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RESUMO: A fim de determinar a composigio em dcidos graxos de possiveis
misturas contendo azeite de dendé e dleo de soja, foram analisadas 100 amostras,
utilizando-se téenica de cromatografiz em fase gasosa. Foram também determinados os
indices de iodo e de refragio de todas as amostras. A partir da composicio média em
4cidos palmftico & linoléico dos Sleos de dendé e de soja brasileiros, fol possivel
estabelecer equagSes para o cilculo da qeantidade aproximada de Gleo de £0ja
adicionado com fins de adulteragfio. A técnica cromatogrdfica permitiu verificar que 26
de 99 amostras estavam adulteradas e uma — registrada como dlec misto —, em
desacordo com a férmula declarada no rétulo. A incidéncia da adigao de dleo de soja no
azeite de dend& varicu de 21 a 79%, havendo enire as adulteradas 14 amostras que
continham mais de 50% do referido Sleo. Os indices de jodo e de refragic serviram
apenas como referenciais na composiciio do azeite de dendé. Com base nos dados
experimentais obtidos, recomenda-se a inclasfio na legislagio brasileira da
composi¢io em &cidos graxos dos Sleos e gorduras comestiveis — por exemplo, o de
dendé—.como medida para possivel identificacio de adulteragio.

DESCRITORES: azeite de dend& on Oleo de dendé ou Sleo de palma, adulteragiio;

cromatografia em fase gasosa: indice de iodo e indice de refragio.

INTRODUCAQ

A adulteragio dos dleos e gorduras co-
mestiveis tem sido um problema hd muito fempo
reportadositll, Ag vezes & deliberada, outras vezes
acidental.

Algumas ocorréneias de adulteragBes de Sleos
comesiiveis, principalmente azeite de oliva, ¥m
sido relatadas nos dltimos anos'®'%, sendo dleo
de soja o preferide nas adigbes intencionais,

obviamente por causa de seu pre¢o inferior ac
dos demais, como consegliéncia de sua produgio
em larga escala'®,

Com relacio ao dleo ou azeite de dend?, co-
nhecido internacionaimente como dleo de palma,
a literatura nio informa sobre constatagdes de
adulieragBes que possa ter sofride. Enfretanto, o
Instituto Adolfo Lutz, da Secretaria da Satde do
Estado de Sio Paulo, vem constatando uma certa
incidéncia, de slguns anos para cd, a despeito do
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autor, na Faculdade de Ciénciag Farmacéuticas da USP, em 22/9/88. Apresentado no 5* Encontro Nacional de

Analistas de Alimentos, Salvader, BA, 1989.
** Do Institato Adolfo Lmz,
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pequenc ndmero de amostras colhidas pela fisca-
lizacAo para andlise de rotina naquele érglo go-
vernamental,

Entre as téenicas desenvolvidas ¢ empregadas
para defectar e até quantificar adulterantes de
éleos e gorduras, a cromatografia em fase gasosa
foi a que apresentou os melhores resuita-
dosti2I%36 sybstituindo, conseqiientemenle, os
méiodos cldssicos, como os indices de iodo e re-
fragio. Estes nfo permitem, is vezes, que seja
constatada a mistura de dleos e, muilto menos, as
propergdes em que foram realizadas as adulte-
ragdes. Contude, a legislagio brasileira vigente?
ndo inclui a composigio em dcidos graxos, deter-
minada através da cromatografia em fase gasosa,
nas normas relativas aos ¢leos ¢ gorduras desti-

»

nados 3 alimentag¢Bo humana.

O presente 1rabalhe ieve como objetivos
estabelecer, & partir da composicio em dcidos
graxos, método para guantificar frandes por adul-
teragio em dleos de dendé e, com base nos resul-
tados obtidos, propor 4 legislacio brasileira a
inclusdo da composi¢io em 4cidos graxos nas
normas referentes aos padrdes de identidade e
qualidade de éleos e gorduras comestiveis.

MATERIAL E METODOS

Durante o ano de 1987, foram coletadas e
analisadas 100 amostras, selecionadas entre aque-
las comercializadas em cidades brasileiras, assim
divididas:

a) 49 rotuladas com azeite de dend®, com
marca Tegisirada, codificadas por letras do alfabe-
¢, coletadas nas cidades de Itanhaém, Osasco,
Santos, S#o Paulo ¢ S3o Vicente (SP), Jodo Pes-
soa (PB), Salvador (BA), Recife (PE), Aracaju
(SE), Natal (RN}, Salinas (MG), além de Brasilia
(DF);

b) 1 rotulada como éleo misto — 60% de
dendé e 40% de soja —, codificada como A-7,
coletada pela fiscalizagiio para fins de registro;

¢} 36 comercializadas como azeite de dend3,
sem rétulo, em feiras livres ou mercados munici-
pais de Salvador, Cachoeira, Ubaitaba ¢ Valenca
(gA}, Maceis (AL}, Salinas (MQ) e Jolio Pessoa
By

dy 7 referidags como azeite de dendd, sem
rétulo, produzidas e engarrafadas por fazendeiros
que ainda empregam o processo rudimentar do
"roddo”, nas cidades de Ubaitaba, Sio Felipe ¢
Valenca (BA) e Itha das Flores (SE);

¢} 7 oriundas do pré-engarralemento do azeite
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de dendé, cedidas pelas proprias empresas, locali-
zadas em Santos, Sfo Paulo (SP) ¢ Belo Hori-
zonte (MG). '

Foram ainda simuladas 11 misturas em
laboratfrio, para obtencio de perfis croma-
togréficos. Foi selecionada uma amostra de azeite
de dend@, cuja composiciio em 4cidos graxos e o
indices de iodo e de refraglio fossem mais aproxi-
mados dos valores médios encontrados nas amos-
tras puras da parte experimental, ¢ uma amostra
de 6leo de soja que apresentasse os referidos da-
dos préximos 4 média de 18 unidades puras,
brasileiras, analisadas por SZPIZ et alii’**. A
seguir, go azeite de dend® foram adicionadas 3,
16, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 ¢ 95 partes
de ¢leo de soja.

Tratamento prévio das amostras de azeite de dendé

Em face de scu elevade teor de dcidos graxos
saturados, sobretudo o palmitico®’?, o azeite de
dend@ normalmente apresenta sedimentos. Sendo
assim, a amostra fol homogeneizada, anies de
cada anélise, por meio de fuso, e banho-maria,
scguido de filtragio,

Determinagio da composigdo em deidos graxos

A andlise dos deidos graxos fol efetuada por
cromatografia em fase gasosa dos ésteres
metfiicos. O processo empregado para metilago
foi o de transesterificagio, segundo as Normas
Andlizicas do Instituto Adolfo Lutz8. Ulilizou-se
de cromatdgrafo a gas, com detector de ionizacio
de chama, marca Yarian, modelo 1400, acoplado
a um integradar.

Os componenies foram separados em cohina de
6 pés de comprimento por 1/8 de polegada de
difmetro interno, empacotada com succinato de
dietileno glicol (XEGS) a 10% em Chromosorb W,

A ilentificacio dos dcidos graxos foi feita por
comparacio dos seus respeclivos tempos de re-
tengBo com os de padrGes de ésteres metilicos de
dcidos graxos, com nimero de dtomos de carbo-
no variande de 12 a 20. As condigbes de ope-
ragdo foram sempre as mesmas.

A quantificaghio foi efetunada por normalizagio
de drea®, por meio de um integrador, marca Varian,
modelo CDS-111, acoplado ac cromatdgrafo.

Caracterizagdo do dleo

Complementarmente, foram determinados em
todas as amostras os indices de iodo (Método de
Wiis) ¢ de refraciio a 40°C. Usilizou-se, para as
medidas do indice de refragio, o refratémetro de
Abbé,
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RESULTADOS EDISCUSSAD
Misturas simuladas: valores tedricos

A partir dos valores médios do somatério dos
resultados das amostras consideradas puras, mum
total de 73, foi possivel a claboragiio de valores
tedricos para a composicio em 4cidos graxos e
indices de iodo e de refragho, relativos as mistu-
rag de azeite de dendé e Sleo de soja preparadas
em laboratério. Todos esses valores encontram-
se agrupados na fabela I.

Identificagio e quantificagio do adulterante mais
provivel

Hentificagio - Na composi¢lo dos dcidos
graxos do azeite de dendé& puro, os seguintes
dcidos sBo mormalmente identificados: miristico,
palmitico, estedrio, oléico, linoléico, linoléni-
co. Dependendo da origem do 6leo e trabalhande
com sensibilidade maior noe cromatégrafo, podem
ser detectados também o ldurice, o palmitoléico,
e o araguidico. No dleo de soja pure, sio encon-
rados os dcidos palmilico, estedrico, oléico,
lineléico e linolénico, sendo as vezes detectados
o miristice, o palmiteléico e o araquidico, quan-
do se eleva a sensibilidade.

Quantificagido — Pelos resultados obtidos
neste trabatho, pode se afirmar gue o azeite de
dendé tem no dcido oléico o seu constituinte em
maior porceniagem (média de 43,16%) dentre os
dcidos graxos, enquanto para o Sleo de soja, de

modo geral, o 4cido graxo principal é o linoléi-
co. Eniretanto, o primeiro nio poderia ser utili-
zado para quanticar adulterante do tipo do éleo de
seja, pois a faixa aplicada pelo Codex Alimen-
tarius®t? para o dcido oléico, em ambos os
Sleos, € parcialimente coincidente.

Entio, para quantificar a adulteragic do dlec
de dend?, apés a identificagio, foi estabelecido
um sistema de duas equagdes com duas
incégnitas, baseado nos teores médios de deidos
graxes, cujas quantidades s@o nitidamente
modificadas pelo adulterante (6leo de soja), no
caso o palmitico e o linciéico. Desta forma, par-
tindo de valores médios obtidos de ambos os
dcidos em Oleo de dendd (38,99 e 11,98%,
respectivamente) ¢ em Slee de scja (11,54, ¢
54,31%, respeclivamente), a guantidade de Sleo
de soja adicionada foi calculada através das se-
guintes equacdes:

% de #cido palmitico na amostra = 38,99x +
+ 11,98y
% de 4cido lincléico na amosira
+ 54,31y

= 11,534x +

Onde:

% de leo de dend?® na mistura, e
% de 6leo de soja na mistura

X
¥

[

§

Deve-se atentar para o fato de que as guanti-
dades do adulterante calculadas pelas equacdes tra-
zem consigo uma delerminada porcentagem de in-

TABELA 1

Composicdo em deidos grazos {peso %} e indices de lodo € de refragdo de misturas simuladas de dleo de dendé
¢ dleo de soja brasileiros — valores tedricos

Composicio em 4cidos graxos (%) fndices

Misturas
simuladas Ci12:0|C14:0 | C16:0 | C16:1 ] C18:0 | CI18:1 | C18:2 [ C18:3 {C200 Todo Refragio
{Wijs) a 40°C
100%D 0,21 1 0,76 | 3899 1 0,03 ] 4,97 | 43,16 11,54 | 0,35 0,01 58,0 3 1,4587
5GDI5%8 0,20 | 0,72 1 37,64 | 0,031 4,92 | 42,16 13,681 0,65 0,01 61,6 ¢ 1,43591
90%D/10%S 0,19 | 0,68 | 36,29 0,04 | 4,88 41,17 15,821 0,95 0,61 65,1 1,4565
RO%BDR0%S 0,171 0,61} 33,59 ¢ 0,04 1 4,78 1 39,17 20,090 1,54 | &,01 72,2 1,4603
T0%D/30%S 0,15 ¢ 6,53 130,80 1 0,051 4,69 { 37,18 24,37 2,14 | $,01 79,4 | 1,4612
60%D/M40%S 0,13 ¢ 0,46} 28,19 | 0,057 4,59 | 35,18 28,651 2,74 | 0,01 86,5 | 1,4620
S0%0D/50%S 0,11 0,38 1 25,49 0,06 § 4,50 | 33,19 32,93 | 3,34 0,01 93,6 1,4628
40%D/60%S 0,08 | 0,30} 22,78 0,06 } 4,41 | 31,19 37,201 3,93 - 100,7 | 1,4636
A0 T0%S 0,06 [ 0,23 § 20,08 0,07 | 4,31 | 29,20 41,48 | 4,53 - 1078 1,4644
20GISONS 0,04 | 0,151 17,38 0,07 ¢+ 4,22 { 27,20 4576 1 5,13 - 115.0 1,4633
10%D/A0%S 0,62 0,08 | 14,68 | 0,08 ¢ 4,12 | 25,22 50,0631 572 - 122,1 1,4661
3BD/O5%S 0,01 0,64} 13,33 0,08 | 4,08 | 24,21 52,171 6,02 - 125,6 1,4665
100%8 - - i1,98 0,68 1 4,03 23,21 54,311 6,32 - 1292 1,4669

I - 6leo de dendé.
§ - dleo de soja.
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TABELA 2

Composicdo em deidos graxos {pese %} e indices de lodo ¢ de refragdo de amostras rotuladas como azeite de dends,
adulteradas com dleo de saja

Composigdo em dcidos graxes (%) Gleo de fndices
Marca soja
(Codigo)] C12:0! C14:0 C16:0| C16:1 {Ci8:0 | C18:1 | C18:2 | C18:3|C20:0 | g5y | lodo | Refraglo
(Wijs) a 40°C
A-1 - 10,42 21,70 - 4,04 | 27,72 | 41,45 | 4,68 . 70 105,11 1,4641
A-3 - P 18,42 - 2,581 28,34 | 43,28 | 7,39 - 76 107,2} 1,4653
Ad - - 19,78 tr 4161 25,35 | 41,33 | 9,37 - 71 165,11 1,4647
A-3 10,2110,34 |2583 - 3,34 | 30,85 | 35,87 | 3,35 - 58 $9.11 146335
A-6 10,33 10,45 [19,67 - 3841 29,66 | 40,44 | 561 tr &7 106,21 1,4640
AT - - 20,51 - 4,54 | 31,30 | 41,47 | 3,17 - 70 1051 1,4650
B-1 - - 17,25 . 4,23 | 27,49 | 45,92 | 5,16 - 79 115,81 1,4660
B-2 - - 25,58 . 5,63 32,59 | 32,76 | 3,44 - 51 93,41 1,4631
B-3 . - 26,42 - 4,471 43,00 | 32,08 | 3,94 - 48 93,01 1,4626
B-4 - - 22,96 - 4,39 | 32,19 | 36,24 | 4,22 - 58 7.0 1,4635
B-5 w (0,81 [31,95 1 0,22 5083781 22,04 {1 2,10 . 26 78,5] 1,4607
H-2 - 123,65 - 4,01 | 32,131 3726 | 2,87 - - 61 102,1] 1,4639
I-% 0,950,778 (29,37 - 4,07 35,13 | 27,52 | 2,18 - 37 84,8 1,4620
I-3 - 11,12 | 28,44 - 4,091 30,22 | 33,52 | 2,61 - 49 93,41 14625
It - 10,35 | 2097 - 4,15 29,39 | 40,56 | 3,99 - 6% 104,11 1,4644
1.2 - 0 27,91 - 4,551 38,12 | 27,31 | 2,01 - 38 88,91 1,4626
L1 - 0 34,93 - 5,74 | 35,40 | 22,40 | 1,52 - 25 78,01 1,4609
L-2 - | 6,66 133,35 - 5301 41,04 | 18,58 | 1,07 - 21 76,0] 1,4610
Q-1 |0,20 0,45 | 24,77 i 4,191 32,95 | 32,71 | 4,65 0,08 51 93,8 1,4635
Q-1 |0,09 0,30 {2023 . 4,76 | 26,59 | 43,19 § 5,83 - 74 110,71 1,4651
R-1 - 0,42 131,76 - 5,45 38,79 | 21,82 ] 1,451 0,30 24 74,71 1,4607
§-1 - 11 119,84 - 2,53 25,92 | 44,22 1 6,37 - 74 111,2] 1,4652
T-1 - {0,28 |28,51 - 3,751 26,69 | 35,72 | 4,05 - 35 99,6 1,4635
* Percentual aproximado
TABELA 3

Compaosigdo em deidos graxos {pesc %) e indices de iodo € de refragdo de amostras comercializadas como azeite de

dendé, sem rétulo, adulteradas com dleo de soja

Composigio em 4cidos graxos (%) oo de indices
Amostra soja
Nt | C12:0) C14:0 4 C16:0 | C16:1 [ C18:0 | C18:1 | C18:2 [ CI8:3| C20:0| (qyx | Todo Refracio
: (Wijsy | a 40°C
04 10,19 10,38 |30,62 | 0,09 | 4,97 | 38711 2332 [1,92 ] - 28 75,21 1,4608
18 0,19 { 0,70 {33,28 | 0,08 | 4,29 | 36,8 | 22,59 | 2,01 - 24 75,21 1,4610
33 10,58 10,53 |33,44 | 029 | 4,52 | 38,09 20,99 11,76 | - 22 73,15 14604

* Percentual aproximado

certeza, que pode atingir a 10%, quando se trata
de 6leo de soja'?. Isso se deve, principaimente,
aos fatores climaticos, edofoldgicos, tipo e grau
de maturacfio dos frutos'®, que influenciam na
composicio dos Gleos vegetals, e nio ac método
da cromatografia em fase gasosa.

Amostras de bleo de dendé adulteradas
Incidéncia de adulteracdes — As tabelas 2,3 e
4 apresentam a composicio em 4cidos graxos e

os fndices de iodo e de refracBo das amostras de
dleo de dendé adulteradas ~ num total de 26 —
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bem como o percentual aproximado de adulte-
rante arpoximado.

Pelos resultados obtidos, verificou-se que o
éleo de soja, como era esperado, foi o inico
adulterante adicionado.

A maior incidéncia de casos de adulteragdo foi
verificada com as amosiras rotuladas como azeite
de dendg, ou seja, 22 (44,9%) entre 49 analisa-
das, variando de 21 a 7% a quantidade aproxi-
mada de dleo de soja adicionade. Quanto is
amostras comercializadas como dleo de dendé,
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TABELA 4

Composigdo em deidos graxos {peso %) e indices de iodo e de refragio de amostra obtida do pré-engarrafamento de
azeite de dend?8, adulterado com $lec de soja

Composigio em 4cidos graxos {%) Sieo de fndices
Marca s0ja
(Cédigoy C12:0{C14:0 | C16:0 | C16:1 1 C18:0 | Ci8:1 | CIE2 [ C18:35 C20:0 | (gye | lodo | Refragio
(Wijs) a 40°C
A% | - 1p66 31,39 - 4,84 38,05 | 22,871 2,18 - 28 78,21 1,4611

* Percentual aproximado

sem rétulo, apenas 3 (8,3%) entre 36 examinadas
se revelazam adulteradas, com porcentagem de
adigio de Sleo de soja de 22 a 28%, inferiores,
portanto, 4 maior parte das rotuladas. No tocante
2s amosiras obtidas do pré-engarrafamento do
Sleo de dendg, somente uma (14,3%) das 7 anali-
sadas estava adulterada.

Com relagio ae 6leo de dendé produzido pelo
processo "rodde”, nenhuma adulteragio fol regis-
trada.

Quanto & amostra codificada como A-7, rotula-
da como Gleo misto de dendd {60%) ¢ de soja
(40%), constatou-se que estava em desacordo com
a mistura declarada, j4 que o teor aproximado de
Sleo de soja era de 70%.

Cabe ressaltar, quanto 3s 22 amostras adultera-
das, rotuladas como azeite de dend8, assim como &
do Sleo misto, de mistura discordante da declarada
no rétulo, que todas elas foram engarrafadas em ci-
dades nfio pertencentes aos Estados da Bahia ou do
Pard, os maiores produtores de Slec de dendé bra-
stleiro. Em contrapartida, todas as amosiras anali-
sadas de éleos produzidos e engarrafados nagueles
Estados estavam puras. Pode-se, mesmo, afirmar
que a adulteraglio do Slec de dendg, geralmente,
ocorre na etapa do engarrafamento, ou seja, no
momento e que se fraciona o dleo a granel,

Tanto no caso das 26 amostras adulteradas,
como na de Slec misto, a composicio em dcidos
graxos ¢ os indices de iodo e de refragfo estavam
dentro das faixas de valores iedricos para as
respectivas misturas simuladas em laboratdrio,
constantes na tabela 1. Os cromatogramas dos
dleos adulterados, por sen o, se assemelha-
ram aos dos correspondentes perfis croma-
togrificos das misturas preparadas, com 20 a 80
partes de dleo de soja.

De acorde com os resuitados obtidos, a adulte-
racio de azeite de dendd, realizada spenas com
6leo de soja, fol facilmente detectada pela deter-
minagio dos indices de iodo e de refracgio e por
meio da cromatografia gasosa. Os primeiros tive-

ram seus valores aumentados, ficando fora dos
intervalos caracteristicos para 6leo de dendd
puro. E os 4cidos graxos, principalmente o
palmitico ¢ o linoléico, exibiram uma variagio
acentuada na respectiva proporgfio relativa. Toda-
via, a identidade e a quantidade aproximada sd foi
capaz de ser obtida pela cromatografia. Alids,
com relagdo A cromatografia, de fato, a wtilizagio
de polidsteres, como o succipate de dietilenc
glicol, na fase estaciondris, revelou-se eficiente
na separacio dos dcidos graxos caracterfsticos.

CONCLUSOES

Utilizando-se cromatografia em fase gasosa,
ol possivel detectar adulteracdes do 6leo de den-
dé brasileiro em porcentagens iguais ou supe-
riores 2 20% de dleo de soja

De acorde com a composigio média em 4dcidos
palmitico e linoléico dos Sleos de dend? e soja
brasileiros, estabeleceu-se um sistema de duas
equagBes com duas incégnitas, que petmitiu quan-
tificar, aproximadamente, as porcentagens de dleo
de soja adicionado, com vistas i adulteragio,

Verificou-se que, de 99 amostras de 6leo de
dendé analisadas, 26 (26,3%) estavam aduiteradas,
das quais 22 comercializadas a varejo (rotuladas).

A adulteragio ocorren, sitematicamenie, com
Sieo de soja, variando sua proporgic de 21 a
79%; entre as adulteradas, 14 amostras {53,8%)
continham mais de 50% de dleo de soja.

Os fndices de iodo e de refragfio nio bastam
para identificar ou quantificar adulieragBes em
Sleo de dend@, servindo apenas como referenciais
na composicio desse Sleo.

Com base no presente rabalho, recomenda-se
a inclusfo da composi¢io em 4cidos graxos, nas
normas brasileiras relativas & identidade ¢ quali-
dade de dlecs e gorduras comesifveis — por
exemplo ¢ de dend@ w., como medida para
possivel identificacio de sdulteragio.
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TAVARES, M., BARBERIOQ, 1.C.; BADOLATO, E.S.G.; MAIO, FD.& CARVALHO,
IB. — Gas- chmmatographlc identification and quaniification of palm oil
adulteranis. Rev, fnst, Adolfo Lutz, 49 (2):145-150, 1989,

ABSTRACT: In order to determine the fauy acld composition of possible
mixtares which contain palm oil and soybean oil, it was analysed one hundred
samples, by the gas-chromatography techniqoe. It was also determined the jodine
number and the refraction index of all samples. From the medium composition on
pabmitic and lincleic acids of the Brazilian palm and soybean oils, it was possible to
sel eguations to caloulate the aproximate quantity of soybean oil added with a
adulteration purpose. The chromatographic techmigque allowed delection of 26
adultersted samples in 9% examined and ong - registered as mixiure oil — in
disagreement with the declared formula on the label The incidence of addition of
soybean oil in the palm oil varied between 21 to 79%; among the aduiterated
samples, 14 contained more than 50% of soybean oil. The iodine number and the
refraction index has served only as referentials in the palm oil composition.
Considering the experimental data obtained, it's recommended the inclusion in  the
Brazilian legal standards of fany acid composition, with respect to edible oils and
fats —— as the palm —— as the measure for identification of a possible adulteration.

DESCRIPTORS: palm oil; foods fraud, adulteration; gas-chromatography, iodine

namber and refraction index.
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