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RESUMO

0 autor efetuou estudo das transformagoes que ocorrem Com OS
o6leos de algoddo, amendoim, arroz, milho e soja do comércio-
quando submetidos a aquecimento prolongado (ate 168 horas)vi .

sando a eleigdo dos mais apropriados para fins de fritura.

Baseado em resultados de analises fisicas e quimicas e de in
terprefagao estatistice concluiu que os mais apropriados sao
os Gleos de algoddo.e de arroz indistintamente, seguidos pe-
lo 6leo de amendoim. Os Oleos de soja e de milho, principal-
mente o ultimo, sio os menos indicados a finalidade proposta;

pela facilidade com que se oxidam e polimerizam.

0 total de pontos nega{ivos alcancados pelos O0leos estudados

O0leo de algodao 48,45 pontos negativos
0leo de¢ arroz 48,65 pontos negativos
0leo de amendoim '52,90 pontos negativos

0leo de soja 61,06 pontos negativos

0leo de milho 74,87 pontos negativos



SUMMARY

A study of changes occuring in five commercial edible oils
"such as cottonseed, peanut, rice bran, corn and soybean bils
on prelonged heating was carried out wiithh the purpose of

selecting the most appropriate ones for deep-frying.

On the basis of physical and chemical analysis and statistial
treatment it was concluded the cottonseed and rice bran oils
are the most appropriate ones, followed by peanut oil.Soybean
and commercial corn oil are less indicated because of their |

facility of being oxidized and polymerized.

The total of negative points attained by the oils were:

Cottonseed 0il ———— 48,45 rfiegative points
Rice bran o0il  -— —_— 48,65 negative points
Peanut oil e e 52,90 negative points
Soybean oil —————— 61,06 negative points

Corn oil —_— 74,87 negative points
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I - INTRODUCKO

E intensa, no Brasil, a utilizacdo dos principais 6leos comes

« - - - . . s °
tiveis na fritura comercilal de, principalmente, batata e pas-

tel. Dentre os oleos utilizados se¢ encontram, por existirem em

grande quantidade, os Cleos de algodao, amendoim, arroz,milho

e soja, que sao empregados mais em razao de prego do que da

sua propriedade para suportar as condigoes predominantes na

fritura, ou sejam as de temperatura elevada durante longo es-

paco de tempo. Como ¢ sabido, alguns tipos de oOleos autoxidam

e polimerizam com maior facilidade que outros, apresentando a’

pos algum tempo de uso cheiro e sabor desagradavels, bem co-

mo formacazo de compostos prejudiciais a saude. A literatura

sobre este tema e vasta, como veremos mais adiante em "Revi-

~ . .
e e Yo T S Aty 1Y
SO Gan LiToyaTari .

Alguns estudiosos do assunto (58) recomendam, para. fins de -

fritura, oleos que apresentam ponto de fumage elevado, basea-

dos no fato de que o ponto de fumaga e sinal caracteristico -

de inicio de decomposigdo dos glicérides. Outros d3o preferen

. cia aos Oleos cujos glicerides apresentem menor teor de aci-

dos graxos poli-insaturados ue, segundo afirmam, sao os aci
bl b b o

dos graxos de mais

encontramos, em nos

facil oxidacdo e polimerizagao. O que nao

sa literatura, foi trabalho que abordasse-

o assunto no que se refere aos principais oleos existentes =

ein nosso mercado. Na literatura estrangeira existem varios tra

balhos sobre o assunto, alguns deles incluindo um ou ocutro-

6leo constante do nosso trabalho, mas em condigoes e finalida

des completamente

+am P -?..—\’lw P e
Leril }.l..ll J__} [ l&.l LU Vo
dos acidos graxos

diferentes. A maioria dessecs trabalhos tra-
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insaturados, bem como dos wrodutos formados.



A finalidade, portanto, do presente trabalho e a de estudar -
o grau de oxidagdao e o grau de polimerizagdo dos nossos prin-
cipais 6leos comestiveis quando aplicados & fritura, visando-
a eleigao do mais ou dos mais apropriados a finalidade. Pro-
curou-se estudar, também, o efeito da adigio de batata ao -
6leo, procurando reproduzir, em escala de laboratorio o que
acontece na pritica, ou seja, a permanéncia de residuos apos
a retirada da batata frita. '



I1 - REVISAO DA LITERATURA

ARYA et al (3) autoxidaram diversos oleos a 1009c com exposi -
cao a luz solar, luz fluorescente, etc. Observaram que as al-
teracdes no indice de refragao e no indice de peraxidos mosg -
traram que o indice de refragdc indica, com mais precisao, o

- . -« . 5 ~ - - . - -
término do periodo dc indugao do que o indice de peroxidos .

GADDIS et al (11) estudaram a distribuicao dos carbonilos vo-
l3tcis e nao volateis em banha de porco oxidada e acharam -
que a maior parte delas s3o n3o volateis e combinados. Acha -
ram, tambem, que uma grande parte dos carbonilos nao existe-
originalmente como tais na gordura oxidada. Eles sao produzi%
dos, aparentemente, atraves de precursores. Salientaram a ne-
cessidade de metodo exequ{vel para isolamento e determinagao

do carbonilo total livre.

HARTMAN et al (16) trabalhandc com o0leos de amendoim, soja,ba-
bagu e com banha de porco de primeira qualidadé;”éoncluiram -
que os limites minimos de detecgao de acidos- graxos livres em
oleos e gorduras comestiveis eram de 0,1% para o oleo de ba-
bagu e 3% para a banha de porco. Concluiram, também, gque oS
Jdcidos graxos livres afetavam consideravelmente a estabilidade
dos O0leos e gorduras causando redugao no periodo de inducao e

provocando o abaixamento do ponto de fumaga.

HIRALO e outros (19) estudaram o efeito da adicao de hemoglob:
na, mioglobina e hidroxihemina (catalizadores sobre a oxida -
¢ao de gorduras, bem como de sals de Mn ¢ Co como inibidores -

da catalizagao.
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Sdleo de soja, aquecido a 609c por melo de cromatograf
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- < 3 - . .
gas, indice de peroxidos e analise sensorial. Ficou demons-
trado haver correlac¢éo altamente significativa, positiva, en-

tre os trés métodos.

KANEDA et al (24) publicaram, em japones, trabalho que faz re

3 o > vt
ferencia a 79 compostos toxicos formados durante a autoxida -
¢ao e o tratamento térmico de Oleos e gorduras, bem como dis-

cutem o mecenismo de sua toxidez nos sistemas biologlcos.

KAVALARA et al (26) estudando produtos volateis de clivagem o
linoleato de metila autoxidado identificaram acet&ldeido,pro

pionaldeido, a-pentenil e, talvez, hexeno-3-dial 1,6.

KHATTAB e outros (27) trabalharam com oleos de algodao, amen
doim, gergelim e com manteiga, aquecidos a 1959C durante 3

horas, analizande quimicamente as amostras com 0, 1, 2 e 3 ho

' " « . o . ~
ras de aquecimento. Concluilram que a estabilidade daquelas -

gorduras nao cstavam correlacionadas com a relacio entre -
Cre:? e Cl12:1, nem com o grau de insaturacdo dac mesnmas.

K1LGORE e outro (28) trabalharam com o0leo de algodio e  "banha
de porco ra fritura de frango e batata, com aquecimento pow
5 e 10 horas. Mostraram, por cromatografia de gis que o teor
de &cido linoleico do Gleo de algoddo tinha baixado de 57 pa-
.ra 49%. apos 10 horas de fritura tanto de frango como de bata
ta. O teor de acido linoleico nio se modificou na banha con
fritura de frango mas baixou de 11,3 para 5,8% com fritura de

batata durante 10 horas.

KNIGHT e outros (29) estudando reagSes de substancias graxas-
com o oxigenie, indicoram técnicas para detcrminacio dos gru-
pos funcionaic quando estldo prescntes os grupos peroxido e
oxirana.

.

KNIGHT e cutros (30) observaram que a majior parte dos peroxi-



dos produzidos durante a autoxidagdo do oleatc de metila sao

z1d
trans e nao peroxidos de oleato de metila.

KNIGHT e outros (31) trabalharam com oleato de metila irradia
do com luz ultra-vicleta e autoxidado as temperaturas de 35,70
e 1009C durante 2.000, 264 e 168 horas, respectivamente. Con-
cluiram, pelos resultados obtidos, que as reagoes sao extrema-

mente complexas. _ .

KRISHNAMURTHY e outros (33) cobservaram que o oleo empregado pe
la Fritura ( de bolas de algodio embebidas com agua ) diferiu-
consideravelmente do mesmo Oleo aquecido continuamente. O Ulti
mo apresentou cor mais escura, alta viscosidade, major forma -
cdo de espuma e apresentou teor de acidos graxos livres mais
baixo. Foi efetuada cromatografia de gas das fracces acidica§

. ~ L d -
e nac acidicas de ambas amostras.

-
e Yalile)
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analise dos lipildeos e dos carotenos strou nao ter havido de
créscimo significante na concentragao dos acidos. graxos.insatu

rados até 46 horas de armazenamento. O teor de caroteno, entre

¢

~

tanto, "diminuiu rapndam nte no produto embalado a atmosfera axn
nte.

-

hiente
LINDBERG e cutros (37) trabalhando com linoleato de metila |
observaram que a maior parte dos produtos de oxidacao sao mono

hidroperoxidos monomericos conjugados.

MORRISCN e outros (L1) compararam Gleos de semente de girassol
com um Oleo do comércio na fritura de batata durante 6 dias de
8 horas, determinando o grau de oxidacac pelo método do oxigao-
nio ativo. Chesaram a conclusao de que o Oleo parcialmente hi-

- - ~ « . - _ . . -
drogenado do Norte foi o menos suscetivel de oxidagao.

[t



PERKINS (44) trabalhou com Gleo de milho e estudou, principal
mente, indice de iodo, peso molecular, acidos conjugados e
nao conjugados, bem como crescimento de animais. Terminado o
trabalho ndo pode afirmar se um determinado &cido insaturado-
é suficientemente deteriorado no processamento e operagao co-
mercial de fritura afim de que seja toxico. Os dados obtidos-
foram, entretantc, suficientes para justificar a suspeita de
que o uso de tais Gleos, ricos em polimeros, sao improprios -

do ponte de vista nutricional.

PLRKINE e outros (45)estudaram os efeitos dos processos de fri
tura na formacio de produtos poliméricos e oxidados, sob con-
dicoes praticas. Foram efetuadas experiencias que determina -
ram o efeito do aquecimento continuo, quantidade de o0leo reno
vada, aquecimento intermitente, adicdo de vapor de agua e fri
tura em bacstante 6leoc. Os resultados obtidos indicaram que a
quantidade de material polimérico formada aumentou regularmen
tc com o tempo de aquecimento. A substituigio intensa do 6leo
nsado pode nAao avmentar a vida Util de uma gordura cuando a
substituicdc diaria e pequena. 0 aquecimente intermitente da
gordura, com ciclos de resfriamento, aumentou o grau, de dete-
fioragéo do 6leoc de algoddo. 0 ato de fritar um produto ali-
méntfcio como,por exemplo, a batata, ou a simples adigao de

-

d; ua ao 0leo quente exerce um efeito deteriorativo intenso so

¢

_bre o olen de algddao aquecido.

1
PRIVETT e outros (47) demonstraram no seu trabalho, a utilida
de do processo de extragao em contra corrente na separagao -
das fracoes oxidada e nao oxidada de esteres de acidos graxos.

iaal on

PRIVLIT e outros (49) autoxidaram o linolewto de metila a 09C,
. . - . -~ . - .
de 600 a 760 meg/kg, efetuando analiees quamicas, analise espec
- .- -~ P N
tral e destilagao. Conclulram que 60% dog produtos formados -

censistiam de isomeros cis-trans . conijungadaes.




ROCK e outro (50} aqueceram banha de porco parcialmente hidro
genada, adicionada de antioxidantes, ao ar e em atmosfera iner
te. Na ultima nioc houve modificacido considerdvel mesmo apos U8
horas de aquecimento a 3759F (1909C), mas na primeira as mu-
dangas foram radicais, observadas pela viscosidade, acidez ti
tulavel, indice de iodo e porcentagem de absorgao da dordura
por "doughnuts'". As intensidades das mudangas foram proporcio

. -~ P
nais as superricies e:postas ao ar.

ROCK e outro (51), trabalhando com Oleos de fritura do comér-
cic, estudaram a variacao oxidatlva dos mesmos devida @o aque
cimento. 0 grau de oxidacao fol avaliado pela quantidade de
NAFA ( non urea adducting fatty acids ) formada, e pela viscg
sidade. Toi encontrada correlacao altamente significativa, po

sitiva, entre as duas determinagoes.

SAHASRABUDHE e outro (52) descreveram meétodoc para isolamento
de produtos polimerizados em gorduras para fritura como fra-
cdo de uréia n3o incluida (NAF). Analizaram gorduras emprega-
das em opefagées industriais de fritura e gorduras extraidas
de produtos e concluiram que a quantidade de NAT parece estar
correlacionada positivamente com a duracdo do aquecimento.Dlecs
aquecidos a 2009C durante 2% horas produziram 15-18% de NAY
te'rdc peéso molecular de 500 a 550. Algumas gorduras extraidas
de alimentos fritos apresentaram até 2,5% de acidos graxos po

linerizados.

SANASRABUDHE e outro (53) aqueceram 0leo ao ar a 2009C e¢ sepa
raram oito fracdes em coluna de dcido salicilico.Nas primeilres
quatro fragoes (62% aproximadamente do O6leo original) encormra
ram t iglicerides nao modificados. As quatro restantes eram-
constituldas de produtos poliméricos e degradados, de alto pe
so molecular. A trilinoleina passou de 17,7% para 6,7%. Nas

fragoes polimericas seponificadas parcceu haver presenga de



.

ramificaciao nas cadeias de acidos graxos insaturados, bem como

presenga de hidroxi-acidos.

SWIFT et al (55) estudaram a decomposicao do hidroperoxido do
cleato de metila e concluiram que uma das reacgoes e a de fis-

sao para a formagao de compostos carbonilicos alfa e beta in-

gsaturados, um dos quais e o 2-undecendal.

THOMPSON ¢ cutros (57) trabalharam com oleos de fritura do
combreio e conclulram que seu grau de deterioracao & indepcn -
dente do seu grau de insaturaecao, mas depende do grau de seve-
ridade com que sdc usados. Fol observado aumento de viscosida

B = LR R £ oas B BRI "g
de, cor, acidos graxos livres, indice de peroxidos e de "es-

,..

teres que nao incluem ureia" na oxidagao. Houve decréscimo no
Indice de iodo e no teor de acidos graxos insaturados e, final
mente WEISSER e outre (61) apresentaram descrigao de aparclhe
que permite medir a quantidade de oxigenio absorvido nos pri-
meiras estician de oxidacin de Sleos vegetais. correlacionando
os dados com o indice de peroxidos. Determinaram a densidade -
pela duragdo da oscilagao de um tubo cheio con cleo a ser cg-
tudado. Estabeleceram as equacoes que I'eUnenm oOs indices de pe-
réxido com as diferencas de densidade entre o Oleo originail e

© Sleo oxidado para os oleos de soja e girassol.

,Téndo ern vista que, em nosso trabalho, os dcis “enomenos  mais
marcantes sio a oxidacdo (auto-oxidagdo) e a polimerizagao dos
g) .cérides dos Oleos ensaiados, permitimo-nos transcrever al-
gw's topicos do livro de GUNSTONL (13) sobre o assunto, visan-

do dar uma ideia, entre as muitas existentes, do seu mecanisno.

- el

1. 0XIDACKO PELO OXIGENIO ATHOSYERICO (AUTOXIDACRO)

-~ -~

o pelo oxlpenio atmosi er lcou, conhecida como auto-oxi-

de grande impc ortancia no desenvolvimento da rancidez



nos 6leos e gorduras comestiveis e varios procedimentos tem si
do empregados com o fim de retardi-la.As reagbes que se proces
sam sdo bastante complexas e, a medida que a auto-oxidagao pro
gride, sao formados compostos peroxidicos capazes de liberar -
iodo do iodeto de potdssio e acarretar diminuigdo no grau de
insaturacac dos Zoidos graxos componentes dos glicéridcs. Ap59
um periodo de tempo longo, uma grande variedade de produtos po
de ser encontrada, tais como: perdxi - glicerides, oxi wglice-

-

rides, hidrdxi - glicérides, keto - gliceérides , per6xido de -~
hidrogéniq. diéxido de carbono, monoxido de carbono, acidos -~
di-carbexilicos, acroleina (aldeido acrilico) epihidrina ( al-
deido) 2ldeidos ou scidos pglicéricos, serie completa dos gei -
Cos e aldeicdos monobasicos alifdticos volateis (de formico a

nondico) , ete. Dentre os aldeidos formados merecem citagao

O

hexanal, © heptanzl e o nonanal »or scerem responsavels pelo -
v b ;

i

cheiro e gosto de gordura rancosa.

As teorias antigas do mecanismo de oxidag2o das gorduras eram

A

s ey e e -

| . L SR SR pidemaadraam Aoy v Ay din A mm Y A~ ~
AANAND LA O B N Ak ST IS PO I T CcoTiuouila e R W N 4 PSRN RN N o
na hlp“LOSP razcavel, mas atualmente sabide ser incorreta, e

] oxigenio e.oscertros de
insaturacao. Assim & gue BACH (1897) e ENGLER (1897—1900) in-

S

que a reaceo principal ocorria entre

]

dependéntemente um do outro, sugeriram que a primeira 1'eagao
ocorria entre o oxigenio molecular e uma ligacao etilenica com
- o . - CH - CH - , - .,
a formacio de percxido ; i que, como o peroxido de-
‘ 0 -0 )
hidrogenio era capar de oxidar outros compostos. Esta hipote-
se foi aceita ate 1842 a despeito do fato de que a evidéncia -
. . - - -
desta estrutura era apenas indireta, porquanto e ate possivel-

que, sob certas condicOes essa reagao pessa ocorrer. FAHRION -

(1209), FLLIS (1932) e MORRLIL (1931) aventaram a hipotesc de
- . - . - .

que o grupo peroxide inicialmente formado scfresse rearranjo -

.

intramolecular a um sistema encdiol-ketohidroxido

~ CH - CH -~ - C = C - -~ CH - CH -
t i —— v 1 P 1 !
[ { - l I G i i
0 - 0 HO OH 0 Qll
peroxido enedicl ketohidroxido

—G e



Em 1909, TOKIN sugeriu que o primeiro passo na auto-oxidagiao s
3 Ay - . -CH -~ CH-. ~  es
a a produgao de um epoxido ~ 7 s ¢ gque nao foi bem -~
e -
aceito apesar de que teis compostos sao indubitavelmente forma

WL

=N

r

dos durante a oxidacgao. Finalmente, STANDINGER (1Y25) levantou
4 hinstese 4 B T -CH - Ck- i s et
a hipotese de que o grupo moloxido S seria o primeiro
0 :
i
Aol . O 3 -
produto da reagaoc, o qual, posteriormente, sofria rearranjo a

peroxido
%
Veremos, a seguir, o que acontece quando alguns esteres puros

sao oxidados.

. -

2. AUTO-OYMIDACAO DE ALGUKS t

s

a) Oleato de metila. O oleato de metila purc reage muito vaga-

rocamente com o 0, a temperatura ambiente, sendo que a veloci

‘Gade da reagdd dumenta peia elevagaso da tompera

caoc de catalizador ou por irradiacido com luz ultra-violeta.

_ApGs um periode de inducdo, cuja duracdo depende das condigoes

£z 5

. . v

experimentais e da pureza co oleato, o indice de peroxidos au-

menta ate um maximo e depois diminui. A medid que o indice
n

a
ul, vagarosamente

5 - . < . . .
de peroxidos aumenta, o 1ndice de ilodo 2dimi g
a princilpid e mais rapidamente depois
3

+rahalhancde em difercntes co;djcoesaigo—

o enoxi-estedrico .acido
Lqmm idroxi-entefrico, bem como os acidos nonandico, octanoico,
dSQL&lCO, suberico e oxilico e, também, produtos poliméricos.
De grande interesse e o fato de se ter isclado o metil -1ty

u?ﬂ“c’OklOO - octadecencato em grende esiado de pureza . Pste

-~10-



preduto e uma mistura de isomeros posicionais cuja composicao

nao foili perfeitamentt determinada apesar de se saber que con

tem uma proporcac muito elevada de trans~-iscmeros.

b) Linoleato de metila. O lincleato de metila reage muito mais

. - » « S .
rapidamente que o oleato (12 vezes mais rapidamente). 0 Indice

de perdxidos tambeém sobe até wn maximo e depois cai, enquanto

que o indice de iodo decresce lentamente a principio e depois

mais rapidamente. O hidroperdxido do linoleato também foi iso-
cenjugado e e

- - -~ . - « .
lado em alto grau de pureza; ele e no minimo 90%
uma mistura de isomeros cis-trans quando a reagdc se passa a

09C; nas temperaturas mais altas encontram-ce quantidades avre

cifiveis de dienos trans-trans, formados provavelmente pele

isomerizagdo das formas cis-trens menos estiveis.

c) Linolenato de metila. O linolenato de metila se auto-oxida-

. } . -
com uma rapidez duas vezes maior que o linoleato,com periodo -
- . - , - . . - -

de indugao pequeno ou nuio. O principal produto formado e o
hidroperoxide octadecatricnoate de metila gue encerye um cictg

ma dieno cis-trans-conjugado. A pelimerizacizo se *torna mais

-~ L. - -
evidente nesta reacao. .
-y N e T v - PR 3 A o
As movas teorias do mecanismo da cuto-oxidagzo  das gorduras -

s¢H baseadas na formacéo de grupos denominados Ihidroperoxidos,

H

sugerida por CRILGEE (1939). Este autor para explicar sue

tedria, baseou~se no falo de que o ciclo-hexsno pode ser redu-
i ) - - ) . . .

z1i.}jo a ciclo-hex~2-encl gue contem um atomo de hidrogenio ati-

vo e que absorve um mol de bromo. 0 ciclo~hex~2-enol, por oxi-

da¢ ao paoyar a ciclo-hex-2-ene~hidroperbxido:
OH GOH

f T N

N |

. - S

~_

. . .
P TP Iy | M) e aveD moaro -
R RO i ; Qrelo-nagX=Z~ene—~ni

droperoxido

-1~



A reagdo com o oxigenio tem luger no grupo @Hz adjacente a du

plice liga. Este falo foi confirmado por TMER e seus colabo

radores, os quais demonstraram que os prodvios primarios da
. -~ - . - . ~
auto-oxlidagao dos acidos ou esteres graxos insaturados nao

conjugados sao hidroperoxidos nos quais as «¢iplices ligas per
manecem intactas. Esta teoria e aceita, atuslmente, como cor-
reta, apesar de que outras reagbes possam ccorrer sob  certas

circunstancias, como, p.ex. a temperaturas nais altas.

A formagao de hidroperdoxidos é uma reacao en cadeia envolven-

do radicais livres e que, por conveniencia, costuma ser re-
‘.1 ~ -, . e .

presentada como realizada em trés estagios: inicio, propaga -

¢do ¢ téermino da cadeia, como Se segue:

« . . .
Inicio da cadeia:

R' + = CH ~CHzCH- s RH + = CH-CH=CH=-

radical do radical livre
acido  grexo do acido gra- ,
X0

pacac da cadeia:

-CH-CH=CH-  + 0, — ~(|2H-CH:CH-
00" *
radical livre
de peroxido

"TH“CH=CH— + ~CH2"CH=CH- -3 - ?H-CH:CH- + CH-CH=CH-
0o0° 00H

hidropsroxido

...12...



~

Termino da cadeia: *

-CH-CH=Ci- + ~CH-CH=CH~- ~CE-Cli=ChH~
- i

~CH~CH=Ch~

~CH-CH=CH~ + ~CH-CH=CH -

.

48] ——)

H-Cil=Cii-

-~CH-CH=Cli- + -CH-CH=CH~ -
‘l { '
00" 00" o o,
0
{
" ~CH=-CH=CH- p

Giradical livre R pode ser proveniente de:

@, um catalizador, como p.ex.o peroxido de benzoilag
i -~ « s . .

b} oxigenio fotogquimicamente ativado;

c) ataque diretc do oxigenic sobre o sistema mais reativo do

d
d) radicaeis livres resultantes da quebra secundaria dos hidro

Peoxidos.

0 caso acima citado e o caso geral, variando um pouco scgundo
se trate de auto-oxidacao de um oleato (uma Guplice liga) ou

de um linoleato (duas duplices ligas),



No caso do oleato, cada um dos dois grupos metilenicos (C8 e
11) podem ser atacados, resultando na formagao de quatro hi-
droperdxidos, em dois dos quais a diplice lipa sofreu mudanca
de sva posicdao original. No caso do linoleato ( duas duplices
ligas ),o0 grupo metilenico (Cll) ¢ ativado pclos dois grupos
etilenicos adjacentes, o que o torna mais realtivo que no caso
do oleatc, e e responsavel pela alta producdc de produtos con
jugados (90%), por serem mais estiaveis que os nao conjugados.
Entdo, o que observamos e que durante a auto-oxidagdo tanto-
de olcatos como de linoleatos, a oxidagdo é acompanhada de

isomerizagao, isto ¢, a passagem de cis para trans.

-~

No caso da auto-oxidagao dos 1linoleatos (cis-cis) havera for-

magdo de dois hidroperdxidos isoméricos, a saber, cis-trans e

trans-cis principalmente, e a formagao de diversos outros re

sultantez da interagao de dois radicais.

Os hldroperoxddou‘ que formam os produtos primarios da auto-

sao compostos labeis que participam de reagoes pos-—

recultonds cua diminuicido guuce que imediate fazende
com que sua formagao eventualmente exceda sua diminuicéo, re-
sultando entao numa queda no indice de peroxidos durante os

. . - [ < o T
UltlmOS estaglos aa auto—ox1uagao. A Uueda ne iindice de iodo

. ~ -~ . . -
gue acompanha a auvto-oxidagao e devida, principalmente, ao

H

ataque dos hidropeeridos as dﬁplices ligas ¢ tambem a rCagao
.incompleta dos compostos conjugados com o reativo de Wijs. As
reagdes secundarias supostas ocorrerem com cs hidroperdxidos,
menos conhecidas que as de formagao , 8Sao as seguintes:

- o - . - .

a) o hidroperoxido sofre fiscao fornecendo dois radicais  1i-
. - 4 - « & - - oy e N
virces sendo que um deles e o radical hidroxila (0H') que reage

acilmente com os centres de insaturacao iniciando uma serie
de reagoes responsaveis pelo decréscimo do grau de insatura
ciao. Essa fissao dos hidroperoxidos ¢ meis intensa a altas

Temperaturas.

-]l



A cadeia do acido graxo insaturado pode ser qucbrada por ou-
tras reagoes dos radicais e, por exemplo, poderd haver intera
¢zo de dois radicais conduzindo a formagdo de glicol ou de

epoxido. Ha tambem a formagao de hidroxi-hidroperodxido.

b) os hidroxiperoxidos, do mesmo modo que o peroxido de hidrc
genio, podem oxidar as olefinas a epdxido e glicol.0 epoxido-
pode sofrer rearranjo a cectona enquanto que epoxido e gli -
col sao Facilmente degradados a uma variedade grande de com =

postos.

¢) sabendo-se que os produtos de cizao que se formam durante-
os Ultimos estdgios da auto-oxidacdo, ou mais cedo na presen-
ga de catalizadores ou a alta temperalura, incluem varios 5c£
dos mono e dibésicos, supoe-se que estes ultimos sa2o acompariy;
dos por compostos carbonilicos saturados e insaturados. Quan-
do os hidroperoxidos sofrem aquecimento ha a formagdo de aldei
dos de hidrocarbonetos hormais, como por exemplo, etano e pen

‘
Lairiv e

d) em meio alcalino os hidroperoxidos em presenca- de sais me- .
talicos dao formagio a alcoois insaturados e
hidrogenio; em presenga de sais metalicos os hidroperoxidos -

5
dao formagdo a alcoois insaturados ou'a cetonas.

Dentre os fatores que afetam a auto-oxidagao nos temos em pri

Dy

meiro lugar a naturcza da materia graxa. Assim que o olecato,
linoleato e linolenalo oxidam wais rapidamente do primeiro -
citado para o ultimo, com as velocidades relativas de oxida -

cao de 1:12:

RN

o

aproximadamente. Em segundo lugar, os compos -
tos que contem insaturagio conjugada reagem mais rapidamente-
do que ¢s scus isdmeros nao conjugados. Os acidos organicos -
livres auto-oxidam mais répidamente que =zeus ésteres devido a
influencia do seu grupo acidico sobre as reacdes secundarias

dos hidroperoxidos.



Dentre os fatores que acecleram a oxidacdo dos oleos e gordu ~
ras, podemos citar ©s scguintes: tcemperatura, lipoxidase (en-
zima), tragos de metais (Cu,fe,etc.), luz {(ultra-vicleta -
azul), peroxidos (ou gordura oxidada) e catalizadores organi-

cos contendo Fe (henoglobina)l.

Dentre os fdtores gue inibem ou retardam a oxidacao podemos -
citar: exclusao do oxigenio, refrigeracido, erbalagens cpacas
ou esguras, antioxidantes, compostos fenolicos , (BHA, BHT, -
NDG/A, acido ﬂﬂlioo e Seus PSLCPCG, dcido ténico e taninos ,
dcido ascdrbico e seus esteres, tocoferdis,evc.), tratamento-
comTvapor,etc.

Como sinergistas, isto ¢, substéncias que r»efor
antioxidantes, podem ser citados os acidos ascd
CO, citrico e oulros.

Para avaliagao do greu de oxidagio de uma suhst
Gemos langar nso, enire Outiros, 00s Seguilite: L
roxidos, de penténa, de dcido octanoico, de ab

tambcrn, da anslise sensorial.

3. POLIMERIZACAO TERMICA
"Quande os esteres dos acidos di e trietenoidesr sdo aquecidos
por exemnplé, a 2009C, os mesmos sofrem certas modificacoes,
tais como:
a) aurento da viscosidade durante ¢ periodn de aguecimento,va
gorcoomonte @ principic ¢ mais rapidamente dopcic
b) aumente da densidade;
¢) aunento do indice de refracdo e diminuigic do Indice de ico
do, répida ne inicio e mais lenta no fim. Todo o processo  se
realiza dentro de un verfodo relativanente longo de tempo,de-

pendendo, e logicoe, do tipo de oico. Descobriu-
mente, que durante a polincpizag&o havia iomizc

cam a acao dos
Srbico, foofori

5

U

e

(‘

a graxa po

lxu.LLLo N OTE

pe»'.
SOrgao Ge o,

se, posterior-

ao de ins zatura
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gao conjugada e conversizo dos grupos olefiricos de cis a -

trani.

ODSC“”C\uo semclhante foi feita com 6leos contendo ‘ceow eleva
do de &cidos polietendides mas as reagGes Toram um tanto di
ferentes: a polimerizagdac ocorreu com maior rapidez e o grau
de conjugacao diminuiu.,

Para se entender, com mais clareza, asg reacoe:

hY

basicas que le

vou atoclimerizacio, darenos exemplos com esTeres puros de

alquila:

a) L;n~ie3+o de metila e isOmeros:Paschke,Jackson e Wheeler -

trabaihando com lluolc tos de metila conjugacos e nao conjuga
- < . - PR

dos ccnclulram que O primeliro passo na polimerizacao dos die-
nos nac conjugados & & sua is semerizacao a esTercs conjugados—

-

0s quais, apos nmudanga para dieno trans - tirens  entre na

condensagao Diels - Alder com dieno conjugaco ou nao conjuga

~ . Lad - - K -~ ~
AN nrafdvivalrente A 111 +4 ™A Aatrdl AN omas A TVAAYIM Sy A e e
. P - B B D o t AN i e wme s R N N B = ~ i - \g“v R

Segundo Cowan (1354) estas mudangas podem ser assim resunidas:

o e},

cig = cis oo cis~trans = trans~trans(diciondo

con’j ugan)
\ 0
cisw1rungéi;?13 tranc~trans{diero con
jupado)
+dieno

\

dimero

-] T



A reagao de dimerizagio pode ser assim representada:

? A
CH X CH

V / / AN

?H CH ?H CH-X

I I l
CH CH CH CH-Y:
[ N e

CH Y \\\\ CH
| I
B B

-
dimero

0 produto da condensagao foi entdac, um ciclo-hexeno tetrasubs
. < e - - ~ N -~ -

tituido . Os trimeros sao tambem formados e sao resultantes -

!

. ~ « - :

‘provavelmente da 1lnteracgao do dimero com uma segunda molecula

de dieno conjugado.

. . . ~ . B
0= isdmeros coniugadces reagem mais rabidamernte porcue a con-
densagao ocorre diretamente e independe da reagao termica de

conjugacao que e lenta.

Sugeriu-se alternativamente que a reagao ocorre entre uma mo

N .

lecula de diepo isomerizada a forma conjugada e o grupo CHQCh
uma segunda molécula de linolecato afim de produzir um dimero,
"0 qual, pelo menos inicialmente, & aciclio e & mais insatura
do do que o dimero monociclico produzido pela condensagao de
Diels-Alder.

—CH=CH*CH?"CHrCH~ -CH=CH-CH-CH=CH-

Ambas as reagoes podem ocorrer simultaneamente.

~16-



) Linolernato de

i1 0 linolenato de metila se comporta .
maneira senclhante apenas com a difercnca de que o sistema -
trieno torna o problena mais complexo. G trieno nio conjugado
¢, provavelmente, convertido a isémeros configuracionais con-
tendo um sistema dieno conjugado. Estes entéo condensam com o
linclenato ( ou com outro isdmero ) produzincdo dimeros monoci -
clicos (estes podem sofrer posterior reagio interna para for
man dimcros‘bi"cfclmccs),ou condensar com uma molécula de di-
mero para formar um trimero, ou sofrer umaz ciclizacio interna
para #ormer wr nondmero ciclico. Esta mudangas podem cer as-

sim  resunidas:

Linoleato > trienc nao conjugado

(cis-cis~cig) contendo centros in-
saturados tTrans

174
Eeteres trienos cn
tondo m dienn oon

jugado
// \
R - .
crelizagao \\\\ dimero

y ~

S . AN
monoemexro

F

— - -~
mnenomero dimero trimero
: - .

(monccelclico) (monoclicli

dimero
- . . - L -
- (bi-cliclico)

que a dimerizdacac inicial possa ocorrer -

entre uma molecula de linolenato isomerinzoda forma conjuga
la o um grupo reativo CH, de uwa segunda molesula de linolena
. . N “ « . N . . . .

te produzindo um dimero aclelico semelhante ao descrito para



4. POLIMERIZACAO TERMICA DOS GLICERIDES

Conquanto seja provavel que as reagoes basicas vistas para o
caso de ‘ésteres mais simples sejam também inportantes na poli
merizacio termica dos glicerides, outros fatrores devem tam-
bem ser levados em consideragao como, por exemplo, & questao-
de caber se a condensagio das cadeias aciclicas & efetuada -
inter ou intra-molecularmente. Quando, pelo mecaniemo de Dicix
Alder ou por outro qualquer, dois grupos acilicos que fazem -
parte da molécula de triglicerides condensar, estes grupos po
dem estar presentes na mesma molécula de triglicéride (reagao
intramolecular) ou poden ser constituintes de duas moléculas-
diferentes (reacao intramolecular).No primeiro caso nio. haveni
mudanca no peso molecular, e no segundo ocorrera dimerizacd
dos glicerides. Lvidenciou-se experimentalmeznte que ambos o0s
pPOC3ésos ocoryem, mas ha diferentes pontos de vista a respei

to de qual deles prepondera nos varios estasios da reagao.

Backer, Crawford e Hilditch (1951) sugeriram que a reagao-

ocorre intremclecularmente durante os primeiros estagics,oca-

sido que a viscosidade aumenta muito pouco, e que nos ultimos
¢

egtépgios, a migraciao de aciles de grupos acilicos dimeéricos €
r. sponsavel pela dimerizacac das. moleculas de gliceride.

Whaeler (1954), entretanto, considera, que a intra-

e
! - - . ~ .
imerizagao nao e multo extensa e nao acreditam que uma mudan

¢e intra para interdimerizacio por intercambio de ester se

a
a a principal causa do aumento repentino de viscosidade du-~

rante os ultinos estagios da pclimerizagac Termica.

0 gue deve ser enfatizado e qua, apesar de haver Dprovas de
que a condensacao de Diels-Alder dos dienos conjugados comn
outros compostos insaturados ocorre durante a pelimerizagao-

termica, e fora de duvida que este seja o unlco mecanismo que

[a
Y



conduza a dimerizacdo. Hi falta de provas com respeito a ou-
tras reagdes, mas Sunderland (1945) considerou valida a inte
racao dos dienos conjugados com um grupo metilenico reativo
mais particularmente na polimerizacao dos compostos nao conju

gados dienos e triencs, como:

~CE=CH-CH=Cli- —CHZ—CH:CH-"CH-—-
. —3
- Cil=CH-CH,,~CH=CH- - CH=CH-CH-CH=CH-



Delineamento da experiencia. 0 delineamento experimental

MATERTAL E METODOS

do

trabaiho foli o

Material:

Delineamento:1)

N
~

Oleos de:

seguinte:

algodao, amendoim, arroz. milho e soja do

comarcio.

Proceder a determinagdo do ponto de fumecga nos
6leos originais;

Submeter cada tipo de Oleo & temperaturas ele
vadas por um periodo de 168 horas, conservan-
do os¢ caldeiroes descobertos;

Proceder, em periodos de 7 e 16 horas deo aque
cimento, a coleta de anostras com o pProposi
te de avaliagace de grauv de oiidagio o de poli

merizagdo pelas seguintes determinagles:
a. Indice de refracdo a 259C:
b.

Teor de acidos graxos livres;

Fd .
Indice

c. de peroxidos;

d. Indice de iodog .
- . . . ~

e. Indice de saponificacgao;

f‘
g.

Peso molecular médio do 0lco (cdleculd);

Viscosidade;

h. Absorbancia a 500 nm (cor).
Iratamentos:Alem do tratamento termico citade no item 2,subme-
ter cada tipo de oleo aos tratamentos 'com" e "sem" residuc de
batata.

No presente estudo foram utilizadas (G) seis latas de cada um
dos segnintes oleos, eccolhidos por sorteio quande da exictan-
cia de mais de uma marca:

e
Y A



1. OLEO DO ALGODﬂO5;marca SALADA, produzido pela Sociedade Al
godoeira do Nordeste Brasileiro S/A (SANBRAY, Avenida Alexan-
dre Mackenzie s/n%-Jaguaré,S.D.

Conteﬁdq:'BOO ml; prego:CR$8,00 (CR$8,89 o litro).

2. OLEO DE AMENDOIM, marca ZAIRA, da Oleos ¥egetais Sao Paulo
Ltda. (OLVESP), industrializado por Oleos Vegetais Brasileiro
(OLEOBRAS S/A.), Xm 2U, via Anhanguera,S.P.

Contelido: 800 ml; preco:CR$7,40 (CR$Y,25 o litro).

3. OLEO D ARROZ, marca BOA SORTE, produzids por Bea Sorte In
dustrial de Oleos Vegetais S/A, Vila Fabril, Anapolis,@o.'
Conteudo: 800 ml; preco:CR$8,40 (CR$10,50 o litro).

. OLEO DE MILHO, marca MAZZOLA, fabricado por Refinacdes de
Milbo-Brasil ILtda., ruva Joao Tibirica s/n.S. Paulo,Prasil.

Conteldo: %00 ml; preco:CR$11,00 o litro

i P R PSS SN

NS TN vooo e ey YETTEYT TN Oty erEieten theler T LTI T A T
Ve UnllU Ll oUuny dhaeCd VIUkid, adabraicauo U Vnvhbiiy o/, uli

distria e Comdrcio de Oleos Ve egetais.
Conteudo: S00 ml; preco:CR$7,30 (CR$8,11 o Ilitro).

E}Qgggl@gajp 0 contelido de seis latas de cada tipo de olco-
fci colocado em um recipiente e homogcnc .zado por agitacao .

'Dfas porgoes de 2,3 litros cada foram colocadas em dois reci-
pientes de aluminio de % 25 cm de diZmetro, tomando-se, de ca

da recipiente uma awostra (¥ 60 ml), wondente ao trata-

R . . .
me vt 0 heraae de aovecimento. 0O leo NG recimientac -
o ur2c1ima2ntTo. U ole S recluient
Sorviy nara o tratamento Yaam Ratatall o A midtva mara A Aot
S QOVIAL Pald O Tyeartamente com atata g @ ouLiroe para o e

i

mento "sem batata". 0 tratamento "com botata" conctou da adi-
g&u de 5g. de batate ralada, que representariam o residuo que
permanece no oleo por ocasidao da operagac industrial de fri-
tura. A adigao de batatae ralade foi feita a cada 24 horas de

aqguecimento, tendo-se o cuidado de retirer, com uma escurnadel.

i
£
[#8)
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« . ~ .
ra, o residuc da adigaoc anterior.

0 aquecimento fol efetuado com chapa eletrica marca FISATOM, -
3
provida de dispositivo para regulagen de aquecimento, o qual -

foi fixsdo no ponto maximo durante toda a expericencia. O con -

trole da temperatura do Sleo em cada panela foi efetuado por
meio de termdmetros de mercurio permanentemente imersos no

mesmo.

As amostras, de aproximadamente 60 ml cada, foram retiradas das
duzs peanelas com 0, 7, 24, 31, 48, &5, 72, 79, %6, 103, 120, -
127, 1uu, 151 e 168 horas de aquecimento, sendo armazenadas em
frascos de vidro providos de rolhas de cortiga. Foram coleta -
das, portanto, 30 amostras para cada tipo de Gleo. Procedeu-se

. . - i
nessas amnstras, no mais breve espago de temps possivel, as -l

A

- . . . . <~ N -
analises fislcas e qulmlcas que constaram de: 1ndice de refra-
~ . ai - . e ..

cao, acidos graxos livres, dilice de peroxidos e indice de

1o0do.

As determinagdes de Indice de saponificagdo, péso molecular mé
dio do 6leo (por calculo), viscosidade e absorbancia a 500 nm
foram efetuadas apenas nos 6Gleos dos tratamentos 0, 24, 4, -
72, 96, 120, 144 e 168 horas de aquecimento, por diversos moti

-

vos. Apos o termino das analises das amostras de um deternina-

o .

do tipo d= olec, iniciava-se nova experiencia com outro tipo.

Durante o transcorrer das experiencias foram feitas observag@es

sobre temperatura, formacao de espulna, formacao de deDOf og -
de polimeros nas paredes da panela, eta

- . - 3 -

Determinouv-se, poy uwtivos obvios, o ponto de fumaga apenas -
nas amostlras com 0 horas de aquecimento, isto e, nos o0lcos ori

ginais.

-l



Metodos Analj iticos,

1. PONTO DE FUMACA: Na falta de rccipiente apropriado(Cleve-

land open flask cup -ASTM), inexistente mesmo em Sao Paulo
procedemos essa determinacao em rccipiente de ago inoxidavel
com dimensoes bastante aproximadas as do "Cleveland cup".Pa-
ra cssa determinagéo, 100 ml de G6leo foram colocados no re-
cipiente de ago inoxidavel de 8,2 cm de diZwmetro por 4,3 cm
de altura, tendo un termﬁmetro suspenso neé posigao vertical,
no centro do recipiente. 0 aquecimento foi feito com bico de
gas, intensamente no principio e menos intensamente no fim
ate o aparecimento de um jato continuo de fumaga azulada,vi-
sivel contra fundoc preto. Nessa ocasido procedeu-se a leitu-

ra da temperatura

A importancia desta determinacdo csta ligada ao fato de que-
a emissio de ‘fumaga e indicio do injcio de dec ompo 531¢ao da

gordura. Lsta decomposicdao esta relacionada com o grav e ti-

Gio e, tambem,

Do odo dneaturs

do glioe:

. -
em grande parte, ao teor graxos livres no cieo. O

ponto de fumaga de uma gordura é particularmente dmportante=
quando a mesnpa val ser empregada em frituras. Nesse caso
uma gordura com ponto de fumaca elevado ¢ desejavel porque =
as condigoes sao as de temperaturass elevadas e longos perlo—

. dos de aguecimento (58).

2. INDICE DE REIRACRO (r)w :
¢s, com luz monocromztica de sodio

Determinado em refratSmetro mar

ca F720, modelo RLI1, polon

O
a temperatura de a;ua de torneira e corrigide a 25 C com o

auxilic da seguinte formula:

R = R' + K (¢'-1), onde
leitura corrigida a temperatupra T
R¥: leitura observada a temperatura 1T' e,
K = 0,00038 (para 0leos).

RQf. M JO )I_; I\l (

=3
i

N
N
~

-2



5. ACIDOS GRAX0S LIVRES ( ACIDEZ ): Foi determinada em peso -

conveniente do 6leo gue foi aguecide com alconl 96% neutro du
rante 10 minutos em banho-maria. A titulagao fol felta com
dlcali 0,1 N empregond fenolltalelina como indicador ,
ate a coloracao rocada pereistente por um minuto. O tcor de
acidos graxos livres ( em Scido oleico ) foi calculado com O

auxilio da .seguinte formula:

% AGL(&cido oleico)= ml de alcalixNx282?,46x100 \

1000 % o

AGL = acidos graxos livreg

1i

"‘1

N = normalidade do alc
287,46 = equivalente do acido oléico

p = peso de ensaic, e g

%]
)

~r o numero de miliequivalen

TIDGS: Vem &

e

tes de peroxido que oxidam o iodo do icdeto de potassio nas
concigoes cdo teste. A deterninacao f fetuada sobre bp da
e

[

o
amostra dissolvida em mistura de acido ace jco/ciorofornio -

(3:2), agdigao de 0,5 ml de solucldo saturada de KI, repouso -
nor 5 minutos em lugary esourc ¢ 7 T7 liberado COM
cilosulfaro de sodic 0,1 N, cmpregando colucno de amido  come
indicador. Foi efetuada deierminagao en "hranco' . Efetuou- se-

lio da seguinte -

)

- . . - . N .
O calculo ¢o analiraeo de )L‘IC:)'.'lC.xC"‘ com O auXi

t
i



Sl N »x LU
ip = ( S-B ) x N x 1000 . onde

) - . N - .
IP = indi de peroxides, meq/kg

S = ml Na28203 gastos com a amostra
~ 1

B = ml Na,S,0, gastos com o "branco"

5. LILIL; DE TOD

i

(WIJS): e exprecso em g IZ/JUOg de oleo.Em

pregou-se solugao de WIJS preparada do seguinte modo:

a) Dissolver 8g de I Cl, em 200 ml de acido acético glacials
O

Y Diseclvar Q¢ dAc I, cm B00 ml de fnoide acsticon clacialg
L
c) Passar as solugoes a e b para bhalao volumétrico de 1000m

e completar o volume com acido acético glacial.Agivar.

d) Armazepar em Irasco escuro, em lugar fresco e ao abrigo di
lnaz.

A determinacdc foi efetuads sobre (,25g da amostra dissolvi-

das em 10 ml de tetracloreto de carbono, juntando-se 25 ml -

da solucao de WIJS e repouso de 30 minutos em lugar escuro .

Juntaran-~se 15 ml de J a de KI a 10%, 100 ml de Sgua des

tilada e titulou-se com tiossulfato de sddio 0,1 N, empregan

do-se solugac de amido a 1% como indicador. Lietuou-gse pro-

va em Yhranco”

3

- . ~ - - <« . . -
O indice de i1odo foi calculado com o auxilio da seguinte for

i
v

-
i
-
.o

N
<2
!



1T '(B~§) x N x 126,9 x 1006 . onde :
1000 x p
II = indice de iodo cmg12/1 Gg 3
E = ml de 70203 pastos com o "branco"
S = m}l de Ra,S5,0, gastos com a amostra;

equivalente do

= peso de ensaio,

Lodo;

en

definido como sendo o nime

a savonificer 1y de -

gordura foi determinado sobre 5g de Oleo & que se juntou 50
il de WOH alecOiica {4 0,7W), aguccimento Horelloie durant
30 minutos e titulacao do excesso de HOH corm HCL 0,8N, com o

enprey ftaleina

o de fencl a 1% como indicadce:r do ponto de vi-
o OO A FTfe Yem Y 3 1" \ = C- 1 J - - f‘nd' 3 v
ragein. LRfetuou-se a prova em '"branco'. Calculou-se © andice
de sapeonificacac com o auxilio da seguinte formula:
' e _ (B=8) » N x 56,1 .
S = , onde:
D
IS = Indice de saponificacgao, em myg [0H/lg oleo;
b = Ll Ze HCY1 gactos com o "branco®:
S = ml de HC1l gastos com a amostire,
N = normalidade do HCL,
56.1 = ivalente do KOH:, e,
p = de ensaio,em g .
Ref.: (35)
- B



7. PES

dice de

174

0 HOL‘P“TAR MED10 DO CLEO: Foi calculado a partir do fn

"

considerando~se como verdadeira a hipG-

teve da grexa consistir apenas de triglicérides. Nesse caso.
1 mol da graxe necessitaria de 3 moles de KGH (168,3g de KOII)
para sua completa saponificacaoc. Como o indice de sapon

-

¢ao & expresso em mg KOH/lg de gordure:

lg &leo 1.3, ¢ KOH

=

- )} a5 190
PM = 1 x 168, - 1 x 168,232 » 1900 , onde:

I.S. I.S.

1000

i1

PM psso moleccular medio do oleo, e
I.5.+ indice dc¢ sapo nificacao, em mg KOH/1lg Gleo

Re®.: (58)

i . ~ cqsq.s X
8. VISCOSIDADL: Devido & impossibilidade do emprego de outros

. -
viscosimetres que necessitam de quantidade rcolativemonte gran

de de amostre CIMPYregaInos ara essa deterrinacac. Lipeta vo-
b 3 ™ M g

[SERE I N 9
- . - - ~ .
luretrica de 10 ml; a qual sc cortou a extroridade afilada .

: -~ - s o . s e
Tal ¢, :réegao foil efetuada com a finalidade Jde se obter orifi.-

cio de maior diametro gue permitisse mais flicil escoamento do

olec, principalmente os submetidoes a maior capago de tempo -
de aquecilnento, isto €, os mals viscosos. Determinou-se, com
varias repetig@&s, o termpo medio ( em segundes ) de escoancn-



to,da agua destilada e do oleco a 259C, de uma marca a outra -

gravadas na parte superior e inferior da pipeta. A viscosida-

a
de do olzo foi, entzo, expressa em tormos de razio entre o
temps de escoamento do olec e ¢ tempo de escoamento da agua

destilacs, ambos a 259C.



IV. ‘\[ g DU} /‘)uwF Og F}\il") e

ESE PVAC\’?IZS

Durante foram efetunadas =

tagoes:

Formac Deposito nas
-~ espuna (10 raredes da
Temperatura Cor DU ¢ paredges ©
Vidia trata/ com pancla
e e B batatsa)
%

anarela pa-
ra amarela=-

ALGODAQ i459C avermelhada 72 hs 48 hs
eanarela cla
ra para ana

AMENDOTM 1.399C rela escura 48 he 48 hs
mETron ama-
ICLQO@ pxl

ARROY, L350 avermalhad HRhg 17 hs
amarela cla
e para aj

MILEO 127¢9C rela escura 72 hso 72 hs
para andare-
la clara
anarela lo-
vemente es—

SOJA re26ecC verdeada pa 48 hs 72 hs

R TE amsa rela—

e \yr«ﬁﬂ 3

UBSIRV/AC A0 :“'E’C}“‘I;'sf"’f' f*/t”'[uﬂ‘f* o i
T - notado que @ es-
cleo, quando da co

fico o momente
rOS Nas paneias.




V - RESULTADOS OBTIDOS E DISCUISAQ

Os-RjnLoJ de fumaga obtidos das amostras originais dos b tipos

de Oleo estudados foram:

ALGODAD e 204.QC
AMENDOTY e Leuor
ARROZ — 1300C
MILHO R 2089C

SOJA e 2079C

Levando~se em ©cC

cideracao o ceriterio de que cuanto maior <
pontce de fbmg\d melhor o oleo parva fritura, como ja foi dito

- . - . -
atldu, nos que ¢ melhor seria o olco de milho e e}

pior seria arroz, no tocante a esss determinagac. No
entano., j& e sabido (60) cue existe correlacio altamente sig-
nificative, negativa, entre ponto de fumaga ¢ teaqr de Scidos -
£YaX05 livres. FPodemos observar, pelo Quadre VI que os teaes
‘de acidez para wilho ¢ para arroz foram de . respectivamente,
OJ)S% o 0,33%, fato essc gue causou a diferenca encontrada no
ponto de fumace dos dois Oleos. Entao, para ce poder estabele-
eSes Gle0s, polo ponto

R [ G E N e RO A o i
cerr conn o seguranca wiila Clabull eagan |

. < . PR . - .
POCLEADIANSE ¢ Fetuar esta CQETEeMLLIAQA Gt CLEeUH -

-

com 7 de acider ou com izunal tecor de acidez, o que nao foi -

poasivel porque o projete fol elaborace para se trabalhar com

0leos do Comeraic.

Os dencis resultados obitidos sao encontrados nos Quadres I a Vv
( por tipo de Oleo), e nos Quadros VI a XIXII { por determina -

gg_(‘) ).



Com relagao a esses

mente para cada tipo de

tre os mesmos.

olec,

resultados,

1yenacs

nao

viste haver muita

relat

a-los separada

semelhanga en-

Decidimos,

-
reuni~los

COmMParacao ,

<« .
cas ou cuimicas,

como se pode obs

ervar

Quadros

entio, visando facilitar seu exame e
- . * .
tendo por base suas caracteristicas fasi

XXIX a XXXV,

Com relagao a esses Quadros fare:

a) Coluna RESULTADOS

sendo que a primeira - QUADROS

nos as
OBTIDOS: composta

sepguintes

de duas ou

contamn

observagoes:

tras colunas,

o8 numeros

dos Quadros en que se encontram esses resultados ¢ a segunda -
GRAFICOS -~ contém cs numeros dos Graficos confeccionados com -
esses resultados;
b) Coluna VARIACAO MEDIA: se refere as porcentagens de aumento
‘ ou de diminuicao sofridas pela amostra, em relacao a
aroctra original, referente a caracterlstica que intitula o]
Qu :dﬁo, sem se levar em conta os tratamentos "com" ou "ser" ba
tatas
) COIUlu TEOR: conten os valores minimo e maximo encontrados-
durante a experiéncia toda, citando- se, na coluna -~
OBSLRVAFG‘., gquando isso ocorreu;
d! Coluna SIGNIFICANCIA ESTATISTICA:##% = significativo ao ni-
I vel de 1% ‘
%% = significativo ao ni-
vel de 1%
% = 81 yn:flcutlvo ao ni=
vel de 5%
n.s.= nao significativo
e) Coluna CORRE JLACAO COM OUTRAS CARACTERISTICAS:cita os nime-
ros dos Quadros que contem os valorces de r e sua
significancia estatistica;
) Ha coluna OBSLERVACILS estdao anotados se os aumentos ou di-



minuicces foram uniformes ou nao, bem como os tempos de aque-

. . . e . - .
LMen<wo am que’os MANLINOS & 0S mMaXimos ocorraeran.

Nos Quadros XIV a XVIII apresentamos as norcentagens de aumen-
ps P

-

to ou de diminuicio, em relagio ao 6leo orisinal, das diversas

caracteristicas fisicas ou quimicas estudadzs e nos Quadros -

XIX a YXITI sao apresentados os valores estatisticos de )3 e

sua significancia para os 5 tipos de Gleo estudados, entre og
t

tratamentos "com" e "sem" batata e tempo de aquecimento.

o

4T



VI - T“fLRPkEQACWO NOS RESULTADOS

Ao efetuarmos a interpretagao dos resultades, baseamo-nos nos
conceitos ja existentes, emitidos por auvtoridades no assunto

2

e comuns a todos os oleos estudados. Assoim que:

; s L . 2 S oy o o]
a) 0 aumento crescente e regular do indice de refrecio ( Grafi

- - - — - -
co 1) e devida a formagao constante ¢ crescente de polimervs

no o6leo.

b) O aumentoc do teor de acidos graxos livres nos cinco oleos -

(Grafico 2) indica ter havido formagio de &acidos organicos,

alguns dos quais di-carboxilicos, a partir, principalmente dos

acidos graxos dos gliccerides.

c) Com relaglo ao 1nuxce de pC“OALjOo observa~-se que houve, de

mOds geral o wunoaur Tmicio da auvtodadacan segu

do de unm decréscimo lento, sendo que o saldce, no entretanto
. . . . . . « . . -

foi positivo. 0 que acontece & haver, ne iniecio da auwtoxida -
gao, formagao intensa de radicais perdxide e hidroperdxido e

.

decomposicac rolativamente pequena desses radicais. Com o de-

correr  do tempo de aquecimento & decomposigao aumenta de  in-

-tensidaede, superando, em pequena propor¢ao, ¢ formagao daque -
les radicais, trazendo como conseqguencia um deerescime lento -

- - - .
daguele indice, como pode ser observado no Grafico 3.

d) A diminuicao constante e regular do indice de

Y

4) com o tratamenio térmico indica a diminuigao do grau  de

insaturacao dos acideus graxos, devido, principalmente a forma-

.

o do compostos conjusados, que nao adicionam iodo.

. -~ g - o =
1o de 5:;1_(}0_7’;‘1‘?)0;1(79(\ ( Craficn 5 ) aue

vem a ser a medida de acidez total do Oleo, isto &, o teor-

-3



dos acides graxes livres e combinados, observamos ter havido au
mento uniforme ¢ identico em todos os 6leos es tudados, confir-
mando ter havide aumento crescente de grupos carbollices no

oleo oxidado.

) Quantc 2o pecc nolecular: medio dos oleos, gque foi calculado

ndice de caponificacéo, houve, como era espera
da, diminuiczc uniforme para todes os Gleos, come se pode obser
var palo exame <o Grafico 6.

g) No tocante a visc (Grafico 7), houve um aumento pe-

gueno da mesra nas primeiras 48§ horas de aquecimento.Com o
decorrer do tratamcnto térmico houve aumento mais intenso da
. . . 5 . . ~— . . . - .
viscosidade, i1ncdilcando formagao mails intensa de polimeros. A
e PR S-S R . e X 5o . rs . - .
viscosicade, Juntamente com indice de refragzo forneccem boas

indicagoces sobre a formagio de polimeros no Oleo.

\

hY Com rel ;1950 (cor). observaros. pelo Grafico &

ter havido,

diminuvigso da “ntensidade da cor

- - . . o

Ge todos os oleos nas primairas 24 ou 48 hores de aquecimento,
L 3 . o b . . b : ~..

seguica de aumentoe crescente da nesma dal para diante.lm ape-

Tnas um caso (nilho) o ole e acuccimento, apre-

d
sentou ¢or mais clara que o Gleo original.

~36-



LI

6.

VIT

Os Oleos de milio,
0,32 ¢ 0,34% de aunm

que 08 0leos
XX

menos
aumento. (Quadro
Em

vres

ordem crescente

em relagao ao

assim classificados
soja (+768,75%),

(Quadro XXX).

mi

Em ovrdem crescente

do , a classificaga

amendosm

(Quadro XXXI). 0 al
dao se explica pelo

pcrvhqdo ¢a amostra

0,01 mg/kg

. (Quadro

A classif

da

dos

icaga
jlcagao

diminuig -30 do in

(+8hu, 0050,

- CONCLUGOES S0LS

arroz e soja, comn respectivamente 0,31 ,
. .. . « .{. 3 ~ o~ . .

ento no indice de refracao polimerizam -

de algodao e amendoim, anbos com 0,41% &

X).

-t . .
de aurmento no teor de acidos graxos 1li-
s oleos originalils, os oleos podem ser

arroz (+ 297,05%), amendoim (+331,
lho (+1.012,50%) ¢ algodao (+1.133,35%).

de aumento no tecr

c foi: arroz (+2,50%), °oj9 (+208,80%),
miihn (+807.75%) e olcwdao (+300.,50%).
to saldo positivo para o oleo de alge -
fato daquele Gleo apresenter indice da
oripinal muitissimo baixo, ou seja de
I).
Gleos estudados, em ordom decrescente-

dice de lodo, seria: scja (-18, 70%) ymi-

PO

1ho (~19,85% a
dao ("2H,75%).(Quad

Com rclagao ac indi

aproximadamente 5%

vendo, portanto, po
< . N

a essc indice. (Qua

Quanto ao pesc mole

z (=21,

(XTI,

95%), amendeim (-22,30%) e algo-

o

ce do houvve um aumnento d
para os szos vleocs cntudades, nao hi
ssibilidade de clessificagao com relago
dro XX¥III1).

cular m~dio, hcouve ura diminui ica ae

-7~



10.

A

aproximadamente U,6% para todos os Oleos durante o tratamen
[ 4 ——
c

to termico. (Quadro XXXIV).

Durante o experimento, ¢ aumento da viscouidade dos 6leos -

nos permitiram a seguinte classificagao: milho (+366,10%)

arroz (+448,60%), soja (+482,50%), algodas (4713,75% e

amendcoin (+3857,00%). (Quadro XXXV).

A clacsificagao para a absorbancis a 500 :m (cor), em ordemr

crescente de cscurecimento e : milho (
(+66,20%), soja.(+103,30%), amendoim (+1%2,50%) e algoddo
(+270,90%). (Quadro XXXVI).

-2,25%), arroy -

Houve diferenca altamente significativa,(l=0,001),entre os
tempos de aquecimento em todas as determinagoes para os

cinco tipos de oleo estudados.

-~ - . s e -~ . o« .
Com relagao a significancia estatictica entre os tratomen -
tos "sew'" e "con' batata, {ol-nos peraitico apresentar O

seguinte resunmo:

Diferenga altamente significante (P=0,001):

IR para o cleo de sojas
AGL para alpgodao e soja;

IP para algoddo; e,

v

IT para algodao, arroz e soja. voee e

IT para anendoim e milho; e,

o
VISC para oleo de arrou.



Diferenca s»g 151Cdﬂtc (P=0,05):

IR para algodas e milho;
AGCL pava arroz e milho;
VISC para algodao, milho e sojay €,

ABS para soja.

Insignificante: para oOS demais casos.

Nota: IR = indice de refragacs

AGL = acidos graxos livres;
1P = indice de peroxidos;
I1 = indice de iodo;
TS = indice de saponificagdo;

d
VISC = viscosidade; ¢,
nc

ARS = absorba

-

demos resumi~las do seguinte modo:

OLTO DT ALGODLC

‘o
Q

Corvelacao muito significante (P=0,01), sitiva:

IR e AGL; IR e IS; IR e VISC; IR e

ACL e IS; AGL e VISC; AGL e ABS;
IS ¢ ARS; VISC e ABS.

Correiacan muito significante (P=0.01).nesativa:

IR e II; AGL e II; TI ¢ 153 JI e

PV Y~ B e s fMn NeN et a . D
LOTrTeanGeao & LZ‘)lL.L‘_.A\.(‘lllL( (I'=C400/, NCFRATILVA: i

0

S
=

Insignificante: as restantes

IS e VIS,

VISC,

vyl

9p]

AES

- ~“~ -«
11. Com reliacaoc &8 covﬁciapmvm com oulras caracte rthlCdu‘ po-

>



LEQ DE ZETL OIM: (Quadro XXV)

b

Correlecio muito significante (P=0,01), positiva:

F o

e

IR e AGL; IR e IS; IR e VISC; IR e ARS;
AGL e 183 AGL e VISC; ACL e ABS; 1S eV1SC;
S e ABS; VISC e ABRS

Correlagac muito significante (P=0,01), negativa:

[&]

IR e I1; AGL ¢ LL; IT ¢ ISy II o VISC. ;
IT e ABS.

Correlagao significante (P=0,05), positiva:

>

s one ’
{

Correlagao signiiicanie

IR ¢ IP; AGL e IP; TP ¢ 4BS.

S
\)T

(Quadro XXVI)
Correlagao muito sipgnificante (P=0,01), mositive: .
TR & AGL; TR e TS; TR & UTSC; TR e ADLS

IS5 AGL ¢ VISC,; 2ACL e ABS:; IP e IT;
I8 e VISC; IS e ABS; VISD e ABRS.

e



Correlagao muito significante (P=0,01}, negativa:

IR e IP; TR e II; AGL AGL e IT1;
IP e ABS; TI e 1IS; ¥l e ¥ISCy; II e ABS.

o)

)

U
~

Corrclageo significante (P=0,05), negativa:

Insignificantes: nao houve.

SLEO DL MILHO: (Quadro XXVII)

Correlacao muito significante (P=0,01), positiva:

o}

IR e AGL; IR e IS; IR e YISC; AGL e IS;
AGl, e VISC; IS e VISC.
nificante (P=0,01), regativa:

Correlagao muito sig

2

IR e IP; IF I3 AGL ¢ 113 IP e ABRS;

II e IS;

e

-

bt

m

<
=

w

(@

Insignificantes: as restantes.
OLEO DE $0JA: (Quadro XXVIIT).
Cerrclacao muitc significante (P=0,01), tositiva:
TR o AGL; IR ¢ IS; IR e ¥ISC; IR e ABS;

AGL ¢ IS; AGL e VISCy; ACI e ABS; TS e VIO

'S e ABS; VISC e ARS.

Correlacgeo muito significante (P=0,01), regativa:

IR e 1I; AGL e TI; IT e IS5 TII e VISC.

-~ -



Correlacgao sigrificant

(P=0,05), necgativa:

@

IP e ABS; I1 e ABS

Insignificantes: as restantes

CLASSIFICACEO:Antes de proceder a classificagio das 5 es 1@

cies de Olec, tendo como base os resultados obtidos, tor-
na-se necessaria uma explanacao sobre os criteric adotado-

- - -
por nos para efetua-la

Criterio adotado: Procedeu-se, primeiramente, ¢ analise eg

tatistica (teste de F) para se saber se havia diferenga -
significativa entre as espécies de Gleo, dentre de cada de
terminagio. Ym casc positivo, procedeu-se a comparacio en-
tre as médias dentro de cada determinacdc (testc t de Stu-

dent) e em caso negativo nao se procedia  essa CoOmparacao.

-
T . - e e S P - R 3w ey - R e RS <yt
e Coid LD Tooto do RGOS SR itive s o 2LONCY Mmooz ecunava
i 3 TATT SUD a 1 f ~ isto Da todas as de-
Ui dugar supe rior na classific u.O sy LSTO ara Odas as ae

- . 5 « -
- terminagocs menos para o indice de iodo pelo fato desse In

dice diminuir com a autoxidacao. Em caso negativo, ambas -

as medias ocupavam o mesmo lugar na classificagao.
cagldo do teste t de Student empregou-se @ seguinte

X, Xy, X o, = %
A B A B
+ = = , onde

S S———

Lz+ :BZ .

cdia da amostra A

>
1
1
By

i
4

= media da amostra b
Sdx = erro da diferenca de duas medias

S.2 = variabilidade da amostra A

§,2 = veriabilidad

Ldade da awmostra B

o



adas que foram as conpara agoes, obtivemos os seguintes
Ie

u
sultados dentrro de cada determinacdo:

F~4 N P
Indice de ref*ab(x‘

Diferenga altamente significativa cntre cs species de Gleo;

P\
F=30, 00

Medias Classeificacio

AR - 1,47327

MI - 1,47345 19-AR e MI -~ polimerizam menocs
AL - 1,u7428 20-AlL
SO - 1,47582 3¢-50 e AM -~ polimerizam mais

Al - 1,47665

Acidos graxos 1livres

Diferenga muito significativa entre espécies de oleac;

Classific

AM = 0,259% | .

S0 - 0,316% 19~AM e SO - menor formagao de Eci
MI - 0,507% dos livires

AR - 0.570% 29~MI AL e AR - maliocr formacao de
AL ~ 0,5L85% dcidos livres .

“ -
JI dice de Deroxidos

Rifer 2 altemente significativa entre csy Codes de 0lcos
g

Fzss,oc



AR
AM
SO

3%meg/kg
- 9,uomﬂp/kg
15,20meg/k

[P’
.57‘/.

t
By

tmeg/k

MI =~ 37, 8%neg/k
o .
ingice de iodo

AR

muito

I'le(?" r{Q
- 87,509
- 86,125

!
et
&
o)
(€}
[e3]

e

H
H
[es)
fay]

C]D*‘&flﬁd”QU

19 - AL e AR - oxidam menos

29 -~ AM

39 - S

U ~ MI - oxidamr mais
significativae entre espacies de 6leo;

Classificacao

1¢ - S0 e AM - decompown menocs

29 - MI e Al

30 - oo SRR

- 182,781
- 132,587
- 184,125
- 197,73

- 188,981

ficacao
significativa entre espccies de Oleos

Classificacao
19 = ARLMI e SO -menor teor

d (&4

AM e AL raror teor de

dez

-1 -

de - ac
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for o totel dess=ses pontos nepativos. Alguns artificios de
calculo feram emprepados afim de que n;o fosser somadas quan
tidades muito pequenes ou muite grandes demais, sendo que o
mesmo artificio emprecado para um tipo de Gleo o foi pars os

.

we neo altera o recultado final. Nesle caso estao
- P . -
o indice de refra au para o gual se empregou o seguinte art

i

. e . -, wo . . . -
fleio: (IR -~ 1,47)x1000 e indice de saponificagio, cujas me
livididas por 10. F

ra o caso do indice de iodo -

que, como 14 vimos anteriormente, diminue com o aquecimento,
tomatos o inverso de suas medias, o qual foil multiplicacdo yor
1600, isto € , 1 % 1000.

3T
C guadro abaixo apresenta os totais das qualidades ncgatives
pera cada espécie de Oleo:

”

LEO DR OLEO DE OL¥0 DT 0110 DE CLMMIL
ALGODAD  AMENDOTIM ARRO7Y MII

Indice de re-
fracao

I, 26 6,60 3,27 3,45 5,02

w

5,48 2,59 5,70 4,07 ,16

e o]
v
¢
~
«
ot
[l
-
~3
o
=
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L0
~J3
-
Ne}
8]

2,20

o}
]
[ev}

A
~
«
[
—

~
[

10,60 8,43

19,96 19,77 19,78 19,36 19,4

48,U5 52,90 ug,6h e 61,006

—
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e
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~
Q
Hh
-
o
[
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=
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Q.
el
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[
O
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]
F
N
193]
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3
[N

‘ator preponderante.

0 oleo de milho e o mais clare de todos e, no entanto,
- - o~ - - 1 N
e O que se decompoe meiz facllmente pelo anuecimento.
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CLASOTITCACAD

19 31,
-
29 ~ OLLO

3¢ - GLLO
4¢ -~ OLLO

FA
59 - L!A.JEJO

Pela clacs
- %
dos para
tintament
Dos tres
que dov
coja e de

dos . aquel

polimeriza

DL ALCODAO , com

DE ARROZ com
DE AMEUDOIM, com
DE SGdA com
DE MILHO, com

.o

LB, 45
48,65
57,90
61,06
74,87

pontos
rontos
pontos
pontos

pontos

sificagao acima se conclue que

fins de itura sao os

olcos de

necativos

negativos
nepativos
negativos

nepativos

.

s Gleos mais  apropria

algodao e arroz indis

e, seguidos pelo oleo de amendoin.

o mals barate e o oleo de

algodao (CR$8,89 o litro),o

industrial. 0s cleos de

& pesar na preferencia do
milho, princinalmente o Ultimo, sdo os menos indica-
a finalidade pecle facilidade com cue se autoxidam e
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QUADRO VI - INDICE DE REFRACAO A 259C

" TEMPO DE TRATAMENTO 3
AQUECIMENTO  (BATATA) ALGODAO AMENDOIM  ARROZ MILHO SOJA
(HORAS)
o 1,47109 1,47327  1,47075  1,47076  1,47318
1,47109 1,47327  1,47075  1,47076  1,47318
. SEM 1,47149 1,47387  1,u47125  1,47111  1,47343
coM 1,47129 1,47362  1,47100  1,47131  1,47363
o SEV 1,57209 T,07662  1,47170  1,57176  1,47413
COM 1,47189 1,47847  1,47160  1,47181  1,47443
- 3y SEM 1,47279 1,47892  1,47200  1,47206  1,47433
i CoM 1,4723Y 1,47487  1,87180° ' 1,47211 3 ,87u48
ie SEM 1,47314 1,47532  1,47200  1,47291  1,47488
: > com 1,47314 1,U47547  1,47225  1,47276 . 1,47518
5 - SEM 1,473u8 1,47531  1,47250  1,47306  1,47488
com 1,47348 1,47581  1,47260  1,4731] 1,47528
79 'SEM 1,u47448 "1,47656  1,47280  1,47331  1,47543
Ccom 1,47448 1,47656  1,47295  1,47371  1,47563
| 79 SEM 1,u7448 1,47706  1,47330  1,47351  1,47598
; COM 1,47433 1,47661  1,47325  1,47376  1,47603
o Siw 1,470 6 1,47736  1,47330  1,47366  1,47833
| vy COM 1,47473 1,47921  1,47375  1,u7431  1,47658
103 SEM 1,47548 1,47781  1,47400  1,47381¢  1,47648
com 1,u7513 1,47776  1,47395  1,47411  1,47658
120 SEM 1,47583 1,47806  1,47405  1,u7451  1,47663
com 1,47553 1,47811  1,47450  1,u7471  1,47688
127 SEM 1,47613 1,47826  1,47490  1,47481  1,L7698
coM 1,u7528 1,47831  1,47490  1,47481-  1,47713
: 14 STM 1,47648 1,47881  1,47505  1,47486  1,47743
f ‘ com 1,47623 1,47886  1,47540  1,47491  1,u7748
: 151 SEM 1,47657 1,47911  1,47510  1,u7511  1,47778
; com 1,47687 1,47906  1,47540  1,47521  1,47783
ven ¥ sEm 1,47737 1,17956  1,47560  1,47551  1,47603
oM 1,47712 1,47931  1,47560  1,k751  1,47528
MEDIAS SEM 1,47437 1,47667  1,u7322  1,47338  1,47573
: com 1,u7419 1,47663  1,47333  1,47352  1,47591
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QUADRO VIT - ACIDOS CRAXOS LIVRES %

(3cido oleico)

TEMPO DF TRATAMENTO ~
AQUECIMENTO  (BATATA) ALGODAO AMENDOIM  ARROZ MILHO SOJA
(HORAS)
o - 0,09 0,11 0,33 0,08 0,08
- 0,09 0,11 0,33 0,08 ,08
. SEM 0,12 0,14 0,35 0,10 0,11
com 0,11 0,12 0,36 0,10 0,11
oy SEM 0,29 0,21 0,50 0,19 0,16
com 0,22 0,18 0,49 0,20 0,18
- SEM 0,35 0,25 0,51 0,24 0,20
. com 0,26 0,25 0,53 0,23 ,22
;s SEM 0,47 0,27 6" 61 0,31 0,27
i com 0,43 0,31 0,61 0,34 0,29
se - SEM 0,52 0,34 0,65 0,35 0,32
CoM 0,4 0,34 0,68 0,35 ,31
79 SEM 0,63 0,40 0,78 0,40 0,35
com 0,66 . 0,36 7 0,43 0,38
79 SEM 0,69 0,37 0,83 0,42 0,37
coM 0,6 40 47 40
96 SEM 0,78 0,u 0,90 0,50 0,38
coM n.7 N,z 0,05 0,582 n,u3
103 SEM 0,82 0,u1 0,95 0,53 0,45
CoM 80 0,38 0,93 0,57 0,45
120 SEM 0,89 0,41 1,01 0,61 0,47
ccom 0,83 0,51 1,06 0,63 0,50
197 SEM 0,94 0,u7 1,06 0,65 0,47
cou 0,88 0,45 1,10 0,65 0,52
14y SEM 0,99 0,49 1,13 0,76 0,56
com .51 1,22 0,75 0,60
151 SEM 1,10 0,52 1,19 0,79 0,57
cov g 45 ) 0,76 0,64
168 SEM 1,16 0,u8 1,28 0,88 0,68
é com , 47 ,90 0,71
SEM 0,66 0,35 0,81 0,45 0,36
ME g 3 > b ) ’
MEDLAS com .35 0.83 0,47 139




QUADRO VIII - INDICE DE PEROXIDOS (meq/Kg)

TEMPQ DE

TRATAMENTO . ‘
AQUFCIMENTO (BATATA) ALGODAO AMENDOTM  ARR0Z  MILHO SOJA
(HORAS)

0 0,01 0,98 9,00 2,46 5,93
0,01 0,98 3,00 246 5,93

; . SEM 3,92 27,13 32,97 37,55 38, 54
" coM 4,87 28, 60 35,93 40,51 40,55

o SEM 11,74 24,41 42,08 65,74 36,78
com 14,71 23,39 3,02 58,65 35,47

2 SEM 16,60 21,61 28,19 57,43 35,64
: - coM 21,40 20,71 29,96 57 .43 36.96
Lg ' SEM 9,73 19,72 . 26,08 63,12 35,50
cou 17,82 18,66 22,06 59,29 33,73

ce 'SEM 9,73 18,66 17,26 56,38 33,66
COM 13,67 17,72 19.90 59,41 30,85

- | SEM 10,83 16,63 20,14 46,35 31,56
' " coM 12,62 16,73 | 19.35  47.38 28,66
79 SEM 10,66 16,93 18,21 41,42 28,68
com 10,93 19,61 15,17 7 43,48 26,572

oc ary 4,88 12,88 1u o 39,90 26,60
96 cow J65 313,89 13,37 39.06 35,50
103 SEM 5,8U 13,81 13,42 31,50 34,58
coM 6,76 14,71 14,27 32,54 32,61

120 SEM 2,89 12,65 3,35 31,56 26,63
: Com 4,88 12,80 10,27 29, 6l 28,66
199 SEM 2,91 10, 54 10,33 52,73 24,80
' coM 199 11.79 10,33 27.72 26.65
- SEM 2,96 9,88 12,33 23,81 23,81
CoM .86 9,90 9,43 24,70 22.62

151 SEM 4,89 9,77 8,472 23,86 18,68
- COM 7.78 10,76 10,38 23,62 20,79
Les SEM 2,91 9,80 10,4 , 74 19,86
NOM u 00 g 01 [< 3 (e ] 28 Q9 1. 7@

Ut (SR O g Ik Loy TT PR LUyl

SEM 6,70 15,02 18,16 37,72 28,75

MEDLAS con 8.99 15,28 17,46  38.11 28.35




QUADRO IX - TNDICE DE I0DO (g.12/100p)

: TEMPQ DE TRATAMENTO
: \ {ENT " (BATATA .
; ?gégﬁg?N 0 (BATA A ALGODAD AMENDOTM ARROZ MI LHO S0Jda
i
0 - 111,12 132,17 99,93 112,58 132,15
- 111,12 132,17 99,93 112,58 132,15
7 SEM 109,90 130,11 99,54 111,40 131,85
CoM 109,65 130,95 99,39 111,50 131,75
24 SEM 105,79 125,45 96,95 108,74 128,39
COM 106,30 125,96 94,83 108,40 127,90
: 1 SEM 104,02 123,70 95,31 107,34 127,31
? coM 103,97 123,96 93,83 106,59 126,28
: ug SEM 100,40 119,67 <~ 92,77 105,15 124,46
j coM 101,55 119,30 91,76 108,54y 123,69
; 5s SEM 98,78 117,68 90,29 103,15 121,92
| coM 101,24 118,56 90,17 101,33 120,94
79 SEM 97,16 115,02 88,45 100,87 119,42
CoM 98,18 . 116,09 87,90 100,45 117,47
79 SEM 93,95 113,21 87,80 100,14 118,45
_CoM 94,59 114,08 87,24 99,65 117,13
; ag SEM 91,56 111,01 86,21 98,4y 116 .RQ
: CUwi 93,72 111,38 84, R2 87 ,R9 118 ug
! 103 SEM. 90,81 110,30 84,95 97,03 116,00
i COM 82,26 . 110,82 83,89 86,50 114,10
§ 120 SEM 89,31 105,96 80,57 92,93 112,24
CcoM 80,30 106,94 78,95 83,25 110,96
197 SEM 89,06 105,52 80,46 92,95 111,52
. ' COM 89,75 106,30 79,43 92,12 109,66
j 1hy SEM 85,16 104,01 80,00 91,3y 109,88
; CoM 86,84 104,83 78,49 91,14 108,57
g 151 SEM S 84,71 103,46 78,80 91,76 109,88
CcoM 85,69 103,59 77,93 80,74 108,69
i ‘ SEM 83,00 101,80 78,53 90,74 108,07
168 >
, + coM 84,35 103,27 " 77,51 80,13 106,38
MEDIAS SEM 95,65 114,61 88,04 100,30 119,22
' - cCoM 96,60 115,21 87,14 89,77 118,08
GnN,
o AT AN,



QUADRO X - TNDICE DE SAPONIFICACAQ

TEMPO DE “TRATAMENTO _

AQUECTMENTO (BATATAS) ALGODAO AMENDOIM ARROZ MILHO S0JA

(HORAS) .

’i N

0 - 193,7 192,5 187,7 188,6 89,6
- 193,7 192.5 187,7 188 ,6 189,6
oy SEM 195,0 193,7 188,7 190,7 190,2
COM 196,0 194,8 188,4 191,8 191,3
ug SEM . 187,1 195,8 190,6 192,7 191,9
coM 196,0 195,5 191,3 192,4 191,0
79 SEM 198,8 137,0 191,9 193,5 193,1
CoM 1988,5 197,9 191,9 182,6 193,5
gé SEM 199,3 198,5 193,8 194,6 194,2
CcoM 200,1 199,8 19u,2 194.,9 196,1
120 SEM 202,3 199,5 195,68 194,9 195,8
< COiv 201,6 200,7 195,58 195,3 196, 4
14y SEM 202 ,4 201,3 187,21 195,2 197,2
CoM 202,7 201,3 196 ,7 196,3 198, 4
168 SEM 204 ,2 201,8 196,72 197,4 198,0
» COM 202,3 201,1 196,9 197,9 199,7
MEbIAo SEM 199,1 197,85 192,7 193,4 193,7
o COoM 188,9 197,9 192.9 183,7 194,5
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QUADRO XI - PESO MOLECULAR MEDIO DO OLEO

TRATAMENTO

TEMPO DE -~

AQUECIMENTO (BATATA)  ALGODAO AMENDOTM ARROZ MILHO SOJA
(HORAS)

o # - 868,9 874,1 896 ,4 892,u 887,14
- 868,9 874 ,1 896,14 8924 8874
ol SEM 863,1 868,9 891,9 882,5 888,0
. CcoM 858 ,7 864 ,0 893,3 877,5 879,8
4e SEM 853,9 859,6 883,0 873,14 977,0
COM 858 ,7 860,9 879,8 874 ,7 881, 2
- SEM 8U6,6 854 ,3 877,0 869,8 871,6
COM 8u7,9 850,14 877,0 873,8 869,8
és SEM 8Lk, S 847,9 868,4 86L ,9 66,6
coM 8u1,1 £42,3 866,6 863,5 858,2
120 SEM 31,9 843,6 860 ,u 863,65 859,6
COM 534,80 638,86 858,56 8c1,¢ 855,90
1un SEM 831,5 836,1 853,9 862,2 853,14
COM 830,3 836,1 855,6 857 ,4 8483
168 SEM 82y, 2 834 ,0 857,8 852,6 850,0
coM 831,9 836,9 854 ,6 850,u 842,8
. SEM 845,6 852,3 873,6 870,2 869,2
MEDIAS COM 86,5 850,14 872,9 868,9 865,5
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E
QUADRO XITI - VISCOSIDADE

TEMPO DE
AQUECIMENTO  TRATAMENTO _
(HORAS) (BATATAS)  ALGODAO AMEKDOIM ARROZ  MILHO SOJA
o 8,7 9,2 11,4 9,0 8,3
8,7 9,2 11,4 9,0 8,3
™ SEM 12,1 12,8 14,0 11,0 10,3
COM 11,6 13,0 14,4 11,0 10,4
La SEM 16,6 18,9 18,5 13,8 13,1
coM 15,7 18,8 19,5 14,0 13,5
79 SEM 22,7 26,8 24,2 17,3 16,8
COM 21,5 26,8 25,4 17,5 17,6
96 SEM 30,7 37,2 31,1 21,4 21,1
CcoM 29,4 36,5 32,5 22,1 22,4
120 SEM 43,5 51,8 Lo ,1 26,8 21,6
COM 39,8 51,1 42,1 27,5 29,0
1h SEM 55,8 73,2 50,2 34,4 35,8
COM 51,5 70,1 53,72 3u, 38,
168 SEM 75,5 102,2 65,2 bl1,u L6,
COM 66,1 92,3 69,0 42,5 50,5
S SEM 33,2 41,5 31,8 21,9 22,4
MEDIAS 30,5 39,7 33,4 22,2 23,8

COM

o’
w

-60-

= Razao entre o tempo de escoamento do Sleo e atcmpo de escoamento
da dgua destilada, a 259C

e

n st A R e



- QUADRN XIII - ARSORRANCIA A 500 nm (COR)

~

TRFPO DE TRATAMENTO B '

" AOUECIMENTO (BATATA)  ALGODAO AMENDOIM ARROZ MILHO. SCJA
(HORAS)

o - 0,298 0,173 0,921 0,208 0,169

- 0,298 0,173 0,921 0,208 0,169

ol SEM 0,245 0,065 0,721 0,088 0,108

- CoM 0,238 0,066 0,71k 0,083 0,120

g SEM 0,285 0,087 6,796 0,053 0,085
COM 0,268 0,092 0,866 0,055 0,092

- SEM 0,332 0,117 0,963 0,051 0,090

i COpM 0,355 0,121 1,004 0,062 0,093

96 SEM 0,510 0,180 1,086 0,061 0,110
coM 0,525 0,171 1,201 0,076 0,120

120 SEM 0,615 0,261 1,284 0,100 0,148

- CoM 0,695 0,250 1,387 0,114 0,162
. StM 0,880 0,360 1L U5k 0,167 0,220
s CoM 0,870 0,355 1,44 0,138 0,245
165 SEM 1,125 0,473 1,523 0,197 0,318
com 1,086 0,539 1,538 0,210 0,369

VI DT AS STM 0,536 0,214 1,09y 0,114 0,156

‘ coM 0,542 0,221 1,13k 0,118 0,171

R
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QUADRO YIX - GLED D' ATLNODED

Valores de 1

£

DETERMINACOES

TRATAVENTO
(RATATA)

TEMPO - D
AOVECTMENTO

Trdice de rcfracio
Ecidos sraxos livres
Tndice de perdxidos
Tndice ce iodo

fndice de samonificacio

Peso molecular medio do
oleo

Viscosidade

Absorbancia (cor)

6,28
LR

21,13

17,89 "

25,,47’-:‘-’.«.

n.s.

A

PR

5
0,?20(n.s.)

S0 ot o0,

3953?9%:".:

318,00“"
24,28"

595,70
61, 53"

¥, - “ peo «

“ = signiflcante 2o nivel de 5%,
e . . . <

“wE o= gisrificante ao nivel de 1%0.

n.s.= nao significante



:
i
OUADRO XX ~ OLEO DE AMENDOIM
Valores de F:
DETERMINACOES ) TRATAMENTO TEMPO DE
' (BATATA) ADUECIMENTO
Tndice de refracao 0,33 (n.s.) 262,67
Ecidos graxos livres 0,22 (n.s.) 36,89
etk
Tndice de perdxidos 0,77 (n.s.) 142,52
fek . | B
Indice de iodo ) 24,96 1.731,92°
e
Indice de saponificacdo 2,52 (n.s.) 74,02
Poeo molecular midin de Alen 2,62 (no=.) 75,77
Viscosidade 2,15 (n.s.) 3?3,32dw?
X
Absorbancia (cér) 0,53 (n.s.) 146,31

* = significante ao nivel de 1%. n.s. = nao sipnificante



QUADRO XXI

- 01.EO DE ARRO7Z

Valores de F:

DETERMINACAO TRATAMENTO TEMPO DE

: (RBATATA) AQUECIMENTO
Indice de refracao 3,44 (n.s.) 201,80 oy
Ecidos praxos livres y,83" 324,67***
Tndice de perédxidos 0,86 (n.s.) H?,?S*J*
Tndice de iodo 3u,38**f 647,3u***
Indice de savonificacao 1,13 (n.s.) 287,07***

Péso molecular medio do

PN . .
Vigcosaraca
-

le

Ie

Absorbancia (cor)

6leo 1,33 (n.s.)
s

12,48
5,24 (n.s.)

Ktk
320,43

P

G274 ,28

PR R
142,49

oo ofe

R

e ot

s =
ot =
n.s. =

significante ao
significante ao

nao significante

nivel de 1%0

- .
nivel de 1%

-0

T R




QUADRO XXII - OLEO DE MILHO

Valores de F:

5
DETERMINACAO TRATAMENTO TEMPO DE
i (BATATA) AQUECIMENTO
. - o s
Tndide de refracio 6,76 208,45
“ £ PR
Kcidos graxos livres 5,50 622,50
: wedek
Tndice de perdxidos 0,28 (n.s.) 134,37
X fedt
Tndice de iodo ‘ 16,40 870,19
Indice de saponificacao 1,30 (n.s.) 70,22
Péso molecnlar madia do Alen 1,22 (n.e.) 72,77 "
Viscosidade 6,03 3.132,95
Absorbancia (cor) 1,47 (n.s.) 13,0y
* = significante ao nivel de 5% n.s. = nao significante

g e e .
#% = sgignificante ao nivel de 1%

#%% = . gipnificante ao nivel de 1%o

AWa m s e

el

e

A



QUADRO ¥XITI - OLEGC NI SOJA

Valores de F:

DETERMINACAD TRATAMENTO

(RATATA)

TEMPO NDE
AOUFCIMENTO

Tndice dé refracao 36,58f“H 7u?,91H*x
Aeidos graxes livres 24,00 335,50
Indice de peroxidos 0,56 (n.s.) 75,817 "
Tndice de iodo 53’17”““ 773’9u“""
Tndice de saponificacdo 5,27 (n.s.) 53,800 "
Peso molecular meédio do oleo 5,41 (n.s.) 1;7’917“”L
VisoQSidade ' 7’00“ 3643?3ﬂ*n
Absorbameia (cor) 6,67" 111,96*"r
% = gignificante ao nivel de 5% n.s.= nao sirnificante
* = significante ao nivel de 1%

* = sipnificante ao nivel de 1l%o.

~70-



QUADRO XXTV = OLEO DI ALAODEQ

CORRTLACORS

COPRELACEG VHTRE:

-

1

bl

R VX s Y T R T et s e

Yfwmier P oRTPRACKD R

ad écidos raxes livroes

b)) Indice de nerdxidos

¢) Tndice de iodo

d) Indice de sanonificacdo
e) Viscoszidade

f) Absorh!

~q

ancia (eor)

2)YECTDNS CRAYNS LIVRYS T:

a) Tndice de merdxido

h) fndico de lodo

¢) Indice de savonificacio
d) Viscosidade

¢) fbsorbancia (cor)

FYTUNT O oM Ly nAviene T

a) Tndice de iodn

B Trdice 20 canonific:e
Viscosidadae R

d) fbhsorbiarcia (cor)

DY TONN R

‘hsorbancia (cor) .

EYTEDICY DT SADOMTYICACAD Fle

a) Viscosidade
L) Absorbancia (cor)

OSTDANT Vot

!

b

1

+ s

=

[e- Rl N~ ]

SO

[ow]

Q
3
2
PRy
,9
(¢}
P
q
s 8

“w w
[So 2NN )

(Ao 3]

,9
G
, €
2
L8

(o PRagy s« B¢l en BTal

w W0

Ke)

et~
2

«w

.
Nt s s

= siegpificante ao nivel de 5%
. . .
oo osarnytiecante ao nivel de 1%

P

Se T n2o sipgnificantoe

0
afele) Y
-0
- 0
- 0,98
(\q:?;:
-0 > 2
- 0,89
&%
+ 0,82,
+ 0,868
. n ﬁ'\.“:.":
T U430

_’}2,



QUADRO XXV - OLEO DE AMENDOIM

CORRELACOFES

CORRELACAO FNTRF: r
1) INDICE DE PEFRACAO F:
a) Acidos praxos livres + 0,96,
b) Indice de perdxidos - 0,427
c) Indice de iodo - 0,99%% |
d) Tndice de saponificacdo + 0,987 ‘
e) Viscosidade . + 0,927%
f) Absorbancia (cor) + 00,7877
2) ACIDOS GRAX0OS LIVERES F:
a) Indice de perdxidos - 0,37
b) Indice de iodo _ - 0,987%
c) Indice de saponificacao + 0,96°"
d) Viscosidade + 0,817
e) thoorbarcia (eor) + 0,607
3) INDICE DE PEROXIDOS E:
"a) Tndice de iodo + 0,01 <
b) Indice de saponificacao - 0,08(n,s.)
c) Viscosidade  _ - 0,27{n.s.)
d) Absorbancia (cor) - 0,52¢
4) TNDICE DE TODO E: )
a) Indice de saponificagao - 0,98::
b) viscosidade _ - 0,89°7
c) Absorbancia (cor) ~ 0,74""
5) INDICE DE SAPONIFICACEO E:
a) Viscosidade + 0,89:2
b} Absorbancia (cor) + 0,7477
6) VISCOSTDADE F:°
a) Absorbancia (cor) + 0,94 "

= sipnificante ao nivel de 5%
ot ot . . - «
** =z significante ao nivel de 1%

n.s.= nao significante

S

TP D s e

BT 5 TR ey 4 T

S L TR T G e

P T &



QUADRO XXVI - OLEO DE ARROZ

CORRELACOES

P ox ¢ b A e

CORRELACAD ENTRE: r

1) INDICE DE REFRACEO F:

a) Kcidos graxos livres + 0,9912
b) Indice de peroxido - 0,68
¢) Indice de iodo _ - 0,9977
d) Tndice de saponificacio + 0,97%%
_e) Viscosidade N + 0,9777%
f) Absorbancia (cor) + 00,9377
2) EACIDOS GRAXOS LIVRES E:
a) fndice de perdxidos - 0,69,
b) Indice de iodo - - 0,99 "
¢) Indice de saponificacdo + 0,98""
d) Viscosidade _ + 0,877%
e) Absorbancia (cor) 4+ 0,92°"
3) INDICE DE PERGXIDOS F:
a) Tndice de iodo _ L 0,70%
b) Tndice de saponificacio - 0,587
c) Viscosidade - 0,557
d) Absorbancia (cor) - Q,74""
4) INDICE DE IODO E:
a) fndice de saponificacio ;= 0,99%%
b) Viscosidade - 0,93"%
c) Absorbancia (cér) ~ 0,91%°
5) INDICE DE_SAPONIFICACAD E:
T a) Viscosidade ~ + 0,92??
b} Absorbancia (cor) + 0,927
6) VISCOSIDATFE T:
a) Absorbancia (cor) + 0,95**




QUADRO XXVII - GLEO DE MILHO

CORRELACOES

CORRELACAO FENTRE:

r
1) INDICE DL REFRACAO F:
a) Acidos graxos livres + 0,99 "
b) Indice de perdxidos - 0,477"
c) Tndice de iodo _ - 0,997
@) Indice de saponificacao + 0,97°
e) Viscosidade _ + 0,927
f) Absorbhancia (cor) + 0,03(n.s.)

2) ECINOS ARAXOS LIVRFES F:

Tndice de perdxidos
Indice de iodo

Indice de sanonificacao
Viscosidade

Absorbancia (cor)

3) TNDICE DF PERGYXINOS T

a)

b)

c)
a)

Trndice de iodo

Tndice de sanonificacao
Viscosidade
Absorbancia (cor)

4) THUDTCE DE IODD E:

a)d
b)
c)

Tndice .de saponificacao
Viscosidade R
Absorbancia (cor)

5) TMDICE DE SAPONIFTCACAN T:

.a)
bB)

Viscosidade R
Absorbancia (cor)

6) VISCOSIDADE E:

a)

Absorbarcia (cor)

§

+ 4+ + 1

+

0,33(n.s.)
0,01(n.s.)
0,30(n.s.)
0,8u""

0,965 %
0’ get
0,10(n.s.)

ek

,93
,0U(n.s.)

o0

0,39(n.s.)

-

fhe-

POt s Tt e i




QUADRO XXVITI - GLEO DE SOJA

CORRELACAO

CORRELACAD ENTRE:

1) TNDICE DE RETRACAN T -

2)

3)

a)Acidos
b)frdlce
c)lndlce
d)Tndice

Fraxos livres

de peréxidos

de iodo

de saponificacao

e)Viscosidade R
fiAbsorbancia (cop)

ECIDOS CRAXOS LIVRES F:

a)Tndice de Derdxidos
b)Tndnce de iodo
c¥indice de saponificaca
diviscosidade ~
e)Absorbancia (cor)

THDICE DR prvﬁyrnoq E:

a)fndlce de iodo
b)Indice de sanonificacéao
c)Viscosidade
d}Absorbancia (cor)

4) THDICE DE TODO E:
a)Tndice de saponificacao
b)Viscosidade _
c)Absorbancia (cdr)

5) TNDICE DE SAPONTIFICACAO E:
al)Viscosidade
b)Absorbancia (edr)

6) VISCOSIDADE F:

a)Absorbancia (cor)

+

+ + 4+ 1

-+ o+

+

0 26$n.>.)
0,987

0, 98

0 96

0 68"

“

0,24(n.s.)
0,01(n.s.)
0,17(n.s.)
0,57%

-76-
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