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CARNEIRO, F. A. E.; MATOS, A. S. QUALIDADE DO OLEO FIXO DE (Carthamus
tinctorius L.) DURANTE O ARMAZENAMENTO. 2019. 36p. Monografia (Graduagdo em
Engenharia Agricola) — Universidade Federal da Grande Dourados, Dourados — MS.

RESUMO

O cartamo (Carthamus tinctorius L.) € uma cultura oleaginosa e origindria dos
continentes Asidtico e Africano. Essa cultura € cultivada em mais de 60 paises, tendo a India
como a principal produtora. No Brasil, essa cultura ndo tem uma expressdo significativa na
economia, devido a falta de estudos técnicos e conhecimentos sobre a cultura em nosso
ambiente com relagdo ao cultivo, mas os especialistas vém ganhando interesse, devido ao
cartamo possuir graos ricos em 6leo, que sdo considerados importantes para a saide humana e
animal. Diante dessas diversas caracteristicas da cultura e importancia do 6leo, objetivou-se
com o presente trabalho avaliar o efeito do teor de dgua final apds a secagem artificial, na
qualidade de graos de cartamo durante o armazenamento em condi¢des ndo controladas,
mediante andlise da qualidade do o6leo. O experimento foi conduzido no campus da
Universidade Federal da Grande Dourados — MS. Os grios de cdrtamo foram colhidos
manualmente na Fazenda Experimental de Ciéncias Agrarias, foi determinado o teor de dgua
inicial dos graos através da secagem, até que fosse atingido teor de dgua de 7,5%. Apods a
secagem, o lote de graos foi subdividido em trés por¢des equivalentes de, aproximadamente,
1,0 kg, as quais foram armazenadas durante 200 dias em ambiente ndo controlado. Ao 0, 50,
100, 150 e 200 dias de armazenamento, foram retiradas amostras de graos das embalagens, que
posteriormente foram submetidas as andlises para determinar os indices de acidez, iodo,
saponificacdo e peroxido. Com relacdo ao indice de acidez, ndo houve variagdo significativa
entre os valores obtidos. O indice de iodo diminui em fun¢do do tempo de armazenamento. Os
resultados apresentados para o indice de saponificacdo, ndo demonstrou existir diferencas
estatisticas para o periodo de armazenamento e condi¢cdes de umidade testadas. Entretanto, o
indice de peroxido se mostrou alterado em funcdo do tempo de armazenamento. Com isso, 0
periodo de armazenamento leva a oxida¢ao dos principais dcidos graxos insaturados, o que leva
a um aumento dos 4dcidos graxos saturados na composicao quimica total.

Palavras-chave: Acidez; Cartamo; lodo; Per6xido; Saponificacao.



CARNEIRO, F. A. E.; MATOS, A. S. QUALITY OF FIXED OIL (Carthamus tinctorius L.)
DURING STORAGE. 2019. 36p. Monograph (Undergraduate in Agricultural Engineering) -
Federal University of Grande Dourados, Dourados - MS.

ABSTRACT

Safflower (Carthamus tinctorius L.) is an oilseed crop originated from the Asian and
African continents. This crop is grown in over 60 countries around the world, with India as the
main producer. In Brazil, this crop does not have a significant expression in the economy, due
to the lack of technical studies and knowledge about the culture in our environment in relation
to cultivation, although specialists have been gaining interest because safflower has oil-rich
grains, which are considered important and indispensable for human and animal health. Given
these characteristics of the culture and importance of oil, the purpose of the present work was
to evaluate the effect of different final water contents after artificial drying on the quality of
safflower grains during storage under uncontrolled conditions, by analyzing the quality of the
oil. The experiment was realized at the campus of the Federal University of Grande Dourados
- MS. Safflower grains were harvested manually at the Experimental Farm of Agricultural
Sciences, the initial water content of the grains was determined by drying until they reached
water contents of 7.5%. After drying, each grain batch was subdivided into three equivalent
portions of approximately 1.0 kg, wich were stored for 200 days in an uncontrolled
environment. At 0, 50, 100, 150 and 200 days of storage, grain samples were taken from the
packages, which were later submitted to analysis to determine the acidity, iodine, saponification
and peroxide indices. About acidity index there was no significant variation in the values
obtained. The iodine index decreased over storage time. The results presented for the
saponification index showed no statistical differences for the storage period and humidity
conditions tested. However, the peroxide index has changed as a function of storage time. Thus,
the storage period leads to oxidation of the main unsaturated fatty acids, which leads to an
increase of saturated fatty acids in the total chemical composition.

Key words: Acidity; Safflower; lodine; Peroxide; Saponification



1. INTRODUCAO

O cértamo (Carthamus tinctorius L.) € uma espécie pertencente a familia Asteraceae
e a Unica cultivada do género Carthamus (TONGUC et al., 2012), possivelmente origindria dos
contentes Asidtico e Africano (ABUD et al., 2010). E uma planta herbdcea e sua altura pode
variar entre 0,3 a 1,5 m, apresentando enraizamento pivotante e bastante profundo. Produz
vdrias ramificacOes em seu caule e cada ramificacio chega a produzir 5 capitulos de cores que
variam entre branca, vermelha, amarela ou laranja (BURKART, 1974). E uma cultura anual,
com ciclo vegetativo variando entre 130 a 150 dias, podendo vir a ser cultivada no periodo de
safrinha e pode ser uma opg¢ao para as regides mais secas do territorio brasileiro, por suportar
altas temperaturas e solos salinos.

O céartamo produz graos ricos em 6leo (23 a 41%), que em sua maior parte € composto
por dcido linoleico (72 a 84%) e oleico (8 a 18%) (AL SURMI et al., 2016; KHALID et al.,
2017). Esses 0Oleos sao considerados importantes e indispensdveis para a saide humana, pois,
nao podemos sintetiza-los (BERNNER, 1987). O ¢leo de cartamo pode ser utilizado para fins
medicinais, sendo utilizado no controle dos niveis de colesterol ruim (LDL), pois conta com
propriedades como 6mega 9 e também auxilia no emagrecimento. O cartamo também assume
importancia para industria dos setores publico e privado, que veem em uma grande busca por
novas culturas com teores de 6leo expressivos, visando a produc¢do do biodiesel. Ainda o
residuo do cartamo que ndo for utilizado pela indudstria pode ser convertido em racdo de
altissimo valor nutricional para bovinos (GARCIA, 1998).

O cultivo do cdrtamo é realizado em mais de 60 paises, sendo o maior produtor a India
com quase 40% do total produzido no mundo, seguido pela Argentina em segundo lugar e
Cazaquistao, em terceiro lugar, (FAO, 2011). Apesar de ser uma cultura expressiva em alguns
paises, o cartamo ndo tem uma expressdo significativa na economia do Brasil e essa baixa
expressdo no mercado econdmico nacional pode ser atribuida, em parte, a falta de estudos
técnicos e conhecimentos sobre a cultura em nosso ambiente com relacdo ao seu cultivo
(SILVA, 2013; GERHARDT, 2014).

Os efeitos da secagem e do armazenamento sdo essenciais para a qualidade de
sementes e graos. A secagem € o processo de transferéncia de calor e massa entre o produto e

o ar de secagem, no qual ocorre a reducdo do teor de 4gua do produto por meio de evaporagao,



com isso, proporcionando um armazenamento prolongado e seguro (ULLMANN et al., 2010;
ARAUIJO et al., 2014; ULLMANN et al., 2015).

A armazenagem de grios é especialmente importante, devido a alta temperatura e
umidade relativa do ambiente. Durante o armazenamento pode ocorrer deterioracao rapida, o
que pode influenciar a vida de armazenamento das sementes, afetando ainda processos
bioquimicos que podem interferir na germinacdo (CLEMENTE e CAHOON, 20009).

A alta umidade relativa aumenta o teor de dgua dos graos, levando a eventos
bioquimicos como aumento da atividade enzimatica hidrolitica, que aumenta a taxa respiratéria
e consequentemente, ocorre um aumento da degradacdo de 4cidos graxos livres. Além disso, o
aumento das reagdes enzimadticas e metabdlicas, levam a uma deterioragdo mais rapida do
conteddo de reserva das sementes, interferindo na qualidade final do dleo fixo (DIMBERU et
al., 2015). A umidade relativa (UR) durante o periodo de armazenamento, influencia
diretamente as alteracOes fisioldgicas que ocorrem dentro da semente. DWIVEDI (2014)
considera que o teor de d4gua dos graos com RH entre 19 e 27%, € considerado como ideal para
o armazenamento de oleaginosas, quando trata- se da obtencao de 6leo fixo.

Cabe também ressaltar que diversas oleaginosas apresentam menor potencial de
armazenamento quando comparadas as sementes que possuem alta reserva de amido, como é o
caso dos cereais. Isto se deve a baixa estabilidade quimica dos lipidios em relagdo ao amido,
que ocorre devido a pequenas alteragdes na temperatura, que tornam possivel a decomposicao
dos triacilglicerdis, levando ao aumento da taxa de deterioragdo (BALEgEVIC—TUBIC et al.,
2010). Além disso, nas condicdes citadas, o conjunto de alteragdes bioquimicas e fisioldgicas,
podem causar a morte do embrido. Dentre todas as alteragdes conhecidas, destaca- se a auséncia
de reservas, alteracdo da composi¢do quimica dos 4cidos graxos pela oxidag¢do dos lipidios,
quebra e desnaturacdo de proteinas, causadas pelo aumento da peroxidacdo lipidica causado
pela alteracdo na constituicdo das membranas celulares, pela sua desintegracdo parcial,
ocasionado pelo aumento do estresse oxidativo (FERREIRA; BORGHETTI, 2004).

Assim, as analises quimicas t€m sido tteis no estudo de monitoramento da qualidade
dos Oleos provenientes de espécies vegetais, cuja qualidade é a chave para aceitacdo no
mercado. Assim, destaca- se o Oleo de cartamo, que vem sendo muito utilizado como
suplemento nutrac€utico. A quimica torna- se entdo indispensdvel para estudos de sua
qualidade, bem como a viabilidade econdmica nos métodos de extragdo, seguranca, tanto nas
areas rurais como industriais (QUINTELLA et al., 2009). Outras andlises que envolvem
monitoramento da qualidade de 6leos fixos sdo as andlises bromatoldgicas, realizadas com a

finalidade demonstrar o grau de saturacao do 6leo fixo de cartamo. Nesse contexto, a cadeia de



processos que levam a uma resposta sobre as condi¢des de umidade e armazenamento, visam a
qualidade do 6leo de cartamo, cuja demanda no mercado vem crescendo, tornando- se
necessdrio realizar estudos que contribuam com informagdes sobre o seu armazenamento e
posterior processamento para obtencao de um produto final de qualidade.

Objetivou-se com o presente trabalho avaliar o efeito do teor de dgua final apds a
secagem artificial, na qualidade de graos de cartamo durante o armazenamento em condi¢des

ndo controladas, mediante andlise da qualidade do 6leo.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Aspectos gerais da cultura do cartamo

O cértamo (Carthamus tinctorius L..) € uma cultura de origem africana e asiatica, muito
conhecida desde sua antiguidade e era frequentemente utilizada como corante para tingir tecidos
e alimentos. Apesar de ser muito antiga, essa cultura s teve visibilidade no continente
americano no inicio do século XX, quando chegou aos Estados Unidos (DAJUE; MUNDEL,
1996).

Esta espécie pertencente a familia Asteraceae e a tinica cultivada do género Carthamus
(TONGUC et al., 2012), sendo uma planta herbacea, e sua altura pode variar entre 0,3 a 1,5 m,
apresentando enraizamento pivotante e bastante profundo podendo chegar a 300 cm de
profundidade. Assim, a exploracdo dessa cultura tem como foco o seu grande potencial oleico,
que pode ser uma grande fonte de matéria prima na producao de biodiesel, mas a principal fonte
de consumo ainda continua sendo o consumo humano (MUNDEL et al., 2004).

A floragdo tem inicio nas hastes centrais e se distribui em capitulos florais, e seu
periodo se da entre 14 a 21 dias, dependendo do clima onde a cultura estd inserida. O formato
da semente ¢ irregular com base arredondada caracterizando-se como eurispérmica (ABUD et.
al., 2010).

O ciclo depende das condicdes ambientais e do gendtipo, podendo variar entre 130 a
150 dias. O processo de germinagdo ocorre aproximadamente de 3 a 8 dias apds a semeadura.
A fase do desenvolvimento do caule e suas ramificacdoes é considerada a fase de maior
intensidade de crescimento da planta, tendo uma duracio de 6 a 8 semanas. A qualidade do solo
e a sua qualidade genética serd de grande importancia para os nimeros de capitulos primarios,
secunddrios e terciarios. O florescimento tem inicio em torno dos 60 a 100 dias e posteriormente
a maturidade fisiol6gica acontece entre a quarta e a sexta semana apos a floragao.

Quando as folhas e capitulos da planta apresentam colora¢cao marrom, é constatado o
periodo de senescéncia. Essa caracteristica de cor marca o inicio do ponto de colheita que ocorre
de 2 a 3 semanas apds a maturacdo, e nesta fase as sementes possuem uma umidade de
aproximadamente 10% (EMONGOR, 2010).

O cartamo & cultivado em mais de 60 paises. A India possui a maior drea produtora da
cultura com aproximadamente 230 mil hectares o que representa quase 40% da area total

colhida no mundo em 2011 (FAOESTAT, 2011).



De acordo com a Faoestat (2011), a Argentina € o segundo maior produtor mundial,
com uma area colhida de aproximadamente 79000 hectares em 2011. O Cazaquistdo ocupa a
terceira posi¢ao proximo de 77 mil hectares. O México, apesar da reducdo de pouco mais de
25% de sua area cultivada em rela¢do ao ano anterior, ainda ocupa a quarta posicao.

Nos estados da Califérnia, Nebrasca, Arizona e Montana, se encontra as principais
producdes de cartamo dos Estados Unidos, com isso, completando os cinco maiores produtores
de cartamo do mundo, com aproximadamente 51500 hectares de area colhida. A Turquia,
China, Quirguistdo, Austrdlia e Uzbequistdo completam os dez paises que mais produzem
cartamo no mundo.

No Brasil, se deu inicio pelo Instituto Mato-grossense de Algodao. Infelizmente, essa
cultura ainda nao tem uma expressao significativa na economia, devido a falta de estudos
técnicos e conhecimentos sobre a cultura em nosso ambiente com relagdo ao cultivo, mas isso
vem gerando interesse nos especialistas, devido ao cartamo possuir graos ricos em 6leo, no qual
sdo considerados importantes e indispensdveis para a satide humana e animal.

Esta cultura vem crescendo no mundo, isso deve-se principalmente através dos centros
de pesquisas e seus bancos de germoplasma, distribuidos em vdrios paises como a India, EUA,
Japdo, entre outros. A producdo de cartamo a nivel mundial para o ciclo agricola de 2008/2009
foi de 650 milhdes de toneladas.

Entre as culturas que mais produzem 6leo no mundo, o cdrtamo ocupa apenas a oitava
posicao, ficando atrds das demais produtoras como; soja (Glycine max (L.) Merr.), amendoim
(Arachis hypogaea L.), colza (Brassica napus L.), girassol (Helianthus annus L.), gergelim
(Sesamum indicum L.), linhaga (Linum usitatissimum L.) e mamona (Ricinus communis L.)

(MOVAHHEDY-DEHNAVY et al., 2009).

2.2. Principais usos do cartamo

As sementes do cartamo possuem teores elevados de 6leo, variando de 23 até 41%. O
cartamo pode ser usado tanto para uso industrial quanto para consumo humano e é um 6leo de
alta qualidade. O 6leo possui elevados teores de acido oleico (8 - 18%) e 4cido linoleico (72 -
84%). As cultivares comerciais sdo classificadas por grupos, conforme os teores de acidos
graxos, ou seja, existe dois grupos de cartamo: grupo oléico e o grupo linoléico (HAMDAN et
al., 2009).

Para utilizacdo em industrias, o 6leo de cartamo pode ser utilizado para fabricacdo de

tintas, vernizes, esmaltes, sabdes, entre outros produtos. Um subproduto da industria de 6leo, a



torta de graos de cdrtamo, € uma fonte rica de proteinas, tendo em torno de 25% de proteina,
no qual pode ser utilizada na alimenta¢do de bovinos (EKIN, 2005).

Entre diversos usos, o cartamo também pode ser utilizado na industria medicinal, pois
ja existem diversos medicamentos a base de cartamo, atuando na cura de diversas doencas. Suas
sementes também podem ser utilizadas para alimentacdo de pdssaros. As plantas podem ser
usadas na alimentacdo de ruminantes, na qual seu fornecimento poderad ser feito através de feno

(EMONGOR, 2010; DANIELI et al., 2011).

2.3. Importancia da secagem e do armazenamento na qualidade dos graos

Quando colhidos, os graos frequentemente apresentam teores de dgua acima dos
limites de seguranga para o pronto armazenamento. Os grios de cartamo, por exemplo, sdo
geralmente colhidos apds a completa senescéncia das plantas-matrizes, apresentando teores de
dgua proximos a 13% (FRANCHINI et al., 2014; FLEMMER et al., 2015); entretanto,
conforme afirmou Desai (2004), graus de umidade superiores a 8% durante o armazenamento,
para essa espécie, podem comprometer seriamente sua qualidade devido a aceleracdo do
processo de deterioracdo. De acordo com o mesmo autor, uma secagem progressiva,
conduzindo os graos a um teor de dgua préximo a 5%, resultaria em ganhos de potencial de
armazenamento, sobretudo quando associado a baixas temperaturas de estocagem (ambiente
refrigerado).

Para Franchini et al. (2014), os graos de cartamo colhidos com teores de dgua
superiores a 8% (ex. >13%, na maturidade de colheita) poderiam ser diretamente submetidos
ao armazenamento nao hermético (permitindo trocas de vapor de 4gua com o ar circundante),
pois, devido a capacidade de perda de dgua, atingiriam graus de umidade préximos a 7% apds
determinado periodo de tempo, em equilibrio com as condi¢des predominantes de temperatura
e umidade relativa do ar. Contudo, surge entdo a seguinte questdo: quais alteracdes
degenerativas poderiam ocorrer nesses graos até que seu grau de umidade reduzisse
naturalmente até niveis seguros?

A deterioracdo dos grdos € um processo inevitdvel e irreversivel, possivelmente
desencadeado pela peroxidacao lipidica devido a a¢cdo de espécies reativas de oxigénio - EROs
(ex. radicais superdxido, hidroxila, peréxido de hidrogénio, etc.) e radicais livres. Esses
compostos toxicos podem propiciar perdas de integridade do RNA (4cido ribonucleico) e de

membranas celulares, a degradacao de agucares, proteinas e substancias diversas, bem como o



aumento de acidos graxos livres no 6leo e mudancas na atividade normal de mitocOndrias e
sistemas antioxidantes (CORBINEAU, 2012; XIA et al., 2015; FLEMING et al., 2019;
RATAJCZAK et al., 2019).

Especificamente no armazenamento, as condi¢des dominantes de temperatura e,
principalmente, teor de d4gua dos graos sdo os principais fatores que interferem na cinética das
reacoes fisico-quimicas que determinam a deterioracio (BALLESTEROS & WALTERS,
2011). Em graos ortodoxos, como os de cartamo, € fundamental que o grau de umidade seja
mantido dentro de um limiar de seguranga, normalmente situado entre 3 a 11%, de acordo com
a espécie, temperatura e umidade relativa do ar predominantes. Dentro dessa faixa, o citoplasma
das células dos grdos encontra-se em um estado vitreo, apresentando baixa mobilidade
molecular e reduzida atividade metabdlica, permitindo o atraso da deterioragdo, porém nao a
impedindo (BUITINK & LEPRINCE, 2008).

Acima dessa faixa de seguranca, aumentos progressivos nos teores de dgua e/ou
acréscimos de temperatura tornam os graos mais suscetiveis ao envelhecimento, em razio da
reducdo da viscosidade citoplasmatica, que facilita reacdes quimicas entre as moléculas
préoximas no interior das células (BALLESTEROS & WALTERS, 2011). Elevados teores de
agua, associados a altas temperaturas, ainda propiciam maior atividade respiratdria nos graos
devido a maior facilidade no transporte de elétrons nos mitocondrios; esse evento propicia o
consumo acelerado das substincias de reserva, bem como a geracao de compostos toxicos do
metabolismo degenerativo (ex. EROs), também favorecendo a rdpida deterioracdo
(WALTERS, 2015; XIA et al., 2015; RATAJCZAK et al., 2019). Em adicdo, o acréscimo da
umidade e temperatura do ar intergranular, ocasionado pela elevacdo da taxa respiratdria dos
graos, promove o aumento da atividade de microrganismos e insetos presentes na massa,
reduzindo ainda mais a qualidade do produto armazenado (BARROZO et al., 2014).

Neste sentido, é fundamental que os graos colhidos com teores de dgua considerados
elevados sejam primeiramente submetidos a secagem antes de serem armazenados. A secagem,
mediante conveccdo forcada de ar aquecido, consiste em um processo simultineo de
transferéncia de calor e massa, determinado pelo fendmeno da diferenca de pressao parcial de
vapor entre a superficie do material a ser seco e o ar que o envolve (KENENI et al., 2019).
Além de propiciar a reducdo do teor de dgua até niveis seguros para 0 armazenamento, a
secagem artificial ainda apresenta como vantagem a possibilidade de antecipacdo da colheita,
minimizando-se perdas quanti-qualitativas no campo por naturezas diversas (SCARIOT et al.,

2018).



Uma secagem ideal deve preservar a integridade fisica e as caracteristicas qualitativas
dos grdos, associada a uma maior eficiéncia energética e operacional. Ressalta-se que as
condi¢cdes que propiciam altas taxas de secagem (ex. elevada temperatura e/ou baixissima
umidade relativa do ar) sdo as mesmas capazes de ocasionar severos danos a qualidade inicial
do produto, tornando-o mais suscetivel a deterioracdo no armazenamento (BARROZO et al.,
2014), como foi verificado em trabalhos realizados com milho (CORADI et al., 2015) e soja
(HARTMANN FILHO et al., 2016).

Outro fator a ser considerado € que uma secagem excessiva, ou seja, abaixo do limiar
de seguranca do teor de dgua, além de ndo incrementar o potencial de armazenamento, ainda
pode promover alteragdes indesejdveis nas estruturas celulares e a remog¢do da protecdo das
macromoléculas presentes no interior das células dos grdos, resultando, por exemplo, na
oxidagdo de lipidios e desencadeamento da producdo de radicais livres (BUITINK &
LEPRINCE, 2008; BALLESTEROS & WALTERS, 2011; WALTERS, 2015).

Nesse sentido, torna-se fundamental a continuidade das pesquisas buscando formas
ideais de secagem e armazenamento dos graos, devido a vasta gama de espécies e cultivares e
suas particularidades fisico-quimicas, minimizando-se perdas quanti-qualitativas até a sua

utilizagdo, seja na forma in natura ou processada.



3. MATERIAL E METODOS

3.1. Obtencao e preparo do material biolégico

Foram utilizados graos de cartamo produzidos na Fazenda Experimental de Ciéncias
Agrarias (FAECA), da Universidade Federal da Grande Dourados (UFGD), Dourados-MS; o
local situa-se em latitude de 22°14’S, longitude de 54°59°W e altitude média de 434 m. As
andlises experimentais foram realizadas no Laboratério de Pré-Processamento e
Armazenamento de Produtos Agricolas, Laboratério de Qualidade de Graos de Oleaginosas,
ambos pertencentes a UFGD, e Laboratério de Quimica da Universidade Estadual de Mato
Grosso do Sul - UEMS.

Os graos, em capitulos, foram manualmente colhidos a partir do ponto de maturidade
fisiolégica, caracterizado pela presenga de capitulos com mais de 70% da drea das bracteas
involucrais em estado senescente (Franchini et al., 2014; Flemmer et al., 2015). Ap6s debulha
e beneficiamento manual, o material foi acondicionado em saco de polipropileno e mantido
durante cinco dias em camara fria, a 6,0x1,0 °C e em auséncia de luz, visando a
homogeneizacdo do teor de 4gua da massa.

Anteriormente ao processo de secagem, foi realizada a determinacgdo do teor de dgua
inicial do lote pelo método de estufa, a 105+1 °C, durante 24 horas e em triplicata, conforme as

Regras para Andlise de Sementes (RAS) (BRASIL, 2009).

3.2. Secagem e armazenamento dos graos

Posteriormente a determinacdo do teor de dgua inicial, os graos foram submetidos a
secagem em secador experimental de leito fixo, a temperatura de 40 °C e velocidade do ar de
0,8 m/s, até atingir teor de dgua de 7,5%. O acompanhamento da redu¢do do teor de dgua dos
graos foi realizado pelo método gravimétrico (perda de massa) e os teores de dgua inicial e final
foram determinados conforme as RAS (BRASIL, 2009).

ApOs a secagem, o lote de grdos foi subdividido em trés por¢cdes equivalentes de,
aproximadamente, 1,0 kg, as quais foram acondicionadas em embalagens nao herméticas de
papel multifoliado e armazenadas durante 200 dias em ambiente nao controlado de temperatura
e umidade relativa (UR) do ar, ao abrigo de luz e precipitagdo. As variagdes de temperatura e
UR do ar ambiente foram diariamente monitoradas com auxilio de termos-higrometros

instalados proximos as embalagens. Ao 0, 50, 100, 150 e 200 dias de armazenamento, foram
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retiradas amostras de graos das embalagens, que posteriormente foram submetidas as andalises
descritas nos itens subsequentes.

O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado, com trés
repeticoes bioldgicas de massa inicial de 1,0 kg. A parcela foi constituida pelo teor de dgua
inicial pds-secagem de 7,5% e as subparcelas representadas pelos periodos de armazenamento

em ambiente nao controlado (0, 50, 100, 150 e 200 dias).

3.3. Obtencao do 6leo fixo e analise quimica

As amostras de 6leo fixo dos graos de cartamo, submetidos ao armazenamento em
diferentes condi¢des, foram obtidas por extracdo em aparelho de extracdo tipo soxhlet modelo
TE — 188/6. Cerca de 20 g de cada amostra foi triturada em moinho de facas e acondicionadas
em papel de filtro tipo Whaltman n® O1. Estes cartuchos foram incluidos no extrator do
equipamento e cerca de 150 ml do solvente hexano (P.A.) por amostra, adicionado em baldes
volumétricos com capacidade para 250 mL, foi utilizado para o processo de extracao.

Para a anélise do 6leo, foi realizada uma transesterificacao dos dcidos graxos conforme
método 5509 ISO (1978). Aproximadamente 100 uL de 6leo extraido foi transferido para tubo
de ensaio, adicionando-se 1,0 mL de hexano para solubilizagdo do d6leo com agitagdo. Em
seguida, foram adicionados 2,0 mL de KOH 2 mol.L"! em metanol, e a mistura submetida a
agitacdo vigorosa até a obtencao de separacdo das fases. Apds a separacdo de fases, a superior
foi transferida para frascos proprios e 2 uL foram injetados no cromatégrafo a gas.

As andlises do 6leo foram realizadas utilizando um sistema CG-EM Thermo composto
por um cromatégrafo em fase gasosa FOCUS CG (Thermo Electron) acoplado a um
espectrometro de massas DSQ II (Thermo Electron) equipado com uma coluna capilar de silica
fundida DB-5ms (5% fenil e 95% dimetilpolissiloxano) com 30 m de comprimento, 0,25 mm
de diametro interno e 0,25 um de fase estaciondria e gds de arraste hélio 99,999% de pureza.

As injecdes foram realizadas no modo split com razdo de 1:15 com temperatura de 250
°C, com a programacdo de temperatura do CG em: 40 °C constante por 1 minuto e aumentada
para 280 °C a uma razdo de 4 °C/min, por 5 min. A temperatura da linha de transferéncia sera
em torno de 280 °C e a fonte de ionizacdo mantida a 230 °C, o detector de massas operou no
modo TIC (Total Ion Chromatogrm) monitorando relacdo massa/carga (m/z) de 40 — 550.

A identificacdo dos ésteres metilicos foi baseada em comparagdes dos tempos de
retencdo dos ésteres metilicos de uma mistura padrdo contendo 37 substancias (SIGMA-

ALDRICH)®. O percentual dos principais dcidos graxos foi identificado para cada substncia.
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3.4. Determinacao do indice de acidez

Nestes ensaios, foram utilizadas as metodologias da AOAC (Official Methods of
Analysis, 1990). Nesta foi utilizado um erlenmeyer de 250 mL e foram adicionados 1,0 g de
cada amostra do 6leo de cartamo. Em seguida, foi adicionada uma mistura contendo 50 mL de
etanol 96% e éter etilico (1:1) v/v. A amostra foi solubilizada e titulada com hidréxido de
potassio 0,1 M até observag@o da cor rosa claro, persistente por no minimo 15 segundos. O
branco foi feito adicionando todos os reagentes, exceto o 6leo de cartamo, sendo anotado o
volume titulado. Para prosseguimento dos célculos, foi empregada a equacao 1:

*
IA:5,610 n )
m

em que:
IA: indice de acidez (mg KOH/g);
n: volume (em mL) de hidréxido de potassio 0,1 M gasto na titulacao;

m: massa de amostra, em gramas.

3.5. Determinacio do indice de Iodo

Para realizacdo da metodologia, foram pesadas 100 mg de 6leo fixo em erlenmeyer de
250 mL, posteriormente, a amostra foi dissolvida em 15 mL de cloroférmio. Em seguida foi
adicionado 25,0 mL de Solugdo Titulante de Wijs 0,2N (0,1M). As amostras foram tampadas e
protegidas da luz durante 30 min, sob agitacdo constante em agitador magnético, de bancada,
marca Anagel, modelo AG15A. Apds este periodo, foi adicionado 10 mL de solucao de iodeto
de potéssio (100 g/L) seguido de 100 mL de dgua. A titulagdo foi realizada com tiossulfato de
sodio 0,1 M, seguido de agitacdo, até solucao ficar incolor. Apds a primeira etapa da titulacao,
foi adicionado 5 mL de solucdo de amido e a titulagcdo prosseguiu, adicionando o tiossulfato de
sédio 0,1 M, gota a gota, sob agitacdo. O teste em branco foi realizado nas mesmas condicdes,
sem a adi¢do do 6leo.

O indice de iodo mede a quantidade total de insaturagdo dos 6leos vegetais, sendo
baseado no fato de que o iodo e outros halogénios se adicionam numa dupla ligacdo da cadeia
insaturada dos dcidos graxos. Quanto mais préoximo de 100 a 150 Wijs, menor o grau de
insaturacdo do Oleo vegetal. Para o cdlculo do indice, o mesmo protocolo da AOAC foi

utilizado, segundo a Equacao 2:



12

Ii = M (2)
m

em que:
Ii: indice de iodo (g I/100g de amostra);
ni: volume de hidréxido de potéssio 0,1 M gasto na titulacdo do branco (em mL);
n2: volume de hidréxido de potdssio 0,1 M gasto na titulacdo da amostra (em mL); e

m: massa de amostra, em gramas.

3.6. Determinaciao do indice de saponificacao

A determinagdo deste indice foi realizada pela adicao de 2,0 g de 6leo de cartamo em
baldao volumétrico de 250 mL, seguido de 25,0 mL de solucdo de hidroxido de potdssio
alcodlico 0,5 M, sendo a solug¢do aquecida em banho-maria durante 30 minutos. Apds este
periodo, foi acrescentado 1 mL de solugcdo de fenolftaleina para titulacdo e imediatamente, a
solucdo foi acidificada com dcido cloridrico 0,5 M (mL) (AOAC, 1990). Para o branco, serdao
utilizados todos os reagentes, com excecao do 6leo bruto de cartamo. O indice de saponificagao
foi calculado pela equagdo 3:

IS = M (3)
m

em que:
Is: indice de saponifica¢do (mg KOH/g).
ni: volume de hidréxido de potéssio 0,1 M gasto na titulagao do branco (em mL);
n2: volume de hidréxido de potédssio 0,1 M gasto na titulagdao da amostra (em mL);

m: massa de amostra, em gramas.

3.7. Determinacao do indice de peréxido

Para determinacao deste indice, foram pesados 5,0 g da amostra em erlenmeyer de 250
mL, em seguida adicionados 30 mL de uma mistura de acido acético glacial e cloroférmio
(proporcdo 3:2) v/v. A solucio foi agitada até a dissolucdo da amostra e foi adicionado 0,5 mL
de solugdo saturada de iodeto de potassio. A solucgdo foi agitada exatamente durante 1 minuto,
e em seguida adicionados 30 mL de d4gua. As amostras foram tituladas com tiossulfato de s6dio
0,01 M, adicionando lentamente sob agitacao até que a coloragao amarela fique translucida. Em

seguida foram adicionados 5 mL de solucdo de amido, sob agitacdo, e a titulacdo foi
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considerada concluida apds a perda de cor das amostras (AOAC, 1990). O branco foi realizado
utilizando as mesmas condi¢des experimentais, com auséncia do 6leo. Neste ensaio, o indice
foi calculado segundo a equagao 4:

_10(n, —n,)
m

Ip “4)

em que:
Ip: indice de peréxido (mEq/1000g);
ni: volume de hidréxido de potédssio 0,1 M gasto na titulagdo do branco (em mL);
n2: volume de hidréxido de potdssio 0,1 M gasto na titulagdo da amostra (em mL); e

m: massa de amostra, em gramas.

3.8. Analise estatistica

Os dados foram submetidos a analise de variancia, utilizando-se o software estatistico
SISVAR (FERREIRA, 2011). Quando pertinente, as médias foram submetidas a andlise de
regressao, onde o modelo foi selecionado com base no coeficiente de determinagao (R?), nivel
de significancia da equagdo (pvaor) € 0 conhecimento do fendmeno bioldgico em estudo. A
andlise dos parametros fisico-quimicos, os valores encontram- se apresentados como média e

desvio padrdo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A variacdo da temperatura e umidade relativa bem como o teor de d4gua nos graos

de cartamo, encontram- se demonstrados nas figuras 1 e 2.
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FIGURA 1. Variacdo da temperatura e umidade relativa média do ar durante o armazenamento
dos graos de cartamo sob condi¢des ndo controladas. Dourados-MS.
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FIGURA 2. Variag@o do teor de dgua dos griaos de cartamo armazenados em ambiente ndo
controlado, ap6s secagem artificial.

Os resultados apresentados na Tabela 1, demonstram os parametros fisico-quimicos
para o dleo de cartamo, que teve seus graos submetidos a um teor de dgua inicial de 7,5%, em

diferentes periodos de armazenamento, para posterior extracao do 6leo.
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TABELA 1. Parimetros fisico-quimicos do 6leo de cartamo, submetidos a um teor de dgua

inicial de 7,5% e tempo de armazenamento de 0 a 200 dias.

Tempo de armazenamento Indice de Indice de Ind1.c§: de~ Indice de
(dias) acidez! iodo? sap0n13ﬁcaga0 peroxido?

0 0,137+ 0,03 86 + 2,00 186 +2,65 0,813 +0,1

50 0,137+ 0,05 85+ 1,50 185 +1,55 0,813 +0,1

100 0,137+ 0,02 84 + 1,25 185 £ 4,24 0,813 +0,1

150 0,138 + 0,06 83+2,76 185+ 1,36 0,807 £ 0,2

200 0,139 £ 0,04 83+ 1,15 185+1,53 0,805 0,2

Meédias + Desvio padrdo.
Valores expressos em: 'mg KOH/g para o indice de acidez, g /100 g de amostra para o indice de iodo, *mg KOH/g
para o indice de saponificagdo, * mEq / 1000g para o indice de peréxido.

Com relag@o ao indice de acidez, ndo houve variacdo significativa entre os valores
obtidos, e pode ser verificado um leve aumento na acidez desses 6leos aos 200 dias. Entretanto,
estas variagdes nao foram consideradas significativas. Assim, estes valores estdo dentro dos
estabelecidos pela AOAC (1990), que estabelece normas para este parametro fisico-quimico,
demonstrando que este ndo ultrapassar 0,600 mg.KOH.g.

O indice de acidez mensura o estado de conservacao do dleo, tendo em vista que a
decomposicdo do triacilglicerol é acelerada pelo aquecimento e pela luz e a rancidez €
acompanhada pela formagao do dcido graxo livre. A acidez livre de uma gordura ndo é uma
constante ou caracteristica, mas € uma varidvel relacionada com a natureza, qualidade da
matéria-prima, grau de pureza da gordura, com o processamento e, principalmente, com as
condic¢des de conservacao do 6leo (GROSSI et al., 2014).

O indice de iodo diminui em fun¢do do tempo de armazenamento, niao sendo possivel
estabelecer uma relacdo da acidez com a condicdo do teor de dgua testado. De modo geral a
pouca alteracdo observada para esse indice, permite avaliar que umidade pouco influenciam na
instauracdo, sendo este parametro relacionado ao tempo de armazenamento. Além disso,
nenhum destes valores estd abaixo dos parametros estabelecidos pela AOAC (1990), com
limites de 79 e 128 gl/100g.

De maneira geral, os 6leos com quantidade elevada de insaturacdes apresentam baixa
estabilidade oxidativa. O indice de iodo entdo tem a capacidade de avaliar a oxidacao de 6leos
vegetais, bem como o seu grau de degradacio. Oleos vegetais que possuem resultados para este
indice que ndo satisfazem suas especificagdes devem ser reencaminhados ao setor de producao

para intervengdes em suas respectivas matérias constituintes, pelo uso de aditivos industriais a
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fim de torna-los entdo validos seguindo as especificagdes e normas do Codex Alimentarius -
FAO/ OMS (ANVISA, 2005).

Os resultados apresentados para o indice de saponificacdo, demonstrou nao existir
diferencas estatisticas para o periodo de armazenamento e o teor de dgua testado. Entretanto, o
indice de per6xido se mostrou alterado em fun¢do do tempo de armazenamento. De acordo com
a AOAC (1990), o indice de saponificacao IS compreende-se entre 185 e 200, de forma em que
¢ exprimindo em miligramas, a quantidade de hidréxido de potdssio necessdria para neutralizar
os dcidos livres e saponificar os ésteres existentes em 1 g de substancia. Este indice fornece
ainda indicios de adulteracdo com substancias insaponificdveis como, por exemplo, dleo
mineral.

De acordo com a ANVISA (2010) o indice de per6xido corresponde ao nimero que
exprime, em miliequivalentes de oxigénio ativo, a quantidade de per6xido em 1000 g de
substancia. Amaral (2007) ressalta que esse método de determina¢do do indice de perdxido é
substancial para aferir o grau ou estado de oxidacdo de 6leos vegetais, e ocorre quando os
peréxidos organicos, presentes nas substincias graxas, irdo oxidar o iodeto de potdssio,
liberando a molécula de iodo para que ela reaja com o tiossulfato. Desse modo, pode-se
entender que quanto maior o indice de per6xido, mais oxidado esta o produto.

Lipidios sao a fragdo mais propensa a degradacdo em graos. A ocorréncia de oxidagcdao
lipidica esta relacionada a varios mecanismos de reagdes complexas, onde a oxidacao por tempo
de armazenamento, pode alterar a composi¢do de dcidos graxos, por degradacdo lipidica
(CANDEIA et al., 2011; DECKER et al., 2010; SOARES et al., 2012).

Com relagdo a composicdo quimica do 6leo fixo de Cartamo, foram identificados 13
acidos graxos, sendo 7 destes classificados como saturados (Acido Laurico, Acido Palmitico,
Acido Heptadecandico, Acido Lignocérico, Acido Estedrico, Acido Araquidico e Cis, cis-7,10
Hexadecadienal) e 6 4cidos graxos insaturados (4cido oleico, 4cido ecosendico, Acido
Linolénico, Acido Gadoleico, Acido y-Linolénico, Acido Linoleico). A espécie de cartamo
possui em sua constituicdo inicial, cerca de 65%, sendo estes dados condizentes com os dados
encontrados na literatura (BHAVSAR et al., 2017), demonstrando que este acido graxo
insaturado é o constituinte principal do 6leo fixo da semente desta espécie. O dcido Acido y-
Linolénico, é o segundo maior constituinte, com cerca de 6,3% da constituicdo quimica,
seguidos pelo dcido linolénico e oleico. Os demais 4cidos graxos aparecem em concentragdoes

mais baixas, sendo similar ao perfil do dleo fixo reportado na literatura.
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O Perfil quimico do 6leo fixo demonstra que houve alteragdes na constituicdo quimica
do dleo de cartamo, e que estas diferencas sdo dependentes do teor de dgua e tempo de
armazenamento.

Os 4acidos Cis, cis-7,10 Hexadecadienal, palmitico, laurico, palmitoleico, beénico, a-
linolenico, y- linolénico, heptadecanoico e gadoleico, tiveram as suas percentagens aumentadas

pelo tempo de armazenamento (Figuras 3,4, 5 € 6).
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FIGURA 3. Teores de Acidos graxos Cis, cis-7,10 Hexadecadienal (A), Acido Palmitico (B),
Acido Oleico (C) e Acido Linoleico (D), condicionados a um teor de 4gua inicial
de 7,5% e tempo de armazenamento de 0 a 200 dias.
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FIGURA 4. Teores de Acido Ecosendico (A), Acido Estedrico (B), Acido Léurico (C) e Acido
Palmitoleico (D), condicionados a um teor de dgua inicial de 7,5% e tempo de

armazenamento de 0 a 200 dias.
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FIGURA 6. Teores /de Acido Araquidico (A), Acido Lignocérico (B), Acido Heptadecandico
(C) e Acido Gadoleico (D), condicionados a um teor de dgua inicial de 7,5% e
tempo de armazenamento de 0 a 200 dias.

O conteddo de alguns acidos graxos saturados e insaturados, podem aumentar pela
oxidagdo e quebra de cadeias de CH3, da composicdo de 4cidos graxos insaturados, ou ainda
pela quebra e transformacao de triglicerideos, ou hidrogenacao oxidativa. O contetido de acidos
graxos poli-insaturados diminui, enquanto os de dcidos graxos saturados e monoinsaturados
aumentaram (MORA, et al., 2015). O autor ainda esclareceu que esse fendmeno pode ser devido
aos acidos graxos insaturados que sdo suscetiveis a oxidagao.

Por outro lado, os acidos oleicos, linoleico, ecosendico, estedrico e linolénico, tiveram
suas concentragdes diminuidas pelo tempo de armazenamento (Figuras 3, 4, 5 e 6). Para o dcido
lignocérico, hd um aumento até os 100 dias do armazenamento, e apds este periodo, hd uma
diminui¢do na sua percentagem (Figura 6).

Estes dados, sao condizentes com os reportados por (SHABAM, 2013; STEWART &
BEWLEY, 1980; NGUYEN et al., 2015), pois modificac¢des estruturais em moléculas de acidos
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graxos, podem ocorrer pela peroxidacao lipidica, oxidag¢do de proteinas, ativacao de nucleases
e danos ao DNA. Dentre essas modificacdes, a peroxidacdo de dcidos graxos e a glicacao de
proteinas t€m sido relatadas como os principais processos bioquimicos envolvidos na
deterioragdo de 4cidos graxos, pelo envelhecimento das sementes durante o armazenamento

Segundo Shaban (2013), a autoxidacdo ocorre em duas etapas: uma primeira
relacionada ao processo de envelhecimento durante o inicio do armazenamento, que inclui
oxidag¢ao espontanea de dcidos graxos insaturados e uma segunda em sementes que perderam a
capacidade de germinar, pelo aumento de dcidos graxos saturados. A oxidagdo de 4cidos graxos
modifica a permeabilidade da membrana (FERGUSON et al, 1990). Embora as sementes
possuam mecanismos de defesa ndo enzimdticos e enzimdticos contra a ERO, de acordo com
Bailly e Bailly (2004), estas ultimas sdo inoperantes em apds um longo periodo de
armazenamento.

Shaban (2013) ainda afirma que com altos teores de dgua, a autoxidagdo lipidica pode
ser a principal causa de deterioracdo das sementes. Acima de 14% de umidade, a
disponibilidade de 4dgua aumenta a atividade das enzimas oxidativas hidroliticas também
aumentam, promovendo a peroxidagdo lipidica. Como observado neste trabalho, em uma
menor condicdo de umidade a peroxidagdo lipidica atinge o minimo, porque a baixa
disponibilidade de dgua € suficiente para servir como um amortecedor contra o ataque de
radicais livres gerado pela autoxidacdo, mas ndo para ativar as oxigenases envolvidas na
producdo de radicais livres.

Assim, a peroxidacdo lipidica e a formacao de radicais livres s@o as principais causas
da deterioracdo das sementes oleaginosas no armazenamento; durante o armazenamento, OS
acidos graxos sdo submetidos a um ataque lento, mas consistente, pelo oxigénio, o que leva a
formacdo de peréxidos de hidrogénio, outros dcidos graxos oxigenados e radicais livres. Os
radicais livres sdo instdveis e podem reagir e danificar moléculas proximas (Stewart e Bewley,
1980). Na auséncia de atividade enzimatica, devido ao estado seco das sementes durante o
armazenamento, os tecidos do embrido acumulam 4cidos graxos oxigenados, danificando os
componentes celulares e levando a deterioracdo das sementes (Stewart e Bewley, 1980). Neste
estudo, mostramos que o perfil de acidos graxos das sementes de cartamo foram modificadas
durante o armazenamento. A diminui¢do da fracdo de 4dcidos graxos insaturados mais sensiveis
foi maior nas amostras armazenadas por mais tempo, indicando a prevaléncia de peroxidacdo

lipidica nas condic¢des de armazenamento estudadas.
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5. CONCLUSAO

Embora niao tenha sido possivel associar os padrdes fisico-quimicos com as alteragdes
na composicdo quimica do 6leo fixo de cartamo, pode-se afirmar que o periodo de
armazenamento leva a oxidagdo dos principais dcidos graxos insaturados, o que leva a um
aumento dos dcidos graxos saturados na composicao quimica total. Essas alteracdes podem
ocorrer pelo aumento da peroxidagdo lipidica, o que explicaria as alteracdes observadas neste

trabalho.
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