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RESUMO — Oleos vegetais representam um dos principais produtos extraidos das plantas
e tém sido incluidos na dieta humana devido a sua larga utilizacdo na preparacdo de
alimentos. Contudo, o uso recorrente destes 6leos leva a necessidade do monitoramento
de seus parametros de qualidade, a fim de se verificar principalmente resisténcia e
estabilidade a acdo térmica. Assim, com o intuito de monitorar modificacdes
potencialmente ocasionadas por elevadas temperaturas em amostras de Oleo de soja,
canola, milho e girassol, pardmetros como o indice de acidez, perdxido e iodo foram
determinados atraves de analise fisico-quimica, para diferentes temperaturas (50 a 150°C)
e tempos de aquecimento (10 a 60 min). Por meio de analises complementares de UV/vis
foi possivel também a determinacdo do estado oxidativo das amostras dos 6leos. Os
espectros de absorcdo obtidos mostraram que embora submetidas a acdo térmica, o
deslocamento batocrémico nas amostras de 6leo ndo foi observado na regido entre 200 a
400 nm.

1. INTRODUCAO

Os 6leos vegetais desempenham um papel importante na industria de alimentos, melhorando as
caracteristicas sensoriais dos alimentos como sabor e textura. Os 6leos vegetais sdo constituidos
predominantemente por trigliceridios, e em menor quantidade, por outros constituintes de grande
interesse, tais como tocoferdis, digliceridios, acidos graxos livres, esterdis, fosfolipidios e pigmentos
(O’brien et al., 2000). A crescente utilizacdo de 6leos vegetais na dieta humana tem levado a um
controle mais rigoroso deste produto, uma vez que 6leos aquecidos e altamente oxidados podem
apresentar substancias toxicas a saude humana. Fatores como a incidéncia de luz, acdo enzimatica,
exposicdo a atmosfera de oxigénio e elevadas temperaturas, comprometem a estabilidade quimica e
fisica dos 6leos durante seu processamento, armazenamento e uso, pois estdo diretamente associados
ao processo de oxidacdo do 6leo. Durante a oxidacdo lipidica, modificacBes primarias podem ser
detectadas pela perda dos &cidos graxos insaturados, além da formacdo de hidroperoxidos.
Modificagbes secundarias podem ser monitoradas pela deteccdo da presenga de compostos carbonil,
aldeidos, hidrocarbonetos e produtos toxicos (Almeida-Doria e Regitano-D’arce, 2000). E importante
ressaltar que o processo de oxidacdo é acelerado ao se submeter o 6leo ao sobreaquecimento, que
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resulta na degradacao do dleo e consequentemente no comprometimento de suas propriedades. Neste
contexto, faz-se necessario o uso de métodos analiticos capazes de medir a intensidade da degradacao
desta matéria prima e definir assim padrdes de qualidade do oleo.

Dentre alguns métodos analiticos destacam-se o indice de acidez (AGL), o indice de perdxido
(IP1) e o indice de iodo. O indice de acidez € definido como a quantidade em miligramas de hidroxido
de potéassio necessaria para neutralizar os acidos graxos livres de um grama da amostra do 6leo
(A.O.C.S, 2004). O AGL revela o estado de conservacdo do Oleo, visto que a decomposicdo dos
glicerideos é acelerada pelo aquecimento e pela luz, sendo a rancidez quase sempre acompanhada
pela formacédo de acido graxo livre. A acidez, em geral, ndo é uma constante ou caracteristica, mas
uma variavel relacionada com a natureza, qualidade da matéria-prima, grau de pureza, com o
processamento e, principalmente, com as condicdes de conservacdo do 6leo (Farhoosh et al., 2009). O
IP1 € um método classico e sensivel na determinacdo de hidroperoxidos. A presenca destes compostos
é um indicio do inicio da deterioracdo das amostras de 6leos e gorduras. Este indice € definido como a
quantidade de peroxidos (expressa em miliquivalentes de oxigénio ativo por quilograma da amostra)
gue ocasiona a oxidacdo do iodeto de potassio, com a solugdo problema dissolvida em acido acético e
cloroférmio. Este indice fornece o grau de oxidagio em que a gordura ou o 6leo se encontram. E um
método de titulacdo indireta, no qual o iodeto é oxidado a iodo pelos peroxidos liberados como
subprodutos da oxidacdo lipidica. O iodo liberado é estequiometricamente relacionado ao teor de
acidos graxos. Ja o indice de iodo é a medida do grau de insaturacdo de um 6leo ou de uma gordura,
ou seja, relaciona-se com a quantidade de duplas ligagGes presentes na amostra. Mais especificamente
significa 0 nimero de gramas de iodo absorvido por 100g de gordura ou Oleo. Este parametro,
portanto, proporciona a medida do grau de insaturagdo das gorduras extraidas com éter. Por essa
razdo, quanto maior a insaturacdo de um &cido graxo, maior serd a sua capacidade de absorcdo de
iodo e, consequentemente, maior serd o indice (Moretto et al., 2002).

De forma complementar, a espectroscopia UV/vis é uma metodologia que tem sido
frequentemente utilizada nas determinacfes analiticas em diversas areas. Pode ser aplicada para
determinagfes de compostos organicos e inorganicos, sendo valiosa para a identificacdo dos grupos
funcionais de uma molécula. A regido ultravioleta é observada na faixa de 200 a 400 nm, enquanto
que a regido do visivel entre 400 a 800 nm (Silverstein et al., 1998). A absorcdo da regido visivel e
ultravioleta depende, em primeiro lugar, do nimero e do arranjo dos elétrons nas moléculas ou ions
absorventes. Como consequéncia, o pico de absorcdo pode ser correlacionado com o tipo de ligacao
que existe na espécie que esta sendo estudada. Para os 6leos vegetais, a presenca de duplas ligacdes é
verificada por um pico maximo de absorbancia por comprimento de onda, caracteristico de cada
amostra. Essa verificacdo é possivel devido a composicdo molecular homogénea dos 6leos. Dessa
forma, alteragbes na matéria prima como oxidacdo, podem ser identificadas pelo espectro de
absorcéo, devido ao deslocamento de banda (efeito batocromico) e o aumento da intensidade da
absorcéo.

2. MATERIAIS E METODOS

Os reagentes utilizados para a determinacédo dos indices de acidez e de peroxido foram todos de
grau analitico e se resumiram a solucdo éter-alcool (2:1) neutra (v/v); solucdo de acido acético-
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cloroformio (3:2) (v/v); solucéo de hidréxido de sédio (0,1 N); solucédo de tiossulfato de sodio (0,1N e
0,01N); solucéo alcoolica de fenolftaleina; solucdo de iodeto de potéssio (1,4 g/mL); amido solGvel
(1% m/v) e agua destilada (temperatura entre 5 e 10°C). Para a determinacdo do indice de iodo
utilizou-se solucédo etanodlica de iodo (0,1 mol/L), solucdo de tiossulfato de sddio (0,1 N) e solucao
saturada de amido. Os procedimentos experimentais foram realizados segundo a American Oil
Chemists Society (1990) e o Instituto Adolfo Lutz (1985). O indice de acidez foi calculado através da
Eq. 1.

AGL (%) = (V*N* f*100) / P 1)

Na qual V representa o volume (mL) de hidroxido de sédio gasto na titulacdo; N a normalidade
da solucdo de NaOH (0,1 N); f o fator de correcdo da solucdo de hidréxido de sddio (0,945) e P a
massa em gramas da amostra. O indice de peroxido foi obtido a partir da Eq. 2.

IPI (meqg/1000g de amostra) = (V*N*f 1000) / P (2)

Na qual V representa o volume (mL) da solucdo de tiossulfato de sodio gasto na titulacdo da
amostra; N a normalidade da solucdo de tiossulfato de sodio (0,1 N); f o fator da solucdo de
tiossulfato de sodio (1,18) e P a massa em gramas da amostra. Ja o indice de iodo foi calculado pela
Eq. 3.

indice de lodo (g 1,/100g de amostra) = [(B-A)*C*f*12,69] / M (3)

Sendo B o volume (mL) da solucdo de tiossulfato de sédio gasto na titulacdo da prova em
branco; A o volume (mL) da solucdo de tiossulfato de sodio gasto na titulacdo da amostra; C a
concentracdo (mol/L) da solucédo de tiossulfato de sédio; f o fator de correcdo da solugdo utilizada e
M a massa em gramas da amostra. O calculo quantico utilizado nas andlises de espectroscopia
UV/visivel consistiu na determinacdo da quantidade de luz absorvida pela amostra (A). Isto foi
descrito pela lei de Beer- Lambert, representada pela Eq. 4, que d& a relacdo entre a intensidade da
luz incidindo na solucédo (lp), e a intensidade da luz saindo da solugdo (I). Além disso, tem-se a
absorvidade molecular ou coeficiente de extin¢do (g), a concentracdo do material absorvedor (c) e
espessura da cubeta (caminho 6tico) através da qual a luz percorre (l). Para tal foram utilizadas
cubetas de quartzo e espectrofotdmetro da Ocean Optics modelo USB650, faixa 350-1000 nm, com
fonte luminosa de tungsténio, halogénio e deutério.

Log (Io/ 1) =.A.=.&c.l 4)
Todos os parametros foram determinados para amostras comerciais dos 6leos de soja, girassol,
milho e canola, sendo estes submetidos as temperaturas de 50, 100 e 150°C e ambiente, apos um

periodo de exposi¢do de 10, 15, 20 e 60 min. As determinagdes experimentais foram realizadas em
triplicatas.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As Tabelas de 1 a 4 sumarizam os resultados obtidos para as analises fisico-quimicas, que
abrangem AGL, IPI e indice de iodo de amostras de 6leo de soja, milho, girassol e canola.

Tabela 1 - AGL, IPI e indice de iodo do Oleo de Soja Tabela 2 — AGL, IPI e indice de iodo do Oleo de Milho
Tempo / AGL IPI lodo Tempo / AGL IPI lodo
Temperatura (%)  (meq/1000g) (9 1./1009) Temperatura (%)  (meq/1000g) (9 1./1009)
Controle 0,542 4,66 139,907 Controle 0,630 5,90 127,915
10min/ 50°C 0,756 4,72 135,909 10min/ 50°C 0,945 4,72 105,26
15min/ 50°C 0,945 4,72 129,247 15min/ 50°C 0,661 11,8 103,931
20min/ 50°C 1,134 4,76 125,250 20min/ 50°C 0,756 10,22 101,266
10min/ 100°C 0,378 7,08 131,912 10min/ 100°C 1,039 7,08 103,931
15min/ 100°C 0,567 7,08 127,252 15min/ 100°C 1,134 9,44 99,933
20min/ 100°C 0,756 9,44 112,268 20min/ 100°C 0,850 9,44 91,939
60min/ 100°C 0,828 7,01 113,584 60min/ 100°C 0,976 7,94 97,216
10min/ 150°C 0,567 4,72 129,247 10min/ 150°C 0,945 6,68 101,932
15min/ 150°C 0,378 4,76 95,936 15min/ 150°C 0,567 7,86 98,601
20min/ 150°C 0,283 5,50 85,276 20min/ 150°C 0,708 6,69 87,941
Tabela 3 — AGL, IPI e indice de iodo do Oleo de Girassol Tabela 4 — AGL, IPI e indice de iodo do Oleo de Canola
Tempo / AGL IP1 lodo Tempo/ AGL IPI lodo
Temperatura (%)  (meq/1000g) (9 1/1009) Temperatura (%)  (meqg/1000g) (91/1009)
Controle 0,850 7,08 125,250 Controle 0,567 7,08 119,920
10min/ 50°C 0,756 7,08 122,585 10min/ 50°C 0,630 7,12 118,588
15min/ 50°C 0,567 9,44 121,250 15min/ 50°C 0,756 9,44 106,596
20min/ 50°C 0,567 11,80 107,92 20min/ 50°C 0,630 11,01 93,271
10min/ 100°C 0,535 6,49 119,920 10min/ 100°C 0,693 11,01 113,258
15min/ 100°C 0,378 4,72 113,258 15min/ 100°C 0,819 11,80 95,936
20min/ 100°C 0,425 4,70 102,598 20min/ 100°C 0,945 11,80 78,614
60min/ 100°C 0,567 4,70 100,584 60min/ 100°C 0,401 8,41 97,810
10min/ 150°C 0,378 9,44 121,250 10min/ 150°C 0,373 9,40 94,603
15min/ 150°C 0,375 9,44 99,933 15min/ 150°C 0,382 9,44 87,941
20min/ 150°C 0,285 10,62 97,268 20min/ 150°C 0,394 10,03 65,290
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E importante ressaltar que a oxidacdo é um processo autocatalitico e ocorre em aceleracio
crescente, uma vez iniciada. A oxidacdo lipidica envolve a formacdo continua de hidroperoxidos
como produtos primarios que podem se decompor em uma variedade de produtos ndo volateis e
volateis secundarios. A taxa de formacdo de hidroperoxidos supera a sua taxa de decomposi¢do
durante o estagio inicial da oxidacdo e isto se reverte em estagios posteriores. Portanto, o IPI é
considerado um indicador do estagio inicial de alteracbes oxidativas. A verificacdo da fase de
crescimento ou diminuicdo da concentracdo de hidroperoxidos é possivel através do monitoramento
do tempo (Shahidi et al., 2005). Para interpretar os resultados dos testes de IPI, é importante ressaltar
que os peroxidos sdo instaveis e formam componentes transitorios durante a oxidagdo. Fatores como
exposicao a alta temperatura, luz, presenca de oxigénio, enzimas e ions metalicos podem influenciar a
formacéo de radicais livres. O radical livre em contato com oxigénio molecular forma um peroxido
que, em reacdao com outra molécula oxidavel, induz a formacéo de hidroperéxido e outro radical livre.
As moléculas formadas, contendo o radical livre, ao se romperem formam produtos de peso molecular
mais baixo (aldeidos, cetonas, alcoois e ésteres), os quais, segundo Adams (1999), sdo volateis e
responsaveis pelos odores da rancificacdo. Tal comportamento pode ser observado para as amostras
submetidas aos periodos de 20 e 60 minutos, nas temperaturas de 100 e 150°C.

Como resultado deste processo, o IPI atinge um valor maximo em algum ponto durante a
oxidacdo térmica, quando a taxa de formacdo de hidroperdxidos € similar a taxa de decomposi¢do dos
mesmos. Apos essa etapa, 0 valor declina gradualmente, como observa-se para 0s 6leos nas condigdes
de exposicdo a temperatura de 100°C. Portanto, a medida periddica do indice de perdxido durante a
oxidacdo lipidica permite o reconhecimento desses varios estagios de formacdo e decomposicao.
Sendo assim, a aplicacdo desse indice como fator de avaliacdo da qualidade do 6leo se limita aos
estagios iniciais da oxidacéo, ja que quantifica produtos primarios da reacdo, e quanto maior o indice
de perdxido inicial do dleo, maior é a fragilidade da amostra as reacdes de oxidacéo (White, 2000).

Conforme os dados apresentados nas Tabelas 1 a 4, ao comparar os resultados obtidos de acidez
com os valores encontrados para o indice de peroxido, percebe-se que 0S que possuem uma
porcentagem elevada de acidez apresentam niveis de perdxido ainda abaixo do valor méximo
determinado pela ANVISA (<10meg/kg). Um elevado indice de acidez indica, portanto, que o 6leo
estd sofrendo quebras em sua cadeia, liberando seus constituintes principais: os acidos graxos (Alves
et al., 2009). Este é um indicativo de primeiro estagio de decomposicdo do 6leo, e quando ultrapassa
o valor limite, comecam a surgir espécies reativas de oxigénio, principalmente peréxidos, substancias
prejudiciais a satde humana. (Bobbio et al., 2001). Durante a peroxidacdo é observada uma reducéo
no AGL, acompanhada por alteracdes organolépticas que revelam a inviabilidade de consumo dos
6leos vegetais nessa condicdo. Para as amostras submetidas ao sobreaquecimento em intervalos de
tempo maior, observa-se uma notavel redugdo no indice de iodo se comparado a respectiva amostra
controle do 6leo (sem aguecimento). Isso se deve a quebra de duplas ligacfes resultantes de reacoes
de polimerizacéo, ciclizagdo e oxidagdo, associada com um aumento do ponto de fuséo e consisténcia
da amostra (Joseph-Nathan, 1982).

Ja a técnica de UV/Vis pode revelar a presenca de insaturacdo em compostos organicos, sendo

util para a avaliacdo da qualidade do 6leo. Varios produtos do processo de oxidagdo térmica mostram
uma absor¢do maxima em comprimentos de onda especificos, como discutido por Vieira e Regitano -
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d'Arce (1999). A oxidacdo de acidos poli-insaturados € acompanhada por um aumento de absorcédo de
ultravioletas. Por outro lado, &cidos com insaturacdo conjugada absorvem majoritariamente na regido
230-375 nm (Rovellini et al., 1997), Neste estudo, observou-se um progressivo deslocamento
batocrémico do espectro a medida que o estado oxidativo é acentuado com o aumento do tempo de
aquecimento e da temperatura das amostras avaliadas. Isto foi observado quando diferentes tipos de
6leos vegetais sdo comparados, sendo o efeito batocrdmico pouco expressivo para as amostras
analisadas isoladamente. Na Figura 1, é possivel se observar os espectros de absorcdo sobrepostos e a
relagdo de intensidade (I/lp) de amostras controle de 6leo de canola, soja, girassol e milho,
comparativamente as amostras aquecidas pelo tempo de 10 min variando-se as temperaturas, entre 50
e 150°C.
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Figura 1 — Relacdo I/1y para diferentes comprimentos de onda de acordo com a variacdo de
temperatura para amostras aquecidas pelo tempo de 10 minutos. (a) Amostras controle (25°C);
(b) Amostras agquecidas a 50°C; (c) Amostras aquecidas 100°C e (d) Amostras aquecidas 150°C.

A andlise comparativa da relacdo entre o tempo de exposi¢do das amostras de 6leos a uma
determinada temperatura, apresentada na Figura 2, revela um deslocamento batocrémico mais
expressivo para as amostras aquecidas pelo tempo de 60 minutos, condi¢do que, segundo as analises
fisico-quimicas e em conformidade com os resultados das Tabelas de 1 a 4 para as condi¢des
avaliadas, revelou uma maior atividade termo-oxidativa e comprometimento da qualidade do oleo.
Esse resultado é caracterizado pela formagéo dos radicais livres advindos do processo oxidativo, 0s
quais sdo constituidos de duplas ligagcdes capazes de absorver na regido do ultravioleta. Além disso,
vale ressaltar que essas observagdes sdo compativeis com as alteragdes estruturais que ocorrem nos
acidos graxos livres ou esterificados, com a consequente formacdo de sistemas conjugados nas
reacOes de peroxidagéo.
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Figura 2 — Relacdo /1y para diferentes comprimentos de onda de acordo com a variacado
do tempo para amostras aquecidas a 100°C. (a) 10 min (b) 15 min (c) 20 min (d) 60 min.

4. CONCLUSAO

A andlise de UV/Vis, bem como as andlises fisico-quimicas dos indices de acidez, peréxido e de
iodo, demonstraram que a medida que se formam compostos de degradacdo, a estabilidade oxidativa
dos Oleos vegetais diminui, comprometendo aspectos quimicos e estruturais da composic¢do do 6leo e
consequentemente a qualidade deste material.
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