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RESUMO

A demanda por energia no mundo esta cada vez mais crescente. Uma alternativa é
a producdo de biodiesel de soja, que além dar um destino ao subproduto do gréo
também é fonte de energia renovavel. As industrias de biodiesel seguem padrfes de
classificacao de graos, onde realizam descontos para graos avariados em casos de
ultrapassagem dos limites pré-estabelecidos pelas normas. O objetivo desse
trabalho foi verificar se os descontos normatizados para graos avariados procedem;
comparando a qualidade do 6leo para producao de biodiesel proveniente de gréos
de soja (Glycine max) classificados como partidos e sem defeitos. O delineamento
experimental utilizado foi o inteiramente aleatorizado. Os tratamentos consistiram
nas andlises de 6leo degomado de graos partidos e sem defeitos de dez cultivares
de soja. Foram realizadas trés repeticbes por tratamento. As variaveis analisadas
foram: acidez, indice de estabilidade oxidativa do 6leo e o teor de 0Oleo de graos.
Concluiu-se que a qualidade do Oleo de soja para producdo de biodiesel,
proveniente de grdos de soja classificados como sem defeitos e partidos diferiu
significativamente em mais de 70% das dez cultivares testadas. Os resultados foram
semelhantes apenas para uma das cultivares analisadas (NA 5909 16/17) em duas
variaveis (acidez e indice de estabilidade oxidativa) e diferindo para o teor de 6leo.

Palavras-chave: Acidez. Estabilidade oxidativa. Teor de 6leo.
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ABSTRACT

The world’s demand for energy is constantly increading. One of the alternatives is the
production of the biodiesel from source of soy. The biodiesel from the soy provides
the benefits of being a great use of the grain itself, and also is a great source of
renewable energy. The industry follow specific standards to classify the quality of the
grains. In case the grains present results outside of the standards estipulated by the
industry, a discount is determined to buy the cargo. The purpose of this study is to
verify and analize the discount established by the industry for the gain of soy (Glycine
max), comparing the quality of the oil for the purpose of production of biodiesel
classified as “broken” and/or without any defects. The experimental design used for
statistics purposes was the Entirely Randomized. The study analized the degummed
oil in the production of ten diferente samples of biodiesel from gain of soy “broken”
and without any deffects. The variables analized were: acidity, oil oxidative stability
index, and grain oil content. The conclusion presented results comparing both
gualities of the grain of soy (i.e. “broken” and without any defects), showing a
discrepancy of 70% in the quality index, analizing the ten different samples randomly
extracted and tested. The results were similar only for one of the analyzed cultivars
(NA 5909 16/17) in two variables (acidity and oxidative stability index) and differing
for the oil content.

Keywords: Acidity. Oxidative stability. Oil content.
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1 INTRODUCAO

Em decorréncia da crescente demanda por energia, fica cada vez mais
evidente a necessidade de se encontrar fontes alternativas de energia que sejam tao
ou mais eficazes quanto as de origem féssil; sendo ao mesmo tempo menos
poluente ao meio ambiente.

Dentre as fontes de energia renovaveis que merecem destaque, esta o0 uso
dos biocombustiveis que sdo produtos vegetais e compostos animais convertidos
para fins energéticos. No Brasil, 0 biocombustivel mais utilizado € o biodiesel cuja
fonte é oriunda de diversas matérias-primas; sendo as principais a soja, a gordura
bovina e o algodao. O biodiesel pode substituir totalmente ou parcialmente o 6leo
diesel de petroleo em motores ciclo diesel automotivo ou estacionario, aléem de ser
um combustivel biodegradavel e nao toxico.

O biodiesel é considerado melhor que o diesel de petréleo pelas seguintes
caracteristicas: baixos teores de enxofre e aromaticos, elevado numero de cetano,
maior ponto de fulgor que o diesel de petroleo e melhor poder lubrificante devido sua
alta viscosidade; além de oferecer menor efeito poluente.

Tanto no Brasil quanto a nivel mundial, a cultura da soja foi a que mais
cresceu nas Ultimas décadas. E o principal grdo oleaginoso produzido no mundo.
Apesar de estar no farelo o maior interesse no grdao em funcdo da proteina para
alimentacdo animal, o grdo também oferece Oleo como produto secundario. Tal
subproduto pode ter o destino tanto para o consumo in natura como também para a
producéo de combustivel.

Devido a soja ter uma cadeia produtiva e estruturada, tecnologias de
producdo bem definidas e cultivo tradicional é a cultura que responde pela maior
parcela do 6leo vegetal produzido no Brasil.

Na comercializacdo de graos de soja, ha uma série de regras limitando a
guantidade de grdos danificados conforme a destinacdo; consumo in natura ou
outros usos. Para que o desconto seja condizente com a qualidade do gréo, é
necessario ser avaliado a influéncia direta dos graos partidos na qualidade do 6leo

de soja para producéo de biodiesel.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo desse trabalho é comparar a qualidade do 6leo proveniente de
graos avariados de soja em relagéo aos graos de soja classificados como partidos e
sem defeitos visando a sua utilizagdo na producéo de biodiesel.
2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar a acidez expressa em acido oleico, o indice de estabilidade

oxidativa do 6leo degomado e o teor de 6leo de grédos sem defeitos e partidos, de

diferentes cultivares de soja.



13

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ENERGIAS RENOVAVEIS

Energia renovavel pode ser conceituada como qualquer energia gerada a
partir de recursos naturais em niveis sustentaveis, proveniente de fontes nao
fésseis. (BJORK et al., 2011). S&o consideradas fontes de energia resultantes do
fluxo natural da luz do sol, dos ventos ou da 4gua na terra como a energia solar,
energia eodlica, biomassa, energia hidraulica, energia geotérmica e células de
combustivel. (GOLDEMBERG; LUCON, 2007).

Conforme os dados da Empresa de Pesquisa Energética/EPE e do
Ministério das Minas e Energia/MME, 41,2% do consumo energético do Brasil sdo
provenientes de fontes renovaveis, colocando o pais em uma posi¢cdo de destaque
em relacdo & matriz energética. (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA / EPE /
MINISTERIO DAS MINAS E ENERGIA / MME, 2015).

O Brasil, por ser vasto em sua extensao territorial, possui as mais variadas
condicbes de solo e clima. Apresenta vantagens para a producdo de matérias
primas para a geracdo de biocombustiveis; como a cana-de-acucar, mandioca,
milho, soja, algoddo, mamona, dendé, sebo bovino, entre outros. Tal estratégia se
destaca no pais por causar menor impacto a natureza e serem mais baratas e
abundantes. (LEITE; LEAL, 2007).

Dentre os biocombustiveis, o biodiesel no Brasil tem relevada importancia
cuja producéo pode ser proveniente de algumas fontes; sendo as principais a soja, a
gordura bovina e o algoddo. Outro fator incentivador para busca de fontes
alternativas de energia renovavel € o aumento da demanda por energia e de
combustiveis derivado do petréleo, onde a producédo nacional de derivados ndo é
suficiente para atender o mercado interno. Com isso, surge a necessidade de
importacdo desses bens e consequentemente ha um aumento no custo médio do
diesel importado. (FREITAS et al., 2013).

Os Oleos vegetais possuem a caracteristica de apresentarem em sua
composicdo uma grande quantidade de triglicerideos podendo ser aproveitado para
geracdo dos biocombustiveis. Para a producéo do biodiesel podem ser usados 6leos

vegetais das mais diversas matérias-primas como: amendoim, dendé, algodéao,
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girassol, canola, entre diversos outros vegetais na forma de sementes ou polpas.
(CARVALHO; BORTOLINI; BARCELLOS, 2014).

Porém, o 6leo vegetal in natura apresenta diferencas em relacdo ao
biodiesel, devendo atender as especificacdoes da Resolucdo da Agéncia Nacional do
Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis/ANP n° 7/2008. Para o 6leo vegetal poder
ser usado nos motores a diesel, 0 mesmo precisa passar por um processo quimico
chamado transesterificacdo. Seguindo as especificacdes exigidas pela ANP, pode-
se utilizar mais de uma fonte de matéria-prima vegetal no mesmo biodiesel, como
exemplo do 6leo de mamona misturada com outros 6leos para redugdo do ponto de
congelamento do combustivel em aeronaves. (AGENCIA NACIONAL DO
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS / ANP, 2016).

3.2 BIODIESEL

Conforme o artigo 6° da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997, biodiesel é
um biocombustivel derivado de uma biomassa renovavel para uso em motores a
combustdo interna com ignicdo por compressao, ou para geracdo de outro tipo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil.
(BRASIL, 2016).

Em termos quimicos pode ser definido como o derivado éster monoalquil de
acidos graxos de cadeia longa. O método mais utilizado para a obtencdo do
biodiesel é a transesterificacdo de 6leos vegetais ou de gordura animal. A reacéo
ocorre na presenca de um catalisador (basico ou acido) com alcoois primarios,
formando os alquil ésteres. (COSTA NETO et al., 2000; KNOTHE et al., 2006).

O biodiesel apresenta algumas vantagens quando comparado ao 6leo
diesel, sendo totalmente competitivo na maioria dos aspectos técnicos. E derivado
de energias renovaveis, biodegradavel, auséncia de enxofre e compostos
aromaticos, excelente lubricidade e ponto de fulgor mais elevado; tornando o
manuseio e 0 armazenamento mais seguros. (COSTA NETO et al., 2000).

Devido a suas caracteristicas, 0 uso do biodiesel como combustivel tem se
mostrado interessante para o Brasil e 0 mundo pela sua contribuicdo com o meio
ambiente por ndo emitir diéxido de carbono adicional e por ser uma fonte de energia
alternativa aos combustiveis fosseis. (COSTA NETO et al., 2000).


http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/LEIS/L9478.htm
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Em 2004 foi criado no Brasil, o Programa Nacional de Producé&o e Uso do
Biodiesel/PNPB como iniciativa de inserir no pais uma nova fonte alternativa de
energia, com enfoque na inclusdo social. O PNPB surgiu de uma parceria entre as
associacdes empresariais, Associacdo Nacional dos Fabricantes de Veiculos
Automotores/ANFAVEA, Associacdo Brasileira da Industria de  Oleos
Vegetais/ABIOVE e de um grupo interministerial do Governo Federal, com o objetivo
de implantar de forma sustentavel a producéo e uso do biodiesel. (MINISTERIO DO
DESENVOLVIMENTO AGRARIO / MDA, 2016).

Em 13 de janeiro de 2005, foi publicada a Lei n° 11.097 onde introduziu o
biodiesel na matriz energética brasileira passando a ANP a responsabilidade de
assumir atribuictes de especificar e fiscalizar a qualidade dos biocombustiveis, além
de garantir o abastecimento do mercado. Também ficou de responsabilidade da
ANP, regulamentar a mistura de biodiesel no diesel de petroleo. A Lei autorizou a
mistura de 2% de biodiesel no oOleo diesel (B2), tornando seu uso compulsorio a
partir de 2008 e em 5% (B5) a partir de 2010. (AGENCIA NACIONAL DO
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS / ANP, 2016). A Lei n° 13.033
de 2014, definiu a obrigatoriedade de se aumentar a mistura B5 para B6 a partir de
1° de julho de 2014 e depois para B7, a partir de 1° de novembro do mesmo ano.
(BRASIL, 2014).

Com a crescente importancia dessa cadeia de producdo para o
desenvolvimento do Brasil, foi criado em 23 de marco de 2016, a Lei 13.263
estabelecendo novos regulamentos para uso do B8 e de misturas superiores.
(BRASIL, 2016). Segundo os dados do Boletim Mensal do Biodiesel em fevereiro de
2017 ja existiam no Brasil, 51 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP,
com uma capacidade total autorizada de 20.930,81 m? dia™. (AGENCIA NACIONAL
DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS / ANP, 2017).

Parte dos métodos de andlises fisica quimica do biodiesel € a mesma
utilizada para analise do diesel mineral. A outra parte sdo métodos utilizados na
determinacao da qualidade de 6leos e gorduras. (LOBO, 2009).

A qualidade do biodiesel € influenciada pela matéria prima, qualidade da
matéria prima e pelas praticas de producdo. Contudo, onde as praticas de producéo
do biodiesel forem apropriadas, um biodiesel de alta qualidade poderd ser
produzido. (RODRIGUEZ, 2011).
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Em uma reacdo de transesterificagdo para a producdo de biodiesel,
utilizando um catalisador basico com a matéria prima, contendo elevado teor de
acidos graxos livres, este reage com o catalisador produzindo sabdo. A matéria
prima com mais de 2% de &cidos graxos livres, precisa ser neutralizado antes da
reacdo de transesterificacdo quando utilizado catalisador basico. (RODRIGUES,
2011).

Quanto maior for o indice de acidez da matéria prima, maior serd a
quantidade necessaria de catalisador (NaOH ou KOH) na reacdo. Acidos graxos
livres e agua sao os responsaveis pela desativacdo do catalisador e pela reacao de
saponificagcdo, fato que encarece a separacdo do glicerol e a purificagdo do
combustivel. (CANDEIA, 2008). Outros autores admitem até 3% de acidos graxos
livres presentes no 0leo e gordura para que a transesterificacéo seja efetiva. (NAIK
et al., 2006).

O biodiesel apresenta maior susceptibilidade a oxidacdo em relacdo aos
combustiveis minerais, por apresentar elevada concentracdo de &acidos graxos
insaturados. O Processo de oxidagcdo ocorre como uma reacao auto catalitica que
forma hidro peroxidos como produtos priméario e produtos secundarios como
aldeidos, alcoois, dimeros e oligbmeros. (NAIK et al., 2006).

Os produtos formados a partir da oxidacdo podem causar defeitos aos
componentes mecanicos do motor como corrosao e entupimento nas bombas e
filtros de injecdo. Mesmo tomando-se todas as precaucfes, oxidacdo pode ser
atrasada, mas nunca evitada. (KNOTHE, 2007; SORATE, 2013).

As especificacbes para o biodiesel no Brasil geradas pela ANP sdo as
mesmas a europeia (EN 14214) e a americana (ASTM). (LOBO et al., 2009).

Dentre as especificacfes estabelecidas pela ANP que regula a identidade e
gualidade do biodiesel B 100, esta a estabilidade oxidativa. Esta especificacao foi
incluida na norma europeia EN 14214 e é realizada de acordo com o método EN
14112. Segundo as especificacdes da EN 14214 e da ANP, o indice de estabilidade
oxidativa do biodiesel deve ser superior a 8 horas. (AGENCIA NACIONAL DO
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS / ANP, 2014).

O método oficial estabelecido pela norma europeia EN 14214 é o Método

Rancimat, proposto por Hadorn e Zurcher, que consiste no método da oxidacao
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acelerada através de um fluxo de ar, a uma temperatura de 110°C. (ANTONIASSI,
2001).

Podendo o biodiesel ser produzido a partir de distintas matérias primas de
diferentes composi¢des quimicas, a estabilidade oxidativa do biodiesel também é
afetada pela matéria prima da qual este foi produzido, onde diversos tipos de
biodiesel correspondem a varios niveis de estabilidade oxidativa. (FENNEMA, 1985).
No Brasil, a matéria prima mais utilizada para a producdo do biodiesel é a soja,
seguida do sebo bovino e do 6leo de algoddo. (AGENCIA NACIONAL DO
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS / ANP, 2016). A soja, por ter
uma cadeia produtiva estabelecida e uma tecnologia agricola ja bem desenvolvida,
se tornou a principal matéria prima para a producdo de biodiesel no Brasil.
(DALL’AGNOL et al., 2007).

Relativamente, a composicdo média de acidos graxos presentes na matéria
prima se mantem constante apos a reacao de transesterificagcéo para a producao do
biodiesel (Tabela 1). Portando, a estabilidade oxidativa do biodiesel, que depende
principalmente da composicdo de acidos graxos, serd semelhante a estabilidade
oxidativa da matéria prima que lhe deu origem. (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO,
2005; MEIRA et al., 2011).

Tabela 1 - Composicdo de acidos graxos do oOleo de soja refinado e de éacidos
graxos do biodiesel de soja

o . Composicéao em (%) Composicao em (%)
Acido graxo Oleo de soja refinado biodiesel de dleo de soja
C 16:0 11,22 11,29
C 18:0 4,61 3,54
C18:1 22,75 22,45
C 18:2 54,45 54,62
C 18:3 6,97 8,11

Fonte: Ferrari; Oliveira e Scabio (2005).

Avaliando distintas misturas de diferentes concentracfes de biodiesel de
mamona ao biodiesel de soja, Dantas et al. (2011) observaram que o biodiesel de
soja apresentou indice de estabilidade oxidativa de 2,55 horas. Porém, quando feita
a mistura de 25 % de biodiesel de mamona com 75 % de biodiesel de soja, o indice
de estabilidade oxidativa foi para 4,07 horas.

Avaliando a estabilidade oxidativa do 6leo de soja refinado através do

Método Rancimat a diferentes temperaturas de inducdo de oxigénio, Farhoosh



18

(2007) encontrou os valores de 16,05; 7,36; 3,69 e 1,74 horas para as temperaturas
de 100, 110, 120 e 130 °C; respectivamente. No refinamento, o 6leo passa por
etapas onde sdo removidos os acidos graxos, fosfolipideos, metais, peroxidos e
clorofila, que agem como pré-oxidantes acelerando a oxidag¢édo. (CHOE; MIN, 2006).

Em funcao das ligacfes insaturadas do éleo de soja, a estabilidade oxidativa
do biodiesel de 6leo de soja, ndo atende as especificagbes das normas. Desta
forma, € necesséria a adicao de antioxidantes ao biodiesel, a fim de se aumentar o
seu periodo de estocagem. (ANTONIASSI, 2001).

3.3 SOJA

A soja, € uma planta cujo nome cientifico é Glycine max (L.) Merrill,
pertencente a Classe das Dicotileddneas, Familia das Fabaceaes, e do Género
Glycine. Tem sua origem no Leste da Asia, proveniente do cruzamento natural entre
duas espécies selvagens, onde sua aparéncia, antes rasteira, se diferenciava do
padrdao como € conhecido atualmente. No Oriente, conhecida e explorada por mais
de 5.000 anos, chegou ao Ocidente apenas em meados da segunda década do
século XX, quando os Estados Unidos passaram a explorar comercialmente.
(EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA / EMBRAPA, 2014).

A soja chegou ao Brasil por meio dos Estados Unidos em 1882, sendo os
primeiros estudos de avaliacdo de cultivares realizado pelo professor Gustavo Dutra,
da Escola de Agronomia da Bahia. Tanto nos Estados Unidos quanto no Brasil, a
soja era inicialmente explorada como forragem e eventualmente para producéao de
graos para consumos de animais da propriedade. Em 1900 e 1901, foi promovida a
primeira distribuicdo de sementes de soja para produtores paulistas pelo Instituto
Agronémico de Campinas, SP. Em 1914 foi realizado o primeiro registro do cultivo
de soja no Rio Grande do Sul, RS, no municipio de Santa Rosa e, em 1949, o Brasil
com 25.000 toneladas de producéo figurou pela primeira vez como produtor de soja
nas estatisticas internacionais. (HIRAKURI; LAZAROTTO, 2011).

Na década de 1960, a soja entrou no Brasil como alternativa para cultivo de
verdo, sucedendo o trigo cultivado no inverno. A producdo quintuplicou,
estabelecendo-se como cultura economicamente importante para o pais. Do total

produzido, 98% eram nos estados da Regido Sul. A pesquisa (ha geracao de novas
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tecnologias disponibilizadas aos produtores) aliada ao aumento da area cultivada
teve um importante papel na década 1970 para que a soja se consolidasse como a
principal cultura no Brasil. (HIRAKURI; LAZAROTTO, 2011).

Nas décadas de 1980 e 1990 a Regido Centro-Oeste teve um crescimento
expressivo na producdo, passando de 2% do total produzido no pais para 40%. Em
2003, esse porcentual esta proximo dos 60%. Essas mudangas tornaram o estado
do Mato Grosso o maior estado de producdo e de produtividade de soja. (DALL’
AGNOL, et al., 2007)

Segundo dados da United States Department of Agriculture / USDA (2018),
os Estados Unidos sdo os maiores produtores de soja do mundo, correspondendo
com aproximadamente 33%. O Brasil € o0 segundo maior produtor com
aproximadamente 32% da producdo mundial do grdo. No Brasil a soja corresponde
com cerca de 15% dos produtos exportados. (MINISTERIO DO
DESENVOLVIMENTO, INDUSTRIA E COMERCIO EXTERIOR / MDIC, 2017).

A previsao de producéo de soja no Brasil para o ano de 2017 é de 113,80
milhdes de toneladas e de 67,80 milhdes de toneladas para exportacéo
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DAS INDUSTRIAS DE OLEOS VEGETAIS / ABIOVE,
2017). No cenario nacional, a série histérica de producao da safra de 2014/15 teve a
Regido Centro-Oeste responsavel por aproximadamente 45% da producao nacional,
seguida da Regido Sul com 37%. Dentre os estados a maior producéo ficou com o
Estado do Mato Grosso com aproximadamente 29% do total da producéo nacional e
0 em segundo lugar o Estado do Parana com 17% aproximadamente. (COMPANHIA
NACIONAL DE ABASTECIMENTO / CONAB, 2016).

No Estado do Parana, as cidades de Campo Mourdo, Cascavel, Ponta
Grossa e Toledo obtiveram as maiores producdes de soja na safra 2014/15. Isto
correspondendo a 12%, 11%, 11% e 9% respectivamente da producao total do
Estado. (SECRETARIA DE ESTADO DA AGRICULTURA E DO
ABASTECIMENTO/DEPARTAMENTO DE ECONOMIA RURAL / SEAB / DERAL,
2016).

A principal utilizacdo do gréo da soja € para a producao do farelo de soja e
do seu subproduto, o éleo vegetal. O farelo, proveniente da torrefacdo e moagem da
torta de soja é utilizado para o processamento de racdo animal. O Oleo pode ser

utilizado como Oleo de salada, fritura, na industria para producdo de margarinas,
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tinta de caneta, xampus, sabdes e detergentes. Com 0 gréao inteiro de soja pode ser
ainda produzidos leite de soja, tofu, molho de soja, iogurte, sorvete, etc. (MISSAO,
2006).

Nos graos de soja a concentracdo de proteina pode variar de 32 a 58% e a
concentracéo de 6leo de 8,0 a 25,0% segundo os dados do Banco de Germoplasma
da Embrapa Soja. (PIPOLO et al., 2015). Estudos realizados sobre teor de 6leo
entre as cultivares de soja, ainda ndo chegaram a uma concluséo definitiva para o
real motivo dessa variacdo; porém, muitos deles apontam para as variacbes
climaticas e genotipicas. (ANWAR et al.,, 2016; EMPRESA BRASILEIRA DE
PESQUISA AGROPECUARIA / EMBRAPA, 2014). A massa da pelicula varia de 5%
a 7,3% da massa total do grao. (BLASI et. al., 2000; PERKINS, 1995).

A qualidade do oleo também pode ser influenciado pelo tempo de
armazenamento, conforme asseveram Coradi et al. (2015). Os autores
correlacionam o tempo de armazenamento com a degradacédo dos graos durante o
procedimento, aumento dos niveis de acidez e peréxidos, no escurecimento do grao
e reducdo dos teores de 0leo da soja

A gqualidade do grdo é um fator determinante na comercializacdo do grao,
pois a porcentagem de defeitos ira determinar sua classificacdo e o processo de
comercializacdo. (BRASIL, 2007).

3.4 CLASSIFICACAO DOS GRAOS DE SOJA

No Brasil, quem define o padrao oficial de classificacdo dos graos de soja é
a Instrucdo Normativa n° 11 de maio de 2007 do Ministério da Agricultura Pecuaria e
Abastecimento/MAPA considerando o0s requisitos de identidade e qualidade
intrinseca e extrinseca, como teor de agua, porcentagem de impurezas, matéria
estranha e graos avariados. (BRASIL, 2007).

Segundo as definicdes do MAPA, qualidade € um conjunto de parametros ou
caracteristicas extrinsecas ou intrinsecas de um produto ou um processo, que
permitem determinar as suas especificacfes qualitativas e quantitativas, mediante
aspectos relativos a tolerancia de defeitos, medida ou teor de fatores essenciais de
composicdo, caracteristicas organolépticas, fatores higiénico-sanitarios ou
tecnolégicos. (BRASIL, 2007).
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Pode se dizer que a qualidade do grao de soja é definida ainda na lavoura.
Perdas na qualidade irdo acarretar em prejuizo aos produtores, uma vez que serao
realizados descontos no momento da comercializacdo e/ou armazenagem do grao.
Os descontos sé&o para compensar 0S custos como a secagem para a retirada do
excesso de umidade no grdo, remocdo das impurezas, matérias estranhas e
também na retirada dos gréos avariados. (LAZZARI, 1997).

A forma de classificacdo segundo o MAPA divide os graos em dois grupos
conforme sua utilizagdo. O grupo | refere-se ao grupo de grdos destinados ao
consumo in natura (humano), mantendo seus limites de tolerancia mais rigorosos

(Tabela 2). O grupo |l refere-se a soja destinada para outros usos (Tabela 3).

Tabela 2 - Limites maximos de tolerancia (%) de defeitos em graos para a soja do

Grupo |, destinados a alimentacdo humana, segundo a Instrugcao
Normativa n° 11/2007 do MAPA)

AVARIADO PARTIDOS MATERIAS
TIPO TOTAL MAXIMO DE ESVERDEADOS QUEBEADOS ESTRENHAS
ARDIDOS E MOFADOS  TOTAL
QUEIMADOs QUEIMADOS AMASSADOS  IMPUREZAS
1 10 03 0,5 4,0 2,0 8,0 1,0
2 2,0 1,0 15 6,0 4,0 15,0 1,0

* A soma de queimados, ardidos, mofados, fermentados, germinados, danificados, imaturos e
chochos. Brasil (2007).

Tabela 3 - Limites maximos de tolerancia (%) de defeitos em grdos para a soja do
Grupo Il, destinado a outros usos, segundo a Instrucdo Normativa n°
11/2007 do MAPA)

AVARIADO PARTIDOS MATERIAS
- QUEBRADOS  ESTRANHAS
TIPO TOTAL MAXIMO DE ESVERDEADOS E E
ARDIDOS E s MOFADOS  TOTAL
QUEIMADOs QUEIMADO AMASSADOS  IMPUREZAS
gggg 4,0 1,0 6,0 8,0 8,0 30,0 1,0

* A soma de queimados, ardidos, mofados, fermentados, germinados, danificados, imaturos e
chochos. Brasil (2007).

Lotes de grdos com valores superiores aos expostos nas Tabelas 3 e 4
sofrem desagio na comercializacéo. E lotes de grédos com valores de defeitos graves
(ardidos, queimados e mofados) superiores a 12 % para alimentacdo in natura
(humana) e 40% para outros usos como racdo e o Oleo, sdo desclassificadas
tornado sua comercializacao proibida. (BRASIL, 2007).

Sao considerados defeitos graves aqueles cuja incidéncia sobre o grao
compromete seriamente a aparéncia, conservacdo e qualidade do produto,

restringindo ou inviabilizando seu uso; s&o os graos ardidos, mofados e queimados.



22

Sao considerados defeitos leves aqueles cuja incidéncia sobre o grédo néo
restringem ou inviabilizem a utilizagdo do produto, por ndo comprometer seriamente
sua aparéncia, conservacao e qualidade; sdo os graos fermentados, danificados,
germinados, imaturos, chochos, esverdeados, amassados e partidos. (BRASIL,
2007).

Entende se por:

- Avariados: grdos ou pedacos de grdos que se apresentam queimados,
ardidos, mofados, fermentados, germinados, danificados, imaturos e
chochos;

- Graos quebrados e partidos: pedacgos de graos, inclusive cotilédones, que
ficam retidos na peneira de crivos circulares de 3,0 mm (trés milimetros) de
didmetro;

- Amassados: grdos que se apresentam esmagados, com os cotilédones e
tegumento rompidos por defeitos mecénicos, estando excluidos deste
defeito os graos que se apresentam trincados em seu tegumento;

- Esverdeados: graos ou pedacos de grdos com desenvolvimento fisioldgico
completo que apresentam coloragdo totalmente esverdeada no cotilédone;

- Matérias estranhas e impurezas: todo material que vazar através de
peneiras que tenham as seguintes caracteristicas: espessura de chapa de
0,8 mm (zero virgula oito milimetros); quantidade de furos de 400/100 cm?
(quatrocentos por cem centimetros quadrados). (BRASIL, 2007).

O aumento na quantidade de graos danificados, também esta associado as
condi¢cBes ambientais, como chuva e umidade relativa do ar elevada, fatores esses
gue aceleram o processo de deterioracédo dos graos. (ANDRADE et al., 2010).

O teor de agua no grao é um dos fatores de qualidade fisica de maior
importancia, pois pode influenciar os demais parametros de qualidade. Teores de
umidade acima do limite maximo permitido para armazenamento e comercializacéo
(14%) segundo a IN 11/2007 do MAPA (BRASIL, 2007) podem permitir o
desenvolvimento e atividade de microrganismos e enzimas, alterando as
caracteristicas sensoriais do grdo. (ALENCAR et al., 2009).

Por outro lado, na tentativa de se preservar a qualidade do grdo de soja
reduzindo seu teor de umidade, a secagem em excesso pode acarretar no
rompimento do tegumento que envolve a semente; favorecendo a separacdo dos
cotilédones e elevando a porcentagem de grdos partidos. (SPENCER, 1976). Os
graos quebrados/partidos de soja sao influenciados diretamente pelas condi¢des de
colheita, secagem, manuseio e armazenamento. (CHANG; HOU, 1998).

Outro fator importante € a condicdo em que o grao de soja € armazenado. O
armazenamento compreende o periodo entre a colheita e a industrializacdo. Em

funcdo do ambiente de estocagem (temperatura, umidade), os grdos podem sofrer
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alteracbes em suas composi¢cdes quimicas em funcdo de agbes enzimaticas ou de
processos oxidativos, infestagfes de insetos e apodrecimento por fungos. Quanto
maior for tempo de armazenamento, maior sera perda da qualidade do gréo que se
reflete no aumento da acidez do 6leo. (BORDIGNON, 2009).

Os efeitos combinados de temperatura e umidade no local de
armazenamento determinam a atividade de todos os componentes bioticos do
sistema, 0 que leva a um armazenamento seguro ou a perda do produto. O teor de
umidade do grdo de soja durante a colheita é o fator de maior impacto durante o
armazenamento. O teor de 15% pode ser considerado o ideal para colheita em
termos de deterioracédo. (GREGGIO; BONINI, 2014).

De acordo com trabalho desenvolvido por Alencar (2009), graos
armazenados com teor agua até 14,8% a temperaturas entre 20° a 30°C, foram
possiveis serem armazenados por até 180 dias. Ja& a temperatura de 40°C, somente
0s graos com teor de umidade até de 11% puderam ser armazenados pelo mesmo
periodo de tempo.

A composicdo quimica dos grdos de soja € uma caracteristica néo
considerada pela industria esmagadora apesar de interferir no retorno financeiro. As
indastrias compram a soja pela massa e pelos atributos relacionados a qualidade
dos graos como teor de umidade, impurezas, avariados e acidez e desconsideram a
sua composicdo quimica como o teor de Oleo, proteinas, carboidratos, cinzas e
fiboras. Se a composicdo quimica fosse levada em consideracdo, haveria uma
agregacdo de valor no produto final, aumentando o retorno financeiro.
(SBARDELOTTO; LEANDRO, 2008).

3.5 OLEOS E GORDURAS

Os triglicerdéis, também conhecido como triglicerideos, formam a maioria dos
componentes dos O6leos vegetais e da gordura animal. Os Oleos vegetais se
apresentam na forma liquida a temperatura de 25 °C enquanto que, as gorduras se
apresentam na forma solida ou pastosa & temperatura de 25 °C. (AGENCIA
NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA / ANVISA, 2005).

Quimicamente, os triglicerideos sao ésteres de acidos graxos com glicerol

(glicerina). Os triglicerideos dos 6leos e das gorduras sdo compostos por diferentes
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acidos graxos, os quais constituem o perfil dos &cidos graxos dos 6leos e gorduras.
(KNOTHE et al., 2006).

Os &cidos graxos séo constituidos por &tomos de carbono e hidrogénio e um
grupo carboxila, sendo que o niumero de atomos de carbono pode variar de 04 a 24.
Os &cidos graxos se diferem pela presenga ou auséncia de dupla ligacéo ou pela
sua posicdo e quantidade na cadeia carbonica, conferindo a estes propriedades
diferentes. Acidos graxos com apenas ligacbes simples entre os carbonos s&o
considerados acidos graxos saturados, enquanto que, os acidos graxos com duplas
ligagcbes sdo denominados &cidos graxos insaturados (monoinsaturados e
polinsaturados). (REDA; CARNEIRO, 2007).

Quanto maior o nimero de insaturacdes de um 6leo ou gordura, maior é sua
susceptibilidade a oxidacdo. Por esta razdo, as taxas relativas de oxidacdo dos
acidos oleico, (monoinsaturado) linoléico e linolénico (polinsaturado com duas e trés
insaturacdes), respectivamente sdo da ordem de 10:120:250. (GUNSTONE, 2005).

Na natureza existem mais de 1000 acidos graxos, mas apenas cerca de 20
sédo de interesse comercial. Nos 0Oleos vegetais os acidos graxos dominantes sao:
palmitico (C16:0), oleico (C18:1), linoléico (C18:2) e por vezes acompanhado de
acido esteéarico (C18:0) e pelo acido linolénico (C18:3). O tocoferol € um importante
antioxidante também encontrado nos 6leos e gorduras. (GUNSTONE, 2005).

Os Oleos vegetais estdo divididos por grupos de acido graxo. Os grupos

mais importantes estdo demonstrados na Tabela 4:

Tabela 4 - Grupos de acidos graxos e seus respectivos 0leos vegetais

Grupo de acido graxo Oleo Vegetal

Laurico Azeite de dendé e coco

Palmitico Oleo de Palma e algoddo

Oleicol/Linoléico Oleo de amendoim, cartamo, gergelim, girassol,
algodao, canola, soja

Alto oléico Azeite de oliva, 6leo de cartamo, girassol, canola,
amendoim, soja

Linolénico Oleo de linhaca, canola e soja

Gordura vegetal Coco

Acido linoléico conjugado Oleo de caléndula

Fonte: Gunstone (2005).

3.5.1 Oleo de soja
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O Brasil é um dos maiores paises produtores de 6leo de soja do mundo. Em
2016 foi responsavel pela produgdo de 7,9 milhdes de toneladas onde 1,3 milhdes
de toneladas foram destinadas & exportacdo. (ASSOCIACAO DAS INDUSTRIAS
BRASILEIRAS DE OLEOS VEGETAIS / ABIOVE, 2017).

O 6leo de soja (Tabela 6) é caracterizado pelo alto teor de acidos graxos
insaturados, predominando o acido linoléico (C18:2), em torno de 45 — 60 %,
seguido pelo acido oleico (C18:1) com 18 — 34 % e pelo &cido polinsaturado
linolénico (C18:3), com 3,5 - 8 %. (BRASIL, 1993). Essas concentracdes podem
variar dependendo da regido, das condi¢cdes climaticas e da cultivar dos gréos.
(CECCHI; PASSAMONTI, 2010).

Tabela 5 - Composicéo percentual em acidos graxos do Oleo de soja, de acordo com
Portaria n° 795 do MAPA

Numero de carbonos e duplas ligacdes Acidos Graxos Concentracao (%)
C 14:0 Miristico Tragos
C 16:0 Palmitico 9,0-145
C 161 Palmitoléico Tracos
C 18:.0 Estearico 25-50
Cc18:1 Oleico 18,0 - 34,0
C 18:2 Linoléico 45,0 - 60,0
C 18:3 Linolénico 3,5-8,0
C 20:0 Araquidico Tracos
C 22.0 Behémico Tracos
C 24:.0 Lignocérico Tracos

Fonte: Brasil (1993).

3.5.2 Processos de Extracéo do Oleo de Soja

Para a obtencéo do 6leo de soja, a soja grdo necessita passar primeiro pelas
etapas de recebimento e armazenamento, preparacao e extracdo do 6leo. Na etapa
de recebimento a soja é feita sua classificacdo conforme os padrbes pre-
estabelecidos. E realizada a secagem e a limpeza, sendo os grdos encaminhados
para unidade armazenadora. (GUARIENTI, et al., 2012).

Na etapa de preparacdo da matéria-prima o gréo passa pelos processos de
descascamento, trituracdo, cozimento, laminacdo e expansdo. O objetivo dessa
etapa é preparar 0 grao para que a extracao seja a mais eficiente possivel. Na etapa

final, a extracdo do Oleo é realizada através de solvente resultando em dois
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subprodutos, o farelo e o 6leo. Apds a etapa final o solvente é recuperado pra ser

usado em outros processos de extracdao. (GUARIENTI, et al., 2012).

3.5.3 Etapas do refino do éleo de soja

Para o refinamento do 6leo bruto de soja, sdo utilizados alguns processos
com a intencdo de se remover componentes indesejaveis antes de tornar o Oleo
aceitavel para o consumo humano. As etapas para o refino do 6leo bruto de soja
sdo: degomagem, neutralizacao, clarificacdo e desodorizagcdo. (DUMONT; NARINE,
2007).

De acordo com Brasil (1993), o 6leo de soja degomado ou purificado € o
oleo bruto sem os fosfolipideos. A finalidade da degomagem é remover as proteinas,
as substancias coloidais (gomas) e os fosfatideos do oOleo bruto. Dentre os
fosfatideos encontra-se a lecitina, que possui valor comercial. Os fosfatideos e as
substancias coloidais sdo removidos do 6leo bruto através da hidratacdo, pois sao
substancias facilmente hidrataveis tornando-se insolaveis no 6leo. (DUMONT;
NARINE, 2007; MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015).

A degomagem remove entorno de 76% dos fosfolipidios presentes no o6leo.
(JUNG, YOON; MIN, 1989). Os fosfolipidios remanescentes no oOleo apés a
degomagem podem ser fosfolipidios ndo hidratados. (MOUNTS et. al., 1979).

A neutralizacdo ocorre através da adicdo de solucdo aquosa de alcalis,
sendo usado o hidroxido de sodio na maioria das vezes. A neutralizacao consiste em
retirar do oOleo de soja degomado, os acidos graxos livres e impurezas como
proteinas, acidos graxos oxidados e produtos resultantes da decomposi¢cdo dos
glicerideos (MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015). O o6leo bruto de soja
contém cerca de 0,7% de acidos graxos livres, porém apds a neutralizacdo, o
contetdo de &cidos graxos livres cai para cerca de 0,02%. (JUNG; YOON; MIN,
1989).

O branqueamento € a terceira etapa do refinamento do 6leo. Nesta etapa
sdo eliminadas impurezas e substancias que conferem cor ao Oleo como:
carotenoides, pigmentos, residuos de sabdo, fosfolipideos, metais e produtos
resultantes da oxidacdo. (DUMONT; NARINE, 2007). O processo de desodorizacao

remove os aldeidos, cetonas e outros componentes volateis que conferem sabor e
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odor desagradaveis ao 6leo (DUMONT; NARINE, 2007; MANDARINO; HIRAKURI;
ROESSING, 2015).

No estudo de Jung; Yoon e Min (1989) foram quantificados (Tabela 6) os
conteudos de fésforo, metais, clorofila, acidez, perdxidos e tocoferol no dleo de soja.
O processo de degomagem, neutralizacédo, clarificacdo e desodorizagéo, removeram
do d6leo bruto de soja: 99,8% dos fosfolipideos, 90,7% dos metais, 100% da clorofila,
97,3% dos acidos graxos livres e 31,8% dos toferdis.

Tabela 6 - Efeito das etapas de refino no conteido dos componentes do 6leo de soja

] Fosforo Metais Clorofila Acidez* Peroxidos Tocoferol
Amostra de oOleo

(ppm)  (ppm)  (ppm) (%) (meq kg™®)  (ppm)
Bruto 510,0 2,90 0,30 0,74 2,4 1,670
Degomado 120,0 0,78 - 0,36 10,5 1,579
Neutralizado 5,0 0,55 0,23 0,02 8,8 1,546
Clarificado 1.4 0,30 0,08 0,03 16,5 1,467
Desodorizado 1,0 0,27 0 0,02 0 1,138

* Acidez expressa em % de &cido oleico (acidos graxos livres).
Fonte: Jung; Yoon e Min (1989).

3.5.4 Qualidade do dleo de soja

O ¢6leo de soja no Brasil tem seus padrbes de identidade e qualidade
estabelecida pelas normas definidas pela Instrucdo Normativa n° 49 do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento / MAPA (Portaria n° 795 de 15 de dezembro
de 1993), que rege as diretrizes para oleo bruto e degomado; e pela Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria/ANVISA que versa sobre 6leos vegetais refinados
através da Resolucdo RDC n° 270, de 22 de setembro de 2005. (BRASIL, 1993;
AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA / ANVISA, 2005; BRASIL, 2006).

A regulamentacdo do MAPA classifica os 6leos vegetais refinados em tipo
01 e tipo 02; quanto as analises de acidez, ponto de fumaca e indice de peréxidos
(BRASIL, 2006). Além das caracteristicas fisico-quimicas como indice de iodo,
analise de acidez, ponto de fumaca e indice de peroxidos também atende as

caracteristicas sensoriais; como cor, odor, sabor caracteristico, aspecto limpido e
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isento de impurezas. (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA / ANVISA,
2005).

Na comercializacao, tanto o farelo quanto o 6leo de soja bruto e degomado,
deve-se respeitar as especificagdes contratuais (Tabela 7) pela Associacdo Nacional
dos Exportadores de Cereais / ANEC para exportacdo e do MAPA — Portaria n° 795,
para o mercado interno. (BRASIL, 1993; PIPOLO et al., 2015).

Tabela 7 - Especificacdes contratuais da ANEC 81, para 6leo de soja degomado

Caracteristicas do 6leo Maximo permitido Referéncia

Acidos graxos livres (em acido oleico - %) 1,0 % (AOCS Ca 5a-40)
Umidade e materiais volateis 0,2 % (AOCS Ca 2c¢-25)
Impurezas 0,1% (AOCS Ca 3a-46)
Lecitina (expresso em fosforo) 0,02 % (AOCS Ca 12-55)
Matéria insaponificaveis 1,5% (AOCS Ca 6a-40)
Ponto de fulgor <121 °C Oleo rejeitado (AOCS Cc 9c¢-95)

Fonte: ASSOCIACAO NACIONAL DOS EXPORTADORES DE CEREAIS/ANEC 81 (2016).

Os descontos a serem aplicados sdo permitidos apenas para os acidos
graxos livres e lecitina. Para os acidos graxos livres, 0os descontos encontram-se na
Tabela 8. (ASSOCIACAO NACIONAL DOS EXPORTADORES DE CEREAIS /
ANEC, 2016).

Tabela 8 - Descontos no valor do contrato referente ao teor de acidos graxos livres,
expresso em acido oleico (%), para o 6leo de soja degomado

Acidos graxos livres (%) Desconto no valor do contrato
1,01 % - 1,05 % 0,6 %

1,06 % - 1,15 % 0,9 %

1,16 % - 1,25 % 1,2 %

> 1,25 % Oleo rejeitado

Fonte: ASSOCIACAO NACIONAL DOS EXPORTADORES DE CEREAIS/ANEC 81 (2016).

De acordo com a Portaria n° 795 do MAPA (Tabela 9), o 6leo de soja
degomado, admite segundo sua qualidade, trés tipos, com as seguintes
caracteristicas conforme tabela abaixo. (BRASIL, 1993).

As propriedades fisico-quimicas dos Oleos estdo relacionadas com a
composicao dos acidos graxos, a quantidade e posicdo das ligacdes insaturadas e
com o tamanho da cadeia de carbono. Comparado a gordura, o 6leo por apresentar

maior quantidade de insaturacdes, apresenta-se em estado liquido a temperatura
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ambiente. J4 a gordura, por ter maior numero de ligagbes saturadas, apresenta-se
em estado soélido. Estas sdo caracteristicas que diferenciam o éleo da gordura.
(O’'BRIEN; FARR; WAN, 2000).

Tabela 9 - Especificacfes das caracteristicas para os 3 tipos 6leo de soja degomado
segundo a Portaria n° 795 do MAPA

Caracteristicas Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3
Acidos graxos livres (%) 0,5 % 1,0 % 1,5 %
Umllda}de e materiais 0.2 % 0.3 % 0.5 %
volateis

Impurezas 0,1 % 0,1% 0,1%
Lecitina 0,015 % 0,020 % 0,030 %
Materiais 0 0 0
insaponificaveis 1.5% 1.5% 1,5 %
Ponto de fulgor 2121 °C 2121 °C >121°C

Fonte: Brasil (1993).

Na soja, existem duas correlacdes negativas. Uma € entre a concentracao
de proteina e produtividade, e a outra entre concentracdo de proteina e de 6leo.
Essas correlacdes negativas sdo o que dificultam as pesquisas com melhoria dessas
caracteristicas. As pesquisas sdo mais voltadas as caracteristicas relacionadas ao
aumento da produtividade e a resisténcia a doencas do que a composi¢cao quimica,
uma vez que o produtor de soja recebe pelo que ele produz em quantidade do gréo
e nao pelos seus teores de proteina e 6leo. (PIPOLO et al., 2015).

Tanto a proteina (concentracdo média de 44,3%), quanto o 6leo de soja
(concentracdo média de 17,9%), é determinada principalmente por fatores
genéticos. Entretanto, o meio ambiente exerce uma forte influéncia nesses teores,
principalmente quando a planta esta se preparando pra entrar na fase de
enchimento de grdos. Como a soja é semeada em diferentes regibes do Brasil é
normal que surjam variacBes nas concentracdes de proteina e Oleo, devido as
condicbes de campo também serem Unicas para cada regido. Por exemplo, a
precipitacéo, radiacdo solar, caracteristicas do solo, etc. (ANWAR et al., 2016).

De acordo com a espécie da oleaginosa, as variacbes na composicao
guimica do Oleo séo refletidas em variacdes na relacdo molar entre os diferentes
acidos graxos, tornando essa analise o0 primeiro processo para avaliacao preliminar
da qualidade do 6leo bruto e de seus produtos de transformacdo. Fazem parte da
composicdo média do 6leo de soja comercial, cinco acidos graxos principais:
palmitico (C15:0), esteéarico (C18:0), oleico (C18:1), linoléico (C18:2) e linolénico
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(C18:3). Devido a maioria dos &cidos graxos presentes na composi¢ao do 6leo de
soja ser insaturados, essa caracteristica confere ao 6leo uma maior susceptibilidade
aos processos oxidativos. (COSTA NETO et al., 2000).

Outro fator de grande importancia na analise da qualidade do 6leo é a
estabilidade oxidativa. A estabilidade oxidativa é parametro global para avaliacdo de
qualidade de Oleos e gorduras. Tal variavel determina o tempo ao qual a amostra
ndo sofre os efeitos da oxidacdo, mantendo as suas propriedades fisico-quimicas
em longos periodos de armazenamento. (HILL, 1994; KNOTHE et al., 2006). A
qualidade do 6leo é definida como a sua aceitabilidade em seu estado atual. A
estabilidade é a resisténcia que o Oleo apresenta em sofrer alteracdes futuras. A
estabilidade oxidativa depende principalmente da composicdo quimica, mas também
da qualidade em que se encontra a matéria-prima. (SMOUSE, 1995).

Em um &cido graxo, quanto maior for o grau de instauragéo, menor sera sua
estabilidade a oxidacdo. Portanto, € importante saber qual a composicdo de cada
O0leo em termos de acidos graxos, quando ele for empregado na producédo de
biodiesel. (KNOTHE, 2005). O acompanhamento das altera¢des ocorridas nos 0leos
e nas gorduras em condi¢cOes reais de armazenamento pode levar muito tempo;
portanto, para se avaliar a estabilidade oxidativa desses produtos, oS mesmos sao
submetidos a um teste de oxidacédo acelerada (inducéo oxidativa). Existem diversos
métodos para acelerar a oxidacdo, contudo o aquecimento € o0 meio mais eficiente e
utilizado. (ANTONIASSI, 2001).

Os métodos de avaliacdo da estabilidade oxidativa, avaliam as alteracfes
ocorridas na amostra como: analises de indice de peroxidos, analise sensorial,
determinacdo de dienos conjugados, valor de carbonila, andlise de volateis, entre
outras. Com esses resultados, obtém-se o parametro “periodo de inducao”
(atualmente chamado de indice de estabilidade oxidativa), que € o tempo necessario
para se atingir nivel de rancidez detectavel ou mudanca na taxa de oxidacao.
(ANTONIASSI, 2001; HILL, 1994).

Um dos métodos utilizados para se determinar a estabilidade oxidativa de
6leos e gorduras é o método do Rancimat. (KNOTHE et. al., 2006; AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS / ANP 2016).

Este método € baseado na formacao de volateis, que sdo medidos por aumento de
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condutividade elétrica. Para se obter os resultados ha emprego de equipamentos
como o Rancimat e Oil Stability Instrument (OSI). (HILL, 1994).

Rancimat é um método que determina a estabilidade oxidativa através da
passagem de um fluxo continuo de gés através da amostra, sob aquecimento, com o
objetivo de acelerar a oxidacdo da mesma. Os produtos volateis resultantes da
oxidacao sao arrastados para outro recipiente contendo agua e um eletrodo, o qual
faz a leitura da variacdo da condutividade da agua com auxilio de um software.
(KNOTHE et al., 2006). O software fornece uma curva de condutividade elétrica (us
cm ™) em funcdo do tempo (min). No gréfico, as projecdes de reta a partir do ponto
de inflexdo da curva, se interceptam em um ponto, que corresponde na escala de
tempo, ao periodo de inducéo (PI). (ANTONIASSI, 2001).

O periodo de inducdo obtido pelo método Rancimat, para Oleo de soja, foi
comparado com a avaliacdo sensorial do o6leo armazenado em temperatura
ambiente por Rauen-Miguel; Esteves e Barrera-Arellano (1992). Os autores
verificaram que para o indice de estabilidade oxidativa do 6leo de soja de 6,75 h,
corresponderia a vida-de-prateleira de 102 dias.

Num estudo avaliando a variabilidade experimental do periodo de inducao
do dleo de soja no Rancimat, com variagdes na quantidade de amostra (2,5 e 5 g),
no fluxo de ar (10, 15 e 20 L h), e temperatura (110, 120, 130 e 140 °C), Rauen-
Miguel et al. (1989) observaram que a temperatura foi o parametro mais importante
em relacdo a variabilidade do periodo de inducdo. A menor variabilidade
experimental foi obtida com temperatura de 130 e 140 °C, fluxode arde 10 Lh* e 5
g de amostra.

O indice de estabilidade oxidativa de diferentes 6leos e gorduras podem ser
determinados através do método Rancimat. Para as temperaturas de 100, 100 e 120
°C, os valores foram sistematizados por Laubli e Bruttel (1986), conforme é

apresentado na Tabela 10.

Tabela 10 - indice de estabilidade oxidativa (periodo de inducéo) em horas, para
alguns oleos e gorduras, determinado através do Método Rancimat a
diferentes temperaturas

Periodo de inducdo Periodo de inducdo Periodo de inducéo

Amostras (h) & 100 °C (h) 4110 °C (h) a120 °C

Amendoim 13,8 7,25 3,25
Girassol 9,27 4 55 2,27
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Azeite de oliva 29,37 12,95 6,42
Banha de porco 1,02 0,57 0,33
Margarina 23,18 12,03 6,17
Manteiga 20,88 9,53 5,03

Fonte: Laubli e Bruttel (1986).

O ajuste na temperatura no Método Rancimat, depende da estabilidade
oxidativa da amostra. Amostras com indice de estabilidade oxidativa baixa utiliza- se
menores temperaturas. A maioria dos testes ocorre aos 120 °C. (LAUBLI; BRUTTEL,
1986).

Para o aumento de 10 °C, o indice de estabilidade oxidativa da amostra
diminui na razéo de 2. Ou seja, se é encontrado o valor de 6 horas para o 6leo de
soja a 110 °C, a 120 °C o indice de estabilidade oxidativa diminui para 3 horas.
(RAUEN-MIGUEL,; ESTEVES; BARRERA-ARELLANO, 1992).

Estudos determinaram o indice de estabilidade oxidativa entre 5,85 horas
(GOLAY et al., 2015) e 6,90 horas (LAUBLI; BRUTTEL, 1986), para o 0leo de soja
degomado pelo Método Rancimat a 110°C.

Segundo trabalho conduzido por Ferrari, Oliveira e Scabio (2005), o indice
de estabilidade oxidativa obtido através do Método Rancimat a 100 °C do biodiesel
proveniente do 6leo de soja refinado foi de 3,96 h e para o 6leo neutralizado foi de
8,13 h. Ao se transformar esses valores para o mesmo Método, porém a 110 °C
temos os valores de 1,98 h para o biodiesel de 6leo de soja refinado e 4,06 para o
biodiesel de 6leo de soja neutralizado. O maior valor de estabilidade oxidativa
encontrado para o biodiesel proveniente do 6leo neutralizado se deve ao fato do
Oleo refinado além de passar pela etapa de neutralizacdo dos acidos graxos livres,
também passa pela etapa de clarificacdo e desodorizacdo. No processo de
desodorizacao, ocorre a reducdo dos antioxidantes naturais presentes no 6leo. Este
processo torna menor a capacidade do 6leo e consequentemente do biodiesel, em
resistir a oxidacdo em relacéo ao biodiesel de 6leo de soja que passou apenas pela
neutralizacdo. (HARTMAN; ESTEVENS, 1981).

O indice de estabilidade oxidativa encontrado para o 6leo de girassol alto
oleico nas mesmas condi¢cdes foi de 18,83 horas. Observa-se que O6leos com
grandes concentracdes de insaturacfes, como o 6leo de soja, sdo mais susceptiveis

a oxidacao dos lipidios (menor indice de estabilidade oxidativa); quando comparado
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ao Oleo de girassol alto oleico, que tém em sua composi¢cdo, concentracdes muito
baixas de &cido linoléico e linolénico. (GOLAY et al., 2015).

O d6leo durante o armazenamento passa por auto-oxidacdo e a foto-
oxidacdo. Acidos graxos livres, metais, clorofila, carotenoides, tocoferois,
fosfolipidios, temperatura, luz, oxigénio, método de processamento do 6leo e a
composicdo dos &cidos graxos afetam a estabilidade oxidativa do dleo. Para se
minimizar a acdo da oxidacdo durante o processamento e armazenamento do Gleo,
€ recomendado diminuir a temperatura, auséncia de luz e oxigénio, remover 0s
metais e o0s produtos da oxidagcdo e wusar concentracbes apropriadas de
antioxidantes como os tocoferéis. (CHOE; MIN, 2006).

3.5.5 Degradacéao do oOleo de soja

Para se obter um 6leo de alta qualidade, € necessario que a matéria prima
também seja de boa qualidade. As condicbes de campo (plantio a colheita) e de
armazenamento afetam diretamente a qualidade do grédo de soja para o
processamento. Um exemplo é a morte prematura da planta de soja; seja ela
ocasionada por condi¢cdes climaticas, doencas ou insetos. Estes blogueiam a
degradacéao natural da clorofila permanecendo os gréos esverdeados. O teor de
proteina normalmente se mantem inalterado, pois elas se acumulam no grao durante
a fase inicial de enchimento de graos. Contudo pode haver alteracédo do teor de 6leo,
pois seu acumulo ocorre na fase final de enchimento de graos; além de aumentar o
teor de acidos graxos livres. (WIEBOLD, 2012).

As condicdes climaticas sao as principais causas dos defeitos ocorridos na
pré-colheita e podem ser responsaveis por até 35 % dos defeitos totais, além dos
defeitos ocorridos durante a colheita. Os defeitos relacionados a colheita podem ser
minimizados realizando a colheita com o teor de umidade dos graos entre 13 e 15%.
(ERICKSON, 1993; LACERDA FILHO; DEMITO; VOLKS, 2008).

Estudando a relacédo teor de umidade e acidez da soja, Greggio e Bonini
(2014) estabeleceram uma correlacdo negativa. Os autores afirma que umidades

muito altas ou muito baixas aumentam o teor de acidez.
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Analisando as propriedades fisico-quimicas de trés amostras de 6leo de soja
degomado, visando a producdo de biodiesel, Barros; Pereira e Ferreira (2013)
obtiveram valores de acidez de 1,13%; 1,12% e 1,11; para cada amostra analisada.

A umidade ideal para colheita é entre 16 a 18% e para armazenamento entre
9 e 12%. Graos com valores inferiores ao referido provocam o desprendimento da
pelicula (casca ou tegumento) do grdo e consequentemente a sua quebra. O grao
guebrado apresenta uma maior superficie de contato com o oxigénio, e tem seu
conteldo exposto ao ataque de microrganismos e insetos acarretando em perda de
proteina. Grdos com umidade superior as recomendadas, também s&o um
problema, pois a umidade inicial existente favorece as reagBes enziméticas e a
proliferacdo de fungos. Como resultado h& aumento da acidez do Oleo
(ROBERTSON; MORRISON; BURDICK, 1973).

Quando o gréo de soja é partido, processos enzimaticos e bioldgicos se
iniciam elevando o teor de &cidos graxos livres, fosfatideos ndo hidratados, e a
concentracdo de metal no Oleo. Portanto, o O0leo de soja extraido de graos partidos
apresenta teor de acidos graxo livre maior do que do 6leo extraido de grdos sem
defeitos. (MOUNTS et al., 1979; SMOUSE, 1995).

Quanto maior for a fracdo em que o grao de soja se encontra, maior sera a
superficie de contato do mesmo com o oxigénio. Desta forma ha elevacao dos niveis
de acidos graxos livres, quando comparados com o grdo sem danos, elevando a
acidez do oleo. (VELASCO; ABDUL-BAKI, 1979).

As alteracbes nos Oleos/gorduras se devem por dois processos principais:
processos enzimaticos e ou quimicos. Os processos enzimaticos dependem de
fatores como a umidade, da atividade enzimatica e da presenca de microrganismos;
enquanto que, 0s processos quimicos (oxidacdo e auto-oxidacdo), ocorrem na
intervencédo do oxigénio. (ARAUJO, 2004; FRANKEL, 1984).

Fatores como presenca de insaturacdo nos acidos graxos, luz, temperatura,
presenca de antioxidantes e de prd-oxidantes (como metais e clorofila), enzimas,
metaloproteinas, microrganismos e condicbes de armazenamento afetam ou
catalisam oxidacéo dos lipidios. (FENNEMA, 1985).

O 6leo de soja contém normalmente de 0,05 a 0,7% de acidos graxos livres.

Esses niveis podem aumentar durante a colheita, manuseio e armazenamento do
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grao; principalmente se o gréo estiver com alto teor de umidade, o que favorece o
aguecimento e a atividade enzimatica. (HIMORI, 1992).

Para se permitir a obtencdo de produtos da soja industrializados de boa
qualidade, é evidente a importancia da qualidade dos grdos durante as fases de
producéo, colheita, secagem, armazenagem e transporte. Quando os graos estéao
em formacao, até a fase de maturacao fisiologica, a acidez do 6leo de soja pode
variar entre 0,3 e 0,5%. A partir dessa fase, inicia-se 0 processo degradativo. Para a
industria de 6leo, sao toleraveis niveis de até 1,0% de acidos graxos livres; 0os quais
devem ser neutralizados ao limite maximo de 0,05% para ser comercializado como
6leo para consumo humano. (BRASIL, 1993; BRASIL, 2006).

Em estudo para se comparar a amplitude da deterioracdo do 6leo de graos
de soja avariados pelo excesso de umidade no campo e durante o armazenamento,
Robertson; Morrison e Burdick (1973) asseveram que amostras de soja avariadas no
armazenamento, obtiveram 6leo com acidez de trés a dezoito vezes maiores que 0
Oleo proveniente de graos avariados no campo.

Em geral, a qualidade dos graos de soja nao ira influenciar a qualidade do
farelo utilizado na alimentacdo animal, em termos de proteina e valores nutricionais.
Porém, a qualidade do grao afeta a qualidade do 6leo em termos do teor de acidos
graxos livres (acidez), teor de fosforo dentre outros fatores. (ERICKSON, 1993).

Para compradores de 0leo de soja, a taxa de acidos graxos livres do 6leo, &
um parametro importante por indicar a qualidade do grdo e consequentemente o
custo do seu processamento. (RUKUNUDIN, 1997). Em sementes, sdo usados
parametros como germinacdo e vigor como indicativo de qualidade; contudo para
graos de soja, que tem como destino as industrias esmagadoras, a taxa de acidos
graxos livres tem importancia primordial como parametro de qualidade. (PIPOLO et
al., 2105).

A degradacdo do 6leo de soja, ou seja, dos lipidios é ocasionada por
diversos fatores tais como: oxidacao, hidrdlise, polimerizacéo, pirélise e absorcao de
sabores e odores estranhos. A oxidacdo € dentre estes fatores a principal causa da
deterioracdo de varios produtos biologicamente importantes; alterando a qualidade
sensorial (sabor, aroma, textura e cor), valor nutricional, funcionalidade e toxidez.
(ARAUJO, 2004).
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Os nutrientes desejaveis, proveniente dos acidos graxos insaturados do 6leo
de soja séo sensiveis a oxidacdo. Qualquer dano no grao pode resultar em um 6leo
de baixa qualidade. Lipoxigenases, fosfolipases e lipases que se encontram
naturalmente presentes nos graos, estdo em estado inativo nos graos sadios.
Porém, essas enzimas sao ativadas em graos com elevado teor de umidade, ou
partidos, resultando na producdo de materiais indesejaveis. (SMOUSE, 1995).

A reacdo oxidativa pode ocorrer pela acdo enzimatica (lipoxigenase) e nao
enzimatica (autoxidacao e fotoxidacao). A velocidade da reacédo depende do grau de
instauracdo do Oleo e da gordura, onde quanto maior for o grau de instauracéo,
maior serd a susceptibilidade a oxidacdo. Em ambos os mecanismos é formado
como produto intermediario, o peroxido. (ARAUJO, 2004). A decomposicao dos
peroxidos em aldeidos, cetonas e alcoois € o que confere o odor de ranco ao 6leo.
(ANWAR; CHATHA; HUSSAIN, 2007).
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4 MATERIAL E METODOS

O delineamento experimental utilizado foi inteiramente aleatorizado. Os
tratamentos consistiram nas analises de 6leo degomado de grdos partidos e sem
defeitos de dez cultivares de soja. Foram realizadas trés repeti¢cdes por tratamento.

As amostras das cultivares de soja foram recolhidas na Unidade de
Beneficiamento/UBS Frisia Cooperativa Agroindustrial, localizada no municipio de
Ponta Grossa/PR. Coletou-se 1,0 kg de grédos sem defeitos e 1,0 kg de gréos
partidos, para cada uma das 10 das cultivares analisada. Posteriormente as
amostras foram peneiradas em peneiras de crivos oblongos de 30 x 1,5 e circulares
de 3,0 mm para separacdo das sementes inteiras e obtencdo de 100% de sementes

guebradas. Na Tabela 11 esta caracterizado o material utilizado no experimento.

Tabela 11 - Cultivares de gréos de soja coletadas na Unidade de Armazenamento
da Cooperativa Agroindustrial Frisia, com suas respectivas safras e

datas de coleta, Ponta Grossa/PR

Cultivar Safra Data coleta
BRS 284° 2015/2016 20/06/2016
M 6210 IPRO® 2015/2016 13/06/2016
NA 5909 RG® 2015/2016 06/07/2016
BS 1511 IPRO® 2016/2017 07/03/2017
M 5917 IPRO® 2016/2017 14/04/2017
M 5947 IPRO® 2016/2017 28/06/2017
NS 5959 IPRO® 2016/2017 31/07/2017
NA 5909 RG® 2016/2017 21/07/2017
TMG 7062 IPRO® 2016/2017 14/04/2017
58i60 IPRO® 2016/2017 04/08/2017

Abaixo segue as descricbes das mesmas:

BRS 284® - Embrapa. Convencional; Crescimento indeterminado; Ciclo
precoce;

M 6210 IPRO® - Monsoy. Crescimento indeterminado; Ciclo precoce;

NA 5909 RG® - Nidera Sementes. Crescimento indeterminado; Ciclo

superprecoce,
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BS 1511 IPRO® - Bayer Seeds. Crescimento indeterminado; Ciclo
superprecoce;

M 5917 IPRO ® - Monsoy. Crescimento indeterminado; Ciclo precoce;

M 5947 IPRO ® - Monsoy. Crescimento indeterminado; Ciclo precoce;

NS 5959 IPRO® - Nidera Sementes. Crescimento indeterminado; Ciclo
precoce;

TMG 7062 IPRO® - Tropical Melhoramento e Genética. Crescimento
semideterminado; Ciclo precoce.

5860 RSF IPRO® - Brasmax. Crescimento indeterminado. Ciclo
superprecoce.

Com excecéo da cultivar BRS 284 IPRO® que é convencional, o restante das
cultivares sao de tecnologia transgénica. As variedades IPRO carregam a tecnologia
Intacta RR, PRO, que definem caracteristicas de resisténcia a insetos da ordem dos
lepidopteros e tolerancia aos herbicidas a base de glifosato. A variedade NA 5909
RG® apresenta apenas a caracteristica de tolerancia ao glifosato.

As amostras das cultivares da safra de 2015/16 foram armazenadas em
sacos plasticos a temperatura ambiente, por um periodo aproximadamente de 12
meses. As amostras das cultivares da safra de 2016/17 também foram armazenadas
em sacos plasticos, porém o periodo de armazenamento foi de aproximadamente de
02 meses até 0 momento da extracao do Oleo.

Foram avaliadas as seguintes variaveis nos 6leos degomado: acidez
expressa em acido oleico, estabilidade oxidativa e teor de Oleo proveniente de
amostras de cultivares de soja sem defeitos e partidos. Destaca-se que nas analises
com graos sem defeitos os mesmos possuiam pelicula (casca ou tegumento), ja os

graos partidos estavam sem pelicula; desde o momento da coleta.

4.1 EXTRACAO DO OLEO PARA ANALISE DO OLEO DEGOMADO

Para as 20 amostras foram extraidos aproximadamente 0,08 L de 6leo bruto
proveniente dos grdos sem defeitos e 0,08 L de 6leo bruto de gréos partidos. Para
se obter essa quantidade aproximada de 6leo bruto, foi necessario utilizar 0,54 g de

massa de graos por amostra.
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A extracdo do Oleo do grdo foi realizada através do método de Soxhlet
(1879). Neste método, os grados foram previamente moidos com o auxilio de um
liquidificador, para aumentar a superficie de contato entre os grédos e o solvente
extrator. Desta forma, elevou-se a eficicia de extracdo do 6leo.

A extracao do 6leo foi realizada utilizando-se um conjunto de seis aparelhos
tipo Soxhelet. O aparelho Soxhelet® é constituido pelo conjunto extrator acoplado a
um baldo de fundo chato de capacidade de 0,25 L e ao condensador de bolas sobre
uma chapa de aquecimento, regulado a temperatura aproximadamente de 80° C. Foi
utilizado por baldo, 0,13 L de solvente (hexano), o qual era recuperado apds sua
separacéo do 6leo, no rotaevaporador (marca Quimis®e modelo Q34431).

Os seis aparelhos operaram ao mesmo tempo extraindo aproximadamente
0,08 L de dleo bruto por amostra por dia. Cada aparelho extraiu o 60leo de 90 g de
amostra durante um periodo de cinco horas dividido em duas bateladas.

Os oleos extraidos foram acondicionados em frascos de vidro dmbar de
capacidade de 0,01 L e armazenados a temperatura de 02 a 04°C na geladeira.
Apoés alguns dias ap0s a extracdo, o 6leo bruto obtido passou por um processo

denominado de degomagem para retirada da goma.

4.1.1 Degomagem do Oleo

O processo de degomagem do 6leo bruto foi realizado com agua. Nesse
processo foi misturado 1% de agua da massa de 6leo ao 6leo, sendo mantido sobre
agitacdo por um periodo de 30 minutos a uma temperatura de 60°C. Em seguida, as
amostras de 6leo bruto foram divididas em 04 frascos do tipo Falcon® de 0,05 L, ndo
ultrapassando % de sua capacidade e centrifugados através de uma ultra centrifuga
refrigerada (marca Hitachi Himae® e modelo CR21Gll), onde a mesma operou em
5.000 rotacdes por minuto (RPM) durante 30 minutos a uma temperatura de - 04°C.
(MORETTO, 1998).

O 6leo degomado foi acondicionado em frascos de vidro ambar de 0,10 L e
armazenados a temperatura de 02 a 04°C na geladeira. Assim permaneceu por 30

dias, até a data de realizacédo das andlises.
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4.2 ANALISES
4.2.1 Acidez expressa em acido oleico (%)

O indice de acidez representa a quantidade necesséaria em miligramas de
hidréxido de potassio (KOH) para neutralizar 1,0 grama da amostra. Para se
determinar o indice de acidez, foi utilizado o método segundo Instituto Adolfo Lutz
(2008). Foi realizada para cada amostra, uma titulacdo com hidréxido de potassio
(KOH) 0,1 mol L™ em um grama de amostra de 6leo degomado.

A amostra de 6leo foi mensurada utilizando-se uma balanca de precisédo
(marca Shimadzu® e modelo AUY220), considerando-se até a casa centesimal. A
padronizacdo da solucéo de hidréxido de potassio (KOH a 0,1 mol L™) foi realizada
utilizando-se biftalato de potassio. A solubilizacéo do Oleo foi realizada com a adi¢céo
de 12,5 mL de solucao neutra de éter-alcool na propor¢éao 2:1. Foi acrescentado ao
Oleo solubilizado, trés gotas de solucéo indicadora de fenolftaleina a 1%.

Com o volume de solucdo de KOH utilizado para neutralizar a solu¢do com o
Oleo, determinou-se o indice de acidez para cada amostra, utilizando-se a formula
onde: v representa o volume em mL de solucéo de hidréxido de potassio a 0,1 mol L”
! gasto na titulacéo, f o fator de correcdo da solucdo de hidréxido de potassio no

valor de 1,47 e m a massa da amostra em gramas.

v. f.5,61
m

indice de acidez (mg KOH g*) =
Devido as normas para comercializacdo de Oleos, terem suas exigéncias
expressas em porcentagem de acidez em é&cido oleico (%) (ASSOCIACAO
NACIONAL DOS EXPORTADORES DE CEREAIS / ANEC 81, 2016; BRASIL, 1992)
optou-se por transformar os valores de indice de acidez para acidez em acido oleico
(%), dividindo o resultado pelo fator 1,99. (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008). O

método foi realizado em triplicatas, considerando estas como repeticao.

4.2 .2 Estabilidade Oxidativa
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A estabilidade oxidativa foi determinada através do aparelho Rancimat®
(modelo Metrohm 893), pré-aquecido 110°C com variagdo maxima de temperatura
de 0,9 °C, com 5,0 gramas de amostra de 6leo e fluxo de ar de 20 L h™%.

4.2.3 Teor de 6leo

O teor de 6leo foi determinado através do método de Soxhlet, adaptado as
recomendac¢Bes do Instituto Adolfo Lutz (2008). Foram moidas entorno de 50
gramas de cada das 20 amostras, utilizando-se um moinho (marca Marconi® modelo
MA 630/1) por um periodo de 60 segundos. As amostras moidas foram identificadas
e acondicionadas uma a uma, em recipientes plasticos e mantidas sobre
refrigeracdo até o momento da extragéo do Oleo.

Para cada amostra, foi preparado um cartucho de papel filtro com
aproximadamente 5,0 gramas de amostra moida; determinados em uma balanca
analitica de precisdo (marca Shimadzu® e modelo AUX 220), com acurécia de trés
casas decimais. O cartucho contendo a amostra foi transferido ao aparelho extrator
Soxhlet. Acoplou-se o aparelho extrator a um baldo de fundo chato de 0,25 mL com
boca esmerilhada e ao condensador. Foi adicionado n-hexano como solvente, o
suficiente para um Soxhlet e meio. O aparelho extrator de Soxhlet (baldo, aparato
extrator e condensador) foi instalado sobre uma chapa de aquecimento elétrica,
mantendo-se a temperatura entre 70 e 80°C, durante seis horas de funcionamento.

Apés esse periodo, o cartucho com a amostra foi retirado do aparelho e o
hexano, destilado. O baldo com o 6leo extraido foi transferido a uma estufa a 105°C
durante 8,0 h.

A massa de 6leo para cada amostra foi determinada subtraindo-se o valor da
massa do baldo com o 6leo resfriados, pelo valor da massa do baldo previamente
determinada, utilizando-se uma balanca de precisdo, com acuracia de trés casas
decimais. Em seguida, converteu-se a massa de 6leo em porcentagem de 6leo do
grao (teor, ou rendimento de 6leo). As extracdes de 6leo para andlise de rendimento
de cada amostra foram realizadas em triplicatas, considerando estas como

repeticéo.
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Para se calcular o teor de 6leo das amostras foi usada a formula com N =
representando o numero de gramas de 6leo e P o nimero de gramas da amostra de

soja.

0. N
P

Teor de 6leo (%) =

4.3 ANALISE ESTATISTICA

Os valores registrados foram submetidos aos testes de Hartley, para
verificagdo da homogeneidade das variancias, e Shapiro-Wilk, para examinar a
normalidade dos dados. As variaveis mensuradas foram submetidas aos testes F e

Scott-Knott, com grau de confianca superior a 95% de probabilidade.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para todas as andlises houve homocedasticidade e normalidade das
variancias, dispensando a transformacdo dos dados, para a aplicacdo da analise de
variancia (ANOVA). Tais testes denotam as condicdes homogéneas em que o

experimento foi realizado, dando confiabilidade aos resultados apresentados.

5.1 PORCENTAGEM DE ACIDEZ EM ACIDO OLEICO

Com um grau de confianca superior a 95% de probabilidade, pode-se afirmar
gue houve diferencas significativas entre a porcentagem de acidez expressa em
acido oleico (%) do 6leo degomado proveniente de graos sem defeitos e partidos de
10 cultivares de soja; oriunda da regido dos Campos Gerais (Tabela 12).

Tabela 12 - Acidez em acido oleico do 6leo degomado proveniente de grédos sem
defeitos e partidos de 10 cultivares de soja (Glycine max), oriundas da
regido dos Campos Gerais (PR)

Cultivar Safra Acidez (%)
BRS 284° sem defeitos (2015/16) 1,09 ¢’
BRS 284° partido (2015/16) 342 a
M 6210 IPRO® sem defeitos (2015/16) 1,22 c
M 6210 IPRO® partido (2015/16) 1,64 b
NA 5909 RG® sem defeitos (2015/16) 0,81d
NA 5909 RG® partido (2015/16) 1,63 b
BS 1511 IPRO® sem defeitos (2016/17) 0,54 e
BS 1511 IPRQO® partido (2016/17) 1,07 c
M 5917 IPRO® sem defeitos (2016/17) 0,41 e
M 5917 IPRO® partido (2016/17) 1,09 ¢
M 5947 IPRO® sem defeitos (2016/17) 0,41 e
M 5947 IPRO® partido (2016/17) 1,63 b
NA 5909 RG® sem defeitos (2016/17) 0,40 e
NA 5909 RG® partido (2016/17) 04le
NS 5959 IPRO® sem defeitos (2016/17) 0,81d
NS 5959 IPRO® partido (2016/17) 1,08 c
TMG 7062 IPRO® sem defeitos (2016/17) 0,81d
TMG 7062 IPRO® partido (2016/17) 0,80 d
58i60 IPRO® sem defeitos (2016/17) 0,41 e
58i60 IPRO® partido (2016/17) 0,95 ¢

1 - Médias seguidas das mesmas letras nado diferem pelo teste de Scott-Knott (P>0,05).
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Em 8 das 10 cultivares analisadas, a acidez encontrada no 6leo proveniente
de gréos partidos foi maior do que a encontrada no 6leo de graos sem defeitos. Para
as amostras de gréos das cultivares TMG 7062 IPRO® e NA 5909 RG® (2016/17),
ndo houve diferenca significativa na acidez do éleo para gréaos partidos e grédos sem
defeitos.

Nas cultivares com diferenca significativa para os valores de acidez do 6leo
de soja degomado, de gréos sem defeitos e partidos, o valor de acidez encontrada
no 6leo degomado de grdos partidos foi aproximadamente duas vezes maior em
relacdo aos valores encontrados no 6leo proveniente de grdos sem defeitos. Os
elevados valores de acidez para o 6leo proveniente de graos partidos foi relacionado
por Mounts et al. (1979) e Smouse (1995) aos processos enzimaticos e bioldgicos
gue se iniciam quando o grdo é danificado. Por outro lado o resultado de duas
variedades que nao apresentaram diferenca para acidez do 6leo de grdos sem
danos e partidos, contrariam as afirmacdes de Mounts et al. (1979) e Smouse
(1995).

Em estudo analisando a acidez expressa em acido oleico (%) do 6leo bruto
de soja, oriundo de amostras de grdos sem danos, gréos partidos pela metade
(cotilédones) e graos fragmentados, Velasco e Abdul-Baki (1979) observaram os
respectivos valores médio de acidez para cada 6leo, de 0,65%, 1,79% e 3,04%.
Esses valores de acidez dos 6leos para as amostras de grdos de soja sem danos e
partidos, corroboram com os resultados do presente trabalho em 80% das cultivares
analisadas.

As cultivares das safras de 2015/16 obtiveram em geral os maiores valores
de acidez no 6leo em relacdo as cultivares das safras de 2016/17. Segundo
Bordignon (2009); Greggio e Bonini (2014), quanto maior for o tempo de
armazenamento maior sera a acidez do 6leo em funcdo dos grados poderem sofrer
alteracdes em suas composi¢des quimicas; devido as acdes enzimaticas e ou de
processos oxidativos.

O 6leo degomado de todas as cultivares de graos de soja sem defeitos, da
safra 2016/17 e da cultivar NA 5909 RG® da safra de 2015/16, apresentaram valores
abaixo do limite de 1 % de acidez, para que o Oleo ndo sofra desagio na
comercializagio (ASSOCIACAO NACIONAL DOS EXPORTADORES DE CEREAIS /
ANEC 81, 2016; BRASIL, 1993). Para o 6leo degomado das cultivares NA 5909 RG®
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(16/17), TMG 7062 IPRO® (16/17) e 58i60 IPRO® (16/17) o valor de acidez encontra-
se dentro do limite permitido pela legislagédo tanto para o 6leo provido de grdos sem
defeitos, quanto para gréaos partidos.

A variacao de acidez do 6leo degomado, proveniente de grdos sem defeitos
para as cultivares de soja da safra de 2016/17 foi de 0,40 a 0,81 % e 0,81 a 1,22 %
para as cultivares da safra de 2015/16. Os baixos valores de acidez do Oleo
referente aos graos das safras de 2016/17, sdo semelhantes aos encontrados por
Anwar et al. (2016), em estudo analisando a acidez do Oleo de soja de trés
diferentes cultivares, onde a acidez variou de 0,39% a 0,67 %.

Valores semelhantes aos das cultivares da safra 2015/16 (sem defeitos)
foram observados em trabalho conduzido por Barros; Pereira e Ferreira (2013). Os
autores analisaram as propriedades fisico-quimicas de trés amostras de 0leo de soja
degomado, visando a producado de biodiesel, obtiveram valores de acidez de 1,13%;
1,12% e 1,11, para cada amostra analisada.

A variacao da acidez do 6leo degomado proveniente de gréos partidos das
cultivares da safra de 2016/17 foi de 0,41 a 1,63 e para as cultivares da safra de
2015/16 variou entre 1,63 a 3,42. Esses resultados corroboram com os do trabalho
de Mounts et al. (1979), onde analisaram a acidez do 6leo de soja de graos partidos
e graos sem defeitos de trés diferentes silos em lllinois (EUA). Para os graos sem
defeitos a acidez do 6leo variou de 0,6 a 0,7%. Para os graos partidos, a acidez do
oleo variou de 1,0 a 1,9%.

Segundo Bordignon (2009), a utilizacdo de tratamentos com baixa umidade
relativa do ar pode conservar o0s niveis de acidez do Oleo obtido de sementes de
soja em condicao consideradas boas, visto que as amostras ap0s a coleta foram

armazenadas em sacos plasticos fechados.

5.2 ESTABILIDADE OXIDATIVA

A andlise de variancia (ANOVA) do experimento demonstrou que houve
diferenca significativa em relacdo aos tratamentos, ao nivel de 1% de significancia,
(Tabela 13). O indice de estabilidade oxidativa determinado a temperatura de 110
°C, para os o6leos das variedades de soja, sem defeitos e partidos variou, de 5,21 a
6,92 horas.
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Os valores encontrados para o indice de estabilidade oxidativa do 6leo sédo
préximos ao minimo de 8,0 horas estabelecido pela ANP (2014), para a
especificacdo do biodiesel. Como a estabilidade oxidativa do biodiesel € influenciada
principalmente pela composi¢cdo dos acidos graxos da matéria prima que |lhe deu
origem, conforme asseveram Ferrari; Oliveira e Scabio (2005); Meira et al. (2011),
podemos considerar que 55% dos tratamentos jA se encontram proximo ao limite

antes mesmo da reacao de transformacao do 6leo em biodiesel.

Tabela 13 - indice de estabilidade oxidativa dos éleos extraidos de grdos sem
defeitos e partidos de 10 cultivares de soja (Glycine max), oriundas da
regifo dos Campos Gerais (PR)"

Cultivar Safra indice de estabilidade oxidativa (h)
BRS 284® sem defeitos (2015/16) 5,87 d°
BRS 284® partido (2015/16) 5,21 f
M 6210 IPRO® sem defeitos (2015/16) 5,98 d
M 6210 IPRO® partido (2015/16) 5,82 d
NA 5909 RG® sem defeitos (2015/16) 6,05 ¢
NA 5909 RG® partido (2015/16) 5,83d
BS 1511 IPRO® sem defeitos (2016/17) 557e
BS 1511 IPRO® partido (2016/17) 5,80 d
M 5917 IPRO® sem defeitos (2016/17) 6,12 c
M 5917 IPRO® partido (2016/17) 5,82 d
M 5947 IPRO® sem defeitos (2016/17) 6,85 a
M 5947 IPRO® partido (2016/17) 6,92 a
NA 5909 RG® sem defeitos (2016/17) 6,12 c
NA 5909 RG® partido (2016/17) 6,10 c
NS 5959 IPRO® sem defeitos (2016/17) 6,24 c
NS 5959 IPRO® partido (2016/17) 6,40 b
TMG 7062 IPRO® sem defeitos (2016/17) 6,83 a
TMG 7062 IPRO® partido (2016/17) 6,45 b
58i60 IPRO® sem defeitos (2016/17) 5,96 d
58i60 IPRO® partido (2016/17) 6,18 c

1 - Fluxo de arem 20 L h™ e temperatura a 110 °C.
2 - Médias seguidas das mesmas letras nao diferem pelo teste de Scott-Knott (P>0,05).

Em funcdo da maioria dos acidos graxos presente no 6leo de soja serem
insaturados (COSTA NETO et al., 2000), ja4 era esperado encontrar valores baixos
para o indice de estabilidade oxidativa. O biodiesel produzido a partir do 6leo de
soja, normalmente apresenta indice de estabilidade oxidativa abaixo da
recomendacéao pela ANP (2016) sendo necessaria a adicdo de antioxidantes.

Testando variadas temperaturas de inducdo de oxidacdo do 6leo de soja

degomado através do método Rancimat a 110, 120, 130 e 140 °C, Rauen-Miguel
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(1992) observou valores de indice de estabilidade oxidativa de 6,90; 3,78; 2,02 e
1,23 horas respectivamente. Os maiores valores para o indice de estabilidade
oxidativa a 110 °C para o 6leo de soja degomado, no presente trabalho, foram
similares ao encontrado pelo referido autor.

Através do mesmo método e mesmas condicBes de temperatura referente
ao presente trabalho, Golay (2015) estabeleceu o valor de 5,85 horas para o indice
de estabilidade oxidativa do 6leo de soja degomado. O valor estabelecido se
aproxima de 45 % dos tratamentos avaliados no presente trabalho.

Avaliando a estabilidade oxidativa do Oleo de soja refinado através do
Método Rancimat a diferentes temperaturas de inducdo de oxigénio, Farhoosh
(2007) encontrou os valores de 16,05; 7,36; 3,69 e 1,74 horas para as temperaturas
de 100, 110, 120 e 130 °C; respectivamente. No refinamento, o 6leo passa por
etapas onde sdo removidos os acidos graxos, fosfolipideos, metais, peroxidos e
clorofila, que agem como pro-oxidantes acelerando a oxidacao. (CHOE; MIN, 2006).
Portanto o 6leo refinado apresenta maiores valores de estabilidade oxidativa quando
comparado ao 6leo degomado referente ao presente trabalho.

Os menores valores de estabilidade oxidativa foram encontrados nas
cultivares da safra de 2015/16, tanto para os grdos sem defeitos quanto para os
graos partidos. Os menores valores atribuidos as cultivares da safra de 2015/16 se
deve ao tempo de armazenamento dos grdos, que foi maior em comparacdo as
cultivares da safra de 2016/17. Com o aumento do periodo de armazenamento, 0
O0leo passa por processos de auto-oxidacdo e fotoxidacdo, os quais diminuem o
indice de estabilidade oxidativa do 6leo. (CHOE; MIN, 2006).

Para as cultivares com graos partidos, o indice de estabilidade oxidativa do
Oleo variou de 5,21 a 6,92 horas. Para as cultivares com grdos sem defeitos, o
indice de estabilidade oxidativa do 6leo degomado variou de 5,57 a 6,85 horas. A
pouca diferenca observada entre os valores de estabilidade oxidativa para o 6leo
dos graos sem defeitos e partidos esta no fato da estabilidade oxidativa depender
principalmente da composi¢do dos acidos graxos da matéria prima. Outros fatores
como a presenca de acidos graxos livres, metais, sdo pré-oxidantes influenciam a
negativamente estabilidade oxidativa; porém, em menor peso. (CHOE; MIN, 2006).

Em relacdo ao indice de estabilidade oxidativa do 6leo de grdos sem

defeitos e partidos, trés das dez cultivares analisadas, nao diferiram
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significativamente entre si. Em quatro das dez cultivares, o indice de estabilidade
oxidativa do 6leo de gréaos partidos foi menor que o indice de estabilidade oxidativa
para 6leo de graos sem defeitos. Em trés das dez cultivares, o indice de estabilidade
oxidativa do 6leo foi maior para as cultivares com graos partidos em relacédo ao 6leo

de gréos sem defeitos.

5.3 TEOR DE OLEO

Ao se averiguar o teor de 6leo de 10 cultivares de soja apurou-se diferencas
significativas entre os tratamentos com um grau de confianga superior a 95% de
probabilidade (Tabela 14).

Tabela 14 - Teor de Oleo de graos sem defeitos e partidos de 10 cultivares de soja
(Glycine max), oriundas da regidao dos Campos Gerais (PR)

Cultivar Safra Teor de 6leo (%)
BRS 284® sem defeitos (2015/16) 17,85 d*
BRS 284° partido (2015/16) 18,20d
M 6210 IPRO® sem defeitos (2015/16) 15,12 g
M 6210 IPRO® partido (2015/16) 16,20 f
NA 5909 RG® sem defeitos (2015/16) 18,59 ¢
NA 5909 RG® partido (2015/16) 17,92d
BS 1511 IPRO® sem defeitos (2016/17) 17,28 e
BS 1511 IPRO® partido (2016/17) 19,70 b
M 5917 IPRO® sem defeitos (2016/17) 17,76 d
M 5917 IPRO® partido (2016/17) 18,90 c
M 5947 IPRO® sem defeitos (2016/17) 20,38 a
M 5947 IPRO® partido (2016/17) 17,51 e
NA 5909 RG® sem defeitos (2016/17) 19,37 b
NA 5909 RG® partido (2016/17) 20,55 a
NS 5959 IPRO® sem defeitos (2016/17) 17,36 e
NS 5959 IPRO® partido (2016/17) 18,38d
TMG 7062 IPRO® sem defeitos (2016/17) 20,28 a
TMG 7062 IPRO® partido (2016/17) 16,95 e
58i60 IPRO® sem defeitos (2016/17) 17,99d
58i60 IPRO® partido (2016/17) 19,40 b

1 - Médias seguidas das mesmas letras ndo diferem pelo teste de Scott-Knott (P>0,05).

Dentre os tratamentos analisados, o teor de 6leo variou entre 15,12% e
20,55%. De acordo com o presente trabalho, apenas 30% dos tratamentos

obtiveram valor abaixo da média de 17,9%, corroborando com Pipolo et al. (2015).
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Os valores do teor de Oleo, de 15,85% a 19,49%, sdo prOXimos aos
registrados por Anwar et al. (2016), em estudo realizado para se avaliar o
rendimento e a qualidade do 6leo de soja de trés diferentes cultivares produzidos no
Pakistdo. Essa variacado € atribuida principalmente por variacbes na genética de
cada cultivar, porém também pode ser atribuido pelas variagbes climaticas e de
cultivo da planta. (ANWAR et al.,, 2016; EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA
AGROPECUARIA / EMBRAPA, 2014; PiPOLO et al., 2015).

Entre as cultivares da safra de 2015/16, o teor de 6leo variou entre 15,12% e
18,59%. Ja para as cultivares de 2016/17, o teor variou de 16,95 a 20,55%. O menor
teor de 6leo observado nas cultivares de 2015/16 em relacdo as de 2016/17 pode
ser atribuido ao maior tempo de armazenamento que os grdos das cultivares da
safra de 2015/16, onde a degradacéo dos graos durante o armazenamento pode ser
indicada por meio da observacdo de algumas mudancas nos parametros de
gualidade; incluindo o aumento dos niveis de acidez e peroxidos, no escurecimento
do gréo e reducéao dos teores de 6leo da soja (CORADI et al., 2015)

Comparando o teor de 6leo de grédos de soja que sofreram avarias pelo
excesso de umidade durante o processo de cultivo no campo e durante periodo de
armazenamento, Robertson; Morrison e Burdick (1973) observaram teores de 0leo
de 19,7 % para soja sem danos, 18,1 % para graos avariados no campo e de 12,1 a
18,3 % para graos avariados durante o periodo de armazenamento. Os maiores
teores de 6leo encontrado nas cultivares da safra de 2016/17 podem ser atribuidos
ao seu menor periodo de armazenamento até o momento de sua extracdo, onde
processos enzimaticos e quimicos ainda ndo se iniciaram dando inicio a
deterioracéo do grao.

Para as cultivares de soja com graos sem defeitos, o teor de 6leo foi maior em
apenas trés das dez cultivares analisadas. Em uma das dez cultivares ndo houve
diferenca significativa para o teor de 6leo entre graos sem defeitos e gréos partidos.
Portanto, seis das dez cultivares teve o teor de 6leo maior nos gréos partidos em
relacdo aos graos sem defeitos. Tal efeito pode ser atribuido ao fato das amostras
com os graos partidos ja se encontrarem sem a pelicula (casca ou tegumento) no
momento da extracdo do 6leo. A massa da pelicula varia de 5% a 7,3% da massa
total do grdo. (BLASI et. al., 2000; PERKINS, 1995).
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6 CONCLUSAO

Concluiu-se que a qualidade do 6leo de soja para producdo de biodiesel,
proveniente de gréos de soja classificados como sem defeitos e partidos diferiu
significativamente em mais de 70% das dez cultivares testadas. Os resultados foram
semelhantes apenas para uma das cultivares analisadas (NA 5909 RG® 16/17), em
duas variaveis (acidez e indice de estabilidade oxidativa) e diferindo para o teor de

6leo.
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