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Resumo

A titulacdo de neutralizagao € uma técnica antiga, simples, eficiente, e portando prevalece como
alternativa para determinagcao de muitos analitos que possuem propriedades acidas e/ou basicas. O
presente trabalho descreve o desenvolvimento de uma metodologia titulométrica para a
determinacgéo de acidez em 6leo vegetal utilizando solugéo aquosa de N-Dodecil Sulfato de Sédio
(SDS), como alternativa aos solventes organicos. O presente método apresenta como vantagens:
simplicidade, baixo custo, rapidez, ndo é toxica e se enquadra no conceito de quimica verde. O
método foi aplicado em amostras de Azeite de Oliva, Oleo vegetal, Oleo composto e Gordura vegetal,
apresentando resultados concordantes (test t, com 95% de confiabilidade) com os obtidos com o
método padrao atestando a exatidao. A precisao foi avaliada e o desvio padrao relativo, para todas as
amostras, foram menores que 1%. Portanto, o método é simples e viavel para a determinacéo de
acidez em 6leos vegetais.

Palavras chaves: Oleo Vegetal, Titulagéo Acido-Base, Surfactante, Quimica verde.

Abstract

Neutralization titration is an old, simple and efficient technique, therefore it continues as an
alternative for determining many analytes that have acidic and / or basic properties. In the present
work is described the development of a titulometric methodology for the determination of acidity in
vegetable oil using aqueous Sodium N-Dodecyl Sulphate (SDS), as an alternative to organic solvents.
The present method has as advantages: simplicity, low cost, speed, non-toxic, and in according to the
green chemistry concept. The method was applied to samples of Olive Qil, Vegetable Oil, Compound
Oil and Vegetable Fat, and the results were in agreement (test t, with 95% reliability) with those
obtained with the standard method. The precision was evaluated and the relative standard deviation
for each sample was less than 1%. Therefore, itis a simple and viable method for the determination of
acidity in vegetable oils.
Keywords: Vegetable Oil, Acid-Base Titration, Surfactant, Green Chemistry.
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INTRODUGAO

Os 6leos vegetais sao substancias extraidas de
plantas como soja, amendoim, mamona, dendé,
girassol, milho, coco, linhaca, entre outros e
representam um dos principais produtos extraidos de
plantas, sendo cerca de dois tercos da producao
utilizados na dieta humana. Os 6leos possuem
propriedades benéficas para a saude e estudos
apontam que alguns ingredientes ativos tais como
lipidios, proteinas e carboidratos, sédo boas fontes de
energia para seus consumidores (SOUZA, 2007).

Os 6leos sao extraidos quase que
exclusivamente das sementes das plantas.
Quimicamente 6leos e gorduras sao sintetizados pela
unido de trés 4cidos graxos e uma molécula de glicerol,
formando um triéster, os quais sdo chamados de
triglicerideos (SOUZA, 2007).

A presenca de acidos graxos, na composicao do
6leo vegetal, pode levar a degradacao pela oxidagéo
enzimatica, e resultar em perdas nutricionais e
sensoriais nos alimentos. A composicao de lipidios se
da poruma mistura de tri, di e monoacilglicerdis, acidos
graxos livres e outras substancias, e a maior parte
desses constituintes sofrem oxidagbes em diferentes
graus (FONSECAe YOSHIDA, 2009).

Procedente da hidrolise enzimatica, a acidez de
6leos e gorduras ocorre em sementes e frutos sob
elevada umidade podendo ser alterada quando ocorre
a oxidacado enzimatica (SILVA et al, 2009). O acido
graxo apresenta propriedades especificas como
hipocolesterolémicas presentes no acido linoléico
(4cido graxo polisaturado) e usos como- poderoso
estimulante laxativo (&cido ricinoléico) e no tratamento
de dores no peito e eczemas atdpicos (6leo de onagra),
entre outros (VIANAetal, 2014).

Existem alguns fatores que podem modificar a
estrutura e composicao dos 6leos como a umidade,
oxigénio do ar e elevagcdo da temperatura, e pode
ocorrer a oxidacdo, acarretando a producédo de
substancias tdxicas que causam riscos a saude. Tais
maleficios incluem pré-disposicdo a aterosclerose e
acdo mutagénica ou carcinogénica (JORGE et al.
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2005). Portanto, é necessario um controle rigoroso de
qualidade destes 6leos.

Aliteratura reporta varias metodologias descritas
para a determinagao dos indices de acidez em 6leos
vegetais. Segundo a AOAC (Association of Official
Agricultural Chemists) (HELRICH, 1990), o Instituto
Adolfo Lutz (PREGNOLATTO e PREGNOLATTO,
1985) e a Farmacopéia Brasileira (ANVISA, 2010), a
titulometria é preconizada para a determinacéo
quantitativa desses indices que, de acordo com a
ANVISA (ANVISA, 2010), é de no maximo 0,3% para
6leos refinados € 1% para os demais, expresso em
gramas de acido oleico por 100 g de amostra.

Segundo Mahesar et al (2014), a determinacao
do ponto final da titulagdo, quando se emprega
indicadores, € um dos maiores desafios durante a
determinacdo da acidez de 6leos vegetais,
principalmente quando se trata de 6leos crus escuros.
Também em titulagdes potenciométricas ha
dificuldades, uma vez que se emprega um eletrodo de
vidro e este deve ser adequadamente condicionado
para medidas em meio ndo aquoso (OSAWA e
GONCALVES, 2006).

A titulagdo por volumetria de neutralizacédo em
Oleos Vegetais, segundo a AOAC, apresenta algumas
vantagens em relacdo aos métodos analiticos
instrumentais, pois mostra uma grande facilidade na
execugao, pequeno consumo de matéria prima,
simplicidade nas determinacgdes e resultados precisos
e confiaveis (HELRICH, 1990). Essas caracteristicas
tornam a titulacdo uma 6tima alternativa para a
determinacgéo do indice de acidez, bem como, para o
indice de iodo e de perdéxidos em Oleos vegetais
(FARMACOPEIA, 2010). As desvantagens, inerentes
a essa técnica, sdo o uso de grandes volumes de
reagentes, amostras e solventes organicos.

Assim, considerando o fato de se trabalhar
com amostras ndo aquosas (6leos solubilizados em
solventes organicos (como alcool, éter,
acetona), os quais possuem um certo
grau de toxicidade, propomos o uso de
surfactantes para a solubilizacéao
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Idas amostras.

Surfactantes (ou tensoativos) s&o compostos
que possuem uma parte polar (hidrofilica) e uma cauda
apolar (hidrofébica). A parte apolar da molécula é
constituida principalmente por cadeias carbonicas e a
parte polar é constituida por grupos iénicos, nao
idnicos e anfoéteros. Os surfactantes sdo classificados
em anidnicos, catidnicos, ndo idnicos ou anfoteros, de
acordo com o grupo presente na parte polar (DALTIN,
2012). Os surfactantes possuem uma vasta gama de
aplicacdo na area farmacéutica, petroquimica e
industria de alimentos, devido principalmente ao seu
carater anfifilico e a capacidade de formacao de
micelas. As micelas formadas em solugbées aquosas
tém a parte polar do surfactante em contato com a
solugdo e a parte apolar em contato com a parte
hidrofébica da molécula (SEWERYN, 2018),
recobrindo-a totalmente com uma camada do
surfactante. Dentre eles, o dodecil sulfato de sédio é
considerado uma alternativa biodegradavel, aniénica,
e de baixo custo para uso em titulagdes.

O presente trabalho teve como objetivo propor
um método para determinar o indice de acidez de
diferentes Oleos vegetais utilizando surfactante N-
dodecil Sulfato de Sédio, como tensoativo anidnico,

dispensando a utilizagao de solventes organicos.

MATERIAIS E METODOS

Equipamentos e acessorios

Para a execucdo dos experimentos foram
empregados os seguintes equipamentos: Bureta de 50
mL, Erlemmeyer de 200 mL e Balanga analitica
Mettler Toledo (modelo HD, SP, Br); com preciséo
de 0,1 mg.

Reagentes e solugdes

Os reagentes utilizados foram: Fenolftaleina
(Synth, Brasil), Hidréxido de sodio (NaOH) (Vetec,
Brasil), Dodecil Sulfato de Sédio (NaC,,H,,SO,) (Synth,
Brasil), Eter-etilico (C,H,),0) (Synth, Brasil), Etanol
(C,H,OH) (Synth, Brasil), Biftalato de Potassio
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(CeH,KO,)(Synth, Brasil).

Preparo e Padronizagao do Hidroxido de Sédio

Para o preparo da solugdo de NaOH 0,1 mol L
fdissolveu-se 4 g de hidroxido de s6dio em um baldo de
1000 mL contendo agua destilada. A padronizagdo do
NaOH foi feita dissolvendo 0,6126 g de biftalato de
potassio em um erlenmeyer de 200 mL com 30 mL de
agua destilada. Adicionou-se 2 gotas de fenolftaleina e
titulou-se com o NaOH. O ponto final foi verificado com
a mudanca de cor de incolor para rosa. A reacgéo

ocorrida é apresentadanareacao 1.

Figura 1 - Solugéo de NaOH (0,101) mol L") padronizada
com C,H.KO, (0,100 mol L") realizada em triplicata.

Método Padrao para a determinagdo do indice de
acidez

Segundo a metodologia descrita por Morreto et al
(2008), para a determinagao do indice de acidez titula-
se o acido oleico empregando uma solugao neutra de
éter-etilico (2:1), com hidroxido de sddio 0,1 mol L™ ou
0,01 mol L, e fenolftaleina como indicador até obter
coloragao résea. A solucdo foi preparada com a
mistura de 50 mL de éter etilico em 25 mL de alcool
etilico. Trata-se de um procedimento simples, porém
requer cuidados e o uso de capela de exaustdo e
equipamentos de protecgéo individual (EPI), devido a

toxicidade dos solventes. A reagéo 2 que ocorre no
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sistema é apresentada abaixo. AFigura 2 apresenta as
mudancas visuais do sistema durante o procedimento
titulométrico.

CH,-(CH,),—CH=CH-(CH,),—COOH + NaOH
Acido oleico

y

CH.,—(CH,),—~CH=CH—(CH,),~COONa+H,0 (2

Figura 2 - Mudancas visuais do sistema durante o
procedimento titulométrico padrao de 25 mL de 6leo vegetal
em 25 mL (2:1) Eter: Alcool Etilico. Em (a) antes da titulagao,
(b) durante atitulagao, (c) depois do ponto final.

Determinagcdo do indice de acidez utilizando o
surfactante Dodecil Sulfato de Sédio (SDS).

Para a determinagdo do indice de acidez, a
amostra de 6leo foi dissolvida em uma solugao de SDS
e titulado com uma solugéo de hidréxido de sédio 0,01
mol L', utilizando como indicador fenolftaleina até
obter coloracéo rosea (Figura 3). Para estudar a
concentragdo ideal de SDS para solubilizar a amostra
de 6leo vegetal (5a 10 g), empregou-se 25 mL de SDS
nas seguintes concentragdes: 2%, 5%, 7% e 10 %
(v/v). Averificagdo da solubilidade foi feita visualmente
até a percepgédo de uma solugdo homogénea
transparente, que foi obtida com a concentragao de
10% (v/v). Considerando que o SDS possui carater
acido, determinou-se a concentracdo do mesmo
através da equacado 1 abaixo. Os valores de
porcentagem de acido oleico foram determinados
através da equacéo 2 representada a seguir utilizando
0 método padrao. Considerando sequencialmente o
método proposto, utilizou-se a equagéo 3 para a
determinagéo da porcentagem de &cido oleico.
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Coos = CpaseX V base

(Equagéao 1)
onde,
Csps =concentragao de dodecil sulfato de sédio
V¢,s= volume de dodecil sulfato de sédio

C,... = concentracao de hidroxido de sodio
padronizado
V,...= volume de hidroxido de sodio

base

% = [ CpaseV base X MMacido | X 100
Mgleo

(Equacéo 2)

m

% de acidez = (((C’W — Csps) XV ) XMM 4, )

dleo

(Equacéo 3)

onde,
C
padronizado
V
Csps =concentragao de dodecil sulfato de sédio

MM
m

= concentracdo de hidréxido de sodio

base

=volume de hidroxido de sédio

base

40— Massa molar do acido oleico
=massa da amostra (6leo vegetal)

oleo

Figura 3 - Mudangas visuais do sistema, utilizando a
metodologia titulométrica proposta com utilizagao de 25 mL
de 6leo vegetal em 25 mL surfactante SDS (8,3 x 10 “molL™").
Em (a) antes da titulagéo, (b) durante a titulagéo, (c) depois
do pontofinal.
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Idas amostras.

Surfactantes (ou tensoativos) sdo compostos
que possuem uma parte polar (hidrofilica) e uma cauda
apolar (hidrofébica). A parte apolar da molécula é
constituida principalmente por cadeias carbbnicas e a
parte polar & constituida por grupos idnicos, nao
idnicos e anfoteros. Os surfactantes séo classificados
em anidnicos, catibnicos, ndo ibnicos ou anféteros, de
acordo com o grupo presente na parte polar (DALTIN,
2012). Os surfactantes possuem uma vasta gama de
aplicacdo na area farmacéutica, petroquimica e
industria de alimentos, devido principalmente ao seu
carater anfifilico e a capacidade de formagédo de

micelas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A metodologia foi aplicada em amostras de
azeite de oliva, 6leo vegetal, 6leo composto e gordura
vegetal, adquiridas no comércio da cidade de Alfenas-
MG. O procedimento consistiu em diluirde 5a10 g de
amostra em 25 mL de surfactante SDS 10 % e titular
com hidréxido de sédio aquoso na concentracao de
0,01 mol L". As amostras também foram avaliadas com
a metodologia padrdao (PREGNOLATTO e
PREGNOLATTO, 1985).

Pode-se observar que os resultados obtidos
(Tabela 1) séo estatisticamente iguais aqueles obtidos
pelo método padra (teste-t pareado, p=0,05). O desvio
padrdo relativo calculado para todas as amostras foi

menor que 1 %, confirmando a precisdo do método.

Tabela 1
Determinag&o da acidez, em amostras ndo aquosas, usando o
método padrédo e o método com SDS. n = 4; Valor t calculado =
1.39; valor ¢ critico = 3.18, com 95% de confianga.

Amostra Método Proposto (%) | Método Padréo (%) Ermo %
6leo Comercial 0,18410,001 0,1780,001 337
Azeite extravirgem 1,5870,002 1450£0,002 945
6leo composto 0,225+0,002 0,2030,001 10,84
Oleo de fritura 0,250£0,001 0,24710,002 121

A literatura ndo descreve procedimentos
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utilizando surfactantes na substituicdo de solvente
orgénicos nas determinagdes do indice de acidez em
Oleos vegetais. A metodologia proposta, é original e
mostrou-se um método rapido e pratico, além do baixo
custo e facilidade de preparagéo do SDS. Observou-se
também uma melhor visualizagdo do ponto final
(mudanca de cor da fenolftaleina) quando comparada
O método com SDS

apresentou precisao (desvio padréo < 1%) e exatidao

a metodologia padréo.

similares ao método padrao (teste- t, pareado, p =
0,05).

Assim, pode-se empregar o método proposto
(com o SDS - biodegradavel) em substituicdo aos
solventes orgéanicos, diminuindo o impacto ambiental e
aumentando a seguranca do analista, o qual
adicionalmente melhorou a qualidade analitica devido

amelhor visualizagéo do ponto final da titulagao.

CONCLUSAO

Foi desenvolvido um método titulométrico para
a determinacdo de acidez em Oleos vegetais,
empregando uma solugéo aquosa de SDS 10 % (m/v),
hidréxido de sédio como titulante e fenolftaleina como
indicador, dispensando o uso dos solventes éter e
alcool, pelo método padrédo. O método apresentou
desvio padrao relativo entre as medidas, emreplicatas,
sempre menor que 1% atestando sua precisdo. A
exatiddo foi comprovada por comparagdo como
método padrdo (teste t, p = 0,05). As principais
vantagens sao a utilizagado de reagentes
biodegradaveis (ndo toxicos e em acordo com o
conceito de Quimica Verde) , baixo custo dos
reagentes, simplicidade no preparo de amostras e
reagentes, execucédo das medi¢cbes, e melhor
visualizagdo do ponto final da titugacdo, quando
comparado ao método padrao. Fez se a aplicacéo do
método em amostras coletadas no mercado local
(Alfenas-MG) e os resultados foram similares ao

método padrao.
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