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O dleo de soja é o vinico Gleo vegetal comestivel pertencente ao
grupo do 4ecido linoldnico, produzido em larga escala.

Para se identificar o élec de

soja & se constatar & sua adigdo a outros oOleos vegetais comestivels, foi realizada
& cromatografia em fase gasosa dos ésteres metilicos dos deidos graxos de diversas
amesiras de Sleos, com a detecglo do dcido linolénice e sua dosagem, por comparagioc
com uma amostra de dcido padriie. Os resultados obtidos permitiram a identificagioc
do dles de soja e a determinacio do seu teor- quande adicionade s outros dleos
vegetais comestiveis.

DESCRITORES: oéleo de soja, determinacic do 4cido lineldnico: dleos vegstais
eomestiveis, fraude pela adi¢do do dlec de soja; 4cido linslénice, determinacée em

blecs vegetals comestiveis por eromatografia em fasi gasosa.

INTRODUGAO

Devide & produgio nos dias de hoje do 6leo
de soja em larga escala, a precos inferiores
aos dos demals dleos vegetais comestiveis, ha
um campo aberfo & falsificagéic, pela adigho do
6lec de soja, em variadas proporgdes, aos ou-
troes oSlecs mails cares, principalmente o de
oliva,

A realizacfio das reagdes de identificacdo do
dleo de scia, assim como a deferminacio dos
indices fisico-guimicos néo permitem, muitas
vezes, que seja constatada a mistura de 6leos
¢, muito menos, em que proporgdes foram rea-
lizadss as misturas.

Como, segundo Kirg & OTHMERS, o éleo de
soia é o dnico dleo vegetal comestivel de gran-
de producdo, pertencente ao grupo do Aeido li-
nolénies (4cido 9, 12, 15)-octadecatriensdico), a

identificagdoc e dosagem deste dcide pe dles
submetido a exame tém sido consideradas, por
diversos autores, para a determinagdo da pre-
sengs de dleo de soja em outros éleos,

O'ConnNeR et alif ® usaram a espectrofotome-
fria na dosagem do 4cido linolénico, para a de-
terminagdo da presenca de Sleo de soja no de
a%gcéﬁo, e em outros éleos livres de deido frié.
nicos,

Atualmente, a determinacio dos 4cidos gra-
xog constituintes dos dleos e gorduras naturais
é realizada principalmente vela eromatografia
em fase gasosz, apés a sua transformacio nos
correspondentes ésteres metilicos, por diversos
métodes, dos quals Jamieson & Rrmn ¢ fizeram
um estudo comparative,

G “Official Method of Analysis” da
A.Q.A.C.T descreve um método de especirofo-

* Realizade no Laboratéric 1 de Ribeirdo Preto, 5P, do Institute Adolfa Lutz, Sdo Paulo, SP.
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tometria no ultravioleta, para a determinacéo
de dcidos polinsaturades, inclusive o Acido H-
nolénieo, assim como um método para a sepa-
ra¢io e determinacio dos ésteres metilicos de
dcidos graxos de gorduras animals e vegetais,
possuindo de oito a vinte e guatro dtomos de
carbono, por cromadografia em fase gasosa.

No presente trabalho, usamos a téenica da
cromatografia em fase gasosa dos ésieres me-
tilicos dog &cidos graxos, para a identificacio
e dosagem do acide linoiénico nos dleos extrai-
dos diretamente das matérias-primas mais co-
muns empregadas no Brasil e, por comparagio
com seu teor no éleo de seoja, pudemos deter-
minar as proporgdes em que este se encon-
trava misturade com outros dleos.

MATERIAIS E METODOS

Muateriais

O trabalho foi realizado com as zeguintes
amostras:

2} Acido linclénico padrdo para cromato-
grafia em fase gasosa ™;

b) Gleos extraidos, por éter etilico, em ex-
trator de Soxhlet, das seguintes mafé-
rias-primas: earogo de algedfo, amen-
doim, oliva, girassel, arrcz, milho e
goia;

¢} dlecs de soja industrializados, comumen-
te encontrados no coméreio;

d} dleo misto de soja e oliva.

Métodos

a) Metilacio das amostras — As amostras,
antes de serem analisadas por cromatografia
em fage gasosa, foram metiladas pelo proces-
so. de transesterificaclio empregado por Bano-
LATO & ALMEIDA 2 deserito a seguir, ohservan-
do-se que o frasco de transesterificacdo, nsado
por aqueles autores, fol substituido por wm
conjunto constituido de um frasco Erlenmeyer
de 200 m! com bocas esmeriladsz, & qual foi
adaptado um tubo de vidro graduado, com
I'em de didmetre interno {fig. 1}; no frasco
Erlenmeyer, foram pesados exatamente cerca
de 25 mg da amosira, aos quais foram adicio-
nadogs em seguida ibml de H.80. 2 2% em
metanol ¢ 3ml de hexane. Foi feito o agque-
eimento, em banho-maria, em refluxo, durante
uma hora. Apds o resfriamento, foram adicio-
nados 40 ml de solucdo saturada de NaCl, e foi
feita agitagho durante am minute. Ao fraseco
Erlenmeyer foi adaptade ¢ tubo de vidro gra-
duado, ¢ adicionada mais solucioe de NaCl até

* Carle Erba Brasil SA Ind. Quim. Farm.
*¥*  Maren CG, mod. 370.
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a camada de hexano, contendo o0s ésteres meti-
licos, ficar contida na regifo graduada do tu-
bo. Como, durante o aquecimento em refiuxo,
houve evaporaciie parcial do hexano, o seu
volume fol novamente medido, antes da reti-
rada da amostra s ser injetada.

1
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Fig. 1 — Conjunte de transesterificacio.

b} Cromategrafic em fase gasose dos ég-
teres metilicos — Para anélise dos ésieres me-
tilicos obtidos fol empregado um cromatégra-
fo ** a gds com detector de ionizacio de cha-
ma, com as seguintes condigdes de operagio:
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Coluna: CG — 618 DEGS, 209% ChrW. Zm,
3/16 pol. de difmetro

Temperatura da coluna: 180°C

Temperatura do detector: 220°C
Temperatura do injetor: 210°C
Gés de arraste: nitrogénio
Fluxo: 30 ml/min

Velocidade do papel: 0,1 pol./min

Sensibilidade: 1 x 19-® inicialmente; e 0,3 x
16-%, apds a saida do 4cido linoléico (3.6
pol.).

e} Identificacieo e dosagem do deido linolé-
nico — A identificagdo e a dosagem de Acide
Iinolénice foram feitas por comparagiio entre
os tempos de retencdo e as dreas relativas o
padrio injetado e os tempos de retencéde e as
dreas relativas &s amostras dos dleos estu-
dados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

a)  Cromotografic do deido Hnelénieo pa-
drio — Obtido o éster metilico da amostra do
dcido linolénico padrfio, foi feita uma diluigho
de 1:10 da solugsdo, eom hexano. Desta solucéo
diluida, foram inietados, no eromatografo, vo-
lumes variados, contende as quantidades de
acido Iinolénico indicadas na tabela 1, onde sbo
dadas ainda as respeectivas dreas sob os picos.
Estas foram obtidas multiplicando-se a altura
do pico pela largura na metade da altura.
Com estes dados obtidos, foi tracado um gré-
fico {fig. 2).

TABELA 1

Correspondénein entre quantidades de deido
linelénico injetadas ¢ dreas obtidas nos cro-

melogramas

Acido linolénice Areas
Ty o 2
7,78 9,43
6,67 7,01
5,5b 8,52
4,44 5,04
3,38 3,81
2,99 2,81
1,11 1,42
0,55 0,79

b) Determinagio do deido linolénico em
dleos extraidos de diversas matérias-primas —
Os éleos extraidos diretamente das seglintes
matérias-primas: caroge de algoddo, oliva,
soja, amendoim, mitho, arroz e girassol foram
submetides ao processo de transesterificacdio
e injetados no cromatégrafo, obtendo-se os da-
dos da tabela 2, onde as quantidades de deido
linolénico foram determinadas através do gré-
fico (fig. 8) e as pervcentagens de 4cido lino-

iénico nas .amostras examinadas foram
calculadas pela seguinte férmula:
PgXV;
¥ 100 = é&ecido linolénico p/ cento,
P.xV. p/p

Py = amostra de éleo (mg)
Py = dcido linciénico no volume V. {ug)

V: = volume da soluclo da amostra em
hexano, apds transesterificacfio (ml)

V. = volume da solucic da amostra inje-
tada (u)

¢) Determinacdo do deide Lnolénico em
amostras de 6leos de soja indusirializados, en-
contrados comumente no comércio — Pelo pro-
cesso empregado no itern anterior, foram de-
terminados o8 feores de &dcide linolénico em
amostras de sete dleos de soia de marcas co-
mumente encontradas no coméreio, segundo os
dados relacionados na tabela 3.

d)  Determinagio da quantidade de éleo de
goje adicionado @ oubros dleos vegetais comes-
tiveis — Considerando o8 teores de &cide lino-
lénico encontrados nos odleos de outras maté-
riag-primas (tabela 2) e o teor médio deste
dcido, relativo a4z sete amostras de dleos de
spja examinadas (tabela §), foi tragado um
gréfico (fig. 3) que permite & determinagio
da guantidade de dleo de soia adicionado a
dleos de qualquer uma das matériag-primas
estudadas, apés as medidas das 4reas dos pi-
cos referentes ao #cido linolénico, obtidos nos
crematogramas.

As figuras 4, 5 e 6 correspondem respecti-
vamente aos cromatogramas obtidos de dleo de
soja pure, de Sleo de oliva puro e de éleo
misto de soja e oliva, contendo 50% em
volume de cada dleo componente.

CONCLUSAO

A cromatografia em fase gasosa dos ésteres
metilicos dos dcidos graxos de Gleos vegetais
comestiveis permitiv nio sd a identificaglio do
dlec de soja, como também o seu teor quando
adicionade a cutres dleos, pela constatacdo da
presenga e pela dosagem de Acido linolénico.
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Fig. 2 — Correspendéncia entre quantidades de Acido linolénico injetadas no cromatdgrafo e dreas

sob 08 picos, obtidas nos erematogramas,
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TABELA 2

Acide linclénice em dlevs wvegetais comesliveis

Volume da solucgiho

Peso da hexs P Volume da selugiie | Aren correspondente Acido linsiénice Acide linclénice
0] . . s £ CxNane, apos a ) h injetad . . ‘d 1. 1,. . ol . 2t (} o . i) d ,§
€0 umostra N P em hexano, injetado] aoc dcide linolénico | no volume injetade | na amesira de &leo
transesterificacio N )
me i ml em® e percentagem, p/p
Soja 30,9 1.3 4 7.9% 8,66 721
Oliva 33.0 0,7 4 1,83 1,52 0,81
Amendoim 7,2 1.8 [ 0,09 0,00 0,60
Arroz 27,8 1,0 6 1,02 1,60 0,05
Mitho 25,0 15 6 1,08 4,88 0,88
Algodae 45,2 17 g 0,35 tragos tragos
Girassol 31 1.7 § 0,00 0,00 0,08
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TABELA 3

Aeido linolinico em diversas amostras de dleos de soja comerciads

Volume da selugho

Peso da i hexano. ands a Volume da solugfiio | Area correspondente Acide Hnolénieo Acido lineiénieco

Amostira amosira Ltr :-:;estergfici; 3 em hexane, injetado] aoc Acido linolénico | no volume injetado | na amostra de oleo

mg &n ml vae pl cm® HE percentagem, p/p
A 32,8 17 4 8,55 5,56 731
B 30,0 13 4 7,97 6,66 7,21
c 31,9 14 4 7,86 6,58 7,22
i) 34,7 1,5 4 8,66 7,28 7,84
E 33,4 1,2 4 826 6,92 6,21
F 3%.6 14 4 8,34 7,00 7,61
G 32,9 1.5 4 7,05 5,50 6,72
Média 7,14
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- Cromatogramsa de éles de soja puro. {Conc.: 34,5 mg/L5 ml; vol. ini.: 4 ply cel: CG-61%
DEGS, 206, ChrW, 2 m, didm. 3/18 pel.; D.I1.L.; temp. col.: 1R0%°C; temp. ind.: 21069C: temyp.
det.: 2209C; fluxo: 30 ml/min.; velee, pap.: 0,1 pol/min; sensib.r 1 x 10-F (e 0.3 x 10-%)
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e

Fig. 5 — Cromatograma de ¢lec de oliva puro. (Conc.r 32,5 mg/6,7 ml; vol inj.r 4 ul; eol: CG-
818 DEGS, 206 ChrW, 2Zm, didm. 3/16 pol; D.1.C.; temp. ecl: IS0°C; temp. inj. 2100C;
temp. det. 220°C; fluxo: 30 ml/min; sensib.: 1 x 16-9 (¢ 0,3 x 10-9).
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Fig. 6 — Cromatograma de -éleo misto de seja e oliva, contendo 509 em volume de cada dleo com-
ponente. (Comc.: 34,9 mg/l,8; vol inj.: 6 uli col: CG-818 DEGS, 209 ChrW, 2 m, didm.
3/18 poel; D.I.C. temp. eol: I80°C; temp. inj.: 210°C; temp. det.: 220°C; fluxo: 80 ml/min.;
veioc. pap.: 0,1 pol./min,; sensib.: 1 x 10-%8 (e 0,2 x 10.¥).
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VIDAL, I, A.; RICCIARDI, A, J. & FERREIRA, J. ¥. — Disclosure of soybean oil
and other vegetable e¢ils as food additives through gas-liquid chromatography.
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SUMMARY: Gas-liquid chromatography of methyl esters of faity aecids in
various c¢il sample was eonducted to disclose the use of sovbean oil as an additive
to other vegetable oils, The linolenic aeid was determined through comparisen
with a standard oil sample. The addition of soybean oil was readily deteeted.

DESCRIPTORS: sovbean oil, linolenic acid determination; edible vegetable
oils, adulteration by addition of soybean oil; linolenie aeid in edible vegetable »ilg,
determination by gas-Iiquid chromatography.
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