~ COMPOSICAO CENTESIMAL
~ DETERMINAGAO DE LIPIDEOS

LIPIDEOS

« IMPORTANCIA

e Transporte de vitaminas lipossoluveis (A, D, E e K) para
as células

eFornecer acidos graxos essenciais
eMelhorar o sabor e palatabilidade dos alimentos
eMelhorar a textura dos alimentos

eOdores
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Teor de lipideos em alguns alimentos

ALIMENTO TEOR (%)
Manteiga e margarina 81
Molhos para salada 40 -70
Leite fresco 3,7
Leite em po 27,5
Queijo minas 16
Sorvetes 12
Cereais 3-5
Feijoes e sementes secas 1,5
Carne 16 - 25
Mortadela 29
Peixes 0,1 -20
Ovos 12
Chocolate 35
Frutas 0,1-1
Abacate 26,4
Azeitonas 21
Vegetais 0,1-1,2
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e Insoluveis em agua

e Soluveis em solventes organicos
Eter etilico
Eter de petréleo
Acetona
Cloroformio
Benzeno
Metanol
Etanol
Butanol
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Solventes apolares

Extraem a fracao lipidica neutra
eAcidos graxos livres

*Mono, di e triacilglicerois
Fosfolipideos

*Glicolipideos

*Esfingolipideos

Extraem parcialmente
Esterois

Ceras

Pigmentos lipossoluveis
Vitaminas
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METODOS DE ANALISE
- Extracao direta com solventes

- Extracao com solventes apoés tratamento com acido
ou alcali

- Tratamento com mistura de solventes e reagentes
acidos
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METODOS DE ANALISE
Extracao com solventes

Fatores importantes

 Polaridade

e Eficiéncia de extracao:
lipideos ligados a carboidratos e proteinas
umidade da amostra

* Tempo de extracao

e Temperatura

 Toxicidade

e Custo
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EFICIENCIA DA EXTRAQIT\O
A- Natureza da amostra

eSolidos
particulas pequenas
cAmostra deve estar seca

e Lipideos ligam-se a carboidratos e proteinas a alta
temperatura

* Produtos com alta concentracao de carboidratos e
proteinas devem ser tratadas com acido ou alcali



~ _COMPOSICAO CENTESIMAL
~  DETERMINACAO DE LIPIDEOS

B- Natureza do solvente
Polaridade (poder de dissolucao)
C- Quantidade de solvente utilizada

- Necessario para a extracao (quanto menor , maior a
saturacao)

D- Velocidade de refluxo do solvente

erapida: extracao incompleta (pouca penetracao de
solvente na amostra
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SOLVENTES

1. Eter etilico

Utilizacao na forma anidra
Volatil e inflamavel
Estavel

oEficiente

*Ponto de ebulicao: 34,6 °C
e Explosivo
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SOLVENTES

2. Eter de petroéleo

Volatil e inflamavel

*Menor custo

*Menos perigoso

*Ponto de ebulicao: 35,5 a 45 °C

*Nao absorve agua durante a extracao
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Constante dielétrica

(20°C)
Agua 80,40
Metanol 33,60
Etanol 24,60
Acetona 21,50
Cloroférmio 4,80
Eter dietilico 4,34
Benzeno 2,29
Hexano 1,388
Eter de petréleo 1,84
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Extracao com solvente a quente
O método é baseado em 3 etapas:
- Extracao da gordura da amostra com solvente

- Eliminacao do solvente por evaporacao
- A gordura extraida é quantificada por pesagem
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EQUIPAMENTOS PARA EXTRACAO A QUENTE %4

A. SOXHLET

Extracao solido-liquido intermitente

Amostra em cartucho poroso

Utiliza refluxo constante de solvente

Amostra nao fica em contato com solvente

muito quente

Solvente em contato com amostra é sempre puro
Maior quantidade de solvente

Processo lento e eficiente

Baixo custo




SOXHLET AUTOMATIZADO

Primeira etapa

O cartucho de extracao é imerso no solvente em ebulicao

como nho processo de extracao continua
A extracao inicial € muito mais rapida

Sequnda etapa

O cartucho é suspenso, nao tendo contato com o solvente

em ebulicao (volta ao sistema convencional)

O nivel do solvente em ebulicao é diminuido desviando-se
porcoes do condensado

O restante do analito é lavado continuamente com o
condensado do solvente

Terceira etapa
Coleta do solvente recuperado
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B - EXTRACAO CONTINUA

eUtiliza refluxo

eMais rapido

Somente para amostras solidas

Solvente quente pode degradar
a amostra

Menos solvente

*Mais rapido - contato permanente
do solvente com amostra
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EXTRA(;IT\O COM MISTURA DE SOLVENTES A FRIO
METODO BLIGH-DYER

Solventes empregados
Cloroféormio
Metanol

Agua

cAmostra eé misturada com metanol e cloroformio
Adicao de mais cloroformio e agua

Fase cloroférmio carrega lipideos
Fase metanol/agua carrega substancias nao lipidicas
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EXTRACAO COM MISTURA DE SOLVENTES A FRIO

Fase de cloroformio com a gordura é isolada
Evaporacao do cloroformio
Pesagem do extrato etéreo

Vantagens

sExtracao de todas as classes de lipideos
sExtratos obtidos podem ser utilizados para analises
de indice de peroxidos, acidos graxos livres, vitaminas
lipossoluveis e composicao de acidos graxos e esterois
Utilizado em amostras com baixo e alto teor de umidade
Nao emprega equipamentos sofisticados
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EXTRACAO COM MISTURA DE SOLVENTES A FRIO
METODO FOLCK (1957)

Solventes empregados

Cloroformio
Metanol

cAmostra eé misturada com metanol e cloroformio

Fase cloroféormio carrega lipideos
Fase metanol carrega substancias (polares)
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HIDROLISE ACIDA

e Separacao de lipideos de compostos polares
como proteinas e carboidratos

 Produtos lacteos, farinaceos

e Utilizacao de acido cloridrico, etanol e
hexametafosfato
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Processo Gerber

A gordura no leite esta presente em forma de
emulsao de 6leo em agua cercada de um filme de
proteina

Acido Sulfarico com Densidade: 1,82 g/mL
Digestao de proteinas e carboidratos

Alcool Isoamilico

Facilita a separacao da gordura
Reducao de carbonizacao do HSO4 sobre a gordura
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Gordura é separada da fase aquosa

Centrifugacao em butirometro calibrado em escala
volumeétrica

Leitura volumétrica a 71 °C
Nao determina fosfolipideos
Varios tipos de buritometro:

Creme de leite
queijos
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Processo de Babcock

Acido sulfarico
Hidroélise da proteina

Adicao de agua quente
Nao determina fosfolipideos

Manteiga: 24% fosfolipideos
utilizar método Soxhlet ou extracao continua
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METODO DE MOJONNIER

Utilizado para gordura de leite (hidrélise alcalina)

a amostra é tratada com hidroxido de amonia e alcool
para hidrolisar a ligacao proteina-gordura.

O alcool precipita a proteina que é dissolvida na amonia
e a gordura separada pode ser extraida

Solvente extrator: mistura de éter etilico e éter petréleo
Utilizacao de frasco mojonnier

Extrato é seco e pesado
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INDICE DE IODO

Medida do grau de insaturacao de 6leos e gorduras e é
definido como a quantidade de halogénios em gramas

Expresso em iodo absorvidos por 100 g de amostra

Utilizado para acompanhamento de processos
de hidrogenacao

lodo e outros halogénios se adicionam a dupla ligacao
da cadeia insaturada dos acidos graxos
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Quanto maior a insaturacao, maior o indice de iodo

Quanto maior o indice de iodo, maior a possibilidade
de rancidez por oxidacao

ICL + CH=CH-R — R-CHI-CHCI-R + ICL
(monocloreto de iodo em EXCESSO) (REMANESCENTE)

ICL é determinado como iodo, utilizando uma solucao de

tiosulfato de sodio padronizada (agente redutor forte)
Para visualizacao do ponto final utiliza-se solucao de amido

I, + AMIDO + 2 Na,S,0, — 2 Nal + AMIDO + Na,S,0,
(AZUL) (INCOLOR)



~ CARACTERIZACAO DE OLEOS
E GORDURAS

iNDICE DE SAPONIFICAGCAO

SAPONIFICACAO - formacdo de
saboes (sais alcalinos de acidos
graxos) a partir dos triacilglicerois
quando hidrolisados em meio alcalino
por aguecimento

0
CH,—O- --('lz-—R‘
0
ey é‘:_R‘z Triacilglicerol
0)
CHz—O-—(uJ-—-R’*
saponificagdo g, 3KOH 0
! K* -0-0a
(EHZ—OH (")
CH—OH ; K* “0—C—R?
(IJHz—OH :
K* "0—-C—R’®
Glicerol Sabdes (sais de K*

dos acidos graxos)
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iINDICE DE SAPONIFICACAO

Numero de miligramas de KOH necessario para
neutralizar os acidos graxos resultantes da hidrolise
completa de 1 g de amostra

Indicador da quantidade relativa de acidos graxos de
alta e baixa massa molecular

Acidos graxos de menor massa molecular requerem
mais alcalis para a saponificacao
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Nao identifica oleos

Oleos diferentes podem possuir indices de saponificacao
semelhantes

Aplicacao:

verificacao de massa molecular meédia

adulteracao com oleos de indices de saponificacao bem
diferentes

Procedimento

Aquecimento da amostra em banho-maria em solucao de
KOH alcoolico sob refluxo
Titulacao com HCI padronizado
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Caracterizacao da rancidez

Rancidez hidrolitica
Rancidez oxidativa

Rancidez hidrolitica

Hidrolise da ligacao éster por lipase e umidade
Reacao é acelerada por luz e calor
Formacao de acidos graxos livres
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indice de acidez

Numero de miligramas de KOH requerido para neutralizar
os acidos graxos livres em 1 g de amostra

Procedimento:
Dissolucao da gordura em solvente misto e neutralizado

Titulacao com NaOH padronizado
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RANCIDEZ OXIDATIVA

Destruicao de vitaminas lipossoluveis
Destruicao de acidos graxos essenciais
Formacao de sub-produtos com sabor e odor estranhos

indice de peréxidos

Mede o estado de oxidacao de oleos e gorduras
Peroxidos: primeiros compostos formados no processo
de oxidacao
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Indice de peréxidos

Definido como numero de miliequivalentes (mEq) de
peroxidos por quilograma de gordura.

Determina peroxidos e hidroperoxidos

Procedimento

Dissolucao da amostra em acido aceético glacial - isooctano
Adicao de excesso de Kl (iodeto de potassio)

I- € oxidado a I, pelos peroxidos

I, é titulado com tiosulfato padronizado (indicador: amido)
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indice de TBA

Produtos da oxidacao de gorduras que reagem com
acido 2-tiobarbiturico em meio acido resultando em
produtos de coloracao Vermelha

(2 moléculas de TBA e 1 de malonaldeido - produto de
degradacao secundaria da autoxidacao de lipidios).
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Procedimento

Na amostra adiciona-se:

-Reagente TBA (acido 2-tiobarbiturico dissolvido em
NAOH e agua), mais

- Agua, HCL, acido tricloroacetico.

- Conecta ao condensador e destila sob refluxo.

- Filtra ou centrifuga parte do refluxo

- Leitura da absorbancia em espectrofotometro.



