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RESUMOQ: Existem algumas misturas de 6leos que, pela composiciio de sens
Acidos graxes, podem ser adicionzdas a 6leos de oliva, sem que esse fraude possa
ser detectada pelos processos classicos, peis os indices {isico-guimicos de prodate
final caem dentre do intervalo caracteristice do dleo de oliva puro, A cromatografia
em fase gasosa fol empregada para a obtengio do perfil cromatografier dos deidog
graxos do ¢lee de oliva, do de soja e do de babagu, bem como de misturas, prepa-
radas no laboratfrie, de dois ou trés dos referidos Hlens, Foram também deter-
minados os indices de lodo e de refracio dos Oleos puros e das misturas de éGlees.
Pela presenga dos acidos graxos caprilico, céprice, liurico e miristico, ¢ pela com-
posicho relative dos demals &eidos, fol possivel detectar a presenca de (leo de
babacu ¢ de 6les de soja em oleos de oliva, mesmo quando os indices fislco-quimices
indicavam dleo de eoliva pure. Durante o periods de janeire de 1979 a dezembro
de 1880, foram analisadas 180 amostras de bleos de oliva, expostos zo consumo em
S8#o Paule, provenientes do exterior, sendo que os Gleos enlatados no pals de origem

erafn puros, enguanio gue 42% dos enlatados no Brasil estavam fzlsificados.

DESCRITORES: 6leo de oliva, deiec¢Bo de fraude; dlec de oliva, controle de
qualidade por ecromatografis em fase gasosa, indice de lodo € indice de refracio.

INTRODUCAG

A identificaclo de dleos comestiveis, atra-
vés da composicic dos dcidos graxos, tem sido
considerada como elemente importante pelo
*Comitd do Codex Alimentarins” para o6leos
e gorduras, do Programa Conjunto FAG/OMS
sobre padrdes de alimentos.

Uma revisfo sobre esse tipo de identificacgio
por meio da cromatografia em fase gasosa foi
feita por O'Connor & Hems (1970) % que
apresentam tabelas da composigio de Acidos
graxos de diferentes éleos comestiveis.

Pesquisadores interessados no problema da
adulteracdo de oSlec de oliva pela adigdo de
outros Gleos comestiveis tentaram utilizar ou-
tras téenicas {GarLanos et alii ¥y, porém fol a

cromatografia em fase gasosa o processe gue
apresentou melhores resultados (IvERsoN et
alii®; Vipal et alii¥; Soares & AMAYA 7).

Os métodos classicos para a identificagiic e
verificagio da pureza de dleos comestiveis ba-
seiam-se em um conjunto de dados, tais como
indice de iodo, indice de refracdo, densidade
relativa e indice de saponificagho. Entretan-
to, come esses indices nio sde niGmeros abso-
lutos mas compreendem determinados inter-
valos de wvalores gue, muitas vezes, sfo
parcialmente comuns a mais de um dleo, for-
na-se diffeil, em alguns casos, a verdadeira
identificagde do produte.

Analisando, por cromatografia em fase ga-
sosa, amostras de 6leos de oliva considerados
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puros pela determinagfio dos indices fisico-
-quimicos, verificamos estarem o3 mesmos
adulterados.

Por este motivo, propusemo-nos a identifi-
car, por cromatografia em fase gasosa, a na-
tureza dos éleos adulterantes e a proporcgdo
em que os mesmos podem ser adicionados ao
olec de oliva, sem gque esta fraude possa ser
detectada pelos indices fisico-quimicos usuais.

Ao mesmo tempo, resolvemos realizar um
levantamento da gqualidade do dlec de oliva
exposto ao comércio no Estado de Sic Paulo.

MATERIAL

Durante o periodo de janeiro de 1979 a de-
zembro de 1980, analisamos 180 amostras de
6leo de oliva de 84 marcas diferentes, de pro-
cedéneia estrangeira, enlatados no pais de ori-
gem ou no Brasil, e expostos ao comércio em
830 Paulo. Analisamos também 12 amostras
de éleo de soja, & amostras de Sleo de babacn
{Orbignya speciose L.) e 26 misturas de dleos
por nés preparadas no laboratdrio, eomo espe-
ciftcado abaixo:

Misturas preparades

— dleo de oliva ao qual se adicionaram 3,
10, 20, 30 e 50 partes de 6leo de babaguy;

-— Hleo de oliva ao qual se adicionaram 15,
20, 30, 40 e 50 partes de 6lec de soja;

~— dleo de oliva ao qual ge adicionaram
quantidades variadveis de 6leo de soja e
de 6leo de babacu, num total de 16 amos-
tras.

METODOS

A anslise dos 4cidos graxos Toi efetuada
por cromatografia em fase gasosa. O proces-
so empregado para a metilagio foi o de trans-
esterificacfo, de acordo com Baporato & AL-
MEIDA L. Foi usado um cromatdgrafo a gis,
eom detector de ionizagio de chama ¥, acopla-
do a um integrador,

Os componentes foram separados em coluna
de 8 pés de comprimento por 1/8 de polegada
de didmetro interno, tendo como fase esta-
eionaria DEGS (succinate de dietileno giicol)
a 209, em Chromosork W.

Foram observadas as seguintes condigbes
de operagio:

Temperatura do injetor: 210°C

Temperatura do detector: 220°C

Temperatura da coluna: programada de
150 a 190°C, sendo B = 4°C/min

Gds de arraste: nitrogénio

Fluxoe: 30 ml/min

Sensibilidade: 16 x 101 ¢ 32 x 10-¥

Velocidade do papel: 0.2 em/min

* Marca Varian, mod, 1440,
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Em todas as amosiras foram determinados
os indices de iodo {método de Wijs) e de re-
fragdo, a 40°C, segundo o8 processos indicados
nag Normas Analiticas do Instituto Adolfe
Latz &

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na composicio dos dcidos graxos de dleo
de oliva pure, identificamos os seguintes Aci-
dos: palmitico, palmiioléico, estedrico, oléico,
Hnoléice ¢ linolénico e tragos de araquidico
{(fig. 1):; no éleo de sola encontramos os
mesmos Acidos graxos, menos o palmitoléice
(fig. 2), e tragos de &cido miristico, detecta-
dos guando trabalhamos ecom sensibilidade
maior. Quanto ao dlec de babagu, foram iden-
tificados os seguinfes 4cidos: caprilico, cdpri-
co, laurieo, miristico, palmitico, estedrico,
oldico e linoléieo (fig. 3).

Os resultados da anilise da composi¢io dos
Acidog graxos encontrados nos éleos de oliva,
scja e babagu estfo reunidos na tabela 1.

Na tabela 2 estfo reunidos os intervalos
dos indices de jodo e refragio dos dleos de oli-
va, de s0ja e de babagu, constantes da legis-
la¢io brasileira 2.

Os indices de iodo e de refragdo das mis-
turas por nds preparadas enconiram-se reuni-
dos na tabela 3.

Pelos resulfados obtidos podemos verificar
que, guando a falsificac8o do 6Gleo de oliva €
feita somente pela adi¢lo de éleo de soja, esta
fraude pode ser facilmente detectada pela de-
terminacéo dos indices de refracc e de iodo,
pols estes tém seus valores aumentados, cain-
do fora dos intervalos caracteristicos para
Gleo de oliva_puro. Esta mesma fraunde, por
meic da cromatografia em fase gasosa, é evi-
denciada pela variagdo na proporgio relativa
dos dcidos oldico, Hnoléico e linclénico (fi. 4}.

A adigio de pequenas gquantidades de dleo
de babacu ac Gleo de oliva dificilmente é de-
tectada peios indices classicos; entretanto,
através da cromatografia em fase gasosa, pu-
demos comprovar qualguer propor¢e de dleo
de baba¢u adicionado, devido & presenga dos
4cidos eaprilico, cdprico, Hurico e miristico,
que nac entram na composicdio dos Acidos gra-
x0s de dleo de oliva {fig. ).

Geralmente, o édlec utilizade para a falsi-
ficacio do éleo de oliva é o de sojia, fraude
esia facilmente detectada. A adigho de éleo
de babaegu, cujos indices de iodo e de refracio
sio muito baixos, a misturas de dlec de oliva
e de sojas, tem a finalidade de fazer com que
oz indices da mistura final caiam dentro do
intervalo caracteristico de 6leo de oliva puroc.
Somente a cromatografia em fase gasosa é
capaz de detectar este tipo de fraude (fig. 6).
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TABELA 1
Composigio em deidos graxos dos dleos de oliva, de soja ¢ de babagu
Oleo de oliva Gleo de soja Gleo de babagn
Acides graxos
Porcentagem Porcentagem Porcentagem
minima mixima minima maxima minima méxima
Caprilico o e 4,16 — 5,71
Céprico e — 4,18 - 5,66
Laurico - s 41,78 - 44,71
Miristico - {ragos 15,48 - 1729
Palmitico 9,38 — 1840 1032 9 — 14,83 9,02 — 9,99
Palmifoléice 6,28 — 3,24 — —
Estedrico 081 — 3,80 2,18 — 4,42 313 — 3.87
Olico 59,65 .- 78,90 1851 — 28,74 1,68 — 1572
Linoldico 431 — 1871 5462 — 58,30 212 — 2,72
Araguidico tragos tracos e
Linolénico G433 1,20 491 9,53 —_
TABELA 2
Congtantes fisico-guimices de dleos de oliva, de soja e de babagu
Indice de iodo {Wijs) Indice de refracdo a 40°C
Gleos
minimo méxime minime maximo
Olec de oliva 75 — 90 14601 e 1,4629
Sleo de soja 120 - 143 1,4670 — 1,4690
Oleq de babagu 12 - 18 13,4480 — 1,4560

&8
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TABELA 3
Congtantes fisico-quimicas de misturaz de 6leo de oliva com dleo de babagu e dleo de sofa
Misturas de éleos (%%)
Indice de iodo {(Wijs) fndice de refracio a 40°C
oliva s0ia babagu
85 16 _— 51,44 1,4625 *
80 20 — 93,73 14632
0 30 — 94,49 14634
60 40 - 101,85 14840
50 50 — 185,66 1,4847
95 — 5 81,28 14611 *
20 _ 10 72 1,46086 *
80 — 20 71,12 1,4595
70 _ 30 64,52 1,4582
50 j— 50 50,80 1,4560
85 10 ] 85,15 * 14620
5 20 5 89,15 * 1,4625 *
85 30 5 93,47 1,4630
55 40 & 98,04 1,4636
45 50 5 102,11 1,4841
80 16 16 81,28 * 14613 *
10 20 10 84,88 * 14618 *
80 80 10 89,00 * 1,4624 *
50 40 10 94,89 14681
4¢ 50 10 95,06 1,4635
0 10 20 74,17 14605 *
80 20 20 77,98 * 14608 *
50 20 20 82,20 * 14614
40 40 20 86,61 * 1,4619 *
80 50 20 91,05 1,4581
60 10 20 67,06 14625 *

* Indices compreendidos dentro do intervalo carscteristico de 6leo de oliva pura,

CONCLUSAO

A cromatografia em fase gasosa na andlise
de Acidos graxos de 6leos comestiveis mostrou
ser um processo eficiente para detectar a fal-
sificagiio de Sleo de oliva. Através deste pro-
cesso, & possivel comprovar a adighe de dleos
de soja e/ou éleo de babagu ao Gleo de oliva,

mesmo quando os indices cldssicos se situam
dentro dos intervalos que ecaracterizam este
éleo.

De todos os Gleos de oliva analisados, nesse
periodo, os enlatados em seus pafses de origem
eram puros, enquanto gue 429% dos enlatados
ne Bragil eram falsificados.
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ABSTRACT: There are some ofl mixtures that, due to their fatty acid compo-
sition, cen be added to olive oils. This addition ¢annot be detected through routine
procedures because the chemical and physical values of the final product are within
the characteristic pure olive oil ranges. Gas lquid chromatography was used to
cbiain the chromatographic features of fatty acids of olive, sovbean and “babassu’”
(Orbignya speciose L.} oils. Mixtures of two and/or three of these oils were prepared
in the laboratory and were similarly assayed. The refractive index at 40°C and
the iodine number were alsc determined. The presence of “babassu” and soybean
oils was detected by the presence of caprylic, caprie, lauric and myristic acids and
the relative composition of other fatiy acids. Such s fraud was verified even in
olive oils considered pure by the iodine number and refractive index determina«
tion. From january 1979 to december 1980, 319¢ samples collected in the the city
of S8c Paulo were analysed; these analyses showed that the olive oils canned in
the origin country were pure while 429 of the 156 samples locally canned were
added of foreign oils.

DESCRIPTORS: olive-oil, fraud detection; olive oil, quality control by gas
liguid chromatography, iodine number and refraction index,

L=13

O'CONNOR, R.T. & HERB, S.F. — Specifica-
tions of fatty acid composition for iden-
tification of fats and oils by gas liquid
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