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RESUMO

SANTOS, Eleonice Moreira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de
2007. Avaliacdo da estabilidade oxidativa de o6leo de soja contendo
concentracbes contrastantes de acido linolénico, durante o
processamento. Orientador: Maurilio Alves Moreira. Co-orientadores: Marco
Tulio Coelho Silva e Everaldo Gongalves de Barros.

O processo de refino é aplicado ao oleo de soja (degomagem, neutralizagéo,
branqueamento e desodorizagdo), para a remogédo de constituintes como
acidos graxos livres, peroxidos, aldeidos, cetonas, clorofilas, carotendides e
fosfolipidios, que sao indesejaveis no produto final. O conteudo de acidos
graxos insaturados, principalmente os polinsaturados, esta diretamente ligado a
estabilidade oxidativa do 6leo. Testes acelerados com aumento de temperatura
e aumento na intensidade luminosa, acompanhados de medidas como indice
de peroxidos e volateis, sdo usados para avaliar a estabilidade do 6leo de soja.
Este trabalho teve como objetivo a avaliagdo da estabilidade oxidativa de
amostras de 6leo, obtido de isolinhas de soja com conteudos contrastantes de
acido linolénico, em alguns estagios de refino, por meio dos testes acelerados
com aumento de temperatura e luz. As isolinhas utilizadas foram CS3033
TNCA 3 (IBL) e CS 3033 TNKA 3512-34 (lAL), contendo em média 4,63 e
11,73% de acido linolénico, respectivamente. Apds o refino, o indice de
peréxidos dos oOleos brutos e degomados da IAL foram superiores aos da IBL,
enquanto que os oOleos neutralizados e branqueados de ambas as isolinhas nao
apresentaram diferenga significativa entre si. O conteudo de acido linolénico foi
superior em todos os tratamentos para IAL. No teste de estufa, a partir das
variaveis medidas, os 6leos provenientes da IBL foram significativamente mais
estaveis que os da IAL. Entre os estagios de refino a ordem decrescente
quanto a estabilidade oxidativa foi a seguinte: 6leo bruto > 6leo degomado >
Oleo clarificado > 6leo neutralizado. No teste de fotoxidagcdo, ndo se observou
relacéo entre estabilidade oxidativa e conteudo original de &cido linolénico nas

isolinhas de soja.
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ABSTRACT

SANTOS, Eleonice Moreira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2007.
Evaluation of oxidative stability of soybean oils contained contrasting
concentrations of linolenic acid during processing. Adviser: Maurilio
Alves Moreira. Co-advisers: Marco Tulio Coelho Silva and Everaldo
Gongalves de Barros.

The refining process is applied in the soybean oil (degumming, neutralization,
bleaching and deodorization), for constituent removal such as peroxides, free
fatty acids, aldehydes, ketones, chlorophyll, carotenoids and phospholipids,
these compounds are undesirable in the soybean oil. The content of
unsaturated fatty acids, mainly the levels of polyunsaturated fatty acids of oil
fraction, is connected directly to the oxidative stability of the oil. Accelerated
tests with temperature increase and increase in the light intensity, followed of
volatile compounds and peroxides value measures, are used to evaluate the
stability of soybean oil. This work had as objective the evaluation of oxidative
stability of soybean oil, in the several step of refining, obtained of soybean
isolines, with different contents of linolenic acid, by mean of accelerates tests of
temperature and photooxidation. Isolines selected was CS3033 TNCA 3 (IBL)
and CS 3033 TNKA 3512-34 (IAL), with 4.63 and 11.73% of linolenic acid
respectively. After refining the oil, the peroxide value for crude and degummed
oils of IAL, was higher than IBL, whereas the neutralized and bleached oils of
both isolines, did not present significant difference. The content of linolenic acid
was higher in all the treatments for IAL. In the temperature test, the oils from
IBL were significantly more stable than that from IAL. The oxidative stability
order of refining steps was the following: crude oil > degummed oil > bleached
oil > neutralized oil. In the photooxidation test, reduction in the oxidative stability

in function of the content of linolenic acid was not observed.



1. INTRODUCAO GERAL

A soja (Glycine max) é uma planta pertencente a familia das
leguminosas, cujo cultivo ¢ um dos mais antigos (PADLEY et al., 1994). E
considerada uma excelente fonte de proteinas tanto para uso humano,
quanto animal (GUIMARAES et al., 2001).

Dentre os diversos produtos oriundos da soja, o 6leo de soja € um
dos mais comuns e € largamente utilizado, obtido diretamente do
processamento da soja. O processamento do 6leo bruto, apds sua extragao,
passa por etapas de refino como degomagem, neutralizagdo, desodorizagéo
e branqueamento, para que possam ser eliminadas substancias indesejaveis
que afetam a estabilidade e a qualidade do 6leo (ERICKSON, 1995a).

A susceptibilidade a oxidacdo de O6leos e gorduras depende da
concentragdo de acidos graxos polinsaturados. Quanto maior a
concentracao destes acidos, menor a estabilidade oxidativa do produto final
gerado (HILDEBRAND & COLLINS, 1998). Com isso, a redugdo do
conteudo de acido linolénico por meio de melhoramento genético, para cerca
de 1%, segundo GERD et al. (2007), € uma boa alternativa para aumentar a
estabilidade oxidativa do 6leo de soja.

A estabilidade oxidativa € uma avaliacdo da resisténcia a oxidacéao e,
portanto da qualidade de oleos e gorduras. Pode ser realizada por meio de
testes acelerados que permitem acompanhar o0 processo oxidativo,
monitorando a resisténcia a oxidacdo. Os testes acelerados tendem a
aumentar alguns, dentre os varios fatores, que influenciam a oxidagdo dos
6leos e num curto espaco de tempo, avaliar a sua capacidade de resisténcia
a oxidagdo. Os mais usados se baseiam no aumento de temperatura (teste
de Schaal ou estufa, realizado em temperaturas em torno de 60°C), e no
acondicionamento de amostras em camara de luz fluorescente, sendo
capazes de produzir em poucas horas de exposi¢cdo, aumentos significativos
na formacéo de peréxidos (MOSER et al., 1965).

A monitoragdo das alteragdes sofridas pelos oleos durante a
oxidagao, pode ser feita por meio de medidas de compostos primarios de

oxidagao (hidroperéxidos) e de compostos secundarios resultantes da



decomposicdo dos peroxidos (aldeidos, cetonas, alcoois, ésteres, etc.)
(ROSS & SMITH, 2006).

O objetivo deste trabalho foi a caracterizagdo de isolinhas de soja,
contendo diferentes concentracdes de acido linolénico, para a avaliagao da
estabilidade oxidativa do 6leo extraido destas isolinhas, durante algumas
etapas do estagio de refino, por meio testes acelerados com aumento de

temperatura e aumento da incidéncia de luz.



2. OBJETIVOS

Os principais objetivos para este trabalho foram:

2.1. Caracterizar isolinhas de soja com relagdo ao conteudo de acido
linolénico;

2.2. Extrair o dleo das isolinhas selecionadas e refinar parcialmente
por meio dos processos de degomagem, neutralizagado e branqueamento;

2.3. Avaliar a estabilidade oxidativa do éleo em cada um dos estagios
de refino, por meio de teste acelerado de estufa;

2.4. Avaliar a estabilidade oxidativa do 6leo em cada um dos estagios
de refino por meio de teste acelerado de fotoxidacgao;

2.5. Verificar o efeito do conteudo de acido linolénico das isolinhas, na
oxidagao dos lipidios, em cada um dos estagios de refino e em cada um dos

testes acelerados.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Complexo Soja

No oriente, desde os tempos mais remotos, a soja tem sido um dos
principais produtos agricolas, sendo que na China, Japao e Coréia, depois
do cultivo de arroz, representa o produto agricola mais importante do oriente.
Sua producado comercial se expandiu a partir dos anos 40 nos EUA, e se
tornou a principal oleaginosa produzida no mundo, principalmente nos EUA,
Brasil, Argentina e China (PADLEY et al., 1994; FAO, 2006).

O Brasil produz anualmente cerca de 57.000.000 toneladas de soja.
Essa producédo elevada, o coloca como segundo maior produtor mundial de
soja (ABIOVE, 2007; FAO, 2006).

O gréao de soja é constituido principalmente por proteinas (30-45%),
com uma composi¢ao de aminoacidos adequados a alimentacao, possui um
alto teor de lipidios (15-25%), carboidratos (20-35%) e cerca de 5% de
cinzas (MOREIRA, 1999).

A fragdo protéica da soja € utilizada principalmente na fabricagdo de
ragao para a alimentagcado animal. A principal forma de utilizagdo da soja na
producao animal é como farelo, resultante da extracdo de 6leo, sendo
largamente empregado pelas industrias de ragéo. A fracdo 6leo € utilizada
na industria de alimentos para a produgdo de margarina, 6leo de cozinha,
agentes emulsificantes, entre varios outros produtos, apresentando ainda
diversas utilidades na industria quimica e farmacéutica (LIMA, 1999).

Apesar da diversidade na utilizagdo da soja, a maior parte da
producdo mundial, € destinada a extragdo de 6leo, principalmente para o
consumo humano, e o farelo resultante € utilizado na fabricacdo de racao
animal (LIMA, 1999).

3.2. 0 Oleo de Soja

O dleo de soja € um produto obtido diretamente do processamento da

soja. E largamente utilizado em varios setores alimenticios industriais, e



principalmente no uso doméstico, devido ao seu menor pre¢o de mercado
em relacdo aos demais Oleos vegetais (ANS, 1999).

O dleo é composto principalmente por triacilglicerdis. A composicao e
distribuicdo de acidos graxos nas moléculas de triacilglicerois, € que
determinam a qualidade do oleo, o valor nutricional, o sabor e as
propriedades fisicas, como estabilidade oxidativa e ponto de fusdo (YADAV,
1996).

No Brasil, sdo consumidos por ano, cerca de 3.000.000 toneladas de
oleo de soja. Representando acima de 50% de todos os 6leos e gorduras
dos produtos alimenticios (MOREIRA, 1999; ABIOVE, 2007).

Com o aumento do uso industrial do oleo de soja, devido a sua
disponibilidade e versatilidade, inUmeras pesquisas tém sido realizadas para

disponibilizar outras formas de uso no futuro (ERICKSON, 1995a).

3.2.1. Composicéo do Oleo de Soja

O dleo de soja, como a maioria dos Oleos comestiveis, € composto
pelos acidos: Palmitico (C16:0); Estearico (C18:0); Oléico (C18:1); Linoléico
(C18:2) e Linolénico (C18:3). Sendo que oléico, linoléico e linolénico sao
acidos graxos insaturados, que possuem 18 atomos de carbono, contendo
uma, duas e trés duplas ligagbes em cis, respectivamente. Assim sendo, o
acido oléico é conhecido como um acido graxo insaturado, o acido linoléico e
linolénico, como acidos graxos polinsaturados (YADAYV, 1996).

O o6leo de soja contém em meédia cerca de 11% de acido palmitico,
4% de acido estearico, 24% de acido oléico, 54% de acido linoléico e 7% de
acido linolénico (KINNEY, 1996).

3.2.2. Obtencé&o do Oleo Bruto

A industrializagcdo das sementes de soja € dividida em duas etapas. A
primeira € destinada a obtencao do 6leo bruto, de tortas e farelos residuais e
a segunda, consiste no refino do 6leo bruto produzido (MORETTO & FETT,
1998).

A extragdo do oleo bruto pode ser feita por prensagem mecanica ou

por extragdo com solvente. A prensagem mecanica € efetuada através de



prensas continuas usadas para a remocao parcial do 6leo, e chega a deixar
até 5% de oleo residual na torta (AMARAL, 2006).

A maioria das industrias realiza a extracdo do 6leo por meio de
solvente, sendo o hexano o solvente mais apropriado para esta extracao
devido as suas caracteristicas, entre elas, dissolver o 6leo sem interagir
sobre os componentes da matéria oleaginosa, possuir uma composigao
homogénea, uma faixa estreita de temperatura de ebuligdo e imiscibilidade
em agua. Entretanto, esse solvente apresenta algumas desvantagens, tais
como, a alta inflamabilidade e alto custo (MORETTO & FETT, 1998).

O dleo extraido por solvente ou prensagem é designado como 6leo
bruto, por conter inicialmente uma mistura de triglicerideos, acidos graxos
livres, fosfatideos, pigmentos (clorofila, xantofila, carotenos), compostos
volateis entre outros. Entretanto para que ele se torne comestivel é
necessario que estes compostos sejam retirados, para que o 6leo adquira
caracteristicas que propiciem o consumo, como pode ser observado na
Tabela 01:

Tabela 01 Composicao tipica do 6leo de soja bruto e refinado.

Componentes Oleo Bruto Oleo Refinado
Triacilglicerois (%) 95 -97 >99
Fosfolipidios (%) 1,5-25 0,003 - 0,045
Matéria Insaponificavel(%) 1,6 0,3
Fitosterois (%) 0,33 0,11-0,1
Tocoferdis (%) 0,15-0,21 0,01
Hidrocarbonetos (Esqualeno) (%) 0,014 0,01
Acidos Graxos Livres (%) 0,3-0,7 <0,05
Tragos de Metais
Ferro, mg.Kg-1 1-3 0,1-0,3
Cobre, mg.Kg-1 0,03 - 0,05 0,02 - 0,06

Fonte: PERKINS, 1995.



3.2.3. Processo de Refino de Oleos

A refinagdo é definida como um conjunto de processos que visam
transformar o 6leo bruto em 6leo comestivel. O processo de refino tem por
objetivo, melhorar a aparéncia, odor e sabor, por meio da remogédo de
componentes do 6leo bruto como:

e Substancias coloidais, proteinas, fosfatideos e produtos de sua
decomposicao;

o Acidos graxos livres e seus sais; acidos graxos oxidados, lactonas, e
polimeros;

e Corantes: clorofila, xantofila, e carotendides;

e Substancias volateis, tais como hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos,
cetonas e ésteres de baixo peso molecular;

e Substancias inorganicas, como sais de célcio e de outros metais,

silicatos, fosfatos e outros (MORETTO & FETT, 1998).

O processo de refino pode ser feito por meio de refino quimico. O

refino quimico € realizado em quatro etapas: degomagem, neutralizagao,
branqueamento e desodorizacdo, que sdo necessarios para remover 0S
fosfolipidios, acidos graxos livres e outras impurezas que afetam a
estabilidade do oleo (ERICKSON, 1995a).
a) Degomagem: O processo de degomagem tem por finalidade remover do
O0leo  bruto fosfolipidios (também chamados de gomas e
lecitina/fosfatidilcolina), proteinas e substancias coloidais (MORETTO &
FETT, 1998).

Os fosfolipidios representam de 1 a 2% do total de lipidios do 6leo de
soja e contribuem para o escurecimento do 6leo durante o processo de
desodorizagcdo. A remocao de fosfolipidios leva também a subseqlente
remocao de ferro e cobre que acarreta numa melhoria na estabilidade
oxidativa do 6leo (NAZAI & PROCTOR,1999).

Os fosfolipidios do éleo de soja bruto estdo presentes em formas
hidrataveis e nao hidrataveis. Os fosfolipidios hidrataveis s&o removidos por
adicao de agua (degomagem com agua) sob temperaturas entre 60-75°C,
enquanto que, os nao hidrataveis sdo removidos por meio da adi¢do de

acido fosférico ou acido citrico (degomagem acida). Dos diferentes tipos de



fosfolipidios, a fosfatidilcolina possui a maior velocidade de hidratagao,
seguida pelo fosfatidilinositol. Os fosfolipidios n&do hidrataveis consistem
basicamente de sais do acido fosférico, principalmente de calcio e magnésio
(ERICKSON, 1995b; SUBRAMANIAN et al., 1999).

Dentre os varios motivos que levam a degomagem os principais sao:

¢ Facilitar o armazenamento e transporte do dleo cru;
e Produzir fosfatideos como subproduto;
e Facilitar a etapa subsequente de refinagdo alcalina (MORETTO &

FETT, 1998).

Dentre os varios processos existentes para a degomagem do 6leo
bruto, o mais comum e mais utilizado é a degomagem com agua.

b) Neutralizagdo: Conhecida como desacidificagao ou refino caustico.

O ¢6leo pode conter uma quantidade variavel de acidos graxos livres

indesejaveis, que podem ser neutralizados com uma solugdo alcalina
(NaOH, KOH, NaHCOs3;, Na,COs3). A concentragao da solugéo alcalina a ser
usada no processo de refino, € baseada no conteudo de acidos graxos livres
do d6leo bruto ou degomado (ERICKSON, 1995c¢).
c) Branqueamento: O processo de branqueamento tem por objetivo remover
do dleo neutralizado: pigmentagdo, produtos de oxidagdo, fosfatideos
residuais, tracos de metais e sabdes residuais (ERICKSON, 1995d). O 6leo
branqueado é muito susceptivel a oxidagdo, devido a perda de seus
componentes iniciais, sendo aplicavel a desodorizacdo ou hidrogenacéo,
para reduzir os compostos indesejaveis a qualidade do 6leo (ERICKSON,
1995a).

Atualmente o consumidor exige 6leos e gorduras quase incolores.
Esse efeito é atingido pela adsorgdo dos corantes com terras clarificantes,
ativadas ou naturais, misturadas as vezes com carvao ativado (MORETTO &
FETT, 1998).

d) Desodorizagdo: A ultima etapa do processo de refino do d6leo é a
desodorizagao, que visa a remogao dos odores e sabores indesejaveis.
Durante esta etapa sdo removidas substéncias e compostos desenvolvidos
durante a armazenagem e processamento das sementes e 0Oleos, como
aldeidos, cetonas, acidos graxos oxidados, produtos de decomposigcdo de

proteinas, carotenoides, esterdis, fosfatideos e outros; substancias naturais
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presentes no 6leo como hidrocarbonetos insaturados e acidos graxos de
cadeia curta e média; acidos graxos livres e peréxidos (MORETTO & FETT,
1998).

A desodorizagcdo € um processo de destilacdo por arraste de vapor,
sendo realizada a uma pressao absoluta de 1 a 6 mmHg e temperatura de
252-266°C, o tempo estimado varia de 15 a 60 minutos de acordo com o
estado do oleo (ERICKSON, 1995a).

3.2.4. Qualidade do Oleo

A qualidade do dleo varia dependendo da variedade de soja da qual o
oleo foi extraido. Essa variagdo depende da composi¢cao dos acidos graxos,
principalmente da propor¢cdo de acidos graxos insaturados como oléico,
linoléico e linolénico (SOMERVILLE & BROWSE, 1991).

O conteudo de acidos graxos polinsaturados é fundamental para a
industria de o6leos. Um produto com alto conteudo de &acidos graxos
polinsaturados, apresenta baixa estabilidade oxidativa, consequentemente é
necessario o uso de hidrogenagao quimica para aumentar a sua estabilidade
(ERICKSON & ERICKSON, 1995¢).

A hidrogenacdo € um dos processos mais usados pela industria na
melhoria da qualidade de Oleos, porém, pode gerar quantidades
significativas de gorduras trans (YADAYV, 1996).

3.3. Estabilidade Oxidativa

A estabilidade oxidativa de Oleos e gorduras é a resisténcia
apresentada pelos componentes lipidicos a reagao de oxidacdo. O dleo de
soja € um dos Oleos comestiveis mais susceptiveis a oxidagao, devido ao
seu maior grau de insaturagao, caracterizado pelo alto teor de acido linoléico
e pelo teor relativamente elevado de acido linolénico (QUINTEIRO &
VIANNI, 1995).

A rancificagdo € a principal causa responsavel pela degradacao de
Oleos e gorduras. A qualidade dos mesmos ou produtos que os contém, sao

afetadas por este fendmeno, sendo este, o fator de deterioracdo mais



importante neste tipo de produto. O fendmeno da rancidez é caracterizado
pela formagdo de produtos organolepticamente detectaveis. Entre outras
consequéncias, ocasiona a deterioracdo de sabor e odor, mudancas na
coloragdo do produto, inativacdo de vitaminas e consequentemente a
reducao do valor nutritivo (BARRERA — ARELLANO, 1993).

A rancidez pode ser classificada como:

Rancidez Hidrolitica: ocorre na presenca de umidade devido a acao
de enzimas lipases, que estdo presentes em sementes oleaginosas e
alimentos, ou sao produzidas por microorganismos, que catalisam a reagao
de hidrdlise, liberando acidos graxos livres. Outra forma de ocorréncia “nao
enzimatica” € através de processos de fritura, em que a hidrdlise se da em
altas temperaturas, produzindo acidos graxos livres.

Rancidez Oxidativa: no que se refere a qualidade, a rancidez oxidativa
€ a mais importante em Oleos e gorduras, pois a deterioragcdo produz
sabores e odores desagradaveis em O6leos comestiveis e em alimentos
contendo 6leos ou gorduras. Essa reacédo € desencadeada devido a alguns
fatores, dentre os quais se destacam: a agao de enzimas lipoxigenases, luz,
temperatura, metais e aeragao (SHERWIN, 1978; BARRERA —ARELLANO,
1993).

O processo de oxidagao de lipidios, que ocorre na regido insaturada
do acido graxo, propicia a produ¢ao de peréxidos, que podem se decompor
em produtos secundarios (aldeidos, alcoois, acidos, etc.), formando
compostos estaveis, que sdo responsaveis pela deterioragdo do produto,
alterando suas propriedades fisicas e quimicas (ARAUJO, 1994).

O mecanismo de oxidagao esta associado a reagéo do oxigénio com
acidos graxos insaturados e ocorre em trés estagios:

a) Iniciagcado: Na reacao inicial de oxidagdo, um atomo de hidrogénio
do carbono a-metileno adjacente a dupla ligagdo é removido, resultando
num radical livre. O radical livre € altamente instavel e reativo, sendo capaz
de interagir com outros constituintes dos alimentos, afetando a qualidade
nutricional. Para que esta reagdo aconteca sao necessarios catalisadores

(enzimas lipoxigenases, metais, temperatura, luz, aeragao entre outros):

RH + X (catalisador) > R* + H* (ARAUJO, 1994; SIQUEIRA, 1998).
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b) Propagacao: Apos a formacao de radicais livres, suficientes para
que a reagdo em cadeia seja propagada, pela remogdo de atomos de
hidrogénio e a adigdo do oxigénio no local, sdo formados radicais peroxidos
(ROO*), que por sua vez, removem o hidrogénio do carbono a-metileno do
acido graxo insaturado, produzindo hidroperoxido (ROOH) e radicais livres
(R*). Os novos radicais livres formados reagem com o oxigénio e a
sequéncia da reacdo se repete muito rapidamente. Os hidroperéxidos
formados sio instaveis e decompdem-se em aldeidos, alcoois, acidos e etc.,
sendo responsaveis pelo fendbmeno da rancidez. Assim, o radical livre
formado, inicia uma etapa de reagado de propagagao com o O,, gerando um

radical perdxido:

R* + 0, > ROO*(ARAUJO, 1994; SIQUEIRA, 1998).

c) Término: Os radicais livres formados podem reagir entre si, na
etapa de terminacdo da reacdo, formando produtos estaveis, levando a

oxidacao lipidica:

ROO* + R* > ROOR
ROO* + ROO* >ROOR + O,
R+ R* > R - R (SIQUEIRA, 1998).

A reacgao de radicais livres pode ser acelerada e propagada, pelos
hidroperdxidos formados, que geram mais radicais livres. Uma vez iniciada a
reacao de formacéo de radicais livres, esta se propaga rapidamente, sendo
capaz de oxidar uma grande quantidade de lipidios. Os produtos gerados a
partir da oxidagao de 6leos e gorduras podem ser quebrados para formar
compostos organicos menores, tais como aldeidos, alcoois e acidos
(PATTERSON, 1989).

3.3.1. Fotoxidacao de 6leos vegetais

A exposicdo a luz provoca a deterioragdo de Oleos e alimentos

contendo gordura. Varios estudos mostram que os Oleos vegetais sdo
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suscetiveis a fotoxidacdo (GUNSTONE & NORRIS, 1983; PATTERSON,
1989; MOUNTS et al., 1994; COPPIN & PIKE, 2001).

A absorgéo da energia radiante é um processo fotoquimico primario,
que resulta numa molécula ativa. Existem ainda dois outros tipos de reagdes
induzidas pela luz: Reacdo fotossensibilizada, promovida por espécies que
absorvem luz, mas n&o sofrem alteracdo quimica permanente; Reacao
fotoinduzida, onde a energia radiante produz espécies reativas, iniciando
uma nova reacgéo (SATTAR & DEMAN, 1975).

O efeito fotoquimico direto da luz nos acidos graxos, ocorre com a
participacdo de fotossensibilizadores, que sao substancias cromodforas
presentes no Oleo, corantes e pigmentos naturais como clorofilas, feofitinas,
entre outros. Estas absorvem intensamente a luz visivel préxima ao UV,
acumulando energia e posteriormente a transferem para o oxigénio do meio,
que passa para o estado singlete (CARLSSON et al., 1976; CLEMENTS et
al., 1973).

A oxidacado dos lipidios causada pelo efeito da luz € uma das mais
significativas em 6leos e gorduras. A luz incidente pode agir de forma direta
ou indireta sobre os acidos graxos insaturados. A luz pode atuar na etapa de
iniciacdo do processo de oxidagdo, agindo diretamente sobre os acidos
graxos, formando radicais livres, através da agao fotoquimica. O processo
pelo qual os radicais livres sao formados se da quando um hidrogénio, é
removido do carbono a-metilénico pela agdo da luz. A fotoxidagado direta,
que ocorre pela absorgao de luz pelos acidos graxos, nao € importante, pois
a luz cujo comprimento de onda é inferior a 300 nm n&o reage com lipidios
em condi¢des normais de armazenagem (NAWAR, 1985).

Na natureza o oxigénio existe em dois estados: triplete e singlete. O
oxigénio triplete € mais estavel e ndo é tdo reativo com compostos
insaturados. Sua ativagdo para o estado singlete, que é mais reativo,
envolve a excitacdo fotoquimica de um elétron para um nivel mais alto de
energia, que nesta etapa requer um fotossensibilizador (riboflavina,
compostos heme, clorofila ou feofitinas). A estrutura basica destas moléculas
€ um anel pofirinico coordenado a um atomo central de magnésio (no caso

da clorofila) e de ferro (no caso dos compostos heme). Estes compostos
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absorvem luz na regido do UV proximo e do visivel (KORICKA-DAHL &
RICHARDSON, 1978).

Os fotossensibilizadores, principalmente a clorofila, podem estar
presentes nos 6leos brutos de canola, soja e oliva e podem permanecer
apos o refino e durante o armazenamento destes 6leos. A presencga destes
fotossensibilizadores € prejudicial aos Oleos, pois absorvem energia
luminosa de comprimento de onda na regido do visivel (de 380 a 780nm) e a
transferem para o oxigénio triplete, gerando o estado singlete (USUKI et al.,
1984a). O oxigénio singlete produzido reage aproximadamente 1450 vezes
mais rapido com acidos graxos dos 0leos vegetais, do que o oxigénio triplete
(RAWL & VANSANTEM, 1970).

No processo de fotoxidagéo, o oxigénio singlete reage com os acidos
graxos insaturados. O mecanismo envolve a reagdo direta do oxigénio
singlete, com as duplas ligagdes presentes nos acidos graxos insaturados,
com isso ha producdo de hidroperdxidos, que rapidamente se decompdem
originando compostos indesejaveis (FRANKEL et al., 1982; GUNSTONE,
1984).

A quantidade de hidroperoxidos formada no processo de fotoxidagao
€ proporcional ao total da quantidade de luz absorvida (SATTAR & DEMAN,
1975).

3.3.2. Oxidagéo Térmica

O acido graxo insaturado, sob a acdo do calor, gera mono-
hidroperéxidos como produtos de sua reacdo. Formados rapidamente, eles
reagem para formar uma variedade de produtos secundarios da oxidacao,
como compostos polares, incluindo dimeros, polimeros e produtos de
degradagdo volateis e ndo-volateis (AWL et al., 1987).

A temperatura afeta tanto a propagacgao ao longo da cadeia, quanto a
distribuicdo dos produtos resultantes da reacao. A distribuicdo dos produtos
oriundos da termoxidagao pode ser diferente em temperaturas entre 50 a
70 °C (usadas em testes acelerados) em relagao a distribuicdo destes em
temperatura ambiente, devido as diversas energias de ativagédo envolvendo
diferentes ligagdes (SIMIC et al., 1992).
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A influéncia da temperatura sobre a alteragdo dos Oleos foi
demonstrada por varios autores, constatando que a partir de
aproximadamente 200°C, o efeito exercido na qualidade do dleo é drastico
(FEDELI, 1988 e GERE, 1983).

Oleos aquecidos por longos periodos, sob temperaturas elevadas,
demonstraram que os produtos resultantes contém mais de 50% de
compostos polares, gerados a partir da degradagcdo dos triglicérideos
(polimeros, dimeros, acidos graxos livres e &acidos graxos oxidados)
(BILLEK, 1985).

O processo de fritura também pode ser destacado, pois o 6leo quente
age como meio de transferéncia de calor, levando os Oleos a sofrer
modificagdes em suas propriedades nutricionais e sensoriais. Durante o
aquecimento do 6leo, uma série complexa de reagdes produz inumeros
compostos de degradagdo, podendo chegar a niveis em que nao se
consegue mais produzir alimentos com qualidade (ANS, 1999).

A coloragao do 6leo € um fator indicativo de oxidacdo e depende da
qualidade do refino e dos alimentos que se fritam. Quando d6leos muito
insaturados como o de soja, sdo aquecidos por longos periodos e altas
temperaturas, ocorre isomerizagado e migragao de duplas ligagdes, levando a
conjugacgao das mesmas. A conjugacgao de duplas ligagdes leva a absorgao
de quantidades maiores de luz azul, provocando um aumento de cores
laranja e marrom no 6leo (LIMA & GONCALVES, 1994).

3.4. Formas de aumentar a estabilidade oxidativa de 0leos vegetais

Dentre as diversas formas de aumentar a estabilidade oxidativa dos
Oleos vegetais podem-se destacar as principais: uso de antioxidantes,

diminuicdo do conteudo de acido linolénico e hidrogenacgéo.

3.4.1. Uso de antioxidantes

Para evitar a oxidacao lipidica € necessario reduzir a incidéncia de
todos os fatores que a favorecem (temperatura, luz, tragos de metais,
oxigénio, etc.) e que sao responsaveis pela formacao de radicais livres.

Estes podem ser bloqueados por meio de antioxidantes, que em pequenas
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quantidades atuam interferindo no processo de oxidagdo de lipidios
(GUNSTONE & NORRIS, 1983).

3.4.2. Diminuicao do conteudo de &cido linolénico

Mesmo tendo uma consideravel importancia para a saude o acido
linolénico, também conhecido como émega 3 (w-3), por conter um numero
maior de insaturacdes, € o primeiro a ser oxidado, em virtude de sua menor
estabilidade. De acordo com GRAY (1978), o aumento do grau de
insaturagdo aumenta a suscetibilidade e a intensidade de oxidagdo. Com
isso, por meio do processo de hidrogenagao, tanto para a melhoria da
viscosidade do oleo, quanto na produgcdo de gorduras hidrogenadas ou
outros alimentos que necessitem de hidrogenacdo parcial ou total, ha a
geracdo de &acidos graxos insaturados trans, ou simplesmente gorduras
trans, que por sua vez interferem negativamente na saude.

Tipicamente os 6leos de soja contém hoje cerca de 7% de acido
linolénico (KINNEY, 1996). E desde 1960, na tentativa de produzir um dleo
que possua maior resisténcia a oxidacao lipidica por meio da redugao de
acidos graxos polinsaturados, pesquisas em melhoramento genético,
envolvendo a redugao do nivel de acido linolénico nas sementes de soja,
vém sendo desenvolvidas (GERD et al., 2007).

Recentemente, na Universidade do Estado de lowa (EUA), foi
desenvolvida uma linhagem de soja, contendo 1% de acido linolénico. E de
acordo com os testes apresentados, o oleo de soja com 1% de acido
linolénico, apresenta maior estabilidade que os demais oleos de soja. Em
relagdo ao tempo de uso, este se estende por 25 vezes mais, que o 6leo de
soja hidrogenado, nao apresentando nenhuma diferenca no sabor (GERD et
al., 2007).

3.4.3. Processo de hidrogenacgéo

Outra forma de se aumentar a estabilidade oxidativa dos Oleos
vegetais €& por meio da hidrogenagdo quimica. No processo de
hidrogenagao, o dleo é aquecido e exposto sob pressdo ao hidrogénio, em
presenca de um catalisador, geralmente o niquel. Essa mistura é agitada

para dispersar o hidrogénio no 6leo e produzir uma mistura uniforme entre o
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catalisador e o 6leo, resultando na incorporacdo do hidrogénio pelas duplas
ligagbes dos acidos graxos, o que gera uma mudanga do estado liquido para
o estado semi-sélido, e conseqlientemente uma maior estabilidade oxidativa
do produto (ERICKSON & ERICKSON, 1995e).

A concentragao de acido linolénico (7 a 8%) do d6leo de soja, que
causa instabilidade e contribui para o rango oxidativo, € diminuida no
processo de hidrogenagédo. Com isso varias modificagdes podem ocorrer na
molécula, como por exemplo:

e A dupla ligagao pode ser modificada para uma ligagao simples;

e A localizagdo da dupla ligagdo pode se movimentar ao longo da
cadeia da molécula de acido graxo e ou;

e A configuragdo cis da dupla ligagdo poderia passar para uma

configuracao trans (SIMOPOULUS, 1996).

Por meio deste processo é possivel a produgdo de gordura vegetal,
que se mantém sdlida a temperatura ambiente, em substituicdo as gorduras
de origem animal. Entretanto, com isso foram introduzidos na alimentagao
humana, isbmeros geométricos, os acidos graxos trans e os isbmeros com
ligagcdo cis em posigao ndo natural (isémeros de posigao) (SIMOPOULUS,
1996).

Estudos metabdlicos mostraram o efeito adverso das gorduras trans
no nivel de lipidio sanguineo, aumentando os niveis de colesterol de baixa
densidade LDL, considerado nocivo a saude e concomitantemente
diminuindo o colesterol de alta densidade HDL, que € considerado benéfico
a saude humana (KATAN et al., 1995).

3.5. Avaliacdo da estabilidade oxidativa por meio de testes acelerados.

A estabilidade oxidativa, ou resisténcia a oxidacdo pode ser
monitorada através de testes acelerados. Os testes acelerados permitem
acompanhar o processo de oxidagdo em um curto espaco de tempo. Dentre
os testes acelerados, os mais usados sdo baseados no aumento de

temperatura e no aumento da intensidade luminosa (ANTONIASSI, 2001).
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3.5.1. Aumento da temperatura

A velocidade das reacbes de oxidagcdo pode ser aumentada pelo
efeito da temperatura. A oxidacao térmica € o processo que se mostra mais
eficiente e o mais utilizado para a avaliagdo da estabilidade oxidativa de
Oleos e gorduras (ANTONIASSI, 2001). Os testes acelerados sdo baseados
no aumento da reacao de oxidagao, causada pela elevacado da temperatura.
A dificuldade apresentada por estes testes estd em se trabalhar com
temperaturas que permitam correlacbes com o comportamento ao ambiente.
A estabilidade a oxidagao € medida entdo, por meio de analises peridodicas,
para acompanhar as alteragdes quimicas, fisicas e organolépticas, avaliando
as condi¢cdes normais de armazenamento e as condi¢gdes aceleradas. Nao
ha um padréo para se detectar alteracbes oxidativas em alimentos, assim os
métodos mais usados sdo: Método do Oxigénio Ativo (AOM) e o teste em
estufa (“Schaal Oven Test”) (DUTTON, 1978; FARIA, 1994; HILL, 1994b;
SHAHIDI, 1995).

No teste em estufa, 100 g da amostra de dleo sdo mantidas a,
aproximadamente, 65 °C e analisadas periodicamente mediante a avaliacéo
sensorial e medida do indice de peroxidos (HILL, 1994). Este método
apresenta a vantagem de se trabalhar com temperaturas mais suaves, em
torno de 60 °C, apresentando menores limitacbes que outros métodos
acelerados e o ponto final representa o grau de oxidagdo da amostra
(FRANKEL, 1993).

As alteracbes primarias sdo avaliadas através das perdas de acidos
graxos insaturados, do oxigénio, da quantidade de hidroperdxidos e dienos
conjugados formados. As alteragdes secundarias sdo acompanhadas pela
formagdo de compostos carbonilicos de pequena massa molecular,
malonaldeido e outros aldeidos e hidrocarbonetos entre outros (GRAY,
1978).

3.5.2. Aumento na intensidade da luz

Para a avaliacdo dos efeitos fotoxidativos nos diferentes tipos de
Oleos, existem métodos acelerados, por meio dos quais se provoca uma
aceleracao do processo fotoxidativo, realizado em camaras de luz

fluorescentes.
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MOSER et al. (1965) empregaram seis lampadas fluorescentes de
14W montadas numa caixa circular de 44,5 cm de diametro por 44,5 cm de
altura. As amostras de 150 mL de éleo foram colocadas em frascos de vidro
transparente e cobertas com papel celofane em temperatura ambiente, por
tempos de exposicdo de 0,5 a 40 horas, verificando a produgao de
mudangas organolépticas em O6leos comestiveis num curto intervalo de
tempo.

Ja LEE & MIN (1998) avaliaram a fotoxidagdo do 6leo de soja com
clorofila e B-caroteno, utilizando-se de duas caixas retangulares, uma de
vidro de dimensdes 60x30x50cm, na qual foram colocadas amostras a
serem fotoxidadas, e outra caixa de madeira de dimensdes 70 x 50 x 60 cm,
na qual foram dispostas, no seu fundo, quatro lampadas fluorescentes de
15 W. A intensidade de luz sobre as amostras foi de 4000 lux e a
temperatura se manteve a 10 °C. Observou-se nesse trabalho que a camara
de luz usada serviu para, num curto intervalo de tempo, estudar a acao de

substancias envolvidas na fotoxida¢ao do 6leo de soja.
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CAPITULO 1

CARACTERIZACAO DE GENOTIPOS DE SOJA COM DIFERENTES
CONCENTRACOES DE ACIDO LINOLENICO, COM POSTERIOR
EXTRACAO E REFINO DO OLEO.



RESUMO

O processo de refino aplicado ao 6leo de soja (degomagem, neutralizacao,
branqueamento e desodorizagéo), tem por objetivo remover acidos graxos
livres, perdxidos, aldeidos, cetonas, clorofilas, carotendides e fosfolipidios,
cuja presenga € indesejavel no 6leo de soja. O objetivo deste trabalho foi a
selecdo de isolinhas de soja, do Programa de Melhoramento da Qualidade
da Soja para a Agroindustria do BIOAGRO/UFV, contendo concentragdes
contrastantes de acido linolénico, acompanhada de extracéo, refino parcial e
caracterizagao inicial dos Oleos. Dentre os gendtipos analisados, foram
selecionadas duas isolinhas, derivadas da cultivar Monarca, CS3033 TNCA
3 (IBL) e CS 3033 TNKA 3512-34 (lIAL), contendo 4,63 e 11,73% de acido
linolénico, respectivamente. A partir da extragdo por prensagem e solvente,
obteve-se uma média de 93% de 6leo extraido do gréo. A IBL apresentou
um rendimento na extragcao 6% maior que a IAL, e menor perda de acido
linolénico ao longo do processo de extragao. Apos o refino do dleo, o indice
de peréxidos para os 6leos bruto e degomado da IAL, foram superiores a
IBL, enquanto que os dleos neutralizado e branqueado de ambas isolinhas
nao apresentaram diferenca significativa. Nos 6leos bruto, degomado e
branqueado de ambas as isolinhas o indice de perdxidos encontrou-se
dentro dos limites estabelecidos pela legislagdo brasileira do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento. O conteudo de acido linolénico foi
superior em todos os tratamentos para IAL. Conclui-se que as isolinhas
caracterizadas, mantiveram ao longo do processo de extracdo e refino,
diferencas significativas entre as concentracdes de acido linolénico e ainda
que a IBL, apresentou melhores resultados no rendimento e na estabilidade

de sua fracao lipidica durante o processo de extracao e refino do dleo.
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INTRODUCAO

O dleo de soja € um produto obtido diretamente do processamento da
soja, muito utilizado na industria alimenticia e em outras extensdes
industriais, devido a sua versatiidade e ao seu valor de mercado
(ERICKSON, 1995a; AMARAL, 2006). Sua extracdo se da por meio de
prensagem ou extracdo com solvente, sendo a extracdo com solvente a
mais utilizada (MORETTO & FETT, 1998).

Para a obtencdo de um produto final de qualidade, é necessario
minimizar os efeitos de armazenagem e processamento. O processamento
de refino permite a remocao de diversos componentes (acidos graxos livres,
peréxidos, aldeidos, cetonas, clorofilas, carotendides e fosfolipidios) que n&o
sao necessarios ao 6leo como produto final, mas que sao subprodutos
usados em outros setores industriais, fazendo com que o processamento do
Oleo seja extremamente vantajoso. Cada etapa do refino é responsavel pela
remoc&o de uma ou mais substancias. Na primeira etapa, a degomagem,
sdo retirados fosfolipidios, na segunda, a neutralizagdo, sdo diminuidos os
acidos graxos livres, na terceira, o branqueamento, sdo reduzidos os
corantes presentes no 6leo e na desodorizagao, a ultima etapa do refino, sao
removidos os compostos oxidados e ainda partes dos compostos residuais
oriundos dos tratamentos anteriores (ERICKSON, 1995a).

A fracao oleo é fundamental para a estabilidade oxidativa do mesmo,
principalmente devido ao conteudo de acidos graxos polinsaturados. Quanto
menor a concentracao desses acidos graxos, maior a estabilidade oxidativa
do produto final gerado (HILDEBRAND & COLLINS, 1998). Segundo GERD
et al. (2007) dleos contendo ultra baixa concentragdo de acido linolénico
(1%), obtidos por melhoramento genético, constituem uma boa alternativa
para substituicido de Oleos utilizados em fritura, que sao parcialmente
hidrogenados, devido a sua baixa estabilidade com o aumento da
temperatura, requerida nos processos de fritura.

O objetivo deste estudo foi identificar isolinhas de soja, no “Programa
de Melhoramento da Qualidade de Soja para a Agroindustria do
BIOAGRO/UFV”, com teores contrastantes de acido linolénico para extragao

e refino do dleo.
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MATERIAIS E METODOS

Caracterizacao dos genotipos

Para a escolha das isolinhas de soja a serem utilizadas no
experimento, foram avaliados 42 gendtipos ausentes de lipoxigenases,
oriundos do “Programa de Melhoramento da Qualidade da Soja para a
Agroindustria do BIOAGRO/UFV”. A avaliagao constou da quantificacdo de
acidos graxos presentes nas sementes (palmitico, estearico, oléico, linoléico
e linolénico) por meio de cromatografia gasosa segundo o método descrito
por BUBECK et al. (1989). Utilizando um cromatdgrafo gasoso modelo GC-
17A SHIMADZU, equipado com detector FID, e uma coluna DB-Wax — J&W
Scientific (30m x 0,25mm), com as seguintes condigdes cromatograficas:
Temperatura do injetor 245 °C, do detector 280 °C e o aquecimento da
coluna programado com temperatura inicial de 200 °C com elevagado de
3 °C/min, até a temperatura final de 225 °C. O gas de arraste utilizado foi o
nitrogénio, com fluxo de 1,3 mL. min™ e os resultados foram expressos em
porcentagem de area relativa dos compostos. Cerca de 15 mg de soja,
cortadas manualmente de forma a preservar o grao, foram pesadas em
tubos rosqueaveis e adicioando 1 mL de hexano, sendo a mistura mantida a
4 °C por cerca de 16 horas, sob atmosfera de nitrogénio. Apds esse tempo,
a solucao de lipidios em hexano foi transferida para outro tubo e o solvente,
evaporado por borbulhamento de nitrogénio. Para a obtengdo dos ésteres
metilicos, a fragao lipidica, adicionou-se 0,4 mL de metéxido de sddio 1M e
colocadas em banho maria a 30 °C por 60 min.. Acrescentou-se 1 mL de
agua ultra pura e 1,5 mL de hexano. As amostras foram agitadas e apos
uma hora em repouso a fase orgénica foi coletada, adicionando sulfato de
sédio anidro e em seguida, transferida para o frasco de analise. Um L da
fase organica da amostra foi injetada no cromatografo.

Todas as analises e demais procedimentos foram realizadas no
laboratério de Analises Bioquimicas do BIOAGRO, na Universidade Federal
de Vigosa — MG.
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Obtencgao do déleo bruto

Apés a determinagdo do teor de umidade dos grdos, segundo o
método descrito por PREGNOLATTO & PREGNOLATTO (1985), cerca de
35 kg de soja de cada isolinha foi destinada a obtengao de 6leo bruto. Este
foi obtido primeiramente por prensagem. Posteriormente, a torta obtida por
prensagem foi submetida a extracdo do Odleo residual, usando éter de
petréleo (Pe. 30-60) como solvente, sendo imersa neste por 6, 12 e 24
horas. Em seguida, o éter foi evaporado e recuperado, utilizando um
aparelho Soxhlet. Posteriormente, a eliminagado do solvente residual foi feita
por meio de um evaporador rotativo R-200 da Buchi, mantendo o 6leo a
temperatura de 60 °C por 30 min com borbulhamento de nitrogénio e vacuo
de 670 mm de Hg.

Foram retiradas amostras de 1 kg de 6leo de cada isolinha, as quais
foram armazenadas a 5 °C, sem o contato com luz e oxigénio, constituindo o

primeiro tratamento para os testes posteriores.

Processo de Refino:
Obtencéo do 6leo degomado

O d6leo degomado foi obtido segundo o método descrito por
ERICKSON (1995b) e DIEZ (1996). Ao restante do dleo bruto foi adicionado
2% de agua destilada, com aquecimento a 65 °C e 230 rpm, em Shaker por
30 min. Em seguida, a mistura foi centrifugada por 25 min a 25°C e 6000g. O
precipitado foi reservado e o sobrenadante foi utilizado nas etapas seguintes
ao processo de refino.

Do volume de 6leo degomado, foram retiradas amostras de 1 kg de
cada uma das isolinhas para os testes posteriores. Estas foram secas sob
vacuo de 670 mm de Hg, temperatura de 75 °C por 30 min, usando
evaporador rotativo, com borbulhamento de nitrogénio e constituiram o

segundo tratamento.
Obtencéo do 6leo neutralizado

Ao oOleo degomado foi adicionado uma solugdo de NaOH 8%, sob

agitacdo por 20 min. a temperatura de 60 °C. Em seguida elevou-se a
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temperatura a 80°C por 5 min., e procedeu a centrifugagcado. A adigao de
hidroxido de sédio foi realizada segundo ERICKSON (1995c¢).

O precipitado foi reservado e o sobrenadante foi submetido a duas
lavagens. A primeira lavagem foi realizada com 10% de agua destilada, e
aquecimento do 6leo a 60 °C sob agitacdo, por 5 min., em seguida
decantou-se e procedeu a segunda lavagem com 10% de solugao de acido
citrico 0,5%.

De cada uma das isolinhas, foram retiradas amostras de 1 kg quilo de
Oleo, seco em evaporador rotativo sob vacuo de 650 mm de Hg e

temperatura de 80 °C por 10 minutos, que constituiram o terceiro tratamento.

Obtencao do 6leo branqueado

Para a obtencdo do oleo branqueado, ao 6leo neutralizado foi
adicionado 2% de argila ativada Fulmont Premiere. O processo foi realizado
usando evaporador rotativo, sob vacuo de 200 mm de Hg, temperatura de
80 °C, durante agitagédo por 20 min (ERICKSON, 1995d).

Para os testes a serem realizados, foram retiradas amostras de 1 kg
de cada uma das isolinhas, que constituiram o ultimo tratamento.

A desodorizagdo, ultima etapa do refino, ndo foi efetuada devido a
falta de equipamentos apropriados, necessarios para a realizagcao deste

processo.

Quantificacdo do processo de extracao

Amostras da torta de soja, gerada no processo de extragdo por
prensagem e por solvente, foram quantificadas quanto a porcentagem de
Oleo, por meio do método descrito por PREGNOLATTO & PREGNOLATTO
(1985), para a verificacdo da eficacia dos procedimentos utilizado na

extragao.

Caracterizacdo do processo de refino

Os o6leos foram caracterizados, por meio de indice de peroxidos,
segundo as normas da AOCS Official Method Cd 8-53, (1996); acidos graxos
livres, segundo as normas da AOCS Official Method Ca 5a-40, (1996);

quantificacdo de acidos graxos, realizada por meio de cromatografia gasosa,
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adaptada de BUBECK et al. (1989), e determinagcao de compostos volateis,
adaptada de SNYDER et al. 1986; ULBERT et al. (1993) e ULBERT (1998),
utilizando headspace, através de um cromatdgrafo gasoso, modelo GC-17A
SHIMADZU, equipado com detector FID, usando uma coluna Carbowax —
L&M (25m x 0,32mm), a temperatura programada inicial foi de 30 °C com
elevagao de 5 °C/min, até 80 °C e com 15 °C/min, até a temperatura final de
220 °C. O gas de arraste foi nitrogénio com fluxo de 1mL/min Amostras
contendo 1g de dleo de soja foram colocadas em frascos de 20 mL e
seladas, apds acondicionada em teste de estufa, foram aquecidas a 90°C
por 20 min e 1,5 mL do gas foi injetado no cromatégrafo. A quantificagao de
hexanal (ppm) foi feita por meio de uma curva padrdo, como mostrado na
Figura 01, usando hexanal obtido da Sigma. Com a obtencgéo da equagao da
reta, utilizando a area fornecida pelo composto através das concentracdes
do padrdao de hexanal, foi calculada a concentragdo de hexanal nas

amostras.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizagao dos gendtipos e obtengao do 6leo bruto

Inicialmente, foi realizada uma avaliagdo preliminar dos gendtipos de
soja do “Programa de Melhoramento da Qualidade da Soja para a
Agroindustria do BIOAGRO/UFV”. A avaliagdo dos gendtipos levou em
consideragao, a quantidade de material disponivel para a realizagdo do
experimento e a concentracdo de acido linolénico, para que pudesse ser
evidenciando nos ensaios posteriores os efeitos da concentracdo de acido
linolénico na oxidagao lipidica.

Como mostra a Tabela 01, dos gendtipos avaliados, foram
selecionadas duas isolinhas derivadas da cultivar Monarca, sendo a isolinha
CS 3033 TNCA-3 (IBL) por conter o menor teor de acido linolénico (4,7%) e

CS 3033 TNKA-3512-34 (IAL), por apresentar um teor mais elevado deste

acido (11,7%).

Tabela 01: Porcentagem relativa de acidos graxos nos genaétipos avaliados

% Acidos Graxos*

Gendtipos Palmitico  Esteérico Oléico Linoléico Linolénico
Monarca 11,72£009 3281021 17,590,411 57,31:037 10,10 0,14
CS 303 CA7S 1108001 3,56:004 20,86:005 59,77+009 474 +019
CS 303 CAB7-1 11362022 3502001 22,45:030 57,18:028 552023
CS 303 CA43-6 1156 £003 3,19:006 2107+054 57,97 057 531 +011
CS 303 CA48-5 1168026 3,28:009 2147+065 57,74:068 583020
CS 303 CA68-3 11,89 0,10 3,58 006 21,230,220 57,45 +0,01 5,86 £ 0,15
CS 303 CA1438 12,03:038 3,24:003 19,85:016 58,98:022 589 +028
CC4 PTCA6296-7 10,47 2007 3,00:013 2440012 5634007 5784012
CC4PTCAB296-15 10574006 3.27:011 21942030 57,37:010 6852016
CC4 PTCA176258 10,59£017 3,49:019 2371:020 56,81+015 541032
CCAPTCATT62511 44 404001 387008 24.68+004 5240:053 7,64 042
CC4 PTCAT763046 14 55,019 359001 2383123 5454:113 6794029
CC6 TNCA 11-4 11,41 0,03 3,77 x001 21,860,114 57,23 £0,23 5,74 +0,05
CC6 TNCA 11-4 11,19 0,02 3,79x001 21,93+002 56,97 006 6,13 £0,11
CC6 TNCA 12-1 10,98 £006 3,78+011 23,17+020 5541:026 6,67 £0,08
CC6 TNCA 12-13 11192028 3212013 22,81:028 56,95:021 5854006
CC6 TNCA 12-4 10842006 3,81:001 20,68:020 58,66:041  6,0140.16
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CC6 TNCA 1245
CS 66022 CA7274
CS 66022 CA7276
CS 66022 C 72610
CS 66022 C 7263
CS 303 CAG8-3
CS 303 CAG8-3
CS 303 CA68-3
CS 303 CA68-3
CS 303 CAC68-3
CS 303 CA48

CS 303 CA48-5
CS 303 CA67-1
CS 303 CAG7-1
CS 303 CAG7-1
CS 303 CA68-3
CS 303 CA68-3
CS 303 CA68-3
CS 303 CA75

CS 303CA1438
CS 303T

CS 303

CS 303 TNCA2
CS 3033TNCA3*

CS3033TNKA3512-34*

11,65 £ 0,22
10,79 + 0,46
11,42 + 0,01
11,77 £0,01
11,28 £ 0,01
11,64 £0,13
11,78 £ 0,01
11,88 £ 0,02
11,35 10,17
11,37 £ 0,15
12,05 +0,01
12,14 £ 0,10
11,82 £ 0,04
11,80 £ 0,13
11,78 £ 0,06
12,13 20,11
12,26 0,01
12,22 +0,05
11,39 +0,03
12,43 £0,28
11,38 £ 0,01
11,30 0,01
12,82 +0,15
11,91 20,15
11,97 +0,01

3,48 + 0,02
3,54 +0,29
3,71 £ 0,04
3,53 £ 0,01
3,43 £0,02
3,14 +0,05
3,56 £ 0,27
3,6520,15
3,01 z0,11
3,40 +0,37
3,25 +0,18
3,10 £ 0,11
3,46 £ 0,04
3,64 + 0,04
3,56 +0,16
3,68 £ 0,08
3,43 0,06
3,56 +0,01
3,86 +0,06
3,44 £0,18
3,45 £0,14
3,41 £0,02
3,78 £+0,03
3,53 20,11
3,38 £0,03

20,60 + 0,01
24,61 0,11
23,79 0,06
23,59 £ 0,07
23,52 £ 0,02
17,51 +0,17
17,13 £0,02
18,41 +£0,35
19,91 £ 0,11
16,76 +0,09
17,50 + 0,40
17,35 £0,13
19,02 £ 0,06
19,49 +0,18
19,14 £ 0,16
18,15 £ 0,11
17,93 £ 0,57
17,97 +0,04
18,44 +0,12
17,61 £0,01
17,19 £ 0,07
18,48 + 0,05
22,12 +0,39
16,45 £ 0,43
13,28 +0,05

57,47 £ 0,40
54,71 £ 0,08
54,51 + 0,04
55,28 + 0,06
55,70 £ 0,08
57,05 £0,44
56,02 + 0,59
54,41 + 0,39
53,84 £0,33
55,43 0,95
62,64 + 0,58
62,24 + 0,27
60,91 £ 0,24
60,37 £ 0,11
59,76 + 0,23
61,01 0,08
61,51 20,30
61,03 £ 0,06
61,62 0,07
61,55 £ 0,08
57,66 £ 0,11
57,26 +0,04
50,69 £ 0,43
63,47 £ 0,21
59,64 +0,03

6,81 20,15
6,36 +0,32
6,57 +0,06
5,83 £0,02
6,07 £0,08
10,6 £ 0,52
11,52 +0,35
11,67 £0,08
11,90 20,51
13,05 +0,63
4,56 + 0,01
5,17 £0,13
4,79 £ 0,11
4,71 +0,23
5,77 +0,18
5,04 + 0,01
4,88 +0,21
5,23 £ 0,08
4,69 +0,14
4,98 £ 0,01
10,3 £0,04
9,57 +0,09
10,5 +0,27
4,64 +0,24
11,7 £0,06

*Isolinhas selecionadas; + Desvio Padrao.

Para a extracdo do 6leo, a umidade das sementes apresentou um
valor médio de 10% para ambas as isolinhas. Segundo MORETTO & FETT

(1998), esse percentual de umidade é satisfatorio para o procedimento

extrativo por prensagem, uma vez que este deve estar em torno de 13%.

O rendimento da extracdo do 6leo, quanto aos processos extrativos

usados, prensagem e solvente, pode ser observado na Tabela 02. O melhor

rendimento é obtido na extracdo usando solvente, onde a quantidade de

oleo final no farelo foi menor que na torta apds a prensagem. Esse maior

rendimento também foi observado por diversos autores (MORETTO & FETT,
1998; ERICKSON, 1995a).
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Tabela 02: Porcentagem de 6leo na soja em grao e apOs 0S processos

extrativos.
% Oleo
Isolinha Grao Torta apos prensagem Farelo ap6s extragdo com solvente
IBL 18,64 + 0,07 14,01 £ 0,01 0,73+0,04
IAL 18,19 £ 0,30 14,71 £ 0,03 1,78 £ 0,11

+ Desvio Padrao

Na extracao por prensagem a IBL teve 25% de seu conteudo de 6leo
total extraido, enquanto que a IAL teve 19%. Ao final da extragdo por
solvente, a IBL teve 96% de seu conteudo de 6leo total extraido e a IAL, teve
90,21%, apresentando assim um rendimento 6% maior para a IBL durante
todo o processamento. Esse rendimento € interessante para a industria em

relagdo ao aumento do percentual total obtido na extragao do 6leo.

Processo de Refino

Durante o processo de extragao, a diminuicdo do conteudo de acido
linolénico foi de 20% e 33,6% para a IBL e IAL, respectivamente. Uma maior
diferenca na reducédo do conteudo de acido linolénico durante a extragao e
processamento do 6leo, foi observada por GERD et al. (2007), e segundo
este, essa diminuicdo proporciona uma melhoria na qualidade do produto
final.

A Tabela 03 mostra a caracterizagao inicial dos 6leos obtidos em

cada etapa do processo de refino.
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Tabela 03: Caracterizagao inicial dos 6leos de soja

IBL IAL

Caracteristicas Bru Deg Neut Bran Bru Deg Neut Bran

Peroxidos (Meqikgoleo) 0,180 0,700 7,052  1,66a 1,512 1,78a 7,10a 0,932
Acidez (mg KOH/g ¢leo) 0,97 0,87b 0,09a 0,13a 1,312 1,21a 0,13a 0,122

Palmitico % 11,0a 11,1a 11,3a 10,9a 11,12 11,1a 11,1 11,0a
Estearico % 3,5a 3,6a 3,6a 3,5a 34pb 32 3,32 3,46b
Oléico % 18,92 18,6a 18,6a 18,8a 1740 17,3b 17,82 17,3b
Linoléico % 62,7a 62,52 61,9a 62,6a 59,90 59,90 60,0p 59,9
Linolénico % 3,7b 3,6b 3,7b 3,6b 78 77a 78a 7,7°
Hexanal (ppm) - - - 291a 1,38 - - 7,782
Umidade % 0,62 0,07 0 0 0,47 0,07 0 0

As médias seguidas por uma mesma letra na linha e entre os mesmos o6leos, nao diferem entre si ao nivel de 5%
de probabilidade pelo teste Tukey. ] ]
Bru: Oleo Bruto; Deg: Oleo Degomado; Neut: Oleo Neutralizado; Bran: Oleo Branqueado.

Para os 6leos bruto e degomado da IAL, o indice de peroxidos inicial
foi significamente superior ao encontrado para a IBL. Nos 6leos neutralizado
e branqueado as médias nao diferiram entre si. O indice de perdxidos, em
todos os Oleos, exceto para os Oleos neutralizados, apresentou valores
abaixo de 5meq/kg oleo, que é o conteudo maximo permitido pela legislagao
brasileira do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA),
(BRASIL, 2006).

Para o indice de acidez, os Oleos bruto e degomado da IAL,
apresentaram meédias significativamente superiores a IBL. Os O6leos
neutralizado e branqueado nao apresentaram diferencas entre as médias de
acidez e os valores encontrados para estes 6leos, sdo recomendados pela
legislacao brasileira do MAPA, estando abaixo de 0,2 mg de KOH/g de 6leo
(BRASIL, 2006). Isto € esperado, uma vez que na etapa de neutralizagéo, os
acidos graxos livres, neutralizados por meio da reagdo com solugéo alcalina,
sdo eliminados por meio de borras ou sabdes (ERICKSON, 1995c).

O conteudo de acido palmitico ndo apresentou diferengas entre as
médias para todos os tratamentos de ambas as isolinhas. Os 6leos bruto
degomado e branqueado da IBL apresentaram conteudo de acido estearico
e oléico superiores a IAL, enquanto que o conteudo de acido linoléico foi

superior em todos os tratamentos para a IBL.
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A concentracao de acido linolénico foi significativamente superior, em
todos os tratamentos na IAL, em fungdo da porcentagem inicial elevada de
acido linolénico, que se manteve apds o processamento dos Oleos. O
desenvolvimento de gendtipos de soja modificados geneticamente contendo
baixa concentracdo de acido linolénico tem gerado muito interesse para a
industria alimenticia, uma vez que o O6leo obtido de tais gendtipos né&o
necessita de hidrogenagdo quimica (MOUNTS et al., 1994; GERD et al.,
2007).

A partir da caracterizacdo das isolinhas, conclui-se que, estas
mantiveram ao longo do processo de extragdo e refino, diferengas
significativas entre as concentragcbes de acido linolénico. Essa elevada
diferenca no conteudo de acido linolénico permitiu a avaliagao posterior por
meio de testes acelerados, do efeito do conteudo deste &acido, sobre a
oxidacdo lipidica. A IBL apresentou melhores resultados, tanto no
rendimento durante o processo de extracdo do 6leo, quanto na estabilidade

de sua fracao lipidica durante as etapas de extracao e refino do dleo.
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CAPITULO 2

AVALIACAO DA ESTABILIDADE TERMOXIDATIVA DE OLEOS BRUTO,
DEGOMADO, NEUTRALIZADO E CLARIFICADO DE ISOLINHAS DE
SOJA CONTENDO DIFERENTES CONCENTRACOES DE ACIDO
LINOLENICO.



RESUMO

O ensaio de estufa ou Schaal tem por finalidade através do aumento
da temperatura, acelerar o processo de oxidagdo de Oleos vegetais para a
monitoracdo das alteragdes que provocam a perda da estabilidade, e
provocam o aparecimento de odores e sabores estranhos, perda da
coloragao, inativacdo de vitaminas entre outros. Medidas periddicas sao
realizadas para o acompanhamento da decomposicdo dos produtos
primarios e secundarios de oxidagdo. O objetivo deste trabalho através do
ensaio de estufa foi acompanhar a evolucido da oxidacido por meio de indice
de peréxidos, acidez livre, composicdo de acidos graxos e medida de
volateis (hexanal), de 6leos contendo diferentes concentragbes de acido
linolénico. Os resultados encontrados para analise de correlacdo entre as
variaveis medidas, apontam uma correlacdo positiva entre indice de
peroxidos e hexanal, devido a associagao entre eles como produto primario
e secundario respectivamente, das reagdes de oxidagdo. Outra correlagio
significativa associada entre hexanal e acido linoléico se deve a sua
formacao como produto da oxidagao a partir do acido linoléico. A acidez livre
apresentou pouca variabilidade entre as isolinhas e tratamentos devido a
baixa umidade dos d6leos. Tanto para o indice de perdoxidos quanto para
hexanal, o tempo de exposicdo em 60°C, provocou um aumento gradual em
todos os 6leos, ndao apresentando tendéncia a estabilidade. Os Odleos
provenientes da IAL foram em, sua maioria, mais instaveis que os da IBL,
devido a diferenga na concentracido de acido linolénico entre eles, o que
pode ser atribuido a instabilidade do acido linolénico no processo oxidativo.
Por meio das variaveis medidas, observou-se uma ordem decrescente
quanto a estabilidade oxidativa: 6leo bruto > 6leo degomado > Oleo
branqueado > 6leo neutralizado. Conclui-se a partir destas observagdes que
o conteudo de acido linolénico teve influéncia na perda da estabilidade para
os Oleos provenientes da IAL, cuja concentracdo de acido linolénico é
elevada. Os niveis de oxidagcdo sao crescentes durante a exposi¢cao ao
aumento de temperatura e ainda para os estagios de refino. A maior

estabilidade apresentada pelos o6leos contendo menor concentragcao de
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acido linolénico € um fator positivo na substituicido de dleos parcialmente

hidrogenados.
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INTRODUCAO

A estabilidade do 6leo é definida como sua resisténcia a oxidagao
(SMOUSE, 1995).

As alteragcbes nos Oleos e gorduras, e nos produtos que os contém,
causadas por processos quimicos, ocorrem com a participagdo de oxigénio.
O processo de oxidacao lipidica é responsavel pela formagcao de sabores
indesejaveis, que reduzem a qualidade e a vida de prateleira dos mesmos,
além de produzir outros compostos com implicagdes nutricionais
indesejaveis (FRANKEL & HUANG, 1994; ST ANGELO, 1996).

Entre os fatores que afetam a oxidagao de lipidios, pode-se destacar
a presenca de insaturagdes e temperatura (NAWAR, 1985).

A estabilidade oxidativa é um parametro para a avaliacdo da
qualidade de dleos e gorduras, que depende, dentre uma série de fatores,
da qualidade da matéria prima, das condi¢bes de processamento do 6leo,
bem como da forma de armazenamento do gréo e do 6leo. A determinagéo
da estabilidade oxidativa € uma tentativa de predizer a estabilidade de dleos
e gorduras, realizada por meio de testes de oxidagdo acelerada, sob
condi¢cdes padronizadas. A aceleragcao do processo oxidativo mais utilizado
e eficiente & por meio do aumento de temperatura (ANTONIASSI, 2001).

O monitoramento das alteragcdes € feito por meio da medida de
decomposicdo dos compostos primarios da reagao de oxidacao lipidica, os
hidroperéxidos, que s&o instaveis e se decompdéem em produtos
secundarios (alcanos, aldeidos, cetonas, alcoois, ésteres, acidos, etc.). Esta
medida é feita por meio de indice de perdxidos, analise sensorial, analise de
volateis (pentanal, hexanal, 2,4 decadienal, etc.) entre outras (ROSS &
SMITH, 2006).

O método de Schaal, conhecido também como teste de estufa,
baseia-se no aumento de temperatura para aceleracdo do processo de
oxidagdo. Como observado por MALCOLMSON et al. (1994), este ndo € um
método padronizado, em virtude das diferencas entre os recipientes
empregados, pelas areas de exposicédo ao ar, além da variagdo nas equipes

de analise, porem € muito utilizado devido a faixa de temperatura
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empregada ndo afetar drasticamente a amostra, apresentando ainda
menores limitagées em relagdo a outros métodos.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a estabilidade oxidativa sob
condicdo acelerada, com aumento de temperatura, em 6leos contendo
diferentes concentragdes de acido linolénico e em diferentes estagios de
refino, por meio do indice de perdxidos, acidez livre, composicdo de acidos
graxos e analise de volateis (hexanal).
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MATERIAIS E METODOS

Ensaio de estufa

A estabilidade dos 6leos foi determinada por modificagdo do método
de Schaal. Cerca de 20 gramas de Oleo para cada um dos estagios de
refino, correspondentes aos tratamentos, foram colocados em béqueres com
capacidade para 100mL e selados com filme de PVC, sem adi¢cdo de
antioxidantes, e acondicionados em estufa a temperatura de 60 +1 °C por
144 horas. Periodicamente (0, 24, 48, 72, 96, 120, 144 horas), uma amostra
de cada tratamento era recolhida e submetida a medi¢cdes de indice de
peréxidos, acidez livre, quantificacdo de acidos graxos e compostos volateis
(hexanal) (JOYNER, 1938).

Testes para a avaliacao de oxidagao
indice de peroxidos

Realizado segundo as normas da AOCS Official Method Cd 8-53
(1996).

Acidos graxos livres
Realizado segundo as normas da AOCS Official Method Ca 5a-40
(1996).

Quantificagdo de acidos graxos

As analises foram adaptada de BUBECK et al. (1989) e realizadas
utilizando um cromatografo gasoso, , modelo GC-17A SHIMADZU, equipado
com detector FID, usando uma coluna DB-Wax — J&W Scientific (30m x
0,25mm), com as seguintes condigdes cromatograficas: Temperatura do
injetor 245 °C, do detector 280 °C e o aquecimento da coluna programado
com temperatura inicial de 200 °C com elevacdo de 3 °C/min, até a
temperatura final de 225 °C, o gas de arraste utilizado foi o nitrogénio com
fluxo de 1,3 mL. min™' e os resultados foram expressos em porcentagem de
area relativa dos compostos. Cerca de 4 mg de 6leo foram transferidas para
tubos rosqueaveis, adicionados de 0,4 mL de metdéxido de sédio 1M e

colocados em banho maria a 30 °C, por 60 min. Posteriormente, foram
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adicionados 1 mL de agua ultra pura e 1,5 mL de hexano. As amostras
foram agitadas e, apdés uma hora em repouso, a fase organica foi coletada,
adicionada de sulfato de sodio anidro e em seguida, transferida para o frasco

de anadlise. Um uL da amostra foi injetada no cromatégrafo.

Compostos Volateis

As analises de volateis foram adaptadas de SNYDER et al. (1986),
ULBERT et al. (1993) e ULBERT (1998). Foram realizadas utilizando
headspace, através de um cromatégrafo gasoso, modelo GC-17A
SHIMADZU, equipado com detector FID, usando uma coluna Carbowax —
L&M (25m x 0,32mm). A temperatura programada inicial foi de 30 °C com
elevagao de 5 °C/min, até 80 °C e com 15 °C/min, até a temperatura final de
220 °C. O gas de arraste foi nitrogénio com fluxo de 1mL/min. Amostras
contendo 1g de 6leo de soja foram colocadas em frascos de 20 mL e
seladas, apds acondicionada em teste de estufa, foram aquecidas a 90°C
por 20 min e 1,5 mL do gas foi injetado no cromatégrafo. A quantificagao de
hexanal (ppm) foi feita por meio de uma curva padrdo, usando hexanal
obtido da Sigma. Com a obtencdo da equacao da reta, utilizando a area
fornecida pelo composto através das concentragdes do padrao de hexanal,

foi calculada a concentragao de hexanal nas amostras.

Delineamento Experimental

O experimento foi montado segundo um esquema de parcelas sub-
subdivididas, tendo nas parcelas as isolinhas de soja (IBL e IAL), nas
subparcelas os tratamentos, constituidos por cada um dos 4 estagios de
refino, e nas sub-subparcelas os tempos, disposto em delineamento em
blocos casualizados, com trés repeticdes. As variaveis analisadas foram:
indice de perdxidos, acidos graxos livres, acidos palmitico, estearico, oléico,
linoléico e linolénico e medida de hexanal.

Os dados foram analisados por meio de analises de variancia,
correlacdo, e de regressdo. Para os fatores qualitativos as médias foram
comparadas utilizando teste Tukey, adotando o nivel de 5% de
probabilidade. Para o fator quantitativo, os modelos foram escolhidos

baseados na significancia dos coeficientes de regressao utilizando o teste
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“t”, adotando o nivel de 5% de probabilidade. As analises foram feitas
utilizando os programas estatisticos SAS - Statistical Analysis System e

SAEG - Sistema para Analises Estatisticas.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Correlagéo entre as variaveis medidas

A partir da correlacdo entre os dados obtidos por meio das variaveis
medidas, como mostra a Tabela 01, no ensaio de oxidacao acelerada, em
todos os tempos e tratamentos, o indice de perdxidos apresenta uma
correlagao significativa a 1% de probabilidade entre os acidos palmitico,
estearico, 5% com o acido linoléico e 1% com hexanal. A associagéo entre o
indice de peroxidos e os acidos graxos é devida a formagdo de
hidroperdoxidos no estagio inicial da oxidacdo e de sua posterior
decomposicdo em compostos secundarios, como aldeidos volateis, entre
eles o hexanal (ROSS & SMITH, 2006).

A acidez livre apresentou uma correlagdo positiva com o indice de
peréxidos e negativa com hexanal. Tal fato se deve a predisposi¢ao do acido
graxo livre de ser oxidado e reduzido em fungdo de sua decomposicdo em
compostos volateis. Esta mesma correlagédo foi encontrada por ANS (1999)
em Oleos utilizados em frituras, como avaliacdo da qualidade durante o
processo de fritura. Para 6leos com alta concentragdo de acidos graxos
livres, € sabido que estes contribuem para o aumento oxidativo do dleo
(AUGUSTIN et al., 1987)

Tabela 01: Coeficientes de correlagao entre as variaveis quantificadas

AGL Palmitico Estearico Oléico Linoléico Linolénico Hexanal

Peréxidos 0,35** -0,28** -0,20** -0,04 -0,19* 0,04 0,71**
AGL 0,15 -0,002 -0,18* -0,09 0,16*  -0,41**
Palmitico 0,54** 0,19* 0,21 0,02 -0,18
Estearico 0,18* 0,27** -0,03 -0,24*
Oléico 0,64* -0,74*  -0,12
Linoléico -0,77**  -0,28**
Linolénico 0,15

*Significativo a 5% de probabilidade
** Significativo a 1% de probabilidade pelo teste “t”.

Outra correlacdo negativa significativa evidenciada neste estudo foi
entre o conteudo de acido linoléico e de hexanal. Esta observacédo se

justifica, principalmente, pelo fato da formagdo de hexanal a partir da
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oxidagdo do acido linoléico, principal aldeido formado na reacdo de
decomposicdo (ARAUJO, 1994).

Estabilidade oxidativa

O resumo da andlise de variancia encontra-se no Quadro 01 do
Apéndice A e os valores médios das isolinhas em cada estagio de
tratamento durante 144 horas, para cada variavel medida, estdo

apresentados no Quadro 02 do mesmo apéndice.

indice de Perdxidos

Como apresentado no Quadro 02 do apéndice A, o 6leo bruto durante
a maior parte do periodo apresentou o mesmo indice de oxidacdo para
ambas as isolinhas, exceto para os intervalos de tempos de 0 e 144 horas,
nos quais a IAL foi superior. Para o 6leo degomado e neutralizado, o indice
de perdxidos foi maior para a IAL durante o intervalo de tempo avaliado. O
mesmo comportamento foi seguido para o 6leo branqueado nos periodos
finais (96, 120 e 144 horas). O perfil em todos os 6leos avaliados pode ser
observado na Figura 01, por meio de regressao linear, com as respectivas
equacgdes ajustadas, evidenciando a dependéncia entre o tempo de
exposicao com o aumento do indice de peréxidos. O indice de perdéxidos
manteve um aumento gradual até o término das 144 horas, néo
apresentando tendéncia a estabilizagcdo para nenhum dos Oleos, este
mesmo comportamento foi observado por GARCIA et al. (2005) e WARNER
& FRANKEL, (1985), para 6leos vegetais acondicionados em estufa a 60°C,

principalmente quando nao adicionados de antioxidantes.
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Figura 01. Comportamento dos 6leos bruto, degomado, neutralizado e branqueado quanto
ao indice de perdxidos, submetidos a teste de estufa a 60 °C, por 144 horas.

A diferenga significativa para a maior oxidacdo da IAL, entre os
estagios de refino, se deve principalmente ao seu elevado conteudo de acido
linolénico, sendo este o precursor mais importante na deterioragao de 6leos,
caracteristica atribuida a instabilidade devido o numero de insaturagdes
(FATEMI & HAMMOND 1980).

Durante a maior parte do intervalo de tempo avaliado, por meio do
indice de peroxidos, observou-se entre os estagios de refino uma ordem
decrescente quanto a estabilidade oxidativa: éleo bruto >6leo degomado >
branqueado > neutralizado. E conhecido que o processo de refino diminui a
estabilidade oxidativa dos 6leos em funcdo das perdas de seus
componentes iniciais em cada um dos estagios de refino. De acordo com
KWON & BROWN (1984), por meio da incubagao de amostras oleo de soja
a 60°C em diversos estagios de refino, a degomagem reduz significamente a
estabilidade oxidativa, seguida pelo refino alcalino, branqueamento e
desodorizagdo. JUNG et al.,, (1989), avaliando a perda de tocoferodis e
fosfolipidios durante o refino, observaram que o 6leo branqueado € mais

instavel que o neutralizado, seguido pelo degomado, desodorizado e 6leo
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bruto. Essa diferenca entre os estagios de refino e a sequéncia de
estabilidade para os mesmos, pode ser explicada pelo processo de refino
utilizado, bem como no preparo e acondicionamento das amostras em testes
acelerados com aumento de temperatura, como descrito por MALCOLMSON
et al. (1994).

Acidez Livre

No Quadro 02, do apéndice A, por meio dos valores médios entre os
tratamentos e as isolinhas, a acidez livre para os 6leos bruto e degomado
durante as 144 horas foi maior para a IAL. Para os 6leos neutralizado e
branqueado as médias de acidez nao diferiram estatisticamente entre si. O
comportamento dos oleos bruto e degomado entre os tratamentos
estudados, ora apresentaram média estatisticamente superior para o 6leo
bruto ora as médias nao diferiram entre si ao longo do tempo. Entretanto,
para os 6leos neutralizados e branqueados, as médias n&o diferiram entre si
durante a maior parte do tempo, e foram inferiores aos demais oOleos. A
pouca variabilidade entre os valores & exemplificada na Figura 02, que
mostra o percentual de acidos graxos livres dos O6leos durante o

armazenamento em estufa:

0,9

0,8 -

o IBL Bruto

m IBL Degomado
O IBL Neutralizado
O IBL Branqueado
m IAL Bruto

i IAL Degomado

% AGL (oléico)

m |IAL Neutralizado

7 IAL Branqueado

48 72 96 120 144

Tempo (horas)

Figura 2: Percentual de &acidos graxos livre de d6leos bruto, degomado, neutralizado e
clarificado submetidos ao teste em estufa a 60°C, por 144 horas.
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Para os 6leos neutralizados e branqueados, devido ao processo de
refino a que foram submetidos, a perda significativa de umidade nestes
tratamentos, contribuiu para a pouca variabilidade na concentragcao de
acidos graxos livres durante o periodo de armazenamento, uma vez que o
aumento da acidez livre pode ser causado pela rancidez hidrolitica,
influenciada pela presenca de umidade (BARRERA-ARELLANO, 1993).

Acidos graxos

Os valores médios para a concentracdo dos acidos graxos sao
encontrados no Quadro 2 do apéndice A. As concentragdes de acido oléico
e linoléico para a IBL foram superiores em relacdo a IAL, em todos os
intervalos de tempo, preservando a caracteristica inicial quanto ao
percentual desses acidos graxos. O mesmo se manteve para os estagios de
refino e para as isolinhas, onde as médias n&o deferiram entre si no periodo
avaliado. O conteudo de &acido linolénico se manteve estatisticamente
superior para os Oleos obtidos da IAL durante as 144 horas. Como
observado na Figura 03, e as médias entre os tratamentos para ambas as
isolinhas nao apresentaram diferenca significativa até 120 horas de
exposigcao, apos esse periodo as médias dos 6leos bruto e neutralizado das
duas isolinhas foram estatisticamente iguais e inferiores as médias dos
demais tratamentos. A diminuicdo do conteudo de acido linolénico dos dleos
neutralizados indica seu maior potencial de oxidagao, confirmado pelo

elevado indice de peroéxidos.
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Figura 03: Porcentagem de acido linolénico para os dleos bruto, degomado, neutralizado e
clarificado dos genotipos avaliados, armazenados em estufa a 60°C por 144
horas.

Hexanal

Como observado na Tabela 02, a concentragcdo de hexanal sofre um
aumento gradativo durante o tempo de armazenamento. Para o dleo bruto, a
IAL apresentou uma pequena quantidade de hexanal no tempo inicial, que
nao se manteve durante o restante do periodo avaliado. Para a IBL, apenas
no tempo final de 144 horas foi observada uma quantidade de hexanal
inferior aos demais tratamentos, neste periodo de tempo. Para o dleo
degomado nao houve diferenca significativa entre as isolinhas ao longo do
tempo e em relacdo aos demais tratamentos sua concentragao foi inferior. O
6leo neutralizado no periodo final apresentou para a IAL uma concentragéo
significativamente maior que a IBL, e menor concentragdo em relagdo ao
Oleo branqueado. Quanto ao éleo branqueado o comportamento da medida
de hexanal foi instavel, no periodo inicial a concentragao entre as isolinhas
nao diferiu, durante o intervalo de 48 horas a IBL apresentou uma maior

concentracdo, porém, na sequéncia de 96 a 144 horas a IAL foi superior.
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Tabela 02: Medida de hexanal para os 6leos bruto, degomado, neutralizado
e branqueado das isolinhas, armazenados em estufa durante

144 horas.
Hexanal (ppm)*
Tempo (horas)
0 48 96 144
Trat IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL
Bru - 1,38 - - - - 21,07 -
Deg - - 0,56aC 5,14aB 36,57aB 30,37aB 63,57aC  82,26aC
Neut - - 64,39aB 64,26aA 37,55aB 52,62aB  91,96bB 332,80aB

Bran 2,91aA 7,78aA 137,44aA 5,19bB 74,21bA 189,81aA 148,73bA 479,28aA

As médias seguidas por uma mesma letra minuscula na linha e maiuscula na coluna para cada intervalo de tempo
e tratamento, ndo diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste Tukey.

Trat.= Tratamento Bru= 6leo bruto; Deg= 6leo degomado; Neut= 6leo neutralizado e Bran= 6leo branqueado;
*Obtido através da equagao: y= 955,5x + 3408,7; R?= 0,991

O aumento gradativo de volateis, em 6leos acondicionados em estufa
a temperaturas entre 50 e 60°C foi observado por diversos autores
(MOUNTS et al., 1994; NELF et al., 1992; SNYDER & MOUNTS, 1990). Em
Oleo de soja refinado e desodorizado avaliado com conteudo de 8,1% de
acido linolénico, por SNYDER & MOUNTS (1990), para concentragao de
hexanal o valor encontrado para 96 horas € similar ao valor encontrado
neste estudo para a IAL ao final de 144 horas, esta diferenca se deve
principalmente as condi¢des amostrais e condi¢des cromatograficas de
ambos, como evidenciado por MALCOLMSON et al. (1994), a falta de
padronizagcao neste teste, limita as associag¢des, porém nao impede que
estas sejam abordadas, visto que a evolugdo da variavel medida tende a
seguir um mesmo perfil oxidativo.

Por meio da correlagao significativa entre hexanal e a concentragao
de acido linoléico, devido as suas dependéncias quanto ao mecanismo de
oxidacédo, e se levado em consideragao sua concentracdo, o maior valor de
hexanal em todos os tempos seria esperado para a isolinha IBL. Devido a
maior concentracdo de acido linoléico apresentada por esta isolinha.
Entretanto como observado por NELF et al. (1992) e GRAY (1978), a
formagao de volateis é afetada por todos os acidos graxos insaturados, o
que confirma a maior estabilidade dos 6leos com menor concentragao de

acidos graxos polinsaturados. A estabilidade de o6leos com baixas
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concentragdes de acido linolénico tem sido avaliada por diversos autores,
através de medida de compostos volateis. Como observado nestes estudos,
quanto menor a concentracdo, maior a resisténcia a oxidagdao. GERD et al.
(2007), ao avaliar oleos contendo 1% de acido linolénico, observou que a
alta estabilidade apresentada por estes Oleos € uma alternativa em
substituicdo aos 6leos parcialmente hidrogenados usados nos processos de
frituras ou para outros fins, devido aos impactos negativos causados pelo
processo de hidrogenacéo.

Assim, a partir das observacbes feitas por meio do aumento de
temperatura, conclui-se que, o acido linolénico teve influéncia na perda da
estabilidade para os oOleos provenientes da IAL, cuja concentragdo de acido
linolénico € mais elevada. Os niveis de oxidacdo sédo crescentes durante a
exposicao ao teste acelerado com aumento de temperatura e ainda para os
estagios de refino, que se mostram menos estaveis com as perdas de seus
componentes naturais ao longo do processo. Os 6leos contendo menor
concentragdo de acido linolénico apresentaram uma maior estabilidade
durante o teste, sendo este, um fator positivo na substituicdo de dleos
parcialmente hidrogenados.

Entretanto, outros testes podem ser realizados para verificar as
condigdes de estabilidade do dleo, durante a armazenagem. Entre estes
testes pode-se destacar a perda da estabilidade pela influéncia da luz

radiante, que segundo a literatura, € um dos mais significativos.
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CAPITULO 3

AVALIACAO DA ESTABILIDADE FOTOXIDATIVA DE OLEOS BRUTO,
DEGOMADO, NEUTRALIZADO E CLARIFICADO DE ISOLINHAS DE
SOJA CONTENDO DIFERENTES CONCENTRACOES DE ACIDO
LINOLENICO.



RESUMO

A fotoxidacdo € uma das alteracbes mais severas aos produtos
contendo lipidios, promovida pela radiacédo através de fotossensibilizadores,
que dao origem ao oxigénio singlete, que por sua vez reage diretamente
com as duplas ligagdes formando hidroperdxidos. Os produtos formados sao
associados a decomposicdo dos compostos de oxidagao lipidica,
(hidroperodxidos, alcoois, ésteres, aldeidos entre outros) que por sua vez sé&o
organolepticamente detectaveis caracterizando o fendmeno da rancidez. A
partir do ensaio de fotoxidagao acelerada, conduzido em camara de luz com
intensidade luminosa de 8370 lux, o objetivo deste trabalho foi avaliar a
estabilidade de Odleos obtidos de isolinhas contendo diferentes
concentragbes de acido linolénico, por meio de medida de indice de
peréxidos, acidez livre, composi¢gdo em acidos graxos e medida de volateis
(hexanal). A medida de hexanal apresentou correlagao significativa com a
maioria das variaveis medidas. O indice de peroxidos aumentou linearmente
ao longo de 144 horas de fotoxidagdo para todos os 6leos. O 6leo mais
oxidado fora o 6leo neutralizado correspondente a IAL e o menos oxidado, o
Oleo bruto correspondente a IBL. Para nenhum dos 6leos avaliados foi
percebido uma tendéncia a estabilidade, de forma que para todos os
tratamentos o comportamento é instavel. O conteudo de acido linolénico
apresentou diferengas entre as isolinhas durante o periodo de 144 horas de
armazenamento em camara de luz e apesar das perdas de ambas, estas
nao foram significativas. Em todos os tratamentos e para ambas as
isolinhas, o aumento de hexanal foi gradativo ao longo do tempo de
exposicao a luz. Devido aos desvios quanto ao perfil oxidativo no periodo de
144 horas nao se permitiu estabelecer uma ordem gradual de oxidagéao.
Com isso conclui-se que a deterioracdo da fragao lipidica, por meio de
fotoxidagdo, para as isolinhas avaliadas ndo apresentou nenhuma relagdo
com o conteudo de acidos graxos insaturados, entre eles o acido linolénico,
sendo o efeito deletério da fotoxidacado indiferente ao conteudo de acidos

graxos insaturados.
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INTRODUCAO

A principal causa da degradacdo de Oleos e gorduras € conhecida
como rancidez, associada a formacgdo de produtos organolepticamente
detectaveis, devido a ocorréncia dos produtos de oxidagao lipidica, que
favorecem o aparecimento de odores e sabores estranhos, além da perda da
coloracao, inativagao de vitaminas entre outros. A fotoxidagao em odleos e
gorduras insaturadas é promovida essencialmente pela radiacdo UV em
presenca de fotossensibilizadores, clorofila, mioglobina, riboflavina, entre
outros, que absorvem a energia luminosa de comprimento de onda na faixa
do visivel ou UV proximo e a transferem para o oxigénio triplete, gerando o
estado singlete, mais reativo. O oxigénio singlete reage diretamente com as
ligagcbes duplas por adi¢do, formando hidroperoxidos, que por degradagéo
posterior originam compostos secundarios, aldeidos, alcoois, entre outros
(BERGER & HAMILTON, 1995).

Varios testes como indice de peroxidos e analises cromatograficas na
identificacdo de compostos volateis, tém sido usados na determinacdo do
estagio de oxidacao lipidica, providenciando informagdes uteis quanto a
resisténcia a oxidagcdo, medidos através de testes em condi¢cbes aceleradas
(COPPIN & PIKE, 2001).

O acondicionamento de amostras de 6leos vegetais em camaras de
luz fluorescentes, produz em poucas horas aumentos significantes no indice
de peroxidos, tal aumento € gradual em virtude do tempo de exposi¢céo, bem
como da intensidade luminosa (MOSER et al., 1965).

Com este trabalho objetivou-se avaliar a estabilidade oxidativa sob
condigdo acelerada, com aumento da intensidade luminosa, em camara de
luz, de dleos de soja contendo diferentes concentragdes de acido linolénico
e em diferentes estagios de refino. A medida da estabilidade oxidativa foi
monitorada por meio de indice de peroxidos, acidez livre, composicdo de

acidos graxos e analise de volateis (hexanal).

61



MATERIAIS E METODOS

Cémara de Luz

Foi construida uma camara de luz, adaptada de SIQUEIRA (1998) e
MOSER (1965) para o acondicionamento das amostras para o teste
acelerado de fotoxidagado. Constituida de um compartimento retangular com
dimensdes 80x35x60cm de alvenaria. Em seu interior foram colocadas 6
lampadas fluorescentes, com poténcia de 20 W, sendo 3 dispostas na parte
superior e 3 dispostas na parte inferior da camara, cuja intensidade luminosa

foi de 8370 lux, como mostra a Figura 01.

Figura 01: Camara de Luz - vista externa e interna

Ensaio em camara de Luz

Cerca de 20 gramas de 6leo para cada um dos estagios de refino,
foram colocados em béqueres com capacidade para 50mL e selados com
papel filme, sem adi¢cao de antioxidantes, e acondicionados em camara de
luz, com temperatura média no interior da camara de 39°C +1 por 144 horas.
Periodicamente (0, 24, 48, 72, 96, 120, 144 horas), uma amostra de cada
tratamento foi recolhida e submetida a medigdes de indice de perdxidos,

acidez livre, quantificagao de acidos graxos e compostos volateis (hexanal).
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Testes para a avaliagao de oxidagao
indice de perdxidos

Realizado segundo as normas da AOCS Official Method Cd 8-53
(1996).

Acidos graxos livres
Realizado segundo as normas da AOCS Official Method Ca 5a-40
(1996).

Quantificagdo em acidos graxos
As analises foram realizadas por cromatografia gasosa, adaptada de

BUBECK et al. (1989), como descrito no capitulo anterior.

Compostos Volateis
As analises de volateis foram adaptadas de SNYDER et al. (1986),
ULBERT et al. (1993) e ULBERT (1998), como descrito no capitulo anterior.

Modelo Estatistico

O experimento foi montado segundo um esquema de parcelas sub-
subdivididas, tendo nas parcelas as isolinhas de soja (IBL e IAL), nas
subparcelas os tratamentos, constituidos por cada um dos estagio de refino,
e nas sub-subparcelas os tempos, dispostos em delineamento em blocos
casualizados, com trés repeticdes. As variaveis analisadas foram: indice de
peréxidos, acidos graxos livres, acidos palmitico, estearico, oléico, linoléico e
linolénico e medida de hexanal.

Os dados foram analisados por meio de analises de variancia,
correlagdo, e de regressdo. Para os fatores qualitativos as médias foram
comparadas utilizando teste Tukey, adotando o nivel de 5% de
probabilidade. Para os fatores quantitativos, os modelos foram escolhidos
baseados na significancia dos coeficientes de regressao utilizando o teste
‘1>, adotando o nivel de 5% de probabilidade. As analises foram feitas
utilizando os programas estatisticos SAS-Statistical Analysis System e

SAEG - Sistema para Analises Estatiticas.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 01 mostra a correlagdo entre as variaveis medidas (indice
de peroxidos, acido graxo livre (AGL), palmitico, estearico, oléico, linoléico,
linolénico e hexanal), obtidas durante o ensaio de fotoxidagédo acelerada, em
todos os tempos e tratamentos, verifica-se todas as variaveis, exceto AGL e
acido linolénico, apresentaram correlacao significativa com hexanal. O indice
de peroxidos apresentou correlagcdo negativa com os acidos, palmitico,
estearico e oléico e positiva com hexanal, comportamento associado a sua
formacao primaria a partir da estimulacao pela luz, que posteriormente afeta
sua decomposicdo em outros compostos, entre eles, em aldeidos. A acidez
livre ndo se correlacionou com nenhuma variavel indicativa de oxidagao,
sendo, portanto pouco influenciavel neste estudo, quanto ao processo
fotoxidativo. NEFF et al. (1993), também observou correlagdes semelhantes
entre hexanal e acidos graxos insaturados, e atribuiu que, a formagao de
volateis foi afetada por todos os tipos de acidos graxos insaturados, suas

interagdes e pela estrutura do triglicerideo.

Tabela 01: Coeficientes de correlagdo para variaveis medidas através de
fotoxidagdo em camara de luz por 144 horas.

AGL Palmitico Estearico Oléico Linoléico Linolénico Hexanal

Peroxidos -0,04 -0,43** -0,27** -0,27**  -0,14 0,02 0,56**
AGL 0,19* 0,08 -0,03 -0,13 0,17* -0,14
Palmitico 0,49** 0,39*  0,42* -0,24** -0,25*
Esteérico 0,46  0,53** -0,38** -0,41**
Oléico 0,66** -0,70** -0,34**
Linoléico -0,81** -0,25*
Linolénico 0,15

*Significativo a 5% de probabilidade
** Significativo a 1% de probabilidade pelo teste ‘t".

As demais associagbes significativas necessitam de investigacdes

mais cautelosas para melhor descrevé-las.
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Estabilidade Oxidativa
O resumo da analise de variancia encontra-se no Quadro 01 do
Apéndice B, juntamente com o quadro dos valores médios das isolinhas em

cada estagio de tratamento durante o intervalo de tempo estudado.

indice de Peréxidos

A partir da comparagédo entre as isolinhas durante o intervalo de
tempo estudado para cada éleo, como apresentado no Quadro 02 (apéndice
B), nota-se que o indice de peroxidos para os O6leos neutralizado e
branqueado n&do apresentaram uma tendéncia estavel para uma ou outra
isolinha. No oOleo degomado apenas no intervalo de 24 horas a IAL
apresentou uma media de indice de peroxidos maior que a IBL, no restante
do tempo as médias nao diferiram. Para o 6leo neutralizado até o intervalo
de 48 horas e no intervalo de 120 horas as médias ndo apresentaram
diferengas entre as isolinhas, entretanto entre 72 e 96 horas a média para a
IAL foi superior no intervalo de 144 horas. Para o 6leo bruto a partir de 24
horas de armazenamento o indice de perdoxidos para a IAL foi
significativamente superior. Apesar da diferenca no conteudo dos acidos
graxos insaturados entre as isolinhas, ndo foram encontradas diferencas
estaveis entre elas.

Como observado na Tabela 02, as diferencas entre os tratamentos
para as isolinhas estudadas, o o6leo neutralizado mantém um indice de
peroxidos superior aos demais tratamentos, durante a maioria do intervalo

de tempo.
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Tabela 02: indice de peréxidos (meg/kg 6leo) de 6leos bruto, degomado
neutralizado e clarificado das isolinhas 01 e 02 armazenados
em camara de luz por 144 horas.

IBL
Tempo (horas)
Tratamento 0 24 48 72 96 120 144
1 0,18B 9,26C 20,39B  30,37C 35,57C  49,39B  46,39C
2 0,70B 11,42BC 21,86B  32,45AB 43,52A 50,47B 60,41B
3 7,06A  17,60A 26,812 34,57A 4542A  57,98A  71,67°
4 1,66B 12,95B 21,38B  30,38B 39,47B  48,79B  62,48B
IAL
Tempo (horas)
Tratamento 0 24 48 72 96 120 144
1 1,51B 14,01B 22,83B  34,45B 4417B 52,51B  62,85%
2 1,78B 14,63B 23,47B  33,29BC 41,88B 52,32B  58,96B
z 7,10A  17,99A 28,982 41,78A 50,05A  56,36A 62,972

0,93B 12,01B 21,52B  30,87C 37,0/C  48,92C  58,50B

As médias seguidas por uma mesma letra na coluna para cada intervalo de tempo, n&o diferem entre si ao nivel de
5% de probabilidade pelo teste Tukey.
1= dleo bruto; 2= 6leo degomado; 3= 6leo neutralizado e 4= 6leo branqueado

Entre os tratamentos, torna-se inviavel estabelecer uma ordem quanto
a estabilidade entre eles.

Como pode ser observado nas Figuras 02 e 03, é nitida a perda da
pigmentagcdo para ambas as isolinhas. Entretanto, apesar de nao
significativo em todos os intervalos de tempo, para o 6leo branqueado da
IAL, os valores para indice de perdxidos foram inferiores aos demais
tratamentos. Diferentemente do observado para IBL, em que os menores
valores sao encontrados para o 6leo bruto. Segundo BERGER & HAMILTON
(1995), a formacao de oxigénio singlete na reacao de fotoxidagao, é
dependente de fotossensibilizadores (clorofilas, feofitinas, mioglobinas,
porfirinas entre outros), a perda destes compostos durante o processo de
branqueamento, tende a aumentar a estabilidade oxidativa de Ooleos
submetidos a fotoxidacdo. Entretanto neste estudo, ndo foram encontradas

grandes diferengas entre os estagios de refino.
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Figura 02: Oleo bruto, degomado, neutralizado e branqueado da IBL

Figura 03: Oleo bruto, degomado neutralizado e branqueado da IAL

A Figura 04 apresenta a variagdo do indice de perdxidos ao longo de
144 horas de exposigao a luz para os 6leos bruto, degomado, neutralizado e
clarificado das isolinhas 1 e 2.

O indice de perdxidos aumentou linearmente ao longo de 144 horas
de fotoxidacdo para todos os O6leos. Esse mesmo comportamento foi
observado por diversos autores, COPPIN e PIKE (2001), SIQUEIRA (1998)
e MOUNTS et al. (1994). Observa-se que o aumento do tempo de exposigao
a luz aumenta a oxidacao dos 6leos. De acordo com SATTAR & DEMAN
(1975), no mecanismo de oxidagdo fotoquimica, a quantidade de
hidroperéxidos formada € proporcional ao total da quantidade luz absorvida

e que quando as luzes estdo apagadas ndao ha acumulo de hidroperéxidos.
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80 —e—IL1 Bruto Y= 1,6228x + 0,5526**
R2?=0,9156

—=|L1 Degomado Y= 1,3552x + 0,0828**
R2=0,9774
IL1 Neutralizado Y= 0,8931x + 0,0732**
R2=0,9810
IL1 Branqueado Y= 1,2124x + 0,0727**
R2=0,9892

—x— IL2 Bruto Y= 1,3055x + 0,5259**
R2= 0,8964

—e—IL2 Degomado Y= 1,2943x + 0,0703**
R2=0,9785

—+—IL2 Neutralizado Y= 0,9763x + 0,0619**
R2=0,9736

— L2 Branqueado Y= 1,3721x + 0,0649**
R2?=0,9748
** Significativo a 1% de probabilidade
pelo teste F.

O T T T 1
0 50 100 150 200
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Figura 04: indice de peréxidos para 6leos bruto, degomado, neutralizado e branqueado das
isolinhas 1 e 2, armazenadas em camara de luz, por 144 horas.

O dleo mais oxidado fora o 6leo neutralizado correspondente a IAL e
0 menos oxidado, o 6leo bruto correspondente a IBL. A pouca variabilidade
em torno dos tratamentos e do conteudo de acido linolénico entre as
isolinhas pode ser explicada através do efeito deletério causado pela luz, na
estabilidade de Odleos vegetais, percebido pelo aumento significante do

indice de perdéxidos em poucas horas de exposi¢cado (MOSER et al., 1965).

Acidez livre

Os valores médios para a acidez livre encontram-se no Quadro 2, do
apéndice B. A média de acidez livre foi superior para a IAL nos 6leos bruto e
degomado durante todo o intervalo de 144 horas. Para os Oleos
neutralizados e branqueados as médias nao diferiram durante a maior parte
do periodo avaliado. Entre os tratamentos como observado na Figura 05,
estes se apresentam agrupados de acordo com os valores médios de

acidez, apresentando os menores valores tem-se: IBL neutralizado, IBL
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branqueado, IAL neutralizado e IAL branqueado, com valores médios pouco
mais elevados IBL bruto e IBL degomado e por fim IAL bruto e IAL
degomado. Os valores elevados para os 6leos bruto e degomado séo devido
ao estagio de refino em que estes se encontram, onde seus acidos graxos
livres nao foram removidos. A pouca variabilidade durante o tempo, entre os
tratamentos, se reflete principalmente a baixa umidade em estes se

encontraram ao iniciar o experimento.

0,8 _
0,7 |
06 O IBL Bruto
T : : , : : . , m IBL Degomado
L, 05 F 5 ; 5 : : ; 0 IBL Neutralizado
. . [ . ) \ E
2 . ' : O IBL Branqueado
s 0,4 -
S Y .
° . . : . . ; . ® |AL Bruto
0311 § ; : 5 ; : E m IAL Degomado
0.2 1 m IAL Neutralizado
. ; : 5 . . : :11AL Branqueado
0.1l ¥: I t = i » L
o TR (TR I TR TR TRe: JTREE

0 24 48 72 96 120 144

Tempo (horas)

Figura 05: Porcentagem de acidos graxos livres para dleos bruto, degomado, neutralizado e
clarificado das isolinhas 1 e 2, armazenadas em camara de luz por 144 horas.

Acidos graxos

Os valores médios correspondentes a medida de acidos graxos
(palmitico, estearico, oléico, linoléico e linolénico), se encontram no Quadro
2 do apéndice B. Os acidos oléico e linoléico apresentaram uma
concentracdo maior para a IBL em todos os tratamentos, esta se manteve
durante o intervalo de 144 horas. Entre os tratamentos as médias das
concentracdes nao diferiram entre si durante o periodo de armazenamento,
entretanto o oleo neutralizado da mesma isolinha apresentou uma
concentracao inferior, que ao ser contrastado com o indice de peréxidos,

consequentemente, foi o que exibiu um maior indice oxidativo. Para o
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conteudo de acido linolénico, como mostra a Figura 06, a diferenca entre as
isolinhas se manteve até o final das 144 horas de armazenamento em
camara de luz, apesar das perdas de ambos, estas n&o foram significantes.
Estas perdas podem ser justificadas pela constante formacgdo de
hidroperdxidos através da intervencao da luz (SATTAR & DEMAN, 1975).

. . . . . ' @ IBL Bruto
51 : mIBL Degomado
O IBL Neutralizado

: O IBL Branqueado
3 : (NEE: : 5 . mIAL Bruto
2 f 2§ f f f * mIAL Degomado
14 m IAL Neutralizado
oo . +11AL Branqueado
0 - . i . . : . .
0 24 48 72 96 120 144

Tempo (horas)

% acido linolénico
N
Il

Figura 06: Porcentagem de acido linolénico para 6leos bruto, degomado neutralizado e
branqueado das isolinhas 1 e 2 armazenadas em camara de luz por 144 horas.

Hexanal

As médias referentes a medida de hexanal, se encontram na Tabela
03 e como observado apenas ao final de 144 horas de armazenamento em
camara de luz, as médias de hexanal para os oOleos bruto, degomado e
branqueado da IAL foram superiores a IBL, sendo que para o Oleo
neutralizado, as médias entre as isolinhas nao diferiram. Ao comparar a
evolucdo de hexanal entre os tratamentos, a maior concentracdo é
apresentada pelo 6leo branqueado. No intervalo de 144 horas é possivel
apresentar uma sequéncia decrescente quanto a medida de hexanal para
IBL: 6leo bruto e branqueado > éleo neutralizado > 6leo degomado. Para IAL
tem-se: 6leo branqueado > 6leo bruto > 6leo neutralizado e degomado.

Esta mesma dificuldade em se estabelecer uma ordem oxidativa em

oleos submetidos a fotoxidagcdo, mesmo contendo diferentes concentragdes
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de acido linolénico, devido a sua maior influéncia no estagio oxidativo, por

meio de medida de volateis, também foi observada por NEFF et al. (1993).

Tabela 03: Medida de hexanal para os tratamentos 1, 2, 3 e 4, armazenados
em camara de luz durante 144 horas.

Hexanal (ppm)*

Tempo (horas)

0 48 96 144
T IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL
1 - - 0,64aB 7,15aB 9,73bB 116,8aBC 541,41bA 673,8aB
2 - - 3,81aB  32,28aB 61,71aB 59,78aC  148,38bC 213,53aC
3 - - 33,26aAB 42,13aB 48,35bB 157,48aAB 240,08aB 278,16aC
4

2,91aA  7,12aA 93,95bA  230,09aA 140,93bA 203,6aA  539,13bA 1487,03aA

As médias seguidas por uma mesma letra minuscula na linha e maiuscula na coluna para cada intervalo de tempo,
nao diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste Tukey.

T.= Tratamento 1= dleo bruto; 2= dleo degomado; 3= 6leo neutralizado e 4= 6leo branqueado;

* Obtido através da equacgédo: y= 951,55x + 4060,8; r>= 0,998

Em todos os tratamentos e para ambas as isolinhas, 0 aumento de
hexanal foi gradativo ao longo do tempo de exposi¢do a luz, o que pode ser
explicado novamente, pela proporgéo de luz absorvida (SATTAR & DEMAN,
1975).

O comportamento da evolugdo oxidativa em funcdo da diferenca
contrastante do conteudo de &acido linolénico presente nas isolinhas
avaliadas, ndo era esperado, devido a maior tendéncia oxidativa
apresentada por 6leos com maior conteudo desse acido. MOUNTS et al.
(1994), avaliando a estabilidade oxidativa de 6leos de soja modificados com
variadas concentragdes de acido linolénico, também observou este mesmo
comportamento durante o estudo da estabilidade dos triglicerideos
fotoxidados.

Com isso conclui-se que, a deterioragao da fracao lipidica, por meio
de fotoxidagdo, para as isolinhas avaliadas ndo apresentou nenhuma
relagdo com o conteudo de acidos graxos insaturados, entre eles o acido
linolénico. O efeito deletério da fotoxidacao foi indiferente ao conteudo de
acidos graxos insaturados presentes nos 6leos, apresentando um aumento
crescente de oxidacdo, semelhante para todos os Oleos, nos diferentes

estagios de refino durante o teste.
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APENDICE A

Quadro 01: Resumo da analise de variancia do indice de perdxidos (PER), acidos graxos livres (AGL), acidos graxos: palmitico (16:0), estearico (18:0), oléico
(18:1), linoléico (18:2), linolénico (18:3) e hexanal, de isolinhas de soja, a partir de 6leo bruto, degomado, neutralizado e branqueado,
armazenados em estufa a 60 °C, por 144 horas.

Quadrados Médios

F.v. G.L.

PER AGL 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 HEXANAL
Blocos 2 4,1766 0,0007 0,3302 0,0859 0,4189 0,1972 0,0289 59,7906
Isolinhas (L) 1 657,4397** 0,3077** 0,0152 0,0572 71,7621**  263,7514** 686,8814** 30664,5632**
Erro a 2 0,0104 0,0002 0,0316 0,0316 0,2576 1,1254 0,0043 128,7384
Tratamento (T) 3 13889,4198** 3,8644** 2,3492**  0,0443 0,2651 0,9879 0,0176 78016,0914**
(LxT) 3 88,6194** 0,0840** 0,8550*  0,1932** 0,0229 3,0711** 0,0149 10743,0311**
T/L1 3  12319,565** 4852,2813** 24,0023**  4,4312* 0,4350 3,9615** 0,8972 110,2520**
T/L2 3 15446,5931** 8787,9361** 3,9882**  6,6954** 0,4088 1,6846 0,5119 492,7229**
Erro b 12 0,5034 0,0002 0,0501 0,0213 0,1680 0,7189 0,0231 147,2020
Tempo (Te) 6 (3) 13492,2684** 0,0170** 5,6923**  1,0028** 0,8262* 3,6702** 0,2313** 101347,4725**
LxTe 6 (3) 87,6161 0,0007** 0,4732**  0,0433 0,5350 0,5405 0,0563* 34233,1528**
TxTe 18 (9) 1079,7965** 0,0024** 1,1201**  0,1169** 0,1874 0,6991 0,0530** 20734,4125*
LxTxTe 18 (9) 15,2331** 0,0004** 0,7953**  0,0995** 0,3562 1,9196** 0,0165 14805,8901**
Erroc 96 (48) 0,3470 0,0002 0,1488 0,0305 0,3092 0,5255 0,0216 166,6050
Média 31,22 0,35 10,54 3,25 17,96 60,45 5,55 60,31
C.Va (%) 0,32 4,04 1,68 5,46 2,82 1,75 1,18 18,81
C.Vb (%) 2,27 4,04 2,12 4,49 2,28 1,40 2,73 20,11
C.Vc (%) 1,88 4,09 3,65 5,36 3,09 1,19 2,64 21,40

Valores entre parénteses representam os graus de liberdade para a variavel Hexanal * Significativo a 5% de probabilidade pelo teste F; **Significativo a 1% de probabilidade pelo teste F.
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Quadro 02: Médias do indice de peroxidos (PER), acidos graxos livres (AGL), acidos palmitico (16:0), estearico (18:0), oléico (18:1), linoléico (18:2),
linolénico (18:3) e hexanal, de isolinhas de soja, a partir éleos bruto, degomado, neutralizado e clarificado, armazenados em estufa a 60°C por

144 horas.

PER Te=0 Te=24 Te=48 Te=72 Te=96 Te=120 Te=144

T IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL L2 IBL IAL
1 0,18bC 1,52aB 0,67aD 1,54aC 1,17aD  2,06aC  3,78aD  3,50aD 6,87aD 6,96aD 8,80aD 9,46aD 8,56bC  10,82aD
2 0,70bBC 1,78aB 6,38bC 7,58aB 15,21bC  19,83aB 29,53bC 36,66aB 47,39bC 57,62aC 58,44bC 63,47aC 65,79bB 82,15aC
3 7,056aA 7,11aA 13,94bA 16,14aA 24,71bA 28,20aA 38,93bA 42,04aA 56,52bA 71,08aA 74,06bA 78,06aA 81,82bA 98,78aA
4 1,67aB 0,94aB 8,58aB 8,21aB  22,84aB 20,12bB 34,94aB 35,32aC 54,46bB 62,21aB 65,15bB 69,95aB 80,53bA 86,39aB
AGL Te=0 Te=24 Te=48 Te=72 Te=96 Te=120 Te=144

T IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL L2 IBL IAL
1 0,49bA 0,67aA 0,51bA 0,69aA  0,53bA 0,72aA  0,63bA  0,80aA 0,59bA 0,73aA 0,55bA  0,69aA 0,54bA  0,70aA
2 0,44bB 0,62aB 0,49bA 0,65aB  0,54bA 0,68aB  0,59bB  0,73aB 0,52bB 0,69aB 0,53bA  0,69aA 0,52bA  0,71aA
3 0,06aC 0,07aC 0,07aB 0,10aC  0,08aB 0,10aC  0,10aC  0,12aC 0,12aC 0,09aC 0,09aB  0,08aC 0,09aB  0,11aB
4 0,08aC 0,06aC 0,07aB 0,09aC  0,08aB 0,10aC  0,10aC  0,11aC 0,09aC 0,08aC 0,08aB 0,11aB 0,09aB  0,10aB
16:0 Te=0 Te=24 Te=48 Te=72 Te=96 Te=120 Te=144

T IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL L2 IBL IAL
1 11,03aA 11,10aA 11,07aA 10,83aA 10,19bBC 11,43aA 11,46aA 11,20aA 9,82aA 9,23aB 9,80aBC 9,89aB 9,15bB 10,44aB
2 11,17aA 11,17aA 10,77aA 10,40aA 10,97aAB 10,62aB 10,57bB 11,23aA 10,50aA 10,99aA 10,17bAB 10,76aA 10,99aA 11,35aA
3 11,30aA 11,10aA 10,70aA 10,42aA 10,08aC 9,94aB 10,63aB  11,03aA 10,23bA 11,11aA 9,17aC  8,70aC 10,22aA 9,08bC
4 10,93aA 11,03aA 10,77aA 10,53aA 11,02aA 10,69aAB 11,12aAB 11,16aA 10,17aA 10,45aA 10,68aA 8,41bC 10,82aA 10,65aAB
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18:0 Te=0 Te=24 Te=48 Te=72 Te=96 Te=120 Te=144

T IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL L2 IBL IAL
1 3,47aA  3,43aA 2,93bB  3,23aA 3,40aA 3,32aAB 3,30aAB 3,27aA 3,25aA 3,10aB 3,18aA 3,09aA 2,93bB 3,49aA
2 3,60aA  3,20bA 3,13aAB 3,23aA 3,48aA 3,38aAB  3,08aB 3,11aA  3,41aA 3,43aAB 2,49bC  3,22aA 3,48aA 3,34aA
3 3,60aA 3,30bA 3,10aAB 2,85aB 3,32aA 3,19aB 3,58aA 3,39aA 3,47aA 3,54aA 2,93aAB 2,67aB 3,30aA 2,92bB
4 3,50aA 3,47aA 3,43aA 3,03bAB 3,51aA 3,56aA 3,46aA 3,44aA 3,42aA 3,36aAB 2,68aBC 2,61aB 3,36aA 3,29aA
18:1 Te=0 Te=24 Te=48 Te=72 Te=96 Te=120 Te=144

T IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL L2 IBL IAL
1 18,87aA 17,43bA 18,30aA 16,57bA 18,70aA 17,24bA 18,65aA 17,43bA 18,69aA 17,51bA 18,63aA 17,16bA 17,51aB 17,33aA
2 18,60aA 17,33bA 18,60aA 16,50bA 18,68aA 17,32bA 18,60aA 17,49bA 18,86aA 17,60bA 18,19aA 17,48aA 18,74aA 17,39bA
3 18,60aA 17,87aA 18,43aA 17,37bA 18,51aA 17,31bA 19,08aA 17,49bA 18,83aA 17,57bA 18,82aA 16,45bA 18,59aAB 17,46bA
4 18,83aA 17,33bA 18,63aA 17,46bA 19,01aA 17,36bA 18,88aA 17,62bA 18,60aA 17,65bA 19,91aA 16,53bA 18,00aAB 17,54aA
18:2 Te=0 Te=24 Te=48 Te=72 Te=96 Te=120 Te=144

T IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL L2 IBL IAL
1 62,70aA 59,93bA 60,77aB 60,03aA 61,72aA 59,34bA 62,11aA 59,71bA 61,66aA 59,09bA 61,53aA 58,89bA 61,73aA 59,00bA
2 62,57aA 59,90bA 59,57aB 59,73aA 62,24aA 59,12bA 60,79aA 59,30bA 61,86aA 59,00bA 60,60aA 59,41aA 62,13aA 59,23bA
3 61,93aA 60,03bA 60,90aB 59,12bAB 61,64aA 58,90bA 61,81aA 59,76bA 61,58aA 59,39bA 60,96aA 58,06bA 61,50aA 58,20bA
4 62,67aA 59,90bA 64,33aA 58,00bB 61,88aA 58,81bA 61,91aA 59,33bA 61,31aA 59,01bA 61,46aA 58,36bA 61,95aA 59,14bA
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18:3 Te=0 Te=24 Te=48 Te=72 Te=96 Te=120 Te=144

T IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL L2 IBL IAL

3,70bA  7,80aA 3,50bA 7,43aA 3,60bA 7,69aA 3,48bA 7,74aA  3,57bA 7,55aA  3,58bA 7,70aA  3,17bB 7,19aB
3,67bA  7,77aA 3,60bA 7,57aA 3,64bA 7,59aA 3,53bA 7,66aA 3,58bA 7,35aA 3,31bA 7,65aA  3,60bA 7,57aA
3,70bA  7,83aA 3,47bA 7,67aA 3,59bA 7,49aA 3,49bA 7,66aA 3,51bA 7,57aA  3,32bA 7,49aA 3,46bAB 7,31aAB
4 3,67bA 7,77aA 3,53bA 7,45aA 3,57bA 7,49aA 3,61bA 7,53aA  3,52bA 7,51aA 3,32bA 7,48aA  3,60bA 7,52aA

w N =

As médias seguidas por uma mesma letra minuscula na linha e mailscula na coluna para cada intervalo de tempo e variavel, ndo diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste Tukey,
a 5% de probabilidade
T= Tratamento 1= 6leo bruto; 2= 6leo degomado; 3= dleo neutralizado e 4= dleo branqueado; Te= tempo.
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APENDICE B

Quadro 01: Resumo da analise de variancia do indice de perdxidos (PER), acidos graxos livres (AGL), acidos graxos: palmitico (16:0), estearico (18:0), oléico
(18:1), linoléico (18:2), linolénico (18:3) e hexanal, de isolinhas de soja a partir de dleo bruto, degomado neutralizado e clarificado acondicionados
em camara de luz por 144 horas.

Quadrados Médios

F.V. G.L.

PER AGL 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 HEXANAL
Blocos 5 1 1503 0,0007 0,6179 0,0866  0,8426 2,8576 0,0029 1523,373
Isolinhas (L) 1 99,6842+ 0,3172* 7,0029** 47672  71,3705**  331,2429*  650,5735*  253591,153**
Erro (a) 2 0.5275 0,0001 0,1075 0,0616  0,2755 0,1150 0,0248 1511,341
Tratamento (T) 3 492 7610 3,7485* 1,7160* 02025  0,3635 0,3692 0,0220* 353506,009**
LxT 3 92,9188** 0,0877* 0,7864* 0,2714*  0,7375* 2,0121* 0,0116 92713,049**
T/ 3 1519523 1,3445*  0,3531 01355  0,8461* 0,7505 * 0,0219 * 47099,9920 **
TIL2 3 99,1881** 24990 ** 24193 0,3385*  0,2549 1,6307 * 0,0515*  399119,0663 **
Erro (b) 12 23344 0,0002 0,1789 0,0797  0,2260 0,3884 0,0058 1979,560
Tempo (Te) 6 (3 10366,0249** 0,0066** 3,2115* 0,7443*  2,4149* 4,4240% 0,1907** 67608,494**
LxTe 6 (3") 5,8755% 0,0005** 0,5744* 02112  1,2949* 1,3327 0,0857**  104200,822**
TxTe 18 (9%) 11 3675+ 0,0012** 0,7550* 0,2117*  0,3866* 0,9757 0,0320 187222,174*
LxTxTe 18 (9 27.4007** 0,0007** 0,8914* 0,1462**  0,6558"* 0,8688 0,0618  1325393,515*
Erro ¢ 96 (48*) 1,8854 0,0001 0,1766 0,0981 2240 0,6639 0,0209 1487,436
Média 32,58 0,34 10,43 3,21 17,92 60,36 5,54 167,91
C.Va(%) 2,22 2,94 3,14 7.73 2,92 0,56 2,84 23,15
C.Vb(%) 4,68 4,15 4,05 8,79 2,65 1,03 1,37 26,49
C.Vc(%) 4,21 3,77 4,02 9,73 2,64 1,34 2,60 22,96

Valores entre parénteses representam os graus de liberdade para a variavel Hexanal; * Significativo a 5% de probabilidade pelo teste F; **Significativo a 1% de probabilidade pelo teste F.
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Quadro 02: Médias do indice de peroxidos (PER), acidos graxos livres (AGL), acidos palmitico (16:0), estearico (18:0), oléico (18:1), linoléico (18:2),
linolénico (18:3) e hexanal, de isolinhas de soja, a partir de 6leos bruto, degomado, neutralizado e clarificado, armazenados em camara de luz,
por 144 horas.

PER Te=0 Te=24 Te=48 Te=72 Te=96 Te=120 Te=144

T IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL

1 0,18aB 1,51aB 9,26bC  14,01aB  20,39bB 22,83aB  30,37bC 34,45aB 35,57bC 44,17aB  49,39bB 52,51aB 46,39bC 62,85aA
2 0,70aB 1,78aB 11,42bBC 14,63aB 21,86aB 23,47aB 32,45aAB 33,29aBC 43,52aA 41,88aB  50,47aB 52,32aB 60,41aB 58,96aB
3 7,05aA 7,10aA 17,60aA 17,99aA 26,81aA 28,98aA 34,57bA 41,78aA 4542bA 50,05aA  57,98aA 56,36aA 71,67aA 62,97bA
4 1,66aB 0,93aB 12,95aB 12,01aB 21,38aB 21,52aB 30,38aB 30,87aC 39,47aB 37,07bC  48,79aB 48,92aC 62,48aB 58,50bB
AGL Te=0 Te=24 Te=48 Te=72 Te=96 Te=120 Te=144

T IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL

1 0,49bA 0,66aA 0,53bA  0,69aA  0,52bA  0,70aA  0,53bA  0,75aA  0,53bA  0,67aA 0,51bA 0,67aA  0,51bA  0,67aA

2 0,44bB 0,61aB 0,52bA  0,69aA  0,52bA 0,68aB  0,54bA  0,74aA  0,55bA  0,67aA 0,51bA 0,67aA  0,51bA  0,66aA

3 0,05aC 0,07aC 0,07bB 0,10aB  0,08bC 0,11aC  0,08aB  0,08aB 0,08aB  0,08aC 0,07aB 0,07aB  0,08aB  0,08aB

4 0,07aC 0,06aC 0,09aB 0,11aB  0,11aB  0,08bD  0,08aB  0,08aB 0,08bB  0,11aB 0,08aB 0,08aB  0,07aB  0,09aB

16:0 Te=0 Te=24 Te=48 Te=72 Te=96 Te=120 Te=144

T IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL

1 11,03aA 11,10aA 10,70aA 10,56aAB 10,85aA 10,58aAB 10,92aA 10,20bAB 10,20aA  9,57aA 10,89aA 10,95aA 10,86aA 10,52aA
2 11,16aA 11,16aA 10,77aA 11,26aA 10,25aA 10,76aA 10,79aA 10,40aA 10,09aA 9,91aA 10,89aA 10,86aA 10,54aA  9,03bB
3 11,30aA 11,10aA 10,92aA  9,36bB  11,05aA  9,26bC  10,93aA  9,96bAB 10,53aA 10,40aA  10,78aA 9,20bB  9,06bB  9,87aA
4 10,93aA 11,03aA 10,51bA  11,31aA 10,48aA  9,73bBC 10,17aA  9,49bB 9,97aA  9,98aA 10,73aA 8,94bB  10,40aA  9,83aAB
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18:0 Te=0 Te=24 Te=48 Te=72 Te=96 Te=120 Te=144

T IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL
1 3,46aA 3,43aA 3,23aA 2,72bB 3,15aA 3,31aA 3,57aA 3,41aA 3,15aA  2,99aA 3,62aA  3,37aA  3,18aA 3,32aA
2 3,60aA 3,20aA 3,59aA 3,00bAB  3,37aA 3,24aA 3,72aA 3,37aA 3,26aA  3,06aA 3,50aA 2,55bBC 3,47aA 2,90bAB
3 3,60aA 3,30aA 3,33aA 2,90aB 3,27aA 2,89aAB 3,61aA 3,34aA 3,33aA  2,76bA 3,34aA  2,65bB  2,99aA 2,96aAB
4 3,60aA 3,46aA 3,39aA 3,62aA 3,30aA 2,63bB 3,47aA 3,19aA 3,28aA  3,22aA 3,16aA  1,95bC  3,35aA 2,53bB
18:1 Te=0 Te=24 Te=48 Te=72 Te=96 Te=120 Te=144

T IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL
1 18,86aA 17,43bA 18,43aA 17,30bA 18,94aA 17,25bA 18,85aA 17,56bA 18,70aA 17,36bA 18,68aA 17,32bA 17,77aA  17,29aA
2 18,60aA 17,33bA 19,16aA 17,25bA 18,99aA 17,36bA 19,00aA 17,50bA 19,01aA 16,98bA 18,71aA 17,33bA 18,30aA  16,69bA
3 18,60aA 17,86bA 18,75aA 17,35bA 18,87aA 17,32bA  18,84aA 17,58bA 18,45aA 17,68bA 18,74aA 15,04bB 17,35aAB 17,24aA
4 18,83aA 17,33bA 18,44aA 17,46bA 18,56aA 17,51bA 18,88aA 17,23bA 18,82aA 17,42bA 18,43aA 17,37bA 16,42bB  17,23aA
18:2 Te=0 Te=24 Te=48 Te=72 Te=96 Te=120 Te=144

T IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL
1 62,70aA 59,93bA 61,13aA 59,16bA 62,13aA 59,29bA 62,15aA 58,44bA 60,17aA 58,47bA 62,17aA 59,46bA 60,04aB 59,32aA
2 62,56aA 59,90bA 61,21aA 59,06bA 61,71aA 59,19bA 61,96aA 59,30bA 61,20aA 58,08bA 62,10aA 58,67bA 61,93aA 58,67bA
3 61,93aA 60,03bA 62,09aA 58,75bA 61,98aA 58,52bA 62,16aA 59,02bA 61,20aA 59,16bA 61,73aA 59,33bA 61,46aAB 59,18bA
4 62,66aA 59,90bA 62,10aA 59,14bA 61,84aA 56,22bB 61,71aA 58,73bA 61,69aA 58,84bA 61,99aA 58,40bA 61,60aA 58,66bA
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18:3 Te=0 Te=24 Te=48 Te=72 Te=96 Te=120 Te=144

IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL IBL IAL
1 3,70bA  7,80aA 3,58bA 7,58aA 3,64bA 7,63aA 3,60bA 7,43aA 3,561bA  7,58aA 3,63bA 7,65aA  3,64bA 7,44aA
2 3,66bA 7,76aA  3,50bA 7,36aAB  3,44bA 7,26aB 3,57bA 7,59aA 3,45bAB  7,44aA 3,69bA 7,47aA  3,62bA 7,51aA
3 3,70bA  7,83aA 3,63bA 7,18aB 3,60bA 7,43aA 3,61bA 7,38aA 3,64bA  7,58aA 3,64bA  7,60aA  3,53bA 7,49aA
4 3,66bA 7,76aA  3,65bA 7,56aA 3,60bA 7,36aAB  3,57bA 7,39aA 3,18bB  7,46aA 3,60bA 7,43aA  3,52bA 7,40aA

As médias seguidas por uma mesma letra minuscula na linha e mailscula na coluna para cada intervalo de tempo e variavel, ndo diferem entre si ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste Tukey,
a 5% de probabilidade

T= Tratamento 1= 6leo bruto; 2= 6leo degomado; 3= dleo neutralizado e 4= dleo branqueado; Te= tempo.
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