir indica os principais pontos onde
pode—se atuar para alterar a taxa da "reacd3o de oxidagdo

(SCHULER, 1980).
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~=— Energia
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Ty Rl + H
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Reagdo
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R-+ ROOH ——e~- Produtos Secunddrios

2.4.1. Energia

Todas as formas de radiagao luninosa, com ou Sem a
intervencdo de fotosensibilizadores, favorecem a formacgdo inicial
de radicais livres. Na regido do ultra-violeta o efeito é mais

pronunciado (FRANKEL, 1980; AURAND & WOODS, 1973) .

O calor também acelera grandemente as reacbes de

oxidacdo dobrando sua velocidade a cada 15C de temperatura

(SHERWIN, 1978).

Portanto, recomenda-se a estocagem de produtos contendo

lipidios em locais de baixa temperatura e na auséncia de 1luz

(SCHULER, 1980).
2.4.2. Metails

A presenca de metais como cobre, ferro, niquel e
manganés e outros, sob a forma de fons polivalentes, acelera a
reacdo de oxidacgdo atuando comeo catalizadores da decomposigdo

dos hidroperdéxidos (INGOLD, 1962).



+2 - 3
ooy ROGH sl 4O + W

43 + +2
M + ROOH —=ROO-+ H + M

Entao, em sistemas contendo fons . metdlicos

polivalentes, os hidroperdxidos se decomplem rapidamente formando

radicais RO« e ROO-. Compostos do tipo heme, qgue contém um dtomo
de ferro em sua estrutura, também atuam como catalizadores da
oxidacdo, diretamente na peroxidagdo ou como decompositores dos

hidroperdéxidos (DUGAN JR.,1982).

Existem também evidéncias de que os metais podem
iniciar a oxidacdo pela reacdo com oxigénio. O dnion formado pode
perder um elétron, dando origem ao oxigé&nio singlet ou reagir com
“um préton formando um radical perdéxi (HOO+). Esse radical perdxi
& um iniciador muito eficiente das reacdes em cadeia (FRANKEL,

1980; AURAND et alii, 1967; LUNDBERG, 1962).

+2 il
Mt + o,—=—M" 4+ 02\
H™.0, H

segundo BLACK (1978) a iniciagdo da autoxidagdo pode
ocorrer também pela formagdo de um complexo entre metais e

hidroperéxidos. Esse complexo atuaria como catalizador da reacédo.

FLIEDER e ORTHOEFER (1981) numa revisdo '‘sobre o efeito
de metais em 6leo de soja, citam gue os mais ativos pré—-oxidantes
sdo cobre, ferro, cdlcio, magnésio, sédio e niquel. ¢ efeito

Avidative bpode ser percebido em concentracgdes td3o baixas quanto



Para evitar o efeito catalizador, o contato com metails
deve ser evitado, tanto durante o processamento como durante a
embalagem de &éleos, gorduras e produtos afins (AURAND & WOODS,

1973

Os efeitos pré-oxidantes dos metais também podem ser
diminufdos pelo uso de agentes complexantes (quelantes) como
dcido cftrico, 4&cido tartdrico ou seus sais e ésteres, d&cido
fosférico, lecitina e EDTA (d&cido etileno diamino tetracético)

(FLIDER & ORTHOEFER, 1981; DZIEZAK, 1986; BLAIR & ZIENTY, 1979) .
2.4.3. O0Oxigénio

A velocidade da reacdo de oxidacdo € diretamente
proporcional & pressdo parcilal de oxigé&nio no meio. Entdo, a
remoc3o de oxigénio atmosférico de uma gordura ou de um produtoe
-alimentidio, exerce um efeito protetor. O uso de embalagens a
vdcuo ou em atmosfera de nitrogé&nio e o uso ‘de materiais com
baixa permeabilidade ao oxigé&nio, sao recomenddveis para retardar

a deterioracdo oxidativa (AURAND & WOODS, 1873) .

0 efeito do oxigénio também pode ser evitado pelo uso
de agentes sequestrantes ("scavengers”) considerados como
antioxidantes primdrios e que possuem a capacidade de reagir com
o oxigénio do meio, impedindo sua reacdo com as moléculas de
4cidos graxos insaturados (DZIEZAK, 1986; FURIA, 1968). O dcido
ascérbico e seus ésteres sdo os mais usados e O esquema de reacgdo

seria (SCHULER, 1980):
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2.4.4. 1Inibidores da Reac¢do em Cadeila

A oxidacdo de lipfdios pode ser inibida ou retardada
pela adigd3o de Dbaixas concentracdes de substadncias chamadas
antioxidantes, que podem interferir com os radicais livres due

iniciam e propagam & reacdo (FRANKEL,1980).

De acordo com RICHARDSON e KORYCKA-DAHL (1983), os

"antioxidantes podem ser classificados em:

Primdrios—- incluem os inibidores da reagdo em cadeia e

também os sequestrantes de oxigénio.

Secunddrios— incluem os gquelantes de metais e os

chamados sinergistas.
a) Antioxidantes Primdrios
Promovem a remocdo ou desativacgdo dos radicais 1livres

formados durante a iniciacd0 ou propagacgdo da reacdo. FRANKEL

(1980) apresenta o seguinte mecanismo de agdo:



ROO- + AH =———— ROOH + A:

R- + AH ——— RH 4+ A-

A- + ROO. — ROOA PRODUTOS
A- + R- etz RA NAO
A + A —oAA REATIVOS

onde ROO¢ e R- radicais livres

AH antioxidante com um dtomo de hidrogénio ativo

Ae radical inerte

0 4dtomo de hidrogénio ativo do antioxidante é abstrafdo
pelos radicais livres Re e ROO« com maior facilidade que oS
hidrogénios alflicos das moléculas insaturadas. Assim formam-se
espécies inativas para a reag¢do em cadeia e um radical inerte (A9
procedente do antioxidante. Este radical, estabilizado por
ressonéncia, ndo tem a capacidade de inicilar ou propagar as

reacdes oxidativas.

Segundo STUCKEY-(1962), as propriedades antioxidantes
dos compostos naturais ou sintéticos, tém sido atriburldas a
presenca de grupamentos amino e/ou fendlicos. No caso de
compostos fendlicos, o radical fendxi formado é um hibrido de

ressonancia estdvel (BUCK, 1981; SHERWIN, 1978):

OH O- 0] 0
H
H

& . " I .
Hibridos de ressondncia estaveis



A poténcia antioxidante de um determinado composto pode
ser grandemente aumentada pela introdugdo de certos substituintes
em posicdes adequadas no anel aromdtico. THOMPSON e SYMON (1956)
mostraram apdés vdrios experimentos que a adig¢do de um grupo
tercidrio butflico na posicdo orto parece ser particularmente
efetiva neste caso. A substituicdo de um alquil na posigdo orto e

pdra também aumenta a poténcia antioxidante de um dado composto.

Alguns exemplos de antioxidantes fendlicos cujo uso €
permitido em alimentos sdo: BHA (2 e 3-t-butil-4-hidréxianisol),
BHT (2,6 di-t-butil-4-metéxifenol), PG (propil galato) e TBHQ (t-

butil-hidroquinona) (DZIEZAK, 1986).

OH OH
C(CHy), (CH),C C (CH3),
OCH3 ' CH3
BHA BHT
OH OH
HO OH (CH3)C C(CH3)y
COOCzH7 | OH

PG TBHQ




b) Antioxidantes Secunddrios

S0 o8 quelantes de metais e o0s sinergistas. Os
sinergistas sdo substancias com pouca ou nenhuma atividade
antioxidante que podem aumentar a atividade dos antioxidantes
primdrios gquando usados em combinacdes adequadas com eles.
Efeitos sinergfsticos podem ser obtidos pelo uso conjunto de
compostos polifendlicos e certos dcidos como dcido citricq,
fosférico e ascérbico. Neste caso os dcidos atuam como doadores
de prétons (STUCKEY, 1962; 1968). Igualmente o uso da combinacdo
de dois antioxidantes primdrios resulta numa atividade
antioxidante maior que aguela mostrada pelos compostos

igsoladamente (DUGAN JR.,1982).
2.5. Medida da Rancidez Oxidativa

A aceitabilidade de um d¢leo ou gordura depende
essencialmente da extensd3o em que a rancidez oxidativa ocorreu.
Isto Jjustifica a existé&ncia de numerosos métodos de avaliagdo,
tanto para determinar as condicBes de um 6leo em determinado
instante, como para predizer o tempo no gual o produto

apresentara condicfes de consumo (ODUMOSU et alli, 1979).

A avaliacdo organoléptica € um método muito
sensivel e um dos mais usados na determinacdo da gqualidade de um
6leo ou gordura. Mas € bastante subjetivo e pode ser influenciado
por muitas varidveis (GRAY,1978). Métodos mais objetivos tém sido
propostos para avaliar a rancidez oxidativa, geralmente baseados
no fato de gque a oxidagdo produz compostos voldteis e ndo

voldteis que podem ser medidos por testes quimicos e fisicos



Nos estudos da oxidagdo, a escolha do método a ser
ugado ¢ influenciada basicamente por dois critérios: a
sensibilidade do teste em relagdo as mudancas oxidativas e sua

correlacdo com a avaliacgdo sensorial (ODUMOSU et alli, 1979).

2.5.1. Determinacdo do Estado Oxidativo

Numerosos métodos podem ser usados para a determinacdo

de um ou mais produtos da oxidag¢do. Os mais comuns sdo:

a) Indice de Perdéxido (IP)

E uma medida da oxidacdo nos seus primeiros estdgios de
desenvolvimento. Determina, em miliequivalentes de perdxido por
10009 de amostra, os produtos primdrios de reacdo, geralmente
‘chamados de peréxidos (GRAY, 1978; AOCS, 1986). Os métodos mais
usados para essa determinagcdo estdo baseados em titulacdes
iodométricas, originalmente propostas por LEA (1931) e WHEELER
(1932) e qgue medem o 1odo liberado de jodeto de potdssio pelos
peréxidos presentes no dleo. Segundo MEHLENBACHER (1960), as duas
principais fontes de erro nestes métodos sdo a absorgdo de 1odo
pelas duplas ligacgles do material insaturado e a liberacdo de
jodo do iodeto de potdssio pelo oxigénio atmosférico presente na

solucdo a ser titulada.

Qutros métodos tém sido recomendados para esta
determinacdo , incluindo o método colorimétrico proposto por LIPS
et alii (1943), a variacdo do método jodométrico reportada por

SWORODA e LEA (1958) e o método de SULLY (1961) .

Correlacdes entre o método oficial de determinagdo do



estudadas bor FIORITI et alii (1974) e ODUMOSU et alii (1979) que
encontraram altos Indices de correlacdo para 6leos de milho,

soja hidrogenado, amendoim e banha.

outros estudos sobre o Indice de peréxido podem Ser
encontrados nos trabalhos de DUGAN JR. (1955), BARTHEL e GROSCH

(1974) , GUTFINGER et alii (1976) e GRAY (1978).
b) Indice de Anisidina (I3)

£ uma medida dos produtos secunddrios de oxidacgdo.
Determina o nivel de aldefdos D&,(?*insaturados derivados da
decomposicdo dos 'perdxidos e fornece uma idéia & respeito do
passado oxidativo das amostras (GUNSTONE & NORRIS, 1983b). Foi
originalmente proposto por HOLM et alii (1957) e mais tarde
modificado por HOLM e EKBOM (1972). A avaliacdo desses alderdos €

feita pela reagdo com anisidina (p-metéxianilina).

A determinacdo do fndice de anisidina € um procedimento
analitico padrdo nas normas da Alemanha (DGF-Deutsche

Einheitsmethoden, 1986).

Os trabalhos e HOLM et alii (1957) e LIST et aliil
(1974) reportam alta‘correlagéo entre o fndice de anisidina e
anilises organolépticas para 6leo de soja. Outros autores como
FIORITI et alii (1974) e ODUMOSU et alii (1979) encontraram baixa
correlacdo para banha e 6leo de amendoim. AS correlagfes entre o
fndice de anisidina e alguns outros métodos de avaliac¢do da

oxidacdo, podem ser encontradas em revisdes como a de HUDSON

(1983) .



c) Valor TOTOX

0 valor TOTOX € calculado como 2IP + IA devido ao fato
de que o aumento de anisidina por unidade de perdxido corresponde

a aproximadamente duas unidades (ODUMOSU et alii, 1979).

O wvalor TOTOX ¢& considerado como uma das melhores
formas da medida da oxidagdo porque conjuga evidéncias sobre a
histéria (IA) e o estado presente dos dleos (IP) (ROSSEL, 1983;

JACKSON, 1985) .

JACKSON (1981) salienta qgue o uso conjunto desses doils
testes resulta numa melhor correlacdo com avaliacgdes
organolépticas e ODUMOSU et aliil (1979) trabalhando com 6leo de

amendoim, apresentam tabelas que comprovam essa afirmacdo.
. d) Teste do Acido Tiobarbiturico (TBA)

E um teste baseado na reagéo do dcido 2-tiobarbiturico

com os produtos secunddrios da oxidacdo de 6leos e gorduras,

gerando uma cor avermelhada que pode ser medida
espectrofotometricamente e indica o grau de oxidacdo das
amostras. De acordo com SINNHUBER e YU (1958), o dcido

tiobarbiturico reage egpecificamente com © malonaldefdo, mas
existem evidé&ncias de que outros componentes podem interferir na

formacdo da coloracdo (BRADDOCK & DUGAN, 1973).

Este teste mostra alta correlacdo com o 1Indice de
peréxido em 6leos contendo dcidos graxos com tres ou mais duplas
ligagdes, mas em relacdo a testes organolépticos, as correlactes

encontradas geralmente sdo baixas (DAHLE et alii, 1962).



e) Indice de Acidez (IAc)

E um dos testes mais usados no controle de gualidade de
6leos e gorduras e expressa a quantidade de dcildos graxos livres

presente na amostra.

Sabe-se que a presenca de dcidos graxos livres em 6leos
e gorduras relaciona-se diretamente com seu ponto de fumagca e
portanto com sua qualidade (SWERN, 1964a; ANTUNES, 1971). Porém o
efeito causado pelos dcidos graxos livres sobre a estabilidade
oxidativa de G6leos e gorduras, ndo tem sido extensivamente
estudado. Postula-se que os grupos carboxil presentes atuam como
catalisadores da decomposigdo de hidroperdéxidos e isto viria a

aumentar a taxa de reacdo de oxidacdo (HOLMAN, 1954).

OLCOTT (1958) estudou o efeito da adigdo de dcidos
. graxos livres sobre a atividade antioxidante de alguns-compostos.
08 experimentos demonstraram que acdo antioxidante pode ser
modificada pela presenca de dcidos graxos 1livres no sistema

triglicerfdico, mesmo em baixas porcentagens (0.05%).

HARTMAN et alii (1975) trabalharam com dJleo de
amendolim, soja, babacu e banha e verificaram a acdo pré-oxidante

de dcidos graxos livres adicionados aos 6leos.

MIYASHITA e TAKAGI (1986) testaram a acdo pré-oxidante
de dcido estedrico em 6leo de soja verificando que o aumento da
concentrac3o de dcido adicionado aumentava consideravelmente a

taxa de reagdo.

Todos os autores citados concordam que a atividade pré-

oxidante dos &cidos graxos livres pode ser atribuifda a sua acao

L _144%%mn mAahe~ A Aa~amnnair3n de hidroperdxidos.



f) Teste de Kreis

Foi um dos primeiros testes usados para avaliar a
oxidacdo de d6leos e gorduras e envolve a formagdo de uma cor
ve}melha gquando floroglucinol reage com uma gordura oxidada em
solucdo dcida (ROSSEL, 1983). A 1intensidade da coloracdo

produzida indica o grau de rancidez da amostra.

POWICK (1923) reportou gue os compostos regponsdvels
pelo desenvolvimento da cor no teste de Kreis eram epéxi-alderidos
e seus acetais enguanto gue DEATHERAGE e MATTIL (1939) e PATTON
et alii (1951) concluiram que homélogos desse composto também

poderiam dar teste de Kreis positivo.

HOLM e GREENBANK (1923) encontraram que a intensidade
da reacd3o no teste de Kreis € proporcional & gquantidade de
" oxigé&nio - absorvido pela amostra, mas ndo necessariamente
proporcional ao seu grau de rancidez. WATTS e MAJOR (1946)
trabalhando com S6leo de milho e gordura de porco, determinaram as
correlacdes entre o teste de Kreis e 0 indice de perdéxido, para
os primeiros estdgios da reagdo de oxidacdo (valores de peréxido

ao redor de 20).

A maior objecdo qgue se faz ao teste de Kreis € que o0
desenvolvimento da cor ndo € necessariamente paralelo ao
desenvolvimento da rancidez (MEHLENBACHER, 1960). E embora o
teste possa servir para indicar pequenas mudancas na condigdo
oxidativa de um 6leo ou gordura sob vdrias circunstanciasg, ndo é

considerado um fndice de rancidez satisfatério (GRAY, 1978).



g) Determinac¢do de Dienos e Trienos Conjugados

A formagdo de hidroperdéxidos durante a reagdo de
oxidagdo, normalmente coincide <c¢com a conjuga¢do das duplas
ligagBes dos 4dcidos graxos peoliinsaturados e com um aumento da
absorgdo no ultra-violeta (UV). Os dienos conjugados absorvem a
233nm enquanto que os trienos conjugados absorvem a 268nm
(JACKSON, 1981). © aumento de absorc¢do, entretanto, ndo est4d
diretamente relacionado com o grau de oxidagdo das amostras
porque as taxas de reagdo variam de acordo com o038 diferentes
tipos de dcidos graxos. Mas as mudancas nos espectros UV de uma
substancia de composig¢do conhecida podem ser usadas como medida

relativa da oxidacdo. (GRAY, 1978).

FARMER e SUTTON (1943) indicam gue o aumento de
absorcdo no UV ocorre proporcionalmente ao consumo de oxigé&nio e
‘a formacdo dos perdéxidos nos primeiros estdgios da oxidagdo. ST.
ANGELO et alii (1975) trabalhando com amostras de pasta de
amendoim, encontraram altas correlacgfes entre a produgdo de

dienos conjugados e o Indice de perdxido.

Trabalhos mais recentes como os de ARUMUGHAN et alii
(1984) e YOON et alii (1985) mostram as variag¢des que ocorrem na
absorcdo UV quando dleos vegetais sdo estocados em temperaturas

diversas.

h) Indice de Refracdo (IR)

E um método ffsico normalmente usado para caracterizar
6leos e gorduras, mas é de utilidade também, quando se pretende

observar o progresso de reacgdes como a de oxidacdo.



Em 6leos e gorduras o Ifndice de refracdo aumenta com o
aumento do numero de duplas 1ligagBes e com o aumento das
conjugacdes, sendo portanto dependente do tipo de amostra e do

tempo e temperatura usados (FORMO, 1979).

Nos trabalhos de JANICEK e POKORNY (1963) e ARYA et
alii (1969) foi mostrado o comportamento do fndice de refragao em
relacdo as tres etapas da oxidacdo para dilversos 6leos vegetals.
As variacdes observadas levaram a afirmagdo de que o fndice de
refracio permite determinar melhor a etapa de .terminagéo da

reacdo que outros testes como indice de perdéxido.
i) Determinacd3o de Compostos Oxirano

Compostos oxirano, gque contém um grupo alfa-epdéxi, sao
formados durante a autoxidacgdo de materiais lipfdicos
insaturaéos. Sua determinacdo envolve a reagdo com um excesSso de
um halogénio num solvente adequado, sendo © cCOnsumo deste

halogé&nio tomado como uma medida do alfa—-epdéxido (GRAY, 1978).

0 método «que usa HBr como reagente foi adotado como
método tentativo pela AOCS (1986) depois dé andlises conduzidas

em diferentes laboratdérios (ROSSEL, 1983) .

33 Determinacdo de Produtos de Oxidacdo Conjugdveils

(POC) e Indice de Oxodieno (IO)

Neste método os hidroperdxidos e compostos carbonil e
hidroxil deles derivados sdo convertidos em croméforos conjugados
através de duas reacgdes: redugdo, pelo uso de boroidreto de sédio

e desidratacdo sob condic¢les dcidas. Formam—3e assim os produtos



Indice POC. Este 1Indice corresponde a3 soma do aumento das

absorbdncias que ocorrem a 268 e 301lnm (GRAY, 1978).

A primeira reacdo, com boroidretoc de sddio, causa um
decréscimo na absorc¢do a 275nm, gue € conhecido como Indice

oxodieno (IO) (PARR & SWOBODA, 1976; FISHWICK & SWOBODA, 1977).

PARR e SWOBODA (1976) comparando o Indice POC com o
Iindice de perdxido para alimentos frescos e estocades, concluiram
que eles possuem o0 mesmo nivel de signifiéagéo numérica. E
ODUMOSU et alii (1979) trabalhando com d&leo de amendoim,
reportaram haver alta correlag¢do entre IO e andlises sensorials,

o mesmo ndo ocorrendo entre POC e testes sensoriails.
1) Cromatografia Gasosa

~ A determinacdo do estado oxidativo de 6leos e gorduras
por' cromatografia gasosa tem como Dbase a medida dos
hidrocarbonetos wvoldteis 1liberados durante a decomposicgdo de
intermedidrios oxidados. Para 1sso numerosos métodos tém sido
propostos ﬁa tentativa de relacionar a qgalidade sensorial e a
estabilidade de 6leos e gorduras com os voldteis libérados, ja
que outros testes quimicos e fisicos sdo apenas medidas indiretas

desses atributos (JACKSON, 1985).

Assim, pode—-se citar os trabalhos de SCHOLZ e PTAK
(1966) , EVANS et alii (1969) e WARNER et alii (1974) em que foram
reportadas as correlacgfes obtidas entre as andlises sensoriais e

a formacd3o de pentano em 6leos vegetais oxidados.

Da mesma forma, DUPUY et aliil (1973, 1976) usando

técnicas de injecdo direta, encontraram alta correlagdo entre a



6leos de milho e soja.

OQutros trabalhos importantes sdo os de JARVI et aliil
(1971), JACKSON e GIACHERIO (1977), MIN (1983) e WARNER e FRANKEL

(1985)..

Em 1982, WALTKING reportou um estudo colaborativo
realizado pela "AQOCS Flavor Nomenclature Committee” onde
pretendeu-se avaliar a determinagdo de voldteis como medida da
rancidez em dleos. Concluiu-se gque hd malor precisdo nos
procedimentos cromatogrd&ficos qgue numa andlise sensorial e que
equacdes de correlacdo devem ser desenvolvidas para cada tipo de

6leo e cada tipo de estocagem ou tratamento usados.
m) Indice de Iodo (II)

EF um Indice caracteristico para G6leos e gorduras,
determinado pelas insaturacdes presentes e que pode ainda ser

usado para detectar adulteracgbdes.

Seu uso como indicador de alteracdes oxidativas também
tem sido reportado. Segundo HUDSON (1983) a rancidez oxidativa
afeta primeiro os dcidos graxos mais insaturados. Com o decorrer
da reac3o eles podem polimerizar ou se romper em moléculas
menores com poucas duplas ligagSes. O fndice de iodo, portanto,
tenderia a cair assim como igualmente cali a proporc¢do entre

dcidos graxos polinsaturados e &cidos graxos totais.

WALTKING e ZMACHINSKI (1970) trabalhando com &leo de
milho citam gque as mudangas que ocorrem com o Indice de 1odo
durante a reacdo de oxidagdo podem ser usadas como um Indice de

controle da formacdo de polimeros.



SIMS et alii (1972) testaram a agd3o antioxidante de
alguns materiais insaponificdveis de 6leos vegetais e
acompanharam a queda da taxa de reacdo pela queda no 1Indice de
ijodo. E ODUMOSU et alii (1979) verificaram haver alta correlacdo
entre o fndice de iodo e testes sensoriais em ensaios analiticos

usando 6leo de amendoim.

A teoria de FARMER (1942) de que a queda de Indice de
jodo durante a reacdo de oxidacdo estd relacionada com reacdes
" gsecunddrias entre hidroperéxidos e duplas ligagdes, foi discutida
por KARTHA em 1960. Este autor ndo concorda com FARMER e assegura
que a gqueda do fIndice de 1odo ocorre por uma reacdo
gutocatalitica em cadeia que pode ser inibida por antioxidantes,
embora seja completamente independente da reagdo de forma¢do de
hidroperéxidos. Sugere ainda, que sé na presenca de catalisadores

poderosos poderia haver uma interagdo entre os hidroperdéxidos e

duplas ligacdes.

Segundo os autores citados o Indice de iodo € um bom
indicador de mudancas oxidativas, mas existe certa concordancia
entre eles de que experimentos mais detalhados sdo necessdrios

para confirmar as teorias existentes e discutir resultados 1j&

obtidos.
n) Outros métodos

0 estado oxidativo de Sleos e gorduras também pode ser
determinado por polarografia (GRAY, 1978), fluorimetria (ROSSEL,
1983), constante dielétrica (FRITSCH et alii, 1979), porcentagem
de compostos vol&teis (BILLEK et alii, 1978) e  dimeros e

polfmeros (FRANKEL et alii, 1961: WU & NAWAR, 1986).



2.5.2. Andlise sensorial

A andlise sensorial & uma técnica altamente sensivel
usada para a detecgdo da qualidade e avaliacdo do "flavor” de
6leos e gorduras (JACKSON, 198l1) sendo normalmente feita em
conjunto com testes fisicos ou quimicos, mais objetivos, que
viriam a servir como suporte para as decisdes organolépticas.
Embora apresente algumas desvantagens principalmente por ser uma
andlise subjetiva e mais demorada, € sempre a responsdvel pela

resposta final durante testes de qualidade (JACKSON, 1985) .

Muitas pesquisas tém sido feitas com a finalidade de se
encontrar um método fIsico ou quimico capaz de predizer as
qualidades sensoriais de 6leos e gorduras. Um teste ideal ainda
nio foi encontrado, mas reporta-se considerdvel melhora das
correlacdes obtidas entre os resultados de andlises subjetivas e

objetivas (WYATT & DAY, 1965; FIORITI et alii, 1974; MIN, 1981).

AS equipes para avaliacdo organoléptica sao organizadas

com dois propdsitos gerais (MOSER et alii, 1947) :

— como um método analitico de pesquisa
- como um fndice ou indicador de aceitacdo e/ou

preferéncia pelo consumidor.

No primeiro caso, a selecgdo, treinamento e
gsensibilidade dos provadores, assim como a consisténcia dos
resultados, sdo de extrema importancia. No segundo caso, ©0S

provadores sdo escolhidos ao acaso e as decisbes de aceitacdo

e/ou preferéncia sdo obtidas sem o0 uso de um modelo padrado.

Para 6leos e gorduras comestiveis, a andlise sensorial

et mmn e~ vt wm&tAAn analfticn de peaoirigsa e o8 critérios



considerados sdo discutidos a seguir.

a) Metodologia Geral

- Os testes devem ser conduzidos em salas bem

iluminadas, bem ventiladas e com ar condicionado.

- Cada membro do painel deve analisar as amostras numa
cabine individual, em posicdo confortdvel e livre de
interferéncias externas, visuais ou aditivas. A experiéncia
mostra gque tranquilidade, organizacdo e regularidade contribuem

para avaliagdes mais acuradas.

— Odores e sabores de d6leos e gorduras sdo mais
facilmente detectados se eles estd3o aquecidos. Recomenda—-se © uso
de 50C, temperatura que deve ser controlada cuidadosamente de

"amostra para amostra.

- As amostras devem ser apresentadas aos provadores de
preferéncia sob luz vermelha e aos pares, mas algumas equipes sdo

capazes de analisar até 4 amostras em cada sessdo.

- Agua morna, na temperatura corporal ou levemente
acima disso, deve ser usada para a lavagem da boca entre cada

amostra. Nenhuma amostra deve ser engolida.

- Em geral, Sleos de odor e sabor mais forte devem ser
provados por ultimo. A ordem de prova € normalmente determinada

pelo odor.

- As relacBes entre os membros da equipe ¢ muito
importante e uma discussdo conjunta dos resultados apds cada

segsdo de prova, ajuda a manter o interesse nos testes (JACKSON,



b) Selecgdo e Treinamento do Painel

A selegdo dos membros da egquipe normalmente é
determinada pela performance dos provadores com amostras
conhecidas. O primeiro teste realizado envolve a habilidade de
distinguir amostras conhecidas de 6leos. Vdrios pares de amostras
podem ser usados neste teste. 08 membros que conseqguirem
discriminar melhor os dleos, sdo escolhidos para sessbes

adicionais de treinamento (JACKSON, 1981; MOUNTS & WARNER, 1980).

De acordo com a ASTM — American Society for Testing and
Materials (1981), durante o processo de selegdo € 1importante
considerar também o interesse das pessocas no teste a ser
realizado, sua pontualidade e frequé&ncia nas sessdes, estado de
gsaude, facilidade de comunicacdo principalmente para testes
descritivos e atitude em relacgdo ao produto provado. A
experiénéia sensorial anterior, idade, sexo e ser ou ndo fumante,
sdo outros fatores que, embora ndo essenciails, também podem ser

considerados.

Apés a selecdo inicia-se um programa de treinamento
onde se enfatiza a discriminacd3oc de amostras de dJleos e se
desenvolve o aprendizado de uma terminologia adequada para
descrever o atributo sensorial considerado. No final das sessées
de treinamento os provadores devem ser capazes de distinguir
amostras, descrever seu odor ou "flavor” e ainda quantificar

adequadamente estes atributos.

Andlises estatfsticas s3o usadas para checar a
efetividade dos termos usados no teste e a performance dos

provadores. A equipe serd capaz de descrever o produto em termos
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seus membros (ASTM, 1981; MARTIN, 1973).
¢) Apresentacdo da Amostra

O procedimento usual nas andlises de 6leos € apresentar
aos provadores amostras de 7.5 a 10 ml, servidas em temperaturas
entre 45-50C. O numero delas, por sessdo, deve ser tal que ndo
cause fadiga aos membros da equipe. O recomendado € apresentar um

mdximo de 4 amostras de cada vez (EVANS, 1955).

d) Formas de Avaliagdo

Uma forma de avaliagdo apropriada € a que auxilia o
provador em suas decisBes e quanto mais simples for, melhor. Ela
varia de acordo com o tipo de produto e com o atributo sensorial
.analisado. Mas normalmente consiste de uma lista de adjetivos que
descrevem esse atributo e uma escala numérica correspondente. O
grau de intensidade percebido (fraco, moderado ou forte) também

pode ser requerido (EVANS, 1955).

Na andlise sensorial de dleos e gorduras o padrdo
corresponde aluma amostra praticamente sem odor e sabor (EVANS,
1955). ©Os adjetivos normalmente usados para descrever atributoes
de odor e sabor s3o: brando, amanteigado, verde ("beany");

oxidado, cru, revertido, de tinta, de peixe etc (JACKSON, 1985).

0 manual de métodos oficiais da AOCS (1986 - método Ca
2-83), descreve uma prdtica récomendada para a andlise sensorial
de 6leos vegetais, mostrando também os modelos de ‘fichas que
podem ser utilizados pela equipe (Figura 2 ). A TFigura 3

apresenta outra forma de avaliagdo possivel (MOSER et alii,
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FIGURE 2. Representative Form for Flavor Characteristics Procedure
Set o
Qil Description

Name

Sample
Directions: Take 5 to 10 ml of warm oil into the mouth, pull air through the oil and evaluate
the flavor by exhaling through the nose. From the master list of descriptiours list the one(s)

appropriate for this sample and indicate the amount of flavor.

Slight Moderate Strong

FIGURE 3. Representative Form for Flavor Intensity Scale Procedure
Set
Flavor [ntensity

Name

Sample

Directions: Take 5 to 10 ml of warm oil into the mouth, pull air through the oil and evaluate
the flavor by exhaling through the nose. Mark off on the intensity scale below the overall flavor
intensity for the sample.

Very
Extreme strong Strong Definite Moderate Mild  Slight  Fuint Trace Blund
I 1 1 i 1 I 1 1 I [ 1
0 1 2 3 4 5 6 7 . 8 9 10

FIGURA 2 - Modelo de escala recomendado pela AOCS para uso em andlise
sensorial de dleos e gorduras(1986).



John Doe

ORGANOLEPTIC TESTS FOR 3z SRR DATE 3-1-46
Please describe the predominating odor ‘and flavor of each sample in the space opposite the proper intensity.
The lower figure in each bracket indicates the more intense odor and flavor.
Sample 1 Sample 2 Sample 3 Sample 4 Sample 5
0 F 0 ¥ 0 F (0] ¥ 0 F
10 Bland
Good V.4l
9 butlery
Less desirable 8
but acceptable .
6 Painty
Objectionable
5
4 " Painty
Uppleasant
3
: 2
Repulsive
1

FIGURA 3— Ficha utilizada para a andlise sensorial de dleos e gorduros(MOSER et alii, 1847).
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e) Interpretacdo dos Resultados

Estatisticamente existem vdrias maneiras de se
trabalhar com os dados obtidos através de uma andlise sensorial.
0 numero de amostras e o tipo de teste usado influenciam o método
estatfstico a ser aplicado (MOUNTS & WARNER, 1980), mas em geral
os resultados sdo processados através de técnicas de andlise de

variancia e correlacdo (JACKSON, 1981).

Anslises estatfsticas sdo igualmente importantes no
julgamento da performance dos provadores que compdem a equipe

sensorial, garantindo continuamente a confianca nos resultados.

o Indices de Estabilidade ou Resisténcia a

Oxidacgdao
" ydrios métodos podem ser usados para medir a
resisténcia de um 6leo ou gordura a rancidez oxidativa,

geralmente baseados na estocagem das amostras sob temperaturas
elevadas com ou sem a presenca de oxigénio. O progresso da
oxidacdo € entdo acompanhado por um teste fisico ou quimico e
algumas vezes também por testes sensoriais (FURIA, 1968). Com
igsso & possivel a determinac¢d@o do Per{iodo de Indug¢do (PI) dque
corresponde ao fim da etapa inicial do processo oxidativo e pode
ser definido como o tempo necessdrio para que 6leos e gorduras
comecem a apresentar mudangas organolépticas sensorialmente
detectdveis (HARTMAN & ESTEVES, 1883; SWERN, 1964b). A Figura 4
mostra algumas curvas de oxidagdo obtidas pela determinacdo de
absorcdo de oxigénio, {ndice de peréxido, compostos voldteis e

nota sensorial.
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FIGURA 4 - Curvas de Oxidagdo obtidas pela determinagdo de:’
(1) Absorcdo de oxigénio
(2) Indice de peroxido
(3) Compostos volateis

(4) Nota sensorial
(SCHULER, 1980)



Os testes mals usados sdo:

a) Método de SCHAAL ou "Oven Test” (Teste de Estufa)

Consiste no agquecimento de amostras convenientemente
preparadas a 63C em estufas munidas de sistemas de circulagcdo de
ar (FURIA, 1968).As amostras sdo analisadas regularmente até que
se tornem rancosas. O curso da oxidacdo pode ser seguido pela
determinacd3o do fndice de peréxido ou por um outro indice guimico
qualquer e/ou por testes organolépticos. Os valores medidos
durante o método de Schaal plotados contra o tempo, permitem a

determinacdo do perfodo de inducdo das amostras (ROSSEL, 1983).

b) Método de Absorcdo de Oxigénio

 As amostras s3o colocadas em recipientes fechados, sob
pressdo de oxigé&nio, e agquecidas a mais ou menos 100C. A oxidagdo
é seguida manométricamente pela gueda de pressdo gue ocorre

gquando oxigé&nio € consumido (FURIA, 1968) .

Diversos aparelhos tem sido usados para esta

determinac3o empregando as vezes algumas modificacdes. Sao eles:

- ASTM Bomba de Oxigé&nio — o consumo de oxigénio €
determinado até que se tenha 2 psi\h de queda de pressdo

(GEARHART et alii, 1957).
- Aparelho Barcroft-Warburg (NAGY et alii, 1944).

- aAparelho de Eckey - permite a medida do tempo
requerido para gque certa quantidade de amostra absorva uma

quantidade especifica de oxigénio, sob condigdes rigidamente



- Fira-Astell - também mede a queda de pressdo de
oxigédnio que ocorre num frasco fechado contendo a amostra a
100C e constante agitagdo. Este aparelho € um pouco mais
sofisticado, permitindo a andlise de 6 amostras simultaneamente e
registrando o desenvolvimento da reagéo-contra o tempo. O periodo

de inducdo pode ser facilmente determinado (MEARA & WEIR, 1976).

c) "AOM - Active Oxygen Method” (Método do Oxigénio

Ativo)

E um dos métodos mais usados para estimar a
estabilidade de Sleos e gorduras. Consiste em fazer borbulhar na
amostra mantida a 97.8C, uma corrente de ar de fluxo constante e
pré-determinado (2.33 ml/min), até que valores especificos de
fndice de peréxido sejam atingidos (GUNSTONE & NORRIS, 1983b).
"Esses valores sio tomados de forma a coincidir aproximadamente
com o ponto em que a rancidez pode ser detectada sensorialmente
nos diferente tipos de amostras. Normalmente toma-se 20 meg\ka de
fndice de peréxido para banha e 100 meg\kg para dJleos vegetals
hidrogenados ou ndo (DUGAN JR., 1955). O perfodo de inducdo &

definido como o tempo necessdrio para atinglr esses valores de

perdéxido.

GUNSTONE e NORRIS (1983b) citam que tem se tornado
comuﬁ usar 8h de tratamento, nas condigdes citadas, como tempo
mdximo de andlise tomando-se o valor do 1Indice de perdxido
atingido apés esse perfodo como refer&ncia a oxidac¢do. O emprego
de 110C ao invés de 97.8C também € citado por esses autores e por

MEHLENBACHER (1942) como forma de acelerar o processo € diminuir

o tempo de andlise.



tenham sido obtidas correlacdes entre os valores de AOM e vida de

prateleira para 6leos e gorduras (DUGAN JR., 1982).

A precisdo do método foi discutida por VAN OOSTEN et
alii (1981) concluindo que comparag¢des sé podem ser feitas
guando se usa o mesmo tipo de amostra, temperatura, forma de

avaliacio grdfica e esquema de limpeza do material utilizado.
d) Andlise Termogravimétrica (AT)

Neste método mede-se a mudanca de peso da amostra como
funcio da temperatura. A oxidacdo pode ser monitorada pelo peso
ganho pela amostra por causa da absorcd3o de oxigénio menos as
perdas devidas a decomposigdo (HASSEL, 1976). © mesmo autor

reporta haver altas correlagbes entre AT e AOM.
e) Andlise por Calorimetria Diferencial (CD)

Mede—-se a quantidade de calor que entra e sai da amostra
em funcdo da temperatura. 0 progresso oxidativo € medido pela

exoterma criada pela degradagdo da amostra.

CROSS (1970), trabalhando com 6leos e gorduras

comerciais, mostrou haver boa correlacgdo entre este teste e AOM.

f) Rancimat

O Rancimat € uma versdo automdtica do AOM e Dbasela-se
no fato de que em 6leos oxidados, sdcidos voldteis sdo formados no
curso da reacdo. Neste método a oxidacdo € induzida pela passagem

de um fluxo constante de ar através da amostra que € mantida sob



reacdo s3o recolhidos em dgua destilada ou delonizada e sua
concentracdo medida através da mudanc¢a na condutividade

elétrica da solucdo (FRANK et alii, 1982).

Durante o desenvolvimento da reag¢do ocorre um aumento
da condutividade obtendo-se um grdfico de onde é determinado o

perfodo de indugdo.

O0s componentes wvoldteis formados pela autoxidacgao
contém grande propor¢do de dcido fdérmico, provavelmente produzido
pela decomposigdo de aldeidos ou peréxidos orgdnicos {(DE MAN et

alii, 1987) .

0 mecanismo dessa reacdo foi proposto por LOURY (1972)
que postulou que o dcido fdérmico € formado pela peroxidacdo de
aldefdos. Um equilfbrio de ressondncia € estabelecido entre duas

formas do radical livre carbonil que inicia a reagdo em cadela:

RCH;—CO == R—CH—CHO

O grupo carbonil pode produzir , por autoxidacdo, um
radical livre de perdcido:

0'
e
0

R—CHs—CO + 0, —— R—CH;—C=0

Perdcido

Ooutra possibilidade é a retencdo do oxigé&nlo no carbono
alfa, produzindo-se um alfa- hidroperéxido por um mecanismo

similar:



R—CH—CHO + 0,—=— R—CH—CHO
o
I
9

x-hidropéréxido

Este ultimo composto, sob a forma de aldefdo alfa-
hidroperéxido, dd origem a &cido férmico e a um novo aldeido pela

quebra das ligag8es -C-C— e —-0-0— :

FI{—CH'—'CHO HCOOH + R—CHO
7
OH acido formico

Estudos realizados por DE MAN et alii (1987) indicaram
que em adigdo ao dcido fdérmico, outros 4&cidos voldteis como
acético,. propidnico, butfrico, valérico e cdprico, sdo também
formados em concentracdes variadas de acordo com o tipo de 6lec
autoxidado. O &cido férmico, entretanto, € o maior responsdvel

pelo aumento da condutividade elétrica da solugdo.

£f.1. Descricio do Egquipamento

0 aparelho Metrohm Rancimat ¢ composto por 4 sistemas
principais: aquecimento, fornecimento de ar, medida da

condutividade (numa escala que varia de 0 a 300 us, onde usS =

microsims) e registro. Uma descrigdo esquemdtica do equipamento
pode ser wvista na Figura 5. As condicdes do tesgste sdo
determinadas pelos pardmetros temperatura, fluxo de ar e

quantidade de amostra (FRANK et alii, 1982).
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FIGURA 5 - Descricio esquematica do aparelho Rancimat:

|- medidor de fluxo de ar
2- tubo de reagdo

3- bloco de aquecimento

4- tubo coletor de voldteis e eletrodo

5- amplificador de sinal

6- registrador
(LAUBLI & BRUTTEL,1986)
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tipos de testes como o fato de ndo requerer supervisd8o durante o
curso do experimento, permitir constante agitagdo da amostra pelo
fluxo de ar e possibilitar a andlise simultdnea de 6 amostras

(ROSSEL, 1983).

A eficiéncia do aparelho fol investigada num trabalho
conjunto em 11 laboratdérios onde 6leos de colza e palma foram
avaliados nas mesmas condig¢fGes. A andlise estatistica dos dados
mostrou gque a precisdo do teste fol melhor para menores wvalores
de periodo de 1inducdo. A repetibilidade dos resultados
(coeficiente de variacdo) estava sempre abaixo de 8% (WOESTENBURG

8 ZAALBERG, 1986).

LAUBLI € BRUTTEL (1986), trabalhando com dlleos
vegetais, banha e manteiga, fizeram uma comparac¢do entre os
perfiodos de indugdo obtidos pelo método rancimat e pelo método do
"oxXigénio ativo (AOM), para 3 diferentes temperaturas. Conclufram
haver boa correlacdo entre esses testes para 100 e 110C. Para

120C os resultados foram menos satisfatdrios.
f.2 Descricgdo Grdfica do Perfiodo de Inducdo

Usrios tipos de curvas podem ser obtidos com o rancimat
sendo o8 mais comuns os mostrados na Figura 6. Nesta figura as
linhas tracejadas mostram os procedimentos usuais de determinacgsdo
do perfodo de inducdo. Curvas que ndo apresentam inclinac¢do

definida nd3o devem ser consideradas.

Para curvas com formato ideal (tipos A e B) o periodo
de inducdo € conseguido pela intersecgdo de duas 1linhas: a

primeira tangente ao longo da inclinacdo da curva e & sSegunda,

P R e ccmmam mmes wm e o= 1T-~1 = LU B A~



Condutividade (4S)

Condutividade (xS)

Condutlvidade (&S)

Condutividade (uS)

1 1 J_,f{!l
O ¥ 2 3
FIGURA 6 -

(n-Un Tempo (h) I - Tempo (h)
Exemplos de curvas obtidas com o Rancimat e a

determinagdo grafica do periodo de indugo. Curvas
A e B-ideais; curva C - com mais de uma incli-

nagdo ; curva D com linha de base muito alta.

(VAN OOSTEN et alli, 1981)
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zero da escala ou pela linha do zero do papel (VAN OOSTEN et

alii, 1981).
f.3. Limpeza da Vidraria

Em qualquer teste de determinagcdo da estabilidade
oxidativa de 6leos e gorduras, a limpeza dos aparelhos e da
vidraria utilizada € de extrema importancia (ROSSEL, 1983) e os
procedimentos adotados normalmente diferem de acordo com &s

condicBes do teste e do préprio laboratdrio de andlise.

A AOCS em seu método oficial €4 12-57 (1986) recomenda
um procedimento de limpeza padrdo, mas alguns autores como VAN
OOSTEN et alii (1981) e DE MAN e DE MAN (1984) recomendam
especificamente para o Rancimat o uso de éter de petrdéleo para
uma pré-limpeza e detergentes alcalinos para a completa remocao
dos resfduos. 2 wutilizagdo de solugdes de dcido crdomico e

sulfurico ndo €& recomendada porque Ifons de cromo residuails

poderiam atuar como pré—-oxidantes.

As Figuras 7,8,9 e 10 mostram o aparelho Rancimat, sua

vidraria correspondente e a disposigdo normal de funcionamento.

f.4. Usos do Equipamento

Inumeras aplicacgdes para este equipamento tém sido

propostas, entre as quails:
a) Controle de qualidade e de producdo.

b) Controle durante a agquisigdo de matéria-prima.



tratamentos.

d) Investigacd3o dos efeitos da difusdo de oxigénio
atravéeés de materiailis de embalagem, com determinacgdes

feitas diretamente no produto.

e) Medida da eficié&ncia de antioxidantes e outros
aditivos (SYBRON, BRINKMAN, Instruments, Inc., NY,

1983; LOLIGER, 1983).



Figura 7 - Vista frontal do

disposicdo normal de funcionamento.
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- Figura 9 - Detalhe da wvidraria utilizada para

determinac3oc do perfodo de indug¢do no Rancimat 617.

Figura 10 - Vista lateral do Rancimat 617 mostrando



trabalho:
fornecida
(amostra
Brasil),

{amostras

3. MATERIAL E METODOS

3.1. MATERIAL

3.1.1 Matéria-prima

Quatro tipos de dleos vegetais foram utilizados neste

6leo de soja refinado (amostra ndo comercial,
pelas Industrias SANBRA), 6leo de amendoim clarificado
ndo comercial fornecida pela Refinadora de Oleos
6leo de algoddo refinado e 6leo de milho refinado

obtidas no comércio local). A codificacdo usada para as

amostras foi a seguinte:

geladeira

qgqualidade

Al 6leo de algodio
Am = dleo de amendoim
S = 6leo de soja

6leo de milho

=
fi

As embalagens, latas de 900 ml, foram mantidas em

(8C) e abertas conforme a necessidade.

3.1.2. Reagentes

Todos 0s reagentes quimicos utilizados foram de

P.A e de diferentes procedéncias : Merck, Ecibra,

Mallinckrodt, etc.

3.1.3. Aparelhos e Equipamentos

Além dos utensflios e vidraria normalmente utilizados



decorrer deste trabalho:
- Aparelho Rancimat 617 Metrohm, Herisau.
- Bureta automdtica Dosimat 655, Metrohm, Herisau.

— Espectrofot8metro UV/VIS, modelo Lambda 3, Perkin-

Elmer, de faixa espectral entre 190 e 900 nm.
— Cromatdgrafo gasoso, modelo Sigma 3B, Perkin—-Elmer.

- Espectrofottmetro de absorcdo atdmica, modelo 5000,

Perkin—-Elmer e Printer Sequencer, PRS-10, Perkin-Elmer.

— Refratémetro ABRBE 3L, com banho termostatizado MGW-

Lauda M3.
— Aparelho Lovibond Tintometer Modelo E.

- — Estufa Memmert, com sistema de cilrculacdo de ar.

3.2. METODOS

3.2.1. METODOS ANALITICOS

a) Determinacdo do Indice de Perdxido

Fol utilizado neste trabalho, o método oficial Cd 8-53

da AOCS (1986).

b) Determinacdoc do Indice de Anisidina

Foil utilizado o método C - VI 6e, da DGF -

Einheitsmethoden (1986). Neste método, a pureza da p-anisidina



€ de wvital importancia. A purificacgdo e cristalizag¢do da p-

anisidina foi feita da seguinte maneira:

— Dissolver cerca de 4g de p-anisidina impura em dgqua a
80C (sem excesso de dgua, apenas o suficiente para dissolver a

substadncia). Filtrar em filtro de papel previamente aquecido.

— Resfriar imediatamente o filtrado em banho de gélo
e manter sob temperaturas préximas a 0C por no minimo 4 hs, para

total cristalizacdo.

- Filtrar a solugdo de «cristais, usando a dJ4gua-mie
(coletada apés a filtracdo) como meio de transporte dos cristais

restantes.

— Transferir o papel de filtro com o produto purificado
para um dessecador a vdacuo. Manter nessa condigdo por

. aproximadamente 24 hs.

- Recolher o0s «cristals puros e secos e guardar em

frasco escuro e local livre de umidade.

A purificagd3o do 4dcido acético glacial envolveu as

seguintes etapas:

— Misturar 59 de permanganato de potdssio em 1 litro de

dcido. Deixar em contato por 24 hs, agitando ocasionalmente.
— Destilar desprezando cabeca e cauda.

= Secar o destilado com sulfato de sédio anidro,

filtrar e guardar o filtrado em local livre de umidade.



c) Matéria Insaponificdvel '

Foi determinada utilizando-se o método oficial Ca 6a-40

da AOCS (1986).

d) Indice de Refracdo

Foi wutilizado para esta determinac3o o método oficial

Cc 7-25 da AOCS (1986).

e) Indice de Saponificacio

Foi utilizado o método oficial Cd 3-25 da AOCS (1986).

f) Indice de Iodo

Foi utilizado o método oficial Cd 1-25 da AOCS (1986).

g) Tocoferdis Totais

Nesta determinagcdo utilizou—-se o método proposto por

CONTRERAS~-GUZMAN e STRONG III (1982).

h) Determinacdo de Cor

Utilizou—-se o método oficial Cc 13b—-45 da AQCS (1986).

i) Indice de Acidez

Foi utilizado o método oficial Ca 5a-40 da AQCS (1986).



3) Cromatografia Gasosa para a Determinacdo da

Composicdo em XAcidos Graxos

Para esta determinac¢do seguiu—-se o método oficial Ce 1-
62 da AOCS (1986). As condig¢des usadas no cromatégrafo foram as

seguintes:

- Coluna de aco inox com 1/8" de didmetro externo e
1.8m de comprimento, empacotada com 15% de DEGS (guccinato de

dietilenoglicol) sob Cromosorb W (80 a 100 mesh).

- Detector de Ionizacdo de Chama (FID).

- Fluxo de Hidrogénio de 19 mL/min.

— Fluxo de Nitrogénio (gds de arraste) de 30 mL/min.

- Temperatura do injetor = 250C.
- Temperatura da coluna = 190C.
- Temperatura do detector = 250C.

- Quantidade de amostra 5 microlitros.

A identificagao dos 4cidos graxos fol feita comparando-
se o0s tempos de retencdo dos componentes da amostra com os de
padrdes de d&steres de 4dcidos graxos (Standard NU Check -
Prep.Inc.) e a gquantificacdo foi feita por normalizac¢do interna,
obtendo-se a porcentagem de cada componente pela razdo da drea
individual e drea total e multiplicando—-se por 100. As dreas
foram calculadas multiplicando-se a altura do pico pela laragura

medida na metade da altura.

A preparacd3o das amostras para injec¢do no cromatégrafo,



acordo com o método rdpido proposto por HARTMAN e LAGO (1973).

k) Valor Totox

Foi calculado segundo a equagdo 2IP + IA, onde IP =

Indice de Perdé6xido e IA = Indice de Anisidina.

1) Determinacdo de Metais Cobre e Ferro por Absorcdo

Atdmica

Cobre e ferro foram determinados por absorcdo atémica
segundo o método citado por ROWE (1973) para uso em Oleos e

gorduras e modificado como a seguir:

— Pesar 50g de 6leo em erlenmeyer de 250 mL. Adicionar

50 mL de HC1l 7M.
- Agitar por lh em "shaker”.

= Transferir para funil de separacgdo e deixar decantar
as fases. Retirar a fase dcida inferior e filtrar em papel de

filtro comum.

—~ Submeter a fase dcida as leituras, com ou sem

diluigdo.

As condicgcdes usadas no aparelho de absorgdo atdmica
foram:

- Chama de ar/acetileno.

- Lampada para ferro: A = 248.5 nm.
fenda = 0.2 nm.

sensibilidade = 0.l12ug/mL para



- Lampada para cobre: A = 324.8 nm.
fenda = 0.7 nm
sensibilidade = 0.0%ug/mL para

12 de absorcgdo.

m) Método Rancimat

¢ método Rancimat ainda ndo € oficial; mas 3jd foi
elaborado um documento que descreve detalhadamente o teste e que
constituli numa tentativa de oficializd-lo (ISO, 1988). Neste
trabalho utilizou—se basicamente os procediqentos_ citados por
FRANK et alii (1982). Usou-se temperaturas compreendidas entre
110 e 140C, fluxos de ar entre 10 é 20L/h e pesos de amostra de
2,5 e 5,0g. O0Os voldteis produzidos foram recolhidos sempre em

dgua deionizada.
m.l. Procedimento de limpeza da wvidraria

O0s frascos de reacdo (que contém as amostras), as
tampas gque permitem aeragdo e os frascos coletores dos wvoldteils
produzidos, requerem uma limpeza especial apds cada sessdo de
andlise, como forma de evitar que material polimérico ou
qualgquer outro tipo de substdncia residual, venha a interferir na
determinacdo da estabilidadé oxidativa de dutras amostras em

sessdes seguintes.

0 procedimenfo de 1limpeza adotado durante todo o

decorrer deste trabalho foili o seguinte:



banho de detergente comum e dgua qgquente. Deixar por

aproximadamente 4hs.

- Lavar e enxaguar com dgua corrente em abundancia. Em
sgguida mergulhar a vidraria na primeira solucdo de limpeza, ou
seja, KOH alcoélico a 6% a frio. Nesta solugdo o tempo de
permanéncia foi de cerca de 6hs sendo o necessdrio para completa
saponificac3o da gordura residual. Segue—se lavagem com dgua

corrente em grande guantidade.

- Usar ent3o, a segunda solucdo de limpeza a saber
detergente Extran MA 01 Alcalino Merck a 102 em Jdgua quente.

Tempo de permanéncia: 10 a 12 hs.

- A lavagem final deve ser feita com &dgua corrente em

abundéncia e dgua destilada.

— Secar a vidraria em estufa a 110C.

m.2. Procedimento de limpeza dos eletrodos

O0s eletrodos préprios ao uso do Rancimat sdo de vidro
com placas duplas de platina e requerem alguns cuidados especiais

para que dados reprodutivos possam ser obtidos.

0 seguinte procedimento foi utilizado na manutencdo dos

eletrodos:

- Antes de qualquer uso, faz-se uma limpeza quimica das
placas de platina, mergulhando-as em solucdo aquosa de dcido
nitrico a 502, por 2 minutos. O enxdgue posterior deve ser feito

com dgua destilada.
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mergulha-se as placas de platina em solucdo sulfocrdmica

aquecida (50C) por 10 minutos. Enxdgua—-se com dgua destilada.

= 0 ajuste da distdncia entre as placas de platina deve
ser periddicamente realizado. Elas devem manter-se paralelas (7.5

mm de espacgo interno).
m.3. Determinacgdo Grdfica do Perfodo de Inducgdo

Todos os perfodos de inducgdo, (PI), graficamente
determinados neste trabalho a partir de curvas de oxidacdo, foram
obtidos pelo tracado e intersecgdo de 2 linhas: uma, tangente ao
longo do ramo inclinado da curva e outra tangente ao seu ramo

horizontal, de acordo com a Figura 1l1l.
3.2.2. Métodos experimentais

a) Estudo da variabilidade experimental do perfiodo de

inducdo de 6leo de soja determinado através do Rancimat.

O desempenho do Rancimat na determinacdo do perfodo de
inducdo de 6leo de soja foi avaliado considerando-—se a
temperatura, fluxo de ar e tamanho de amostra como varidveis.
Para isso, amostras foram oxidadas no aparelho sob condigdes

combinadas dessas varidveis. 0s niveis considerados foram:
Temperatura = 110, 120, 130 e 1l40cC.
Fluxo de ar = 10, 15 e 20 L/h.

Tamanho de amostra = 2,5 e 5,09.



perfodo de inducdo foli determinado para cada combinagdo entre os
niveis. ©0 experimento foi considerado como um delineamento
fatorial composto por tres fatores (temperatura, fluxo de ar e
tamanho de amostra) estudados respectivamente sobre 4, 3 e 2

niveis (SNEDECOR & COCHRAN, 1967).

A variabilidade experimental do periodo de inducgdo foi
avaliada através de técnicas de andlise descritiva ou seja,
medidas de posicionamento central (média) e de dispersdo (desvio
padrdo e coeficiente de wvariagdo). Estudou—se ainda a influé&ncia
exercida pelos tratamentos usados sobre a determinagdo do periodo
de inducdo através da metodologia de superficie de resposta
(MSR). Esta metodologia envolve o ajuste de equacfes matemdticas
que permitem a definigcdo e a andlise de uma regido de 1interesse,
ou seja, €& uma colegdo de técnicas estatisticas e matemdticas
usadas na andlise de problemas onde as varidveis 1independentes
influenciam a varidvel dependente ou resposta. O objetivo da MSR

pode ser a otimizacdo desta resposta.

A resposta observada, Y, pode Ser exXxpressa CoOmo uma

funcdo das wvaridveis independentes:
Y = £f(x1, x2, X3) + E
onde E seria um erro aleatério.

Na maioria dos problemas de MSR a relacdo entre a
resposta e és varidveis independentes € desconhecida e o primeiro-
passo €& encontrar uma aproximacdo adequada para a funcdo f. A
aproximacdo da fungdo pode ser através de um modelo de primeira,
segunda e até terceira ordem, dependendo do ajuste dos dados em

relacdo a superficie encontrada (BENDER et alii, 1976).



tomado como a varidvel dependente ou resposta e a temperatura,
fluxo de ar e tamanho de amostra como varidveis independentes. Um
modelo matemdtico foi ajustado aos dados 'do experimento e
analisou-se a influéncia dos tratamentos usados sobre a

deferminagéo do perfodo de inducdo.
Todos os cdlculos foram obtidos através da utilizagdo

do "software” estatfstico SAS ("Statistical Analysis System”) .

b) ©Oxidag¢do de d6leos no Rancimat e monitoramento da

reacdo com ensaios analiticos

Oleos de algodéo, amendoim, soja e milho foram oxidados

no Rancimat nas seguintes condigdes:

1

Quantidade de amostra 59

]

Fluxo de ar 10 L\h

Temperaturas 110, 120, 130 e 140C.

0 tempo total de andlise no aparelho, que é
caracteristico para cada 6leo e cada condigdo, foi previamente
determinado e éividido em 6 partes, cada uma correspondendo a um
ponto distinto nas curvas de oxidacdo. Para cada ponto das curvas
e para o ponto zero (amostra sem tratamento no Rancimat) foram
feitos ensaios fisicos e quimicos, retirando-se os tubos de

reacdo do aparelho, um a um apés cada tempo caracteristico.

0 acompanhamento da reacdo de oxidacdo fol feito tanto
pela obtengdo das curvas no Rancimat (aumento da condutividade),
como pela variagdo verificada para os testes fisicos e quimilcos

utilizados, a saber Indice de peréxido, indice de anisidina,



acidez. O perfocdo de inducgdo foi determinado para cada tipo de

6leo e para cada temperatura e teste.

A Figura 11 mostra curvas obtidas com o Rancimat a 110C
para 6leos de algod3do, amendoim, soja e milho. Os pontos marcados
correspondem aos tempos caracterfsticos usados nos ensaios

analiticos, nessa temperatura.

c) Correlacdo entre 1Indice de Perdéxido 1Inicial e

Perfodo de Indugdo

Através da mistura de Sleos de soja com alto e baixo
{ndice de perdéxido (IPa e IPb respectivamente), foram preparadas
amostras com diferentes niveis de oxidagdo. O intervalo obtido
para os valores de peréxido inicial foi de 0.27 a 46.78 meq/kag,
-num total de 126 dados com ou sem repetigdo. O0s 6leos de soja de
alto Indice de peréxido foram obtidos por incubagdo a 60C, sob
aeracdo. Para efeito do cdlculo das quantidades de 6leo a serem
misturadas, afim de obter-se amostras com fndice de perdéxido
desejado (IPd), as seguintes equacBes foram utilizadas sempre

para IPa > 1IP4:

D=A+B eA=D-B (1)

o
1

onde quantidade de dleo'com IP desejado

.quantidade de QIeo_gdm:IP alto

g
|

quantidade de 6leo com IP baixo

oz}
]

como IPd corresponde a média ponderada entre IPa e IPb,

tem—se:

PR Y
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Substituindo-se (1) em (2) tem-se:

(IPd - IPDb) (IPa = IP4)

IPa - IPD IPa - IPb

0s perfodos de indugdo de todas as amostras preparadas
foram obtidos com o aparelho Rancimat operando nas seguintes

condigdes:

2.5g

Quantidade de amostra =
Temperatura = 110C
Fluxo de ar = 10 L/h

Com o programa estatfstico Microtab e por regressao
linear determinou-se a correlacdo existente entre o indice de
peréxido 1inicial (varidvel independente , X) e o perIodo de
* indugdo (PI) (varidvel dependente , Y¥). A equagao de regressdo

foi do tipo {(ROESSLLER & ALDER., 1972):
Y = a + bX
onde as estimativas de a e b seriam:

%%y - n XY

— Ae A
a =Y - bX e b = ——g—os== -y
éix - n X
. &x £ X
para Y = ———-— e X = ===
n n

onde n = numero de pares de valores de X e Y.

d) Andlise sensorial de 6leo de soja



de perdxido préximo de zero, fol incubada em frasco escuro e
fechado, com pequeno "head space”, em temperatura ambiente. A
cada mé&s, durante um total de 189 dias, esta amostra foi
sensorialmente analisada em relacdo a um padrdo (6leo de soja sem
tratamento ou incubacdo com fndice de perdéxido préximo de zero) e
em relacdo a outras amostras do mesmo S6leo, tratadas no Rancimat

a 110C e 10L/h de fluxo de ar por 1, 2, 3, 4 e 5Shs.

As amostras, num total de sete, foram codificadas como

a seguilr:

amostra 1 - 1lh de ﬁfatamento no Rancimat.

Amostra 2 — 2hs de tratamento no Rancimat.

Amostra 3 - 3hs de tratamento no Rancimat.

amostra 4 — 4hs de tratamento no Rancimat.

Amostra 5 - 5hs de tratamento no Rancimat.

Amostra 6 - amostra padrdo, sem tratamento.

Amostra 7 - amostra incubada em temperatura ambiente.

Estas amostras foram apresentadas mensalmente aos
provadores para andlise sensorial, obedecendo a um delineamento

de blocos incompletos para 7 tratamentos com 3 repetigles, de

acordo com o seguinte plano (COCHRAN & coX, 1957):
Bloco
(1) 1 2 4 (3) 346 (5) 561 (7) 71 3

{2) 2 3 5 (4) 4 5 7 (6) 6 7 2



outra a tarde, 2 blocos de 3 amostras ou tratamentos diferentes
cada um, eram apresentados aos membros do ﬁainel. Os atributos
sensoriails considerados durante a andlise foram: odor, gosto e
sabor residual. A identificacgdo de odores e sabores estranhos
também foi requerida. Fol usada uma escala estruturada de 1 a 9
para os testes de qualidade e de 0 a 4 para a identificagdo dos
estranhos. A Figura 12 mostra a ficha utilizada pelos provadores.
Para cada més de teste e cada atributo sensorial, foi feita uma
tabela de andlise de variancia (ANOVA) e determinada uma fila de’

estabilidade através de testes de média.
d.1. Selecdo e Treinamento da Equipe

A escolha das pessoas gue poderiam fazer parte da
equipe de provadores, seguiu basicamente dois critérios: primelro
"o interesse no tipo de teste a ser realizado e segundo a atitude
em relacdo ao produto a ser provado. A disponibilidade de tempo

para as andlises, durante os 6 meses de teste, foi outro fator

considerado.

Cerca de 10 pessoas participaram das sessdes iniciais
de selecdo. Nestas sessles vdrias amostras de 6leo de sola.
algod3o, milho e amendoim, levemente ou fortemente oxidadas,
foram apresentadas aos provadores. O objetivo era mostrar as
diferencas sensoriais existentes entre as amostras e também
familiarizar a equipe gquanto a forma de perceber e avaliar os
tres atributos considerados. Também discutiu-se o significado do
termo rancidez e comparou-se amostras oxidadas com outras ndo

oxidadas, de mesma origem.

Em sessdes seguintes trabalhou-se exclusivamente com



GLEO

NOME : DATA:

Aspire primeiro as amostras e depois prove-as. Faca um X na nota de odor e
sabor percebidos de acordo com a escala abaixo. Indique, tambem, a intensi-
dade dos odores e sabores estranhos que perceber. '

N¢ DA AMOSTRA

Escala Odor | Sabor Odor | Sabor Odor | Sabor Odor | Sabor
9
Bom
8
Nao muito 7
bom, mas

aceitavel 5

N"" 5
ao
Aceitavel

y
Desagrada- 3

vel

2

Repulsivo 1
ODOR E SABOR ESTRANHO

1 = fraco 2 = moderado 3 = forte

N9 DA AMOSTRA
Odor | Sabor Odor | Sabor Odor | Sabor Odor | Sabor

Manteiga
Vagem -
Ranco
Tinta
Sebo
Qutros

FIGURA 12— Ficha sensorial utilizada durante a pesquisa da oxidagao de dleo de soja.



apresentando odores e sabores estranhos foram apresentadas aos
provadores. A ficha de controle de andlise foi 1introduzida e
solicitou—-se aos membros da equipe que atribuissem notas aos
6leos de acordo com as escalas estruturadas escolhidas. O uso

correto da ficha foi discutido.

Como resultado desta primeira etapa, 8 pessoas foram
selecionadas para sessdes adicionais de treinamento por mostrarem
maior capacidade de distinguir entre amostras conhecidas. Os
dados coletados durante a fase de selecdo dos provadores ndo

foram estatisticamente trabalhados.

0 programa de treinamento fol executado em 3 sessobes:
uma aberta, em conjunto e duas em cabines individuais. Nessas 3
sessdes os provadores analisaram amostras de 6leo de soja que
haviam sido tratadas no Rancimat a 110C, por diferentes perfodos
" de tempo, de acordo com a codificacgdo indicada anteriormente. Os
testes em cabine foram feitos sob luz vermelha e as amostras
servidas a 50C, em blocos de 3, num total de 7 blocos (nas
sessdes de treinamento as amostras 6 e 7 eram 1iguais pois a
incubacdo ndo havia sido iniciada). Agua morna e mioclo de pdo
branco, oferecidos entre cada amostra, serviram para limpeza

bucal.

Os dados coletados durante as sessfes em cabine foram
analisados estatisticamente. Testes de mé&dia indicaram haver
uniformidade nas respostas dos provadores mostrando a eficiéncia

do treinamento.

d.2. Apresentacdo das Amostras



béaquers de 50mL e a 50C. Sete blocos de 3 amostras cada um foram

analisados a cada més, de acordo com o© plano citado

anteriormente.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacgdo dos 6leos utilizados.

A caracterizacdo dos éleos de algoddo, amendoim, soja e
milho, feita segundo os métodos fisico e quIimicos anteriormente
descritos, ¢ apresentada na Tabela 1. Os resultados obtidos para
MI (matéria insaponificdvel), IR (Indice de refragdo), IS (Indice
de saponificacdo), II (Indice de 1odo) e teor de ferro e cobre,
se mostraram coerentes com os valores médios citados na
literatura (SWERN, 1964a) e com a legislagdo brasileira (CNNPA.
1985) para os 4 d6leos usados. Os outros Itens apresentaram
variacgdes maiores em relacdo as mesmas referé&ncias. O 6leo de
algoddo apresentou Ifndice de perdxido (IP) maior gque o limite
permitido pela legislacdo e um teor bhaixo de tocoferdis totais
" (SWERN, ‘1964a). O dleo de amendoim apresentou maior acidez,
justificada talvez pelo fato de ndo ser um 6leo desodorizado. O
6leo de soja mostrou o menor fndice de perdxido e o mais alto
teor de tocoferdis totais, possuindo quantidade de cobre acima do
limite. O 6leo de milho apresentou valores simllares aos citados

na literatura (SWERN, 1964a).

Quanto a coloracdo, todas as amostras apresentaram—se
dentro dos padrdes estabelecidos pelas normas sanitdrias do

INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1976

4.2. Composigdo em dcidos graxos

A composicdo em dcidos graxos para OS 6leos de algoddo,

amendoim, soja e milho € apresentada na Tabela 2. O 6leoc de



Tabela 1 - Caracterizacd3o dos 6leos de algoddo (al),

amendoim (Am), soja (S) e milho (M).

— o w—

| | |
TESTES* | Al Am ] S ! M
| H |
| ! ] ]
Ip | 13,62 | 6,63 | 0,27 | 1,16
| A ! i i
! | | i
IA | 5,70 | 10,60 | 5,04 i 4,94
| H | |
| | | |
TOTOX | 32,94 ! 23,86 i 5,68 ! 7,26
] | } !
] i H H
MI H 2,10 | 0,67 ! 0,69 } 1,63
i | i H
] | 1 |
IR H 1,4707 | 1,4692 | 1,4729 | 1,4711
i | ] H
| ! H |
IS { 199,8 i 203,6 t 191,1 i 193,0
H i | |
| H ! H
II | 107,22 H 92,9 i 132,3 ! 107.,4
| H H H
I H i H
IAC | 0,063 1 0,110 ] 0,055 i 0,050
! | l i
| l ! H
TT | 38,50 H 44,30 ! 120,00 1 71,90
| ] | H
| ! i |
COR | 56,5Y/7,0R | 14,2Y/0,6R | 30,2Y¥/2,4R | 40,0¥/4,0R
| H i |
H ! H H
Ferro | 0,036 ! 0,540 i 1,497 | 0,064
| | H |
i ' H |
Cobre | 0,022 ; 0,029 ! 0,277 ! 0,029
i H i !
* IP = {ndice de peréxido (meg/10009)
IAa = fndice de anisidina
TOTOX = TA + 21IP
MI = matéria insaponificdvel (%)
IR = fndice de refracdo
1s = fndice de saponificagdo (mg KOH/Q9)
II = fndice de iodo (g I /1004g)
IAC = fndice de acidez (% como dcido olelco)
T = tocoferdéis totais (mg/1004qg)
COR = Y - yellow (amarelo); R — red (vermelho)

Ferro e Cobre (ppm)



insaturados, o que corresponde ao menor valor de Indice de iodo
na Tabela 1. 0 dleo de soja, pelo contrdrio, tem maior quantidade
de insaturacdes e portanto, o maior valor de Indice de 1iodo. A
porcentagem de cada dcido graxo componente das amostras,
corresponde aos valores médios tabelados por BROWN e MORTON
(1970) e citados por SWERN (1964a). Algumas variag¢des observadas
foram gquanto 2a porcentagem mais elevada de dcido palmitico (C
16:0), presente nos 6leos de amendoim, soja e milho e dcido
linoleico (C 18:2) no 6leo de amendoim, além do baixo teor de

sicido oleico (C 18:1) no mesmo dleo.

4.3. Variabilidade Experimental do perifodo de inducgao

(PI) de 6leo de soja determinado através do Rancimat.
4.3.1. Andlise descritiva

As tabelas 3, 4, 5 e 6 mostram os valores dos
perfodos de inducdo de 6leo de soja obtidos para cada condigdo
combinada das varidveils temperatura, fluxo de ar e tamanho de

amostra.

A velocidade do papel no registrador foi wvariada de
acordo com a temperatura, ou seja, uma velocidade mais baixa &
aconselhdvel para temperaturas mails baixas, pois assim é

favorecida a obtencdo de curvas mais adequadas a determinacdo do

PiL.



Tabela 2 - Composicgdo em dcidos graxos dos dleos de

algoddo (Al), amendoim (Am), soja (S) e milho (M).

H H H H
ACIDOS GRAXOS H Al H Am H i M
(2) | | | |
| i | !
| ! H :
C 14:0 (miristico) ! 1.5 ! - ¥ - | 1,3
H ! | ]
C 16:0 (palmitico) | 20,3 I 13,4 | 15,2 | 20,3
| | | !
C 16:1 (palmitoleico) ! 1,0 | N | - } =
H | H .
C 18:0 (estedrico) ! 4,4 H 5,1 ! 3,5 | 3,6
| } ' H
C 18:1 (oleico) | 23,0 ' 34,2 I 18,7 | 22,4
| | ! i
C 18:2 (linoleico) i 49,8 H 34,6 i 55,2 1 S52.+3
| | i H
C 18:3 (linolé&nico) ! - | 2,0 | 7,4 ! =
H | H !
C 20:0 (araguidico) | = H 2.3 H = | =
) ) } H ] !
C 22:0 (behé&nico) | - } 5,9 } 7 H e
. ! 1 ! H
C 24:0 (lignocérico) ] - H 2,5 i - ! -
! | H i
! } H H
¢ total de ] ] ] |
saturados H 26,2 H 29,2 ] 18,7 | 25,3
H ! H |
} H H |
¢ total de | i i H
insaturados : 73,8 i 70,8 i 81,3 ! 74,7
H | | H
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As Tabelas 7, 8, 9, 10 e 11 apresentam algumas
caracterfsticas descritivas relativas ao perfodo de inducdo de
acordo com o8 niveis assumidos pelos fatores temperatura, fluxo

de ar e tamanho de amostra (massa).

A Figura 13 mostra a dispersdo dos valores de PI ao

redor da média para os 4 niveis do fator temperatura.

Pode-se observar pelos valores de desvio-padrdo (DP)
apresentados na Tabela 7 e pela Figura 13 que o valor do perfodo
de inducdo apresenta menor variabilidade ao redor da média para
os niveis 130 e 140C. As Tabelas seguintes, de numeros 8,9 10 e
11, que indicam as combinagdes de massa e fluxo usadas em cada

temperatura, confirmam esta observacgdo.

A combinacio massa = 5.0g e fluxo de ar = 10 L/h
apresentou o menor DP e também o menor CV nos niveis 120, 130 e
140cC. Paga o nivel 110C as combinacgdes massa = 2.5g e fluxo de ar
= 15L/h e massa = 5.0g e fluxo de ar = 10L/h foram as de menor DF

e CV, havendo uma diferenca de 3.6% entre elas.

Portanto pelas caracteristicas descritivas citadas
pode-se concluir que o PI apresenta menor variabilidade guando
s3io usadas as temperaturas de 130 e 140C para peso de amostra de

5.0g e fluxo de ar de 1l0L/h.
4.3.2. Metodologia de Superficie de Resposta (MSR)

Como anteriormente mencionado considerou-se O periodo
de inducdo como wvaridvel dependente ou resposta e a temperatura,
fluxo de ar e tamanho de amostra como varidvelis independentes.

Agsim. com a metodologia de superficie de resposta investigou—se



Tabela 7 =— Valores médios globais do PI de dJ6leo de
soja, desvios-padrdo (DP) e coeficientes de wvariagdo (CV =

DP/MEDIA X 100) para os 4 niveis do fator temperatura.

' H o !
Temperatura | 110cC ] 120cC | 130cC | 140cC

b i H H
] | H |

MEDIA | 7.483 ! 3.710 ! 2.117 ] 1.308
1 : | | !
] ] H H

DP i 0.178 | 0.106 | 0.054 |- 0.052
] | ! !
| ! H i

Cv (2) | 2.390 H 2.878 | 2.574 | 4.006
H ! H :

_Tabela 8 - Valores médios de PI de d&leo de sola,

desvios—padrdo (DP) e coeficientes de variagao (CV = DP/MEDIA X

100) para as combinacdes de massa e fluxo usadas a 110cC.

T ! ] ] | |
MASSA(g) ! 2.5 1 2.5 {+ 2.5 t+ 5.0 t 5.0 | 5.0
i ! | i i !
| ! | | | i
FLUXO(L/h) | 10 | 15 | 20 i 10 | 15 | 20
! | ! | H !
! i ' i i ]
MEDIA | 7.432 | 7.468 | 7.692 | 7.536 | 7.268 i 7.545
| i i ! H i
! ! | | i 1
D.P | 0.181 ! 0.081 ! 0.130 | 0.084 | 0.152 | 0.150
! ! | ! i !
' | d | ! ]
C.¥ f 2.44% 1 1.092 § 2.70L 1 1.115 % 2.098 | 2.000
| ! | i i i




6leo de sola,

médios de PI de

- Valores

9

Tabela

(DP) e coeficientes de variacdo (CV = DP/MEDIA X

desvios—padrdo

100) para as combinac¢des de massa e fluxo usadas a 120cC.

MASSA (g)

15 20

20 10

15

10

FLUXO (L/h)

3723

| 3.696 | 3.753 | 3.715 | 3.626 |

3.250

MEDIA

0.117 1 0.147 |

3.128

de soia,

- Valores médios de PI de d6leo

10

Tabela

(DP) e coeficientes de variacdo (cv = DP/MEDIA X

desvios-padrdo

100) para as combinaces de massa e fluxo usadas a 130C.

MASSA (g)

20

1b

10

20

15

FLUXO (L/h)

—

MEDIA

—-—

0.032




de sola,

médios de PI de ©6leo

- Valores

1l

Tabela

(DP) e coeficientes de wvariacdo (CV = DP/MEDIA X

desvios—padrdo

100) para as combinacdes de massa e fluxo usadas a 140C.

MASSA

—

20

15

10

FLUXO(L/h)

-

1.338

1.276

1.308 1 1.298 ¥ 1.326 | 1.298

MEDIA

0.049 0.061 0.038 { 0.039 I 0.056

0.061

4.672 | 3.828 | 4.662 | 2.939 | 3.120 | 4.211




'DJNDJadWa) 10}Dj Op S|8A|U ¢ SO DD DIPW DP J0pal 0D |d 8P S8I0|DA sop opsiadsig =€l YHNOIS

SOPDAISSqQO SOjUOd

. - Y - 3 B i g s B g o e Y
OOV—.'IIII"I'.'I” I.Ill'l||r|‘l.nl‘ﬂl.l‘ll;l|lallllli.lh!ll.lulhll = L dadAd 4 - o - = <+ r
= - s : — d - — Y
UOmuwl%.l.!.I.lllll.tl..l.l.l.lllnllrlhl!llold.lﬂlm..!f.inlhlo.l.bIllnl..l..lcllol.n.lolln..l ——r A e = -
4
% ®
L] o ® . * 9 ) ° "
e el e = B e e e e e G e g e B s
0021 ) s ; ‘ - ;
[
a -
L4 °
e © - ° . ;
° L]
llllll'.ll-.-.lll.l“l-l'llll.lll.. lllll . llﬂ"lrl.ll.a! B - 'l.l'.l-.l-l.l||l.1|..l|r|oll|.l.|l.l|all..ﬂ|lll
D011 2 ° . o A s R
° - u

(sy) Id



fornecidos pelo Rancimat. Primeiramente foi ajustado um modelo
matemdticoe quadrdtico, através do qual observou—-se a ndo
interferéncia do fator massa (ou tamanho de amostra). Um
segundo modelo quadrdtico foi testado sem considerar este fator e
os resultados foram mais razodveis. Mas o gque melhor se ajustou
aos dados da varidvel resposta PI foi o seguinte modelo cubico,
que ndo considera o fator massa como interferente:

2 2 3
PI = 585.45 - 12.73T - 0.07F + 0.09T + 0.002F - 0.0002T

onde T = temperatura e F = fluxo de ar

Observa-se nesse modelo, gue a temperatura exerce maior
efeito sobre a determinacgdo do PI pelo Rancimat que o fluxo de ar

(pelo fator cubico no ultimo termo da equagao) .

. Na Tabela 12 & apresentada a ANOVA (andlise de
varidncia) correspondente ao modelo matemdtico. Nos testes de
significancia, admite-se a hipdtese de nulidade, ou seja, admite-
se a principio gque os tratamentos estudados ndo interferem
significativamente no experimento. Essa hipétese deve ser aceita
ou ndo. Se Pr :> F for um valor muito pequeno, entao a
probabilidade de que a hipétese de nulidade seja verdadeira ¢€
muito peguena e portanto existe a influéncia do fator
considerado. A Figura 14 mostra o grdfico da superficie ajustada

3 varidvel PI em funcgdo da temperatura e do fluxo de ar.

O coeficiente de correlagdo (r) encontrado para o
ajuste foi 0.999. Este valor indica que o modelo cubico escolhido

estd adequadamente ajustado a superffcie mostrada na Figura 1l4.

Observa-se ainda que o modelo cubico apresentado pode



Tabela 12 - ANOVA (andlise de variancia) correspondente
ao modelo matemdtico cubico determinado através da metodologia de

superficie de resposta (MSR).

FONTE : GL i VALOR F : Pr > F
: : ;

TEMP I 1 i 62041.47 | 0.0

FLUXO : 1 ; 15.70 : 0.0001

TEMPX*TEMP : 1 ; 6728.73 : 0.0

FLUXO*FLUXO : 1 II 21.12 : 0.0001

TEMPXTEMPXTEMP E 1 ; 269.81 i 0.0001
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FIGURA 14— Grdfico da superficie de resposta ajustada a varidvel Pl{perfodo de
inducao) em funcao da temperatura e do fluxo de ar.



intermedidrios dentro dos limites de temperatura e fluxo de ar
considerados, isto para 6leos de soja qgue apresentem
caracterfsticas 1iguais as da amostra que fol wutilizada neste

experimento.

0 formato das curvas obtidas através do Rancimat influi
muito na facilidade de determinacdo do PI. Embora ndo tenha
sido incluido nas andlises estatisticas, este fator deve ser
considerado gquando da escolha das condigBes de trabalho no
aparelho. Assim, a expectativa do autor decorrente das
facilidades da determinag¢3o grdfica do PI, seria de gque as
temperaturas de 110 e 120C teriam menor influ&ncia na sua
variabilidade. Contudo, os resultados estatisticos que contfariam
as hipéteses iniciais de trabalho, foram obtidos quando os
experimentos conduzidos nas temperaturas citadas se encontravam
"num estdgio muito avancado para permitir um reinicio dos mesmos.
Por isso, na sequéncia dos trabalhos, foram utilizadas condicdes
experimentais fora da recomendacdo estatfstica, levando-se em
conta, porém, gque mesmo havendo um maior desvio—-padrdo entre as
temperaturas usadas, os valores obtidos para 110 e 120C sao
bastante baixos em relagdo as médias globais de PI. 0 formato

das curvas também foi considerado

Cabe ainda aclarar que no modelo mais recente do
Rancimat, o cdlculo do PI €& automdtico, o que elimina essas

fontes experimentais de erro (METROEM, 1988) .

4.4. Monitoramento da reacdo de oxidacgao através de

determinacdes analiticas.



so0ja e milho em cada temperatura de oxidac¢do foram: Indice de
perdxido, Iindice de anisidina, valor TOTOX, Indice de refracdo,
fndice de iodo e Indice de acidez. O0s dados obtidos constam do

anexo 1.

0s tempos caracteristicos de aquecimento no Rancimat
usados para a execucdo desses testes, estdo mostrados nas tabelas
13, 14, 15 e 16. O tempo zero, em todos os casos, corresponde as
amostras sem tratamento térmico. A disposicgdo obtida para as
curvés em relacdo ao eixo do tempo, a 110C, pode ser observada na
Figura 11. O é6leo de algoddo apresentou um tempo de oxidacdo
menor e o 6leo de milho um tempo de oxidagdo maior. Os 6leos de

soja e amendoim apresentaram resultados intermedidrios.

Essa ordem ou fila de estabilidade, que se manteve para
as outras temperaturas utilizadas, é dependente das
‘ capacteristicas iniciais das amostras e se revela também pelo
tempo total de andlise gue € sempre menor € malor respectivamente

para os 6leos de algoddo e milho.



Tabela 13 - Tempo de aquecimento de dleos wvegetais no
Rancimat a 110C usados nos ensalos analiticos.
H
| Tempo de aquecimento (min)
}
| Tubos
Oleos H
| | H H H !
| 1 ! 2 H 3 i 4 | 5 H 6
| H | ] | i
. H | | H H H
Algoddo | 48,0 | 90,0 1 135,0 ¢ 180,0 ! 225,0 | 27540
H H H ! | H
Amendoim | 105,0 1 210,0 | 315,0 + 421,0 | 463,0 | 505,0
| | H H H H
Soja H 108,0 | 216,0 | 324,0 | 432,0 I 465,0 I 496,0
! : H ! i ;
Milho ! 142,0 | 284,0 + 426,0 i 551,0 | 581,0 i 631,0
! : i | ' H
Tabela 14 - Tempo de aquecimento de 6leos wvegetais no

Rancimat a 120C usados nos ensaios analiticos.

Tempo de agquecimento {min)

!
|
H Tubos
Gleos 1
H H i H ] |
H 1 i 2 | 3 H 4 H 5 H 6
H ! ! i ; :
H i i H i d
Algodao H 24,5 | 49,0 | 73080 | 98,0 i 127,0 1 166,5
i ' ; b i !
Amendoim | 57,0 + 114,0 | 171,0 | 228,0 | 258,0 | 339,0
H ) l H | !
Soja H 58,0 | 116,0 | 174,0 | 233,0 | 273,0 i 316,0
Milho d 75,0 + 150,0 i 225,0 i 300.0 1 355,0 | 415,0
H | | ! |
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15 - Tempo de aquecimento de édleos vegetails

Tabela

Rancimat a 130C usados nos ensaios analiticos.
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16 - Tempo de agquecimento de 6leos vegetais

Tabela

Rancimat a 140C usados nos ensaios analiticos.

Tempo de aquecimento (min)
Tubos

85,0

i 63,0

42,0

21,0 | 31.5

10,5

|
i

Algoddo

| 57,0 1 74,5 + 109,5 { 137,5

38,0

19,0

Amendoim

150.,0

Soja

i1 128,5 t+ 160,0

93,5

23,0 | 46,0 | 69,0

Milho




4.4.1. Variacdo do Indice de Perdxido com o tempo de

oxidagdo no Rancimat.

As Figuras 15, 16, 17 e 18 indicam que o Indice de
peréxido aumentou com o aumento do tempo de oxidagdo no Rancimat
para todas as amostras e temperaturas usadas e que a temperatura
teve efeito direto sobre a taxa de produgdo e acumulo de
perézidos bem como sobre sua decomposigao I(vide mudanga de
inclinacdo das curvas para os dleos de algoddo, soja e milho a
130C e para todas as amostras a 140C, perto dos valores mdximos

de perdéxido).

Embora uma comparacdo entre os ¢éleos seja mals dificil
pela diferenca observada nos seus tempos de andlise, pode-se
constatar que o comportamento dessas curvas estd de acordo com as
teorias existentes a respeito, que consideram os perdxidos como
prddutos- primdrios de reagdo, que se acumulam no sistema e que
sendo instdveis podem ser decompostos de wvdrias maneiras

(FRANKEL, 1983; GUNSTONE & NORRIS, 1983a).

Os valores mdximos de perdéxido atingidos decresceram
com © auﬁento da temperatura em todos os casos (maior taxa de
reacdo e portanto acumulo e decomposigdo acelerados) e foram
muito mais rapidamente alcancados para o 6leo de algoddo que
apresentava 1inicialmente um valor de per¢xido maior que O
permitido por legislac3oc e um baixo teor de tocoferdis totais.
Esses fatores encurtaram seu tempo de andlise, afetando sua

resisténcia a oxidagdo.

O 6leo de milho, ao contrdrio, apresentou os maiores

tempos totais de andlise devido as suas caracteristicas 1inicias
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similares quanto a resisténcia & oxidag¢do, atingindoe valores
mdximos de perdéxido em tempos n3oc muito diferentes (vide tabelas

de tempo de agquecimento no Rancimat).

As curvas de Indice de perdxido obtidas neste primeiro
ensalo, evidenciaram a importédncia das caracteristicas 1iniciais
das amostras sobre sua resisté&ncia & oxidagdo e deram uma iddéia a
respeito da influéncia exgrcida por essas caracteristicas sobre o

desenvolvimento das reagGes oxidativas.

4.4.2. Variacgdo do Indice de Anisidina com o tempo de

oxidacgdo no Rancimat.

Os compostos secunddrios originados da decomposigdo dos
hidroperéxidos gque foram formados e acumulados durante a etapa de
propagacdo da reacdo, podem ser determinados pelo 1Indice de
“anisidina (GUNSTONE & NORRIS, 1983b). Assim pelas curvas das
Figuras 19, 20, 21 e 22, pode-se observar um aumento do Indice de
anisidina em relagio ao tempo de oxidacdo no Rancimat, para todas
as amostras. Elas indicam também que compostos secunddrios , do
mesmo modo gque os peréxidos, se acumularam no sistema até um
infcio de decomposicao. O efeito da temperatura também foi
observado. Desta forma, a 110C aparentemente' s6 ocorreu a
formacgdo desses compostos; a 120C um infcio de decomposigdo pode
ser observado para os 6leos de amendoim, so3ja e milho para

valores de anisidina préximos de 50. Jd a 130C verificou-se a

decomposicdo de forma mals consistente para um Indice de
anisidina mdximo obtido de 55. Este valor, juntamente com a
temperatura, pareceu representar um ponto crfitico na degradacgdo

dos compostos secunddrios em todas as amostras analisadas. A 140C

uma nesma tendéncia de decomposicdo foi observada para o3 d6leos



Segundo ODUMOSU et alii (1979) as variag¢des gue ocorrem
com o Indice de anisidina durante a reag¢do de oxidacgdo de dleos
vegetals estdo relacionadas com a sensibilidade do teste pois
embora ele determine aldefdos , - insaturados ¢ mais sensivel e
especffico para 2,4 - dienals que sdo compostos produzidos de
forma limitada dentro das muitas classes de substdncias

secunddrias produzidas.

Como a composigdo em dcidos graxos dos 6leos utilizados
nesta pesquisa € bem caracteristica, a produgdo desses aldeidos
provavelmente ¢ bem especifica, diferindo de amostra para amostra
em cada condi¢do observada. 1Isto explicaria talvez o fato de ndo
ter. sido’ observado um 1infcio de degradagdo dos compostos
secunddrios para o dleo de algoddo a 120C e o comportamento das

curvas dosg 6leos de algoddo e milho ald40cC.

- Qutra considerac¢do seria que os termos "decomposicdo e
degradacdc” wusados para descrever o comportamento oxidativo das
amostras nem sempre sdo perfeitamente corretos. Isto porque
aldefdos de até 6 dtomos de carbono destilam em temperaturas
inferiores a 140C (MORRISON & BOYD, 1973). Desta forma os
compostos aldefdicos 3 - insaturados sensivels ao teste de
anisidina podem desaparecer tanto por destilag¢do como pelé sua

oxidagdo a dcidos.

Com as curvas obtidas pela wvariagdo do 1Indice de
anisidina, evidenciou-se mails uma vez, gque 0 6leo de algoddo,
segulido dos 6leos de amendoim, soja e milho, fol o que apreseﬁtou
menor estabilidade, atingindo valores mdximos de anisidina em

intervalos de tempo mais reduzidos.
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4.4.3. Variagdo do valor TOTOX com o tempo de oxidacdo

no Rancimat.

As curvas de TOTOX, mostradas nas Figuras 23, 24, 25 e 26,
apresentam o mesmo tipo de comportamento que as curvas de
peréxido e anisidina pela prépria definic¢do do termo (2IP + IA).
A temperatura novamente influenciou a taxa da reagdo de oxidacgdo,
pois nas temperaturas mais altas, 130 e 140C, a mesma mudanga de
inclinac¢do das curvas foi observada, indicando a decomposigdo de

peréxidos e a volatilizagdo de compostos secunddrios formados.

Segundo ROSSEL (1983) e JACKSON (1985), o valor TOTOX &
considerado como uma das melhores formas de medir o estado de
oxidagdo de amostras, pois conjuga evidéncias sobre o passado e ©
presente dos 6leos. No caso deste trabalho, as varilagdes sofridas
pelo fndice de peréxido e fndice de anisidina durante o tempo de
- oxidag¢do no Rancimat, foram refletidas nas curvas de variacgdo do
TOTOX, indicando qgue este termo pode ser realmente util, tanto
para ser usado como fndice de determinagdo do estado oxidativo de

amostras, como para avaliar sua resisté&ncia a oxidagdo.

As curvas de variag¢d3o do TOTOX obtidas, também

mostraram gque o 6leo de algoddoc fol o menos estdvel dentre as

amostras utilizadas, atingindo valores mdximos de TOTOX em tempos

menores.

4.4.4. Variacdo do Indice de Refracdo com o tempo de

oxidacgdo no Rancimat.

As variacdes sofridas pelo Indice de refracgdo dos d6leos

em funcdo de seu tempo de oxidag¢do no Rancimat, sao mostradas nas



Os Gleos de amendoim e soja apresentaram
respectivamente o menor e o maior wvalor de Indice de refracdo
inicial, o que corresponde a porcentagem total de dcidos graxos

insaturados gque possuem (Tabela 2).

O decorrer da oxidacgdo causou um aumento do Indice de
refracdo para todas as amostras e temperaturas usadas e emnbora
essas variacdes tenham sido sempre menores que 0,006 (diferenca
entre os limites considerados na ordenada das curvas) ,
provavelmente foram causadas pelo aumento das conjugacgoes

decorrentes dos processos oxidativos (FORMO, 1979).

O aumento da temperatura causou a diminuic¢do do tempo
de andlise das amostra e incrementou a taxa de reacdo, como pode
ser observado principalmente na Figura 30. Para os 6leos de soia
e milho a 140C, um inicio de mudancga de inclinag¢do das curvas,
" provavelmente 1indica a ocorréncia de degradagdo de cadelas e a
formacd3o de compostos de mencor peso molecular. Isto causaria um

certo decréscimo nos valores de Indice de refracdo.

As curvés obtidas para o 6leo de algoddo, tiveram um
comportamento inesperado nesta etapa de trabalho. Houve uma
variacdo mais acentuada do 1Indice de refracdo para as
temperaturas mais baixas, ou seja, 110 e 120C. A 130 e 140C
também houve aumento do Indice de refracdo em funcdo do tempo de
oxidacdo , porém menos marcante gue nas outras temperaturas,
contrariando as teorias que consideram a temperatura como agente
catalisador das reagdes oxidativas (SHERWIN, 1978). Para este
6leo, <cujas caracteristicas Jjd foram discutidas, o tempo de
andlise foi menor se comparado com o das outras amostras,

indicando mais uma wvez, sua baixa resisténcia a oxidacdo. Este
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ocorrida a 110 e 120C.

4.4.5. Variacd3o do Indice de Iodo com o tempo de

oxidacg¢do no Rancimat.

As Figura 31, 32, 33 e 34 mostram as wvariag¢des
ocorridas com o fndice de iodo durante a oxida¢do dos dleos no
Rancimat. Em todos os casos observa-se uma gqgueda desse Indice em
relacdo ao aumento do tempo de reacdo, o gue concorda com as
teorias existentes a esse respeito. O Indice de iodo em 6leos e
gorduras, wvaria com o numero de duplas 1ligagdes 1soladas. A
destruicdo de duplas durante os processos de oxidag¢do e/ou
igsomerizacdo, gera ligagdes duplas conjugadas, reduzindo o Indice
de iodo. Segundo ROSSELL (1986), as ligacdes duplas conjugadas
n3o reagem completamente <c¢om o reagente de Wijs usado na
- determinagdo do indice de iodo. O decorrer da reagdo, portanto,

causa um decréscimo no valor do indice de iodo das amostras.

Neste trabalho observou-se que o 6leo de algoddo foi o
mais sensivel em relacdo ao teste de iodo, desde que as variacoes
sofridas por esse Indice se estabeleceram desde os primeiroes
instantes do- processo de oxidagdo. Isto pode ser explicado
novamente levando em conta seu estado oxidativo 1inicial (alto
fndice de peréxido e baixo teor de tocoferdis totais) que se

refletiu na sua baixa resisténcia & oxidacgdo.

No caso das outra amostras, o efeito da oxidacdo sobre
o fndice de iodo, se revelou apés um tempo mais longo de reacdo,
sendo que conforme aumentou a temperatura, diminuiu o tempo total
de andlise. Dentre elas, 6 mais estdvel foi o dleo de milho,

cujas variacBes de fndice de iodo demoraram mals tempo para serem
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4.4.6. Variacdo do Indice de Acidez com o tempo de

oxidacdo no Rancimat.

As Figuras 35, 36, 37 e 38 indicam que no decorrer da
oxidagéo houve um aumento do Ifndice de acidez das amostras em
todas as temperaturas. Esse aumento estd relacionado com a
producdo de compostos secunddrios e tercidrios de reag¢do, gue
possuem cardter dcido como o prdpfio mecanismo da oxidacgdo pode
indicar (ftem 2.2.2) e torna—-se gradativamente maior quando &

temperatura € elevada.

0 aumento de acidez das amostras também pode ter atuado
de forma prdé-oxidante, catalisando a decomposicdo de
hidroperéxidos e assim aumentando mais ainda a taxa de reacao
(HOLMAN, 1954; OLCOTT, 1958; HARTMAN ét alii, 1975; MYIASHITA &

TAKAGI, 1986).

0 observado nesta etapa de trabalho foi que, em todos
os casos analisados, houve um aumento gradativo do Indice de
acidez que se mostrou 'dependente da temperatura. Assim, em
temperaturas mais altas, o tempo de andlise dos dleos menos
resistentes a oxidacgdo, foi mais curto e valores altos de acidez
foram atingidos mais rapidamente nesses intervalos. Foi o caso do
6leo de algoddo, novamente, que a 140C teve um tempo total de
ansdlise de apenas 85 minutos, praticamente a metade do wvalor
apresentado pelo Sleo de milho nas mesmas condigdes e que mesSmo
assim apresentou a maior variacdo de acidez por tempo de teste. O
6leo de milho, por sua vez, fol o mais estdvel, apresentando
sempre os maiores tempos de andlise, nas também atingindo valores

altos de acidez a 140C. 0s 6leos de amendoim e soja apresentaram

M A b avwm~aAlLrin~as am ralacr3a da oittra amostras.
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4.4.7. Precisdo do Método Rancimat.

A correlacdo entre o método Rancimat e os outros testes
fifsicos e qufmicos utilizados, pode ser calculada e expressa
atfavés do coeficiente de correlacdo (r), gquando as curvas
obtidas com o aparelho sdo reconstruidas a partir da variacdo de
condutividade elétrica registrada ponto a ponto | em us
(microsims) (Figuras 39, 40, 41 e 42). Os valores de r para cada

amostra e condicdo foram calculados pela eguacao:
r = FeS—m===

onde X = X - X e f = Y = ?

para X,Y = varidveis e X,¥ = médias de X e Y

0 teste de significdncia utilizado foi o teste t

(GOMES, 1973) de acordo com a equacdao:

para n = numero de observacgdes

As varidveis X e Y correspondem aos testes realizados e

aos dados fornecidos pelo Rancimat.

0s resultados constam nas tabelas 17, 18, 19 e 20. O
n{ivel de =significéancia para os testes também estd 1indicado.
Observa-se que as correlagBes obtidas sao altas, excecdo feita
para o Indice de anisidina de é6leo de algodéo a 130¢C cujo valor

de r foi nio significativo.

- - - e L i e A s e e



adequadamente o5 eventos ocorridos durante a oxidagdo de dleos
vegetailis, concluindo-se que ele poderia substituir perfeitamente
e com a mesma eficiéncia, o0g outros testes normalmente wusados

para avaliar a resisténcia de amostras a oxidagdo.

OQutra consideracdo possivel, seria a comparagdo entre
os periodos de 1inducgdo fornecidos pelo Rancimat (curvas de
microsimg =x®x tempo) e pelas curvas construidas a partir da
variacdo de cada teste wutilizado (Figuras 15 a 42) . A
determinacd3o dos periodos de indugdo (PI) das curvas de IP, Ia,
TOTOX, IR, II e Iac, foi feita segundo o método das tangentes
citado anteriormeﬁte. Para indice de refracdo e acidez o tracgado
das curvas fol teoricamente prolongado, afim de facilitar a
obtenc3o do PI. Para as curvas de Iindice de 1iodo, a mesma
metodologia foi aplicada, s6 que a leitura do valor do PI foil
_feita pelo inverso do papel, com as curvas voltadas ao contrario

de forma a tornarem-se ascendentes. Os PI assim obtidos estdo nas

Tabelas 21, 22, 23 e 24 onde pode-se observar gue o dJleo de
algoddo, anteriormente mencionado como o de menor resisténcia a
oxidacdo, foi o que realmente apresentou os mais baixos valores

de PI em todas as temperaturas. O d6leo de milho, ao contrédrio,

foi o mais estdvel (de maior PI).

O Rancimat, no geral, forneceu valores de PI um pouco
maiores que o dos outros testes. Apesar disso, seus resultados
podem ser considerados mais confidvels porque & condutividade
elétrica medida pelo aparelho, € registrada a cada 2 min e assim
curvas mais contfnuas e mais propicias a determinagdo do PI sé&o
fornecidas. Outra vantagem € que ele pode analisar at¢é 6 amostras

simultaneamente, o que representa grande economila de tempo nas
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Tabela 17 - Coeficientes de correlacdoc obtidos entre o
método Rancimat (UuS = micro sims) e outros testes para dleo de
algoddo.

| | ] | | i

| Ip H IA H TOTOX H IR | II ! IAac

i | 1 | g |

us | } H ] KKK ! ! KK K
(110cC) | 0,988 | 0,997 | 0,987 ! 0,936 | -0,989 | 0,930
] H H ! ! !

us | ] ! ! KKK | KKK
(120C) | 0,988 | 0.957 | 0,985 H 0,906 I -0,932 | 0,999

| ! | ] | H

uS i *x* | ns | *k | ! {
(130C) ! 0,850 | 0,527 | 0,833 i 0,962 | -0,967 | 0,963

! | | | | H

us H H KKK | : H !
(140C) | 0,950 + 0,790 1| 0,940 | 0,992 | -0,982 | 0,960
! H g ! ! : i
ns = ndo significativo.
*% = gjgnificativo ao nivel de erro de 2%.
*%% = gignificativo ao nivel de erro de 1%.

Tabela 18 — Coeficientes de correlacdo obtidos entre o
método Rancimat (UuS = microsims) e outros testes para 6leo de
amendoim.

; i H H H :
| ip ! Ia i TOTOX : IR | IT H IAcC
! ] ! | ! i
us ; *‘k*} ***: : } * : KR
(110C) | 0,823 | 0,900 | 0,958 | 0,964 | -0,762 | 0,930
] 1 I = I =
us ] H H ! ] :
(120c) | 0,998 + 0,971 | 0,998 | 0,976 I —-0,996 | 0,997
] ! ! | ! !
us i H KKK | H ] '
(130C) | 0,983 | 0,882 | 0,981 | 0,978 | -0,990 | 0,997
! ! H H ] ;
us : b : *‘K)’c{ KK { : RARA
(140c) | 0,855 | 0,868 | 0,860 ! 0,978 I -0,886 | 0,998
i ! H | ! '
* - significativo ao nivel de erro de 5%.

%% = gignificativo ao nivel de erro de 23.

S, s - L] . ) e, = 1 4



Tabela 19 - Coeficientes de correlag¢do obtidos entre o

método Rancimat (uS = microsims) e outros testes para dleo de

soja.

! ! } ] ! !

| 1P H IA ! TOTOX H IR ] T H IAC

H | | | H ;

us ; KKK } woAK = = { !
(110C) ! 0,895 | 0,878 | 0,945 H 0,960 { -0,985 | 0,983

' ! ' ' H !

us | H KKK | H 1 KKK
(120¢C) | 0,989 | 0,900 1| 0,986 | 0,965 | -0,901 i 0,997

! ] ] ! i :

us H ] *K*x | ' !
(130C) ! 0,971 | 0,849 | 0,961 H 0,955 | -0,984 | 0,990

! | i ! i '

us ! i KKK | b d }
(140¢C) ' 0,953 1| 0,932 | 0,971 H 0,985 | -0,975 | 0,953
*% = gignificativo ao nivel de erro de 2%.
%%% = gignificativo ao nivel de erro de 1%.

Tabela 20 - Coeficientes de correlacdo obtidos entre o
método Rancimat (uS = microsims) e outros testes para 6leo de
milho.

i : i : H H

| IP H Ia H TOTOX i IR H II 1 IAC

! | | ! 1 ]

us ] | KKK | | ] !
(110c) i 0,945 | 0,893 | 0,972 H 0,942 | -0,990 | 0,983

us 1 i **k | d H i
(120C) ! 0,938 | 0,816 1 0,933 g 0,945 | -0,995 | 0,983

: ; | H H |

us H H i ] : KK |
(130C) : 0,990 0,973 i 0,991 H 0,961 | -0,856 | 0,965

H H H ' ! '

us ' | 1 i ' , ]
(140¢C) ' 0,959 | 0,965 | 0,960 H 0,941 | -0,997 | 0,983

| H | H H |

%% = significativo ao nivel de 23.

k%% = significativo ao nivel de 1l%.
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21 - Periodos de indugdo (h) para os

Tabela

(M) obtidos através

e milho

amendoim (Am), soja (8)

algoddo (Al),

do Rancimat e de outros testes fisicos e quimicos a 110C.

IAcC

2.75

3,08

6,58

7. 19

{ 6,95 1 6,65 1| 6,21 | 6,78 1 6,39 |

Am

- Perfodos de inducdo (h) para os é6leos de
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- Tabela

obtidos através

soja (S) e milho (M)

amendoim (Am),

(A1),

algoddo

do Rancimat e de outros testes fisicos e quimicos a 120C.

IAC

IT

IR

IP IA TOTOX

Ranc.

At
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para

de indugdo

Periodos
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Tabela

(M) obtidos através

soja (8) e milho

amendoim (Am),

algoddo (Al),

do Rancimat e de outros testes fisicos e quimicos a 130C.

IAcC

IA | TOTOX | IR

IP

Ranc.

0.40 0,38 1,64 ¢ 1,64

0,36

0,42

Am

para os dGleos de

cdo

de indu

Perfodos

24

* Tabela

e milho (M) obtidos através

soja (S)

amendoim (Am),

(A1),

algoddo

do Rancimat e de outros testes fisicos e qgquimicos a 140C.

IAC

— o e wE e

IP

Ranc.’

2,17 295 1,28

0,97

1,95

2,58

1,75

1,57




trabalho de pesdquisa, levam a conclusdo de que o Rancimat € uma
alternativa wvdlida aos testes tradicionals de determinacdo da

establlidade oxidativa de dleos e gorduras.

4.5. Correlagdo linear entre o Iindice de perdéxido
inicial (IP1) e o perifodo de induc¢do (PI) obtido através do
Rancimat.

A Tabela 25 apresenta os dados de indice de perdxido
inicial (IP1), os perfodos de inducdo (PI) obtidos através do

Rancimat e og respectivos valores de inverso de PI (INV PI) para

6leo de soja.

A partir destes dados e com o pacote estatistico
MICROTAB versdo 2,0 foram feitos estudos de regressdo linear e
determinou-se a correlacdo existente entre o IPi e o PI de acordo

com as equacdes anteriormente citadas.

A Figura 43 mostra o grdfico representativo dessa
correlagdo. A Tabela 26, de ANOVA (andlise de wvariancia)
corresponde a regressdo linear. Na tabela 27 € mostrada a
estimativa dos coeficientes (a e b) da reta obtida. A equacdo de

reagressd3o fol a seguinte:
1/PI = 0,007737 IPi + 0,157975

com coeficiente de correlacgdo r = 0.992 e erro padrdo de 5%.



Esta equag¢do 1indica a dependé&ncia 1inversa entre o
periodo de 1indugdo (determinado através do Rancimat) e é
qualidade 1inicial de dleo de soja, gquando expressa em termos de
fndice de perdxido inicial. O coeficiente de correlagdo obtido, r
= 6,992, & considerado excelente estatisticamente (EVANS, 1955;
GOMES, 1973) e relacionado com a equac¢do de regressdo obtida,
confirma o fato de que dleos vegetals de mais baixa qualidade
(maior teor de peréxidos) possuem menor estabilidade oxidativa e

menor perfodo de indugdo.

O0s valores ajustados de 1/PI (calculados a partir dos
dados de 1IPi e da equacgdo da reta determinada pela regressdo
linear) podem ser visualizados na Figura 44, considerando-se 95%
de intervalo de confianga. 1Isto significa que existe 95% de
probabilidade de gque os valores de PI estimados a partir dos

~valores de fndice de peréxido inicial, caiam dentro dessa faixa.

A egquacdio de regressdo linear cbtida neste trabalho
permite prever o perfodo de induc¢édo (estabilidade oxzidativa) de
6leo de soja refinado a partir da determinacdo simples e rdpida
de seu Indice de perdéxido inicial. A previsdo dessa estabilidade
serviria como pardametro de controle de qualidade nas industrias
de 6leo de soja e também seria de grande utilidade para a
comparacdo das resisté&ncias oxidativas de Sleos de soja de origem
diversa e para a correlacdo de seus dados em institutos de

pesquisa e outros estabelecimentos qgue ndo possuem O aparelho

Rancimat.

Esta equacgdo, porém, sé pode ser usada para 6leos de
soja, mas estudos semelhantes podem ser efetuados com outros

tipos de 6leos, considerando-se os mesmos intervalos de



Tabela 25 - Valores de Indice de perdxido 1nicial
(IPi1i), perfodos de inducdo (PI) e inverso de PI (INV PI)

utilizados nosg estudos de regressdo linear.

Teste E IPi E PI ; INV PI
o i Lorae b sase 1 ez
2 : 3,690 E 5,800 : 0,172
3 ; 5,610 % 4,870 | 0,205
4 i 7,620 E 4,500 ! 0,222
5 : 9,490 % 4,010 : 0,249
6 : 11,500 : 3,900 ; 0,256
7 F 2,370 : 6,020 ! 0,166
8 5 4,400 : 5,300 ; 0,189
9 ; 6,120 : 4,720 ! 0,212

10 : 7,940 : 4,450 ; 0,225
11 i 9,730 : 4,320 3 0,231
12 _: 11,460 E 3,600 E 0,278
13 : 2,250 : 5,650 ! 0,177
14 : 4,266 : 5,450 ; 0,183
15 : 6,090 ; 4,620 } 0,216
16 : 7,640 1 4,350 E 0,230
17 | 9,770 ? 4,050 % 0,247
18 : 11,630 % 4,050 % 0,247
19 : 1,980 ; 5,900 | 0,169
20 ; 4,050 : 5,350 ; 0,187
21 : 5,930 : 5,020 | 0,199
22 : 7,910 ; 4,170 : 0,240
23 i 9,900 i 4,350 i 0,230
24 : 11,730 i 3,920 E 0,255
| !



Tabela 25 - Valores de indice de perdxido ... (cont.)

=
J
]
o
=~

Teste ; ; INV PI
T2 1 4000 1 s7s0 1 o074
27 ; 5,970 ; 4,920 : 0,203
28 ; 7,800 ; 4,400 ; 0.,/227
29 ; 9,830 : 4,170 | 0,240
30 % 11,900 .: 3,550 | 0,282
31 E 2,030 : 5,850 E 0,171
32 | 4,030 : 5.300 E 0,189
33 ? 5,980 : 4,900 } 0,204
s 1 70 1 4350 1 0,230
35 % 9,990 E 4,350 ; 0,230
36 } 11,900 % 3,950 E 0,253
37 E 2,000 3 6,070 : 0,165
38 : 4,140 : 5,570 ; 0,180
39 : 6,020 : 5,150 3 0,194
40 ; 8,000 ; 4,120 E 0,243
41 E 9,990 | 4,150 ; 0,241
42 : 11,940 ; 3,920 : 0,255
43 | 2070 : 5,900 ; 0,169
44 E 3,860 i 5,420 i 0,185
45 : 6,320 ; 4,900 ; 0,204
46 | 7,980 : 4,450 E 0,225
47 1 © 10,080 : 4,570 E 0,219
48 ? 11,700 ; 3,900 : 0,256
49 {13,380 E 4,000 ; 0,250
50 : 13,380 : 3,950 ; 0,253
51 : 13,380 E 3,950 ; 0,253
52 : 13,380 | 3,750 | 0,267



Tabela 25 - Valores de fndice de

56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
st
72
73
74
75
76
77
78

79

13,380
10,900
10,900
8,650
8,650
11,000
11,000
11,000
11,000
11,000
11,000
4,660
4,660
4,660
4,660
4,660
4,660
9,360
9,360
9,360
9,360
9,360
9,360

2,300

S INN

e e e e e e mm e e e mEm MR e e s MR em S e WS S = e S e S —— T

4.550
4,050
4,150
4,170
4,020
4,000
4,120
5,100
5,450
5,420
5,220
5,370
5,400
4,000
4,400
4,125
4225
4,150
4,325

5,670

E 778

perdxido... (cont.)

_—— o e T e e e e e W e



Tabela 25 - Valores de fndice de perdxido...(cont.).

81 : 4,600 ; 4,875 | 0,205
82 ; 4,600 : 5,225 : 0,191
83 ; 6,800 : 4,425 : 0,226
84 ; 6,500 : 4,300 : 0,233
85 : 6,920 : 4,800 ! 0,208
86 { 6,920 ; 4,800 : 0,208
87 ; 6,920 E 4,825 % 0,207
88 ; 6,920 i 4,575 | 0,219
89 E 6,920 % 4,500 ; 0,222
90 E 6,920 E 4,625 ! 0,216
91 { 2,600 E 5,870 E 0,170
92 E 2,600 E 5,875 E 0,170
93 E 2,600 E 5,600 E 0,179
94 E 2,600 % 5,625 % 0,178
95 _; 2,600 i 5,625 0,178
96 : 2,600 : 5,600 ! 0,179
97 : 0,270 E 6,675 i 0,150
98 : 0,270 : 6,650 | 0,150
99 : 0,270 E 6,600 % 0,152
100 | 0,270 i 6,475 E 0,154
101 : 0,270 E 6,650 { 0,150
102 Q 0,270 : 6.550 ! 0,153
103 : 1,610 E 5,775 { 0,173
104 ; 1,610 i 5,900 | 0,169
105 : 1,610 ; 5,850 : 0,171
106 : 1,610 ; 5,800 : 0078
107 ; 1,610 ; 5,775 : 0,173
, | |



Tabela 25 - Valores de Indice de perdxido... (cont.)

109 : 1,425 : 6,200 : 0,161
110 ; 1,425 : 6,350 : 0,157
111 : 1,425 ; 6,200 : 0,161
112 { 1,425 E 6,250 { 0,160
113 : 1425 ; 6,375 : 0,157
114 : 1,425 { 6,350 ; 0,157
115 : 23,650 : 2,950 ; 0,339
116 : 23,650 E 2,975 E 0,336
117 : 23,650 : 2,875 E 0,348
118 : 23,650 ; 2,900 ; 0,345
119 : 723,650 E 3,000 : 6,333
120 i 23,650 E 3,125 : 0,320
121 : 46,780 % 1,900 ; 0,526
122 ; 46,780 i 2,000 : 0,500
123 | 46.780 : 1,850 E 0,541
124 : 46.780 : 2,000 E 0,500
125 | 46.780 : 1,970 : 0,508
126 | 46.780 % 1,950 ; 0,513



1/PI +

+
8.525 ¢

6.450

¢.373

8300 1/P1=0,007737 IPi 4+ 0,157975

r=0,992

0.223

6.150

20.9 i 40.9
IPi

FIGURA 43— Grdfico de inverso do perfodo de indugdo(1/PI) versus indice de peroxido inicial (IPi)
de dleo de soja.



Tabela 26

- ANOVA (Andlise de Variadncia) para a
regressdo linear Y = aX + b onde Y = INV PI e X = IPi, comn
coeficiente de correlacdo r = 0,992.

H H 1 H 1
Fonte de | H i H |
H GL H S0 H oM i F H PROB>F
Variacdo | | ! H !
H | H H i
! | H ] _ ;
Modelo H 1 { 0,743193 { 0,743193 } 7727,316 I 0,00000
H H i H H
' } H H H
Residuos | 124 | 0,01926 | 0,000096 | = ] E=
! ! 1 i H
onde GL = graus de liberdade
SQ = soma dos QUadrados
OM = quadrado médio
Tabela 27 - Estimativa dos coeficientes da reta de

regressio linear Y = aX + b.

H } i
! Estimativa 1| Erro i t de i Prob.
Varidvel H do H ! !
! Coeficiente!l Padrdao i "student”: >t
! | g ]
! i H H -
Intercepto | 0,157975 H 0,0011895 | 1328110 | 0,0000
! H ! H
IPi i 0,007737 } 0,0000880 | 8790515 | 0,0000
! i | i




1/PI
6.525

6.450

€.373

¢.300

6.225

€.130

20.9 46.9

IPi

FIGURA 44 —Valores ajustados de inverso do periodo de inducdo(1/Pl) versus indice de
perdxido inicial (IPi) de Sleo de soja para 85% de banda de confianca.
A-Limite a +95%.
B~ 1/PI.
C-Limite 0 -95%.



correlacdo.

Como observado anteriormente, o aparelho Rancimat €& de
resposta relativamente rdpida e fornece resultados mais precisos
que aqueles obtidos com outros testes fisicos e quimicos. Entao o
uso da equacd3o de regressdo linear ndo deve, a priori, diminuir a
qualidade comprovada do aparelho. Ela poderia substituf-lo guando
da impossibilidade de seu uso para uma previsdo rdpida do perfodo
de inducdo de dleos e também seria bastante util para o
plane jamento de experimentos. No Brasil, onde o© numero de
aparelhos Rancimat € reduzido e onde cada vez mais se torna
necessdrio um controle de gqualidade mais eficiente de dleos e
gorduras, equacdes deste tipo poderiam ser de grande utilidade

industrial ou cientificamente.

4.6. 2ndlise Sensorial de Oleo de Soja: determinacgao da

rejeicdo da amostra pela nota sensorial e pelo método Rancimat.

As filas de estabilidade (ordenacdo) determinadas
através do teste de Tukey (GOMES, 1973) para odor, gosto e sabor
residual de 6leo de soja, sdo mostradas na Tabela 28. Pode-se
observar o posicionamento da amostra jncubada em temperatura
ambiente (numero 7) em relagdo as outras tratadas termicamente no
Rancimat. A partir do terceiro més de andlise esta amostra passa
para o ultimo lugar na ordenacdo, para os tres atributos

sensoriais considerados.

De acordo com a ficha wutilizada durante o teste
organoléptico (Figura 12), a rejeicdo de amostras de dleo de sola
ocorria para médias iguais ou abaixo de 5,0. No caso da amostra

7 a rejeic8o seria apdés 153 dias de incubacd3o para odor,



Tabela 28 - Filas de estabilidade (ordenacgao)
determinadas para odor, gosto e sabor residual (SR) de 6leo de

soja durante testes de andlise sensorial.

Odor Gosto SR

Ordem Médias Ordem Médias Ordem Médias

| |
! !
| H
7 8,476 i 2 8,286 H 2 8,417
2 8,095 i 7 8,190 1 6 8,147
i |
3 8,047 i 1 7,952 | 3 8,250
mes 1 | H H
(0 dias) i 6 7.952 H 3 7,952 d 1. 8,167
H H H
H 1 7,905 H 6 7,762 | 7 8,000
1 i H
H 4 D H 5 7,254 H 5 7,444
H H H
H 5 7.143 i 4q 7,000 i 4 7,417
1 1 i
! i H
H 2 8,228 i 2 8,229 H 2 8,278
! H H .
! 1 8,000 H 1 8,019 H 1 8,078
i i H
. i 7 7.787 H 7 7,401 i 6 7.617
mes 2 i i !
(28 di— 1 6 7,611 : 3 75257 H 3 7.577
as) | H !
H 3 7,587 H 6 7133 ; 7 7.383
H H :
H 4 6,889 H 4 7,000 H 4 7,311
H | H
! 5 6,241 i 5 6,200 1 5 6,700
1 [} ‘
| (&) 8,208 H 2 8,167 | 3 8,254
H H H
i 3 8,042 H 3 8,042 | 2 8,048
i 2 7,958 H 6 8,000 b 6 7,929
mes 3 i i H
(91 di- | 1 7,875 i i 7,917 H 1 7,905
as) i H H
i 4 6,750 H 5 7,042 H 5 7,143
i 5 6,750 i 4 6,952 | 4 7,048
] i H
| 7 5,625 H 7 4,625 i 7 5,238
H i




Tabela 28 - Filas de estabilidade ... (continuacgdo)

Odor

Gosto SR

Ordem Médias Ordem Médias

Ordem Meédias

|
! H
i |
| !
i 6 8,248 ] 1 7,905 1 7,944
| 1 Fy B8 | 2 7,809 2 7,900
! i
| 2 7.666 ! 6 7,743 H 3 7,767
mes 4 | i |
(119 di-i 3 7,590 | 4 7.409 H 6 7,750
as) | i |
| q 7,295 ; 3 7+ 352 ; 5 5,811
i 5 5.676 ] 5 5.587 H 4q 5,083
H H H
! 7 5,143 ! 7 4,476 : 7 4,666
H | ]
i | !
! 3 7,893 | 1 7,905 | 2 7,821
1] 1 []
! 1 7,810 d 2 7,760 ! 1 7,786
! i |
| 2 7,428 i 3 7,190 | 3 7,238
mes 5 | i i
(153 di—| 6 7,285 | 6 7.095 | 4 7,140
as) | H |
| 4 7,048 H 4q 6,953 ] 6 6,824
| | |
} 5 6,167 H 5 6,244 | 5 6,302
i i t
i 7 4,333 H 7 3,857 H 7 3.430
| | H
i 1 7,476 | 1 7,333 ! 2 Zy 262
i H !
| 3 7,353 ] 2 7,143 i 1 7,214
| i |
| 6 6,667 i 3 7,095 | A 7,055
mes 6 i H |
(189 di-—| 2 6,667 H 6 6,762 ; 6 6,889
as) i ] H
| 4 6,333 | 4 6,143 ! q 6,089
| | H
| 5 5,762 | 5 5,429 | 5 5,667
| H |
i 7 4,333 i 7 3,381 | 7 3,199
H | i




91 dias para gosto e 119 dias para sabor residual.

Uma nota =ensorial global ou "flavor score”, também foi
estimada através do cdlculo das médias dos valores médios dos
atributos sensoriais. & Tabela 29 mostra as médias calculadas
para a amostra 7 e também a wvariacdo de seu Indice de perdxido,
durante o periodo de 1ncubagdo. A Figura 45 representa
graficamente os resultados da Tabela 29. Negssa figura, tomando-se
o wvalor 5,0 como nota sensorial global (correspondente ao inicio
da rejeicdo pela ficha utilizada) e interpolando-se no gréfico,
encontra-se o wvalor aproximado de 102,5 dias que equiﬁale a
rejeicdo da amostra incubada. Este valor estd bem prdéximo do PI
encontrado pela curva de Indice de perdxido, que € de 107 dias.
Consilderando—-se que apoés o PI (normalmente coincidente com o
ponto de inflexdo da curva) mudancas organoldépticas comecam a ser.
Ipercebidas nas amostras (Hamilton, 1983), tem~se que a rejeigao
pelé curva de Indice de perdéxido coincide com o PI, ou selja,
seria a 107 dias. Assim a diferenca entre a determinag¢do do
ponto de rejeig¢do de 6leo de soja por testes sensorials e curvas

de Indice de perdéxido € de aproximadamente 5 dias (5%).

A estabilidade oxidativa desse dleo fambém pode ser
determinada aplicando o valor de seu Indice de perdéxido 1nicial
na equag¢do de regresséo linear discutida anteriormente. Assim,
para um fndice de peréxido inicial de 0,78 mea/kg, obteve-se um

PI no Rancimat de aproximadamente 6,10 hs.

Com todos esses resultados pode—se concluir que existe
uma correspondéncia entre os valores gque determinam a rejeicdo
para d¢leo de soja. O PI de 6,10 hs previsto pela equagdo de

regressdo obtida através do Rancimat, corresponde a uma vida de



de 107 dias se determinada pela variacdoc do Indice de perdxido.

A relacdo entre os testes gue determinam a resisténcia
de um 6leo ou gordura a oxidacdo e sua vida de prateleira, ainda
ndo fol estabelecida, mas os resultadﬁs obtidos neste trabalho
representam uma primeira tentativa nesse sentido, jd que
obgservou-se que €& possivel relacionar o periodo de 1inducdo
determinado através do Rancimat com a vida de prateleira de éleos

e gorduras.

Em relacdo 2os tratamentos térmicos do 6leo de soja no
Rancimat e observando novamente a Tabela 28 com as médias para
cada atributo sensorial, tem-se que diferengas significativas
relativas ao controie (amostra 6) comegam a ser percebildas apdés 5
hs de tratamento no aparelho para odor, gosto e sabor residual.
Esse tempo de aguecimento corresponderia ao infcio da rejeigdo da

"amostra detectada pelos testes sensoriails, ou seja, os 102,5 dias

gue eqgquivalem a rejeigcdo pela note sensorial global.
corresponderiam a um tratamento térmico no Rancimat, a 110Cc, por
no minimo 5 hs. Isto comprova malis uma vez & correspondéncia de

valores para a rejeigdo.



Tabela 29 - Variacgdo da nota sensorial e do Indice de

sola

apresentada pela amostra de dleo de

(meg/kg)

perdxido

incubada em temperatura ambiente.

Dias

de
Incubacgao

i

| 7,524 | 5,163 | 4,761 | 3,973 t+ 3,638

8,222

Nota
Sensorial

Indice

de
Perdxido
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INDICE DE ANEXO0S

ANEXO 1. Valores Obtidos nos Testes Analfticos para os dleos Vegetals
Usados na ConstrucSo das Curvas das Flguras 19 a 46. ( IP = Indice de Perduxido
em meqs/kg IA = Indlice de Anlsidinas; IR = Indice de Ref?acﬂc: II = Indice de

Iodo em g 1/16@g9; IAc = Indice de Acldez em ¥%: uUS = microSims).

! . ) oleo de Algodio a 110 C l
R | 13,62 | 24,60 | 39,86 | 64,90 | 212,55 1 298,70 | 47580 |
E | w76 maa | 7ee | sar ) semm | emme | i)
h?S?EQ"_':L_HEETEZ_:__L:ITSZ":__"QETQE'i"_I§;f§§”E"'ZEETZQ*i"_EIEfZ;_;"IEZ;f;;‘:
;R \ AATIE | BT U Aeamin | Sviz 1 ALATES | LeATER | A.47%0 )
T i"“"IBQTQ_:~__152f5_:___Iélféﬁi"_"IEZféwi"H"IEIfZ':"""PEET;':__""ESTE”j
Tiae i___STQSE":“""ETQQE‘;"“HQTBJQ";"'_STIIE—}"""S:ZBE':"HHSTSSE_;"__Efgééﬂg
ws | 08 | 45 1 ABre | Bms | eme | 432,01 2355 |
————————— e e e ] e e e e ey

b e e e !

! oleo de Algod8o a 126 C H
__________________ P s e R b s R e I e e s g

1P : 13,49 ; 17,65 : 31,26 : 466,44 : 142,65 : 33,53 ; 398,40 E
__________________ TEDNERAE S NUTAY WV BRI SRRty s ol SR Sty 0 SN, ey B N S
IA : 5,99 ; 7,569 ; 7,49 II 12,19 ; 25,48 : 14,31 ; 47 , 09 E
“¥5¥5§ﬁ_Fi"__££f$§“£"__§5f§5_i___ZETEFFE'"ISSfé;';""QIETES“Q 81,37 1 843,089
E :""ITZEQZ‘:"“ITZEQQ":"'ITZEQZ-:““ITZ§5§_:"_ITZ;II_f__1f1;5§”!"_171555":
T i”"'ISETZ":‘"#IEETE_:_"'IEZf;":‘“‘Iélf;_:"__Zééfé_i"""‘Eéfgp;'F"_EZTZ_;
TIac 1 0,080 | 8,080 1 0,075 1 0,120 | 0164 | 0,300 | .540 |
————————— b e e e e e e | e
usS ; 0,0 ; 3,90 : 7.5 : ig,o | 45,9 ; 120,80 E 24%,6 |
H I H I H H
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