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RESUMO

POHNDORF, Ricardo Scherer. Universidade Federal de Pelotas, fevereiro de 2012.
Efeitos da umidade e do resfriamento no armazenamento sobre a qualidade de
graos e do 6leo de soja para fins comestiveis e de produgao de biodiesel.
Orientador: Prof. Dr. Moacir Cardoso Elias. Co-Orientador: Prof. Dr. Mauricio de
Oliveira.

Objetivou-se neste trabalho estudar os efeitos da umidade e da temperatura de
armazenamento sobre a qualidade dos grédos de soja, bem como possiveis
alteragcdes no biodiesel produzido a partir do 6leo. Os grdos de soja foram
armazenados em camaras nas temperaturas de 8, 13, 18, 23 e 28°C e nas umidades
referenciais 12 e 16%. Amostras foram retiradas ao longo dos seis meses de
armazenamento para avaliacdo da cor, teor de agua, teor de lipideos, indice de
acidez, indice de peroxidos, peso volumétrico, perfil de acidos graxos,
espectroscopia de infravermelho e propriedades térmicas no 6leo e biodiesel. Foram
utilizados modelos de cinética e a relagdo de Arrhenius para descrever o efeito da
temperatura nas taxas de degradagéo ao longo do armazenamento. Conclui-se que
a oxidacdo da fracdo lipidica, influenciada diretamente pela umidade e pela
temperatura de armazenamento, € mais acentuada apds o quarto més. A redugao
da temperatura no armazenamento permite a conservagao dos graos de soja quanto
aos parametros de degradacao da cor, perda de massa, indices de peroxidos, indice
de acidez e composig¢ao de acidos graxos. O biodiesel produzido a partir da matéria-
prima antes e depois do armazenamento apresenta diferencas aparentes no
espectro de infravermelho e nas propriedades térmicas verificadas pelas curvas

termogravimétricas.

Palavra-chave: soja, 6leo, armazenamento, biodiesel.
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ABSTRACT

POHNDORF, Ricardo Scherer. Universidade Federal de Pelotas, February, 2012.
Effects of moisture content and cooling in storage on the quality of grain and
soybean oil for to consume and biodiesel production. Advisor: Moacir Cardoso
Elias. Co-Advisor: Mauricio de Oliveira.

The objective of this work was to study the effects of moisture content and
temperature of storage on the quality of soybeans, as well as possible changes in
biodiesel produced from oil. Soybeans were stored in chambers at temperatures of 8,
13, 18, 23 and 28 °C and moisture content 12 and 16%. Samples were collected over
the six months storage for evaluation of color, water content, fat content, acid value,
peroxide value, volumetric weight, fatty acid profile, infrared spectroscopy and
thermal properties in the oil and biodiesel. Were used kinetics models and Arrhenius
relationship to describe the effect of temperature on the rates of degradation during
storage. It is concluded that oxidation of the lipid fraction during storage of grain was
directly influenced by moisture content and temperature, where rates of peroxides
and acidity increased mainly after the fourth month of storage in the adverse
conditions. Storage at low temperatures allowed the preservation of soybeans to the
degradation parameters as color, weight loss, acidity, peroxide value, acid value and
fatty acid profile. Biodiesel produced from the raw material before and after storage
showed no apparent differences in the infrared spectrum and the thermal properties
verified by thermogravimetric curves. The increased incidence of defects combined

with moisture content causes greater degradation in the quality of soybeans.

Key words: soybean, oil, storage, biodiesel.
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1. INTRODUGAO

O grédo de soja € um dos mais importantes alimentos da humanidade.
Embora possua alto conteudo de proteina, € um grao oleaginoso. Ao lado do arroz,
do trigo e do milho € uma das principais lavouras do planeta. Atualmente os maiores
produtores sdo os Estados Unidos, Brasil, China, Argentina, india e Paraguai
(EMBRAPA, 2006).

A soja é a cultura de maior destaque no cenario nacional, com crescimento
de 19,8%, 11,31 milhdes de toneladas, na safra 2009/2010 em relagao a producéao
de 2008/09, sendo que sua area cultivada cresceu 7,9%, ou 1,73 milhdes de
hectares. As maiores produtividades sdo observadas nos Estados do Parana com
3.139 quilogramas por hectare e de Mato Grosso do Sul com 3.100 quilogramas por
hectare. A soja foi a Unica cultura com crescimento expressivo da sua area cultivada
nas ultimas décadas no Brasil, denotando o aumento da demanda pelo produto,
tanto pela matriz energética na produgédo de bicombustiveis como para alimentagao.
(CONAB, 2010).

Durante a pés-colheita, a maior parte dos graos de cereais e leguminosas
passa por uma série de etapas como secagem, armazenagem e, finalmente,
processamento. Muitas destas operagdes podem reduzir a qualidade dos produtos e
comprometer sua posterior conservagado. O conhecimento das caracteristicas fisicas
e quimicas dos graos pode auxiliar a minimizar esses problemas, através de manejo
adequado. O crescimento no consumo de derivados de soja, bem como a exigéncia
de qualidade pelo consumidor justifica a importancia da realizacdo de estudos sobre
secagem e armazenagem de graos, na busca da oferta de um produto de alto valor
comercial, com as caracteristicas originais preservadas (LASSERAN, 1981; ELIAS,
2008).



A soja € conhecida por ser um alimento de alta qualidade contendo proteina,
6leo, amino acidos essenciais e fitoquimicos que incluem isoflavonas, tocoferdis,
saponinas e antocianinas (MALENCIC et al.,, 2007). Os fitoquimicos possuem
diversas fungdes na planta, principalmente de defesa contra o ataque de predadores
e patdégenos. Estes fitoquimicos apresentam potencial para prevenir doengas
cronicas como o cancer, osteoporose e alguns problemas do coragédo (WONG et al.,
1998).

As isoflavonas sao encontradas na forma de flavondides em gréaos de soja e
sdo conhecidas por suas propriedades antioxidantes e anticancerigenas. Sé&o
divididas nas formas agliconadas (genisteina, daidzeina e gliciteina) e glicosiladas
(genistina, daidzina, (glicitina, acetildaidzina, acetilgenistina, acetilglicitina,
malonilgenistina, malonildaidzina e malonilglicitina) (COWARD et al., 1998; KIM et
al., 2005).

Dos produtos derivados de soja, os mais importantes do ponto de vista
econdmico e nutricional sdo o d6leo e o farelo. Entretanto, varios produtos derivados
de soja como o extrato de soja, popularmente conhecido como leite de soja, okara e
tofu tém se tornado mais populares como substitutos alternativos de baixo custo na
dieta diaria e um suplemento nutricional ideal para pessoas intolerantes a lactose
(BIRANJAN et al., 1982).

Segundo Lee e Cho (2012), na Coréia, a soja tém sido usada para preparar
diversos alimentos fermentados, incluindo meju (bolo de soja), cheonggukjang (soja
cozida), kanjang (molho de soja), e doenjang (massa de soja).

Diversas mudangas podem ocorrer na qualidade dos graos a partir da
colheita através do transporte, manejo, secagem e armazenamento. Mudangas
quimicas ocorrem especialmente no armazenamento e sdo grandemente
influenciadas pela umidade, condi¢cbes fisicas dos grédos e pelas condigbes
atmosféricas como a composicao, temperatura, umidade relativa e presenca de luz.
A acgao destes fatores influencia na acidez do dleo, atividade enzimatica, cor e
vitaminas. Os graos armazenados continuam o processo de respiracdo gerando
calor, portanto, as condicbes de aeracdao devem ser observadas para evitar o
aumento da temperatura. Em especial, a umidade e a temperatura dos graos
influenciam diretamente no crescimento e desenvolvimento de insetos e
microorganismos, que podem comprometer a qualidade final do produto (HALL,
1980; ELIAS, 2008).



A fragdo lipidica € a mais propicia a degradacdo durante o tempo de
armazenamento. A acao das enzimas presentes no proprio grdo aumenta a taxa de
oxidacdo contribuindo para o rompimento das ligagbes ésteres dos glicerideos
neutros, aumentando o teor de acidos graxos livres. Outro fator que interfere na
oxidagdo € a integridade fisica dos graos, pois ela acelera o processo hidrolitico
através do contato das enzimas com a matéria graxa (PUZZI, 2000; ELIAS, 2008).

Oleos vegetais tém sido utilizados para producdo de biodiesel em
substituicdo ao petrodiesel. Dentre os 6leos vegetais, destacam-se na produgao os
Oleos de palma, 6leo de soja, 6leo de canola e o 6leo de girassol. Geralmente,
dependendo da abundancia de determinado 6leo na regido, seu destino passa pela
produgcao de biodiesel. Assim, biodiesel de canola e girassol sdo mais comumente
utilizados na Europa, biodiesel de palma € mais utilizado em paises tropicais e o
biodiesel de soja é o mais utilizado nos Estados Unidos. Estudos sobre as reservas
de petréleo tém encorajado muitos governos ao redor do mundo a investir na
producao de biodiesel (KNOTHE, 2005).

Diversos fatores interferem no processo de obtencdo de biodiesel, como o
tipo de catalisador (alcalino ou acido), razdo molar alcool/éleo vegetal, temperatura,
pureza dos reagentes e o teor de acidos graxos livres. Assim, levando-se em
consideragao que dependendo do tempo e das condi¢bes de armazenamento pode
ocorrer um aumento na acidez do 6leo, ou seja, na presenca de acidos graxos livres,
as condi¢cdes de armazenamento podem interferir na taxa de conversado do 6leo em
biodiesel (SHUCHRDT et al., 1998).

O objetivo neste estudo foi avaliar efeitos da umidade e da redugédo na
temperatura de armazenamento sobre a qualidade de grdos e do 6leo de soja para

fins comestiveis e de produgao de biodiesel.



2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. Cenario da soja

Os primeiros testes de soja no Brasil datam de 1882, onde foi avaliada a
possibilidade de adaptacdo da cultura as condi¢ées locais. Estudos da soja no Brasil
sao relatados a partir de 1920, entretanto o foco era o desempenho da cultura como
forrageira ndo como produtora de graos para a industria de farelos e 6leos. O
historico de crescimento da soja no Brasil comegou a partir da década de 60 e em
menos de 20 anos tornou-se a maior cultura do pais. A regido central apresentou
mais crescimento no cultivo e com relagdo a area plantada, a soja foi a unica cultura

com crescimento expressivo no Brasil nas ultimas trés décadas (Figura 1).
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Figura 1. Evolucao da area dos principais cultivos no Brasil.
Fonte: DALL’AGNOL; HIRAKURI, 2008.



Os fatores que contribuiram para a soja tornar-se a principal cultura
brasileira, inicialmente na regido sul foram o ecossistema favoravel, manejo de solo
na regiao sul, incentivos fiscais ao trigo que beneficiava a soja por ser uma cultura
de verdo, mercado internacional em alta, substituicdo das gorduras animais por
vegetais, melhorias nas estradas, portos e meios de comunicagdo, dentre outros
(DALL"AGNOL; HIRAKURI, 2008).

A soja € a principal oleaginosa produzida no Brasil e a que tem alto potencial
para a produgcao de biodiesel, pois dispde de uma oferta muito grande do produto
sendo que quase 90% da produgédo de 6leo no Brasil provém dessa leguminosa,
originaria do leste Asiatico (EMBRAPA, 2006).

As perspectivas para a producdo de soja no Brasil sdo boas, pois a area
plantada deve aumentar juntamente com o aumento na produtividade, como
consequéncia da demanda crescente por Oleos e biodiesel. A safra mundial
2010/2011 foi recorde (263,4 milhdes de toneladas), e a demanda por soja,
especialmente pela China, garantiu a elevagdo da cotagdo dos gréos (HIRAKURI,
2011).

2.2. Caracterizagao fisico-quimica da soja

Botanicamente, a soja pertence a ordem Rosaceae, familia Leguminosa ou
Fabaceae, género Glycine e espécie Glycine max. Ha relatos de que a origem da
soja foi na China, cerca de 4000-5000 anos atras (APARICIO et al., 2008).

O gréo de soja é formado basicamente por um embrido protegido pelo
tegumento. Devido as caracteristicas morfolégicas dos graos, o eixo hipocatilo-
radicula apresenta-se protegido somente pelo tegumento, sendo um gréao que pode
sofrer facilmente danos mecanicos, o que pode afetar o embrido, devendo haver
cuidados especiais principalmente em relacdo as operagbes de secagem,
armazenamento e movimentagéo (POPINIGS, 1985).

A Figura 2 apresenta a composi¢cao centesimal dos graos de soja em suas
partes estruturais. Os graos de soja sdo compostos por aproximadamente 18-22%
de 6leo e 36-40% de proteinas (APARICIO et al., 2008).
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Figura 2. Composigao centesimal da soja em suas partes estruturais.
Fonte: APARICIO et al., 2008.

Na composigdo de acidos graxos, aproximadamente 16,5% s&o saturados
(SFA) onde o acido palmitico (C16:0) e o acido estearico (C18:0) sdo os mais
representativos. Com relagcdo aos acidos graxos monoinsaturados (MUFA), o acido
oléico (C18:1) se destaca com aproximadamente 25%, e dos &cidos graxos
poliinsaturados (PUFA), o acido linoléico (C18:2) e o acido linolénico (C18:3)
representam cerca de 51% e 6%, respectivamente, de um total de aproximadamente
57%. O teor de tocoferdis (938 mg.kg™") no dleo de soja é alto quando comparado
com outros 6leos vegetais (FARHOOSH et al., 2009). Entretanto, Cho et al. (2007)
relatou valores menores (249.34-405.32 mg.kg™'). Estas diferencas podem ocorrer
devido a variagdes no clima, solo e cultivar. Os valores de indice de peréxidos e de
indice de acidez no 6leo devem ser proximos de zero, logo apos a colheita, podendo
aumentar ao longo do armazenamento ou processamento, evidenciando a perda de
qualidade do produto.

Segundo Kashaninejad et al. (2008), as propriedades fisicas e de manejo de
soja dependem da variedade e do teor de agua nos graos. Variando-se a umidade
dos graos na faixa de aproximadamente 8-24%, base umida, e levando em
consideragao as diferencas varietais, os valores de esfericidade encontrados para os
graos de soja foram 80-89%. O peso volumétrico da massa de graos foi de 680-740
kg.m'3, diminuindo com o aumento da umidade, e a porosidade foi de 37-45%,
aumentando com a elevacao da umidade. O angulo de repouso, também conhecido
por angulo de talude, obteve valores na faixa de 30-36°, aumentando com a

elevacdo da umidade. Estas caracteristicas sdo essenciais para o dimensionamento



de maquinas e equipamentos para transporte, classificagcdo, processamento,

secagem e armazenamento de soja.

2.3. Perdas de qualidade no armazenamento

A duracdo do armazenamento de soja apos a colheita depende de varios
fatores ambientais, mas seu periodo normal é de aproximadamente um ano. Durante
este periodo de tempo, diversas mudancgas fisicas e bioquimicas podem ocorrer. Os
fatores que mais interferem na taxa de degradagao dos graos, sao a temperatura e a
umidade. Segundo Saio et al.(1980), a umidade dos graos interfere mais do que os
outros fatores, inclusive a temperatura. A umidade relativa do ar aliada a
temperatura ambiente também apresenta forte influéncia na qualidade.

No armazenamento, os fatores que mais interferem nas alteracées pos-
colheita sdo a umidade dos graos e a umidade relativa do ambiente. Quanto mais
elevado é o teor de agua nos grédos menor é a estabilidade do produto e mais
propenso fica a deterioragcdo por acdo de microorganismos (bactérias, leveduras e
mofos), e reagbes quimicas enzimaticas e nao enzimaticas, principalmente se
tratando de grdos oleaginosos, devido & oxidagdo lipidica (ORDONEZ, 2005). A
degradagao dos graos ocasiona a rancidez do 6leo, pode ocorrer na forma oxidativa
ou hidrolitica. Na rancidez hidrolitica, devido a acao de enzimas lipases, ocorre a
decomposicao das moléculas na presenca de agua, resultando em glicerol e acidos
graxos livres (ELIAS, 2008). Assim, em se tratando de armazenamento, ¢é vital aliar
conhecimentos sobre as condicbes do gréo, especialmente o teor de agua e a
natureza, além das condicbes ambientais como a temperatura, a umidade relativa e
a luminosidade, a fim de manter a qualidade final do produto.

A degradagao durante o armazenamento pode ser indicada por algumas
mudangas nos parametros de qualidade, incluindo o aumento nos indices de acidez
e peroxidos, no escurecimento da cor do grao (NARAYAN et al., 1988; KONG;
CHANG, 2009), diminuicao na qualidade de produtos como tofu e conteudo de
solidos no extrato de soja (HOU; CHANG, 1998, 2003).

Os lipideos sao a fragdo mais propensa a degradagao nos grdaos. Segundo
Ordoriez (2005) os lipideos sédo definidos como substancias soluveis em éter,
cloroféormio e demais solventes organicos, mas pouco sollveis em agua. Sua

classificagdo mais generalizada considera dois grupos, o dos lipideos apolares ou



neutros (glicerideos, ceras, carotendides e esteroides) e o grupo dos lipideos polares
(fosfolipideos e outros lipideos complexos). Lipideos s&o ésteres de acidos graxos
com alcool e nos alimentos s&o encontrados majoritariamente acidos graxos de
cadeia linear, que podem ou nao apresentar ligagdes duplas na cadeia, ou seja,
insaturagdes. Assim, os acidos graxos se dividem em saturados e insaturados.
Quanto maior for o grau de insaturagdes na cadeia linear de acidos graxos, menos
estavel é o 6leo. O ponto de fusdo dos acidos graxos saturados e insaturados é
diferente, alterando as propriedades fisicas de uma gordura ou 6leo. Nos acidos
graxos insaturados, a dupla ligagcdo apresenta-se normalmente na posicéo cis
(FRANKEL, 1980).

Os acidos graxos livres sao mais susceptiveis ao processo de autoxidacao,
agindo como pro oxidantes em Oleos. Eles possuem grupos hidrofilicos e
hidrofébicos na mesma molécula e normalmente sua concentracdo ocorre na
superficie dos Oleos (KINSELLA et al.,, 1978). Na refinacdo é removida grande
quantidade de acidos graxos livres.

A estabilidade de dOleos e gorduras esta diretamente relacionada com o grau
de insaturagao de seus acidos graxos. Os graos de soja possuem lipideos altamente
insaturados, aproximadamente 85%, sendo mais de 50% constituido por acido
linoléico, possuindo duas insaturacdes na cadeia carbbnica, o que torna o 6leo muito
suscetivel a rancidez oxidativa. Entretanto, possui agentes antioxidantes naturais
como os tocoferdis, vitamina E, que auxiliam na estabilidade oxidativa do 6leo,
preservando as caracteristicas qualitativas e organolépticas do produto. A oxidagao
dos acidos graxos insaturados pode ocorrer por diferentes mecanismos resultando
na formacao de hidroperoxidos, produtos de oxidagao primaria, e que podem se
decompor em compostos volateis de menor massa molar, produtos de oxidagao
secundaria, como alcodis, aldeidos e cetonas. A autoxidacdo € uma oxidagao
espontanea dos acidos graxos insaturados na presenga de oxigénio, enquanto a
fotoxidacao é provocada pela exposi¢cao a luz na presenga de oxigénio e agentes
fotossensiveis, como os pigmentos. Outro fator que contribui para a oxidacao é a
presengca das enzimas lipoxigenases, que reagem com O0s acidos graxos
aumentando o indice de perdxidos (FRANKEL, 1980; CORREA et al., 2010; HOLSE
et al., 2011).

A autoxidacao divide-se em trés fases: iniciacdo, propagacao e terminacgao.

Na fase de iniciagédo, ou indugdo, em um acido graxo insaturado, ocorre a formacgao



de um radical livre pela perda de um hidrogénio. Na fase de propagacéo, este radical
livre une-se ao oxigénio atmosférico, formando um radical peréxido. Estes peréxidos
participam de reagcbes de decomposi¢cao dos acidos graxos formando mais radicais
livres e hidroperéxidos. Por fim, na fase de terminacédo, estes radicais livres reagem
entre si e os perdéxidos e hidroperoxidos podem sofrer decomposi¢ao, formando
compostos secundarios de menor massa molar, maior volatilidade, como aldeidos,
cetonas, acidos, ésteres, alcoois e hidrocarbonos de cadeia curta (FRANKEL, 1980;
CHOE; MIN, 2006).

Entre as principais modificagdes que podem ocorrer durante
armazenamento, o perfil ou a composi¢cdo de acidos graxos pode ser um bom
indicador da degradacgao. Dos 6leos vegetais, a soja e a canola sao destacados pela
composic¢ao de acidos graxos insaturados, como acido linoléico que € responsavel
pelo desenvolvimento de off-flavour, ou modificagdes sensoriais no 6leo (FENNEMA,
1996).

Recentes estudos tém apresentado forte correlagdo entre os indices de cor e
as propriedades de extrato de soja e tofu durante o armazenamento. A cor da soja é
um importante atributo de qualidade e afeta a aceitacdo do consumidor. As
condigbes de armazenamento podem causar escurecimento dos graos, sendo que
as reagdes de escurecimento ndo enzimatico e oxidagado sdo as principais causas
das mudangas na cor (HOU; CHANG, 2005; KONG et al., 2008). Durante o
armazenamento a fragcao protéica pode sofrer diversas reagdes que ocasionam a
desaminagdo dos aminoacidos, formando acidos organicos e compostos
amoniacais, e a descarboxilacdo com formacado de aminas, causando a putrefacéo
dos graos, conferindo odores desagradaveis e fortes, intensificando o escurecimento
(ELIAS, 2008).

Segundo Hou e Chang (2004), o armazenamento de soja em condi¢des de
resfriamento preserva a cor dos graos e a textura do fofu, quando comparado com o
armazenamento em condicdes adversas de temperatura e umidade. Condi¢des
brandas de armazenamento que combinam umidade relativa baixa (50-60%) e
temperatura amena (20-30°C) tém inibido a degradacao dos graos de soja (SAIO et
al.; 1980). Brooker et al. (1992) relata que o armazenamento refrigerado € a melhor
condicdo de armazenamento por longos periodos para manter a qualidade do
produto.
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O efeito conservador do frio baseia-se na inibicdo total ou parcial dos
principais agentes responsaveis pela alteragcdo dos alimentos: o crescimento e a
atividade dos microorganismos, as atividades metabdlicas dos tecidos vegetais apos
a colheita, as enzimas e as reagdes quimicas. A aplicagao do frio permite prolongar
a vida util dos alimentos durante periodos de tempo relativamente longos, com
repercussdo minima nas suas caracteristicas organolépticas (ORDONEZ, 2005).

Dentre os diversos métodos fisicos para preservar as qualidades do produto
armazenado, a utilizagdo de baixa temperatura apresenta-se como uma promissora
técnica de manejo de grdos armazenados. O resfriamento artificial de grédos surge
como uma ferramenta que pode ser utilizada como opcédo para manutencido da
qualidade dos graos e no manejo de insetos, em regides onde, devido ao clima, a
aeracao com ar natural fica com uso restrito. A baixa temperatura introduzida pelo
equipamento se mantém na massa de graos por um periodo prolongado, devido ao
carater isolante, ou a baixa difusividade térmica (LASSERAN, 1981).

Orddriez (2005) explica que a velocidade das reagdes quimicas e
enzimaticas diminui em termos logaritmicos com a temperatura. Portanto, a
refrigeragcdo reduz a velocidade das reag¢des quimicas e enzimaticas, e permite
controlar a perda de qualidade dos alimentos decorrentes de atividade fisioldgica e
de outras reagdes quimicas: oxidagdo de lipideos, degradagdo de pigmentos e

vitaminas, desnaturacao de proteinas, etc.

2.4. Consideragdes sobre cinética

A velocidade de uma reacao quimica pode ser influenciada por fatores como
temperatura, pressdo, concentracdo das espeécies envolvidas e presengca de um
catalisador. Em reacdes de ordem zero a taxa de reacdo é independente da
concentracdo dos reagentes, enquanto que na reagdao de primeira ordem a
velocidade é dependente da concentracdo de um dos reagentes. O aumento na
temperatura produzira um aumento na energia cinética média das moléculas dos
reagentes, catalisadores e produtos. A temperatura afeta a vibragdo das moléculas e
a probabilidade de colisdes entre elas. O aumento das colisdes entre as moléculas
resulta em um aumento na energia do sistema até atingir um ponto energético onde

ocorre o inicio de uma reagao, denominado energia de ativagédo (HOUSE, 2007).
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A taxa de variacdo de um fator de qualidade “A”, geralmente é representada

por:

-gé::—k(Ayz (1)
dt
onde k é a constante, A € um indicador quantitativo de um fator de qualidade no
tempo ¢, e n € a ordem da reagdo. Para a maioria dos alimentos, as reagdes que
ocorrem no tempo seguem os modelos de zero ou primeira ordem (LENZ E LUND,
1980). A partir da integracdo da Eq. 1, em ordens zero e um, encontramos as

respectivas Eq. 2 e Eq. 3, mostradas a sequir:

A=A, —kt @)
A=A xe ™ (3)

onde Ay representa o valor inicial do fator qualitativo no tempo 0, A é o valor no
tempo ¢, e k é a constante. A taxa constante € igual a constante para modelos de
ordem zero, entretanto, a taxa n&o é igual a constante para modelos de primeira
ordem. Uma anadlise de regressdo pode ser conduzida para avaliar a taxa de
degradagao de um produto através de um fator de qualidade.

O efeito da temperatura na taxa de oxidagcéo pode ser descrito seguindo a
relagado de Arrehnius como mostra a seguinte equacéo:

_ Ea
k=kyxe "o 4)

onde k= constante; ko= fator de frequéncia; Ea= energia de ativacdo (J mol”); R=
constante dos gases (8,314 J mol” K); T.ps= temperatura absoluta (K). Ao construir
um grafico do logaritmo natural da constante com os valores do inverso da
temperatura absoluta, relagdo de Arrhenius, obtém-se informagdes como a energia
de ativagao da reagao e o fator de frequéncia. A avaliacdo da Eq. 4 para descrever a
cinética de oxidacdo &€ examinada pelo coeficiente de determinagao da linha reta
originada pela regressdo linear. A energia de ativacdo € determinada como a
inclinacdo da reta da regressao, determinada a partir do coeficiente angular,
multiplicada pela constante universal dos gases R, enquanto o coeficiente linear se

refere ao logaritmo natural do fator de frequéncia ko.
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2.5. Biodiesel

A Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
através da lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, definiu o biodiesel como:

“‘Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustao interna com ignicdo por compressdo ou, conforme regulamento, para
outro tipo de geragcdo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente
combustiveis de origem fossil’.

No ano de 2011, a producao de biodiesel no Brasil foi de cerca de 15,4
milhées de toneladas de barris equivalente de petréleo. O aumento na produgao foi
expressivo se comparado com os 4,67 mil barris equivalente de petréleo produzido
em 2005. Este aumento ocorreu principalmente porque a partir de 2008 passou a ser
obrigatorio a mistura de 2% biodiesel puro B100 ao 6leo diesel. Apds ocorrerem
consecutivos aumentos no valor da mistura, a partir de 01/01/2010 o biodiesel B100
passou a ser adicionado ao oleo diesel na propor¢cédo de 5% em volume (ANP,
2012).

O biodiesel deve atender alguns parametros fisico-quimicos e a matéria-
prima tem grande influéncia sobre a qualidade final. Os principais 6leos para se
obter biodiesel sdo soja, mamona, girassol, algoddo, palma e canola. O éleo de
mamona surgiu como uma fonte muito promissora, entretanto, devido a alta
densidade e viscosidade, fora dos limites exigidos pela ANP, ndo tém sido mais
recomendado sua utilizagao, pois pode causar danos ao motor diesel. O dleo de soja
tem sido muito utilizado no Brasil para produgdo de biodiesel devido a grande
disponibilidade do grdo e pela exigéncia da mistura biodiesel/diesel na matriz
energética nacional. O ¢6leo de soja altamente insaturado e capaz de produzir
biodiesel de qualidade, embora deva ser tomados cuidados quanto ao
armazenamento e transporte, devido a alta suscetibilidade a degradagédo oxidativa
(CANDEIA, 2009).

Outras fontes alternativas a utilizagdo de 6leos comestiveis para producéao
de biodiesel sdo as gorduras animais tais como o sebo bovino, 6leo de peixe,
microalgas, banha de porco e gordura de frango. Além destas, ha disponibilidade
dos Oleos de frituras e gordura de esgoto que podem solucionar problemas
ambientais como residuos e lixos urbanos (LEBEDEVAS et al., 2006; DUFRECHE et
al., 2007; KONDAMUDI et al., 2009; AMARO et al., 2011).
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A utilizagdo de 6leos diretamente no motor torna-se inviavel devido a alta
viscosidade, densidade, e geracdo de residuos no motor. Assim, através de uma
reacao de transesterificagcdo estes inconvenientes séo corrigidos. Na reacdo, o
triglicerideo reage com um alcool, comumente metanol ou etanol, na presenca de
um catalisador acido ou basico, resultando em moléculas menores de ésteres de
acidos graxos e gerando como subproduto o glicerol. A taxa de conversédo do 6leo
em ésteres de acidos graxos € influenciada por varios fatores como o tipo de
catalisador (basico ou alcalino), temperatura, tempo, pureza dos reagentes
(especialmente teor de agua) e a presenca acidos graxos livres (FERRARI et al.,
2005; LI et al.,, 2011). A teor de acidos graxos livres deve ser baixo para evitar
reagoes paralelas, como a formacédo de sabdo e obter uma reacdo completa na
catalise alcalina. Na catalise acida, ocorre a esterificacdo dos acidos graxos,

inclusive acidos graxos livres, e a liberagdo de agua (LEUNG; GUO, 2006).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Material

Os graos de soja utilizados neste estudo, colhidos em abril de 2011, foram
produzidos na regido sul do Rio Grande do Sul, Brasil. As etapas de pré-limpeza,
secagem e armazenamento foram realizadas no Laboratério de Pdés-Colheita,

Industrializagdo e Qualidade de Gréaos da Universidade Federal de Pelotas.

3.2. Secagem e armazenamento das amostras

Os graos, colhidos com umidade proxima a 16 %, base umida (b.u.), foram
submetidos a operacdo de pré-limpeza, para eliminagcdao de impurezas e matérias
estranhas. Na secagem, realizada em secador experimental estacionario de leito fixo
(Figura 3), os graos atingiram umidade proxima a 12% (b.u.), sendo utilizadas
camadas de grédos com aproximadamente 0,1m, com a finalidade de uniformizar a

perda de agua. A temperatura do ar utilizada foi de aproximadamente 35 °C.

Camara de secagem

IR

ar de exaustao Ventilador

, Fonte
ar aguecido

Sistema de
descarga Controlacor cde
temperoatura

Figura 3. Secador experimental estacionario de leito fixo
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Os graos com umidades referenciais de 12 e 16% foram acondicionados em
embalagem plasticas contendo aproximadamente 1,5 kg e armazenados em
camaras escuras, sem a presenga de luz, com temperaturas controladas por um
periodo de seis meses, sendo retiradas amostras no inicio, no 2°, 3°, 4° e 6° més de
armazenamento. Os grdos armazenados com umidade referencial de 12% (b.u.)
foram acondicionados nas temperaturas 8, 13, 18, 23 e 28°C e nas respectivas
umidades relativa de equilibrio higroscépico 56, 60, 64, 67 e 70%. Os gréos
armazenados com umidade referencial de 16% (b.u.) foram acondicionados nas
mesmas temperaturas anteriores 8, 13, 18, 23 e 28°C e nas respectivas umidades
relativa de equilibrio higroscépico 77, 80, 82, 84 e 85%. Para simular o sistema semi-
hermético de armazenamento, tipico de silos e de armazéns graneleiros, as
embalagens contendo as amostras eram periodicamente abertas para a renovagao
do ar ambiente, inibindo os efeitos da hermeticidade, que modifica a atmosfera pelo
processo de respiragaéo dos graos. Além disso, a estratégia se destinava a diminuir a
intensidade de variacdo na umidade inicial dos graos, cuja tendéncia € se aproximar

do equilibrio higroscoépico.

3.3. Processamento do farelo de soja e extragao de 6leo

Os graos de soja passaram por um processo de redugao de tamanho em
dois passos sequenciais. Inicialmente foram triturados em um equipamento triturador
de graos (Skymsen, modelo TA 02, Brasil) por aproximadamente um minuto onde
ocorreu uma redugao grosseira no tamanho das particulas, para evitar aquecimento
do farelo causado pelo excesso de tempo e esforco de moagem e facilitando o
proximo passo. As amostras parcialmente trituradas foram conduzidas para o
moinho de facas (Perten, Laboratory Mill 3100, Suiga). Com o processamento, a
umidade do farelo estabilizou em aproximadamente 9 %, base umida, e as amostras
foram mantidas na temperatura de -18 °C, enquanto eram feitas as analises.

O odleo foi obtido em extrator Soxhlet utilizando éter de petréleo como
solvente, por um periodo de oito horas com aquecimento até a temperatura de
ebuligdo do solvente. Aproximadamente 50 g de farelo foram embaladas em papel
filtro e entdo conduzidas ao extrator Soxhlet, utilizando-se a relagao farelo/solvente
(1:5 p/v). Para cada condigdo experimental, trés repeticdbes foram executadas

simultaneamente.
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3.4. Oxidagao de é6leo de soja bruto

Oleo de soja bruto foi mantido em frascos de vidro sem tampa em banho de
agua nas temperaturas 40, 50, 60, 70 e 80°C. As amostras foram retiradas em cada
hora até a quinta hora para analise de indice de peroxidos. A taxa de oxidagao foi

expressa como a quantidade de peroxidos formados por hora em cada temperatura.

3.5. Teor de agua

O teor de agua ou grau de umidade foi determinado segundo o método
oficial do Ministério da Agricultura (BRASIL, 1992). Aproximadamente 10 g de graos
umidos, pesados em capsulas metalicas, foram mantidos em estufa com circulacao
natural de ar na temperatura 105+2°C por um periodo de 24 h. As amostras foram
conduzidas para um dessecador, até a temperatura entrar em equilibrio com o ar
ambiente, e entdo pesadas, sendo o teor de agua expresso em base de massa

umida. As amostras foram analisadas em triplicata (n=3).

3.6. indice de acidez

O indice de acidez foi determinado seguindo as normas da AOCS (1998),
método Ca 5a-40. E expresso como o numero de miligramas de hidréxido de
potassio (KOH) necessarios para neutralizar 1 g de oleo. Colocam-se
aproximadamente dois gramas de amostra em erlenmeyer de 125 ml, entdo se
adiciona 25 ml de solugao éter etilico: alcool etilico (2:1) e agita-se para dissolver o
Oleo. Adicionam-se duas gotas de indicador fenolftaleina e titula-se com solugao

KOH até a coloragao résea. O indice de acidez (lA) foi calculado conforme a Eq. 5:

IA:(Va—Vb)xNxfx28,2 -
m

onde:
IA= indice de acidez (Mg kon.9 " eieo);
Va= volume de KOH 0,01N gasto para a titulagado da amostra (ml);
Vb= volume de KOH 0,01N gasto para a titulagéo do branco (ml);
N= normalidade da solu¢gao KOH;

f= fator de correcao da solucdo KOH,;
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m= massa da amostra (g).

3.7. indice de peréxidos

O indice de perdéxidos (IP) do 6leo extraido dos graos de soja armazenados
em diferentes condi¢des foi determinado por titulacdo de acordo com as normas da
AOCS (1998), método Cd 8-53. Para a determinagao pesa-se aproximadamente 5g
de amostra em frascos de 250ml com tampa esmerilhada acrescentando em seguida
30 ml de solugéo de acido acético: cloroférmio (3:2) e agita-se para dissolver o 6leo.
Apods adicionar 0,5ml de solugéo saturada de iodeto de potassio (Kl), deixa-se no
escuro por cerca de um minuto agitando ocasionalmente. Em seguida, acrescenta-
se 30ml de agua destilada e 0,5ml de solugdo de amido 1%, titulando com solugao
tiossulfato de sodio (NaS,03) 0,01N padronizada, até a perda da cor azul. Os
resultados foram expressos em termos de miliequivalente de peroxidos por
kilograma de 6leo (meq.kg™), conforme a Eq. 6:

(Va—-Vb)x N x f x1000

IP = (6)
m

onde:

IP= indice de peréxidos (meq.kg™);

Va= volume de solugcao NayS,03; 0,01N padronizada gasto para a titulagao
da amostra (ml);

Vb= volume de solugdo Na,S,03; 0,01N padronizada gasto para a titulagcado
do branco (ml);

N= normalidade da solugdo Na;S,03;

f= fator de correcéo da solucdo Na,S,03;

m= massa da amostra (g).

3.8. indice de lodo

O indice de iodo foi obtido por calculo através do perfil de acidos graxos,
pelas normas do INSTITUTO ADOLFO LUTZ (2005), método 330/IV. O calculo foi
feito através da Eq. 7:

(7)
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onde:
lI= indice de iodo (%);
ap= acido palmitoléico (%);
ao= acido oléico (%);
al= acido linoléico (%);
aln= acido linolénico (%);
ag= acido gadoléico (%);

ae- acido erucico (%).

3.9. Capacidade de oxidagao (Cox)

O valor de Cox (Calculated Oxidisability) do 6leo foi calculado com base no
percentual de acidos graxos insaturados (C18), de acordo com a férmula (Eq. 8)
proposta por Fatemi e Hammond (1980). Quanto maior o valor, mais propenso a
oxidacéao ¢é o dleo.

Cox = (Y%ao x1) + (Yoal x10,3) + (Ya Inx 21,6) =100 (8)
onde:

Cox= capacidade de oxidacéo;

ao= acido oléico (%);

al= acido linoléico (%);

aln= &cido linolénico (%).

3.10. Perfil de acidos graxos

Inicialmente foi realizada a reacao de derivatizacdo das amostras. Para tal,
pesou-se 0,3g de 6leo em baldo de 2 bocas adicionando 8ml de solugdo hidréxido
de sédio 0,5M em metanol e em seguida colocou-se em aquecimento na
temperatura de 100°C, em um condensador, com agitacdo magnética por cinco
minutos em refluxo. Apds, adicionou-se 10 ml de Boro trifluoreto 20% em metanol, e
manteve-se em aquecimento por cinco minutos. Apos esfriar, transferiu-se para o
funil de separagao, adicionando 10 ml de solugdo saturada de cloreto de sddio
(NaCl) e 40 ml de hexano. Agitou-se e apds a separagao das fases, descartou-se a
fase aquosa. A fase organica, transparente, foi transferida para um erlenmeyer e
acrescentou-se sulfato de sodio anidro (Na,SO4) para absorver tragos de agua

presente na amostra. Apos filtrar, evaporou-se o solvente em rotaevaporador. A
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amostra transesterificada precisa estar em concentracdo de 5000 a 6000ppm, entédo
se diluiu aproximadamente 25 mg de amostra em 5 ml de hexano e o material foi
injetado no cromatégrafo gasoso.

O método utilizado para a determinagao dos perfil de acidos graxos foi o
descrito pelas normas da AOCS seguindo o método Ce 1f-96 (1998). Os ésteres
metilicos, obtidos por derivatizagdo dos acidos graxos do oOleo de soja, foram
submetidos a analise cromatografica em cromatografo a gas (Shimadzu, QP2010,
Japao) equipado com injetor split/splitless, detector por ionizagao de chama (DIC) e
coluna capilar RTX- Wax (30 m x 0,32 mm x 0,25 ym). Foram utilizados as seguintes
condigbes: gas carreador hidrogénio, vazdo de 1.2 mL/min, split 1:50, volume de
amostra 1uL, temperatura programada do forno: temperatura inicial 100°C
permanecendo nesta temperatura por 0,5 min com rampa de aquecimento em
7°C/min até 175°C, apos com aquecimento de 5°C/min até 190°C mantendo-se
nesta temperatura por 1min indo apés a 1,20°C/min até 230°C ficando estavel nesta
temperatura por 11,45 min, com tempo total de 60 min, sendo as temperaturas do
injetor e detector de 250°C.

3.11.Cor dos graos

As medidas de cor foram efetuadas com o colorimetro (Minolta Chroma
Meter, modelo CR300, U.S.A.) usando a escala de Hunter L, a e b. O valor da
luminosidade L (0.00 = preto, 100.00 = branco), valor a (+ = vermelho, — = verde), e
o valor b (+ = amarelo, — = azul) foi determinado para cada tratamento dos gréaos de
soja. O equipamento foi calibrado com a placa branca padrao (L = 97.06, a =+0.19, b

= +1.84). A diferenga de cor AE foi calculada pela Eq. 9:

AE =+J(Lo— LY’ +(ao—a)’ +(bo—b)’ 9)

onde os valores L0, a0 e b0 sao os atributos iniciais de cor da soja original. Estes

parametros foram utilizados por Kong et al. (2008).

3.12. Teor de lipideos

O teor de lipideos foi obtido pelo método Ac 3-44 (1998) seguindo as normas
da AOCS, pesando-se em cartuchos de 5 a 10 g de farinha integral, previamente
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moida em moinho de facas. Os cartuchos contendo as amostras eram levados ao
extrator Soxhlet juntamente com baldes de 250 ml, secos e pesados, onde
permaneciam por cerca de 6 h em contato com o solvente éter de petroleo na
relacdo (1:20; p/v) a temperatura de ebulicido do solvente. Apdés a extracdo, o
solvente foi recuperado e os balées contendo 6leo e solvente residual foram levados
a estufa com circulacao por cerca de uma hora e meia, na temperatura de 105+2 °C,
tempo aferido através de peso constante para evaporar todo o solvente da amostra.
Decorrido este processo, os baldes contendo 6leo, sdo colocados em dessecador
até alcancar a temperatura ambiente para entdo serem pesados em balanca
analitica (Bioprecisa, modelo FA-2104N, Brasil), com precisao 0,0001g. A

quantificacao do teor de lipideos foi feita seguindo a Eq. 10:

TL%) = £ x100 (10)
m

onde
TL= teor de lipideos, base seca (%);
L= peso do lipideos (g);

m= peso, base seca, de farinha de soja integral (g).

Para a correcao de base, a umidade da farinha era determinada utilizando
termobalanca de infravermelho (Eurotherm Gibertini®, Itdlia). Foram pesadas
amostras contendo aproximadamente um grama de farinha de soja e submetidas a

aquecimento através do infravermelho.

3.13.Teor de proteinas

A determinacdo do teor de proteinas foi baseada na mensuragdo do
nitrogénio total pelo método Kjeldahl, conforme procedimento n° 920.87 da AOAC
(2000). O nitrogénio foi entdo multiplicado pelo fator 6,25, para que os resultados

fossem expressos em proteina Bruta (PB).

3.14.Teor de carboidratos

O teor de carboidratos foi estimado por diferenca, em massa seca, das

amostras em triplicata.
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3.15.Teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado segundo as normas da AOAC (2000),
meétodo 924.05. A farinha de soja integral foi pesada em recipientes de porcelana e
entdo submetida a temperatura de 600 °C durante seis horas, em uma mufla. Apds a
temperatura da amostra equilibrar com a temperatura ambiente, em dessecador,
estas eram pesadas sendo a fragao restante determinada como cinzas, expressa em

percentual.

3.16.Peso Volumétrico

O peso volumétrico foi determinado em balanga hectolitrica (Dallemolle, Tipo
40, Brasil) com capacidade de um quarto de litro. O peso hectolitrico de uma
amostra varia de acordo com o teor de agua e para sua mensuragao segui-se a
metodologia descrita por Regras de andlises de Sementes (BRASIL, 1992),
utilizando-se balanga eletrbnica digital (Gehaka, modelo BK 5002, Brasil) com
precisdo de 0,01g, sendo necessaria a conversdo dos valores obtidos em peso

hectolitrico para peso volumétrico (massa especifica aparente), expresso em kg.m™.

3.17. Analise Termogravimétrica

As analise térmicas foram realizadas em termobalanga (Shimadzu, TGA-60,
Japao) com fluxo de nitrogénio 50 ml.min™', usando porta-amostra de platina com
taxa de aquecimento de 10°C.min"". A massa de amostra foi de aproximadamente 5
mg na faixa de temperatura de 35 a 600°C. Estes parametros foram utilizados por

Freire et al. (2009) com 6leo de pinhdo manso.

3.18. Analise de Infravermelho por Transformada de Fourier

O espectro de Infravermelho foi medido na faixa de 400-4000 cm™ no
Espectrobmetro de Infravermelho com Transformada de Fourier (IR Prestige 21,
Shimadzu, Japao), equipado com um detector DLaTGS. O erro do numero de onda

estimado foi + 4 cm™.
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3.19.Obtencgao do Biodiesel

A reacao de transesterificacdo com catalisador alcalino forte € o método
mais frequentemente usado para producdo de biodiesel industrial. E um método
favoravel pelo fato de obter altas taxas de conversdo, requerimento de pouco
catalisador e pelo tempo de reacéo curto. Oleo de soja bruto foi transesterificado
com alcool metilico para produzir o biodiesel. A taxa molar de alcool metilico para o
oleo de soja foi de 6:1. O equivalente a 1% em massa de um catalisador alcalino
forte (NaOH), foi acrescentado. A reagdo ocorreu em ambiente isolado, na
temperatura de 60°C durante aproximadamente uma hora utilizando-se um agitador
magnético.

ApOos o processo de transesterificagao, o produto foi transferido para um funil
de separacdo, para ser possivel a visualizagdo das duas fases formadas por
biodiesel bruto e glicerol. Apds a separagao do glicerol, o biodiesel foi lavado
primeiramente com 10% de solugdo HCI 0,5%, apés com 10% de solugédo NaCl
saturada e posteriormente pelo acréscimo de 10% de agua destilada a 50°C por
cerca de cinco minutos para remover qualquer impureza soluvel em agua. O
biodiesel foi entdo seco com sulfato de sddio anidro (Na,SO4) removendo tragos de
agua e entao foi filtrado. Parametros utilizados por Berchmans (2008) com 6leo de
palma foram aplicados. As amostras foram refrigeradas para posterior analise.

Assim produziu-se biodiesel de soja por rota metilica e catalise alcalina.

3.20. Analise estatistica e modelos matematicos

O estudo foi conduzido em um desenho experimental completamente
casualizado com trés repeticdes. As analises foram conduzidas em ftriplicada. Foi
utilizada analise de regressao e analise de variancia para expressar a correlagcao

entre as variaveis.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Composicao centesimal inicial dos graos de soja

Na Tabela 1 é apresenta a composig¢ao centesimal dos graos de soja antes

do armazenamento.

Tabela 1. Composicao centesimal dos gréos de soja expresso em base seca

Composicéo Teor (%)
Lipideos 22,03 +0,22
Proteinas 43,43 + 0,81
Carboidratos 29,02+1,10
Cinzas 5,562 + 0,09

Valor médio + desvio padréo (n=3 repetigcées)

Os resultados apresentados na Tabela 1 demonstram que a composigao
centesimal dos grdos de soja utilizados, € bastante caracteristica e estdo de acordo
com a literatura (SAIO et al., 1980; NARAYAN et al. 1988; FARHOOSH et al., 2009).

4.2. Dinamica da umidade dos graos de soja ao longo do

armazenamento

Devido a higroscopicidade, ou seja, a capacidade sor¢cdo de agua,
mudang¢as na umidade dos graos podem ocorrer ao longo do armazenamento.
Essas mudancas sdo forgcadas por fatores externos, principalmente a umidade
relativa e temperatura. Na Figura 4 sao apresentadas as variagdes no teor de agua
dos graos de soja armazenados em diferentes temperaturas e nas umidades iniciais
de 11,8% e 15,7%, base umida (b.u). Para melhor identificagédo das amostras, serao
consideradas as umidades referenciais de armazenamento como 12 e 16%, em

base umida (b.u.).
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Umidade (%, base umida)

—e— 8°C (56%) —e— 8°C (77%)

—0— 13°C (60%) —o0- 13°C (80%)

—v— 18°C (64%) —-v— 18°C (82%)

—4A— 23°C (67%) —4A— 23°C (84%)

—a— 28°C (70%) —a— 28°C (85%)
0 T T T T T | 0 - T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6

Tempo (meses) Tempo (meses)

Figura 4. Variagao do teor de agua nos graos de soja armazenados em diferentes temperaturas,
umidades relativa do ar e teores de agua iniciais 11,8% (A) e 15,7% (B), em base umida

Os gréos de soja permaneceram com a umidade praticamente estavel
durante o armazenamento, com excec¢ao daqueles mantidos em temperaturas mais
altas. Os graos com umidade 11,8%, base umida, perderam agua a partir do quarto
més, diminuindo sua umidade para valores préximos a 11%, nas temperaturas de 23
e 28°C.

Nas temperaturas mais baixas, ocorreram variagdes tecnicamente
despreziveis. O mesmo comportamento foi observado com os graos armazenados a
15,7% de umidade, entretanto, na temperatura de 28°C, ja no segundo més a
umidade caiu para valores proximos a 15% e no sexto més a umidade voltou a
diminuir para aproximadamente 14%. Esta diminuicdo na umidade foi atribuida ao
manejo no produto armazenado aliado ao gradiente de pressao de vapor
estabelecido entre os gréaos e o ar ambiente, pois com a elevagao da temperatura, o
ar aumenta a sua capacidade de absorver agua e através de transferéncias de calor
e massa podem ocorrer variacdes no teor de agua, com vistas ao equilibrio entre o
produto e o ambiente.

Segundo Kong et al. (2008), o armazenamento de soja em diferentes
umidades relativas e temperaturas, mostrou um aumento na umidade dos graos na
temperatura de 40°C e umidade relativa do ar 80%, enquanto que em umidade
relativa do ar 60% e temperatura de 40°C os graos armazenados inicialmente com
valores acima de 13% de teor de agua, equilibraram apds dez meses com teor de
agua de aproximadamente 8%. Assim, a umidade relativa do ar mostrou-se fator

essencial no equilibrio do teor de agua dos graos.
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4.3. Efeito da temperatura na taxa de oxidagao de 6leo de soja bruto

Na Figura 5 sdo apresentas as alteragdes no indice de peroxidos de oleo de

soja bruto em fung¢ao do tempo nas diferentes temperaturas (40-80°C).

40°C
50 °C
60 °C
70°C
80°C

m >4 060

indice de Peréxidos (meq.kg™)

Tempo (horas)

Figura 5. Efeito do tempo na formacao de perdxidos em 6leo bruto de soja submetido a diferentes
temperaturas

O ¢6leo mantido na temperatura de 40°C apresentou minimas alteragdes no
aumento dos indices de peréxidos. Entretanto, nas temperaturas acima de 50°C
observou-se um aumento intensificado no indice. Huang e Sathivel (2008), em
estudo com 6leo de salmao nao purificado também verificaram aumento nos indices
de perdxidos em altas temperaturas. Os valores da taxa de oxidagao em relagao a
temperatura foram analisados segundo a relagdo de Arrhenius (4), expressa pelo
grafico apresentado na Figura 6. Através da curva de regressdo encontrou-se um
valor de coeficiente de determinagao R? igual a 0,98, indicando que os efeitos da
temperatura e do tempo na taxa de oxidagcédo pode ser representado pela equagao
de Arrhenius.

O aumento no indice de perdxidos verificado ao longo do tempo e com o
aquecimento (Figura 5) demonstra que foi desencadeado um processo de oxidagao
do d6leo que foi se intensificando ao longo do tempo, ja que segundo Azeredo et al.
(2004) hidroperéxidos sao produtos primarios formados por mecanismos de
oxidacdo, e os produtos de sua decomposicdo sido responsaveis pela rancidez
oxidativa, sendo esta, do ponto de vista da qualidade, a reagcao mais importante em
Oleos e gorduras e podendo servir como indicador para descrever a degradacao do
produto. As taxas de oxidacao foram utilizadas para comparar efeitos da temperatura

e do tempo.
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Figura 6. Grafico de Arrhenius para os valores de peroxidos do éleo de soja bruto

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores de taxa de oxidagcdo observados
experimentalmente e os valores preditos com a equagdo de Arrhenius. A
interceptacao destes valores em um grafico apresentou um coeficiente de
determinacdo R? de 0,97. O valor Ea para oxidagao lipidica de 6leo de soja nas
condigdes estudadas foi de 57,2 kJ.mol”, e estd de acordo com os valores
encontrados na literatura para éleos (HUANG; SATHIVEL, 2008; FRANKEL, 1993;
SATHIVEL et al, 2008).

Tabela 2. Valores observados e preditos da taxa de oxidagdo de 6leo de soja bruto

Temperatura (°C) ’K ex. (meq.kg™.h") R2 °k pr. (meq.kg™.h™)
40 0,0830 0,96 0,0974

50 0,2100 0,90 0,1923

60 0,4424 0,93 0,3645

70 0,6811 0,99 0,6655

80 1,0160 0,83 1,1744

Ea (J mol’) 57175,29

Ko (meq.kg".h"") 3,39E+08

2 Valores verificados experimentalmente. ° Valores preditos usando a relagéo de Arrhenius (Eq. 4).
Ea= Energia de ativagao; ko=fator de frequéncia.

4.4. Cinética de degradacao lipidica no armazenamento de soja

A Figura 7 apresenta o indice de peroxidos relativo ao armazenamento por
seis meses de graos soja em diferentes temperaturas e umidades. As linhas

representadas na figura sdo obtidas a partir dos modelos de regressdo de ordem 2,
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devido a evolugao nos valores de perdéxidos ser mais acentuada nos ultimos meses
e assim representando mais adequadamente o que ocorreu no armazenamento,

especialmente na umidade 16%.

51 A 12% 5 - B 16%

8°C
13°C
18°C
23°C
28°C
Modelo

mD>4q40Ce

indice de peroxidos (meq.kg'1)
indice de peréxidos (meq.kg™)

T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

Tempo (meses) Tempo (meses)

Figura 7. Efeito da temperatura na formagéo de perdéxidos em 6leo de soja bruto nos teores de
umidade de armazenamento de (A) 12% e (B) 16% (b.u.)

E possivel observar que em temperaturas mais baixas, em armazenamento
refrigerado, o aumento no indice de perdoxidos € menor em comparagdao com
temperaturas mais altas. Na Tabela 3 s&o apresentadas as equacdes e parametros
estatisticos dos modelos de regressao para as temperaturas e umidades estudadas.
Os melhores coeficientes de correlagéo e parametros de ajuste dos modelos foram
encontrados na umidade 16% e nas temperaturas mais altas. Os resultados
demonstram ainda que embora haja aumento na formagao de perdxidos ao longo do
armazenamento em todas as condigdes, 0 aumento é mais intenso em graos
armazenados com maior umidade e em temperaturas mais elevadas e que em graos
armazenados com 12% de umidade, o aumento sé € intenso quando os graos sao
armazenados com temperaturas de pelo menos 28°C. Os modelos de regressao
relativos a umidade 12% nao foram significativos ao nivel de 95% (p>0,05), com
excecao ao modelo que representa a temperatura de 28°C.

As alteracoes verificadas demonstram que a taxa de oxidacdo lipidica de
graos pode ser influenciada por diversos fatores internos como a composicao de
acidos graxos, presenca e atividade de antioxidantes, teor de agua e natureza da
superficie, bem como por fatores externos como a composicido atmosférica, luz,
temperatura e umidade relativa do ar. Diversos estudos também tém sido realizados

com o objetivo de compreender o efeito de altas temperaturas na taxa de oxidagao
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de dleos e gorduras de origem animal e vegetal (KONG et al., 2008, SATHIVEL et
al., 2008; HOLSE, 2011; LEE; CHO, 2012). Entretanto, poucos estudos relatam o
efeito das condi¢gdes de armazenamento, como as temperaturas de armazenamento

refrigerado e convencional e a umidade dos graos na taxa de oxidacéo lipidica.

Tabela 3. Equacgdes e pardmetros de regressao relativo aos valores de indice perdxidos

aT (°C) °u (%) Equacao Ajustadas R? F p

8 12 y=0,0163x>-0,0278x+0,3112 0,80 3,92 0,2034
16 y=0,073x%-0,1349x+0,3216 0,98 58,07 0,0169

13 12 y=0,0109x>+0,0032x+0,3115 0,82 4,47 0,1829
16 y=0,1007x2-0,18x+0,3197 0,99 123,20 0,0081

18 12 y=0,0072x2+0,0394x+0,268 0,77 3,47 0,2238
16 y=0,136x%-0,2814x+0,3433 0,99 2419,33  0,0004

23 12 y=0,0062x+0,037x+0,3011 0,78 3,57 0,2190
16 y=0,1412x2-0,217x+0,3005 0,99 220,57 0,0045

28 12 y=0,0766x>-0,1564x+0,3246 0,99 70,30 0,0140
16 y=0,16x2-0,2325x+0,301 0,99 382,25 0,0026

@ Temperaturas de armazenamento dos gréos de soja.
® Grau de umidade de armazenamento dos gréos de soja.

A maioria dos alimentos segue a cinética de reacao de ordem 0 ou 1 (LENZ;
LUND, 1980). O valor da constante (k) de ordem zero apresenta maior coeficiente
de determinagdo quanto mais linear for a relacdo do indice de peréxidos no seu
respectivo tempo, enquanto as reagdes de primeira ordem seguem uma relagao
exponencial. As taxas de oxidacdo para o Oleo extraido dos graos de soja nas
distintas condicbes de armazenamento sdo apresentadas na Tabela 4. E possivel
notar que a taxa de oxidagdo apresentou maior coeficiente de determinacdo na
velocidade de reagdo de primeira ordem para o0s grdos armazenados com
aproximadamente 16% de umidade. Para os valores da constante (k) calculados a
partir do modelo de cinética de primeira ordem, notou-se correlacdo muito baixa,

dificultando a utilizacdo dos dados.
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Tabela 4. Taxas de oxidacado de 6leo de soja bruto nas condigcbes de armazenamento seguindo a

cinética de ordens O e 1

Velocidade de reagao Umidade (%) T (°C) *k (IP) R?

Ordem zero ® 12 8 0,0467 0,44
12 13 0,0449 0,63
12 18 0,0657 0,71
12 23 0,0595 0,71
12 28 0,2124 0,68
16 8 0,2161 0,70
16 13 0,3022 0,70
16 18 0,3798 0,69
16 23 0,4593 0,74
16 28 0,5351 0,74

Primeira ordem ” 12 8 0,1086 0,47
12 13 0,1051 0,67
12 18 0,1385 0,75
12 23 0,1288 0,75
12 28 0,2970 0,89
16 8 0,2977 0,90
16 13 0,3497 0,93
16 18 0,3868 0,95
16 23 0,4127 0,96
16 28 0,4369 0,98

@ A velocidade de reagédo de ordem zero segue a equagéo linear Eq. 2 para determinagéo da taxa constante de oxidag&o.

® A velocidade de reaco de primeira ordem segue a equacio exponencial Eq. 3 para determinacdo da taxa constante de

oxidacao.

* k: Constante de degradagdo obtida através do indice de perédxidos (IP).

Por meio de um grafico da relagdo de Arrhenius (Figura 8) e através de

analise de regressao das taxas constantes, obtidas por modelos de cinética de

primeira ordem, foi encontrado o coeficiente de determinacdo R? de 0,96 para os

graos armazenados com aproximadamente 16% de umidade, evidenciando um bom

ajuste do modelo de regressdo. Nos modelos de cinética de zero e primeira ordem

para os valores de indice de perdxidos referentes aos graos armazenados com 12%

umidade, foram encontrados valores de R?iguais a 0,66 e 0,67, respectivamente.
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Para os grédos armazenados com 16% de umidade, seguindo modelo de cinética de
degradagao de primeira ordem, o valor R?foi 0,98, entretanto os valores da taxa de
oxidagao nao apresentaram um bom ajuste aos dados (Tabela 15 e Figuras 20, 21 e
22 do Apéndice).

-0,7 A

08 1 y=-1584,74x + 4,46

R?= 0,96

-0,9

21,0 A

Ln k (meq.kg'1.hr'1)

1.1 4

-1,2

-1.3 T T T T T
0,00330 0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355

T (K"
Figura 8. Grafico de Arrhenius para os valores de peréxidos do 6leo de soja bruto de graos
armazenados a 16% de umidade (cinética de primeira ordem)

Independente das condigcbes de armazenamento os indices de perdxidos
aumentaram com tempo, entretanto, os graos com 16% de umidade e armazenados
em temperaturas baixas apresentaram um indice de perdxidos menor no final dos
seis meses. Alencar (2010) encontrou valores semelhantes para o indice de
peréxidos armazenando graos de soja na temperatura de 20°C e com umidade
14,8%.

Na Tabela 5 sao apresentadas as taxas de oxidacao predita através da
equacao de Arrhenius e os valores de indice de peroxidos verificados
experimentalmente e preditos pelo modelo de cinética de primeira ordem, para graos
armazenados com umidade 16%, base umida. A energia de ativagao encontrada foi
de 13,2 kJ. Mol". Segundo Tan et al. (2001), os valores de Ea para dleos
comestiveis situam-se acima de 24 kJ.mol™, entretanto quando consideramos o
conjunto de reagdes que ocorrem nos graos armazenados, as taxas de oxidagao
descritas, como observamos, ndo obedeceram a mesma relagao que no 6leo bruto

extraido dos graos.
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Tabela 5. Taxas de oxidagdo e indice de peroxidos de o6leo de soja bruto nas condi¢cdes de
armazenamento preditas pela relagdo de Arrhenius e modelo de cinética de primeira ordem

T (°C) k predita (meq.kg”’.h")  Tempo (meses) 2P, 1P,
8 0,3086 2 0,3520 0,6076
3 0,4402 0,8183
4 1,0925 1,1020
6 2,1098 1,9987
13 0,3406 2 0,3611 0,6742
3 0,5626 0,9565
4 1,3511 1,3569
6 2,8336 2,7308
18 0,3746 2 0,3624 0,7261
3 0,6850 1,0690
4 1,4001 1,5738
6 3,5554 3,4110
23 0,4107 2 0,3571 0,7647
3 0,8377 1,1553
4 1,8590 1,7454
6 4,0365 3,9840
28 0,4489 2 0,3920 0,8027
3 0,9903 1,2424
4 2,0740 1,9231
6 4,6236 4,6078
Ea (Jmol’) 13175,55
Ko (meq.kg™".h"") 86,83

2Valores de indice de peréxidos verificados experimentalmente expressos em meq.kg™".
® Valores preditos de indice de perdxidos usando modelo de cinética de primeira ordem expressos em meq.kg'1.
Ea= Energia de ativagao; ko=fator de frequéncia.

Este estudo demonstrou que a taxa de oxidagao de 6leo de soja de graos
armazenados com umidade 16% no periodo de 6 meses foi fortemente influenciada
pela temperatura e o conjunto de reagdes ocorridas nos graos durante o
armazenamento seguiu 0 modelo de cinética de primeira ordem. A equagao de
Arrhenius foi capaz de representar satisfatoriamente a degradagéao lipidica nestas

condi¢cbes de armazenamento.



32

4.5. Cinética de degradacao da cor no armazenamento de soja

O estudo foi conduzido utilizando modelos de cinética de ordem zero, devido
as alteragcbes de cor (AE) exibirem uma relagdo linear com o tempo de
armazenamento. Kong e Chang (2009) utilizaram modelo de cinética de ordem zero
para descrever as mudangas na cor de soja sob a influéncia de algumas condigbes
de armazenamento. Assim, foi feita uma analise de regressdo para representar a
diferenga de cor (AE) ao longo do tempo de armazenamento, nas condigbes de
umidade 12% e 16%, Figura 9. Os modelos de regressdo bem como seus
parametros estatisticos de ajuste sdo apresentados na Tabela 6. Através do
coeficiente de determinacdo e do valor F, notou-se um bom ajuste dos dados,
apresentando seus valores mais elevados nas faixas de temperatura 23 e 28°C.
Alencar et al. (2009) encontrou valores semelhantes para diferenca de cor em
algumas condigdes de armazenamento, atribuindo a combinacéo de teores de agua

e temperaturas mais elevados a deterioragdo dos gréos de soja armazenados.

o A 12% B 16%

8°C
13°C
18°C
23°C
28°C
Modelo

84 8°C 8
13°C
18°C
23°C
28°C 61
Modelo

m>4q4dO0CeO

Diterenca de cor

0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5 6
Tempo (meses) Tempo (meses)

Figura 9. Efeito do tempo na diferenga de cor AE em graos de soja armazenados em diferentes
temperaturas e nas umidades 12% (A) e 16% (B)
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Tabela 6. Equacgdes e parametros de regressao para os valores de diferenca de cor (AE)

aT (°C) U (%) Equacgao R? F p

8 12 y=0,5141x+0,0541 0,91 31,85 0,0110
16 y=0,5934x+0,7539 0,80 12,12 0,0400

13 12 y=0,6078x+0,1946 0,92 35,32 0,0095
16 y=0,7653x+0,6446 0,91 28,62 0,0128

18 12 y=0,8320x+0,0706 0,92 36,35 0,0091
16 y=0,8396x+0,8908 0,86 17,77 0,0244

23 12 y=1,0135x+0,0715 0,97 93,40 0,0024
16 y=1,1051x+0,6648 0,94 44,72 0,0068

28 12 y=1,1007x-0,0745 0,97 103,47 0,0020
16 y=1,3171x+0,6695 0,96 80,96 0,0029

@ Temperaturas de armazenamento dos gréos de soja.
® Grau de umidade de armazenamento dos gréaos de soja.

A constante de degradacado foi utilizada para comparar as diferentes
condicbes de armazenamento, Tabela 6. Notou-se que em condi¢gdes de
armazenamento refrigerado ou com temperaturas mais baixas, nas duas umidades
estudadas, os valores para a constante de degradacdo da cor foram baixos, quando
comparados com as condicdes mais adversas, de maiores temperaturas. O menor
valor da constante de degradacao, apresentando o valor k(AE) de 0,53 por més, foi
encontrada na temperatura de 8°C e umidade 12%, base umida. Na pior condicido de
armazenamento, temperatura de 28°C e umidade de 16%, a constante de
degradagao k(AE) foi de 1,47 por més. Estes valores evidenciam o efeito benéfico da
utilizacao do frio, no armazenamento refrigerado, sobre a qualidade dos graos.

Kong e Chang (2009) encontraram aumentos na constante de degradacéao
bastante elevados, utilizando condicbes adversas de armazenamento como
temperatura de 40°C e umidade relativa 80%, com valores de k(AE) na ordem de
2,84 por més, na cultivar Proto. Observou-se no presente estudo que nas
temperaturas mais baixas, mesmo com umidade de 16%, a constante de
degradagao apresentou valores préximos aos encontrados na umidade de 12%. Isto
ocorreu possivelmente devido a diminuicdo da atividade dos micro-organismos, das
atividades metabdlicas dos tecidos vegetais e das enzimas aliadas as reacgdes

quimicas.
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Figura 10. Grafico de Arrhenius para os valores de diferenca de cor (AE) de gréos de soja
armazenados a 12% e 16% de umidade

Na Figura 10 é apresentado o grafico da constante de degradacéo para a
diferenca de cor em relagdo a temperatura absoluta, seguindo a relagdo de
Arrhenius. Através de um modelo de regressao dos dados apresentados, € possivel
obter informacdes sobre o efeito da temperatura na degradagao dos graos durante o
armazenamento, a energia de ativagao (Ea) e fator de frequéncia (ko). A energia de
ativacao esta diretamente relacionada com a inclinagao da reta obtida com o modelo
de regressao, sendo seu valor aumentado com a maior amplitude da constante de
degradagao (k).

A tendéncia indica que armazenando soja em temperaturas mais elevadas, a
constante apresentaria valores maiores, aumentando a amplitude da degradacgao
com a temperatura, e por consequéncia a energia de ativacao. Isto ficou constatado
por Kong e Chang (2009), onde os valores de energia de ativagao foram mais altos,
devido as altas temperaturas de armazenamento, apresentando consequentemente
valores para a constante de degradagao muito mais elevado do que na temperatura
ambiente.

As constantes de degradacao para diferenga de cor (AE), obtida através dos
valores experimentais e aplicada na equagdo de Arrhenius (Eq. 4), para as
condicbes de umidade e temperatura de armazenamento, sdo apresentadas na

Tabela 7, juntamente com os valores de energia de ativagdo (Ea) e fator de
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frequéncia (Kjp). Observa-se que com o modelo de cinética de ordem zero, os valores
preditos com a relagao de Arrhenius, sdo muito proximos aos valores experimentais,
de acordo com seus respectivos coeficientes de correlacdo R2 Os valores de
energia de ativagdo encontrados para o armazenamento nas umidades 12 e 16%,
foram 26,8 KJ.mol™' e 22,8 KJ.mol", respectivamente. Estes valores estdo abaixo do
encontrado por Kong e Chang (2009), principalmente por que as temperaturas de
armazenamento ndo foram tao elevadas, refletindo a realidade local e simulando a

utilizagao de sistemas de refrigeragdo no armazenamento dos graos de soja.

Tabela 7. Constantes de degradacdo experimental e predita de graos de soja, nas diferentes
condi¢gdes de armazenamento, obtidas com os valores de diferenga de cor (AE) utilizando modelos de
cinética de ordem zero e a relagao de Arrhenius

Umidade (%) T (°C) *Kexp(AE) R? **K,(AE)
12 8 0,53 0,91 0,54
12 13 0,65 0,91 0,66
12 18 0,85 0,92 0,80
12 23 1,03 0,97 0,97
12 28 1,08 0,97 1,16
Ea (J mol) 26796,72
Ko (més”) 5,19E+04
16 8 0,77 0,70 0,76
16 13 0,91 0,86 0,91
16 18 1,05 0,78 1,07
16 23 1,26 0,91 1,25
16 28 1,47 0,95 1,46
Ea (J mol”) 22804,72
Ko (més™) 1,33E+04

* Taxa de degradagédo experimental por meio da diferenga de cor (AE).
** Taxa de degradagéo predita pela relagdo de Arrhenius por meio da diferenga de cor (AE).
Ea= Energia de ativagao; ko=fator de frequéncia.

Na Tabela 8, sdo apresentados os valores de diferenca de cor verificados
experimentalmente e preditos com os modelos de cinética. Os coeficientes de
correlagao R? da constante de degradacao K (AE) estdo diretamente relacionados
com a proximidade dos valores experimentais e preditos. Assim, na condicdo de
umidade de 12% e temperaturas 23 e 28°C, sdo onde os valores preditos mais se
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aproximam dos valores observados. Nota-se que na umidade 16% e temperatura de

8°C, o coeficiente de determinagao R? ¢ igual a 0,7 e assim os valores de diferenca

de cor preditos apresentaram maiores discrepancias e incoeréncias na utilizagao do

modelo de regressdo. Hou e Chang (2004) relataram que a cor de graos de soja

armazenados a 57% de umidade relativa e temperatura de 20°C exibiram

insignificantes diferengas no incremente da cor com o tempo de armazenamento, e

que em condigdes refrigeradas, umidade relativa de 86% e temperatura de 4°C, néo

houve diferencas substanciais, durante nove meses de armazenamento.

Tabela 8. Valores de diferenga de cor (AE), para as respectivas condigbes de armazenamento,
observados experimentalmente e preditos através dos modelos de cinética de ordem zero

T (¢ Tempo (meses) Um. 12% Um. 16%
aAE,, PAE,, a AE,, PAE,,
8 2 0,72 1,08 2,57 1,53
3 1,92 1,63 2,94 2,29
4 2,51 2,17 3,52 3,06
6 2,83 3,25 3,64 4,59
13 2 1,31 1,33 2,93 1,81
3 2,14 1,99 3,15 2,72
4 3,24 2,65 3,81 3,63
6 3,41 3,98 4,81 5,44
18 2 1,17 1,61 3,31 2,14
3 3,07 2,41 3,94 3,21
4 3,99 3,22 4,64 4,28
6 4,61 4,82 5,15 6,41
23 2 1,84 1,94 3,29 2,51
3 3,15 2,91 4,37 3,76
4 4,79 3,88 5,68 5,01
6 5,77 5,82 6,57 7,52
28 2 1,60 2,32 4,02 2,92
3 3,42 3,49 4,97 4,39
4 4,88 4,65 6,00 5,85
6 6,25 6,97 8,12 8,77

2 Valores de indice de peréxidos verificados experimentalmente expressos em meq.kg-1.
® Valores preditos de indice de peroxidos usando modelos de cinética expressos em meq.kg-1.
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4.6. Degradacdo da soja no armazenamento por escurecimento dos

graos

O parametro de cor luminosidade, L da escala de Hunter, quantifica a faixa
que vai do preto ao branco, apresentando numericamente o escurecimento que
ocorre com o0s gréos de soja durante o armazenamento. Na Figura 11 é possivel
notar o decréscimo no atributo de L da escala de Hunter, para as umidades de
armazenamento 12% e 16%, base umida. No armazenamento dos graos com
umidade mais elevada a degradagao foi mais acentuada, sendo que nas
temperaturas mais altas este fendmeno fica mais nitido.

Para os grdos armazenados a 12% de umidade (b.u.), a perda de cor foi
mais intensa a partir do terceiro més, sendo que nas temperaturas mais baixas,
armazenamento refrigerado, a degradagao da cor foi mais amena. Nas temperaturas
mais altas, especialmente 23 e 28°C, a partir do terceiro més ocorreu uma queda
brusca nos valores de L até o final do periodo de armazenamento. Comportamento
semelhante ocorreu nos graos com umidade 16%, entretanto sua degradacgao
seguiu uma tendéncia mais linear ao longo dos seis meses, havendo uma queda
acentuada no atributo de cor L, na temperatura de 28°C.

Outro fator observado foi que nas temperaturas baixas a degradagao da cor
foi menor, independente da umidade de armazenamento, durante os seis meses,
indicando que mesmo com o teor de agua mais elevado, a temperatura diminuiu as
reagcoes de escurecimento nos graos de soja. Segundo Narayan et al. (1988) a
degradagdo da cor dos graos verificada se deve a reagdes de escurecimento
enzimaticas e ndo enzimaticas ao longo do periodo de armazenamento que
contribuem para a diminuicdo no teor de pigmentos (carotendides) e acucares
redutores.

Os parametros de degradagao de cor segundo Kong et al. (1998) podem ser
mascarados pelo esverdeamento dos graos que ocorrem devido a condi¢gao de
umidade relativa alta, aliada a altas temperaturas e presenca de fungos. Na Tabela 9
sao apresentados os modelos de regressao e parametros estatisticos de ajuste. Na
Tabela 16 (Apéndice) sao apresentados os valores do atributo L da escala de Hunter

para as diferentes condigdes ao longo do armazenamento.
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Figura 11. Degradacao de cor de graos de soja, através do pardmetro L da escala de Hunter,
armazenados nas umidades 12% (A) e 15,8% (B), base umida

Tabela 9. Equacgdes e pardmetros de regressao por meio do atributo de cor L da escala de Hunter

aT (°C) U (%) Equacéo R? F p

8 12 y=-0,4218 x+62,15 0,83 14,57 0,0316
16 y=-0,3465x+61,55 0,60 4,59 0,1216

13 12 y=-0,5220x+062,33 0,78 10,63 0,0471
16 y=-0,4168x+61,42 0,67 6,10 0,0901

18 12 y=-0,7970x+62,57 0,84 16,18 0,0276
16 y=-0,8017x+61,52 0,87 20,03 0,0208

23 12 y=-0,9680x+62,40 0,93 39,57 0,0081
16 y=-1,0427x+0,6153 0,93 37,24 0,0088

28 12 y=-0,9365x+62,39 0,93 40,40 0,0079
16 y=-1,1910x+61,46 0,95 56,69 0,0049

2 Temperaturas de armazenamento dos gréos de soja.
® Grau de umidade de armazenamento dos gréos de soja.



39

4.7. Peso volumétrico

Na Figura 12 sédo apresentados os pesos volumétricos de grdos de soja
armazenados em diferentes temperaturas e umidades, em base umida e base seca,

para melhor descrever a perda de massa e corrigir alteragdes na umidade dos graos.
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Figura 12. Peso volumétrico de graos de soja armazenados em temperaturas diferentes nas
umidades (A) 12%, base umida; (B) 16%, base umida; (C) 12%, base seca e (D) 16%, base seca

Graos com umidade 12% apresentaram poucas modificagdes no peso

volumeétrico, inclusive com

independente da temperatura de armazenamento,
temperatura de 28°C que no final dos seis meses obteve uma perda de massa de
aproximadamente 0,4%. No armazenamento de graos de soja com umidade de 16%,
notaram-se variagdes mais nitidas no peso volumétrico de graos armazenados em
temperaturas 18, 23 e especialmente 28°C. A perda de massa no final dos seis
meses de armazenamento para os graos com umidade 16% e temperatura de 28 °C

foi aproximadamente 3%. Grdos com mesma umidade armazenados em
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temperaturas mais baixas apresentaram menor perda de massa, com valores entre
0,5e 1%.

Na Tabela 17 (Apéndice) sdo apresentados os valores de peso volumétrico
para os graos de soja armazenados em diferentes condi¢des. A analise de variancia
pelo teste Tukey a 5% de significancia, demonstra que ndo houve variagées no peso
volumétrico para os grdos de soja armazenados com 12%. Entretanto, na soja
armazenada com 16% de umidade, houve uma reducdo significativa no peso
volumétrico a partir do quarto més de armazenamento para as temperaturas 18, 23 e
28 °C. Na temperatura de 13 °C, armazenamento refrigerado, houve diferencga
significativa no peso volumétrico apenas no sexto més de armazenamento.

O peso volumétrico da massa de graos, também chamado de massa
especifica aparente, e porosidade sao propriedades que auxiliam nas etapas de
classificagdo e a armazenamento e podem afetar as taxas de transferéncia de calor
e massa durante a aeragao ou secagem.

Durante o armazenamento diversas perdas de qualidade podem ocorrer.
Além das mudangas no teor de agua que depende dos fatores ambientais,
mudanc¢as na composig¢ao e estrutura quimica sdo comuns. A fracao lipidica e as
proteinas tendem a se degradar com o armazenamento. Segundo Lee e Cho (2012),
0 armazenamento de soja preta durante dois anos a temperatura ambiente,
proporcionou a diminuicado dos teores de proteinas e 6leo. O teor de proteinas foi
reduzido de 43% para 38,3% apds um ano e para 33,8% apds dois anos de
armazenamento. Este fenbmeno sugere que as proteinas podem ser degradadas
em pequenos peptideos e amino-acidos. O teor de 6leo também sofreu alteragdes,
apresentando uma perda de aproximadamente 25% do seu conteudo inicial apos
dois anos de armazenamento dos grdaos em temperatura ambiente, sendo os
processos de oxidacao e lipdlise os causadores desta queda. Estas perdas refletem-
se no peso volumétrico dos graos.

O teor de agua dos graos de soja interfere diretamente no peso volumétrico.
Segundo Kashaninejad (2008), tanto a variedade quanto a umidade dos gréaos
causam alteragdes no peso volumétrico. Com umidade proxima a 10%, base umida,
a cultivar LWK apresentou peso volumétrico de 740 kg.m'3, enquanto que com 24%
de umidade o valor diminuiu para 700 kg.m™. Isto indica que o aumento do volume
dos graos é maior do que o aumento da massa de agua. Alencar et al. (2009),

verificou diferencas no peso volumétrico, ou massa especifica aparente, entre as
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umidades e notou que no armazenamento em temperatura de 40 °C e com umidade
de 14,8%, base umida, ocorreu a maior perda de massa evidenciando o aumento na

atividade metabdlica dos graos e relatando a incidéncia de fungos.

4.8. indice de acidez

A quantidade inicial de acidos graxos livres no inicio do armazenamento
apresentou um indice de acidez de 0,3 mg (KOH).g"' (Figura 13). As baixas
temperaturas de armazenamento, 8 e 13 °C, mantiveram os indices de acidez
estaveis ao longo dos seis meses de armazenamento, independente da umidade
dos graos. Nas temperaturas 23 e 28 °C, os grdos armazenados com 12% de
umidade, base umida, sofreram um leve aumento no indice de acidez, com valores
préximos a 0,4 mg (KOH).g™". Nos grdos armazenados com 16% de umidade (b.u.) o
aumento do indice de acidez foi mais nitido, em especial na temperatura de 28 °C,
apresentando um valor ao final dos seis meses acima de 1 mg (KOH).g™". Embora,
tenha-se verificado este aumento, os valores ainda sdo considerados baixos.

Estes resultados estdo de acordo com os encontrados por Saio et al. (1980)
que relatou um aumento no indice de acidez do 6leo em todas as condicdes de
armazenamento, entretanto, os grédos armazenados a temperatura de 35 °C e
umidade relativa 80%, obtiveram o maior incremento e os grdaos armazenados na
temperatura de 25 °C e 60% de umidade relativa apresentaram um leve aumento.

Segundo a ANVISA (2005), dleos prensados a frio e nao refinados podem
ser comercializado com até 4,0 mg (KOH).g". Assim, em todas as condi¢cdes de
armazenamento avaliadas neste estudo, o indice de acidez foi aceitavel, néo

ultrapassando os limites estipulados pela legislagao brasileira.
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Figura 13. indice de acidez em graos soja armazenados em diferentes temperaturas e nas umidades
12% (A) e 16% (B)

O aumento nos indices de acidos graxos livres verificados ao longo do
armazenamento dos gréos sao resultados de processos de rancidez hidrolitica que
pode ou nao ocorrer por acao enzimatica. As lipases sdo as principais enzimas
responsaveis pela rancidez hidrolitica, e estdo presentes nos graos oleaginosos ou
podem ser de origem microbiana e suas condi¢cbes otimas sdo pH 7 e 37°C. A
rancidez hidrolitica pode ter ocorrido por acdo de altas temperaturas de
armazenamento, que podem ter induzido a hidrélise e produzindo acidos graxos
livres (MORETTO; FETT, 1998).

Os graos mais secos e armazenados em menores temperaturas
apresentaram maior estabilidade oxidativa, ou seja, maior resisténcia a formacao de
acidos graxos livres, durante o armazenamento e o processamento. Os 6leos podem
sofrer autoxidagao e fotoxidagao durante o armazenamento, produzindo compostos

flavorizantes e diminuindo a qualidade do 6leo. Acidos graxos livres, metais, clorofila,
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carotendides, tocoferdis, temperatura, luz, oxigénio, métodos de processamento e
composicdo de acidos graxos afetam a estabilidade de 6leos (HOLSE et al., 2011).

Os resultados demonstram que para minimizar a oxidagdo é aconselhado
durante o armazenamento ou processamento, a diminuicao da temperatura (CHOE;
MIN, 2006).

Na Tabela 10 sdo apresentas as equacgdes e parametros estatisticos dos
indice de acidez para os graos de soja armazenados em diferentes condigdes. O
resultado do teste foi significativo ao nivel de 5% de probabilidade, para as amostras
armazenadas em temperatura acima de 18°C, e para estas conclui-se que o0s
tratamentos possuem efeitos diferentes sobre o carater avaliado (indice de acidez),
com um grau de confianga superior a 95% de probabilidade (p<0,05). As condi¢des
de temperatura 8, 13 e 18 °C, umidade de 12% (b.u.), apresentaram coeficiente de
determinacdo muito baixo e valor de probabilidade associada ao teste F maior que
0,05 néao evidenciando variacéo significativa e indicando pouca mudanga nos indices

de acidez do 6leo de soja.

Tabela 10. Equagdes e parametros de regressao dos acidos graxos livres

T (°C) U (%) Equagéao R?2 F p

8 12 y=0,0278x+0,2794 0,44 2,31 0,2258
16 y=-0,0054x+0,3211 0,50 2,99 0,1823

13 12 y=0,0017x+0,2893 0,13 0,46 0,5443
16 y=0,0093x+0,3209 0,79 11,21 0,0441

18 12 y=0,0045x+0,2830 0,53 3,35 0,1647
16 y=0,0297x+0,2972 0,85 16,90 0,0261

23 12 y=0,0209x+0,2708 0,86 17,81 0,0243
16 y=0,0592x+0,2747 0,94 47,50 0,0063

28 12 y=0,0280x+0,2601 0,83 14,26 0,0325
16 y=0,1247x+0,2767 0,98 125,24 0,0015

@ Temperaturas de armazenamento dos gréos de soja.
® Grau de umidade de armazenamento dos gréos de soja.

4.9. Teor de lipideos

Os teores de lipideos dos graos de soja armazenados em diferentes
condicbes de armazenamento sdo apresentados na Tabela 11. Variacbes
insignificantes (p>0,05) ocorreram durante o tempo de armazenamento, em quase
todas as condicdes. Na temperatura de 28°C ocorreu o maior decréscimo no teor de
lipideos nas duas umidades de armazenamento. Nesta temperatura e na umidade

de 12% (b.u.), houve uma diminuigdo de 22,03% para 21,33% do tempo inicial até o
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sexto més, apontando diferenga significativa (p<0,05) nos valores, o que representa
uma perda em massa de aproximadamente 3%. Embora nao apresentando
diferenca estatistica, com umidade de 16% e temperatura 28 °C, o teor de lipideos
variou de 22,48% no tempo inicial para 21,9% no sexto més de armazenamento. As
poucas variagbes ocorridas no teor de lipideos foram atribuidas as condi¢cdes
brandas de temperatura e ao periodo de armazenamento.

Hou e Chang (2004) notaram um aumento no teor de lipideos armazenando
graos de soja por nove meses, nas condigdes de 30°C e 84% de umidade relativa. O
teor de lipideos aumentou de 17,18% para 20,36% durante nove meses,
apresentando como possivel razdo nao conclusiva para o fendbmeno, a destruicado
dos fosfolipideos em compostos que podem ser extraidos com éter de petroleo.
Neste mesmo estudo, soja armazenada em ambiente refrigerado (4°C e 84% de
umidade relativa), condicdo ambiental branda (20 °C e 57% de umidade relativa) e
ambiente ndo controlado apresentaram valores para o teor de lipideos estaveis,
aproximadamente 17% durante os 18 meses de armazenamento.

Lee e Cho (2012) apresentaram significativa reducdo do teor de lipideos
durante o armazenamento de soja preta. Apdés um ano de armazenamento em
temperatura ambiente, a média de dleo entre as cultivares armazenadas diminuiu de
19,8% para 17,7 %. Isto foi atribuido a lipdlise e oxidacédo do éleo quando expostos a
fatores como ar, luz, calor e tempo de armazenamento.

Os resultados podem ser comparados com os encontrados por Elias et al.
(2009) que verificaram que fatores como a umidade de colheita e métodos de
secagem podem interferir no teor de lipideos de grdos. Com a redugao da umidade
de colheita, pode ocorrer diminui¢do do teor de lipideos, assim, para o trigo seco na
propria planta, o teor de lipideos € menor do que o trigo colhido em umidades mais

altas.
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Tabela 11. Efeito da umidade, temperatura e tempo de armazenamento no teor de lipideos graos de
soja

Umidade Temperatura (°C) Tempo (meses)

(%) 0 2 4 6

12 8 A 22,03 A 2203 a A 2148 a A 2172 a
13 A 22,03 A 2216 a A 2203 a A 2215 a
18 A 22,03 A 2211 a A 2221 a A 2211 a
23 A 22,03 A 2189 a A 2207 a A 2162 a
28 AB 22,03 A 2252 a AB2163 a B 2133 a

16 8 A 22,48 A 2230 a A 2246 a A 2165 a
13 A 22,48 A 2215 a A 2238 a A 2280 a
18 A 22,48 A 2206 a A 2258 a A 2229 a
23 A 22,48 A 2211 a A 2264 a A 2211 a
28 A 22,48 A 2237 a A 2251 a A 21,90 a

Letras maiusculas iguais na mesma linha e letras mindsculas iguais nas mesmas colunas ndo diferem estatisticamente
(p>0,05), pelo teste de Tukey.

4.10. Composicao de acidos graxos

A composigdo de acidos graxos de grédos de soja armazenados em
condigdes diferentes de temperatura e umidade é apresentada na Tabela 12.

A composicao de acidos graxos verificada nos graos utilizados neste estudo
esta de acordo com a apresentada por outros autores (FARHOOSH et al., 2009;
Narayan et al. 1988). Durante os seis meses de armazenamento, poucas
modificagdes foram notadas, ndo podendo se inferir sobre mudancas substanciais.
Devido a alta instabilidade, o acido linolénico € o acido graxo mais susceptivel aos
processos de degradacdo lipidica. O acido linolénico € um &acido graxo
poliinsaturado que possui trés duplas ligagdes na sua cadeia, sendo assim, entre 0s
Oleos vegetais € um dos mais suscetiveis a oxidacdo (CHOE; MIN, 2006)

Os graos armazenados com 16% de umidade (b.u.) tém suas reagdes
quimicas aceleradas, quando comparado com o0s grdos armazenados nas mesmas
condigdes, porém com umidade inferior. Assim, os graos de soja com esta umidade,
no tempo inicial, apresentaram um valor para o acido linolénico de 8,09%, enquanto
que no sexto més de armazenamento a 28°C este valor reduziu para 7,43%,
aparentando ser a partir dos seis meses, nestas condicbes de armazenamento, o
ponto de queda do acido linolénico. Entretanto, ainda fazem-se necessarios estudos
com periodo de armazenamento maior, nestas condi¢des, para comprovar 0O
fenbmeno.

Uma grande quantidade de acido linoléico foi encontrada (59,4%). Este valor

esta acima do descrito na literatura. Narayan et al. (1988), encontrou 48,7% de acido
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linoléico, sendo que este valor diminuiu para 47,0% apdés um ano de
armazenamento. Esta reducdo também ocorreu com o acido linolénico,
apresentando valor de 5,53% no primeiro ano, diminuindo para 4,41% no segundo
ano e para 2,1% apds nove anos de armazenamento. Em contraposto, um aumento
nos valores do acido palmitico (14,90 — 20,00%), acido estearico (1,97 — 3,41%) e
acido oléico (26,40 — 28,45%), foram observados apdés o armazenamento em
condi¢bes ambientais ndo controladas. A diminuigdo nos valores de acidos graxos
poliinsaturados foi relatada como consequéncia da deterioragao oxidativa.

Em grdos de aveia armazenados em sistema hermético com umidade
préxima a 15%, base umida, foi relatada uma redug&o no acido linolénico (C18:3) de
2,3% para 1,5 %, e no total de acidos graxos insaturados de 83,6% para 79,62%,
ap6s doze meses. Nesta mesma condicdo o acido linoléico (C18:2) permaneceu
estavel. A diminuicdo do acido linolénico no armazenamento é descrita em funcéo de
sua degradagdo a compostos menores, como aldeidos, cetonas e alcoois
(RUPOLLO et al., 2006).

Nos graos armazenados com umidade 12%, base umida, ndo foi observada
nenhuma tendéncia de variagdo no comportamento dos acidos graxos durante os
seis meses de armazenamento, na faixa de temperatura de 8 a 28 °C, sendo
necessario um tempo de armazenamento maior para observar possiveis alteracoes.
Assim, graos de soja podem ser armazenados por seis meses com umidade até
16% em condigbes de armazenamento refrigerado, baixa temperatura, com minimo
efeito na composicao de acidos graxos.

Lee e Cho (2012), armazenando soja preta em temperatura ambiente
durante dois anos, também detectou diminuicdo nos valores dos acidos linoléico e
linolénico, acidos graxos poliinsaturados, e nos acidos palmitico e estearico, acidos
graxos saturados, para todas as cultivares estudadas. Apenas o acido oléico,
monoinsaturado, obteve um aumento nos seus valores ao longo do armazenamento.
Este fato foi explicado pela degradagdo dos acidos graxos poliinsaturados,
especialmente os acidos linoléico e linolénico, durante o armazenamento.

Os principais acidos graxos no Oleo de soja s&o: acido palmitico (C16:0),
acido palmitoléico (C16:1), acido estearico (C18:0), acido oléico (C18:1), acido
linoléico (C18:2), acido linolénico (C18:3), acido araquidico (C20:0), acido behénico
(C22:0) e acido lignocérico (C24:0) (FARHOOSH et al.,, 2009). Na Figura 23
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(Apéndice) é apresentado um cromatograma do Oleo de soja antes do

armazenamento com os respectivos picos dos acidos graxos.



Tabela 12. Efeito da umidade, temperatura e tempo de armazenamento no perfil de acidos graxos de graos de soja

Umidade Tempo Temperatura Acidos Graxos

(%) b.s. (meses) (°C) C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 C20:0 C22:0 C24:0 N.I
12 0 - 11,09 0,06 3,33 16,59 58,00 8,12 0,29 0,37 0,12 2,02
2 8 10,92 0,06 3,11 16,39 59,09 8,05 0,28 0,33 0,10 1,67

13 11,09 0,07 3,31 16,89 57,90 7,67 0,28 0,35 0,11 2,34

18 10,61 0,06 3,21 16,70 58,84 7,87 0,38 0,49 0,23 1,61

23 10,69 0,06 3,13 16,30 59,34 8,18 0,29 0,36 0,11 1,54

28 10,64 0,07 3,26 16,54 59,27 7,84 0,31 0,39 0,11 1,57

4 8 10,83 0,08 3,18 16,75 59,04 7,84 0,29 0,36 0,10 1,53

13 10,85 0,07 3,15 16,18 59,38 8,03 0,29 0,37 0,13 1,55

18 10,84 0,13 3,06 16,38 59,19 8,08 0,26 0,33 0,13 1,60

23 10,78 0,07 3,06 16,18 59,55 8,09 0,28 0,35 0,09 1,55

28 11,21 0,18 3,00 16,39 58,75 8,20 0,26 0,32 0,12 1,59

6 8 10,78 0,07 3,15 16,44 59,38 7,92 0,28 0,34 0,09 1,55

13 10,76 0,06 3,08 16,60 59,30 7,93 0,27 0,33 0,09 1,58

18 10,76 0,07 3,20 16,65 59,01 7,93 0,29 0,36 0,10 1,63

23 10,83 0,06 3,14 16,24 59,53 8,01 0,28 0,34 0,08 1,50

28 10,66 0,08 3,09 16,61 59,31 8,00 0,27 0,25 0,10 1,63

16 0 - 10,70 0,07 3,31 16,93 58,00 8,09 0,30 0,41 0,13 2,07
2 8 10,59 0,06 3,27 17,42 58,63 7,59 0,30 0,37 0,09 1,68

13 10,72 0,08 3,16 17,01 58,87 7,88 0,28 0,36 0,09 1,56

18 10,80 0,08 3,35 17,44 58,40 7,54 0,31 0,39 0,10 1,61

23 10,75 0,09 3,22 17,28 58,66 7,62 0,29 0,37 0,10 1,62

28 10,77 0,07 3,29 17,29 58,56 7,54 0,30 0,37 0,09 1,71

4 8 10,88 0,07 3,33 17,23 58,50 7,58 0,30 0,38 0,12 1,61

13 10,60 0,08 2,98 16,88 59,30 7,93 0,26 0,31 0,11 1,55

18 10,73 0,07 2,99 16,70 59,34 7,95 0,25 0,32 0,12 1,55

23 10,86 0,13 3,28 17,45 58,36 7,58 0,29 0,36 0,12 1,59

28 10,75 0,08 2,93 16,56 59,40 8,08 0,25 0,30 0,11 1,55

6 8 10,86 0,06 3,12 16,89 58,82 7,92 0,27 0,34 0,10 1,62

13 10,90 0,07 3,18 17,03 58,62 7,86 0,28 0,35 0,09 1,63

18 10,84 0,16 3,31 17,18 57,60 7,50 0,29 0,35 0,15 2,63

23 10,63 0,06 3,02 16,71 58,94 7,66 0,27 0,33 0,08 2,31

28 10,96 0,08 3,30 17,15 58,49 7,43 0,28 0,36 0,14 1,81

N.I.: Nao Identificados
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4.11.Teor de acidos graxos, indice de iodo e capacidade de oxidagao

Os acidos graxos podem ser divididos conforme a quantidade de saturag¢des
na cadeia carbonica. Assim, a Tabela 13 apresenta a quantidade total de acidos
graxos saturados (SFA — Saturated Fatty Acids), acidos graxos monoinsaturados
(MUFA — Monounsaturates Fatty Acids) e acidos graxos poliinsaturados (PUFA —
Polyunsaturates Fatty Acids). O indice de iodo (Il) e a capacidade de oxidagao (Cox)
também s&o mostrados.

Os oleos com maior numero de insaturacbes na cadeia carbdnica sao
encontrados em plantas superiores e animais que vivem em temperaturas baixas
(MORETTO; FETT, 1998). Na Tabela 13 s&o apresentados os efeitos da umidade,
da temperatura e do tempo de armazenamento sobre os valores de SFA, MUFA.
PUFA, Cox e Il. Os valores de acidos graxos poliinsaturados (aproximadamente
66%) estdo acima do encontrado por Farhoosh (2008) para 6leo de soja. Isto
ocorreu devido os altos valores de acido inoleico e linolénico. Consequentemente a
relacdo PUFA/SFA foi maior, sendo os acidos graxos poliinsaturados cerca de
quatro vezes maior que os acidos graxos saturados. Segundo o mesmo autor, a
canola apresenta uma relagdo PUFA/SFA menor do que a soja.

O indice de iodo é uma medida do grau de insaturagdo dos acidos graxos
presentes nos oOleos e gorduras. Assim, quanto maior for a insaturagdo dos acidos
graxos, maior sera o indice. O indice de iodo neste estudo apresentou valores na
faixa de 134 a 138. A tendéncia é que com a perda de insaturagdes durante o
armazenamento, o indice apresente valores menores. Embora apresentando poucas
mudangas visiveis, pode se notar que o menor valor encontrado (134,3) foi no sexto
més de armazenamento com graos na umidade 16% e temperatura de 18 °C.
Entretanto, para se confirmar tal tendéncia, faz-se necessario maior tempo de
armazenamento.

O indice Cox (calculated oxidisability), expressa a estabilidade oxidativa dos
Oleos calculada a partir das insaturagdes no Carbono numero 18 da cadeia do acido
graxo. Oleos que possuem maior nimero de insaturagdes sdo mais instaveis e
tendem a se oxidar mais facilmente. Os valores de Cox (aproximadamente 8,0)
permaneceram sem grandes modificagdes durante o armazenamento, entretanto

seu menor valor (7,72) foi encontrado no sexto més de armazenamento, em graos
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com 16% de umidade na temperatura de 18°C. A tendéncia € que com o tempo de
armazenamento este indice diminua, seguindo a perda das insaturagdes. Os valores
encontrados estdo em concordancia com a literatura (SHEN et al., 1997;
FARHOOSH et al. 2009). Os resultados mostram que o 6leo de soja € altamente

propenso a oxidacgao.



Tabela 13. Efeitos da umidade, da temperatura e do tempo de armazenamento sobre a saturacao dos acidos graxos, indice de lodo e capacidade de

oxidagao de graos de soja

Umidade (%) b.u. Tempo (meses) Temperatura (°C) SFA MUFA PUFA PUFA/SFA indice de lodo (Il) Cox
12 0 - 15,21 16,64 66,12 4,35 136,02 7,89
2 8 14,74 16,45 67,15 4,56 137,56 7,99
13 15,14 16,96 65,57 4,33 134,94 7,79

18 14,93 16,76 66,71 4,47 136,91 7,93

23 14,58 16,36 67,52 4,63 138,25 8,04

28 14,71 16,61 67,11 4,56 137,45 7,96

4 8 14,76 16,83 66,88 4,53 137,26 7,94
13 14,79 16,26 67,41 4,56 137,83 8,01

18 14,62 16,52 67,27 4,60 137,87 8,01

23 14,56 16,25 67,64 4,64 138,28 8,04

28 14,90 16,57 66,94 4,49 137,45 7,99

6 8 14,65 16,51 67,30 4,59 137,76 7,99
13 14,53 16,66 67,23 4,63 137,79 7,99

18 14,71 16,72 66,94 4,55 137,34 7,96

23 14,66 16,29 67,54 4,61 138,09 8,02

28 14,37 16,69 67,31 4,68 138,00 8,00

16 0 - 14,85 17,00 66,09 4,45 136,24 7,89
2 8 14,62 17,47 66,22 4,53 136,44 7,85
13 14,61 17,09 66,74 4,57 137,26 7,93

18 14,94 17,52 65,94 4.41 135,94 7,82

23 14,73 17,37 66,29 4,50 136,49 7,86

28 14,82 17,36 66,10 4,46 136,09 7,83

4 8 15,01 17,31 66,07 4,40 136,02 7,83
13 14,26 16,97 67,23 4,72 138,05 7,99

18 14,39 16,77 67,29 4,67 138,00 8,00

23 14,89 17,58 65,94 4,43 136,04 7,82

28 14,34 16,64 67,47 4,71 138,32 8,03

6 8 14,70 16,95 66,74 4,54 137,18 7,94
13 14,79 17,10 66,47 4,49 136,79 7,91

18 14,93 17,34 65,10 4,36 134,30 7,72

23 14,32 16,77 66,60 4,65 136,54 7,89

28 15,04 17,23 65,92 4,38 135,58 7,80

SFA: Acidos graxos saturados; MUFA: Acidos graxos monoinsaturados; PUFA: Acidos graxos poliinsaturados; Cox: Capacidade de oxidagao
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4.12. Espectroscopia de Infravermelho de éleo e biodiesel de soja

A estabilidade oxidativa de 6leos tem sido medida por diversos métodos
quimicos. Por exemplo, o indice de peroxidos € frequentemente utilizado para
quantificar produtos de oxidagao primaria, enquanto os indices de anisidina e TBA
medem a concentracdo de compostos de oxidacdo secundaria. Técnicas nao
quimicas como a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) tém sido utilizadas para medi¢ao ou identificagdo compostos de oxidagao em
6leos e biodiesel (GUILLEN, CABO, 1997, 2000; PATTAMAPROM et al., 2012).

Diversas bandas podem ser observadas para identificagdo de mudancas
resultantes do processo de oxidagdo em dleos e biodiesel. A faixa entre 3800-3100
cm™' corresponde a regido de estiramento vibracional OH, na agua, hidroperoxidos,
hexanol e acido oleico. O aumento de uma banda préxima a 3445 cm™ no espectro
pode servir de indicador para a presenca de hidroperéxidos. O aumento da banda
proxima a 3530 cm™ indica o acumulo de alcoois, ou produtos de oxidagdo
secundaria. A banda 3008 cm™ corresponde ao estiramento vibracional C-H das
bandas duplas cis (=CH), onde a extingdo desta banda corresponde ao avancado
processo de oxidacado. A intensidade de uma banda proxima a 1700 cm™ pode servir
para quantificar acidos graxos livres. Variacdes na banda 1744 cm™, grupo funcional
éster carbonila de um triglicerideo, podem ocorrer no final do segundo estagio de
oxidagéo.

Normalmente ocorre deslocamento da banda de 1746 cm™ para 1744 cm™,
do meio para o final do segundo estagio de oxidagdo, onde hidroperéxidos
aparecem em propor¢oes significativas e diminuem com a sequéncia do processo
oxidativo. A banda 1655 cm™ esta associada ao estiramento vibracional das bandas
duplas carbono-carbono (C=C) e usualmente desaparecem em estagio de oxidagao
avangado, principalmente em altas temperaturas. Outra banda que pode sofrer
mudangas mais agudas no processo de oxidacdo ¢ a banda 1159 cm™ podendo
haver sua diminuicdo e deslocamento, entretanto, em estagios iniciais de oxidagao
ela permanece praticamente inalterada (GUILLEN, CABO, 1997, 2000; VAN DE
VOORT et al., 1994).

Na Figura 14 & apresentado o espectro FTIR do dleo extraido dos graos de
soja apos a colheita, ou seja, antes de ser armazenado. O perfil do espectro do éleo
€ semelhante a outros oOleos vegetais encontrados na literatura (MORENO et al.,

1999). Guillén e Cabo (2000) verificaram a estabilidade oxidativa de 6leo de canola,
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submetido a temperatura de 70°C durante 21 dias. Foi notado aumento da banda
proxima a 3468 cm™, atribuida a presencga de hidroperédxidos e por fim produtos de
oxidagéo secundaria, que coincidiu com a diminuicdo da banda 3008 cm™, até sua
extincdo em processo oxidativo avancado. O deslocamento da banda 1746 cm™
para 1744 cm™, também foi notado sendo atribuido a este o aparecimento de

aldeidos saturados ou produtos de oxidagao secundaria.

16595

%T

/123/8 \

1465 1097

1159

2922 2852 -

T I T T T T T
4000 3500

T T
1500 1000

Comprimento de onda (cm'1)

T T T
3000 2500 2000

Figura 14. Espectro FTIR, em transmitancia, de dleo de soja obtido dos gréos antes do
armazenamento

Na Figura 15 é apresentado o espectro FTIR do 6leo obtido de gréos de soja
armazenados durante seis meses em umidade referencial de 16% (b.u.) na
temperatura de 28 °C. Embora por métodos quimicos tenha se verificado aumento
nos indices de peroxidos e acidez, evidenciando o processo de oxidacao lipidica,
nao foi possivel notar diferencas substanciais nas bandas dos espectros no inicio e
no final do armazenamento, sendo a técnica pouco sensivel para identificar
mudang¢as minimas nos compostos por processo de oxidagdo. Provavelmente, em
um periodo de armazenamento maior ou em temperaturas maiores, seja possivel
notar diferengcas nos espectros evidenciadas pela degradacédo da fragao lipidica.
Evidentemente, nas outras condi¢cdes e tempos de armazenamento, mais brandas,

também nao houve diferencas significativas nos espectros.
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Figura 15. Espectro FTIR, em transmitancia, de dleo de soja obtido de grdos armazenados por seis
meses na temperatura de 28°C e umidade referencial de 16% (b.u.)

A partir do 6leo extraido dos grdos de soja, foi efetuada a reagdo de
transesterificagdo para producédo de biodiesel de algumas amostras ao longo do
armazenamento, a fim de verificar a relacdo entre as condicbes de oxidacdo da
matéria prima refletidas na qualidade do biodiesel.

O espectro FTIR do biodiesel produzido a partir do 6leo de soja obtido nas
condic¢des iniciais dos graos antes do armazenamento, ou seja, com baixos indices
de oxidagao, é apresentado na Figura 16. Nota-se a presenga de uma banda a 3468
cm™, referente ao grupo funcional éster carbonila. Esta banda é caracteristica no
primeiro estagio de oxidagdo (GUILLEN; CABO, 2000). A presenca de produtos de
oxidagao primaria pode ser observada pelo aumento desta banda. O aumento dos
picos na faixa 3400 cm™ a 3600 cm™, referente ao estiramento vibracional OH,

também pode ter relagdo com a presenga de agua no biodiesel.
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Figura 16. Espectro FTIR, em transmitancia, de biodiesel obtido do 6leo de gréos de soja antes do
armazenamento

Durante o armazenamento algumas alteracbes podem ocorrer nos
parametro de qualidade do 6leo, devido ao processo oxidativo. Assim, o 6leo
extraido dos grédos ao longo do armazenamento pode apresentar maior teor de
acidos graxos livres, surgimento de compostos de oxidagao primaria e secundaria
além de modificagdes na composicdo de acidos graxos, especialmente naqueles
que contém maior numero de insaturagdes, como o acido linolénico e linoléico.
Assim, infere-se que as condicbes e o de armazenamento podem interferir na
qualidade da matéria prima para o processo de transesterificagdao do 6leo, caso este
nao passe por etapas de purificacao.

Especialmente os acidos graxos livres podem ocasionar a diminui¢do no
rendimento da reagao de transesterificagcao além da formagao de sabao, por catalise
basica (LEUNG; GUO, 2006). Na catalise acida ocorre a esterificagcao dos acidos
graxos livres, entretanto requer condicbes extremas de reagdo, apresenta
rendimento menor em relacdo a catalise basica e os residuos acidos podem causar
corrosdo no motor. Assim, 6leos com baixo grau de oxidagdo necessitam menos

energia nos processos pré transesterificacdo, caso sejam necessarios.
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As amostras de Oleo extraidas dos graos de soja armazenados em
diferentes condicbes de temperatura e umidade, e por consequéncia, com
diferengas qualitativas foram transformadas em biodiesel, entretanto, poucas
diferencas foram notadas nos espectros FTIR.

Na Figura 17, € apresentado o espectro FTIR do biodiesel produzido a partir
do dleo extraido dos graos de soja armazenados nas condi¢des mais adversas de
temperatura (28°C), umidade (16%, b.u.) e tempo (seis meses). Minimas altera¢des
visuais foram notadas nas bandas do espectro, quando comparado com a amostra
inicial, Figura 16. Aparentemente, na faixa entre 3400 cm™ e 3600 cm™ houve
sensiveis modificagdes, que podem ser atribuidas ao aumento de hidroperéxidos ou
a presenca de agua na amostra. Com o processo de oxidagdo e surgimento de
certos compostos na amostra, a tendéncia € que ocorram variagdes na transmitancia
da faixa de estiramento C-O (1016 — 1466 cm™) e no mondmero C=0 (1744 cm™),
indicando a quebra nas ligagdes ésteres, e desaparecimento dos picos referentes ao
estiramento vibracional C=C (préximo a 1655 cm™) e C=C cis, préximo a 3005 cm™'
(PATTAMAPROMA et al., 2012; DE ROBERTIS, 2011).
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Figura 17. Espectro FTIR, em transmitancia, de biodiesel obtido do éleo de grdos de soja
armazenados por seis meses na temperatura de 28°C e umidade referencial de 16% (b.u.)
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4.13. Analise termogravimétrica de 6leo e biodiesel de soja

De acordo com Berchmans (2008), a qualidade de d6leo para produgao de
biodiesel depende das condigdes de secagem, manejo e armazenamento dos graos.
Diversas propriedades dependem da composicdo quimica, qualidade da matéria
prima, condicdbes de realizacdo dos processos de refinamento, rota de
transesterificagao para a producgéo de biodiesel e condi¢des de armazenamento dos
graos (SMOUSE, 1995). Como o biodiesel apresenta a mesma composi¢cao de
acidos graxos do 6leo ou gordura da qual foi produzido, especialmente se tratando
de acidos graxos insaturados, a estabilidade oxidativa é uma propriedade crucial
durante o tempo de armazenamento do biodiesel (KNOTHE, 2007).

A temperatura onset na curva de um grafico termogravimétrico indica a
resisténcia do 6leo a degradacgao térmica e pode ser determinada como ponto que
intercepta a extrapolacédo da linha de base com a linha tangente da inclinagdo da
curva de perda de massa (NIK et al., 2005). Goodrum (2002) considera a
temperatura onset como o ponto de ebulicdo em estudo sobre volatilidade de
biodiesel produzido a partir de 6leos vegetais e sebos.

O teor de acidos graxos livres presente na matéria prima provoca a
diminuicdo no rendimento da reacao de transesterificacdo por catalise basica de
Oleo bruto, para a produgao do biodiesel. Entretanto, pouco se sabe sobre a relagao
existente entre as condicbes da matéria prima armazenada, com consequente
modificacdo da fracdo lipidica, e as possiveis variagdes nas propriedades térmicas
do biodiesel produzido a partir desta. O alto teor de acidos graxos livres (indice de
acidez acima de 1 mg KOH.g™" de 6leo) proporciona a formagdo de sabdo e a
separacgao do glicerol e do biodiesel é dificultada, assim, menores rendimentos na
producao do biodiesel sdo encontrados (GOODRUM, 2002).

Na Figura 18 sédo apresentadas as curvas TG/DTG do 6leo extraido de graos
de soja antes do armazenamento, possuindo baixa acidez em torno de 0,3 mg
KOH.g" de dleo, e do dleo extraido de grdos armazenados por seis meses com
umidade inicial de aproximadamente 16% na temperatura de 28°C (indice de acidez

em torno de 1,1 mg KOH.g™" de 6leo).
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Figura 18. Curvas TG/DTG de 6leo extraido de graos de soja antes do armazemanento (_ ) e apds
0 armazenamento dos grdos (__) por seis meses em temperatura de 28°C e umidade inicial de 16%
(b.u.)

A temperatura de maior taxa de perda de massa (DTG) foi de
aproximadamente 414°C para as duas amostras ndo havendo alteragdes
expressivas (Tabela 14). Nesta temperatura, a perda de massa para o 6leo extraido
dos gréos em condigdes inicial de armazenamento foi de 53% enquanto na amostra
que sofreu o efeito do armazenamento a perda de massa foi aproximadamente 55%.
A temperatura onset da amostra, indicando o ponto de ebulicdo do 6leo inicial foi
aproximadamente 379°C e do 6leo armazenado foi de aproximadamente 382°C.
Com a oxidagao lipidica, ocorre a formacao de compostos volateis de menor massa
molar podendo haver uma diminui¢do no ponto de ebulicdo e elevagao da perda de
massa em temperaturas menores.

Freire (2009) observou uma diminuicdo na temperatura inicial de
decomposicao de oleo de pinhdo manso em amostras armazenadas por um periodo
prolongado e com umidade elevada, em comparacdo com amostras armazenadas
em menor periodo e com umidade mais baixa. As condicdbes e o tempo de

armazenamento da soja ndao foram suficientes para modificar as propriedades
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térmicas do oOleo. Em condigbes adversas de armazenamento, a degradagdo da
fragao lipidica possivelmente reflita-se nas propriedades térmicas do dleo.

As curvas de DG/DTG do biodiesel do 6leo de soja sdo apresentadas na
Figura 19. Aparentemente, a amostra de biodiesel produzido a partir do 6leo de
graos de soja armazenados apresenta perda de massa mais acentuada, com maior
inclinacao da linha de base em temperaturas menores que aproximadamente 150°C,
comparado ao biodiesel produzido da amostra inicial. Este fato pode ser atribuido a
possivel presenga de agua e compostos de menor massa molar oriundos da
oxidacdo, em concordancia com o espectro FTIR (Figura 17). E possivel notar
também uma reducéo na temperatura onde a taxa de perda de massa € maior, pico
DTG, do biodiesel produzido das amostras de oleo antes e depois do
armazenamento (246 — 240 °C), Tabela 14.
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Figura 19. Curvas TG/DTG do biodiesel produzido a partir do 6leo extraido de grdos de soja antes do
armazemanento (_ _) e apds o armazenamento dos graos (__) por seis meses em temperatura de
28°C e umidade inicial de 16% (b.u.)

Freire (2009) observou uma diminuigdo na temperatura inicial de
decomposicido de biodiesel produzido a partir de pinhdo manso colhido em safras
passadas comparado a safras atuais, e atribuiu este comportamento devido ao

armazenamento prolongado com umidade elevada dos graos, favorecendo a
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deterioragado do oleo. Berchmans (2008) demonstrou menor rendimento, em torno de
55%, da reacao de transesterificagdo para produgédo de biodiesel de pinhdo manso
com alto indice de acidez (14,9 mg KOH.g™"), comparado com o biodiesel feito a
partir do dleo de palma (6,1 mg KOH.g™) e do éleo de coco (1,2 mg KOH.g™"), com
os dois ultimos apresentando rendimentos de acima 80%. A variagdo na composicao
de acidos graxos de fontes diferentes também tende a modificar as propriedades do
biodiesel.

A volatilizacdo dos compostos inicia-se a partir dos ésteres de acidos graxos
insaturados, linoléico e linolénico, para os acidos graxos saturados e finalmente os
residuos de mono-, di- e triacilgliceréis (DE ROBERTIS et al., 2009). O biodiesel
produzido a partir de 6leo de soja apresentou apenas uma fase de degradacgao

térmica.

Tabela 14. Dados termogravimétricos de 6leo e biodiesel derivados de grdos de soja ao longo do

armazenamento
= Tonset Tendset T pico DTG Perda de massa
Amostra Tratamento dos graos (°C) (°C) (°C) DTG (%)
Oleo de soja Inicial 379,47 443,84 414,08 53,00
7 (o] 0,
Oleo de soja 3meses, 28°Ce 16%  s0575 44171 41417 51,16
de umidade (b.u.)
A 0 0
Oleo de soja 6meses, 28°Ce 16% 35558 4401 4143 54,904
de umidade (b.u.)
Biodiesel de soja  Inicial 215,67 25224 246,12 86,086
o] 0,
Biodiesel de soja o Meses, 28°Ce 16% 51695 25386 246,86 82,12
de umidade (b.u.)
o] 0,
Biodiesel de soja 0 Meses, 28°Ce 16% 514 45 25055 240,04 80,268

de umidade (b.u.)
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5. CONCLUSOES

O tempo de armazenamento acarreta aumentos no indice de acidez, indice
de peroéxidos, degradagdo de cor e reduz o teor de acido linolénico e o peso
volumétrico dos graos, mas o resfriamento reduz as intensidades dessas alteragdes.

A qualidade do dleo bruto de soja, submetido a temperaturas elevadas,
diminui de forma linear e apresenta aumento no indice de peroxidos.

A oxidagao da fracéo lipidica € influenciada diretamente pela umidade e pela
temperatura de armazenamento acentuando-se apds o quarto més.

O modelo de cinética de primeira ordem e a relacdo de Arrhenius é
adequado a descricdo da degradacao lipidica em graos armazenados por seis
meses com umidade proxima a 16%.

A relacdo de Arrhenius se mostra adequada para descrever o efeito da
temperatura na degradacdo da cor dos graos de soja armazenados
independentemente da umidade, sejam 12 ou 16%, utilizando modelo de cinética de
ordem zero.

O biodiesel produzido a partir da matéria-prima antes e depois do
armazenamento, em condigbes adversas, apresenta diferencas aparentes no
espectro de infravermelho e nas propriedades térmicas verificadas pelas curvas

termogravimétricas.
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Figura 23. Cromatograma de 6leo de soja antes do armazenamento para determinagao dos acidos
graxos: laurico (1), miristico (2), palmitico (5), palmitoléico (6), estearico (10), oléico (11), linoleico
(14), linolénico (15), araquidico (16), behénico (19) e lignocérico (21)
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Tabela 15.Taxa de oxidagao experimental e predita e valores de perdxidos experimentais e preditos para as condigdes de armazenamento, utilizando
modelos de cinética de zero e primeira ordem

Ordem da reagéo Umidade Q) k exp. - k predita Valores Experimentais do indice de Peréxidos Valores Preditos do indice de Peréxidos
(%) (IP) (IP) AP (t=2) 2IP(t=3) °IP(t=4) °IP(t=6) °IP(t=2) °IP(t=3) °IP(t=4) °IP (t=6)

Ordem zero 12 8 00467 044  0,0362 0,28 0,29 0,60 0,70 0,41 0,44 0,48 0,55
12 13 00449 063  0,0511 0,32 0,35 0,62 0,69 0,44 0,49 0,54 0,64
12 18 00657 0,71 00713 0,32 0,42 0,73 0,75 0,48 0,55 0,62 0,76
12 23 00595 0,71  0,0983 0,32 0,42 0,69 0,71 0,53 0,63 0,73 0,92
12 28 02124 068 0,341 0,33 0,42 1,05 2,12 0,60 0,74 0,87 1,14
16 8 02161 0,70 02287 0,35 0,44 1,09 2,11 0,79 1,02 1,25 1,71
16 13 03022 070  0,2894 0,36 0,56 1,35 2,83 0,91 1,20 1,49 2,07
16 18 03798 069  0,3634 0,36 0,68 1,40 3,56 1,06 1,43 1,79 2,52
16 23 04593 0,74 04527 0,36 0,84 1,86 4,04 1,24 1,69 2,15 3,05
16 28 05351 074 05599 0,39 0,99 2,07 4,62 1,45 2,01 2,57 3,69

Primeira ordem 12 8 01086 0,47  0,0918 0,28 0,29 0,60 0,70 0,40 0,44 0,48 0,58
12 13 0,1051 067  0,1156 0,32 0,35 0,62 0,69 0,42 0,47 0,53 0,67
12 18 01385 0,75 0,144 0,32 0,42 0,73 0,75 0,45 0,52 0,60 0,80
12 23 01288 0,75  0,1790 0,32 0,42 0,69 0,71 0,48 0,57 0,69 0,98
12 28 02970 089 02204 0,33 0,42 1,05 2,12 0,52 0,65 0,81 1,26
16 8 02977 090  0,3086 0,35 0,44 1,09 2,11 0,62 0,85 1,15 2,13
16 13 03497 0,93  0,3406 0,36 0,56 1,35 2,83 0,66 0,93 1,31 2,59
16 18 03868 095  0,3746 0,36 0,68 1,40 3,56 0,71 1,03 1,50 3,17
16 23 04127 096 04107 0,36 0,84 1,86 4,04 0,76 1,15 1,73 3,94
16 28 04369 098  0,4489 0,39 0,99 2,07 4,62 0,82 1,29 2,02 4,95

® Valores preditos de indice de perdxidos usando modelos de cinética expressos em meq.kg™.
2 Valores de indice de perdxidos verificados experimentalmente expressos em meq.kg'1.
* Tempo (meses).
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Tabela 16. Degradacéo de cor (atributo L da escala de Hunter) para grdos de soja armazenados por
seis meses em diferentes condigdes de umidade e temperatura

Temperatura Tempo (meses)

Umidade (%) (°C) 0 2 3 4 6

12 8 *62,12 61,86 60,51 60,03 59,92
13 62,12 62,24 60,18 59,82 59,44
18 62,12 62,94 59,68 58,93 57,92
23 62,12 61,12 59,76 57,64 56,82
28 62,12 61,24 59,72 57,85 57,00

16
8 62,19 60,43 59,64 60,40 59,89
13 62,19 59,79 59,68 59,76 59,42
18 62,19 59,72 58,41 57,75 57,50
23 62,19 59,04 58,12 56,65 56,03
28 62,19 58,36 57,53 56,53 54,86

* Valores médios para trés repeti¢des.

Tabela 17. Peso volumétrico para gridos de soja armazenados por seis meses em diferentes
condi¢des de umidade e temperatura

gz;ldade Temperatura (°C) 0 2 Tempo (meses) 5

12 8 A798,26* A797,47a A799,83a
13 A798,26 A797,03a A801,41a
18 A798,26 A798,53a A797,79a
23 A798,26 A795,23a 7A91,13a
28 A798,26 A796,13a A794,84a

16 8 A825,56 B816,77ab AB820,89a
13 A825,56 AB819,06a B816,94a
18 A825,56 B803,96bc B805,74b
23 A825,56 B801,03c B802,44b
28 A825,56 A796,50c A794,00c

Letras maiusculas iguais na mesma linha e letras minusculas iguais nas mesmas colunas nao diferem estatisticamente
(p=0,05), pelo teste de Tukey.
* Valores médios para trés repeti¢des.



