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RESUMO

No Brasil, o dleo de soja refinado € o mais consumido para fins alimenticios em
razao da alta disponibilidade e baixo custo. Sua composicao em acidos graxos
predominantemente insaturados favorece as reacoes de oxidacdo. As garrafas de
polietileno tereftalato (PET) transparentes, que sao as embalagens majoritarias
utilizadas para oleos vegetais, podem também favorecer a fotoxidacao. O objetivo
deste trabalho foi avaliar as caracteristicas de qualidade do 6leo de soja refinado em
garrafa de polietileno tereftalato (PET), sob diferentes condicdes de armazenamento.
Oleos de soja de trés fabricantes (A, B e C) embalados em polietileno tereftalato
(PET), produzidas por diferentes industrias, foram mantidos sob exposicdo a luz
(700 lux) e no escuro por seis meses. A qualidade foi monitorada através da
determinacdo dos seguintes parametros: indice de acidez, umidade, indice de
peroxido, ponto de fumaca, absortividade molar a 232 nm e 268 nm, clorofila,
impurezas insoluveis em eter de petroleo, sab0es, aspecto a 25 °C, odor e sabor
durante 6 meses, com frequéncia mensal de analises em todos os lotes. A
passagem de luz através da embalagem PET contribuiu para a formacao de
compostos oriundos de processos de oxidacao. Verificou-se aumento da acidez em
todos os o6leos, independentemente da condicdo de armazenamento. A analise
sensorial indicou que a partir do terceiro més de armazenamento todas as amostras
apresentaram qualidade insatisfatéria. Os 6leos de soja avaliados nao mantiveram,
durante o prazo de validade, os padrboes de qualidade determinados pela legislacao
brasileira.

Palavras-chave: Glycinemax, oxidacao, vida de prateleira, legislacao de oleos
vegetais.



ABSTRACT

In Brazil, soybean oil is the most consumed for food purposed in reason of its high
availability and low cost. Its fatty acid composition predominantly unsaturated favors
autoxidation reactions. The transparent PET bottles, which are used for packaging
vegetable oils, may also favor the photoxidation. The aim of this study was to
evaluate the quality of edible soybean oil in PET bottle under different storage
conditions. Soybean oils of three brands (A, B and C) packed in PET, produced by
different industries, were kept under light exposition (700 lux) and darkness for six
months. The quality was monitored through the determination of the following
parameters: acidy value, moisture, peroxide value, smoke point, molar absorptivity at
232nm and 268nm, chlorophyll, insoluble impurities in petroleum ether, soaps,
appearance at 25 °C, odor and flavor for 6 months with monthly frequency in all lots.
The passage of light through the PET bottle affect the formation of compounds
derived from oxidation processes. There was an increase in acidity in all oils,
regardless of the storage condition. The sensory analysis showed that from the third
month of storage all samples showed unsatisfactory quality. The soybean oils did not
keep the shelf life based on the standards of quality set by Brazilian legislation.

Keywords:Glycine max, oxidation, shelf life, vegetable oil regulation



1. INTRODUGAO

A soja € um produto de grande importancia no ambito do agronegocio mundial,
devido principalmente ao carater proteico do grao, utilizado para atender as
demandas crescentes dos setores ligados a fabricacdo de ingredientes para a
alimentacao animal e outros produtos de alto valor agregado. Por outro lado, embora
0 grao de soja contenha apenas 18% de 6leo, configura-se também como a principal
fonte oleaginosa no Brasil em funcao da quantidade produzida. Trata-se de uma
cultura de cadeia produtiva organizada, com sistema de producdo dominado e
mercado estabelecido e diversificado. Por essas razdes, nos ultimos anos, paises
como Brasil, Argentina e Estados Unidos, utilizam o éleo de soja como a principal
fonte de dleo comestivel e para a producao de biodiesel, um biocombustivel de
origem renovavel, que tem relevancia mundial como importante substituto do
combustivel de origem fossil.

O Brasil € um dos maiores produtores mundiais de o6leo de soja, sendo
responsavel em 2010/2011 por 7,3 milhdes de toneladas, correspondente a 18% da
producao mundial [1].

A composicao do oleo de soja depende da cultivar e das condi¢des climaticas
do cultivo. As cultivares tradicionais de soja, em média, contém predominantemente
em sua composicao lipidica o acido linoleico (C18:2), em torno de 55% e significativo
teor de acido linolénico (C18:3), ao redor de 7%. A caracteristica de elevada
insaturacao confere ao 6leo de soja maior susceptibilidade a processos oxidativos.

A oxidacao é a principal causa da degradacao dos oleos vegetais, seguida pelo
processo de hidrélise dos acidos graxos. Como resultado destes processos
degradativos ocorrem mudancas na cor, sabor € odor do 6leo, levando a rejei¢cao do
produto pelo consumidor, além da perda da qualidade nutricional com importantes
consequéncias para a saude [2].

Os Oleos vegetais refinados para consumo humano, disponiveis nos

supermercados, estdo acondicionados em sua maioria em embalagens de



polietileno tereftalato (PET). Atualmente, mais de 90% dos Oleos vegetais
comercializados no Brasil sao envasados neste tipo de embalagem.

A funcao da embalagem é proteger o produto contra a acao deteriorativa dos
fatores ambientais que afetam a qualidade do Oleo, tais como oxigénio, luz e
umidade. No entanto, o PET nao se apresenta como uma boa barreira ao vapor
d’agua, ao oxigénio e a luz, especialmente na faixa de comprimento de onda do
visivel A presenca destes fatores promotores de reacdes degradativas dificulta a
manutencao da qualidade dos 6leos durante o periodo de vida de prateleira.

No Brasil, o dleo de soja refinado, por ser um bem voltado para o consumo
humano, esta sujeito a normas definidas pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA), o qual estabelece os padroes de identidade e qualidade em
dois tipos (1 e 2). Os limites estabelecidos pelo MAPA sao bastante restritivos se
comparado as normas para oleos vegetais estabelecidas pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) que se baseia no CODEX [3].

Vale ressaltar que a migracao de tipo 1 para tipo 2 de 6leo vegetal nao acarreta
riscos a saude humana, visto que a industria brasileira de éleos vegetais refinados
garante o atendimento a todas as normas de sanidade regidas pela ANVISA [4].

Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo demonstrar o
comportamento do 6leo de soja refinado em relacao as suas caracteristicas de
qualidade quando acondicionado em embalagens PET expostos a luz e protegidos

da mesma, baseado na legislacio vigente.



2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Soja como fonte oleaginosa

O o6leo de soja € o produto obtido por prensagem mecanica e/ou extracao por
solvente dos graos de soja (Glycinemax), uma leguminosa pertencente a familia
Fabaceae [5].

A soja & originaria da Asia, mais precisamente da China e, somente no século
XIX seu cultivo foi difundido pela América Latina. No Brasil, &€ o principal produto
agricola, com importante papel econdomico, gerando divisas tanto no mercado
interno como nhas exportacdes. Na safra 2010/2011 o pais produziu 76 milhdes de
toneladas de soja, representando 29% da producao mundial, sendo que desse total
40% foi exportado [1].

A soja contém 18 a 20% de d6leo e o farelo representa cerca de 80%, com um
teor medio de proteina de 45% [6]. O odleo surgiu como um subproduto do seu
processamento, e pela alta disponibilidade tornou-se um dos lideres mundiais no
mercado de oOleos vegetais, atingindo a producao mundial de 41,17 milhdes de
toneladas no periodo 2010/11 [1].

O consumo meédio per capita anual de ¢leo vegetal refinado pelo brasileiro
corresponde atualmente a 15 L. E liderado pelo 6leo de soja, seguido do éleo de
girassol, milho e canola. O oleo de soja corresponde a 89% das compras nas
residéncias segundo dados do IBGE [7].

A composicao do oleo de soja caracteriza-se pelo alto teor de acidos graxos
insaturados, predominando o acido linoleico (C18:2), em torno de 48,0-59,0%, seguido
pelo acido oleico (C18:1) com 17,0-30,0% e pelo acido polinsaturado linolénico
(C18:3), com 3,5-8,0 %, (Tabela 1) [8]. No entanto, a mesma pode variar dependendo

da regiao, das condicdes climaticas do cultivo e variedade dos graos [9].



Tabela 1. Composicao e propriedades fisico-quimicas dos acidos graxos do 6leo de

soja.
N° DE Ac. Graxos Concentracao Peso indice Ponto Ponto
CARBONOS Molecular Acidez Ebulicao Fusao
(%) (mg °C °C
KOH/g)
C12:0 Laurico 0,1 (max) 200,31 280 170 43,6
C14:0 Miristico 0,2 (max) 228,37 240 190 53,8
C 16:0 Palmitico 99-12,2 256,42 219 210 62,9
C 16:1 (“9) Palmitoleico  Tragos - 0,2 - - - -—--
C 18:0 Estearico 3,0-54 284,47 197.,5 226 69,9
C 18:1 (*9) Oleico 17,7 -26,0 282,46 198,5 - 4
C 18:2 (“9,12) Linoleico 49,7 - 56,9 280,44 181 - 5
C18:3 Linolénico 55-89,5 278,42 273,5 -— 11
(*9,12,15)
C 20:0 Araquidico 0,2-0,5 312,52 179 240 72,5
C 20:1 (5) Gadoleico 0,1-0,3 -— -— -— -—
C 22:0 Behémico 0,3-0,7 340,58 164,5 257 80,2
C 22:1 Ertcico 0,3 (méx) 338,56 75 - 33,5
C 24:0 Lighocérico 0,4 (max) 368,63 152 272 842

A: posicao da dupla ligagdo

Fonte: Brasil [8] adaptado pelo autor

2.2 Legislacao e caracteristicas de identidade e qualidade do oleo de soja

O oleo de soja refinado no Brasil é regulamentado pela Instrucdao Normativa
n° 49, do Ministerio da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), de 22 de
dezembro de 2006, que contém os padrdes de identidade e qualidade de dleos
vegetais refinados [8].

De acordo com o MAPA, a classificacao € o ato de determinar as qualidades
intrinsecas e extrinsecas de um produto vegetal, seus subprodutos e residuos de
valor econdmico, com base em padroes oficiais, fisicos ou descritos, e esta sujeita a
organizacdo normativa, a supervisdo técnica, ao controle e a fiscalizagao pelo
mesmo [8]. Sujeito a essa classificacao estdo todos os produtos vegetais destinados
diretamente a alimentacao humana, importados ou relacionados a compra e venda
do poder publico.

Assim, produtos como o arroz e o feijao, por exemplo, sao classificados em

tipos, estando os mesmos disponiveis no mercado e cujas diferencas na tipificacao



sao perceptiveis ao consumidor, tais como graos quebrados e impurezas [8]. No
entanto, a classificacao do oleo de soja nao e imprescindivel, ja que 0 mesmo possui
um carater homogéneo, nao sendo percebidas pela populacado diferencas ha sua
qualidade em relacao aos tipos. Vale ressaltar que o Brasil € o Unico pais no mundo
que classifica os dleos vegetais refinados por tipos de qualidade, ao passo que nos
outros paises a classificacdo dos mesmos €& feita em unico tipo, tendo como
referéncia mundial os pardmetros do Codex Alimentarius [4].

De acordo com o MAPA, os Oleos vegetais refinados sao classificados em tipo
1 e tipo 2 quanto as analises de acidez, ponto de fumaca e indice de peroxido
(Tabela 2). As demais caracteristicas de qualidade, impurezas insoluveis em éter de
petrdleo, umidade e matéria volatil, sabdes, aspecto a 25°C, odor, sabor e cor, nao

sao tipificadas.

Tabela 2. Caracteristicas de qualidade dos éleos vegetais refinados de acordo com
o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento.

Caracteristica Oleo de Soja  Oleo de Canola Oleo de Oleo de Milho Oleo de
Girassol Algodao

Tipo1 Tipo2 Tipo1 Tipo2 Tipo1 Tipo2 Tipo1 Tipe2 Tipo1 Tipo2
indice de acidez 0,20 =020 =020 =020 <020 =020 <=0,20 >0,20 <0 >0,20

(mg KOH/g) <0,60 <0,60 =0,60 <0,60 20 <0,60
Ponto de Fumagca 2210 =190 ® ¥ = = ® * * *
°C

indice de peréxido <2,5 >25 <25 =25 <25 25 <25 >2,5 <2, >2.5
(MmEdg/ Kg) <50 =50 =50 =5.0 5 =50
Impurezas =0,05

insoluveis em éter

de petréleo

Umidade e <0.1

materia volatil (%)

Sabbes (mg/Kg) <10,0

Aspecto a 25 °C Limpido e isento de impurezas

Odor e sabor Odor e sabor caracteristico do produto

Cor Cor caracteristica do produto

* Valores ndo definidos de Ponto de Fumacga (*C) para os 6leos de algoddo, canola, girassol e milho a
se definir em estudo futuro.
Fonte: Brasil [8] adaptado pelo autor

Na Tabela 3, podem ser observadas as caracteristicas de identidade dos dleos

vegetais refinados, de acordo com o MAPA.



Tabela 3. Caracteristicas de identidade dos oleos vegetais refinados de acordo com
o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento.

Caracteristica Oleo Oleo de Oleo de Oleo de Girassol Oleo de
de Soja Algodéao Canola Milho
* (medio (alto contetudo
conteldode  de acido oleico)
acido oleico)
Matéria < 1,50 <1,50 <2,00 <1,50 <1,50 <1,50 <2.80
Insaponificavel
(9/100g)
Densidade =0,919 =0,918 =0914 =0,918 =0,914 =0,909 =0917
Relativa <0,925 =0,926 <0,920 < 0,923 <0916 <0915 £0,925
(a 20°C) (a 25°)
indice de 21,466 = 1,458 21,465 = 1,461 2 1,461 = 1,467 z 1,465
Refracéo <1,470 <1,466 < 1,467 <1.468 <1,467 =1,471 < 1,468
(RaiaD a (a 25°C) (a 25°C)
40°C)
indice de =189 > 189 > 182 > 188 =190 =182 > 187
Saponificacéo =195 =198 =193 =194 =191 =194 =195
(mg KOH/g)
indice de lodo =124 =100 =105 =118,0 >94 =78 =103
(Wijs) <139 <123 <126 <1410 <122 <90 <135
c<12 (*) **) () **) (") (**) (*)
C12:0 (%) =01 =02 (") =0.1 (™) (™) 03
C14.0 (%) <0,2 =06 0.2 =02 =1 <01 <03
<10
C16:0 (%) 28,0 2214 =225 25,0 =240 226 =286
<135 <264 =<7.0 =76 <55 <50 <16,5
C16:1 (%) <02 =12 =06 =03 <0,05 =0.1 <05
C18:0 (%) =220 =21 =08 =227 =221 =29 £33
<54 <33 <30 <65 <50 <62
C18:1 (%) =17 =147 =510 > 14,0 =431 >75 = 20,0
=300 =217 <70,0 <394 =718 =907 <422
C18:2 (%) =480 2467 =150 =483 =187 =21 = 34,0
<590 <582 <30,0 <740 =453 <17 <656
C18:3 (%) 235 =04 =50 =0.3 <05 =03 <20
=8 =14
C20:0 (%) z0,1 =202 =02 = 0,1 202 202 20,3
<0,6 <0,5 <12 <05 <04 <05 <1,0
C20:1 (%) 0,5 <0.1 20,1 =03 20,2 20,1 =02
<43 <0,3 =05 <06
C22:0 (%) <07 =06 <06 =03 =06 =05 <05
=15 <11 =16
C22:1 (%) 0.3 0,3 =20 =03 (** <03 0,3
C24:0 (%) <0,5 <0,1 <0,3 <05 >0,3 <05 <05
=04
C24:1 (%) *" " =04 * M *) )

Fonte: Brasil [8] adaptado pelo autor

(*) - Oleo de girassol sem alterac&o no contetido de acido oleico; (**) - ndo detectavel.

Por ser um produto destinado ao consumo humano, a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) também regulamenta a identidade e qualidade dos
Oleos vegetais. A regulamentacdo da ANVISA esta baseada no Codex Alimentarius
[3], atraves da resolucao RDC n° 270, de 22 de setembro de 2005 que trata dos
padroes de identidade e qualidade, Tabela 4 e 5, respectivamente, visando a

seguranca alimentar da populacdo [9]. O odleo de soja deve atender as



caracteristicas fisico-quimicas, como indice de iodo (Wijs), indice de perdxido e
acidez, além das caracteristicas sensoriais, como cor, odor e sabor caracteristicos,

aspecto limpido e isento de impurezas.

Tabela 4. Parametros de identidade do o6leo de soja refinado de acordo com
regulamentacao da Agéncia de Vigilancia Sanitaria.

Parametro

Oleo de Soja refinado

Matéria Insaponificavel (g/100g)
Densidade Relativa

!ndice de Refragédo (Raia D a 40°C)
Indice de Saponificacao (mg KOH/g)
Indice de lodo (Wijs)

C<14

C14:.0

c 16:.0

C 16:1

C18:.0

C 18:1

Cc18:2

C18:3

C 20:0

C 20:1

C 22:0

Maximo 1,50
0,919- 0,925 (20 °C/20 °C)
0,916 - 0,922 (25 °C/25 °C)

1,466 - 1,470

189 -195
120 - 143
<0,1 g/100g
<05
7,0-14,0
<0,5
14-55
19,0-30,0
440-62,0
40-11,0
<1,0
<1,0
<0,5

Fonte: Adaptado de CODEX [3]

Tabela 5. Parametros de qualidade do o6leo de soja refinado.

Parametro

Oleo de soja refinado

Acidez (mg KOH/q)
Indice de perdxido (mEg/ Kg)

Maximo 0,6
Maximo 10

Aspecto limpido e isento de impurezas a 25°C
Cor Caracteristica

Odor Caracteristico

Sabor Caracteristico

Matéria volatil a 105°C, g/100g Maximo 0,2%

Impurezas insoluveis em éter de petroleo, g/100g Maximo 0,05%

Sabdes, g de oleato de sodio /100g Maximo 0,005%

Fonte: Adaptado de CODEX [3] adaptado pelo autor

A diferenca mais significativa entre as duas legislacdes esta no limite do indice
de peroxido, cujo valor € de = 10 mEqg/kg de acordo com a ANVISA, enquanto que
pelo MAPA € de =2,5 mEq/kg para o tipo 1 e > 2,5 < 5,0 mEqg/kg para o tipo 2. Ja na
analise do indice de acidez, a ANVISA estabelece 0,6 mg KOH/g, ao passo que o
MAPA, define de = 0,20 mg KOH/g para o tipo 1 e > 0,20 = 0,60 mg KOH/g para o
tipo 2. Por fim, a ANVISA preconiza um valor de 0,2% de umidade e matéria volatil,

enquanto que no MAPA o valor é de = 0,1%. No Brasil, as industrias produtoras de



Oleos vegetais, devem atender a legislacao do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento.

De acordo com a ABIOVE, o MAPA estabeleceu seu primeiro parametro de
identidade e qualidade para oleos vegetais com base em analises fiscais periddicas,
realizadas nos pontos de vendas; enquanto que os parametros da ANVISA foram
baseados no Codex Alimentarius [1]. Este consiste em uma coletdnea de padrbes
reconhecidos internacionalmente para a producdo de alimentos, seguranca

alimentar, cddigos de conduta e outras orientacdes relativas a alimentos.

2.3 Deterioracao do oleo de soja

Os Oleos estao sujeitos a diversas reacdes que levam a deterioracao fisico-
quimica, sensorial e nutricional do produto comestivel. De maneira geral o processo
de deterioracao € denominado de rancidez, a qual pode ser proveniente de reactes
hidroliticas (rancidez hidrolitica) ou reacdées de oxidacao (rancidez oxidativa). A
rancidez hidrolitica pode ocorrer na presenca de umidade devido a acao de lipases
no grao que sao ativadas quando a temperatura de estocagem for de 45-60 °C e a
umidade relativa do ar estiver alta [10]. Essas enzimas, originarias de sementes
oleaginosas ou de microrganismos, catalisam a reacao de hidrélise da ligacao éster,
liberando acidos graxos livres e glicerol (Figura 1), podendo ainda ser desencadeada
de forma ndo enzimatica a altas temperaturas, obtendo os mesmos produtos da

reacao anterior [11].

0 (0]
,/// //ﬁ
0 — OH R1 —
(in 0 C a1 C‘H2 C~ OH
0
=0 H+ + =
— 0—=¢C —_— CH — OH R2 — C
ClH ™SR2 3H,0 | "S.OH
=0 =0
CH2— 0—C CH2 — OH R3 — C%
™R3 “~.OH
Triglicerideo Glicerol Acidos graxos

Figura 1. Esquema da reacao de hidrolise do triglicerideo
Fonte: Gupta [10] adaptado pelo autor



A rancidez oxidativa pode ocorrer por acao da lipoxigenase ou por via nao
enzimatica (autoxidacao e fotoxidacao). A autoxidacao ocorre quando o oxigénio
atmosférico ou dissolvido no produto reage com os acidos graxos insaturados. A
regiao do triglicerideo onde se inicia o processo oxidativo & na primeira insaturacao

proxima ao carbono alfa-metilénico (Figura 2).

a-metilénico

O ——=I

H H
|
H,C— 00C — (CH,), <‘: C = C+—(CH,),—CH,
H

HC— OOCR

sitio de oxidacao
H,C— OOCR

Figura 2. Esquema do triglicerideo com o sitio de oxidacao

Fonte: proprio autor

A oxidacao € a principal causa de degradacao dos oleos refinados, resultando
em mudancas sensoriais, como cor, producao de compostos volateis responsaveis
pela formacdo de sabores e odores estranhos facilmente percebidos pelo
consumidor [12]. Além disso, a oxidacao causa perda do valor nutritivo, devido a
inativacao de vitaminas, acidos graxos essenciais, compostos antioxidantes e fontes
de proteina, nao so inviabilizando o consumo do produto. Tambem pode causar
grandes perdas econémicas para as industrias que utilizam o 6leo como insumo,
como no caso do setor alimenticio [13].

Os acidos graxos poliinsaturados sao reconhecidamente essenciais a saude
humana, sendo necessarios para o bom desempenho de varias funcdes biolbgicas.
No entanto, na industria alimenticia, o grau de insaturacao dos acidos graxos pode
ser uma desvantagem tecnologica.

Quanto maior o numero de insaturacdes de um oleo ou gordura, maior sua
susceptibilidade a oxidacao, por esta razao, as taxas relativas de oxidacao dos
acidos oleico, linoleico e linoléenico (com uma, duas e trés insaturacoes,
respectivamente) sdo da ordem de 10:120:250 [14].

A autoxidacdo € uma reacao que ocorre entre uma molécula de oxigénio e um

acido graxo insaturado através do mecanismo de radicais livres, cuja formacao é
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influenciada pela luz UV, pelo calor e por alguns ions metalicos como ferro, niquel e
cobre [15,10].

A medida que progride a reacdo de autoxidacdo, o grau da mesma aumenta,
caracterizando dessa forma um mecanismo autocatalitico, através de trés etapas:

iniciaca@o ou inducao (1), propagacao (2) e terminacao (Figura 3).

Iniciagao

RH +0;, —— R®* +RO,* +OH + H;0 (1)
Propagagao

R* + O, —— ROO" (2)
RO,* +RH —— ROOH +R* (3)
Terminagao

2R" — R-R (4)
R* + ROO* — ROOR ()
ROO* + ROO* —— ROOR + 0O, (6)

Figura 3. Esquema do processo de oxidacao dos triglicerideos
Fonte; Gupta [10] adaptado pelo autor

Na primeira etapa, iniciadores como calor, metais, enzimas e luz, formam os
primeiros radicais livres (R*) que sdo muito instaveis e altamente reativos. Esses
radicais livres podem reagir rapidamente com o oxigénio em seu estado singlete ou
triplete formando radicais peréxido (ROQ®), os quais podem se romper para formar
aldeidos e cetonas. Podem também continuar a reacao catalitica removendo atomos
de hidrogénio (H) de grupamentos alilicos de outras moléculas do lipidio insaturado
para formar um hidroperdxido (ROOH) e novos radicais, que por sua vez reagem
com O,, e assim se estabelece uma sequéncia de reacdes em cadeia (fase de
propagacao) [10].

Nessa etapa, ha um rapido aumento no consumo de oxigénio e as alteracdes
sensoriais comecam a ser perceptiveis, devido ao aumento na concentracao de
hidroperdxidos, permitindo sua decomposicao em aldeidos, cetonas, alcoois, o0s

principais responsaveis pelo odor de ranco [16].
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Por fim, ha o término da oxidacao, onde dois radicais combinam-se formando
produtos estaveis (produtos secundarios de oxidacao) obtidos por cisao e rearranjo
dos peroéxidos [10].

A fotoxidacao € uma reacao aproximadamente 1500 vezes mais rapida que a
autoxidacao, quando no dleo refinado contiver pré-oxidantes e estiver exposto a luz
visivel. O o6leo também pode ser oxidado quando exposto a luz ultravioleta na
presenca de metais [10].

O mecanismo da fotoxidacao envolve uma reacao direta da luz ativada e do
oxigénio singlete com acidos graxos insaturados formando hidroperoxidos, sendo
sua velocidade de formacao de 10 a 30 vezes maior que na autoxidacao, pois nao
ha periodo de inducao [17].

O efeito fotoquimico direto da luz nos acidos graxos ocorre com a participacao
de fotossensibilizadores ou cromoforos presentes no éleo, como clorofilas, feofitinas,
riboflavina, entre outros [18]. Essas substancias podem absorver energia luminosa
na faixa do visivel e na regiao da radiacdo ultravioleta (UV) tornando-se
eletronicamente excitadas e capazes de sensibilizar fotoquimicamente radicais livres
e transferir essa energia para o oxigénio triplete (302), gerando o estado singlete
(102), gue como mencionado reage aproximadamente 1500 vezes mais rapido com
acidos graxos dos oOleos vegetais. A degradacao posterior dos hidroperéxidos leva a

formacao de aldeidos, cetonas, alcoois e hidrocarbonetos (Figura 4) [19].

Sensibilizador + luz —— Sensibilizador,,.i1ad0
Sensibilizador,, iz, + O — Sensibilizador + '0,
'O, + RH —— ROO* + H°*

Figura 4. Esquema do processo de fotoxidacao

Fonte: Gunstone [18] adaptado pelo autor

Os hidroperoxidos, produtos primarios da oxidacdo, sdo compostos inodoros,
porém muito instaveis, decompondo-se a partir do momento de sua formacao. Sua
decomposicao forma produtos secundarios responsaveis pela rancidez [20]. A
maioria desses produtos, especialmente os de cadeia curta, & perceptivel a
concentragdes muito baixas, tornando o 6leo improprio para consumo [21; 22; 16].
Esses produtos secundarios de oxidacao sao também responsaveis por reacdes que

afetam os tecidos biologicos € o organismo humano [20; 9].
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2.4 Processo de refino

O processo de refino consiste em remover impurezas indesejaveis do o6leo
bruto, visando oferecer ao mercado um produto com caracteristicas adequadas para
as diversas aplicacdes. As principais etapas do refino sao: degomagem,

neutralizacao, clarificacao e desodorizacao.

241 Degomagem

A degomagem € o processo de remocao dos fosfatideos do 6leo bruto de soja
e outros oleos vegetais. Os fosfatideos também sdo chamados de gomas e lecitina.
O ultimo termo é também o nome comum da fosfatidil colina, no entanto lecitina
refere-se ao conjunto de fosfatideos presentes em todos os 6leos vegetais.

Embora todo 6leo bruto contenha gomas, o 6leo de soja € a maior fonte de
lecitina comercial devido ao seu maior conteudo de gomas [23].

A degomagem do 6leo de soja é feita pelas seguintes razdes:

1) Para producao de lecitinas;

2) Para preparar o 6leo para o longo tempo de estocagem;

3) Para preparar o oleo para as etapas de refino [6].

O processo de degomagem € simples, porem a qualidade do 6leo bruto tem
uma influéncia na eficacia deste processo. Os fosfatideos no o6leo bruto existem
tanto na forma hidrossoluvel como na forma apolar. Os fosfatideos hidrossoluveis
sao removidos facilmente pela adicao de agua, enquanto que as formas apolares
nao sao afetadas pela agua e tendem a ser mais soluveis em oleo (ou seja,
permanecem na fase oOleosa). Os fosfatideos apolares sao normalmente os sais de
calcio e magnesio ou sais de acidos fosfatidicos que provém da acao enzimatica de
fosfolipases provocadas pelo dano a estrutura celular da soja [6]. Alem disso, os
fosfolipideos que permanecem no oleo refinado carregam ions de ferro diminuindo a

estabilidade oxidativa, em funcao do carater pro-oxidante [24].

2.4.2 Neutralizacao

A neutralizacdo alcalina do 6leo vegetal consiste na reacao de acidos graxos

livres, responsaveis pela acidez do oleo, com uma solucao de soda caustica. Estes
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acidos graxos sao transformados em saboes e removidos do 6leo neutro por processo
fisico. Neste processo, consegue-se tambem uma remocao de fosfatideos nao

hidrataveis. A separacao dos sabdes € feita em centrifugas e de forma continua [6].

2.4 3 Clarificacao

A clarificacdo € uma etapa do processo de refino onde o principal objetivo é a
remocao dos pigmentos indesejaveis. Esses pigmentos existem normalmente no
Oleo, porém alguns outros sao produzidos por modificacdes e decomposicao da
matéria-prima durante a estocagem, transporte e processamento [23].

Esta etapa consiste na adicdo de adsorvente ao 6leo, aguecimento e filtracao.
O adsorvente realiza uma remocao seletiva de pigmentos como os carotenos,
xantofilas, clorofilas, produtos de degradacao de proteina e carboidratos (cor
marrom) e y-tocoferol, através da retencao destes nos poros da superficie
adsorvente. Os sabdes, metais, peroxidos, fosfatideos, acidos graxos livres e
umidade sao outros componentes removidos nessa etapa [6].

As argilas acidas ativadas, argilas neutras, carvao ativado e adsorventes
especiais sao os principais adsorventes utilizados no processo de clarificacdo. Suas
caracteristicas mais importantes sao: tamanho e volume do poro, capacidade de
troca i6nica e superficie especifica [25].

As argilas acidas ativadas, um silicato completo cujo principal componente
mineral € a montmorillonita, sdo amplamente aceitas nas industrias de 6leo como
eficiente eliminadora dos promotores de oxidacao soluiveis no dleo.

O processo de clarificacdo € uma etapa importante que contribui para a

melhoria da qualidade do 6leo e para sua estabilidade [10].

2.4.4 Desodorizacao

A desodorizagao, a ultima etapa do processo de refino de o6leos, tem como
finalidade a remocao de substancias que dao ao produto odor desagradavel, visando
também uma melhoria no aspecto sabor, cor e estabilidade do produto.

O processo de desodorizacao, alem de remover os produtos indesejaveis como

cetonas, aldeidos, alcoois, e acidos graxos livres de baixo peso molecular, remove
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também tracos de pesticidas utilizados durante o plantio da semente e solubilizados
no oleo na etapa de extracao [10].

A desodorizacao nada mais € do que uma destilacao efetuada com auxilio de
vapor direto, utilizado como veiculo de arraste dos volateis. A utilizacao do vapor
direto (stripping) permite uma reducao da pressao de volatilizacao dos componentes
a serem removidos, de forma gque o processo seja realizado a uma temperatura que
nao cause dano ao dleo [6].

Apos esta etapa, sao adicionados ao 6leo os antioxidantes acido citrico e terc-
butil-hidroquinona (TBHQ), podendo ser utilizados juntos ou separadamente.

As condicdes de estocagem, movimentacdo e acondicionamento do odleo
desodorizado tem significativo impacto na estabilidade do Oleo durante a vida de

prateleira [26].

2.5 Métodos analiticos de caracterizacao fisico-quimica

Existem varios métodos analiticos disponiveis para avaliar alteracdes nos
lipideos. Podem ser empregados procedimentos quimicos, fisicos e sensoriais para
se determinar o nivel de adulteracdo dos 6leos. Entretanto, ndo existem meétodos
padroes ou uniformes para detectar todas as mudancas oxidativas numa unica
medida. Assim, deve-se usar uma combinac¢ao de metodos para avaliar os produtos
primarios e secundarios das reacOes oxidativas em Oleos e gorduras [27]. As
modificacdes primarias podem ser detectadas pela perda dos acidos graxos
insaturados, ganho de massa por incorporacdo de oxigénio ou formacdo de
hidroperoxidos e dienos conjugados. Modificacoes secundarias podem ser
monitoradas pela deteccido da presenca de compostos carbonil, malonaldeido e
outros aldeidos, hidrocarbonetos e produtos fluorescentes formados. Contudo, os
resultados devem ser comparados com analise sensorial e aceitabilidade do produto
[28].

2.5.1Indice de acidez

O indice de acidez € definido como o numero de mg de hidréxido de potassio

necessario para neutralizar um grama da amostra. O metodo e aplicavel a oleos
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brutos e refinados, vegetais e animais, e gorduras animais, por meio de meéetodo
titulometrico, com solucao de alcali-padrao [29].

A determina¢ao da acidez pode fornecer um dado importante na avaliacao do
estado de conservacao do oOleo. A deterioracao do o6leo, seja por hidrdlise ou
oxidacao, altera quase sempre a concentracao dos ions hidrogénio, sendo acelerada
por aquecimento e pela luz. A rancidez é frequentemente acompanhada pela
formacao de acidos graxos livres, expressos em termos de indice de acidez, que
considera o acido graxo predominante, que no caso do 6leo de soja é o acido oleico
[30].

2.5.2Ponto de Fumaca

O ponto de fumaca € a temperatura na qual sao constatadas as primeiras
substancias volateis do o6leo refinado sob aquecimento. Esse método esta
relacionado com o teor de acidos graxos livres presentes no 6leo, que sao muito
mais volateis que os triglicerideos. Quando o processo de refino nao € eficiente, a
liberacdo destes compostos torna-se perceptivel durante o preparo dos alimentos

através do desprendimento de fumaca, a temperaturas abaixo de 230 °C [30].

2.5.3indice de perdxido (IP)

O indice de peroxidos determina todas as substancias, em termos de
miliequivalentes de peréxido por 1000 g de amostra, que oxidam o iodeto de
potassio nas condicdes do teste. Estas substancias sao geralmente consideradas
como peréxidos ou outros produtos similares resultantes da oxidacao da gordura.

O indice de peroxido € o indice mais usual para determinar o estado oxidativo
de um oleo, entretanto, seu uso se limita aos estagios iniciais da oxidacao, pois
quantifica produtos primarios da reacao [31]. Esse método apresenta limitacao pela
instabilidade dos produtos medidos, além da sensibilidade do método a variacao de
temperatura [32]. De acordo com Rossel [22] € um método sensivel a alteracdes

oxidativas e de alta correlacdo com a analise sensorial.
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2.5.4Impurezas insoltuveis em éter de petroleo

O método para impurezas insoluveis em éter de petroleo, aplicavel para todos
os tipos de gorduras e oleos, determina sujidades e/ou outras substancias estranhas
insoliveis em éter de petroleo. E um item que ndo altera a estabilidade e a
qualidade do 6leo com o tempo, pois fornece somente informacao sobre as boas

praticas de fabricacao do produto [29].

2.5.5Umidade e matéria volatil

A determinacao da umidade e matéria volatil € um dos parametros legais e um
dos mais importantes para a avaliacdo da qualidade de o6leos e gorduras, ja que a
estabilidade esta diretamente relacionada com a presenca da agua [33].

O método gravimétrico por aquecimento direto a 105 °C é um dos mais
utilizados. Baseia-se na determinacao da perda de massa do material submetido ao
aquecimento a 105 °C até massa constante, expressa em percentual [30]. O método
de Karl Fisher tambeém ¢ utilizado para determinacao de umidade, o qual consiste na
determinacao de tracos de agua em uma amostra por titulacdo. O processo de teste
envolve uma reacdo quimica em meio anidro entre as moléculas de agua da
amostra e o iodo produzido pelo eletrodo gerador, até que o ponto final da reacao é
atingido. A quantidade de iodo utilizado na reacao é diretamente proporcional a
quantidade de agua presente na amostra [34]. Embora a analise de umidade pelo

método de Karl Fisher seja mais preciso, o método oficial € o da estufa.

2.5.6 Analise de sabdes

A analise de sabdes € um método titulométrico que determina a alcalinidade da
amostra como oleato de sddio, produzido durante a neutralizacdo dos acidos graxos
livres. Sabdes sao provenientes de metais alcalinos que provém do oleo (bruto e

degomado) ou sao incorporados, durante oprocesso de refino [30].
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2.5.7 Analise sensorial: Aspecto a 25°C, odor e sabor

A avaliacao sensorial sempre sera necessaria € provavelmente permanecera
como a mais importante técnica na determinacdo da oxidacdo de lipideos. E
desejavel eliminar os erros e os resultados subjetivos por meétodos fisico-quimicos,
mas a Ultima decisao na qualidade dos sabores e odores deve ser dada por atributos
sensoriais €, portanto, serdo sempre subjetivos [35].

A analise sensorial de oleos, usada como medida analitica qualitativa e
quantitativa deve ser feita por uma equipe selecionada capaz de detectar diferencas
entre as amostras utilizando escalas estruturadas de referéncia, onde os atributos

sabor, odor e aspecto sao analisados (Tabela 6).

Tabela 6. Descritivos sensoriais do 6leo de soja.

Atributo Caracteristica

Amendoado Lembra castanhas, nozes, manteiga boa, gosto doce

Afeijoado Graos de soja, feijdo, soja condicionada, soja aquecida ou soja
molhada

Herbaceo Cheiro de erva, grama recém-cortada, “verde”, acido, ardido

Oxidado Oleo velho, reutilizado, ferrugem, lata, ranco

Peixe Oleo velho lembra peixe

Fonte: Préprio autor

A escala dos descritivos sensoriais foi desenvolvida pela American Oil
Chemistry Society (AOCS) para avaliar a intensidade geral dos 6leos no que se
refere aos atributos e suas respectivas intensidades, definidas em valores absolutos,
onde valores acima de 7 sao os desejaveis e abaixo deste sio tidos como

improprios para consumo (Tabela 7).
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Tabela7. Relacao entre descritivos sensoriais e suas respectivas notas.

Atributo Intensidade Intensidade Intensidade
leve moderada forte
Amanteigado, adocicado, nozes 8 7 6
Afeijoado 7 6 5
Herbaceo 6 5 4
Oxidado 4 5 3
Acido graxo 4 3 2
Ranco, dleo velho, peixe 3 2 1

Fonte: Proéprio autor

2.5.8Clorofila

A clorofila esta presente nos oleos vegetais como clorofilas A e B, numa
relacdo de 3/1. As clorofilas A e B apresentam uma cor verde e possuem 0 ion
magnésio no centro da molécula. As clorofilas ndo sio destruidas pelas altas
temperaturas (200-250°C), durante as etapas de hidrogenacao ou desodorizacao do
processo de refino. Essas altas temperaturas irdo torna-las mais estaveis [10].

Devido aos processos de refino do dleo bruto, as clorofilas se convertem em
feofitinas A e B, como consequéncia da substituicdo dos ions de magnésio nas
moléculas de clorofila por dois hidrogénios. Quando perdem o ion Mg e o grupo
carbometoxil, convertem em pirofeofitinas A e B (Figura 5). Como resultado desta
mudanca, as feofitinas e pirofeofitinas possuem uma coloracdo verde opaca ou
acinzentada e conservam a mesma atividade promotora de oxidagcao das

clorofilasnos dleos vegetais.



19

‘ Pigmento X R1 R2 R3

| \ _ ¥ . ‘_ Clorofila a Mg CHs Fitii ~ CO,C
\“*« Ad \f Clorofila b Mg CHO Fiti ~ CO,C
) L --\«\\ Feofitina a 2H CHa Fiti ~ CO,C
S / Feofitina b 2H CHO Fitli  CO,C

=" .“:. QX\ Pirofeofthnaa ~ 2H  CHs  Fitl  H

e “Y\\f Pirofeofitina b 2H CHO Fitil H

) }\j_{ Fitil CH, (|:H3
" . N CH,— CH==C— (CH;—CH;—CH;— CH),— CH,

Figura 5. Estrutura da clorofila
Fonte: Moyano [36] adaptado pelo autor

A presenca de feofitina esta relacionada com as condi¢cdes de processamento,
atividade enzimatica, manejo e o tempo de estocagem [36].

A analise de clorofila € realizada por espectrometria de absorcao eletrénica na
regiao do UV/Vis. Este método é usado para determinar mg/ Kg (ppm) de clorofila
relacionado aos pigmentos, predominantemente as feofitinas a e b, em Oleos através

das medicoes espectrométricas a 630, 670 e 710 nm.

2.5.9 Absortividade molar

O meétodo de absortividade molar é realizado por espectrometria de absorcao
eletrénica na regidao do UV. A absorbancia no ultravioleta de oOleos e gorduras
fornece informacdes sobre a qualidade de um oleo, seu estado de conservacao e
alteracdes causadas pelo processamento. Quando os acidos linoleico e linolénico
sao oxidados, eles formam hidroperoxidos, e as duplas ligacdes dos 6leos se tornam
conjugadas. A oxidacao de lipideo contendo acidos graxos insaturados é
acompanhada por alteracdes na posicao de duplas ligacdes, com formacdo de
compostos conjugados, aumentando a absorcao na regiao do ultravioleta. Os dienos
conjugados exibem uma absorcao intensa a 234 nm, trienos conjugados a 268 nm
[32].

Estas absortividades sao expressas como extincdes especificas (a absorbancia
de uma solucédo a 1% do 6leo no solvente especificado, numa cubeta de quartzo

com caminho Optico de 1cm de espessura ), convencionalmente indicadas por K.
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2.6 Fatores que influenciam e afetam a qualidade dos 6leos refinados

A qualidade do dleo refinado depende primeiramente da origem da matéria-
prima, das condi¢cdes de estocagem, do processo de extracdo e das condicoes de
armazenamento do 6leo bruto [10].

Apo6s o processo de refino, se as etapas anteriores nao forem igualmente
eficazes nao sera possivel obter um produto de excelente qualidade e longo tempo
de vida de prateleira, pois todos os processos sao igualmente importantes.

Alguns fatores que afetam a estabilidade oxidativa dos oleos refinados estao

descritos a seguir.

2.6.1 Fatores pro-oxidantes

Os metais presentes no o6leo possuem importante atividade pro-oxidante.,
sendo provenientes do solo, de equipamentos e tubulacdes e principalmente da
decomposicao de certas enzimas do grao [37]. Os mesmos ainda podem ser
incorporados durante o processo de refino, como por exemplo, o fésforo do acido
fosfarico e o sodio do hidréxido de sddio, usados na neutralizacao do éleo [10].

Durante o processo de refino, os metais sdo removidos, no entanto os mesmos
podem continuar em pequenas fracdes contribuindo para degradacao oxidativa do
dleo. O ferro e o cobre reduzem o periodo de inducao, aumentam a taxa de geracao
de radicais livres e quanto maior seu numero de oxidacao, maior sua efetividade
[37].

Os metais promovem ainda a oxidacao de produtos secundarios formando
aldeidos, cetonas e acidos, eles degradam produtos antioxidantes fendlicos
inativando-os, e sua catalise ocorre através da aceleracgdo da decomposi¢ao dos
hidroperdxidos, reacao direta com o substrato nao oxidado e ativacao do oxigénio
molecular para produzir oxigénio singlete e radicais peroxil [16].

O acido citrico, o acido fosférico e o acido etilenodiamina tetracetico (EDTA)
atuam como quelantes de metais, retardando a autoxidacao, sendo os mais comuns
inativadores de metais em uso [10]. O acido citrico pode ser efetivo como
sequestrando de metais em concentracdes que variam de 10 a 100 ppm [23, 26].

A presenca de clorofila nos 6leos tem um significado importante no processo

de auto-oxidacao, podendo ser um sensibilizador de oxigénio, na presenca de luz,
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agindo como proé-oxidante, pois absorvem luz na regidao do UV proximo e do visivel,
transferindo a energia para o oxigénio triplete (302), tornando-o 1500 vezes mais
reativo na forma de 'O, No escuro as clorofilas agem como antioxidantes,

possivelmente pela doacao de hidrogénio aos radicais livres.
2.6.2Controle de temperatura

A reacao de iniciacao na oxidacao requer energia através da temperatura ou da
luz. Quanto mais alta for a temperatura de estocagem, maior sera a velocidade da
oxidacao. Dessa forma, a temperatura de armazenamento de 6leos e gorduras deve
ser mantida tao baixa quanto seja possivel durante o manuseio. O oleo devera ser
resfriado até uma temperatura de 38°C a 48°C antes de sair do desodorizador,

enquanto esta protegido pela acdo do vacuo [10].
2.6.3Controle de luz

Todos os alimentos disponiveis nos supermercados estdao, em sua maioria,
expostos a luz, e, portanto susceptiveis a fotoxidacao. O grau de fotoxidacao esta
relacionado com o tipo de luz. A radiacao da luz ultravioleta (UV), que compreende a
faixa de comprimento de onda (cerca de 200 a 380nm), tem maior energia € maior
efeito sobre a oxidacao [39]. Os efeitos da oxidagao nos alimentos sdo verificados
pela formacao de sabores e odores indesejaveis, perda de vitaminas e reversao de
sabor. Os o6leos vegetais sofrem oxidacao acelerada quando expostos a luz, que é
potencializada pela acao dos prooxidantes, principalmente a clorofila e metais como
ferro e cobre remanescentes no mesmo [40].

A fotoxidacao encurta a vida de prateleira do 6leo e o uso dos absorvedores de
anti UV a baixas concentracbes que agem como filtros nao resolvem o problema.
Um oleo bem refinado e uma embalagem mais espessa e pigmentada sao
alternativas eficientes para manter o prazo de validade do produto [39].

A energia luminosa que o alimento absorve é diretamente proporcional a
capacidade de transmissao da embalagem. Nos alimentos liquidos ocorre uma
maior passagem da luz e a fotoxidac&o & maior devido a movimentacao interna, que

ocorre com os radicais livres produzidos pela luz emitida [39].
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2.6.4 Tempo de estocagem

Mesmo que o 6leo for manuseado e estocado em condi¢des ideais, pode sofrer
degradacao. Os tanques de estocagem ou compartimento contendo 6leo devem ser
projetados para que o 6leo permaneca por no maximo trés semanas ou dentro do
prazo de estocagem estabelecido. Os O6leos recém-fabricados ndo devem ser
misturados a ¢leos que tenham sido produzidos anteriormente, porque o produto
mais velho podera estar em estado de degradacao, o que afetaria a qualidade do

0leo novo misturado [26].

2.6.5 Uso de antioxidantes

Antioxidantes sao substancias fundamentais para prevenir a oxidacdo dos
alimentos. Eles estdo presentes naturalmente ou s&o adicionados aos lipideos para
impedir ou retardar a oxidacao, e também diminuem a taxa de reacao dos materiais
auto-oxidativos [16].

A reacao de autoxidacao € impossivel de ser evitada, a ndo ser que todo o
sistema esteja ausente de oxigénio ou outras substancias oxidantes. No entanto, os
antioxidandes retardam o inico da oxidacdo ou diminuem a taxa de propagacao da
mesma, reagindo com todos os radicais livres existentes no meio antes do substrato
[37].

O a-tocoferol, o mais importante antioxidante natural, € encontrado em niveis
consideraveis no 6leo de soja refinado. Os tocoferoéis sdo conhecidos por atuar como
antioxidantes doando um atomo de hidrogénio para radicais peroxil durante sua
propagacao [41].

Os antioxidantes sintéticos recomendados para uso em alimentos sao: butil-
hidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e os
alquilgalatos. O mais efetivo para uso em 6leos € o TBHQ porque sua estrutura
quimica o difere ante o BHA e BHT, pelo nao impedimento estérico e presenca dos
dois grupos hidroxilas na molécula que confere moderada solubilidade no dleo [42].

Além da capacidade quimica do antioxidante, sua efetividade & também
influenciada por sua solubilidade no 6leo e sua volatilidade. Sua solubilidade afeta o
ataque aos radicais, enquanto que a volatilidade afeta sua permanéncia no dleo

durante a estocagem ou tratamento térmico a altas temperaturas [16].



23

2.6.6 Utilizacdo de nitrogénio

Por ser um gas inerte, a aplicacao de nitrogénio € muito importante em trés
areas criticas nas industrias de 6leos comestiveis: matéria-prima, processamento e
envase [43].

O nitrogénio pode ser usado para prevenir processos oxidativos no 6leo em
trés etapas: a) Stripping: usado para expulsar qualquer teor de ar dissolvido no 6leo;
b) Blanketing: prevenir que o Oleo que sai desaerado do desodorizador entre em
contato com o ar durante a etapa de estocagem nos tanques; c¢) Sopro: usado para

inertizar o espaco livre da embalagem antes do seu fechamento [44].

2.7 Estabilidade do 6leo de soja e sistemas de embalagens

As principais causas de oxidacao dos dleos vegetais para consumo humano
sdo a auto-oxidacao e a foto-oxidacdo ao longo do processamento, estocagem e
disposicao dos produtos nos pontos de venda. O oxigénio triplete e o oxigénio
singlete atuam neste sistema de oxidacdo. A auto-oxidacdo € uma reacao de
radicais livres que ocorre em cadeia, em que o oxigénio triplete atmosférico (302)
reage com um radical lipidico. A fotoxidacdo de Oleos comestiveis ocorre na
presenca de luz, calor, sensibilizadores e oxigénio atmosférico, em que o oxigénio
singlete (102) é produzido [45].

A oxidacao lipidica desenvolve uma série complexa de reacdes, em que ha
participacdo de temperatura, oxigénio, radiacdes luminosas e agentes pro-oxidantes.
Os produtos oriundos destas reacdes afetam a qualidade dos oleos, desencadeando
uma alteracdo sensorial conhecida como rancidez oxidativa, que frequentemente
resulta em rejeicao do produto [46].

Uma grande variedade de embalagens de dleos e gorduras esta disponiveil no
supermercado. Vidro, metal e diferentes tipos de filmes plasticos sao usados para a
embalagem de oleos vegetais [47]. Atualmente, a estabilidade de estocagem e a
vida de prateleira para 6leos e gorduras tém recebido grande atencio por parte dos
consumidores, fabricantes e oOrgaos governamentais de regulamentacdo. A

qualidade e a vida de prateleira das embalagens alimenticias sdo determinadas
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pelas propriedades de barreira que a embalagem possui contra umidade, oxigénio e
a interacao dos constituintes do alimento e os materiais da embalagem [48].

Depois da matéria-prima, a embalagem € o segundo item mais caro para
fabricacdo do oleo refinado embalado, seguido de materiais, equipamentos e mao
de obra. Recipientes de vidro e lata predominavam no mercado até a década de 90,
sendo que a embalagem padrdo eram as latas cilindricas de 3 pecas (corpo, tampa
e fundo) de 900 mL, representando 94,3% do mercado brasileiro de embalagens
para Oleos vegetais [49]. Em 2009, as embalagens com composicao metalica
tiveram a participacao de 7,9% no envase total de 6leos comestiveis, enquanto que
as garrafas de resina PET atingiram 91,6% de todo envase [1].

A partir de dados da ABIPET (Associacao Brasileira da Industria do PET),
quanto ao mercado de PET, os 6leos comestiveis foram responsaveis, em 2008, por
13% de todo consumo desse tipo de embalagem, ficando atras somente do
consumo para o envase de agua mineral (14%) e de refrigerantes (61%).

Um dos fatores que mais influenciou na substituicao das embalagens de vidro e
metalicas por embalagens PET nas Uultimas décadas, foram suas vantagens
logisticas, permitindo que grandes volumes sejam carregados com facilidade,
tornando o transporte mais eficiente, € nao requerendo grandes espacos fisicos
destinados ao estoque de embalagens nas industrias [49]. Comparando-se, por
exemplo, o transporte de embalagens em carreta, para a capacidade/carga completa
desta modalidade, chegam-se ao montante um pouco superior a 970 mil preformas,
em contraste com a quantidade de 28 mil latas de aco (900 ml) [49].

Um polimero obtido pela reacao do acido tereftalico com o etilenoglicol, o PET
€ 0 mais inerte dos materiais plasticos. Alem de conferir ao produto maior
atratividade em decorréncia da sua transparéncia e brilho, permitindo ao consumidor
visualizar o produto, satisfaz muitos outros requisitos importantes como: facil
reciclagem, boas propriedades mecanicas, resisténcia térmica, novos designs de
embalagens, uso de bicos dosadores e por possuir baixo custo de producido em
relacao a outros tipos de embalagens [50; 51].

Contudo, a principal desvantagem da embalagem PET é a suscetibilidade do
oleo a fotoxidacao, a qual ocorre quando ha producdo de oxigénio singlete na
presenca de fotosensibilizadores como a clorofila e a luz [52]. Além disso, a

permeabilidade do PET a vapores de agua e ao oxigénio e a possivel migracao de
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compostos de baixo peso molecular da embalagem para o 6leo, mostra uma
preocupacao com esse tipo de embalagem [47; 51].

A embalagem para 6leos vegetais deve apresentar baixa permeabilidade ao
oxigénio, bom isolamento e oferecer protecao contra a incidéncia de luz,
principalmente a luz ultravioleta, ou seja, atuar fundamentalmente nos principais
parametros que afetam a oxidacdo. Também é essencial que a tampa da
embalagem impeca o vazamento do produto e garanta ao sistema de embalagem
pelo menos a mesma barreira ao oxigénio oferecida pelo corpo da embalagem [53].

Outras propriedades desejadas sao a resisténcia a carga vertical e a
resisténcia ao colapso, que pode ocorrer devido ao consumo do oxigénio residual no
interior da embalagem e deve ser tambem compativel ao produto, nao absorvendo
Oleo e nao contaminando sensorialmente o mesmo [54].

As embalagens de vidro sdo amplamente utilizados para o envase de azeites,
principalmente os extra virgem, isto € devido ndo sé aos requisitos de marketing,
mas também porque os recipientes de vidro impedem a permeacao de moléculas de
O, na garrafa, diminuindo a taxa de oxidacao de acidos graxos poliinsaturados. Vidro
transparente, no entanto, conduz a fotoxidacao de azeite e reducao da sua vida de
prateleira. A utilizacdo de cor em garrafas de vidro previne ou atrasa o processo de
oxidacao: garrafas verdes, por exemplo, protegem o 6leo de comprimentos de onda
de 300-500 nm [50].

O vidro confere certa protecdo mecanica ao seu conteudo, & relativamente
inerte aos produtos e totalmente reciclavel. Porem, assim como os demais tipos de
embalagens, o vidro apresenta inconvenientes: o peso, a fragilidade e a ocorréncia
de fraturas [59].

As latas de folha-de-flandres foram usadas por um longo tempo para o
acondicionamento de o6leo, no entanto ainda possuem ampla variedade de
aplicacdes a outros produtos. As embalagens metalicas apresentam resisténcia
térmica e mecanica, versatilidade de formatos e tamanhos, baixa permeabilidade a
gases e pode ser reciclada. A sua opacidade € uma caracteristica de grande
importancia, por prevenir alteracdes induzidas pela luz e radiacao ultravioleta [54].
Porém, as latas nao permitem a visualizacao do produto e envolvem maiores custos

e quantidade de materiais em relacao as embalagens plasticas [56].



3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

O objetivo geral foi avaliar as caracteristicas de qualidade de oleos de soja
refinado e embalados em garrafa polietileno tereftalato (PET) com e sem exposicao

a luz.

3.2 Objetivos especificos

e Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas das amostras de oOleo de soja
refinado de diferentes marcas e lotes de acordo com a Instrucao Normativa
N° 49 do MAPA,;

e Avaliar os parametros de qualidade das amostras de 6leo de soja refinado
com exposicao a luz ao longo do prazo de validade;

e Avaliar os parametros de qualidade das amostras de oleo de soja refinado

sem exposicao a luz ao longo do prazo de validade.
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QUALIDADE DE OLEO DE SOJA REFINADO EMBALADO EM PET
(POLIETILENO TEREFTALATO) ARMAZENADO NA PRESENCA E
AUSENCIA DE LUZ

RESUMO

No Brasil, o oleo de soja refinado € o mais consumido para fins alimenticios em
razao da alta disponibilidadee baixo custo. Sua composicdo em acidos graxos
predominantemente insaturados favorece as reacdes de autoxidacdo. As garrafas
PET transparente, que sdo as embalagens majoratarias utilizadas para oéleos
vegetais, podem também favorecer a fotoxidacao. O objetivo deste trabalho foi
avaliar as caracteristicas de qualidade do 6leo de soja refinado em garrafa PET, sob
diferentes condicdes de armazenamento. Oleos de soja de trés fabricantes (A, B e
C) embalados em PET, produzidas por diferentes industrias, foram mantidos sob
exposicao a luz (700 lux) e no escuro por seis meses. A qualidade foi monitorada
através da determinacao dos seguintes parametros: indice de acidez, umidade,
indice de peroxido, ponto de fumaca, absortividade molar a 232 nm e 268 nm,
clorofila, impurezas insoluveis em éter de petroleo, sabdes, aspecto a 25 °C, odor e
sabor durante seis meses, com frequéncia mensal em todos os lotes. A passagem
de luz através da embalagem PET afetou a formacao de compostos oriundos de
processos de oxidacdo. Verificou-se aumento da acidez em todos os o6leos,
independentemente da condicao de armazenamento. A analise sensorial indicou que
a partir do terceiro més de armazenamento todas as amostras apresentaram
qualidade insatisfatéria. Os 6leos de soja avaliados nao mantiveram, durante o prazo

de validade, os padrbes de qualidade determinados pela legislacao brasileira.

Palavras-chave: Glycine max, oxidacao, legislacdo, rancidez hidrolitica, rancidez

oxidativa, prazo de validade.



ABSTRACT

In Brazil, soybean oils the most consumed for food purpose due to the high
availability and low cost. Its fatty acid composition predominantly unsaturated favors
autoxidation reactions. The transparent polyethylene terephthalate (PET) bottles,
which are the main used for packageing vegetable oils, may also favor photoxidation.
The aim of this study was to evaluate the shelf life of edible soybean oil in
polyethylene terephthalate (PET) bottles under different storage conditions. Soybean
oil of three brands (A,B and C) packaged inPET, produced by different industries,
were kept under light (700 lux) and darkness for six mon.The quality was assessed
by analyzing the following parameters: acid value, moisture, peroxide index, smoke
point, dienes and trienes, chlorophyll, insoluble impurities in petroleum ether, soap,
appearance at 25 °C, smell and flavor for 6 mon being analyzing monthly in every
batch. The light through the packaging polyethylene terephthalate (PET) have
damaged the oils through formation of compounds derived from oxidation processes.
An increasein acidy value and peroxide value in all oils was observed mainly in the
samples stored at light. Sensory analysis indicated that from the first month of
storage all samples showed unsatisfactory quality.The soybean oils evaluated do not

keep during the shelf life, the quality standards established by theBrazilian law.

Keyworlds: PET, oxidation, stability, rancidity hydrolysis, rancidity oxidative, shelf

life, soybean oil.



1.INTRODUGAO

O Brasil € um dos maiores produtores mundiais de ¢leo de soja, sendo
responsavel em 2010/2011 por 7,3 milhGes de toneladas, correspondente a 18% da
producao mundial [1].

O Odleo de soja surgiu como um subproduto do processamento do grao e,
atualmente, € o mais consumido no pais [2,3], em funcao da disponibilidade e baixo
custo.

A oxidacao € a causa mais significativa da degradacao dos 6leos vegetais e
acarreta mudancgas na cor, sabor, odor do oleo e perda da qualidade nutricional [4].
Dependendo da intensidade desta reacdo o produto passa a ser rejeitado pelo
consumidor devido as alteracdes sensoriais associadas.

Os principais mecanismos de oxidacao de Oleos comestiveis durante o
processamento e armazenamento sao a autoxidacao e a fotoxidacao. A autoxidacao
€ uma reacao que ocorre entre uma molécula de oxigénio e um acido graxo
insaturado atraves do mecanismo de radicais livres, cuja formacao € influenciada
pela luz UV, calor e ions metalicos como ferro, niquel e cobre [5]. A fotoxidacao é
uma reacao aproximadamente 1500 vezes mais rapida que a autoxidacao, e
depende de agentes pro-oxidantes e exposicao a luz na faixa do comprimento de
onda visivel. O oleo também pode ser oxidado quando exposto a |uz ultravioleta na
presenca de metais [5].

A embalagem tem um papel fundamental na protecao do produto contra a acao
deteriorativa de fatores ambientais que afetam a qualidade do odleo, tais como
oxigénio, luz e umidade. Atualmente, mais de 90% dos oOleos vegetais
comercializados no Brasil sdo envasados em embalagens de polietileno tereftalato
(PET) [6], apresentando prazo de validade de seis meses.

O PET se tornou uma embalagem atrativa em decorréncia da sua
transparéncia e brilho, permitindo ao consumidor visualizar o produto. Outros
requisitos também sado atendidos por este material: facil reciclagem, boas
propriedades mecanicas, resisténcia termica, novos designs de embalagens, uso de
bicos dosadores e baixo custo de producao [7,8].

Contudo, a principal desvantagem da embalagem PET é a suscetibilidade do
O0leo a fotoxidacao, a qual ocorre quando ha producdo de oxigénio singlete na

presenca de fotosensibilizadores como a clorofila e a luz [9]. A permeabilidade do
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PET a vapores de agua e ao oxigénio e a potencial migracgdo de compostos de baixo
peso molecular da embalagem para o oleo, tambem sao fatores de fragilidade desta
em embalagem [8].

Os padroes de qualidade e identidade de oleos vegetais sao regidos
legalmente no Brasil pelo do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA) e estdo estabelecidos na Instrucao Normativa n°49 de 28 de dezembro de
2006 [10]. O perfil de acidos graxos estabelecidos para o dleo de soja considera a
seguinte composicao percentual: miristico (C14:0) < 0,2; palmitico (C16:0) = 8,0 <
13,5; palmitoleico (C16:1) = 0,2; estearico (C18:0) = 2,0 = 5,4; oleico (C18:1) = 17
30,0; linoleico (C18:2) = 48,0 < 59,0; linolénico (C18:3) = 3,5 <8; araquidico (C20:0) 2
0,1 = 0,6; eicosenoico (C20:1) = 0,5; behénico (C22:0) = 0,7. A proporcao de acidos

1A

graxos pode variar em funcdo do gendtipo da soja, bem como das condicdes
agroclimaticas.

Os valores limites para cada parametro de qualidade devem ser mantidos
durante todo o prazo de validade indicado no rétulo pelo fabricante. Considerando a
baixa eficiéncia da embalagem PET (contendo em meédia 0,2% de barreira a luz
ultravioleta ou na auséncia destes) em proteger o 6leo contra a fotoxidacao, existe a
possibilidade de ocorrerem alteracdes que levem o produto a ndo conformidade com
as especificacoes legais ao longo do armazenamento. Desta forma, o presente
trabalho tem como objetivo investigar a qualidade dos 6leos de soja refinados durante
0 prazo de validade em relacido as suas caracteristicas de quando acondicionado em
embalagens de polietileno tereftalato (PET) expostos ou nao a luz baseada na

Instrucdo Normativa n° 49 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Material

Amostras de 6leo de soja refinado de trés diferentes fabricantes, denominadas
neste trabalho de A, B e C, foram adquiridas em supermercados. Os 6leos estavam
em caixas de papelao e embalados em garrafa de polietileno tereftalato - PET, cuja

capacidade € de 900 mL. Os prazos de validade eram de seis meses para todos os
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fabricantes. Os o¢les dos fabricantes A e C continham apenas acido citrico como
antioxidante e do fabricante B, alem do acido citrico, continha terc-butilhidroquinona
- TBHQ (antioxidante sintético). As amostras de 6leo foram adquiridas até 10 dias
apos a data de fabricacao.

As amostras foram expostas aleatoriamente a luz, cuja intensidade luminosa foi
de 700 lux, e rearranjadas mensalmente para evitar efeitos de sombreamento. A
temperatura e a umidade relativa do ambiente foram monitoradas diariamente
durante todo o experimento utilizando um termo-higrémetro marca Incoterm com
intervalo de temperatura entre 0 - 50 °C £ 1°C e umidade relativa do ar entre 30 -
90% + 8%. A media e o desvio padrao observados para a temperatura foram de 30 +

2°C e para umidade relativa do ar 71 + 3%.

2.2 Delineamento experimental

O experimento foi conduzido em esquema fatorial (tempo de armazenamento
condicao de armazenamento x fabricante do ¢leo). Os niveis empregados foram:
sete tempos de armazenamento (amostragem com intervalos de 30 dias totalizando
seis meses), condicao de armazenamento (presenca e auséncia de luz) e fabricante
de oOleo (trés fabricantes). A cada més, uma garrafa selada/inviolavel era retirada
para analises a fim de evitar a interferéncia de oxigénio no resultado das mesmas.
Foram realizadas cinco repeticoes de cada tratamento. Para compor as repeticoes
foram adquiridos cinco lotes distintos de cada fabricante, objetivando reduzir o erro
por condicdo especifica de um lote e ndo representatividade das condi¢cdes gerais
de processo de cada fabricante.

Os dados foram avaliados por analise de variancia e regressao.

2.3 Analises fisico-quimicas

As amostras de oleo de soja refinado foram analisadas em ftriplicata de acordo
com os parametros recomendados para oleos refinados pela legislacao brasileira

vigente (Instrucdo normativa n°49 de 18/12/2006 do Ministério da Agricultura,
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Pecuaria e Abastecimento MAPA) [10]. Os oleos foram caracterizados no tempo 0
(zero) e sua qualidade foi monitorada mensalmente durante seis meses para os
seguintes parametros:

e Acidos graxos livres (AOCS Official Method Ca 5a - 40, 2004). Os resultados
do teor de acidos graxos livres foram expressos em porcentagem de acido oleico
pelo método titulométrico, utilizando balanca analitica (marca Shimadzu, modelo AY
220) e bureta semi-automatica (marca Metrohm, modelo Dosimate 725), acoplada
de unidade intercambiavel (marca Metrohm, modelo 20);

¢ Umidade por estufa a 105 °C (AOCS Official Method Ca 2c - 25, 2004). Os
resultados da umidade foram expressos em porcentagem;

e indice de peroxido (AOCS Official MethodCd 8b - 90, 2004). Primeira anélise
a ser realizada apos a abertura da embalagem. Os resultados do indice de perdxido
foram expressos em miliequivalentes de oxigénio ativo por quilograma de 6leo (mEq
O,/ k@), utilizando balanca analitica (marca Shimadzu,modelo AY 220), bureta semi
automatica (marca Metrohm, modelo Dosimate 725), acoplada de unidade
intercambiavel (marca Metrohm, modelo 20);

e Ponto de fumaca (AOCS Official Method Cc 9a - 48, 2004). Temperatura na
qual as substancias volateis se desprendem em quantidade suficiente para se
tornarem visiveis no ambiente analisado. Valores altos de fosfolipideos e acidos
graxos livres interferem na analise. A determinacdo exata do Ponto de Fumaca
requer observacao critica da area da amostra.

e Absortividade molar (AOCS Official Method Ch 5 - 91, 2004). Realizado em
balanc¢a analitica (marca Shimadzu; modelo AY 220) e espectrofotometro UV/Visivel
(marca Shimadzu, modelo UVPC 1601), com leituras de absorbancia conduzidas em
comprimentos de onda de 232 nm e 270nm, utilizando-se cubetas de quartzo de 1
cm de espessura e tendo-se o isooctano como referéncia;

e Clorofila (AOCS Official Method Cc13d - 65, 2004). Realizado em colorimetro
automatico (marca Lovibond, modelo Tintometer) e calculado pela equacao:

C (mg de clorofila/kg de 6leo) = A670- (AG30+A 710/2)/L
Onde A € a absorbancia do 6leo no respectivo comprimento de onda em
nanémetros e L € a espessura da cubeta em mm;
e [mpurezas insoluveis em éter de petroleo (AOCS Official Method Ca 3a- 46,

2004). Trata-se de um procedimento gravimétrico seguido de filtracdo. Foi utilizada a
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balanca analitica (marca Shimadzu, modelo AY) para pesar o 6leo no cadinho
previamente tarado e revestido com papel de microfibra (marca Whatman, modelo
GF/C), seguido pela filtracao em kitassato de vidro, usando bomba de vacuo marca
Exipump vazao 37L/min Vacuo 600mm Hg (800 mbar), poténcia, rotacao e corrente
do motor ¥4 HP, 1725 rpm (60 Hz) e 5,0/2,5A respectivamente;

¢ Sabdes (AOCS Official Method Cc17 - 95, 2004). Os resultados da analise de
sabOes foram expressos em ppm de oleato de sodio, utilizando balanca analitica
(marca Shimadzu, modelo AY 220) e bureta semi-automatica (marca Metrohm,
modelo Dosimate 725), acoplada de unidade intercambiavel (marca Metrohm,
modelo 20).

2.4 Analise sensorial

A analise sensorial foi realizada em laboratério adequado de acordo com
(AOCS Official Method Cg 2 - 83, 2004). O painel de provadores foi composto de
seis pessoas selecionadas, treinadas e com vasta experiéncia em analise sensorial
de odleo.

Primeiramente, as amostras foram aquecidas a 45 °C para serem avaliadas
quanto ao odor, pois nesta temperatura a percepcao dos volateis é facilitada. A
seguir, a amostra foi degustada para a avaliacao do sabor. O provador foi orientado
a descrever os atributos de odor e sabor, utilizando escala de zero a dez, de acordo
com treinamento prévio. As amostras foram servidas em trés repeticdes de 20 mL,
em copos plasticos descartaveis codificados com algarismos de trés digitos,

utilizando uma amostra de 6leo padrao como referéncia.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao do 6leo de soja refinado recem fabricado

Os valores obtidos para os parametros de qualidade (indice de acidez, ponto

de fumaca, indice de peroxido, impurezas insoluveis em éter de petréleo, umidade e
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matéria volatil, saboes, aspecto a 25°C, odor e sabor, clorofila e absortividade molar)
para os trés fabricantes dos Oleos de soja avaliados, estavam dentro dos limites

especificados pela instru¢cao normativa n° 49 estabelecidos pelo MAPA [10] (Tabela

1).

Tabela 1. Caracterizacao inicial de éleos de soja refinados dos fabricantes A, Be C
e limites dos parametros estabelecidos pela legislacao.

Fabricantesde 6leo de soja Limites *

A B C
indice de Acidez (mg 0,00 0 0,07 £ 0,01 0,08 £0,02 <0,20
KOH/qg)
Ponto de Fumaga (°C) 230 0 220+1 2202 =210
indice de Peroxidos 00+0 03+04 03+0,2 =25
(mEqg/kg)
Impurezas insollveis em 0,03 +0,01 0,01 £ 0,01 0,010 =0,05
éter de petroleo (%)
Umidade e material 00x0 000 000 =0,1
volatil (%)
Sabdes (mg/kg) 000 000 000 <10,0
Aspecto a 25 °C 10 1£0 120 1
Odor e sabor 70 7x1 61 ol
**Absortividade molar 2,34 +£0,16 3,75+ 0,81 368+1,12 -
K232 nm
**Absortividade molar
K268 nm 163+0,12 243+0,81 2,01+0,84
**Clorofila (ppb) 29+15 10+8 64+ 6 -

*Instrugdo Normativa n- 49 de 18/12/2006 do Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento

(Brasil, 2008).

** ltens n&o controlados pelo MAPA
***limpido e isento de impurezas

****Caracteristicas descritivas na legislagdo apenas como odor e sabor caracteristico do produto

Apesar de estar dentro dos padrOoes estabelecidos pela legislacao brasileira
[10], a presenca de peroxidos nos fabricantes B e C pode ser resultado do intervalo
de tempo entre a fabricacdo e as analises, em torno de 10 dias. Por outro lado, o

6leo do fabricante A foi avaliado imediatamente apds a fabricacdo. Oleos recém
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produzidos deveriam ter indice de perdxido igual ou proximo a zero [5], ou no
maximo 0,50 mEq/kg [11].

As absortividades molares em 232 e 268 nm também foram superiores nos
Oleos dos fabricantes B e C, corroborando como indicativo da presenca de
compostos de degradacao nestes dleos (Tabela 1). A absortividade molar K232/268
nm dos fabricantes B e C apresentaram valores de 3,75/2,43 e 3,68/2,01. Apesar de
nao haver legislacdo especifica para Oleos vegetais refinados, utiliza-se como
referéncia para essa analise a resolucao 270/2005 da ANVISA, a qual estabelece os
limites de < 2,50 (232 nm) e = 0,20 (268 nm) para o azeite de oliva extra virgem [12].
Como esse parametro indica a formacao de produtos de oxidacdo estaveis dos
oleos refinados, os fabricantes de oOleos refinados vegetais o tém utilizado para

monitorar a qualidade dos mesmos.

Os desvios padroes dentro de cada fabricante amostrado foram bastante
elevados para acidez e, sobretudo para indice de peroxido. Este resultado pode
indicar falta de padronizacao nestes produtos uma vez que foram utilizados lotes de

datas distintas de fabricacao como repeticoes.

Os valores de indice de acidez para os 6leos dos fabricantes B e C (0,07 e
0,08, respectivamente) foram superiores ao recomendado por Gupta [5], cujo valor

considerado ideal € de 0,01 mg KOH/g.

Em relacao as caracteristicas de odor e sabor, C obteve a nota minima (6)
desejavel para 6leo de boa qualidade durante a vida de prateleira, de acordo com
AOCS [13].

O dleo do fabricante C foi 0 Unico que apresentou contelido de clorofila (64
ppb) (Tabela 1) superior ao recomendado de 30 ppb para envase de 6leo de soja
refinado em garrafas plasticas [14]. Pode ser que este fabricante tenha realizado o
processo de branqueamento parcial, deixando o valor de clorofila acima do
recomendado pelos pesquisadores, e comprometendo assim a qualidade e

estabilidade do 6leo.
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3.2 Avaliacao da Qualidade durante o armazenamento

3.2.11indice de acidez

De acordo com a instrucao normativa n°® 49, do Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA), o 6leo de soja nao deve ultrapassar 0,2 mg
KOH/g de acidez, durante o prazo de validade do produto [10].

De acordo com a analise de variancia do indice de acidez, os resultados foram
significativos (p < 0,05) em relacdao ao fabricante e para a interacao fabricante x
tempo. Nao houve diferenca em relacao as condi¢cbes de armazenamento, isto €, as
amostras expostas a luz € no escuro se comportaram da mesma maneira.

Os fabricantes A e B atenderam as especificacbes do indice de acidez
determinadas pelo MAPA durante o periodo de seis meses em ambos os ambientes
de exposicao (Figura 1).

O comportamento do 6leo do fabricante C diferenciou-se dos fabricantes A e B
ao longo do armazenamento por apresentar coeficiente angular mais elevado
(Figura 1). Consequentemente, a liberacao de acidos graxos livres foi mais
acelerada nas amostras do fabricante C, ultrapassando o limite legal apés o terceiro

més (0,23 mg KOH/g) nas duas condicdes (claro e escuro).
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_ T e Limite Legal
2 0,7 -
S
g 06 -
g 05 -
N 04
=
g 0,3
0,2 o | -
0,1 4_———__——:?——{?:——::!
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A Fabricante C y=0,0601x + 0,0613 R2= 0,992
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I
o 06
x
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T
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Tempo (més)

Figura 1. Acidez em oleo de soja refinado acondicionado em embalagem de
Polietileno Tereftalato (PET) e armazenado na presenca de luz (A) e no escuro

(B).

Como o indice de acidez determina, além dos acidos graxos livres, os acidos
organicos e inorganicos presentes na amostra, a elevada acidez encontrada no dleo
do fabricante C pode ser pela presenca de acido citrico em excesso, pois no tempo
inicial o mesmo ja apresentou uma acidez maior (0,08 mg KOH/g) comparada com
as amostras dos fabricantes A (0,00 mg KOH/g) e B (0,07 mg KOH/g). Esse
comportamento pode ser também justificado pela presenca de uma maior umidade
na amostra C, desde o inicio do experimento, comparada as amostras dos
fabricantes A e B, ja que o indice de umidade contribui para que ocorram as reacdes
de hidrolise, fomando os acidos graxos livres.

Fuentes [15] avaliou a qualidade de ¢leos de soja, canola, milho e girassol
embalados em polietileno tereftalato durante o armazenamento no escuro,
mantendo-se as embalagens dentro da caixa de papelao durante um periodo de 375
dias. Observou que uns dos fabricantesde 6leo de soja apresentou indice de acidez
de 0,21 mg KOH/g apds 195 dias, valor acima do estabelecido pelo MAPA [10].
Contudo, o outro fabricante também de o¢leo de soja permaneceu dentro dos
parametros de referéncia ao longo do periodo do estudo. Anwar et al. [16]
encontraram valores de 2,91 mg KOH.g-1 e 1,77 mg KOH.g'1 para oleo de soja em

amostras expostas a luz e no escuro, respectivamente, durante seis meses de
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armazenamento. Outros autores também reportaram aumento linear significativo de
acidos graxos livres durante a estocagem por 180 dias de oleo de soja embalado em
PET [17, 18].

Grujicet al. [19] estudando o efeito do material de embalagem na estabilidade
do dleo de girassol durante a estocagem, observaram que o indice de acidez teve
um aumento ligeiramente maior quando estocados em PET em relacao ao vidro. Da
mesma forma, Kucuk & Caner [20] em estudo realizado com ¢leo de girassol,
embalado em vidro e PET estocados no claro e no escuro, também observaram
aumento significativo da acidez no produto exposto a luz.

Valores de indice de acidez menor que 0,03% indicam um refino eficiente [5].
Provavelmente, o aumento da acidez durante a estocagem ocorreu em funcao da
reacao de hidrolise, uma vez que, a umidade presente no 6leo, mesmo que em

niveis baixos, acelera esta reacao.

3.2.2Indice de peréxido

O indice de peroxido foi dependente dos efeitos entre fabricante x tempo (p <
0,024), fabricante x condicao de armazenamento (p < 0,0001) e tempo x condicao de
armazenameto (p < 0,0001). No entanto, a interacao entre os trés fatores nao foi
significativa.

A formacao de perdxidos foi mais uniforme entre os 6leos armazenados no
escuro (Figura 2B). Apesar do aumento linear na concentracdo de perdxidos no
ambiente escuro, o limite maximo permitido de 2,50 mEqg/kg nao foi ultrapassado
durante todo o periodo de avaliacao. Por outro lado, os Oleos expostos a luz
apresentaram formacao de peroxidos muito mais intensa (Figura 2A). As amostras
dos fabricantes A, B e C expostas a luz ficaram fora da legislacao apds o terceiro
(2,53 mEg/Kg), quinto (2,61 mEqg/Kg) e sexto (2,74 mEq/Kg) més de fabricacao,
respectivamente.

Os altos indices de peroxido encontrado nas amostras expostas a luz
demonstram a forte influéncia do ambiente através do processo de fotoxidacao.

A maior susceptibilidade a degradacao foi observada no 6leo do fabicante A
quando exposta a luz, atingindo 3,89 mEqg/kg ao final do sexto més de
armazenamento. Esse alto indice de peroxido pode ser decorrente da

disponibilidade de oxigénio no espaco livre da garrafa, que passa a ser dissolvido e
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€ consumido pelo o6leo sendo convertido em peroxido através das reacoes de

oxidacao [17].

Fabricante A y = 0,0403x? - 0,432x2 + 1,7979x - 0,0347 R = 0,095 A
Fabricante B y = 0,0209%? - 0,2361x2 + 1,0776x + 0,3763 R® = 0,992

450 1 Fabricante C y = 0,0145x3 - 0,1582x2 + 0,8379x + 0,3043 R*= 0,996

400 | === Limite
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Fabricante A y 0,0125x3 - 0,1243x2 + 0,5811x + 0,0179 R? = 0,996
450 1 Fabricante B y = 0,0000x* + 0,0035x2 + 0,188x + 0,3175 R? = 0,985
4.00 Fabricante C y = 0,0061x° - 0,0531x2 + 0,3722x + 0,2491 R? = 0,982
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3,50 -
3,00 -
2,50

2,00
1,50
1,00
0,50 I
0,00

indice de peréxido (mEq/kg)
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Figura 2. indice de peroxido em dleo de soja refinado acondicionado em
embalagem de Polietileno Tereftalato (PET) e armazenado na presenca de luz (A)
e no escuro (B).

Diferentemente do comportamento observado para acidez, o éleo do fabricante
C resistiu mais a formacao de peréxidos. Provavelmente, uma maior adicao de acido

citrico no 6leo deste fabricante tenha retardado a oxidacdo. Ja o 6leo do fabricante B
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também n&o apresentou elevacao tdo acentuada como o 6leo do fabricante A, pois o
mesmo continha além do acido citrico, o antioxidante TBHQ.

A incidéncia de luz tem influéncia marcante na reacao de oxidacao de lipideos.
O menor comprimento de onda, compreendendo a regiao do ultravioleta, tem efeitos
mais prejudiciais do que comprimentos de onda maiores. Portanto, o
acondicionamento de 6leos em garrafas transparentes pode favorecer a oxidacao do
oleo [21], como foi demonstrado neste trabalho para 6leo de soja.

Os resultados obtidos estdo de acordo com os apresentados por Kucuk e
Caner [20] que ao analisarem Oleo de girassol em embalagem PET e vidro
armazenadas na luz e no escuro durante nove meses, encontraram maior
estabilidade no 6leo mantido na embalagem de vidro sob abrigo da luz. Fuentes [15],
avaliando indice de perdxido em oleos de soja refinado em embalagem PET,
verificou que 0s prazos maximos paraque o Oleo ultrapassasse o0 limite da
especificacdo do MAPA foram de 3,5 e 2,5 meses para os dois fabricantes de oleo
de soja analisadas.

Oleos com maior proporcao de acidos graxos monoinsaturados também estao
sujeitos a deterioracao promovida pela exposicao a luz. Tawfik e Huyghebaert [22]
constataram aumento significativo do indice de peréxido durante 60 dias de

armazenamento em azeite de oliva embalado em PET.

3.2.3Umidade

Somente o efeito da interacado entre fabricante x tempo foi significativa para a
umidade (p < 0,0003). A umidade variou em maior intensidade no fabricante C
armazenada no escuro. Nos demais tratamentos ocorreram alteracdes bastante
discretas (Figura 3).

Os valores de umidade ficaram abaixo do que preconiza a legislacao, ou seja,
menor ou igual 0,1%, ao longo do tempo nas condicoes de exposicao a luz e no

escuro (Figura 3).
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Figura 3. Umidade em dleo de soja refinado acondicionado em embalagem de
Polietileno Tereftalato (PET) e armazenado na presenca de luz (A) € no escuro (B).

Uma vez que todas as amostras apresentavam incialmente tracos de umidade,
0 aumento pouco significativo no decorrer do tempo pode ser devido a permeacao
da embalagem, qualidade da vedacao, processamento, entre outros [17, 15]. A
presenca de agua, mesmo em valores tao baixos, nao inibiu a rancidez hidrolitica
observada durante o experimento, o que pode ser observado através da analise de

acidez, que obteve comportamento semelhante (Figura 1).
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Arruda et al. [17] e Carvalho et al. [22] observaram um aumento linear
significativo (p<0,05) no analise de teor de umidade em amostras de oOleo de soja
refinado embalado em PET, obtendo valores 0,05% a 0,08% de umidade apos seis
meses de armazenamento.

Fuentes [15] em estudo comparativo entre metodologias para determinacao de
umidade em oOleo vegetais durante 12 meses demonstrou, através da metodologia
gravimétrica, que a variacao da umidade ao longo do tempo n&o ocorreu de forma
crescente e continua, mas apresentou varias oscilacdes entre as determinacdes,
como foi observado no presente trabalho.

Essa oscilacao no teor de umidade nos 6leos vegetais refinados, ao longo do
tempo de analise, pode estar relacionada com as variacoes climaticas do ambiente,

e a propria permeacao da embalagem PET ao vapor de agua.

3.2.4Ponto de Fumaca

A temperatura do ponto de fumaca reduziu ao longo do armazenamento de
forma linear (Figura 4). Os 6leos submetidos a luz, ndo conseguiram manter o que
especifica a legislacao do MAPA [10], cujo valor deve ser superior ou igual a 210 °C,
durante os seis meses (Figura 4). Na condicao de escuro somente o fabricante A
apresentou o valor minimo preconizado em lei no ultimo més da avaliacao.

Independentemente das condi¢cdes de armazenamento, o 6leo do fabricante C
sofreu a queda mais pronunciada no ponto de fumaca e a partir do terceiro més ja

estava abaixo do limite estabelecido, tanto no claro quanto escuro.
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Figura 4. Ponto de fumaca em 6leo de soja refinado acondicionado emembalagem
de Polietileno Tereftalato (PET) e armazenado na presencga de luz (A) e no escuro

(B).

O acumulo dos produtos de degradacdo tais como acidos graxos livres,

glicerideos e volateis faz com que tempeatura do ponto de fumaca diminua.

Portanto, a reducao do ponto de fumaca apresenta boa correlacao com o aumento

do indice de acidez e o teor de umidade, o que foi observado no presente trabalho

com o 6leo C e corrobado pelo estudo de Arruda et. al. [17].
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Os volateis que provocam a diminuicao da temperatura do ponto de fumaca ao
longo do tempo podem ser provenientes da reacao de hidrolise ou se formarem pelo
mecanismo de fotoxidacao, que também produzem compostos volateis de baixo
peso molecular. Trabalhos como os de Carvalho et al. [22] em auséncia de luz
obtiveram no o6leo de soja embalado em PET, ponto de fumaca de 210°C apés 6
meses de armazenamento. Ja Arruda et al. [17] também usando amostras
armazenadas no escuro verificaram valores entre 180°C e 190°C, também apos seis

meses de armazenamento.

3.2.5Sensorial

A escala de nota para dleo de soja de maneira geral estabelece que o valor 6 &
o minimo aceitavel. Zehnder [23] relatou que o 6leo de soja recem produzido &
classificado como aceitavel em termos sensoriais quando apresenta uma nota
minima de sete e meio, enquanto que Wan [24] publicou que seis € a nota
considerada de corte para oleos vegetais. Em uma analise interlaboratorial, com
participacao de oito laboratérios, foram atribuidas as notas de 7,6 (hdo oxidado); 6,0
(pouco oxidado); 4,8 (moderadamente oxidado) e 3,9 (altamente oxidado) para dleo
de soja [25]. A nota sensorial minima aceitavel para os 6leos neste estudo definida
por uma equipe sensorial treinada foi sete, o que ja de inicio descaracterizaria o 6leo

do fabricante C.
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Considerando a analise de variancia, apenas a interacao tempo x condicdo foi
significativa para a variavel de avaliacao sensorial do oOleo nas condicOes
experimentais (p< 0,05).

A analise de correlacao linear demonstrou alta correlacao entre as analises
sensorial e peroxido (-0,743), ou seja, os produtos primarios da oxidacao (peroxidos)
foram facilmente perceptiveis pelos provadores através da olfacao. Arruda et. al [17]
e Azeredo [26] também encontraram altas correlacdes (r = 0.98) entre o indice de
peroxido e analise sensorial.

Embora as amostras dos fabricantes A e B tenham iniciado com nota sete,
ap6s um més de armazenamento os 6leos estavam fora dos padrbes sensoriais, ou
seja, apresentando odor e sabor nao caracteristico do d6leo de soja (Figura 5).0
decréscimo da nota sensorial ocorreu de forma menos acentuada nas amostras
mantidas no escuro, pois nessa condicao o processo oxidativo ocorreu de forma
mais lenta.

Carvalho et al. [22], Arruda et al. [17] e Alves et al. [18] publicaram notas
iniciais para 6leo de soja de 7,7, 8,0 e 9,0, respectivamente. Estes observaram
também reducao linear das notas sensoriais, que atingiram apods seis meses de
armazenamento notas entre 6,0, 3,0 e 4,9, respectivamente.

Shen [27] estudando oleos armazenados a 60°C por 12 dias sob abrigo da luz,
atribuiram notas sensoriais iniciais e finais dede 8,5 a 2,9 para o 6leo de canola, de

8,6 a 4,5 para o dleo de milho e de 8,7 a 3,5, para o 6leo de soja.

3.2.6 Clorofila

Clorofilas sao os pigmentos verdes dos vegetais € nos oleos séo indesejaveis
por serem fotosensibilizadores, favorecendo a degradacdo do 6leo na presenca da
luz e oxigénio atmosférico [28,5].

A clorofila ndo € um parametro especificado pela legislacdo para 6leo de soja
refinado. No entanto, a industria busca reduzir seu teor na etapa de branqueamento
do oOleo para minimizar a susceptibilidade as reacdes de fotoxidacdo. A
concentracao de clorofila em o6leo de soja bruto e branqueado sugeridas como

limites maximos por Jung et al [29] sao 300 e 80ppb, respectivamente.
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Durante este estudo, observou-se que ao longo do tempo, a concentracao de

clorofila teve uma reducao drastica para as amostras expostas a luz. No entanto, no
escuro houve um ligeiro decréscimo (Figura 6).

pb

lorofila {

Fabricante A y=1,2071x? - 12,25x + 30,314 R* = 0,983
Fabricante By =0,431x? - 4,2357x + 10,105 R* = 0,995
Fabricante C y =0,9738x? - 14,207x + 62,876 R* = 0,994
Limite industrial
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Figura 6. Teor de clorofila em oOleo de soja refinado acondicionado em
embalagem de Polietileno Tereftalato (PET) e armazenado na presenca de luz (A)

e no escuro (B).
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No sexto més de armazenamento nao foi detectada a presenca de clorofila nas
amostras A e B, quando expostas a luz, ficando evidente o efeito da fotoxidacao
(Figura 6).

A energia radiante de fontes luminosas ou artificiais seja ultravioleta ou visivel,
afeta de modo significativo a estabilidade de alimentos fotossensiveis, pois tem
efeito deteriorativo, uma vez que inicia e acelera reacdes de degradacao através da
acao fotoquimica. A degradacao das clorofilas resulta na formacao de cinco grupos
de compostos intermediarios, com um deles julgando-se ser o produto final. As
clorofilas sdao degradadas a produtos incolores, expondo, dessa forma, outros
pigmentos [30].

Trabalho como o de Silva [31], estudando estabilidade de azeite de oliva extra
virgem em diferentes sistemas de embalagem, também obteve igual perfomance
para a amostra exposta a luz em embalagem de polietileno tereftalato (PET).

Quantidades significativas de compostos volateis foram produzidas em dleo de
soja contendo clorofila na presenca de luz e nao no escuro. A formacao de
compostos volateis no 6leo de soja na luz a 10 °C aumentou com o incremento da
clorofila [32].

Silva [31], em estudo realizado com azeite de oliva extra virgem, verificou que o
teor de clorofila foi influenciado pelo tipo de embalagem e condicao de
armazenamento. Em embalagem PET transparente, a reducao foi mais acentuada,

em comparacao com outros tipos de embalagens, como dmbar, lata e vidro.

3.2.7 Absortividade Molar K 232 nm

A analise de absortividade molar nao possui parametro legal para 6leos de soja
que foi submetido ao processo de refino. No entanto, a absortividade molar € uma
ferramenta usada nas refinarias para monotirara qualidade dos 6leos podendo ser
substituida pela analise de peroxido, por sua rapidez, facilidade e objetividade [14,
33]. Com base em analises experimentais realizadas nas refinariasdas industrias o
valor encontrado para os Oleos refinados foi o0 mesmo do azeite de oliva virgem
extra, que segundo a resolucao 482/2000 da ANVISA [34] deve ser < 2.5.

A absortividade molar (K 232 nm) do fabricante A esteve dentro deste limite até

0 primeiro més de armazenamento (Figura 7). Enquanto que os fabricantes B e C ja
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apresentaram valores superiores desde o inicio do ensaio, no entanto, sem

acrescimos nos intervalos avaliados.

Fabricante B Y = -0.0091x® + 0,1056x2 - 0,258x + 3,7541 R* = 0,985
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Figura 7. Absortividade molar (k) a 232 nm em o6leo de soja refinado
acondicionado em embalagem de Polietileno Tereftalato (PET) e armazenado na

presenca de luz (A) e no escuro (B).

De acordo com a analise de variancia somente a interaciofabricante x tempo

teve efeito significativo sobre a absortividade molar a 232 nm. Houve correlacao

linear entre a analise de absortividade molar K 232 nm e indice de peroxido.
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Alves et al. [18] reportaram valores entre 1,8 a 2,5 e 1,2 a 1,5 para
absortividade molar a K 232 nm e K 270 nm, respectivamente, e observaram um
aumento lineardessesvalores ao longo do tempo em o6leo de soja embalado em PET
com diferentes concentracOes de absorvedores UV (0%; 0,12% e 0,22%). Estes
absorvedores foram testados a fim de verificar sua eficiéncia na retencao da luz, a
qual favorece as reacdes de fotoxidacao que incide sobre o produto, no entanto, a
adicdo dos absorvedores nao contribuiu para manter a estabilidade do oleo.
Espinoza-Atencia [35] estudou o efeito da radiacao luminosa dos dienos conjugados
(K 232 nm) no oOleo de soja embalado em PET e observou que o aumentodos
mesmos é dependente do aumento da emissao de luz

Carvalho et al. [22] estudou adicao de diferentes concentracoes de tocoferol no
Oleo de soja refinado embalado em PET (polietileno tereftalato) e encontrou baixa

correlacao (0,46) para K 232nm com o tempo.

3.2.8 Absortividade Molar K 268 nm

Os trienos conjugados que absorvem a K 268nm e K 270 nm (extincao
especifica ou absortividade molar) indicamos produtos secundarios da oxidacao
lipidica.

O Regulamento da Comunidade Européia 702/2007 e o CODEX Alimentarius
[36,37] estipulam que o valor de absortividade molar K268 nm deve ser < 0,22 em
azeites de oliva extra virgem e a ANVISA [12] estabelece <0,20. Neste caso para
Oleos de soja que foram submetidos ao processo de refino com base em analises
experimentais feitas na refinaria, o valor recomendado é de 1,50.

Apenas as amostras do fabricante A, quando exposta a luz, estavam com
valores para K 268 nm muito proximos ao sugerido. Enquanto que B e C estavam

fora do valor recomendado desde o tempo inicial do experimento (Figura 8).
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+ Fabricante A y =0,000x3 + 0,008x2 - 0,042x + 1,671 R*= 0,857 A
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Figura 8. K 268 (nm) em dleo de soja refinado acondicionado em embalagem de
Polietileno Tereftalato (PET) e armazenado na presenca de luz (A) e no escuro

(B).

Praticamente nao houve alteracao nos valores de K 268 nm para todos os
fabricantes ao longo do armazenamento, independentemente da exposicdo a luz ou
nao (Figura 8).

O alto valor de absortividade molar K268 nm observado nos 6leos de soja

refinados no inicio do experimento pode estar relacionado a oxidacao dos mesmos
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durante o tempo em que ficaram estocados desde sua producdo até o inicio das
analises que compreende o periodo de dez dias.

Mendez e Falqué [38] analisando quatro amostras de azeite de oliva extra
virgem em embalagens de PET e vidro transparentes, PET opaco, lata e Tetra Brik®
armazenadas sob luz ambiente por 12 horas/dia, observaram que amostras
acondicionadas em PET e vidro transparente resultaram em um maior aumento de
K270 nm em relacdo aos demais tratamentos no decorrer dos 6 meses de
estocagem.

Silva [31] estudando azeite de oliva virgem extra em diferentes embalagens e
condicoes de estocagem obteve, no inicio do tratamento, valores de K 270 nm muito
proximos ao limiar do recomendado, apresentando aumento gradual ao longo do

experimento nas amostras expostas a luz.

3.2.9 Impurezas insoluveis em éter de petréleo, aspecto a 25 °C e sabbes

Nao houve variacoes do aspecto a 25°C em todo o experimento realizado
(Tabela 2). Esta caracteristica € avaliada visualmente e indica possivel
contaminacao do produto. O 6leo deve apresentar-se limpido e isento de quaisquer
materiais em suspensao que, quando presentes, podem reduzir a vida util dos oleos.
Da mesma forma a analise de sabbes nao apresentou alteracdes ao longo do
estudo. Residuos de sabdes no 6leo de soja sdo indicativos de um processo de
neutralizacdo no qual a dosagem de hidroxido de sodio foi excessiva.

As analises de impurezas insoluveis em éter de petréleo que permitem
determinar qualquer residuo solido, sujidades e outras substancias estranhas
insoluvel em querosene e éter de petrdleo, também, ndo apresentaram variacdes

durante os seis meses de estudo (Tabela 2).
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Tabela 2. Impurezas insoltuveis em éter de petréleo, aspecto a 25 °C e saboes de
Oleos de soja armazenados nha presenca no claro e no escuro.

Fab.
Claro
A
Escuro
Claro
B
Escuro
Claro
C
Escuro
Claro
A
Escuro
Claro
B
Escuro
Claro
C
Escuro
Claro
A
Escuro
Claro
B
Escuro
Claro
C
Escuro

Tempo em meses
Impurezas insoluveis em éter de petroleo (%)

1
0,01
+0,01
0,02
+0,01
0,01
+0,01
0,02
+0,01
0
+0,01
0.01
+0

1
1

2
0,01
0
0,01
+0,01
0,02
+0,01
0,01
+0,01
0,01
+0,01
0,01
+0,01
Aspecto a 25 °C
1

1
1
1
1
1

Sabodes (mg/Kg)
0

3
0,01
+0,01
0,01
+0,01
0,01
+0,01
0,01
+0,01
0,00
+0
0,01
+0

1
1

4
0,01
+0
0,01
+0,01
0,00
+ 0,01
0,01
+ 0,01
0,01
+0,01
0,01
+0,01

1
1
1

5
0,01
+0,01
0,01
+0,01
0,01
+0
0,01
+0,01

+0,01

Fab.: Fabricante

*média + desvio padrio

** Limpido e isento de impurezas

3.3 Correlacao entre os parametros de qualidade

A analise de correlacao de Pearson foi realizada para os principais parametros

relacionados a oxidacao (indice de acidez, indice de perdxido, ponto de fumaca,

sensorial) nas amostras expostas a luz e no escuro ao longo do estudo (Tabela 3).
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Tabela 3. Matriz de correlacao de Pearson para parametros de qualidade de 6leo de
soja armazenado no claro e no escuro.

Pardmetros indice de correlacéo de Pearson
Indice de acidez x Ponto de Fumaca -0,822*

Indice de acidez x Indice de Perdxido 0,236

Indice de acidez x Sensorial -0,408

Indice de acidez x Umidade 0,113

Indice de Perdxido x Ponto de Fumaca -0,453

Indice de Peroxido x Sensorial -0,743"

Indice de Perdxido x K232 0,258

Sensorial x K232 -0,100

Sensorial x Ponto de Fumaca -0,100

(*) significativo p<0,01

O maior indice de correlacao foi obtido entre o indice de acidez e ponto de
fumaca (Tabela 3). Esta alta dependéncia entre as variaveis pode ser explicada pela
diminuicao observada na temperatura do ponto de fumaca a medida que os acidos
graxos livres aumentam ao longo do tempo de estudo, ja que estes apresentam
maior volatilidade que seus triglicerideos correspondentes [39].

Arruda et al. [17] encontraram uma alta correlacao entre a reducao do ponto de
fumaca e o aumento do teor de acidos graxos livres.

Fazendo-se a decomposicdo entre os fabricantes e condicoes de
armazenamento, observa-se que a correlacado entre acidez e ponto de fumaca foi
mais alta para o fabricante A armazenado no claro (Tabela 4).

A analise sensorial somente apresentou correlacdo com o indice de peréxido
(Tabela 6), sendo mais alta na condicao de claro para o Fabricante B (Tabela 4).

Portanto, pode-se inferir que para 6leo de soja a analise de indice de peroxidos
neste trabalho foi o melhor indicador relacionado a resposta sensorial.

Carvalho et al. [22] reportaram correlacdes positivas (p < 0,05) entre os indices
de peroxido, acidez e umidade ao longo da estocagem, e negativa para analise

sensorial e ponto de fumaca, nao observadas neste trabalho.
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Tabela 4. Matriz de correlacdo de Pearson em relacdo aos fabricantes (A, B e C)
nas condicdes de armazenamento (claro e escuro)

Parametros Fabricante A Fabricante B Fabricante C
Claro Escuro Claro Escuro Claro Escuro
Indice de Acidez x -0,9099 -0,8673* -0,6078" -0,623* -0,8939" -0,8842"

Ponto de Fumaga

Indice de Peroxido x -0,7443* -0,7314* -0,8451* -0,6068* -0,7877 -0,6377"
Sensorial

(*) significativo p<0,01

4. CONCLUSAO

Os 6leos de soja refinados embalados em garrafa polietileno tereftalato (PET)
tiveram alteracoes importantes em suas caracteristicas de qualidade, durante o
armazenamento a luz e menos acentuado no armazenamento no escuro, pelo
periodo de seis meses. Os resultados mais relevantes que ficaram fora da
especificacao preconizada pela Instrucao Normativa 49 do MAPA foram: indice de
acidez, indice de peroxido e ponto de fumaca. Todas as amostras analisadas tanto
as expostas a luz, quanto as armazenadas no escuro teriam ficado dentro das
especificacdes, se fossem comparadas as legislacdes especificadas pela ANVISA e

pelo Codex Alimentarius.
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Tabela 1. Analise estatistica (ANOVA) do pardmetro de qualidade da analise de
indice de acidez

FV Teste GL GL DEN F Probabilidade
G- QMG/QMR 2,0 112,0 27,38129 0,0
Fabricante
A - Tempo QMA/QMB 6,0 56,0 8,232837 0,000062
L - Condicao QML/QMB 1,0 56,0 0,004021 1,0
Fabricante x QMGA/QMR 12,0 112,0 1,915308 0,039649
Tempo
Fabricante x QMGL/QMR 2,0 112,0 0,00148 1,0
Condicao
Tempo X QMAL/QMB 6,0 56,0 0,001692 1,0
Condicao
Fabricante x QMGAL/QMR 12,0 112,0 0,001926 1,0
Tempo X
Condicao

Tabela 2. Analise estatistica (ANOVA) do parametro de qualidade da analise de
indice de peroxido

FV Teste GL GL DEN F Probabilidade
G- QMG/QMR 2,0 112,0 9,424865 0,000162
Fabricante
A - Tempo QMA/QMB 6,0 56,0 200,913776 0,0
L - Condicao QML/QMB 1,0 56,0 535,917035 0,0
Fabricante x QMGA/QMR 12,0 112,0 2,073394 0,02418
Tempo
Fabricante x QMGL/QMR 2,0 112,0 20,730349 0,0
Condicéo
Tempo x QMAL/QMB 6,0 56,0 18,621265 0,0
Condicao
Fabricante x QMGAL/QMR 12,0 112,0 1,637951 0,091004

Tempo x
Condicao
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Tabela 3. Analise estatistica (ANOVA) do parametro de qualidade da analise de

umidade

FV Teste GL GL DEN F Probabilidade
G- QMG/QMR 2.0 112,0 4.624535 0,011752
Fabricante
A - Tempo QMA/QMB 6,0 56,0 13,971681 0,0
L - Condicao QML/QMB 1,0 56,0 2,773188 0,101438
Fabricante x QMGA/QMR 12,0 112,0 3,362743 0,000331
Tempo
Fabricante x QMGL/QMR 2,0 112,0 0,59777 1,0
Condicao
Tempo X QMAL/QMB 6,0 56,0 0,079761 1,0
Condicao
Fabricante x QMGAL/QMR 12,0 112,0 0,23577 1,0
Tempo X
Condicao

Tabela 4. Analise estatistica (ANOVA) do parametro de qualidade da analise de
ponto de fumaca

FV Teste GL GL DEN F Probabilidade
G- QMG/QMR 2,0 112,0 81,243155 0,0
Fabricante
A - Tempo QMA/QMB 6,0 56,0 47,568553 0,0
L - Condicao QML/QMB 1,0 56,0 6,782588 0,011762
Fabricante x QMGA/QMR 12,0 112,0 2,052266 0,025851
Tempo
Fabricante x QMGL/QMR 2,0 112,0 0,059376 1,0
Condicao
Tempo X QMAL/QMB 6,0 56,0 0,217122 1,0
Condicao
Fabricante x QMGAL/QMR 12,0 112,0 0,020684 1,0
Tempo X

Condicao
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Tabela 5. Analise estatistica (ANOVA) do parametro de qualidade da analise

sensorial

FV Teste GL GL DEN F Probabilidade
G- QMG/QMR 2,0 112,0 22 527687 0,0
Fabricante
A - Tempo QMA/QMB 6,0 56,0 66,739274 0,0
L - Condicao QML/QMB 1,0 56,0 120,475248 0,0
Fabricante x QMGA/QMR 12,0 112,0 1,261672 0,251346
Tempo
Fabricante x QMGL/QMR 2,0 112,0 0,742671 1,0
Condicao
Tempo X QMAL/QMB 6,0 56,0 3,631353 0,00498
Condicao
Fabricante x QMGAL/QMR 12,0 112,0 0,72747 1,0
Tempo X
Condicao

Tabela 6. Analise estatistica (ANOVA) do parametro de qualidade da analise de

clorofila

FV Teste GL GL DEN F Probabilidade
G- QMG/QMR 2,0 112,0 226,599855 0,0
Fabricante
A - Tempo QMA/QMB 6,0 56,0 10,119598 0,0
L - Condicao QML/QMB 1,0 56,0 151,149389 0,0
Fabricante x QMGA/QMR 12,0 112,0 0,61234 1,0
Tempo
Fabricante x QMGL/QMR 2,0 112,0 14,586581 0,0
Condicao
Tempo X QMAL/QMB 6,0 56,0 5,014083 0,000417
Condicao
Fabricante x QMGAL/QMR 12,0 112,0 1,905339 0,040887
Tempo X

Condicao
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Tabela 7. Analise estatistica (ANOVA) do parametro de qualidade da analise de
absortividade molar K232 nm

FV Teste GL GL DEN F Probabilidade
G- QMG/QMR 2,0 112,0 19,068485 0,0
Fabricante
A - Tempo QMA/QMB 6,0 56,0 3,672613 0,004625
L - Condicao QML/QMB 1,0 56,0 0,909402 1,0
Fabricante x QMGA/QMR 12,0 112,0 3,297611 0,000413
Tempo
Fabricante x QMGL/QMR 2,0 112,0 0,517656 1,0
Condicao
Tempo X QMAL/QMB 6,0 56,0 0,056703 1,0
Condicao
Fabricante x QMGAL/QMR 12,0 112,0 0,044158 1,0
Tempo X
Condicao

Tabela 8. Analise estatistica (ANOVA) do parametro de qualidade da analise de
absortividade molar K268 nm

FV Teste GL GL DEN F Probabilidade
G- QMG/QMR 2,0 112,0 1,912589 0,152488
Fabricante
A - Tempo QMA/QMB 6,0 56,0 1,092197 0,378481
L - Condicao QML/QMB 1,0 56,0 1,030521 0,3144
Fabricante x QMGA/QMR 12,0 112,0 0,841745 1,0
Tempo
Fabricante x QMGL/QMR 2,0 112,0 1,025853 0,361832
Condicao
Tempo x QMAL/QMB 6,0 56,0 1,016481 0,424158
Condicao
Fabricante x QMGAL/QMR 12,0 112,0 0,823584 1,0
Tempo X

Condicao




