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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivos avaliar, em condicdes
de termoxidogcdo, o comportamento e a dfividode antioxidonte do -

tocoferol naturamente presente em dleo de soja e adidonado em dleo de
soja purificado, o comportamento e a afividade antioxidante do extrato de
decim adidonado em dleo de soja com seus tocoferdis origindis e
purificado e, ainda, verificar a influénda do deaim na resisténda do o-
tocoferol natural ou adidonaodo em d&leo de soja. Para isso foraom

redizados trés ensaios. No primeiro deles, o dleo purificado com alumina
foi acresddo de vdérias concentrocdes de d-tocoferol ou de extrato de

deaim e, por meio de uma determinagdo preliminar da dfividode
antioxidonte, as concentragdes de 600 mg/kg para o a-tocoferol e de
1.000 mg/kg para o extrato de decim forom seleconados a fim de serem
submetidos aos enscios posteriores. Nos segundo e terceiro ensaios, O
6leo purificodo adidonodo dos concentrocdes selecdonados  dos
ontioxidantes dtados ou da mistura dos mesmos e o dleo naturd
adidonado da concentragdo seledonada de extrato de deaim foram
agueddos & temperatura de 180°C por 10 horos. Os resultados obtidos
dos determinagdes andliticas foram submetidos &s andlises de varidnda,
em esquema fatorid, no delineamento inteiramente cosudlizodo, de modo
a determinar a influénda dos fatores antioxidontes e tempos de
aguedmento sobre os dtferacdes nos Oleos. Pelos resultados obtidos,

tfanto o a-tocoferol quanto o extrato de dlecim demonstraram ter efeito



protetor sobre o dleo de soja contra a oxidogdo propicdada pela dta
temperatura, mas, em todos os determinagdes andliticas, a ogdo do o-
tocoferol foi superior d do extrato de deaim. A mistura dos dois
antioxidantes, adidonada em dleo de soja purificado, promoveu um efeito
protetor superior co obtido pela oplicagdo de cada um deles de forma
individual. Em &leo naturadl, o extrato de decaim também se mostrou
efidente em retardar a oxidagdo. Observou-se também que, duronte o
aguecdmento, tanto o a-tocoferol natural quanto o adiconado mostraram-

se mais estdveis na presenca do extrato de decrim.



ABSTRACT

The adms of fthis work were to evduate, in thermoxidation
oconditions, the behavior and antioxidont activity of a-tocopherol naturally
present in soybean ocil and the one added in purified soybeon qil, the
behavior oand antioxidant activity of rosemary extract added in soybean oil
with its origind ond purified tocopherols and, adlso, to verify rosemary
influence on the resistonce of naturd a-tocoferol or the one added in
soybean oil. In order to do that, three experiments were carried out. In
the first one, a number of a-tocopherol or rosemary extract concentrations
were added to the oil purified with dumina and, through a preliminary
determination of the antioxidant activity, the concentrations of 600 mg/kg
for a-tocoferol and 1.000 mg/kg for rosemary extroct were selected in
order to be submitted to the further experiments. In the second and third
experiments, the purified oil added with the selected concentrations of the
dted onfioxidonts or the mixture of them ond the naturadl oil added with
the selected concentration of rosemary extract were heated until the
temperature of 180°C during ten hours. The results obfained from the
andlytical determinations were submitted to variance anadlysis, in @
factorid scheme, employing the completely randomized statistical design,
in order to determine the influence of antioxidant factors and periods of
heating in relation to the oil dterations. From the obtained results, both o-
tocopherol and rosemary extract demonstrated having a protecting effect

on soybean oil against the oxidation originated by high temperature, but,



in dl onadytical determinations, o-tocopherol action was superior in
relation to the one from rosemary extract. The mixture of the two
antioxidonts, added in purified soybeon oil, promoted a higher protecting
effect comparing to the one obtained by the gpplication of each one
separately. In naturd soybeaon oil, rosemary extract adlso came to be
effident in delaying oxidation. It wos also observed that, during the
heating, both natural a-tocopherol ond the one added were more stable in

the presence of rosemary extract.
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1 INTRODUCGAO

Oleos e gordurcs s@o matérios-primas com larga foixa de
aplicagdo, estando entre os prindpais componentes dos dimentos. Sdo
compostos que tém grande importdnda pora a dieta humaona, pois
constituem a maior fonte de energia calérica para o organismo, aém de
apresentarem alguns elementos que desempenham fungdes importantes,
como, por exemplo, os vitaminos lipossolUveis e os daddos groxos
essendais. Atuam tombém como meio de transferénda de caor em
frituras e s@o responsdveis pela pdatabilidade, sabor, cor e textura
caracteristicos dos dimentos submetidos a processo de cozimento como
fritura e forneamento (SOUZA, 2001).

No Braosil, o dleo de soja responde por cerca de 95% do
consumo de dOleos  vegetadis, sendo utilizado nos  cozinhos
preferendamente como base de frituras (MAGNONI, 2001).

Oleos e gorduras normamente sdo ooesddos de
ontioxidantes para retardar os dteragdes indesejdveis durante o processo
de fritura. Essas substédndas protegem o dleo da oxidocdo durante o
fempo em que ele é submetido a dtas temperaturas e eventualmente
prolongom a vida de prateleira dos dlimentos fritos (JASWIR; CHE-MAN;
KITTS, 2000).

Os ontioxidantes podem ser sintéticos ou naturais. HA indicios
de que os ontioxidantes sintéticos de uso comerda como butil-hidroxi-

anisol (BHA), butil-hidroxi-tolueno (BHT) e terc-butil-hidroquinona (TBHQ)
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podem causar riscos A saude. Essa preocupocdo, diada a preferénda do
consumidor por produtos naturais, fem estimulodo a busca por
antioxidantes naturais como fonte dternativa.

Dentre os antioxidantes naturais de maior importdnda estdo
os tocoferdis e os extratos de espedarics.

Os tocoferdis estdo presentes de forma natura na maioria dos
6leos vegetais, em adguns tipos de pescodo e atudmente s&o fabricados
por sintese. Existem quatro tipos: a, B, y, e & tocoferol, sendo o a-
tocoferol o mais abundante nos dimentos e o de maior atividode bioldgica
como vitamina E (KAMAL-ELDIN; APPELQVIST, 1996), o que justifica a
importdnda de sua presenca na dieta.

Dentre os espedarios, o deaim €& uma das que opresenta
maior poder antioxidonte. Os compostos responsdveis por essa atividode
sdo diterpenos fendlicos como daddo carndsico, carnosol, rosmanol,
epirosmanol e isorosmaonal.

A dtfividode antioxidonte dos tocoferdis e dos diterpenos
fendlicos deve-se prindpamente a sua copoddode de doar seus
hidrogénios fendlicos cos radicais livres lipidicos, inibindo a oxidagdo.
Dessa forma, os antioxidantes sdo lentamente consumidos e o periodo de
inducdo do dleo corresponde ao tempo no qud o antioxidonte foi
completamente consumido (DZIEDZIC;, ROBINSON; HUDSON, 1986). A
presenga de outros antioxidantes pode reduzir a perda de tocoferal.

A estabilidade dos tocoferdis a 180°C é relativamente boa em

fungdo do tipo de gordura, sendo maior em gorduras com maior indice de
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iodo (YOSHIDA; TATSUMI; KAJIIMOTO, 1991). Entretaonto, as informagdes
sobre a efetividade do extrato de decrim para retardar a deterioragdo do
dleo duronte a fritura sdo limitodos (CHE-MAN; JASWIR, 2000).

Tendo em vista o dfo consumo de dleo de soja no Braosil,
utilizaodo prindpalmente no preparo de dimentos em dta temperatura, o
interesse em reduzir a perda nutfricdond com relacdo ao conteddo de
vitaomina E e a tendénda pelo uso de antioxidantes naturais, foz-se
necess&rio um estudo do potendal antioxidaonte do o-tocoferol e do
extrato de dleaim e a influénda do extrato de deaim na perda de o-

tocoferol quando adidonados em 6leo de soja submetido & termoxidagdo.
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2 OBJETIVOS

Avadliar, em condigdes de termoxidagdo:
o oomportamento e a dfividode ontioxidoante do a-tocoferal
naturalmente presente em dleo de soja e adicdonado em dleo de soja

purificado;

o comportamento e a dfividade antioxidonte do extrato de deaim

adidonado em dleo de soja natural e purificado;

a influénda do decaim na resisténda do a-tocoferol origind ou

adidonado em dleo de soja.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Oleos e gorduras

Os dlecs e as gorduras constituem uma dos trés maiores
dasses dos constituintes dos dimentos, co lodo dos proteinos e dos
carboidratos (LAWSON, 1995). Sd&o substdndas que se caracterizaom pela
baixa solubilidade em d&gua e dta solubilidade em solventes orgdnicos
(BELITZ; GROSCH, 1985).

O que diferenda um 6leo de uma gordura € o estado fisico &
temperatura ombiente (20°C); os dleos apresentam-se na forma liquida e
os gorduras na forma sdlida nessa temperatura (MORETTO; FETT, 1998).

Oleos e gordurcs tém importonte funcdo nutriciond, pois
constituem a prindpal fonte energética do organismo; aportam elementos
indispensdveis como vitominaos lipossolluveis (A, D, E, K), addos groxos
essendais (linoléico e linolénico), esterdis precursores de hormonios, etc.,
necessdrios para o correto fundonamento do organismo e, adinda, sdo
responsdveis pela padatabilidode e aroma dos dimentos (BELITZ;
GROSCH, 1996).

Desempenham também importantes fungdes na fisiologia
humana, denfre as quais destacam-se: (i) participogdo na constituicdo dos
membranas celulares e organelas subcelulares e na constituicdo de
diversos teddos, prindpamente adiposo e nervoso; (ii) atuagdo como

isolante térmico, promovendo a protegdo dos orgdos e da pele e (iii) sdo
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precursores na sinfese de compostos como hormonios e lipoproteinas

(TURATTI, 2002).

3.1.1 Oleos vegetais - producdo e dados estatisticos

Os dOleos e gorduras podem ser daossificados, de acordo com
sua origem, em aonimais e vegetais. Os dleos vegetais representam o
grupo de maior volume e diversidade, podendo ser obtidos de vdrics
matérios-primas, tais como: pama, adgoddo, milho, canola, soja, girassal,
efc. (ORTHOEFER, 1996).

H& dguns anos, a demanda mundial de dleos vegetais estd em
constonte progressdo. Isso ocorre devido oo aumento da populacdo
mundial e do consumo per capita e também devido & reducdo do consumo
mundidl de gorduros de origem animal.

Em 10 anos, a produgdo mundiad de dleos e gordurcas vegetais
aumentou mais de 50% . Em 2003, atingiu 105,51 milhdes de toneladaos,
sendo que o dleo de sojarepresentou 29,4% desse mercado (FAO, 2005).

O Brosil € o sexto produtor de dleos e gorduros vegetais,
fioando atrés da Mddsia, China, Indonésia, Estados Unidos e india. A
producdo braosileira de dleos vegetais em 2003 foi 5,54 milhdes de
tfonelados, tendo destague em volume o dleo de soja, que correspondeu a
90% do totd (FAO, 2005).

Estima-se que nos proximos 25 anos ocorra um aumento de,

aproximadomente, 60% da producdo mundial de dleos vegetais, e o Brasil
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€ um condidato natural para abastecer essa demanda futura, seja para o

d6leo de sgja, pama e/ou outros dlecs vegetais (QUIJANO, 1999).

3.1.2 Oleo de soja

A soja (Glyadne max) € um dos mais antigos produtos agricolos
que o homem conhece e comecou a ser cultivada pelos chineses hd cerca
de dnco mil anos. H& trés mil anos, a soja espalhou-se pela Asia e, no
iniclo do séaulo XX, passou a ser cultivada comerciadmente nos Estados
Unidos.

No Braosil, a soja chegou com o©0s primeiros imigrantes
joponeses em 1908, mas foi infroduzida oficiadlmente no Rio Grande do S ul
em 1914, embora a sua expansdo no Brasil tenha acontecido somente nos
onos 70 devido oo interesse aescente da industria de dleo e & demaonda
do mercado infernaciondl.

Os maiores produtores de soja na atuadlidode sdo: Estodos
Unidos (66% ), Braosil (27% ), Argentina (18% ), China (9% ) e India (4% )
(FAO, 2005).

O dleo de soja € o prindpa dleo comestivel consumido no
Brosil, com um consumo de 2,96 milhdes de tonelados em 2003/2004

(ABIOVE, 2005).
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3.1.3 Composicdo quimica

Os dleos e gorduras sdo compostos formados princpamente
por triadlglicerdis (98 a 99% ), cuja estrutura pode ser vista na Figura 1.
Os triadlglicerdis sdo formados pela esterificagdo completa do glicerol com
tfrés moléculos de dddos graxos, que podem ser saturados ou insaturados,

sendo estes mais reativos devido &s duplos ligogdes.

CH; — GO0 — R
|
CH — 000 — R,
|

CHy, — COO — R3

Onde R;, Ry e R3 s@o &ddos graxos.

Figura 1 — Estrutura dos triodlglicerdis.

As demais substdndaos presentes em Oleos e gorduras, oS
quais representam 1 a 2%, s&o tragos de mono e diadlglicerdis, addos
graoxos livres, fosfolipidios, ceridios, constituintes insaponificdveis, dorofila

e os produtos de alteracdo (FERRARI, 2001; MAHAN; ARLIM, 1995).

3.1.3.1 Acidos graxos

Os Gaddos graxos sdo formados por cadeios retas de carbono e

hidrogénio com um grupo carboxila em um extremo e um grupo metil no
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outro. Geramente, apresentam um ndmero par de carbonos, que varia de

4 a26 dtomos (SHILS et dl., 2002).

Segundo Lawson (1995), os d&ddos graxos podem ser
dassificados:

e pelo grau de saturagdo - dividem-se em saturados e insaturados
(monoinsaturados e poliinsaturoados);

e pelo comprimento da cadeia - podem ser de ocadeia curta (4 a 6
carbonos), cadeia média (8 a 12 carbonos), cadeia longa (14 a 18
carbonos) e codeia muito longa (20 ou mais carbonos).

Os d&ddos graxos que ocorrem com maior freqiénda na
naftureza sdo conheddos pelos seus nomes comuns, COMO NOS CosOs dos
addos butirico, cdprico, Idurico, miristico, palmitico e estedrico, entre os
saturados; oléico, linoléico, linolénico e erddco, que pertencem o grupo
dos dddos groxos insaturados (ZILLER, 1994). Sdo representodos, de
modo gerdl, pelo niumero de dtomos de carbono da molécula, seguido pelo
numero de duplos ligagdes da codeia carbdnica, estando entre parénteses
a posicdo das duplas ligagdes, contando a partir do grupo carboxila. Outra
forma de representar de modo resumido os addos groxos, em estudos
bioguimicos e de nutricdo, é dtar a posicdo da primeira dupla ligacdo,
contando a partir do grupo CHjz terminal da molécula e assumindo que os
demais duplas ligagdes estdo em poadrdo metileno-interrompido e na
conformagdo ds. Dessa forma, os addos graxos insaturodos podem ser

divididos em trés familias: n-9 ou -9 (oléico — 18:1, eicosatriendico —

20:3, erddco — 22:1, nervonico — 24:1), n-6 ou ®-6 (linoléico - 18:2,
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gama-linolénico - 18:3, homo-gama-linolénico — 20:3, araquiddnico —
20:4) e n-3 ou -3 (dfa-linolénico — 18:3, eicosapentaendico — 20:95,

docosahexaendico — 22:6) (GUNSTONE, 1996).

Alguns addos groxos dassificam-se como essendais, pois Ndo
podem ser produzidos pelo homem em seu organismo por meio proprio do
metabolismo. Por serem indispensdveis devido a sua importdnda para
redizocdo de adgumas fungdes vitdis do orgonismo, eles devem ser
ingeridos por meio dos dimentos (FAO/OMS, 1997; TURATTI, 2000).

Os Aaddos graxos essendicis para o ser humano sdo os acdos

linoléico (C18:2, ®-6) e o d-linolénico (C18:3, ®»-3), em que a primeira

dupla ligagdo estd situada a seis e a trés carbonos, respectivamente, do
grupo metil inidal. Esses dois daddos graxos sdo compostos que ddo
origem a oufros d&ddos graxos biologicomente ativos, como d&ddo
aroquidénico, addo eicosapentaendico (EPA) e addo docosahexaendico
(DHA) (FERRER, 2000).

O dleo de soja tem, em sua composicdo, cerca de 85% de
Addos graxos insaturados (Tabela 1); dentre os quais estdo os essendais
linoléico e linolénico.

A reatividade dos dcidos oléico (C18:1), linoléico (C18:2) e
linolénico (C18:3) € de 1:10:20, respectivamente (PADLEY; GUNSTONE;
HARWOQOD, 1994). Apesar de os Oleos vegetais que possuem grande
quantidode de daddos groxos poliinsaturados estarem mais sujeitos a
oxidacdo do que os dleos que possuem maior quantidade de dddos groxos

safurados (LOLOS; OREOPOULOU; TZIA, 1999), muitos dos restaurontes
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de fast food estdo evitando o uso de gorduras de origem animal ou 6leos
vegetdis que contenham em sua composigdo uma maior porcentagem de
addos groxos saturados. [sso se deve ao risco potenda d salde, uma vez
que os Gddos groxos saturados favorecem o aumento dos niveis de
colesterol sanguineo, sendo este um dos fatores de risco para doencas

coronarianos (PAUL; MITTAL, 1997).

Tabela 1 - Composigdo em dddos graxos do dleo de soja.

Composicdo em Gddos graxos %
Addo léurico, C12:0 0-0,]
Addo miristico, C14:0 <05
Addo pamitico, C16:0 7.0-12,0
Acido palmitoléico, C16: 1 < 0,5
Addo estedrico, C18:0 20-5,5
Addo oléico, C18: 1 20,0 - 50,0
Addo linoléico, C18:2 35,0 - 60,5
Addo linolénico, C18:3 2,0 -13.0
Addo aroquidico, C20:0 < 1,0
Addo behénico, C22:0 <05

Fonte: SIPOS; SZUHAJ, 1996.

3.1.3.2 Compostos minoritdrios

Dentre os compostos minoritdrios do dleo de soja, estdo os
tocoferdis; substdndos que despertom grande interesse devido a seu
cardter vitaminico e a sua atividode antioxidonte. De acordo com Rupérez

et al. (2001), os dleos vegetais possuem quontidades diferentes de
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vitamina E e os teores de tocoferdis de cada dleo também sdo muito
desiguais. A concentracdo de tocoferdis no dleo comerda depende dos
condigdes de processamento para oconverter o dleo bruto em dleo
refinado; o dleo de soja bruto contém de 1.300 a 1.600 mg/kg, enquanto
no Oleo desodorizodo as concentragdes variaom de 600 a 1.000 mg/kg
(STEEL, 2002).

Também é possivel uma decomposicdo dos tocoferdis duraonte
a estocagem; o efeito adicdonal da luz possui maior influéncia, com gronde
diminuicdo do conteddo, quondo comparado ao efeito do oxigénio (CERT;
MOREDA; PEREZ-CAMINO, 2000).

Apesar do nivel significativo de antioxidantes naturadis, o
conteddo de daddo linolénico (2,0 a 13,0%) do dleo de soja causa
instabilidode, tornondo-o bastante suscetivel a oxidagdo (SONNTAG,

1979).

3.2 Fritura

A fritura € um dos métodos de cozimento mais antigos. J& no
Velho Testamento, datado de aproximadomente 600 AC, hd dtocdes que
poderiom se referir A fritura. Aufores romanos tfambém descaevem a
fritura de ovos no primeiro século DC (MORTON, 1998).

Atuadmente, a maior parte dos dleos e gorduras comestiveis é
consumida apds ter sido submetida a elevados temperaturos, sendo os

gordurcs ou dleos de fritura importantes componentes da dieta (PEREZ-
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CAMINO et d., 1988). Ducs causas fundomentais, entre outros, tém

confribuido paraisso:

e 0 dleo € o melhor meio de transferénda de calor para o preparo répido
de dimentos, adequando-se a estilos de vida e sistemas de
adimentocdo comunitdrios da atudlidade; e, aco mesmo tempo,
fornecendo ao produto frito caracteristicos sensoriais desejdveis;

e q proliferagdo de industrios de dimentos fritos ou pré-fritos, com o
desenvolvimento de nova fecnologia de fritura em que grande
quantidade de dleo € agquedda repetidamente por longos periodos.

Segundo Magnoni (2001), o dleo de soja € utilizado nos

cozinhaos preferencdalmente como baose de frituros.

3.2.1 O processo de fritura

No processo de fritura, o dimento €& submergido em dleo
quente que age como meio de transferénda de calor. Essa forma de
aguedmento € mais efidente que o cozimento por ar quente em fornos e
mais rdpida que o cozimento em dagua, j& que as temperaturos alcancados
pelo dleo, em processo de fritura, sGo superiores s adcancados pela dgua
em ebuligdo (LIMA; GONCALVES, 1994).

Como resultado da fritura, sdo produzidas fransformagdes naos
propriedades fisico-quimicas e sensoricis do dimento. O produto

dimentido pode sofrer vdrios fronsformaocdes estruturais, texturdis e
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quimicos, fornar-se saboroso, adquirir cor dourada, ospecto crocante e
desenvolver aromas agraddveis (PAUL; MITTAL, 1997).

A quadlidode do dleo ou gordura utilizada para fritura é de
grande importénda para a quadlidode do produto final, pois o dleo de
fritura dbsorvido pelo dimento serd consumido como parte desse
dimento. Reportam-se valores de 5 a 40% de absorgdo de dleo de fritura

para diferentes tipos de adimentos fritos (ROSSEL, 1998).

3.2.1.1 A fritura por imersado

A fritura por imersG@o € um processo extraordinariomente
complexo, em que se encontram envolvidos uma grande quontidode de
fatores. Alguns desses fatores que intervém sdo dependentes do proprio
orocesso, como o tipo de equipaomento utilizado, a temperatura, o fempo
e 0 método de fritura. Outros, extrinsecos ao processo, reladonam-se com
o ftipo de gordura utilizodo, sua composicdo, sua  relogdo
superfide/volume, suos caracteristicas fisico-quimicos, presenca  de
aditivos, contaminantes, etc., assim como a natureza do alimento,
peso/volume, modo de preparo (empanados, pré-fritos, etc) (POZO-
DIEZ, 1995).

A temperatura do meio de fritura varia conforme a adicdo do
dimento e os processos de evoporagdo da dgua e obsorgdo da gordura
(CUESTA; SANCHEZ-MUNIZ, 1994). A temperatura recomendoda pora

diferentes tipos de dimentos em diversos estudos varia de 160 a 200°C,
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com um otimo de temperatura espedfico dependendo do tipo de alimento,
de seu tfamanho, da taxa de reposicdo do éleo, do famanho da fritadeira,
entre outros ospectos (LOPES, 2002). Normamente se utiliza a
temperatura de 180°C para fritura em imerso.

De ocordo com Monferrer e Villalta (1993b), temperaturaos
mMuito baixas produzem adlimentos de cores mais daras, permitindo uma
maior absorgdo de dleo. Cerca de 40% a mais de gordura é absorvida
para o infterior do adlimento quando a femperatura € de 10°C a menos que
a recomendada. J& temperaturas muito elevados aceleram o processo de
fritura; porém, produzem um alimento super cozido na superfide e mal

cozido no seu interior, uma vez que aceleram a decomposicdo do dleo.

3.2.1.2 Principais alteracoes em oleos de fritura

Durante o processo de fritura, os dleos e gorduras estdo
expostos a acdo de trés agentes que contribuem para diminuir sua
quadlidade e modificar sua estrutura: a umidode proveniente dos
adimentos, que € causa da dlteraocdo hidrolitica; a temperatura em que
ocorre a operacdo, resultando em dlteragdo térmica; e, findmente, o
oxigénio do ar, que entra na massa de dleo através da superfide do
redpiente possibilitondo a dlteragdo oxidativa (FRITSCH, 1981).

O nivel de dtferagdo depende, sobretudo, dos caracteristicas
do dlimento, da temperatura utilizada e da dobsor¢do de ar e, como

consequénda, o aumento do fempo de oquedmento se traduz,
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logicamente, em um inaemento do nivel de dterocdo (BRACCO;
DIEFFENBACHER; KOLAROVIC, 1981).
A Tabela 2 destaca as vias de dtferagdo e os prindpais

compostos originados durante o processo de fritura.

Tabela 2 — Prindpais compostos originados durante o processo de fritura.

Tipo de diteraogcdo  Agente caus ador Compostos resultantes

Hidrolitica Umidade Acidos groxos livres
Monoadlglicer &is
Diadlglicer bis
Glicerol

Térmica Temperatura Mond&meros ddicos
Dimeros e polimeros

Oxidativa Ar Mondmeros oxidados
Dimeros e polimeros
Compostos voldteis (adeidos,
cetonas, dlcoois,
hidrocarbonetos, etc.)

Fonte: GUTIERREZ; DOBARGANES, 1988.

e Alteragdo Hidrolitica

Sob o ponto de vista quantitativo, a prindpa modificagdo na
gordura é introduzida pela umidade do dimento, onde uma consequénda
€ a hidrdlise dos triadlglicerdis (SOUZA, 2001).

A dterocdo hidralitica € produzida quondo o produto aser frito
tem alto conteldo de dgua. O processo inicdia-se durante o aguedmento
ou resfriamento e durante o armazenamento, quondo a temperatura é

inferior a 100°C, pois, durante o processo de fritura, o dleo encontra-se a
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180 - 190°C e, nessa temperatura, a umidade € eliminada na forma de
vapor (MONFERRER; VILLALTA, 19930).

A hidrdlise envolve a quebra de ligocdes éster nos
triadlglicerdis, com formagdo de daddos graxos livres, monoadiglicerdis,
diadlglicerdis e gliceral. A primeira consequénda da reagdo de hidrdlise é
0 aumento da addez do 6leo ou gordura e a liberacdo de fumaca
(MONFERRER; VILLALTA, 19930).

Os ftriadlglicerdis que possuem Addos graxos de cadeia curta
sdo mais sensiveis a hidrolise do que os que possuem Addos graxos de
cadeia longa. A reacdo € catalisada pela presenca de dddos graxos livres,
portanto, € melhor que se inide o processo de fritura com dleo novo de
baixo teor de dddos graxos livres. Os produtos da hidrdlise sdo bastaonte
voldteis e também quimicomente mais reativos (BERGER, 1984;
DOBARGANES; RIOS: PEREZ-CAMINO, 1986; POKORNY, 1998). A
desidrataocdo da glicerina formada dd origem oo propena ddeido ou
acroleina (FABREGA; RIEIRA; BORONAT, 1985).

o Alteragdo térmica

Os prindpais compostos obtidos na dteracdo térmica sdo
dimeros, em cuja unido ndo participa o oxigénio e sua formagdo é
explicada por meio de reagdes Diels-Alder, ou se€ja, reogdes entre uma
dupla ligogdo e um dieno conjugado paa formar um  derivodo
ddohexénico tetra substituido (NAWAR, 1985).

Uma vez formados os dimeros, a existénda de duplas ligocoes

em outros dddos graxos das moléculas de friadiglicerdis pode resultar em
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uma reagdo posterior produzindo frimeros, que podem, por sua vez,
continuar a polimerizacdo. Esses polimeros, por terem maiores tamanhos
e pesos moleculares, tendem a aumentar a viscosidade do dleo,
favorecendo a formagdo de espuma e, portanto, a oxidagdo e, ainda,
induzem a maior adbsorgdo do dleo pelo produto. Os polimeros tendem a
formar-se na superfide do dleo e a depositar-se nos laterais da fritadeira,
formondo uma pelicula muito aderente de consisténda pldstica
(MONFERRER; VILLALTA, 19930). O tratamento térmico também conduz &
formocdo de mondmeros  ddicos, compostos  nufricdionamente
indesejdveis, visto que podem ser absorvidos pelo organismo juntamente
com os Aaddos graxos e serem prontamente assimilados pelo sistema
digestivo e linfatico (ROJO; PERKINS, 1987). Segundo Sébédio; Septier;
Grandgirard (1987), a formagdo dos mondmeros ddicos € significativa
somente em dOleos com alto conteddo de addo linolénico. Os polimeros,
compostos de elevodo peso molecular, ndo s&o absorvidos pelo
organismo, sendo de pouca importdncda nesse ospecto (MONFERRER;
VILLALTA, 19930).
e Alteragdo oxidativa

Durante o processo de fritura, quando a temperatura € muito
elevada, o oxigénio atmosférico pode reagir com a comada superficial do
6leo e desencodear os dlteracgdes oxidativas. A oxidagdo € um processo
degradativo que ocorre quando o oxigénio atmosférico ou aquele que esta
dissolvido no dleo reage com daddos groxos insaturados presentes. As

reagdes quimicas envolvidas nesse processo sGo muito complexos e
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geram, em estagios mais avangados, produtos sensoriadlmente inoceitdveis

(LIMA; GONCALVES, 1995).

Farmer et d., dtados por Shaidi e Wanosundara (1996),

propuserom uma sequénda de reagdes inter-relodonadas para explicar o

processo de autoxidogdo dos lipidios, como demonstrado na Figura 2. Tal

sequéndia ocorre em frés etapos:

Inidacdo — Comeca com a perda de um datomo de hidrogénio do
carbono dlilico na moléaula do dddo graxo insaturado (RH), formando
radicais livres (R%) em condicdes favoreddas pela luz e calor (TOLEDO;
ESTEVES; HARTMANN, 1985).

Propagacdo — Os radicais livres, que sdo prontamente suscetiveis co
ataque do oxigénio atmosférico (Op), sdo oconvertidos em radicais
perdxidos (ROO¢), que, ao receberem um atomo de hidrogénio de outro
dddo graxo insaturado (RH), formam hidroperdxidos (ROOH) e rodicais
livres (ROOe e Re) que, por sua vez, contribuem para a reogdo em
codeia. Em decorrénda da estabilizagdo por ressondnda de espédes
radicais, a sequénda de reagdo usudmente € acompanhada pela
mudanga da posigdo da dupla ligogdo, dando origem a isdbmeros de
hidroperdxidos que freqlentemente contém grupos dienos conjugados.
Os hidroperdxidos formados séo instdveis, podendo se decompor em
compostos intermedidrios (peroxila, dcooila e hidroxild), responsdveis
pela formagdo de ddeidos, dlcoois, cetonas e dddos (MELO; GUERRA,

2002; TOLEDO; ESTEVES; HARTMANN, 1985).



37

e Término - A reducdo da guontidade de dddo graxo presente no
sistema provoca a formocdo de produtos estdveis (ROOR ou RR),
resultontes da combinagdo de duos moléculas de radicais livres; estes
s&0 0s produtos secunddrios da oxidagdo (epdxidos, compostos voldteis
e ndo voldteis) (MELO; GUERRA, 2002; SILVA; BORGES; FERREIRA,

1999; TOLEDO; ESTEVES; HARTMANN, 1985).

| nidocdo RH ———» R* + H°

ROO* + RH —» ROOH + R°

Propagacdo |_>R' + O2 ——» ROO’
|

Término ROO* + R® ——» ROOR
ROO®* + ROO* ——3p ROOR + O Produtos
R + R — RR Estdveis
Onde:

RH — Acido graxo insaturado
R*— Radicdl livre

ROO’ — Radical perdxido
ROOH — Hidroperdxido

Figura 2 — Esquema geral do meconismo da oxidagdo lipidica.

O tipo de aquedmento, continuo ou descontinuo, € de gronde
importdnda;, o aogquedmento desconfinuo provoca maior degrodagdo na
gordura. Uma dos explicagdes atribui este efeito oo fato de que, d elevada

femperatura, os reogdes oxidativos ocorrem fundomentamente na
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superfide de contato com o ar; engquanto duronte o resfriomento, co
diminuir a veloddade dos reagdes e aumentar a solubilidode do ar, é
favoredda a enfrada de ar na massq, produzindo maior quantidode de
hidroperdxidos e radicais livres durante o posterior aquecdmento (POZO-
DIEZ, 1995).

Os addos graxos insaturados sdo mais sensiveis a oxidoodo do
que os saturados. Os dleos e gorduras que tenham sofrido processo de
oxidagdo tfendem a escurecer-se, aumentar a viscosidode, incrementar a
formagdo de espumas e desenvolver sabor e aromaos indesejdveis

(MONFERRER: VILLALTA, 19930).

3.3 Termoxidacdao

O processo de termoxidagdo visa submeter dleos e gorduras a
dtos temperaturos; € semelhonte oo processo de fritura, porém, sem a
presenga do adlimento, ou seja, sem a umidode e demais componentes que
provém do dimento. Sendo assim, a temperatura e o oxigénio
proveniente do ar sGo os varidveis aserem consideradas.

No processo de termoxidacdo, € importante manter a relocdo
superfide/volume, pois o inaaemento dessa relagdo tem um dréstico efeito
sobre a veloddade de dteragdo, uma vez que o aumento significa uma
maior superfide espedfica de gordura em contato com o ar, afetondo a
veloddode dos reogdes oxidativas (JORGE, 1997). De um modo gerdl,

valores seledonados para a relacdo superfide/volume variom de 0,5 a 1,0
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on’!', correspondendo dAqueles usados nos  frituros em  fritadeiros

domésticos e em frigideiras, respectivamente (DOBARGANES; MARQUEZ-

RUIZ; PEREZ-CAMINO, 1993; POZO-DIEZ, 1995).

3.4 Controle da oxidagdo lipidica - antioxidantes

Uma preocupocdo atud dos industrios € estabelecer um
controle da dteragdo de dleos e gorduras durante seu uso, devido &
relogdo com a qualidade e duragdo do produto frito. Assim, nos Ultimaos
décadas, dguns aditivos vém adquirindo importdnda significativa devido a
sua contribuicdo tanto na diminuigcdo da deterioragdo de gorduras como No
aumento da vida Util do produto no mercado. Dentro desse contexto, os
onfioxidantes tém lugar de destoque; sua efetividode como inibidor dos
reagdes autoxidativas duronte armazenamento, processamento e
utilizagdo de gorduras € indiscutivel e conduz para sua autorizagdo como
aditivos usados em quantidades limitadas (SOUZA, 2001).

A oplicogdo de antioxidantes, em termos técnicos, € um dos
caminhos mais simples para reduzir a oxidogdo de gorduras (KARPINSKA;
BOROWSKI; DANOWSKA, 2001). Além de retardarem a oxidogdo, essos
substéndaos protegem os carotendides, os vitaminas A e D e outros
compostos insaturados (ARAUJO, 1995).

O badixo custo de obtencdo, fadlidade de emprego, eficdda,
termo-resisténda, neutralidade orgonoléptica e ausénda reconhedida de

toxiddade sdo premissos para a selegdo e a utilizagdo de um antioxidante
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em nivel industrial (SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999). Embora em sua
grande maioria os antioxidantes apresentem pouca estabilidode frente &
exposicdo a dtaos temperaturaos, nos industrios de dleos para fritura é
importaonte a utilizogdo de ontioxidontes que sejaom estdveis em
temperaturos elevados com a findidode de maonter as melhores condigdes
possiveis durante o processo de fritura. Dessa forma, podem-se obter
produtos fritos de melhor qualidade organoléptica e, co mesmo tempo, de
maior estabilidade, dém de permitir um prolongomento da vida util dos
6leos (MONFERRER; VILLALTA, 1993c; MUKAI et al., 1993).

A rdpida perda de antioxidantes presentes nos dleos durante o
processo de fritura estimula o inido da fase de oxidagdo (SANIBAL;
MANCINI-FILHO, 2002). As mudangos duraonte a fritura mostram,
daraomente, que a suscetibilidade a oxidogdo nesse processo € mais
dependente dos oantioxidontes remanescentes do que do nivel de
insaturacdio (MARQUEZ-RUIZ et d., 1999). Assim, pora evitar uma
iniciagdo rdpida e uma propagagdo da oxidagdo duronte a fritura, é

necessaria a manutengdo dos niveis de ontioxidante do dleo.

3.4.1 Mecanismo de ac¢do

Os antioxidantes podem ser definidos como substdndas que,
numa concentrogdo oconsideravelmente menor que a do substrato
oxiddvel, retardom ou inibem significativamente a oxidagdo do substrato,

diminuindo a veloddade de reagdo ou prolongondo o seu periodo de
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indugdo. Essa inibigdo ou diminuigdo da veloddade da reagdo ocorre por
agdo nos diferentes etopas do processo de oxidogdo, atuondo sobre
diversos substratos, desde uma molécula simples a polimeros e
biossistemnas complexos (CINTRA, 1999).

Os antfioxidantes primdrios sdo compostos fendlicos que atuom
direfomente sobre radicais livres formados durante a inidagdo ou
propagocdo da reagdo oxidativa, através da doacdo de dtomos de
hidrogénio a estas moléculas, inativando-as (SIMIC; JAVANOVIC, 1994).
O mecanismo de agdo para os anfioxidantes primdrios estd representado

na Figura 3 (MADHAVI; SALUNKHE, 1995).

ROO" + -AH» ROOH + A’
R* + AH—» RH + A’
Onde:

ROO’ e R* - Radicais livres
AH - Antioxidante com um &dtomo de hidrogénio

A’ — Radicd relativamente estdvel

Figura 3 - Mecanismo de agdo para os antioxidantes primarios.

O dtomo de hidrogénio ativo do antioxidante é seqUestrado
pelos radicais livres R* e ROO" com maior fadlidade que os hidrogénios
dilicos das moléculos insaturados. Assim, formam-se espédes inativas
poara a reaogdo em oodeia e um rodical relativamente estdvel (A"

procedente do antioxidante.
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Os prindpais antioxidantes primdrios s&o: butil-hidroxi-anisol

(BHA), butil-hidroxi-tolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ), propil

gdlato (PG) e tocoferdis (DUBINSKY, 2000); os compostos do extrato de

adeaim também atuam dessa forma (RIZNER-HRAS et d., 2000).

Os ontfioxidaontes secunddrios contribuem pora retardar a

reagdo de autoxidogdo por mecanismos diferentes ao dos antfioxidantes

primdérios. Nesta categoria encontram-se:

Agentes quelantes — complexaom ions metdlicos, prindpadmente cobre e
ferro, que catdisam a oxidagdo lipidica. Um par de elétrons ndo
compartilihodo na sua estrutura molecular promove agdo de
complexacdo. Os mais comuns sdo: Gddo dtrico e seus sais, fosfatos e
sais de &ddo etileno diamino tetra acético (EDTA) (PRATT, 1996).
Removedores de oxigénio — atuam copturando o0 oxigénio presente no
meio afravés de reagdbes quimicos  estdveis,  tornando-o,
consequentemente, indisponivel pora atuar como propagador  da
autoxidogdo. Addo ascdrbico e ascorbil pamitato sdo os melhores
exemplos desse grupo (PRATT, 1996).

Compostos que regeneram os antioxidontes primdérios, como o dddo

ascorbico, que regenera o a-tocoferol (DUBINSKY, 2000).

3.4.2 Tipos de antioxidantes

Os antioxidantes podem ser naturais ou sintéticos:

e Antioxidantes sintéticos
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Os ontioxidantes sintéticos mais utilizados na inddstria de
adimentos sdo os compostos fendlicos BHA, BHT, TBHQ e PG.

O BHA é uma mistura de isémeros (2-BHA e 3-BHA) na
proporcdo 9:1; & mais efetivo na inibigdo da oxidogdo em gorduras
animais que em &leos vegetais e gpresenta pouca estabilidode frente a
elevadas temperaturcs.

O BHT é um antioxidante monofendlico e tem propriedades
similares co BHA. Ambos os ontioxidontes tém boa solubilidode em
gorduras animais e dleos vegetais, mas podem conferir odor a alimentos
quando usados em dtas temperaturas por longo periodo (PRATT, 1996).

O TBHQ é um ontfioxidante difendlico, tem boa estobilidade
térmica e é considerado, em geral, mais eficoz em dleos vegetais que o
BHA ou o BHT. Addo dtrico e TBHQ apresentam excelente sinergismo em
o6leos vegetais (PRATT, 1996).

O PG é um antioxidante ftrifendlico, efidente em gorduros
animais e em dlecs vegetais, mas tem baixa estabilidode térmica (PRATT,
1996).

Esses antioxidantes sintéticos reagem com os radicais livres
formados, inativando-os. O radica fendlico procedente do antioxidante é
estabilizodo por ressondncda (Figura 4), ndo tendo, dessa forma, a
capaddade de inidar ou propagar as reagdes oxidativas.

Estudos toxicolégicos tém demonsfrado a possibilidode de
esses antioxidantes apresentarem efeito carcdnogénico em experimentos

com aonimais (BOTTERWECK et dl., 2000). Por esse motivo, o uso de
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ontioxidantes sintéticos é restringido em vdrios pdises, visto que existe a
possibilidade de terem efeitos indesgjdveis para a sadde humana
(ALMEIDA-DORIA;  REGITANO-D'ARCE, 2000; CUVELIER; BERSET;

RICHARD, 1994).

OH Oe 0 | 0
R.+©->RH+© & @H@H
H .

Figura4 - Grupo fendlico do antioxidante em ressondnda.

O TBHQ ndo é permitido no Caonadd e na Comunidade
Econédmica Européia (REISCHE; LILLIARD; EITENMILLER, 1997). No Brasil,
O Uso desses anfioxidantes & controlodo pelo Ministério da Sadde que
limita a 200 mg/kg para BHA e TBHQ e 100 mg/kg para BHT como
concentragdes maximas permitidas (BRASIL, 2001).

Tendo em vista os indidos de problemas que podem ser
provocados pelo consumo de antioxidantes sintéticos, hd um grande
interesse na obtengdo e utilizagdo de antioxidantes provenientes de fontes
naturais porque sdo presumidamente seguros, visto que ocorrem em
plontas. Nesse sentido, muitas pesquisas tém sido dirigidos com a
finadlidode de encontrar produtos naturais com atividode aontioxidante, os
quais permitirdo substituir os sintéticos ou fazer assodagdes entre eles,

com o intuito de diminuir sua quaontidade nos alimentos (SOARES, 2002).
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Vale ressatar, porém, que substdndos naturcis ocom
propriedodes aonfioxidantes também predsaom ser submetidos a testes
toxicolégicos. Muitas vezes tem sido recomendada cautela com relacdo a
suposicdo de seguranca de um aontioxidonte natural, pois o fato de um
antioxidante ser proveniente de fonte natural, integrando a constituigdo
quimica de muitos vegetais fradidonamente consumidos, ndo garonte a
sua inocuidade (MELO; GUERRA, 2002; MOURE et dl., 2001).

e Antioxidantes naturais

Os ontioxidantes naturadis podem ser encontrados e isolados
de uma variedode de plantos. Entre as fontes de antioxidantes naturais
estdo induidos grédos e sementes de oleoginosas (NAGEM;
ALBUQUERQUE; MIRANDA, 1992), de cereadis (NAMIKI, 1990; TIAN;
WHITE, 1994), sementes de frutas dtricos (PEREIRA, 1996), costonha e
nozes (MELO, 1989), frutas (DAWES; KEENE, 1999; PRIOR et adl., 1998),
legumes (GANTHAVORN; HUGHES, 1997) e espediarias (CHIPAULT et d.,
1952; MADSEN; BERTELSEN, 1995; MELO et al., 2003).

As substdndos presentes nessas fontes naturais que s&o
copozes de agir como antioxidontes sdo, prindpamente, vitaminas e
compostos fendlicos. Dentre os mais importantes sob o ponto de vista
tecnoldgico, podem-se dtar os tocoferdis, os corotendides, alguns dacidos
orgdnicos, como os d&cddos dtrico e ascdrbico, os d&ddos fendlicos,
induindo d&ddo oaféico, protoocatequinico, ferrdlico e p-cumdrico. Os
extratos de ervas e espedarios sdo importontes fontes de daddo

rosmarinico, carnosol e adddo carndsico (DUGAN, 1980).
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Esses compostos podem agir como redutores, interruptores de
radicais livres, inibidores ou supressores de oxigénio singlete e como

inativadores de metais pro-oxidantes.

3.5 Tocoferdis

Os compostos que compreendem o grupo da vitamina E
dividem-se em duos dosses distinfos, ambas derivadas de um anel
comanol. A primeira série, os tocoferdis, contém uma cadeia |ateral
isoprendide saturada de 16 carbonos (cadeia de fitilo); asegunda série, os
tocotriendis, corresponde a estruturos similares que contém uma codeia
lateral com tripla insaturagdo nos carbonos dos posicdes 4, 8 e 12. Dentro
de cada série, os compostos somente diferem no nUmero e na posicdo de
grupos metil na estrutura onelar.

Os tocoferdis, conforme locdlizagdo do grupo metila no anel,
sdo designodos dfa (5,7.8-frimetiltocol), beta (5,8-dimetiltocol), gama
(7.8-dimetiltocol) e delta (8-metiltocol), como demonstrado na Figura 5
(CARO, 2002).

O termo vitamina E refere-se aos tocoferdis e tocotriendis

ocoletivamente (FERRARI, 2001).



o-foco: R; = Ry = Ry = CH;

B-toco: Ry = Rsy= CHz; Ry = H
vtoco: Ro, = R3= CHjz:; Ry =H
8-toco: Ry = Ry=H; Rz3= CH;
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Figura b - Vitomina E: «, B, v e é-tocotrienol e tocoferal.
Fonte: COATANEA; DARCHEN; HAUCHARD, 2001.

3.5.1 A atividade vitaminica e antioxidante do tocoferol

O a-tocoferol € o homdlogo mais largamente distribuido na
natureza e € o mais biologicomente ativo de todos os compostos com
atividode vitaminica E (KAMAL-ELDIN; APPELQVIST, 1996).

Ao que tudo indica, a prindpa fungdo do a-tocoferol no
organismo € interromper as reagdes em cadeia (com radicais livres) que
ocorrem quando a porgdo lipidica dos célulos (membronas) entra em
peroxidagdo. A recomendagdo de consumo de 15 mg/dia para homens e
mulheres € boseada em estudos de deficdénda induzida em humanos e
ensaios de hemdlise in vitro causada pelo perdxido de hidrogénio (AMAY A-

FARFAN; DOMENE; PADOVANI, 2001).
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As prindpais fontes de tocoferdis sdo os Oleos vegetais de
milho, dgoddo, girossol, soja, oliva e amendoim (VALENZUELA;
SANHUEZA; NIETO, 2003).

Quando esses dleos sdo utilizados para fritura, a vitamina E é
perdida com a oxidocdo dos d&ddos graxos insaturaodos duronte o
aguedmento (CARLSON; TABACCHI, 1986). Esse dleo de fritura é
absorvido pelo dimento durante o cozimento (WEISS, 1983). Assim, a
qualidade do dleo utilizaodo afeta aingesta de tocoferaol.

Os tocoferdis sdo importantes ndo somente pela sua acdo
vitaminica “E” in vivo, mas também pela sua agdo antioxidante, descrita
pela primeira vez por Olcott e Emerson (1937). O mecanismo de ocdo

para os tocoferdis estdarepresentado na Figura 6 (LAMPI et al., 1999).

ROO" + TOH —» ROOH + TO
TO" + ROO* > produtos estdveis
TO" + TO —» produtos estdveis

Onde:

TOH - tocoferdis

ROCH - hidroperdxido
ROQO’ - radical livre peroxil

TO" - radical tocofer oxil

Figura 6 — Mecaonismo de agdo para os tocoferdis.

A atividode ontioxidonte dos tocoferdis (TOH) deve-se

prindpamente a sua copaddade de doar seus hidrogénios fendlicos oos
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radicais livres lipidicos (ROO" de uma molécula lipidica insaturoda,
formaondo um hidroperdxido (ROOH) e um radical tocoferoxil (TO%). O
radical tocoferoxil tem uma menor copacidade de propagar a peroxidogdo
lipidica se comparado com o radical peroxil. Ao invés disso, o radical
tocoferoxil reage com outro peroxil ou radica tocoferoxil, formando
produtos mais estdveis.

Concentrados de tocoferdis sdo preparados comerdamente
por destilogdo molecular de dleos vegetais ou a partir dos destilados de
desodorizagdo destes Oleos, particularmente do dleo de soja. Mesmo
contendo um grupo hidroxilico fendlico, a perda de tocoferdis no
processamento comercial de dleos comestiveis ndo é grande. Perdos
maximaos de oproximadaomente 6% do nivel de tocoferdis totais tém sido
reportados no refino daodino ocontinuo e brongueaomento;, na
desodorizagdo, a perda depende da temperatura e do vdcuo utilizodos, e
pode ser sufidente para requerer a reincorporaocdo do concentrado de
tocoferdis no produto para obter os propriedades da estabilidade desejada
(SONNTAG, 1979).

A concentrogdo relativa dos homdlogos de tocoferol no dleo de
soja bruto ou desodorizado € o (4 a10% ), B (1 a3%), y (60 ab66%) e &
(24 a 29%) (JUNG YOON; MIN, 1989). Um dleo de soja refinado,
analisado por aomatografia liquida de alta eficdénda (CLAE), opresentou
os seguintes distribuicdes (em mg/kg de dleo): o-tocoferol, 50; B e y-

tocoferol, 710; 8-tocoferaol, 270 (EVANS; KODALI; ADDIS, 2002).
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Muitas pesquisas tém sido redlizadas nos Ultimos 40 anos para
avdiar o efeito de tocoferdis durante a autoxidacdo de dleos (WARNER;
NEFF; ELLER, 2003), utilizondo diferentes substratos, temperaturos e
concentrogdes e tem sido notodo que a atividade dos tocoferdis in vitro
ndo depende somente de sua copaddode de sequestrar radicais livres,
maos tombém de muitas outras possiveis reagdes paralelas que sdo
drasticamente aofetados por suos concentracdes (JUNG; MIN, 1990), pela
temperatura e luz, pelo tipo de substrato e por outras espédes quimicas
atuando como pré-oxidante e sinergista no sistema (KOCHHAR, 2000;
ROMERO et al., 2004).

A dtividode relativa dos tocoferdis também tem recebido muita
atencdo na literatura. No geradl, enquonto a poténda bioldgica como
vitamina E deaesce conforme a sequéndca o, B, v, 8 (YOSHIDA; TATSUMI;
KAJIMOTO, 1991), a dfividode como ontfioxidante aumenta (JORGE;
GONCALVES, 1998).

Entretanto, Lea e Ward ditados por Warner; Neff; Eller (2003),
sugeriram que a atividade antioxidante relativa dos tocoferdis depende de
varios pardmetros, induindo temperatura, composicdo da gordura, forma
da gordura (liquida, emulsdo) e concentracdo de tocoferdis.

Com relacdo a temperatura, estudos revelaram que esse fator
pode ter um efeito significativo no resultaodo da oxidagdo usando esses
compostos. Segundo Madhavi; Singhal; Kulkarni (1996), a ordem da
afividade antioxidante in vifro fem sido reporfoda como 6 > y> B > a em

temperaturas entre 50 e 100°C, mas essa ordem em baixos temperaturos
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(20 a40°C) segundo Gottstein e Grosch (1990) é diteradapara o > v> B
> §. Por outro lado, a atividode antioxidonte relativa dos tocoferdis em
diferentes gorduras armazenados a 37°2C foi v = 6 > o (WARNER; NEFF;
ELLER, 2003), o que mostrou o efeito do tipo de substrato.

Sobre a concentrogdo mais indicaoda, a atividode antioxidante
de vdrios combinagdes de tocoferdis adinda tem sido dvo de investigocdes
(NORMAND; ESKIN; PRZYBYLSKI, 2001).

Segundo Sterwin (1978), a concentrocdo de tocoferol totd
para ofimizar a estabilidade oxidativa de dleo de soja foi entre 500 e
1.000 mg/kg; por outro lado, para Frankel (1996), a melhor dosagem foi
entre 400 e 600 mg/kg. Mais recentemente, Evans; Koddli; Addis (2002),
definirom o intervalo de 340 a 660 mg/kg para a concentracdo 6tima da
mistura de tocoferdis para éleo de soja.

Sobre a concentragbo adequada de coda um dos homaologos,
Jung e Min (1990) definiram concentracdes &timas de 100 mg/kg de a,
250 mg/kg de vy e 500 mg/kg de & tocoferdis para aumentar a estabilidade
oxidativa de 6leo de soja purificado, armazenado no escuro a 55°C. Os
tocoferdis  apresentaram  significontes  efeitos  pré-oxidantes em
concentragdes adma desses niveis. A oxidagdo foi acompanhada pela
determinagdo de perdxidos. Segundo esses mesmos pesquisadores, a
concentragdo otima de tocoferol pode ser aofetada pela qudidade e
quantidaode de fosfolipidios e outros compostos minoritdrios.

Para Evans; Koddli; Addis (2002), a concentragdo 6tima de

tocoferol para inibir a oxidagdo do dleo de soja também foi 100 mg/kg
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para o, mas para y foi maior, 300 mg/kg. Para o &-tocoferol, ndo foi
observoda uma concentrogdo otima; a oxidogdo do dleo  diminuiu
regularmente com o aumento da dosogem de 473 para 1.890 mg/kg.
Nesse caso, a oxidogdo foi acelerada pela manutengdo do éleo no escuro a
40, 50 e 602C e a oxidagdo foi acompanhada pela formoagdo de dienos
conjugados, sendo que o comportamento prd-oxidante foi  mais
pronuncdado com o aumento da temperaftura. Nesse mesmo estudo, a
comparagdo da dafividode aontioxidonte dos homdlogos em  sucs
concentragdes otimas revelou que a tocoferol (~ 100 mg/kg) foi de 3 a b
vezes mais potente que y tocoferol (~300 mg/kg) e 16 a 32 vezes mais
potente que & tocoferol (~1.900 mg/kQ).

Em pesquisa redlizaoda por Huong; Frankel; German (1994)
com dleo de milho, a-tocoferol fambém mostrou atividade prd-oxidante
em concentragdes adma de 250 mg/kg, mas, em confraste, a capaddade
do o-tocoferol em inibir a formogdo do hexanal, um produto da
decomposicdo do hidroperdxido linoleato, que € formado pela oxidagdo de
addos groxos como o dddo linoléico, aumentou com o aumento da

concentragdo do antioxidante.

Frankel (1996) também concorda que o a-tocoferol pode atuar

como ontioxidonte ou pré-oxidante, mas afirma que a atividode do o-
tocoferol e dos antioxidontes em geral depende ndo sé da concentragdo,
como tombém do sistema testado, do tempo de oxidagdo e do método
usado para acompanhar a oxidagdo. Para esse pesquisador, em altos

concentragdes, o a-tocoferol promove a formagdo dos hidroperdxidos, mas
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inibe a decomposicdo deles. Em dleo de canola purificado, mantido a 40°C
no escuro por 16 dics, o a-tocoferol, adicdonodo em concentragdes que
varioram de 5 a 500 mg/kg., também n&o demonstrou efeito prd-oxidante
por meio da ondlise de anisiding, que mede o teor de compostos
secunddrios (LAMPI et d., 1999). O efeito do antioxidonte em inibir @
decomposicdo dos hidroperdxidos pode, dessa forma, ser aitico na
preservacdo da qudidade do dlimento pela reducdo da rancidez devido &
formagdo de aldeidos.

No Brosil, o Ministério da Sadde permite a odicdo de, no
mdximo, 0,03% (300 mg/kg) de tocoferdis em dlecs e gorduras, como

aditivos intencionais, com fungdo antioxidante (BRASIL, 2001).

3.5.2 Estabilidade em alta temperatura

Pokorny et al. (1973) estudaram os dlferagdes do teor de
tocoferdis durante aguedmento e estocogem de dOleos vegetais. Apods
longo periodo de armozenagem, a temperatura ambiente, somente troagos
de tocoferdis forom detectaodos e observou-se uma porcentagem elevada
de dimeros e polimeros. Segundo esses autores, durante a fritura, o teor
de tocoferdis monteve-se relativamente instdvel, em 150 minutos de
fritura a 150 - 210°C, a concentragdo desses compostos em dleo de soja

foi reduzida em 50% (de 120 para 60 mg/kQ).
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Pesquisas tém revelado que, em dta temperatura, a perda de
tocoferdis torna-se geramente mais rdpida, com a diminuigdo do grau de
insaturacdo do dleo.

Yoshida; Tatsumi; Kgimoto (1991), definem a estabilidode
dos tocoferdis a 180°C como relativamente boa em fungdo do tipo de
gordura e concordam que a estabilidade térmica dos tocoferdis € menor
em gorduras com menor indice de iodo. Resultodos semelhantes forom
encontrados por Yoshida; Hirooka; Kojimoto (1990) ao observarem que a
quantidode de tocoferdis diminuiu substaondalmente nos dleos de oliva e
pama, enquonto em dleos de soja e milho, 90% do teor de tocoferol
origina foi mantido opds aquecdmento. De qualquer modo, o éleo de soja
€ mais suscetivel a oxidagdo que a oleina de padma, devido a seu grau de
insaturagdo ser mais dto (LALAS; DOURT OGLOU, 2003).

Resultados de pesquisa envolvendo ftrioleina, frilinoleina e
mistura de ambas, aquecddas a 180°C por 10 horas, na ausénda de
tocoferdis e na presenca de o, 6 ou mistura de a, B, y e & tocoferdis,
também demonstrarom que o efeito de antipolimerizagdo dos tocoferdis
em dlta temperatura dependeu do grau de insaturagdo do substrato,
sendo mais afetada a trioleina, por ser o substrafo menos insaturado. O
maximo efeito para os trés substratos foi encontrado quando a mistura de
tocoferdis foi adicdionada (BARRERA-ARELLANO et dl., 1999).

A veloddade relativa de decomposicdo dos tocoferdis em
agquedmento também tem sido dlvo de muitas pesquisas. Segundo Jorge e

Gongalves (1998), a sequénda de decomposicdo desses compostos, em
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aquedmento de d6leo de soja e girassol simulando fritura (180°C por 12

horas), foi o > B > y> 8. Gordon e Kourimskd (1995) também concordam

que a-tocoferol € perdido mais rapidamente que B, y ou &-tocoferol, com
reducdo de 50% de o-tocoferol opds 4-5 operagdes de fritura em

comparagdo com valores de cerca de 7-8 operagdes de fritura para B e y-
tocoferol, respectivamente, sem adicdo de outros antioxidantes.
Barrera-Arellano et dl. (2002), em pesquisa envolvendo &leos
vegetais com diferentes graus de insaturagdo, oquecidos a 180°C por até
10 horas, na presenga ou ausénda de seus aontioxidontes naturais e
também com adicdo de a, & ou a mistura a, B, v, & tocoferdis, obtiveram
resulfodos que mostraram a perda rdpida dos antfioxidantes na ordem

esperada, com o-tocoferol sendo o menos estdvel. O efeito protetor do -

tocoferol foi mais pronundado nos dleos menos insaturados. O nivel de
degradacdo dos compostos apds 10 horos de aguedmento ndo dependeu
do conteldo de antioxidantes que permaneceu nos Oleos.

Steel (2002), avdiondo a agdo antioxidante dos tocoferdis em
gorduras vegetais pardalmente hidrogenados de soja e adgoddo com
variagdo no indice de iodo, verificou uma destruicdo mais rdpida de a e y
que de B e & tocoferdis duronte a termoxidagdo a 180°C por 10 horos. A
destruicdo dos tocoferdis originais, naturalmente presentes nos oleos e
gorduraos, foi maior nos gorduras mais saturados, enquonto que a dos

tocoferdis adicionados, em geradl, foi maior nas gorduras mais insaturadaos.
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Em estudos de termoxidocdo de dleo de girossol e girossol
com dlto teor de addo oléico, em ausénda de dimentos, conduzidos por
Jorge et dl. (1996), pode-se observar que o a-tocoferol foi perdido no dleo
de girassol com alto tfeor de dddo oléico com porcentagem de compostos
polares menores que 15% ; enquanto no caso do dleo de girassol, a perda
fol na ordem de 25% . Segundo Jorge e Gongalves (1998), o que pode ter
ocorrido € que, & elevada temperatura, o a-tocoferol ndo sé atuou como
antioxidante, mas também como um substrato competitivo sensivel a
dtferogdo por si mesmo, ou seja, 0 a-tocoferol pareceu ter-se alterado
mais rapidomente do que o dleo menos insaturado, por isso sua perda foi
Mais acentuada para uma menor quontidade de compostos polares totais.
Por outro lado, foi perdido mais lentamente do que o d&leo mais
insaturado, tornando-se mais resistente no dleo mais insaturado.
Verificou-se também perda da estabilidade de todas as amostras de dleos
cujos vaores de a-tocoferol encontravam-se em niveis de tragos.

Souza (2001) estudou a degradocdo de gorduras animais
(sebo, indice de iodo = 30, e banhqg, indice de iodo = 60), sem e com a
adicdo de 300 mg/kg de a-tocoferol ou 300 mg/kg de &-tocoferol ou 300
mg/kg de uma mistura 1:1 de a-tocoferol + d&-tocoferol, comparaondo-os &
oleina de pdma, quando submetidas a termoxidacdo (180°C). Apds 10
horas de tfratamento, encontraram-se niveis de apenas 5 a 6% de dimeros
e polimeros para as amostras de sebo, baonha ou oleina isenta dos
tocoferdis naturais. A adigdo de tocoferdis, prindpamente de é-tocoferol,

retardou adinda mais a formagdo de compostos poliméricos, especamente
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no sebo, a gordura mais saturada. Na oleina de pama, os tocoferdis
nafturais mostraram-se mais eficozes que os adicdonados para retardar a
formocdo de dimeros e de polimeros; a amostra origind que continha
382,9 mg/kg de tocoferdis totais apresentou os niveis de dimeros e
polimeros apds 10 horas de termoxidagdo em 1,8%; com a adigdo de
tocoferdis  amostra de oleina fratada, o melhor resultaodo obtido para o

nivel de dimeros e polimeros apds 10 horas de termoxidocdo foi de 3,6%
com adicdo de 300 mg/kg de oé-tocoferol. Quonto & degrodagdo dos

tocoferdis adidonodos, também nesse caso, foi mais rdpida na gordura

mais saturada (sebo) e o o-tocoferol também se decompds mais
ropidomente que o o-tocoferol, independentemente do substrato (sebo,

banha ou oleina de padma).

3.6 Alecrim

Desde os primérdios da Histéria, as espedarios tém sido
utilizados para melhorar ou ressaltar os coracteristicas organolépticas dos
dimentos, bem como preservé-los (MELO et d., 2003). Os efeitos
preservativos sugeriram a presenga de oconstituintes antimicobionos e
antioxidantes (DUGAN, 1980; NAKATANI, 1996; SIX, 1994).

Os experimentos envolvendo a caracteristica dos espedarios
em inibir a oxidagdo se inidarom nos anos 50. Nessa época,
pesquisadores constafaram o aumento da estabilidoade de dleos

adidonados de uma variedade de espedarias € condimentos (CHIPAULT;
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MIZUNO; LUNDBERG, 1955; CHIPAULT et d., 1952; SEHTI; AGGAPWAL,
1950).

Denfre as espedarios avadiados nessos primeiras pesquisos
estava o dlecrim. Chipault et d. (1952) estudaram o efeito antioxidante
de 32 espedarios adidonados em bonha como extratos de éter de
petroleo e etonol, em ooncentracdes de 0,2%; decim e sdlvia

apresentaram, particularmente, efeito mais pronundado.

3.6.1 Composicdo quimica

Os compostos responsdveis pela atividade antioxidante do
decaim (Rosmarinus officinalis L.) s&o prindpamente diterpenos fendlicos,
como carnosol, addo ocarndsico, rosmanol, epiromanol, isorosmanal,
(CUVELIER; BERSET; RICHARD, 1994; SCHWARZ; TERNES, 1992a) e
outros d&ddos fendlicos, como o d&ddo rosmarinico (FRANKEL et d.,
1996a). A estrutura quimica desses compostos pode ser observada na
Figura 7.

Por meio da ondlise de caomatografia liquida de dta
efidénda (CLAE), foi observado que o dddo carnésico e o carnosol sAo 0s
prindpais diterpenos fendlicos do decrim; as andlises revelaram que o
carnosol e o Gaddo carndsico estdo presentes na proporgdo de 1: 10, outros
diterpenos sdo encontfrodos em menores concentraogdes (SCHWARZ;

TERNEZ, 19920).
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Figura 7 — Estrutura dos prindpais compostos do extrato de aleaim.
Fonte: MADSEN; BERTELSEN, 1995.

Muitos extratos de dearim para uso em sistemas alimenticios
estdo hoje disponiveis no mercado, prindpamente na Europa e Estados
Unidos, onde, segundo consta, o dleaim representa cerca de 40 a 50%
dos ontfioxidontes naturais comercadizados (VALENZUELA; SANHUEZA;
NIETO, 2003). No Brosil, o deaim é dossificaodo como aroma naturad, ndo
existindo limite para a dosagem, sendo aplicodo princdpamente em
produtos cdrneos, pratos prontos e biscoitos.

A oconcentragdo dos diterpenos fendlicos determinados por
CLAE em extratos de dleaim comerdamente disponiveis variou de 2,8 a
22,5% , sendo que a dfividode antioxidonte dos extratos dependeu
diretamente da concentragdo desses compostos (BAUMAN et al., 1999).

Sob o aspecto comerddal, o valor do extrato de alecrim estd correlaconado
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com o conteldo, prindpdmente, de dddo carndsico e, em segundo plano,
com O confeddo total de diterpenos fendlicos, induindo carnosol
(THORSEN; HILDEBRANDT, 2003).

Segundo os pesquisadores, as diferengcos observadas na
composicdo dos extratos comerciais derivam dos condigdes de extrogdo
aplicados, naos quais o Gddo carndsico, prindpa diferpeno fendlico do
decim fresco, pode ser degradodo em diferente extensdo, sendo
convertido em ocarnosol ou outros diterpenos (SCHWARZ: TERNES,
1992b). Na extracdo por COp, 0 dddo carndsico € o prindpadl diterpeno do
extrato, enquanto a extragdo com uso de solventes orgdnicos resulta em
uma considerdvel reducdo no contelddo de dddo carndsico, favorecendo a
permanénda, geramente, de carnosol como diterpeno mais obundante
depois do dado carndésico (SCHWARZ; TERNES; SCHMAUDERER, 1992).

Nesse sentido, muitas pesquisos vém sendo redizados com o
infuito de encontrar o solvente orgdnico mais indicado para a extracdo.
Chang et dl. (1977) estudaram a propriedade antioxidante dos extratos de
deaim e sdlvia em uma ampla variedade de solventes (hexano, benzeno,
éter etilico, doroférmio, dioxano e metanol) oplicados em banha
amozenada a 60°C, no escuro. A oxidogdo foi acompanhoda pela
determinagdo de perdxidos; o extrato de dleaim em éter etilico e em
metanol mostrou melhores resultodos. Wu et d. (1982) confirmaram a
eficdénda como antioxidonte do extrato metandlico de decaim (0,02% ) em

bonha armozenada no escuro por 6, 14, 21, 28 e 36 dics por meio da
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determinagdo de perdxidos. A efidénda do extrato de decaim foi
compardvel & do BHT e superior & do BHA na mesma concentragdo.

Chen; Shi; Ho (1992) extrdram compostos antioxidontes do
decaim utilizando os solventes hexano, acetona e metanol e obtiverom o
extrato purificado pelo método de Wu et d. (1982). Os extratos e os
componentes purificados (carnosol, dddos carndsico e ursdlico) foram
testados na dosagem de 0,02% em bonha pelo método do Randmat.
Taombém nessa pesquisa, o periodo de indugdo para o extrato de metanol
fol maior do que o do BHA, porém, menor que o do BHT, embora os
extratos de hexano e de acetona tenham aopresentaodo maior teor de
carnosol e daddo carndsico, que sAo 0s  prindpagis  componentes
responsdveis pela atividade antioxidante. Chen; Shi; Ho (1992) também
concordaram que extratos com hexano mostraram maior propriedode
antioxidonte que extratos com metanal.

Além da forma de obtencdo do extrato, a eficdda tonto do
extrafo de deaim quanto do ocarnosol e do dddo carndsico é
significativamente influenciada pelo tipo de sistema testado (dleo ou
emuls&o), tipo de dleo como substrato (milho, soja, amendoim, peixe),
método usado para acompanhar a oxidocdo (formagdo de dienos
conjugados, hexanol ou propanol) e concentrogcdo utilizoda para os

ontioxidantes (FRANKEL et dl., 1996b).
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3.6.2 Acdo antioxidante

Estudos tém sido conduzidos com o propdsito de examinar a
atividade ontfioxidonte do adlecrim na forma naturad e sob a forma de
extrato, em comparogdo com outros antioxidantes naturais ou sintéticos.

Nesse sentido, em pesquisa redizoda por Basogo, Adkel;
Tekkaya (1997), foi observaodo que a presenca de 100 mg/kg de decim
em Oleos de soja e milho, armazenados a 30°C, preveniu a autoxidagdo,
mas, novamente, foi menos eficdente que o BHT nos dois dleos. A
atividade antioxidante foi acompanhada pela determinagdo de per dxidos.

Almeido-Doria e Regitano-D’Arce (2000) avdiaram a agdo
antioxidaonte de extrato etandlico de deaim em dleo de soja submetido a
testes de oxidaogdo acelerada em estufa a 60°C, comparaondo-o com ©Os
aontioxidantes sintéticos TBHQ e BHA + BHT. Verificou-se que o0s
compostos empregodos retardaram a oxidagdo do dleo, entretonto, o
extrato naturad ndo atingiu a eficdénda do TBHQ, maos foi tdo efetivo
quaonto a mistura BHA + BHT.

Rizner-Hros et al. (2000) compararam o efeito antioxidante do
extrato de deaim com a-tocoferol, ascorbil palmitato e dddo dtrico em
6leo de girassol armazenado a 60°C por 11 dias. O extrato de deaim
exibiu a melhor atividode ontioxidaonte. O desenvolvimento da oxidagdo foi
acompanhado pela determinacdo de perdxidos (compostos primdarios) e

anisidina (produtos secunddrios).
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Também em pesquisa realizada por Lalos e Dourtoglou (2003),
0 extrato de dlecrim demonstrou maior efetividode que a-tocofer ol quando

utilizado para prevenir a oxidagdo do dleo de soja. O periodo de indugdo

do controle, medido por meio do Ranamat a 90°C com fluxo de ar de 15
L/h, foi 35,1 horas, ao passo que, o do dleo acrescddo de adleaim ou a-

tocoferol na concentragdo de 400 mg/kg foi 65,3 e 36,5 horos,
respectivamente.,

Paradlelamente & avdiogdo da atividade antioxidante dos
extratos de deaim, pesquisas tém também focado o isolamento e a
atividade antioxidante dos constituintes fendlicos dessa espedaria.

O efeito antioxidonte do dleaim deve-se, prindpamente,
capaddade dos constituintes fendlicos de doar hidrogénio para os radicais
livres, formando rodicais estdveis, e também em parte d copaddade de
seqUestrar radicais superdxidos (O.") (ALMEIDA-DORIA; REGITANO-
D’ARCE, 2000).

Os varios constituintes do decrim tém sido testados de forma
isoloda; adlguns estudos revelaram que oproximadaomente 90% da
atividade antioxidante dessa espedaria € atribuida oo carnosol e ao dddo
carndsico, sendo que a atividode como inativador de radicais livres do
addo carndsico € mais dta que a do carnosol (ARUOMA et al., 1992;
CHEN; SHI; HO, 1992).

O &ddo carndsico também se mosfrou mais efetivo que o
carnosol, quando testado em Gleos de soja, milho e peixe por meio da

inibicdo da formacdo de dienos conjugados (FRANKEL, 1996). Porém, o
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addo carndsico € bastante instdvel e pode ser transformado em carnosol,
0 qual é convertido para rosmanol, epirosmanol e 7-metilrosmaonol (HALL;
CUPPETT, 1997).

Por outro lado, em pesquisa envolvendo 24 extratos de
deaim, Cuvelier; Richard; Berset (1996) encontraraom dodos que
indicaram que os compostos carnosol, dddo carndsico e dddo rosmarinico
foram iguadmente os mais efetivos compostos, sendo a dtfividade
antioxidonte medida pela autoxidagdo acelerada de metil linoleato.

Em dleo de milho, tanto o dddo carndsico quanto o dcddo
rosmarinico opresentaram maior atividode que carnosol; em controste,
em emulsdo do mesmo dleo em dAgua, o addo carndsico e o carnosol
foram mais ativos que o &ddo rosmarinico. Frankel e Huang (1994)
atribuirom os diferencos da capacdidade ontioxidante em emulsdo dleo-
Agua ou em d6leo de milho co denominado “paradoxo polar”, ou seja, os
ontioxidantes hidrofilicos sdo mais efetivos em d&leo devido a uma
orientagdo pora a interface ar-dleo, fornecendo uma protegdo melhor que
os lipofilicos, os quais permanecem solubilizaodos na fase oleocsa e séo
mais efetivos em sistema de emulsdo Sleo-dgua. Acidos rosmarinico e
carndsico, que apresentam maior polaridade, e, assim, solubilidade na
fase aquosa da emulsdo, demonstraram protecdo menor que em dleo de
milho (FRANKEL et al., 1994).

Em estudo para determinar o efeito de diferentes sistemas
lipidicos na atividode ontioxidonte do carnosol e daddo carndsico,

acompanhada pela medida da formocdo de hidroperdxidos e dienos
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conjugodos, o dddo carndsico em metil linoleato mostrou maior atividade
anfioxidonte que o carnosol e ambos foram mais afivos que a mesma
concentrogdo molar de a-tocoferol. Em contraste, em &cido linoléico, o
carnosol foi mais afivo que o dddo carndsico e teve atividade similar a do
o-tocoferol. Em triadlgliceréis do 6leo de milho, os diterpenos foram
menos ativos que oa-tfocoferol; a dfrividode antfioxidaonte do carnosol e do
addo carndsico mostrou ser adtfaomente dependente da polaridade do
sistema lipidico oxidado e, por essa razdo, segundo Hopia et al. (1996),
para entender melhor o efeito de antioxidontes naturcis em dimentos, é
muito importante considerar o tipo de sistema lipidico usado.

Algumaos pesquisas tém sido redlizados com o intuito de
comparar a atividade antfioxidante dos constituintes fendlicos do adlecrim
com outros antfioxidantes naturais ou sintéticos; nesse sentido, quando

testados pelo Método do Oxigénio Ativo, rosmanol e carnosol foram
expressivamente mais dafivos o©como antioxidantes que o-tocoferol

(NAKATANI; INATANI, 1984).

O efeito antioxidante do rosmaridifenol e da rosmariquinona
foi medido em bonha, a dfividode antioxidonte dos dois diterpenos foi
superior & do BHA e similar d do BHT (HOULIHAN; HO; CHANG, 1984).

Uma maior dafrividade antioxidonte do extrato da espedaria
adicdonada ao 6leo de milho ou & emulsé&o dleo-agua (0,025% ) (FRANKEL
et a., 1996b), ou adicdonoda & banha (0,020%) (WU et d., 1982) foi
observada quando comparada a atividade de seus componentes isolados.

Segundo Cintra (1999), tais observacdes podem sugerir que hd outros
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compostos a serem identificados, e/ou hd um efeito sinergistico entre os

componentes do alecrim.

3.6.3 Estabilidade em alta temperatura

O aoquedmento resultfa em aoguma redugdo da atividade
antioxidonte de muitas espedarias, provavelmente porque a dlta
temperatura reduz o contelddo de dleos voldteis, 0s quais pPossuem
afividade antioxidante, ou porque os compostos antioxidantes fendlicos
reagem com diferentfes substratos do meio testado (MADSEN;
BERTELSEN, 1995).

Por outro lado, segundo Che-Man e Jaswir (2000), o extrato
de deaim é um antioxidonte nafural que, dém da forte caracteristica
antioxidante, tem boa resisténda térmica. No entonto, segundo esses
autores, parecem ser limitadas os informagdes sobre a efetividode do
extrato de decim para retardar a deterioragdo do dleo durante a fritura,
bem como o grau de degradogdo dos diterpenos fendlicos nessos
condigdes. Esses pesquisadores estudaram o efeito do extrato de adleaim
nos alferacdes fisico-quimicas de 6leo de pama refinado, darificado e
desodorizado durante fritura. Os resultados mostraram que o antioxidante
retardou significativamente a deterioragdo do dleo duraonte 6 dias de
fritura de batata chips. Foi comprovado fombém que, durante a fritura, a
quadlidade do dleo decresceu graduadmente e o antioxidante aumentou a

aceitabilidade do produto frito.
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Um outro estudo mostrou que o uso de extrato de deaim,
sdlvia e &ddo dtrico melhorou a ponfuacdo sensoria de batatos fritas
durante dnco dias de repetidos processos de fritura. Todos os trés
antioxidantes influencdaram significativamente nos dfributos sensoriais
avaliodos, como oparénda, textura, odor e oaceitabilidode global. Os
ontioxidantes naturais usados fambém mostraraom significativa reducdo da
oxidacdo da oleina de pama durante a fritura (JASWIR; CHE-MAN; KITTS,

2000).

3.7 Sinergismo entre antioxidantes naturais

A assodogdo de onfioxidantes pode levar a um  efeito
sinergistico. O mecanismo de agdo dos sinergistos varia com o tipo de
substédnda; € comum admitir que eles atuam complexando metais proé-
oxidantes, regenerondo antioxidantes primdrios ou inibindo a
decomposicdo de perdxidos, interrompendo, dessa maneira, o processo de
autoxidagdo (CILLARD; CILLARD, 1986).

Muitos estudos tém sido oconduzidos com o infuito de
investigar o sinergismo enfre ontioxidantes naturais. O efeito sinergistico
do extrato de adleaim com outros antioxidantes, espedamente tocoferdis,
tem sido investigado e resultados conflitontes tém sido reportodos
(BANIAS; OREOPOULOU; THOMOPOULOS, 1992; HOPIA et al., 1996;

RIZNER-HRAS et al., 2000; WADA; FANG, 1992).
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Em pesquisa redizada por Rizner-Hros et al. (2000),
investigando o efeito sinergistico do a-tocoferol com extrato de decim
em Oleo de girossol armozenado a 60°C, foi observodo que o-tocoferol
reduziu o efeito antioxidante do extrato de decaim, contudo, o exfrato de
decaim aumentou a estabilidade do a-tocoferol. Baseado no indice de
perdxidos e anisidina, a ordem da dtividade ontioxidante foi: extrato de
decaim > extrato de dleaim + o-tocoferol > a-tocoferol. Isso estd de
acordo com o encontrado por Hopia et al. (1996), que observaram que o-
tocoferol diminuiu a estabilidade oxidaftiva dos dois prindpais compostos
do decrim; carnosol e dddo carndsico. Banias; Oreopoulou; Thomopoulos
(1992) também reportarom que a-tocoferol mostrou um forte efeito
negativo com diferentes extratos de plaontas, induindo o deaim,
adicdonados em banha maontida a 75°C,

Hopia et al. (1996) dfirmaram que um possivel mecanismo
para esse efeito protetor do deaim pode ser similar ao do dddo ascdrbico
e tocoferdis. Tal mecaonismo estd representado pela Figura 8.

Este mecaonismo, no qua o addo oascdrbico reduz o rodical
tocoferoxil para tocoferol ativo, € geradmente considerado como o
responsdvel pela propriedade antioxidante sinergistica enfre misturas de
tocofer dis e dado os corbico.

Embora os estudos ctados ndo tenham mostrado sinergismo
enfre &ddo carndsico e a-tocoferol, esse efeito foi anteriormente
reportado em dleo de sardinha acresddo de uma mistura de a-tocoferol e

decrim (600 + 200 mg/kg. respectivamente) e armazenado a 30°C e
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60°C por 15 dias (WADA; FANG, 1992). Hopia et al. (1996) sugeriram que
o efeito protetor do daddo carndsico na estobilidode oxidativa do o-

tocoferol pode explicar o sinergismo reportado entre extrato de adleaim e

tocoferdis.

TO" + AH —> TOH + A

Onde:

TO® - radical tocofer oxil
AH - &ddo ascdrbico
TOH - o-tocoferol

A° - radical oscorbil

Figura 8 — Mecanismo de acdo do addo os cdrbico e do tocoferal.
Fonte: TAPPEL et dl., 1961,
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

4.1.1 Oleo

Para aredlizagdo dos testes foi utilizado dleo de soja refinado,
gentilmente cedido pela empresa Cargill Agricola S/A, Uberldndia - MG.

As amostras forom solidtodos ao fornecedor sem a adicdo de
ontioxidontes (TBHQ e d&ddo dtrico). Forom acondidonados em

embalagem opaca de 1 L e congeladas até o inido dos ensaios.

4.1.2 Antioxidantes

e Extrato de Aleaim - Foi utilizado extrato de decim
comerda marca Guardion™ tipo 40, gentilmente cedido pela empresa
Danisco S/A. Segundo informagdes do fabriconte, esse extrato tem, em
sua composicdo, 4% de diterpenos fendlicos e 96% de propileno glicol,
triacetina e emulsificante grau alimentido como veiculo.

e Tocoferol - Foi utilizado o-tocoferol, vitomina E (pureza

97% ) marca Sigma Aldrich.
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4.1.3 Reagentes e solucoes

Solugdo de addo acético/doroférmio (3:2); solugdo saturada
de iodeto de potdssio; solugdo de tiossulfato de soédio 0,01TM (NGRS 203);
solugbo de amido 1% ; solugdo de hexaono/éter etilico (90:10); iso-octano,
Nn-hexano, acetato de etila e isoproponol dos marcos Vetec, Dindmica,

Synth, Merck, grau P.A. ou CLAE.

4.1.4 Adsorventes

e Alumina (Al,O3) — &xido de duminio 90, padronizado para
ondlises comatogrdficos de oadsorgdo em ooluna de acordo com
Brockmann, Merck 1.01097.1000.

e Silica gel - silica gel, granulometria de 0,063 a 0,200 mm

para aomatografia em coluna, Merck 7734 ou equivalente.

4.1.5 Equipamentos

e Termoxidagdo - Chapa de aguedmento marca Quimis,
modelo 308-26.
e Estabilidade — Registrador e bloco Roncmat marca Metrohm,

modelo 743.
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e Compostos Polares Totais — Rota evaporodor maorca Quimis,
modelo Q 344B2; Banho ultratermostatizaodo maorca Marconi; Bomba de
vAcuo marca Marconi, modelo Ma 057; Banho-maria marca Fisaton.

e Dienos Conjugados - Espectrofotdbmetro marca Shimadzu,
modelo UV mini 1240.

e Tocoferdis — Cromatografo liquido de dta eficdénda (CLAE)
com detector de Fluorescéncda marca TSP, modelo FL 2000.

e Uso gera - Bdanca ondlitica marca Ohaus, modelo AS
200S; Bdanga semi-andlitica marca Marte, modelo AS 2000C; Estufa para

secagem e esterilizacdo marca Odontobrds, modelo EL 1-3.

4.2 Procedimento experimental

4.2.1 Ensaios

Ensdio |

O dleo de sgja foi purificado com alumina para a eliminagdo
dos tocoferdis naturais. Esse dleo isento de tocoferdis teve a adicdo dos
antioxidantes naturadis a-tocoferol ou extrato de decim nas concentr agdes
apresentadas na Tabela 3.

Todos os tratamentos foraom conduzidos em duos repeticdes.

A datividade dos oaontioxidantes foi avdioda por meio da

determinagdo da estabilidade oxidativa utilizando o Randmat. Foram
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entdo selecionodos os trafamentos em que o extrato de deaim e o a-

tocoferol apresentaram maior protegdo oo dleo com relagdo a oxidacdo.

Tabela 3 — Concentragdes de antioxidantes adicdionadas ao dleo purificado.

Tratamento Antioxidante Concentragdo (mg/kQ)

A 0

B 100

C 300

D Extrato de decrim 500

E 800

F 1.000

G 0

H 100

I 200

J o-tocoferol 400

K 600

L 700
Ensaio Il

Foram submetidos & termoxidocdo quatro tipos de

fratomentos:

e Oleo de soja purificado sem adicdo de ontioxidantes — controle (OP).

e Oleo de soja purificodo com adicdo da concentracdo de extrato de
alecrim mais efetivano Ensaio | (OP + ALE).

o Oleo de soja purificodo com adicdo da concentracdo de a-tocoferol mais

efetivano Ensaio | (OP + TOO).
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e Oleo de soja purificodo com adigdo da mistura dos concentragdes mais
efetivas de extrato de adlecrim e a-tocoferol no Ensaio | (OP + M).
Foi avaliada a evolugdo da oxidacdo das amostras opds 0; 2,5;
5; 7.5 e 10 horas de termoxidagdo.

Todos os tratamentos forom conduzidos em duos repetiodes.

Ensaio |l
Foram submetidos & tfermoxidagdo trés tipos de tratomentos:
e Oleo de soja purificado sem adicdo de antioxidantes (OP).
e Oleo de soja naturadl, que é o dleo que ndo foi purificodo com alumina,
portanto, provido de seus antioxidantes naturais (ON).
e Oleo de soja natural com adicdo da concentrogdo de extrato de alecrim
moais efetivano Ensaio| (ON + ALE).
Foi avalioda a evolugdo da oxidacdo das amostras opds 0; 2,5;
5, 7.5 e 10 horos de termoxidagdo.

Todos os tratamentos forom conduzidos em duos repeticdes.

4.2.2 Purificacdo do 6leo com alumina

A purificogdo do d6leo com dumina teve como objetivo
determinar a influénda apenos do a-tocoferol e do extrato de adleaim
adicdonados sobre a adlteragdo do substrato lipidico, sem a influénda de
compostos minoritdrios ndo ocontrolodos, normadmente presentes nos

6leos, com possiveis efeitos antioxidantes ou pré-oxidantes.
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As amostras foram purificados segundo o método descrito por
Steel (2002), como segue: a dumina foi ativada em estufa a 180°C
durante 2 horos. A quantidade de dumina utilizada foi a metade da
quantidode do 6leo a ser purificado (p. ex., para 50 g de dleo foram
pesodos 25 g de dumina) e foi colocada em ooluna com tampdo de
agoddo para reté-la. A amostra foi passada pela coluna, pouco a pouco,
com auxilio de bomba de vdcuo. O produto coletado opds a primeira
passagem foi pesado para repetir a purificogdo com alumina afravés de
nova coluna. Esse produto da segunda passaogem foi utilizodo para o
preparo dos tratamentos (dleo purificodo com adicdo de a-tocoferol e
extrato de dleaim). Foi conseguido um rendimento de 61 a 64% opds a
segunda possagem pela coluna de adlumina. Steel (2002) conseguiu um
rendimento de 50 a 65% o submeter dleo de soja ao mesmo
procedimento.

Apds aremogdo dos tocoferdis, o dleo foi estocado a-18°C até
O inicio dos ensaios.

Para a caracterizagdo do dleo purificado, forom determinados @
estabilidode oxidativa, o teor de compostos polares totais, o indice de

perdxidos e o teor de dienos conjugados e de tocoferdis.

4.2.3 Adicdo de extrato de alecrim e a-tocoferol

Forom adicdonados as quantidades requeridos de extrato de

deaim e de a-tocoferol oo dleo purificodo com dumina e extrato de
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decaim o d6leo natural para obtencdo dos amostros que foraom
submetidas & termoxidacdo.

O extrato de decaim foi adidonado diretomente no dleo,
seguido de lenta agitocdo até completa dissolugdo. O a-tocoferol foi
adidonado na forma de solugdo 20 mg/mL em n-hexano.

Foram preparados 30 mL de amostra para cada tratamento

que foi submetido & termoxidacdo.

4.2.4 Termoxidacdao

Os testes para termoxidagdo dos tratomentos dtodos foram
conduzidos em chopa oquedda, utilizondo-se béqueres de 50 mL
contendo 30 mL de amostra, com relagdo superfide/volume 0,4 cm™'. Esse
valor corresponde aquele normalmente usado nos frituras em fritadeira. A
temperatura utilizada foi 180°C, normamente utilizada em frituros por
imersdo. Os agquedmentos foram oonduzidos de modo continuo por
diferentes periodos de tempo (0; 2,5; 5; 7.5 e 10 horos). A temperatura
foi controlada com auxilio de termdmetro com variagdo de + 5°C.

Todos as amostros, a diferentes intervalos de tempo, foram
recolhidas em frasco dmbar e armozenados 4G temperatura de

aproximadaomente - 182 C até o momento dos andlises.
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4.3 Métodos

Segundo Wagner; Wotruba; Elmadfa (2001), para se estudar o
efeifo antioxidonte dos tocoferdis, € necessdria a comparocdo de
resultados obtidos por meio de diferentes métodos, j& que o efeito dos
tocoferdis € dltamente dependente dos caracteristicas do material
oxidado. Para Silva; Borges; Ferreira (1999), nenhum método para
avdiacdo da estabilidode oxidativa de dleos e gorduras correladona-se de
um modo perfeito com os modificagdes sensoriais produzidas No decurso
dos reogdes de oxidocdo, sendo necessdério o uso de varios métodos
anadliticos, j& que cada um deles fornece informagdes sobre um estado
particular do processo oxidativo, varidvel em funcdo dos condigdes
oplicadas e dos substratos lipidicos usados.

As amostras termoxidados do Ensaio I forom andlisodos
quanto oo vdor da estabilidade oxidativa, compostos polares totais, indice
de perdxidos, dienos conjugados e quanto co teor de tocoferdis para
amostros em que foram adiconados.

As amostras termoxidados do Ensaio |l foram andlisodos
quanto oo vador da estabilidade oxidativa, compostos polares totais,

dienos conjugados e quanto ao teor de tocoferdis (exceto dleo purificado).
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4.3.1 Estabilidade oxidativa

A estabilidade de dleos € definida como o tempo para se atingir
nivel de randdez detectdvel ou surpreendente mudonga na taxa de
oxidagdo (ANTONIASSI, 2001). Foi determinada pelo método proposto
pela AOCS Cd 12b-92 (1993), utilizando o Rondmat que € baseado na
determinagdo da oondutividode elétrica dos produtos voldteis de
degrodacdo.

A determinagdo foi redizada a 1002C, com fluxo de ar de 20
L/h, utilizando 3 g de amostra e volume de dgua destilada de 60 mL nos
frascos contendo os elefrodos.

Por esse método, uma curva de condutividade elétrica x tempo
€ automaticamente registrada com o decorrer da reacdo e do teste, o

periodo de indugdo € determinado em horaos.

4.3.2 Compostos polares totais

A quontificocdo de compostos polares € reconhedda como o
método mais prediso para a avdiacdo do grau de degradacdo de dleos de
fritura; indusive, muitos paises da Europa tém estabeleddo o limite de
25% de compostos polares totais para o descarte de dleos de fritura
(SANIBAL; MANCINI-FILHO, 2004). A base do método € a separagdo da

amostra de dleo, utilizando comatografia de adsorgdo, em duas fragdes
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de diferentes polaridades que podem ser determinados gravimetricomente
(STEEL, 2002).

Foi oplicado o método caomatogrdfico proposto por
Dobargaones; Velasco; Dieffenbacher (2000).

Para o preparo da amostra, um groma de dleo foi transferido
quantitativamente com cerca de 1 mL de uma mistura de hexano: éter
efilico (90: 10) para uma coluna de vidro, com 1 cn de didmetro e 30 am
de comprimento.

Para o preparo da coluna, 5 g de silica gel (previamente seca
em estufa a 105°C/1 hora, resfrioda & temperatura ambiente em
dessecador e ogitada em erlenmeyer de 250 mL ocom tampa pora
homogeneizacdo dos particulas/10 minutos) foram pesados em um béquer
de 50 mL e adidonados cerca de 11 mL de hexano: éter etilico (90:10).
Essa mistura foi transferida de uma sé vez & coluna, cuja extremidade
inferior foi revestida por uma comada de adlgoddo. A silica residudl foi
lavada com hexano: éter (90:10) e, em seguida, foi adidonado cerca de 1
g de areia do mar para fadlitar a posterior fixagdo da amostra. A fragdo
apolar foi eluida com 50 mL da mistura de solventes hexano: éter etilico
(90:10) e foi recolhida em baldo. O solvente foi eliminado em evapor ador
rotativo com banho de agua a 60°C e sistemna de vacuo. Em seguida, o
baldo foi levado a estufa a 602 C até a eliminogdo completa dos solventes.
Depois de resfriodo, em dessecador, foi efetuada a pesagem da fragdo. O
teor de triadlglicerdis ndo dterados, frocdo opolar, foi calculado pela

férmula:
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Fracdo apolar (%) = %.100

Onde:
P; = peso da fragdo ndo polar, em gramas;
P = peso da amostra adicdonada a coluna, em gramaos.

O teor de compostos polares, fragdo polar, foi calculodo a
partir dos triadlglicerdis ndo alterados, considerando que os compostos
polares retidos estivessem induidos na fragdo polor.

Fragdo polar (%) = 100 - Fragdo apolar

4.3.3 Indice de peréxidos

Denomina-se indice de perdxidos os miliequivalentes de
oxigénio ativo contidos em um quilograma de dleo, calculado a partir do
iodo liberado do iodeto de potdssio, operondo nas condigdes indicadas no
meétodo proposto pela AOCS Cd 8-53 (1993). A andlise foi redlizada por
meio da dissolucdo de amostras de 5 g de dleo em 25 mL de solucdo dcido
acético: doroférmio (3:2) e adicdo de 1 mL de solugdo iodeto de potdssio
saturada, seguida de repouso No escuro por 5 minutos.

Na sequénda foram adidonados 75 mL de dgua destiloda e
0.5 mL de solugdo aquosa de amido 1% ., seguida de titulogdo com solugdo
de tiossulfato de s&dio 0,01 M. Foi conduzido paralelamente um enscio em
bronco. O volume gosto do titulante até o desoparecmento da cor azul

indicou a concentragdo de perdxidos, por meio da férmula:
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(A-B).M. 1000
P

{ndice de Peréxidos (meq O,/kg dleo) =

Onde:

A = volume de NoS2,05 gosto na titulagdo da amostra, em mililitros;
B = volume de NS 2,035 gasto na titulagdo do branco, em mililitros;
M = molaridade exata da solugdo de NS 2Os;

P = peso daamostra, em gromas.
4.3.4 Dienos conjugados

Este método determina dienos conjugados presentes na
matéria groxa, expressos como porcentogem de daddos diendicos
conjugados. Para esta determinagdo, foi utilizado o método AOCS Ti 1o-64
(1993). O dleo foi diluido em iso-octano (2,2,4-trimetilpentano), de forma
que a leitura de absorbdnda estivesse entre 0,2 e 0,8. Foram utilizados,
portanto, baldes volumétricos de copaddode adequoda para diluicdo da
amostra dependendo do estado oxidativo da mesma. A absorbdnda foi
medida a 233 nm.

A porcentogem de dienos conjugodos foi obtida por meio da

formula:
, , o A
Dienos Conjugodos (%) = 0.84. (b—_koj
. C
Onde:

ko = dbsortividade para grupos aados (0,03) ou ésteres (0,07);

A = adbsorbédnda a 233 nm:;
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b = espessura da cubeta, em centimetros;

Cc = concentragdo da amostra, em g/L.

4.3.5 Tocoferdis

Para a determinocdo dos teores de tocoferdis foi utilizodo o
método AOCS Ce 8-86 (1998). A andlise foi redlizada em cromatografia
liquida de dlta eficdénda (CLAE), com detector de fluorescénda, de acordo
com os seguintes condicdes: coluna de silica de 125 x 4 mm com poro de
5 micdmetros, fluxo de 1,5 mL/min e comprimento de onda de exdtagdo
em 292 nm e de emissdo em 326 nm. Utilizou-se como fase mével uma
mistura de 98.6% de n-hexano, 1,2% de acetato de efila e 0,2% de
isopropanol, todos com grau de pureza pora CLAE.

Pesou-se cerca de 1 g da amostra de dleo em bddo
volumétrico de 10 mL, cujo volume foi completado com n-hexaono com
grau de pureza para CLAE. O baddo volumétrico foi coberto com papel
aduminio para evitar degradocdo dos isémeros pela agdo da luz. Em
seguida, ogitou-se o bado volumétrico, em agitador mecdnico, por 1
minuto e depois procedeu-se A filfragem em filtro de 0,45 micdmetros.
Depois de filtroda, a amostra foi injetada no aomatdgrafo. A mistura dos
padrdes de tocoferol, que continha todos os isdbmeros e foi diluida a partir
do padrdo concentrado, fambém foi injetada.

Os resultados dos injegdes forom registrados em computador

pelo software "Ezchrom”,
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Os vdores dos oconcentragdes foram calculados em base da
drea dos picos de exdtagdo da leitura e expressos em vaores de cada

homdlogo separadamente, em termos de mg/kg.

4.4 Delineamento experimental

Ensaqio |

O experimento foi redizado no delineamento inteiramente
casudlizado, com seis tfratamentos (concentragdes de 0; 100; 300; 500:;
800; e 1.000 mg/kg para o extrato de adleaim e de, aproximadomente, O;
100; 200; 400; 600 e 700 mg/kg para o a-tocoferol) e duas repeticdes
(GOMES, 2000).

Os resultodos obfidos da estdbilidade oxidativa foraom
submetidos & andlise de variénda para determinar a influénda dos
trataomentos na estabilidode dos dleos adidonodos de ontfioxidontes,

medida por meio do Ranamat.

Ensaio ||

Forom considerados os seguintes fatores: Antioxidantes (OP,
OP + ALE, OP + TOC, OP + M) e Tempos de aguecdmento (0; 2,5; 5; 7.5 e
10 horos).

Os resultados obtidos da estobilidode oxidativa, compostos
polares totais, indice de perdxidos e dienos conjugodos, em  ducs

repeticdes, forom submetidos s andlises de varidnda para determinar a
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influénda dos fatores sobre a dtferagdo dos dleos submetidos &
termoxidagdo. O experimento foi readlizado em esquema fatorial 4 x 5, no

delineaomento infeiromente casudlizado (GOMES, 2000).

Ensaio |l

Forom considerodos os seguintes fatores: Antioxidantes (OP,
ON, ON + ALE) e Tempos de agquecimento (0; 2,5; 5; 7,5 e 10 horos).

Os resultados obtidos da estabilidode oxidativa, compostos
polares totais e dienos conjugados, em ducs repeticdes, foram submetidos
& andlises de varidnda para determinar a influénda dos fatores sobre a
dteracdo dos dleos submetidos & termoxidacdo. O experimento foi

readlizado em um esquema fatoria 3 x 5§, no delineomento inteiramente

cosudlizado (GOMES, 2000).

Teor de a-tocoferol

Para os andlises dos teores de a-tocoferol foram seledonadaos
as amostras dos Ensaios Il e IlII em que este antioxidonte estava
iniciddmente presente. Foram considerados os seguintes faftores:
Antioxidantes (OP + TOC, OP + M, ON, ON + ALE) e Tempos de
aqguedmento (0; 5 e 10 horos).

Os resultados obtidos das determinagdes, em duas repeticdes,
foram submetidos & andlise de varidnda para determinar a influénda dos

fatores sobre a dteragdo dos Oleos submetidos A termoxidagdo. O
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experimento foi redizaodo em esquema fatoriad 4 x 3, no delineamento
inteiramente casudlizado (GOMES, 2000).

Para todos os ensaios, as andlises de varidnda e os testes de
Tukey para as médias a 5% foram obtidos por meio do programa ESTAT —
Sistema para Andlises Estatisticos — versdo 2.0. As Tabelos 4, 5, 6 e 7
apresentam os esquemaos dos andlises de varidnda para os determinagdes
ondliticos dos Ensaios |, I, IlIl, e para a determinogcdo de o-tocoferol,

respectivamente.

Tabela 4 - Esquema da andlise de varidnda para a estabilidade oxidativa

do Ensaio |.

Causas de Variagdo Grous de Liberdaode

Concentragdes

Residuo

Total 11

Tabela 5 - Esquema da andlise de variénda para a estabilidade oxidativa,
compostos polares totais, indice de perdxidos e dienos

conjugados do Ensaio 1.

Causos de Variagdo Graus de Liberdode
Antioxidantes 3

Tempos de Auedamento 4
Antioxidantes x Tempos de Aquedmento 12
(Tratomentos) (19)
Residuo 20

Totdl 39
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Tabela 6 — Esquema da andlise de variénda para a estabilidade oxidativa,

compostos polares totais e dienos conjugados do Ensaio |11,

Causas de Variagdo Grous de Liberdode
Antioxidaontes 2

Tempos de Auedamento 4
Antioxidantes x Tempos de Aquedmento 8
(Tratamentos) (14)
Residuo 15

Total 29

Tabela 7 — Esquema da andlise de variénda para o a-ftocoferal.

Causas de Variagdo Graus de Liberdade
Antioxidantes 3

Tempos de Aquedmento 2
Antioxidantes x Tempos de Aquecmento 6
(Tratamentos) (1
Residuo 12

Total 23
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo inicial

Os ontfioxidontes ndo revertem os processos de oxidagdo,
apenas evitam sua propagocdo. Por esse motivo € indtil empregar
ontioxidantes quando o processo de oxidagdo ja se encontra em estdgio
avoncado (MONFERRER;  VILLALTA, 19930). Dessa forma, fez-se
necessdrio o estudo dos caracteristicas inidais do dleo recebido da
indUstria para utilizagcdo no projeto, fazendo uso de indices andliticos Uteis
na definicdo da qualidode de dleos e gorduras, como a medida da
estabilidode oxidativa, quantificogdo dos compostos polares totais e
determinagdes do indice de perdxidos e do teor de dienos conjugados.

Na Tabela 8, estdo opresentadas os caracteristicos de

qualidade inidiais do dleo de soja utilizado.

Tabela 8 — Caracteristicos inidais do dleo de soja refinado.

Determinagdes Andliticas Oleo de soja natural
Estabilidade Oxidativa (horos) 17,08
Compostos Polares Totais (%) 1,98
Indice de Peréxidos (meag/kg) 0,70
Dienos Conjugados (% ) 0,26

De ocordo com a Tobela 8, o dleo apresenta uma boa

quadlidade iniddl, visto que:
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apresenta adltfo valor de estabilidade oxidativa; 17,08 horos. Esse vdor
€ superior ao dos dleos de soja utilizados por Del Ré (2003) e Barrera-
Arellano et al. (2002), que encontraram, respectivamente, 12,47 e
13,30 horas de estabilidode oxidativa em Roncdmat sob as mesmas
condigdes utilizadas neste estudo. Steel (2002) encontrou 14,00 horaos
de estabilidade oxidativa para dleo de soja em Roncdmat a 110°C,
provavelmente a 100°C esse vador fambém seria maior que os
encontrados por Del Ré (2003) e Barrera-Arellano et al. (2002);

o teor de compostos polares totais de 1,98% estd dentro da faixa de
variagdo de 0,4 a 6.4% encontrada por Lumley (1988) oo aondlisar o
conteddo de compostos polares em 50 amostros de dleo sem uso. De
acordo com Masson et al. (1997), a porcentogem de compostos polares
em um Oleo novo deve ser inferior a 5% ;

o vador de perdxidos de 0,70 meg/kg estd bem dbaixo do limite
estabeleddo pelas normaos que regulomentam a adequacdo de um dleo
para consumo no Brasil, a portaria 482/99 — ANVISA, que estabelece o
limite de 10 meg/kg para o dleo de soja refinado (BRASIL, 1999);

0 baixo vdor para dienos conjugados (0,26% ) também retrata a boa
qualidode do dleo e estd de acordo com os vaores encontrados por
outros pesquisadores também em dleo de soja 0,20% (EVANS;

KODALI; ADDIS, 2002) e 0,33% (DEL RE, 2003).
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5.2 Efeitos da purificagdo com alumina

O dleo de soja naturadl foi purificado com alumina, conforme
desaito em Materiadl e Métodos, item 4.2.2. O dleo obtido opds a
purificogdo foi onadlisado quonto a sua estobilidade oxidativa, teor de
compostos polares toftais, indice de perdxidos, teores de dienos
conjugados e de tocoferdis. A Tabela 9 mostra a média e o desvio padr&o

dos valores encontrodos

Tabela 9 - Caracterizagdo do dleo de soja antes e apds purificagdo com

alumina.

Oleo de soja Oleo de soja

Determinagdes Andliticas DR b e
antes da purificogdo apds a purificagdo

Estabilidade Oxidativa (horos) 17,08 £0,11 0.48 £ 0,09
Compostos Polares Totais (%) 1,98 £0,07 0,12 +0.,01
Indice de Peréxidos (meg/kg) 0,70 £0,01 1,29 £0.,01
Dienos Conjugados (%) 0,26 £0,01 0,23 £0,01
Tocoferdis Totais (mg/kQ) 1.068 £13 <0,2

Como pode ser observado na Tabela 9, com relagdo a
estobilidade oxidativa, houve uma dréstica redugdo, 97% do teor iniddl,
evidendando a eficada da purificagdo com alumina para a retirada dos
ontioxidantes naturais. Barrera-Arellano et d. (2002), utilizondo o mesmo
procedimento para a remogdo de tocoferdis, conseguiram 88% de redugdo
da estabilidade oxidativa de dleo de soja, medida pelo Rondmat nos

mesmaos oondigdes deste estudo. Romero et al. (2004) oconseguiram
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reduzir em 89% o periodo de indugdo medido pelo Rondmat fambém a
1002 C apds submeter o dleo de aveld chilena (Gevuina avellana Mol) ao
mesmo procedimento para remocdo de tocoferdis. A gronde diferenca na
estobilidode entre o dleo purificodo e o ndo purificado enfatiza a
importénda dos compostos que ndo sdo triadlgliceréis como inibidores
naturais da oxidagdo de dleos vegetais (FUSTER et dl., 1998).

A purificocdo mostrou-se também muito efidente na remocgdo
de compostos polares, uma vez que estes foram quose que totadmente
eliminados, com uma redugdo de 94% do teor inidd. Steel (2002) reduziu
em 47% o teor de compostos polares apds aplicar 0 mesmo procedimento
para também purificar dleo de soja submetido a fermoxidagdo.

Com relogdo ao indice de perdxidos, ndo foi encontrada a
esperada redugdo como a observada por Souza (2001), que, por meio da
purificacdo da oleina de pama com alumina, reduziu o indice de perdxidos
de 0,72 paa 0,43 meg/kg. Vde sdientar que, naquele frabalho, os
tocofer dis ndo foram completomente removidos, restando 74,9 mg/kg.

Os dienos conjugados também foram pardamente removidos,
com uma redugdo de 11% do teor inidal e ndo foram encontrados
tocoferdis nas amostras de dleo purificado, o que confirmou a eficdda do
procedimento para a retirada desses compostos. Barrera-Arelano et dl.
(2002) e Steel (2002) também ndo detectaram tocoferdis em dleo de soja
opds utilizar o mesmo procedimento para remogdo desses ontioxidantes

naturamente presentes no dleo.
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5.3 Ensaio | - Determinacdo preliminar da atividade

antioxidante

O periodo de indugdo (fambém chomado de indice de
estobilidode oxidativa) € um pardmetro comparativo muito utilizado para
se oavadiorem diferentes tipos de dleos para fritura, dltferagdo na
composicdo em addos graxos, efidénda da adicdo de antioxidantes, enfre
outros (ANTONIASSI, 2001). O opaelho Rondmat €& uma verséo
automdtica do teste AOM (Active Oxigen Method) que determina a
estabilidode oxidativa em dleos. Nesse equipamento, induz-se a oxidogdo
de uma amostra de dleo, que € mantida sob temperatura e fluxo de ar
constantes. Os produtos voldteis gerados com a oxidocdo sdo recolhidos
em dagua destilada, cujo aumento de condutividade elétrica, detectada por
eletrodos, gera um grdfico em que se visuadliza o periodo de inducdo em
horas (ANTONIASSI, 2001; LIMA; GONCALVES, 1994).

Para avdiar a oconcentragdo mais efetiva de cada um dos
ontioxidantes testados, bem como uma possivel acdo pré-oxidante, foram
aplicados concentragdes de 0, 100, 300, 500, 800 e 1.000 mg/kg de
extrato de dleaim ou de 0, 100, 200, 400, 600 e 700 mg/kg de o-
tocoferol no dleo de soja purificado e a medida da estabilidode oxidativa
foi verificada pelo Rancdmat a 100°C. O limite de 1.000 mg/kg pora o
extrato de deaim foi definido por ser esse o0 maximo vador recomendado
pelo fdbricante do produto. As concentragdes utilizados para o a-tocoferol,

forom baseodas em estudos anteriores (CUESTA; MARTINEZ: CHAPARRO,
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1995; FRANKEL et al., 1996a; HUANG; FRANKEL; GERMAN, 1994; LALAS;
DOUTORGLQOU, 2003; RIZNER-HRAS et dl., 2000).

O Anexo A agpresenta a andlise de varibnda para a
determinagdo da estabilidaode oxidativa do dleo de soja purificado
adicdonado de decaim ou de a-tocoferol. Como observado, o teste F foi
significativo (P < 0.01) para o efeito Concentragdes tonto para o extrato
de deaim quanto para o o-tocoferol. As Tabelas 10 € 11 mostram o
resulfodo dos médias submetidas co teste de Tukey para o dlecrim e ao-

tocoferol, respectivamente.

Tabela 10 - Estobilidade oxidativa (horas) do dleo de soja purificado
adicdonado de diferentes oconcentrogcdes de extrato de

aecrim.

Concentragdes (mg/kQ)
0 100 300 500 800 1.000
Alecrim 0,48° 0,67° 1,69¢ 2,96° 5,07°  6,02¢

a, b... (linhg) - Médias de Concentragdes seguidas de mesma letra ndo diferem entre si pelo
teste de Tukey (P > 0,05).

Antioxidante

Com relagdo as ooncentrocdes de extrato de decaim
adidonados, verificorse, pela Tdoela 10, que a concentragdo de 100
mg/kg ndo demonstrou acdo ontioxidante, jd que ndo houve diferenca
significativa enfre os valores da estobilidode dos amostras com 0 e 100
mg/kg de ontioxidante. Verifica-se, porém, que houve diferenca
significativa entre os valores da estabilidode oxidativa no intervalo de 100

a 1.000 mg/kg e que tadis vdores aumentaram com O aumento da
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dosagem, ndo demonstrando, portonto, efeito pré-oxidante. Esse
resultado estd de acordo com o que tem sido verificodo por alguns
pesquisadores; a dfividode ontioxidoante do extrato de decaim fem
aumentado com o aumento da concentragdo na faixa de 100 a 1.000

mg/kg (GORDON; KOURIMSKA, 1995).

Tabela 11 - Estabilidade oxidativa (horas) do dleo de soja purificado

adidonado de diferentes concentrogdes de a-tocoferal.

Concentragdes (mg/kQ)
0 100 200 400 600 700
a-tocoferol 0,48° 2,65¢ 5,42°¢ 6,78° 7,70¢  7,71¢

a, b ... (linhg) - mMédias de Concentragdes seguidas de mesma lefra ndo diferem entre si pelo
teste de Tukey (P > 0,05).

Antioxidante

No caso das concenfragdes de a-tocoferol adicdonodos, houve
diferenca significativa entre os vaores da estobilidode oxidativa no
intervalo de 0 a 600 mg/kg e eles também aumentaram com o aumento
da concentragdo, ndo apresentando, dessa forma, a caracteristica préd-
oxidante relatada pela literatura (EVANS; KODALI; ADDIS, 2002; JUNG;
MIN, 1990).

Esse fato pode ser justificado pelo uso de diferentes métodos
para acompaonhar a oxidogdo, visto que, segundo Evans; Koddli; Addis
(2002), a aparente relocdo entre a concentraogdo de tocoferol e sua
afividade antioxidonte pode ser influencdada pelo método andlitico usado
para determinar a extensd@o e o ponto findl da oxidagdo; no presente

trabdho, foi utilizado o Rondmat a 100°C, enquaonto os pesquisadores
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dtodos utilizaram a determinacdo de perdxidos e dienos conjugados com
oxidacdo aceleraoda a 50°C. Esse fator tem contribuido para as opinides
conflitontes em trabadhos publicados considerondo as  concentragdes
necesscrios para estabilizar dleo de soja; vale sdlientar, indusive, que os
concentragdes otimas de a-tocoferol para inibir a oxidagdo pela formacdo
ou decomposicdo de hidroper dxidos sdo contraditérios (HUANG; FRANKEL;
GERMAN, 1994).

Verificorse, adinda, pela Tabela 11, que ndo houve diferenca
significativa na estabilidade oxidativa das amostras com 600 e 700 mg/kg
de a-toooferal.

O efeito de um ontioxidante € chamado Fator de Estabilizacdo
e é expresso como a razdo enfre o periodo de indugdo de um dleo na
presenca do antioxidonte e o periodo de indugdo do mesmo dleo na
auséncda do oantioxidonte (KOCHHAR; ROSSEL, 1990; YANISHLIEVA;
MARINOVA, 1996). Quonto maior o vador do Fator de Estabilizagdo,
melhor a afividade ontioxidante (ELIZABLE; BRESSA; ROSA, 1992).

Na Tabela 12, sGo opresentodos os Fatores de Estobilizaogdo
para todos as concentragdes dos antioxidantes testados no presente
frabaho.

Verifico-se, pelos valores do Fator de Estabilizagdo da Tadbela
12, que o extrato de deaim foi eficdente em retardar a oxidogdo, maos o
o-tocoferol foi melhor. Por outro lado, co avdiar o Fator de Estabilizacdo
de 400 mg/kg de extrato de decaim e a mesma concentragdo de o-

tocoferol em dleo de soja naturdl, Lalos e Dourtoglou (2003) encontraram
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maior vaor para o extrato de decim do que para a-tocoferol: 1,86 e
1,04, respectivamente. Sobre isso, Chen; Shi; Ho (1992) ofirmaram que o
nivel de protecdo contra oxidocdo é diferente entre os extratos de alecrim
e depende do método de extragdo, estando intimamente reladonado com
o teor de diterpenos fendlicos. Em estudo redlizado por Schwarz; Ternes;
Schmauderer (1992), os 100 mg/kg de extrato de dlecim adicdonados em
banha, utilizada como substrato lipidico por ter conteddo de antioxidantes
naturais extremamente baixo, aumentaram o periodo de indugdo, obtido
afravés do Ranadmat a 1002C, de 2 horos para 5,8 a 16 horas, conforme a
concentragdo de diterpenos fendlicos do extrato que variou de 2,78 a

22,49% .

Taobela 12 - Fator de Estabilizagdo para os ontioxidontes testados em dleo

de soja purificado.

Concentragdes Faftor de Estabilizagdo (F)

mg/kg extrato de dlecrim o-tocofer ol
100 1,40 5,52
200 11,29
300 3,52
400 14,13
500 6,17
600 16,04
700 *
800 10,56

1.000 12,54

* N&o houve diferenca significativa na estabilidode oxidativa dos amostras com 600
e 700 mg/kg de a-tocoferol.
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Vdle ressaltar que o a-tocoferol utilizado no presente frabalho
tem pureza de 97% , enquaonto o extrato de dlecrim tem 4% de diterpenos
fendlicos. Lalas e Dourtoglou (2003) observaram que, dém da composicdo
do extrato, a protegdo antioxidonte tombém pode ser influendada pelo
efeito sinergista enfre os componentes; confudo, o meconismo deste
sinergismo é ainda desconheddo.

No presente estudo, com bose na estabilidade oxidativa
encontrada e no Fafor de Estabilizaogcdo, a ordem da atividade antioxidante
foi 600 mg/kg TOC > 400 mg/kg TOC > 1.000 mg/kg ALE > 200 mg/kg
TOC > 800 mg/kg ALE > 500 mg/kg ALE > 100 mg/kg TOC > 300 mg/kg
ALE > 100 mg/kg ALE.

O Fator de Estabilizagdo mais dlto pora o a-tocoferol e para o
extrato de deaim foi na oconcentrocdo de 600 e 1.000 mg/kg.
respectivamente. Dessa forma, foram seleconadas essos concentragdes

paraserem submetidas cos testes de termoxidagdo.

5.4 Ensaio Il - Termoxidacdo do éleo purificado

Trabalhos em que a fritura ou a termoxidagdo € redlizada em
labor atdrio buscam entender os efeitos dos diferentes varidveis envolvidas
no processo de fritura para poder fazer recomendogdes & melhoria do
processo, dos dleos e gorduras e dos aditivos utilizados (STEEL, 2002).

Foi redlizoda a termoxidocdo do dleo de soja purificado sem

(OP) e com adicdo de 1.000 mg/kg de extrato de decaim (OP + ALE), 600
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mg/kg de a-tocoferol (OP +TOC) e 1.000 mg/kg de extrato de decaim +
600 mg/kg de a-tocoferol (OP + M).

A evolugdo da oxidogdo foi avdioda por meio dos
determinagdes da estabilidade oxidativa, compostos polares totais, indice

de perdxidos e dienos conjugados.

5.4.1 Estabilidade oxidativa

A estobilidode oxidativa, determinada no presente frabalho
pelo Randmat, é intimamente influendada pela presenga de ontioxidonte
que, por sua vez, sofre a agdo de elevadaos temperaturas.

O Anexo B apresenta a andlise de variénda para a estabilidade
oxidativa. Como observado, o teste F foi significativo (P < 0,01) para os
efeitos prindpais e para a intferogdo Antioxidantes x Tempos de
Aquedmento. Procedeu-se, entdo, ao desdobramento dessa interagdo
cujos resultados encontram-se na Tabela 13.

BarreraArelano et a. (2002), oo avdiaem a perda de
tocoferdis e a formagdo de compostos de degrodacdo em dleo de soja
submetido a aquedmento sob condigdes de fritura, enconfraram,
inidalmente, maior valor para a estabilidode oxidativa do dleo purificado
(1,60 hora) em comparocdo com o presente estudo (0,48 hora), e valor
semelhante para o éleo purificado com adigdo de tocoferol (7,80 e 7,21
horas), embora tenham adicionado 500 mg/kg de a-tocoferol e, neste

estudo, a adigdo foi de 600 mg/kg.
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Tabela 13 - Desdobramento da interagdo Antioxidantes x Tempos de

Aguedmento para os dodos da estabilidode oxidativa

(horos).
Antloxidontes Tempos de Aquecmento (horas)
0 2,5 5 7.5 10
OoP 0.48% 1,29 0,93°¢ 0,66°¢ 0,60
OP + ALE 5,85% 1,62°¢ 0,60 0.39¢ 0,41
OP + TOC 7,218 7.,14% 6,64 6.12% 5,72%
OP+ M 12,08 10,55"* 9,60 8,59%  7,74°"

(OP) — bleo de soja purificado, (OP + ALE) — OP + 1.000 mg/kg de extrato de decrim, (OP + TOC)

- OP + 600 mg/kg de oa-tocoferol, (OP + M) — OP + 1.000 mg/kg de extrato de alecrim + 600

mg/kg de a-tocoferal.

a b ... (inha) - em cada Antioxidonte, médios de Tempos de Aquecimento seguidos de mesma
tT letra mindscula ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P > 0,05).

em cada Tempo de Aquedimento, médias de Antioxidantes seguidas de mesma

A B ... (coluno) - letra mailscula ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P > 0,05).

Observa-se, na Tabela 13, que o dleo purificado, que
inidalmente ja agpresentava uma estabilidade oxidativa bastante reduzida
devido a remogdo dos onfioxidantes naturais, agpresentou um
comportamento instdvel oo longo dos tempos de aquecdmento. Isso pode
ser justificado pela falta de predsdo do aparelho para tempos de indugdo
muito aurtos. Reynhout (1991) também considerou periodos de indugdo
menores que 0,5 hora fora do limite de copacidode do Roncmat, nesse
caso, existe uma recomendagdo do fabricante de redlizar-se a andlise a
802 C, mas isso dificultaria a comparagdo dos resultoados.

Para o dleo com dlecrim, houve diferenca significativa nos
tempos 0, 2,5 e 5 horos, tendo a estabilidode oxidativa atingido vdor
bostante reduzido jé& no tempo de aquedmento de 5 horos, ndo diferindo

significativamente dos valores encontrados a partir dai.
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Verifica-se entdo, que, pelo vaor da estobilidode oxidativa, o
extrato de deaim aplicado de forma isolada tfeve sua efidénda diminuida
oo longo do periodo de aquedmento, ndo apresentando mais acdo
antioxidonte apds ter sido submetido a 5 horas de aguedmento a 180°C.
Esse resulfado estd de acordo com o estudo redlizado por Schwarz;
Ternes; Schmauderer (1992), em que os diterpenos fendlicos ndo foram
mais detectados depois que o dleo de amendoim e a banha, adidonados
de 300 mg/kg de extrato de decim, foram aqueddos por 5 horos, em
condigdes de fritura. Para esses autores, a rdpida redugdo da quantidade
dos diterpenos fendlicos observada durante a fritura em imerséo
restringiria o uso do extrato para aplicogdes com adlta taxa de reposicdo,
uma adigdo regular de dleo fresco, nesses casos, garantiria a adicdo dos
antioxidantes. O efeito de estabilizagdo foi mais pronundado no produto
frito do que no dleo de fritura.

Para o dleo com tocoferol, observa-se que os valores da
estobilidode oxidativa nos tempos de aguecdmento 0 e 2,5 horas ndo
diferiram significativamente entre si e diferiram significativamente dos
demais tempos estudados. Observa-se, dinda, que houve uma reducdo na
estabilidode & medida que o tempo de ogquedmento foi aumentando,
embora ndo ftenha sido tdo drdstica quonto a sofrida pelo dleo com
decaim, jad que, apds 10 horas de aguedmento, o dleo com tocoferol ainda
conservou 79% da estobilidade inidal.

Quanto oo dleo com a mistura dos antioxidontes, houve

diferenca significativa em todos os tempos com redugdo graduadl dos
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valores da estabilidode oxidativa do inido ao fim do aguedmento;
observa-se a manutengdo de 64% da estabilidode inicial apds 10 horos de
aguecdmento.

Para os antioxidantes dentro de cada tempo de aquecimento,
observa-se, pela Tabela 13, que os valores da estabilidade oxidativa do
6leo com a mistura de antioxidantes diferiram significativamente dos
demais em todos os tempos, promovendo a mistura de antioxidantes
maior estabilidode ao dleo em todos os tempos de aguedmento, seguida
pelo tocoferol, cujos vaores da estabilidode oxidativa do déleo também
diferirom significativomente dos demais. O dleo com decrim opresentou
valores de estabilidode bem menores; no entanto, demonstrou a agdo
antioxidante do dleaim guando comparado com o dleo purificado até o
tempo de 2,5 horas, uma vez que houve diferenca significativa nos
valores da estobilidode oxidativa entre esses dois dleos do inicdo afé o
tfempo mendonado, com maiores valores para o 6lec com aecrim.

De quadlquer forma, no presente estudo, a copacdade do
deaim e do a-tocoferol em aumentar a estabilidade oxidativa do dleo de
soja foi maior quando os ontioxidantes foram oplicodos juntos em

comparagdo com a oplicagdo de cada antioxidante seporadomente.

5.4.2 Compostos polares totais

A fragdo apolar de dleos e gorduros deteriorados consiste de

todos os friadlglicerdis indterados. Uma quaontidade muito pequena de
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frimeros e dimeros apolares também foz parte desta fragdo. Todos o©s
produtos de degradagdo sGo denominados coletivamente fragdo polar, ou
compostos polares totais. A fracdo polar €, de maneira ampla, agrupada
em polimeros e produtos de decomposicdo. Os polimeros se referem ao
grupo de todos os produtos de degradogcdo com peso molecular superior
oo do triadlglicerol (material dtamente polimerizado, trimeros e dimeros).
Produtos de decomposicdo referem-se ao grupo com peso molecular
inferior oo dos friadlglicerdis (diadlglicerdis, monoadlglicerdis, daddos
graxos livres, mondmeros ddicos, mondmeros addicos e compostos
voldteis) (PAUL; MITTAL, 1997; STEEL, 2002).

A fragdo polar indui todos os produtos de adlteragdo e, como
consequénda, quanto maior a fragdo polar, pior a qudidade do dleo de
fritura (STEEL, 2002).

O Anexo B agpresenta a andlise de varibnda para a
determinagdo de compostos polares totais, utilizondo os valores obtidos
oo longo do periodo experimental. Observa-se que o teste F foi
significativo (P < 0,01) para os efeitos prindpais e poara a interagdo
Antioxidantes x Tempos de Aguedmento. Dessa forma, procedeu-se Qo
desdobramento da inferaogdo, cujos resultados enconfram-se na Tadbela
14.

Em relogdo aos tempos de oguedmento para coda
antioxidante, verifica-se, pela Tabela 14, que os vadores de compostos
polares totais do dleo purificado € do mesmo dleo com decrim

aumentaram de forma gradual oo longo do periodo em estudo, havendo
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diferenca significativa em todos os tempos de aguecdmento. Para os &leos
com tocoferol e com a mistura de antioxidantes, ndo houve diferenca
significativa enfre os vdores de compostos polares nos tempos de
aguedmento 0 e 2,5 horas, demonstrondo a eficdente agdo protetora dos
antioxidontes nesse periodo. Nos demais tempos subsequentes, houve
diferenca significativa, comm aumento gradativo nos valores de compostos

polares totais até o final do experimento.

Tabela 14 - Desdobramento da interagdo Antioxidantes x Tempos de

Aguedmento para os dodos de compostos polares totais

(%).
Antioxidontes Tempos de Aquecmento (horas)
0 2.5 5 7.5 10
OP 0.12°° 4,73% 8,73% 12,18 17,13*
OP + ALE 0,13 3,563% 7,26% 11,86  15,73%
OP + TOC 2,48 2,62% 4,22 5,67 7,34
OP + M 2,40 2,49% 3.27% 4,67 6.44P

(OP) - dleo de soja purificado, (OP + ALE) - OP + 1.000 mg/kg de extrato de dlecrim, (OP + TOC)

- OP + 600 mg/kg de a-tocoferol, (OP + M) - OP + 1.000 mg/kg de extrato de decrim + 600

mg/kg de a-tocoferal.

a b.. (linhg) - em cada Antioxidante, médios de Tempos de Aquecimento seguidas de mesma
cT letra mindscula ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P > 0,05).

em cada Tempo de Aquecimento, médios de Antioxidontes seguidas de mesma

A.B ... (coluna) - letra mailscula ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P > 0,05).

Quanto aos antioxidontes dentro de ocoda tempo de
agquecimento, verifica-se, pela Tabela 14, que os vaores de compostos
polares totais dos dleos com a mistura de ontioxidontes e com tocoferol
diferiram significativamente dos valores dos demais tratamentos em todos

0s tempos e ndo diferiram significativamente entre si nos tempos 0 e 2,5
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horas, diferindo significativamente nos demais tempos estudados. Noto-
se, dnda, que a mistura de antioxidantes propordonou ao dleo menor
formagdo de compostos polares nos tempos de aquecmento de 2,5 a 10
horos, seguida pelo tocoferal.

O dleo com dlecrim apresentou maiores valores de compostos
polares tofais quando comparado aos dleocs com tocoferol e com a mistura
de ontfioxidantes nos tempos de aquedmento de 2,5 a 10 horas. No
entontfo demonstrou um efeito proftetor do decim, com relocdo a
formagdo desses compostos, quando comparado com o dleo purificado nos
tempos 2.5; 5 e 10 horos, visto que houve diferenca significativa nos
valores de compostos polares entre esses dois dleocs nesses fempos com
menores valores para o éleo com o antioxidante.,

Todos os antioxidontes tfestados retardorom a formogdo de
compostos polares, embora com diferente grau de efidénda. Apds 10
horas de aguedmento, o dlecrim reduziu em 8% a formagdo de polares, o
o-tocoferol reduziu em 57% e a mistura dos ontioxidontes reduziu em
62% , demonstrondo novamente a maior eficdénda dos antioxidontes
quando aplicados juntos em comparagcdo com a aplicagdo isolada de cada
um. A grande diferenca no teor de compostos polares entre o dleo
purificado e o mesmo 6leo com tocoferol sugere que a agdo antioxidante
do a-tocoferol em alta tfemperatura ndo pode ser subestimada.

Os resultados de compostos polares totais do dleo purificado e
do mesmo dleo adidonado de a-tocoferol, apds 10 horas de aquedmento,

ndo confirmaram os vaores encontrados por Barrera-Arellono et dl.
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(2002) em um estudo para verificar a perda de tocoferdis e a formagdo de
compostos de degradagdo em dleos submetidos a aquedmento a 180°C.
Noquele frabdho, os pesquisaodores encontraram 26,5 e 23,1% de
compostos polares totais para o dleo de soja purificado e para o mesmo
6leo adidonado de 500 mg/kg de a-tocoferol, respectivamente.

Segundo Romero et d. (2004), a copacddade ontioxidante de
um composto em diferentes sistemaos testados pode também ser avalioda

através do Fator de Protegdo (FP), que € definido como segue:

P = (CPcontrole - CPamostra)
CPcontrole
Onde:
CPoontrole = vadlor dos ocompostos polares do dleo andisado em

determinado tempo de aguedmento;
CPamostra = vador dos compostos polares formados nas amostros do
mesmo dleo acresddo de anfioxidante no mesmo tempo.

O FP para coda antioxidante em cada tempo € mostrado na
Tabela 15. Como pode ser observado, o decrim, quondo aplicado
isolodamente, adém de gpresentar menor efeito protetor, gpresentou uma
sensivel reducdo desse efeito ao longo dos tempos de aquedmento, ndo
apresentando mais efeito antioxidante por meio da andlise do Faftor de
Protecdo no tempo de 7,5 horas de aquedmento.

O o-tocoferol, baseado na formogdo de compostos polares,

apresentou um Fator de Protegdo praticomente constante duronte todo o
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tempo de aquedmento, tendo um vaor, em média, 10% mais alto quando

utilizado junto com o dleaim.

Tabela 15 - Fator de Protegdo dos antioxidantes testados em dleo de sgja

purificado com base na formagdo de compostos polares.

o Tempos de Aguedmento (horas)
Antioxidantes

2.5 5 7.5 10
ALE 0.25 0.17 0.03 0.08
TOC 0.45 0.52 0.53 0.57
ALE + TOC 0.47 0.63 0.62 0.62

ALE - 1.000 mg/kg de extrato de decrim, TOC - 600 mg/kg de a-tocoferol, (ALE + TOC) — 1.000
mg/kg de extrato de dlecrim + 600 mg/kg de a-tocoferol.

5.4.3 indice de peréxidos

O indice de perdxidos representa a diferenca entre a formaogdo
e a decomposicdo de perdxidos, produtos primdrios de oxidagdo, incolores
e inodoros.

Os perdxidos sdo intermedidrios instdveis, sobretudo a
temperaturas elevados (SILVA; BORGES:; FERREIRA, 1999).

Com bose nesse fato, outros autores (CUESTA ef d., 1991;
LIMA; GONCALVES, 1994; MASSON et d., 1997) afirmom que hd uma
limitagdo na metodologia para determinocdo de perdxidos, esdarecendo
que essos substdndas que vdo sendo formados durante o processo de

fritura aumentam seu peso molecular até que a estrutura se frodone em



106

moléculas menores, que, mesmo presentes no dleo, nem sempre sA&o
detectados pela andlise. Segundo os mesmos autores, esse fato ocorre,
prindpamente, em tempos de agquecmento mais elevados, fazendo com
que este indice ndo seja um bom indicador do estado de dlteracdo do
6leo, pois a veloddade de degradagdo € maior que a veloddode de
formagdo de perdxidos. Portonto, as concentraocdes de produtos de
oxidacdo, expressos em indice de perdxidos, podem ndo indicar a
extens&o atud da deterioragcdo do dleo (YAGHMUR et al., 2001).

Contudo, segundo Monferrer e Villdta (19930), o indice de
perdxidos pode ser um indicativo de descarte para o éleo de girassol
quando atinge valores adma de 15 meqg/kg.

O Anexo B agpresenta a andlise de varibnda para a
determinagdo do indice de perdxidos. Como observado, o teste F foi
significativo (P < 0,01) para os efeitos prindpais e pora a interagdo
Antioxidantes x Tempos de Aqguedmento. Entdo, procedeu-se oo
desdobramento dessa interagdo e o resultodo € mostrado na Tabela 16.

Observa-se, na Tabela 16, que, para o dleo purificado, houve
diferenca significativa entre os valores do indice de perdxidos do inido até
7.5 horas de aguedmento, aumentaondo drasticaomente ja nos primeiros
horas do experimento. Esse fato evidenda a importéncda dos
onfioxidantes naturais removidos na protecdo do dleo com relagdo a
formacdo dos compostos primdrios de oxidagdo. N&o houve diferenca
significativa entre os valores de perdxidos para esse dleo nos dois Ultimos

tfempos de aguedmento, provavelmente, porque apds 7.5 horos a
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veloddode de degradagdo desses compostos seja tdo adta quonto a de
formogdo; perdxidos em condigcdes de adlta temperatura, or e luz séo
instdveis e podem ser fransformados em produtos secunddrios de

oxidagdo.

Tabela 16 - Desdobramento da interagdo Antioxidontes x Tempos de

Aquedmento para os dados do indice de perdxidos

(mea/kQ).
o Tempos de Aguedmento (horaos)
Antioxidantes
0 2.5 5 7.5 10

oP 1,29 14,36 19,02  23,40% 24,78
OP + ALE 1,314 2,74 4,41 7,028 9,27%
OP + TOC 1,65% 1,86% 2,08 2,23 2,33%¢
OP + M 1,58 1,468 1,563 1,58 1,63

(OP) - 6leo de soja purificado, (OP + ALE) — OP + 1.000 mg/kg de extrato de dlecrim, (OP + TOC)

- OP + 600 mg/kg de a-tocoferol, (OP + M) — OP + 1.000 mg/kg de extrato de decrim + 600

mg/kg de a-tocoferal.

a b.. (linhg) - em caoda Antfioxidante, médias de Tempos de Aquecimento seguidas de mesma
cT letra mindscula ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P > 0,05).

em caoda Tempo de Aquedmento, médias de Anfioxidantes seguidas de mesma

A B ... (coluna) - letra mailscula ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P > 0,05).

Com relocdo ao dleo com adlecrim, ndo se observou diferenca
significativa entre os vdores de perdxidos nos tempos 0 e 2,5 horas. A
diferenca comegou a ser detectoda estatisticomente a partir de 2,5 horaos,
com aumento gradual do vaor oo longo dos demais tempos de
aguecdmento.

Para os dleos com tocoferol e com a mistura de antioxidantes,
ndo houve diferenca significativa entre os valores de perdxidos em todos

0os tempos de aguedmento, evidendando a efidénda do tocoferol e da
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mistura de tocoferol mais decim na protecdo do dleo com relagdo a
formagdo dos compostos primdrios da oxidagdo durante 10 horos de
aguedmento a 180°C.

Em pesquisa redizada por Woda e Fong (1992), tonto o-
tocoferol quanto o extrato de adleaim, oplicados em dleo de peixe Nos
concentragdbes de 500 e 200 mg/kg. respectivamente, reduziram a
formagdo de perdxidos apds armazenamento a 30°C por um periodo de 5
a 15 dics.

Em relagdo aos ontfioxidontes dentro de cada tempo de
aqguedmento, verifica-se, pela aondlise da Tabela 16, que todos o©s
ontioxidantes utilizados apresentarom um efeito protetor com relocdo
formagdo de perdxidos durante o oaquedmento, jG que o indice de
peroxidos do dleo purificado diferiu significativamente de todos os outros
fratamentos, apresentando maior vaor de 2,5 horos até o finad do
aguecimento.

Observa-se que até 2,5 horos de oguedmento ndo houve
diferenca significativa entre os valores de perdxidos dos trés oleos com
antioxidantes, constatando-se que tanto o decrim quanto o tocoferol e a
mistura de ambos proporcdonaram semelhante agdo protetora oo dleo até
esse tempo.

Verificarse ainda, pela Tabela 16, que, no tempo de
aguecdmento de 5 horas e nos demais fempos subsequentes, os valores
de perdxidos do dleo com dlecrim diferiram significativamente dos demais,

apresentando maiores vaores que os dos outros dois Oleos com
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antioxidantes. Enfretanto, os vdores de perdxidos do dleo com alecrim
foram inferiores ao do dleo purificado, revelando que o deaim possui
copacddade de inibir 0 processo oxidativo, embora em proporgdes
inferiores oo a-tocoferol e a mistura tocoferol mais dlecrim, durante todo o
oquecdmento, com 63% de reducdo de perdxidos opds 10 horas de
aguecdmento.

Apesar de ter havido menor formagdo de perdxidos no oleo
com a mistura de antioxidantes do que no dleo com tocoferol, ndo houve
diferenca significativa entre os vadores de perdxidos desses dois
fratamentos em todos os tempos de aquecimento. Tanto a mistura dos
antioxidontes quanto o tocoferol foram adltamente eficdentes na proftegdo
do dleo purificado com relagdo @ formagdo de compostos primdrios de
oxidagdo; tocoferol reduziu em 91% , e a mistura tocoferol mais dlecrim
reduziu em 93% a formagdo de perdxidos do dleo purificado opds 10
horas de aguedmento a 180°C, indicondo boa copacdade em inibir o
orocess 0 oxidativo.

Resultado inverso foi apresentado em estudo redlizado por
Banias; Oreopoulou; Thomopoulos, (1992), em que 1.000 mg/kg de
extrato de deaim e 200 mg/kg de a-tocoferol aplicados em banha
reduzirom a formoacdo de perdxidos na ordem de 94 e 45%,
respectivamente, opds 6 dias em estufa a 75°C. Quaondo os dois
ontioxidantes foram aplicados juntos, aredugdo de perdxidos foi de 83% .

Amostras de dleo de soja contendo 100 mg/kg de extrato de

decrim, mantidos a 302 C por quatro dias, também apresentaram redugdo,
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nesse caso de 45% , na formagdo de perdxidos, quando comparadas com
um ocontrole (BASAGA; ACIKEL; TEKKAYA, 1997). Em condigdes de fritura,
o extrato de dleaim aplicado na concentragdo de 4.000 mg/kg também
reduziu a formagdo de perdxidos da oleina de pama; apds 60 operagdes
de fritura a 180°C, os vdores de perdxidos foraom 11,5 e 7,2 meg/kg para
o confrole e para o dleo acrescddo de antioxidante, respectivamente, com
reducdo de 37% . Em outro estudo, também envolvendo oleina de padma
aguedda em oondigdes de fritura, 200 mg/kg de extrato de deaim
reduzirom a formaogdo de perdxidos em 44% opds 70 operacgdes de fritura

redizados em 10 dias (CHE-MAN; TAN, 1999).

5.4.4 Dienos conjugados

De acordo com Silva; Borges; Ferreira (1999), a oxidogdo dos
addos graxos poliinsaturados ocorre com a formacdo de hidroperdxidos e
deslocamento das duplas ligagdes, com consequente formagdo de dienos
conjugados, compostos que apresentam intensa absorgdo em 232 nm.

O ocompanhamento dos espectros de absorcdo na faixa do
ultravioleta dos omostras de dleo fornece uma boa indicagdo dos
dteragdes que ocorrem durante o processo oxidativo, visto que o indice
de perodxidos ndo reflete o aumento de degrodagdo do éleo com o tempo
de fritura. Por serem instdveis, os perdxidos s&o ropidamente formados e

quebrados em compostos menores, porém, os dienos conjugados que se
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formaom oconcomitantemente permanecem no dleo de fritura (CELLA;
REGITANO-D'ARCE; SPOT O, 2002).

O Anexo B agpresenta a andlise de varibnda para a
determinagdo de dienos conjugados. Como observado, o teste F foi
significativo (P < 0,01) para os efeitos princpais e para a interagdo
Antioxidantes x Tempos de Aguedmento. Entdo, tornou-se necesscrio o
desdobramento dessa interagdo, cujos resultados encontram-se na T dbela

17.

Tabela 17 - Desdobramento da interagdo Antioxidantes x Tempos de

Aquedmento para os dados de dienos conjugados (% ).

Tempos de Aquecmento (horas)

Antioxidantes

0 2,5 5 7.5 10
OoP 0,23 0,63% 1,01 1,32°4 1,74
OP + ALE 0.22% 0,54 0.84% 1,268 1,518
OP + TOC 0,22°* 0,46% 0,63% 0,76 0,97°¢
OP + M 0,22%4 0,41 0.56% 0,68 0,82

(OP) - dleo de soja purificodo, (OP + ALE) - OP + 1.000 mg/kg de extrato de decrim, (OP + TOC)
- OP + 600 mg/kg de o-tocoferol, (OP + M) — OP + 1.000 mg/kg de extrato de decim + 600

mg/kg de a-tocoferol.

a b ... (linha) - em cada Antfioxidante, médias de Tempos de Aguecimento seguidos de mesma
tT letra mindscula ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P > 0,05).

em cada Tempo de Aguedmento, médias de Antioxidontes seguidas de mesma

A B ... (coluna) - letra mailscula ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P > 0,05).

Como pode ser observado na referida Tabela, em relagdo cos
tempos de aguedmento para cada antioxidante, verifica-se que os valores
de dienos conjugados diferiram significativamente em todos os tempos

para todos os tratamentos, apresentando um aumento do valor, de forma
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continuada, do inido oo find do agquedmento tanto para o dleo purificado
quanto para todos os antioxidantes testados.

Em relogdo oos antioxidantes em cada tempo de aguedmento,
nota-se que, iniddmente, ndo houve diferenca significativa entre os
valores dos dienos em todos os tratomentos, mas, depois de inicdado o
aguecmento, a porcentagem de  dienos conjugodos diferiu
significativamente em todos os dlecs, acresddos ou ndo de antioxidantes,
e em todos os tempos. A maior formacdo de dienos no dleo purificado
indica formagdo de compostos primdrios de oxidogdo lipidica mais
acentuada nesse dleo do que nos demais tratamentos.

Pela aondise de dienos, o decaim demonstrou efeito
antioxidonte durante todo o aguedmento, embora tenha apresentado o
menor nivel de protegdo, com 13% de reducdo da formagdo de dienos
apds 10 horos de aquedmento, seguido pelo tocoferol, que opresentou
uma redugdo bem maior, 44% .

A aplicogdo da mistura de tocoferol e alecrim foi a mais efetiva
enfre os anfioxidantes testados na protecdo do dleo de soja purificado
aqueddo a 180°C com relagdo & formacdo de dienos conjugados, com
53% de redugdo na formagdo desses compostos apds o tempo
mendonado.

Extratos de decaim que continham 17,56 e 22.,5% de
diterpenos fendlicos, quando oplicados em banha na concentragdo de 300
mg/kg, montiveram 8 e 24%, respectivamente, da quantidode de

diterpenos adidonada, copds aguecdmento a 170°C por 10 horcs
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(SCHWARZ:; TERNES; SCHMAUDERER, 1992). As andlises de perdxidos e
dienos (compostos primdarios de oxidagcdo) do presente frabaho também
indicom a manutencdo de adlguma concentragdo desses compostos até o
find do oguedmento ou a degradogdo em outros compostos que
apresentem adlguma datividade ontioxidonte, embora a estabilidode pelo

Randmat ndo confirme esse indido.

5.5 Ensaio Il - Termoxidacdo do 6leo natural

No ensdio anterior, foi andlisado o efeito antioxidonte do
extrato de decim e do a-tocoferol adicdonados sem a inferferénda de
compostos minoritdrios normalmente presentes no éleo, os quais podem
apresentar efeitos antioxidantes ou pré-oxidantes. Esse estudo readlizado
com dleo purificado em ausénda de dimentos permitiu a obtencdo de
dados sobre a agcdo dos varidveis na termoxidocdo do dleo analisado.

Na terceira etagpa deste trabdho, buscou-se verificar o
comportamento dos tocoferdis naturamente presentes no dleo de soja
frente a odigdo do extrato de dleaim, bem como avdiar a influénca dos
demais compostos minoritdrios na oxidagdo do dleo de soja submetido o
aquedmento em alta temperatura. A comparagdo do dleo purificodo com o
6leo natural, submetidos & termoxidacdo, acrescenta dados que podem

levar a uma melhor condus&o neste estudo.
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Com esse intuito, foi redlizada a termoxidagdo do dleo de soja
purificado (OP), do dleo de soja natura (ON), e do dleo de soja naturd
com adigdo de 1.000 mg/kg de extrato de adlecrim (ON + ALE).

A evolugdo da oxidagdo foi avdioda por meio dos
determinagbes da estabilidade oxidativa, compostos polares totais e

dienos conjugados.

5.5.1 Estabilidade oxidativa

O Anexo C apresenta a andlise de variénda para a estabilidade
oxidativa. Como observado, o teste F foi significativo (P < 0,01) para os
efeitos prindpais e para a intferogdo Antioxidantes x Tempos de
Aguedmento, sendo, entdo, necessdrio proceder ao desdobramento dessa

intferaogdo, cujos resultaodos encontrom-se na Taobela 18.

Tabela 18 - Desdobromento da interocdo Antioxidontes x Tempos de

Aguedmento para os dodos da estabilidode oxidativa

(horos).
o Tempos de Aquedmento (horaos)
Antioxidantes
0 2.5 5 7.5 10
OP 0,48 1,29 0,93 0,66 0,60
ON 17,08% 10,468 9,868 8,564 7,524
ON + ALE 23,68" 15,80  14,68°" 14,47 13,504

(OP) - dleo de soja purificado, (ON) - Oleo de soja natural, (ON + ALE) — Oleo de soja natural +

1.000 mg/kg de extrato de decrim.

a b ... (linha) em cada Antioxidante, médias de Tempos de Aquedimento seguidas de mesma
cT letra mindscula ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P > 0,05).

em cada Tempo de Aquecimento, médias de Antioxidantes seguidos de mesma

A B, C (coluno - letra mailscula ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P > 0,05).
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Em relogdo aos tempos de oguedmento para  coda
antioxidonte, verifica-se, na Tabela 18, que o vdor da estobilidade
oxidativa do dleo purificado, que ja se gpresentava bastante reduzido no
inicio, proximo a zero, ndo apresentou diferenga significativa em todos os
tempos de aguedmento. Esse resultado indica a efidénda da purificagdo
com alumina para remogdo dos antioxidantes naturais; o dleo purificado
ndo agpresentava praticomente nenhuma resisténda a oxidagdo desde o
inido do agquedmento.

Tanto o dleo natural guanto o dleo natural com deaim
apresentarom diferenga significativa entre os vadores da estobilidade
oxidativa nos tempos de aguedmento 0 e 2,5 horos, sofrendo ambos uma
marcante reducdo no valor da estabilidaode nesse segundo tempo, 39%
para o dleo natura e 33% para o dleo naturad com aleaim. Embora os
valores da estabilidade oxidativa dos referidos dleos também tenhom
diminuido co longo dos demais tempos estudados, essa reducdo foi bem
menos drdstica, ndo havendo, para o dleo natural, diferenga significativa
entre os valores nos tempos de aguecmento 2,5 € 5 horaos, bem como nos
de 7.5 e 10 horos.

Para o dleo naturd acesddo de dleaim, observa-se que ndo
houve diferenca significativa enfre os valores da estabilidade oxidativa nos
tempos de oguedmento 2,5 € 5 horas, bem como nos de 5; 7,5 e 10
horas. Ao find de 10 horas de aguedmento, o éleo natural e o mesmo
6leo adidonado de adlecim mantiverom, respectivamente, 44 e 57% do

valor de sucs estabilidades inicais.
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Quanto aos antioxidantes dentro de cada tempo, nota-se que
houve diferenca significativa entre os valores da estabilidade oxidativa nos
tfrés tratamentos em todos os tempos de aguedmento.

Observa-se a presenca dos antioxidontes naturais no dleo
natura quondo sua estabilidade € comparada com a do dleo purificado, e
verificarse a agdo antioxidante do dlecaim adidonado em dleo de soja
natura pelo aumento da estobilidode desse dleo em todos os tempos de
aguedmento. O decim aumentou a estabilidode inical do dleo de soja
em 39% e, ao find de 10 horas de aguecdmento a 1802C, a diferenca foi
adinda mais expressiva; o deaim também aumentou em 80% o vaor da
estabilidode do dleo natural aqueddo sob as mesmas condigdes.

Ladaos e Dourtoglou (2003) também verificaram aumento na
estabilidode oxidativa do dleo de soja ao aaescentar 400 mg/kg de
extrato de decim, embora tenham utilizado Raondmat a 90°C,

dificultando, dessa forma, uma comparagdo mais efetiva dos resultados.

5.5.2 Compostos polares totais

O Anexo C ogpresenta a ondlise de varidnda para determinagdo
de compostos polares totais. Como observado, o teste F foi significativo (P
< 0.,01) para os efeitos princpais e para a inferagdo Antioxidantes x
Tempos de Aguecmento. Procedeu-se, entdo, oo desdobraomento dessa

interagdo, cujos resultados encontrom-se na Tabela 19.
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Tabela 19 - Desdobramento da interagdo Antioxidantes x Tempos de

Aguedmento para os daodos de compostos polares totais

(%).
Antiox|dantes Tempos de Auecdmento (horas)
0 2,5 5 7.5 10
OP 0.12% 4,73% 8,73% 12,18°% 17,13
ON 1,98 6,28 9,23 11,19%  17,35%
ON + ALE 1,714 4,46%® 5,49 6.87°¢ 7.99%

(OP) - dleo de soja purificado, (ON) — Oleo de soja natural, (ON + ALE) - Oleo de soja natural +

1.000 mg/kg de extrato de alecrim.

ab.. (inha - em cada Antioxidante, médias de Tempos de Aquecimento seguidos de mesma
T letra mindscula ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P > 0,05).

em cada Tempo de Aguecimento, médias de Antioxidantes seguidos de mesma

A B, C(coluna) - letra mailscula ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P > 0,05).

Em relagdo oos tempos de oguedmento para ooda
antioxidante, verifica-se, pela Tabela 19, que houve diferenca significativa
entre os valores de compostos polares totais em todos os tempos de
aguecdmento para cada um dos tratamentos, havendo aumento no valor
encontrado oo longo dos tempos de aquedmento para os trés tratamentos
testados, embora de forma mais branda para o éleo com alecrim.

Observaondo-se os antfioxidantes em ocaoda tempo de
aguedmento, verifico-se que houve diferenca significativa entre os vaores
de compostos polares totais dos dleos purificado e natural nos tempos de
aquedmento 0; 2,5 horas, com o dleo purificado opresentondo menor
valor; e 7,5 horas, com menor vdor para o éleo natural. N&do houve
diferenca significativa entre os vaores de compostos polares dos dois
referidos dleos nos demais fempos estudodos. Esse resultado,

prindpamente no final do aguedmento, foi inesperado, j&d que a remogdo
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dos antioxidantes naturais deveria tornar o dleo purificodo mais suscetivel
d degradocdo térmica que o dleo naturd. O fato de o dleo naturd
apresentar valores de compostos polares totais préximos aos do dleo
purificodo oponta para uma provavel presenca de compostos minoritdrios
no dleo naturd com agdo prd-oxidante que podem ter sido removidos no
processo de purificacdo.

Resultados semelhantes aos do presente frabalho, para o dleo
natura nos tempos intermedidrios, forom encontrados por Cruzion;
Inhamuns; Barrera-Arellano (1997), em um estudo que comparou aQ
determinagdo de compostos polares de dleo de sgja refinado por dois
diferentes métodos: o ofidal, utilizando cromatografia em coluna ddssica
com silica e por cromatografiac em comada delgoda e deteccdo por
ionizagdo em chama. Os pesquisadores enconfrarom 9,39; 10.,40; e
11,80% de compostos polares para o dleo de soja aquecdido a 1802C por
4, 6 e 8 horos, respectivamente, todavia, apds 10 horas de aguedmento,
o vaor encontrado foi bastante inferior co do presente tfrabalho, 12,95% .

Por outfro lado, em estudo para verificar a perda de tocofer dis
e a formagdo de compostos de degradagdo em dleos vegetais aqueddos a
180°C, Barrera-Arellano et al. (2002) encontraram formocdo de 18,60%
de compostos polares para o dleo de soja natural opds 10 horos de
aguedmento; o resultado foi, portanto, préximo ao do presente estudo.

Com relagdo ao dleo naturad adidonado de dlecrim, verifica-se,
pela Tabela 19, que os valores de compostos polares tofais desse dleo

diferirom dos demais no fempo de aguecmento de 5 horas e demais
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tempos subsequentes, opresentando, apds o inido do aguedmento,
sempre menores valores, O que evidenda, novaomente, o efeito
ontioxidante do decrim na protecdo do dleo de soja no que se refere a
formocdo de compostos polares mesmo em alta temperatura. Apds 10
horas de aquecdmento a 180°C, o dleaim reduziu em 54% a formaogdo de
compostos polares totais do dleo de soja natural.

O extrato de deaim adicdonado na concentragdo de 1.000
mg/kg, também reduziu, embora em menor proporcdo, a formacdo de
compostos polares do dleo de caonola submetido a aquedmento a 180°C
sob condigdes de fritura;, houve redugdo de 7% quaondo comparado com
um ocontrole apds 12 operagdes de fritura de batatas por 5 minutos

(ZANDI; GORDON, 1999).

5.5.3 Dienos conjugados

O Anexo C apresenta a andlise de vaidnda paa a
determinagdo de dienos conjugados. Como observado, o teste F foi
significativo (P < 0,01) para os efeitos prindpais e para a interocdo
Antioxidantes x Tempos de Agquedmento, sendo, entdo, necessdrio
proceder ao desdobramento dessa interagdo, cujos resultaodos encontram-
se na Tabela 20.

Em relogdo aos tempos de oguedmento para coda
antioxidante, observa-se, na Tabela 20, o mesmo comportamento descaito

anteriormente para os compostos polares, ou seja, aumento no feor de
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dienos conjugodos, havendo diferenca significativa entre os teores desses
compostos em todos os tempos de agquedmento para coda um  dos

tratamentos.

Tabela 20 - Desdobramento da interagdo Antioxidantes x Tempos de

Agquecdmento para os dados de dienos conjugodos (% ).

Tempos de Auecdmento (horas)

Antioxidantes

0 2.5 5 7.5 10
OoP 0,23% 0,63% 1,01 1,324 1,74
ON 0,26 0,68% 0,90 1,03 1,61
ON + ALE 0.26% 0.47% 0,59 0,70°¢ 0,80

(OP) - dleo de soja purificado, (ON) - dleo de sgja natural, (ON + ALE) - dleo de soja natural +

1.000 mg/kg de extrato de alecrim.

a b... (linha) - em cada Antioxidante, médias de Tempos de Aquecimento seguidos de mesma
cT letra mindscula ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P > 0,05).

em cada Tempo de Aquecimento, médios de Antioxidantes seguidas de mesma

A B, C (coluna) - letra mailscula ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P > 0,05).

Em relaogdo oos antioxidantes em cada tempo de aguecdmento,
verificorse que, agpesar de no tempo 0 ndo haver diferenca significativa
entre os valores dos dienos conjugados dos trés dleos, acresddos ou NGo
de antioxidantes, houve diferenca significativa entre os valores dos trés
6leocs em todos os demais tempos estudados.

Comparando-se a formagdo de dienos conjugados do dleo
natural com o dleo purificado, verifica-se que, no tempo de aguedmento
de 2.5 horos, o dleo naturad opresentou maior valor, mas, Nos demais
tfempos subsequentes, o dleo purificado opresentou maiores teores de

dienos conjugados.
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Observa-se tfambém, pela Tabela 20, menor vaor de dienos
para o 6leo natural adidonado de dleaim o longo de todos os tempos de
aguedmento opds o tempo 0. Esse fato evidenda, mais uma vez, a
caracteristica antioxidonte do dlecrim, quando oplicodo em dleo de soja,
indusive em temperaturas elevodos.

Em pesquisa redlizada por Fraonkel et al. (1996b) para avdiar
a atividode ontioxidante do extrato de adlecrim em vdrios tipos de dleos,
um extrato de decrim contendo 44 mg/kg de dddo carndsico e 6 mg/kg
de carnosal, adicdonado na concentragdo de 1.000 mg/kg em dleo de sgja,
também inibiu a formagdo de dienos, com redugdo de 70,53% quando
comparado com um controle. Nesse coso, O processo de oxidogdo foi
acelerado em estufa a 60°C por 20 dics.

No presente trabaho, o extrato de dleaim reduziu em 50% a

formagdo de dienos em dleo de soja opds aquecimento por 10 horos a

180°C.

5.6 Tocoferdis - retencdo em condicdoes de termoxidacdo

Considerondo ser universamente oceito que, dentre os
homdlogos de vitamina E, o a-tocoferol € o mais efidente antioxidante in
vivo (KAMAL-ELDIN; APPELQVIST, 1996), sendo também aplicado como
um meio para inibir a oxidogdo de 6leos e gorduras comestiveis, torna-se
importante estudar a perda de a-tocoferol e seu relacdonamento com a

deterioracdo do dleo durante o aguedmento em adlta temperatura, bem
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como investigar a influénda de outras substdndos, no coso o dlecrim, na
resisténda do a-tocoferal.

Para avdliar o efeito dos fatores Anfioxidontes e Tempos de
Aguedmento, sobre os teores de a-tocoferol, foram redizados os cdlculos
da ondlise de varidnda (Anexo D). Como observado, o teste F foi
significativo (P < 0,01) para os efeitos prindpais e poara a interagdo
Antioxidantes X Tempos de Agquedmento sendo, entdo, necessdrio
proceder ao desdobramento dessa interogdo, cujos resultaodos encontram-

senaTadoela?]l.

Tabela 21 - Desdobramento da interagdo Antfioxidantes x Tempos de

Aguedmento para os dodos de teores de o-tocoferol

(Mmg/kQ).
Antioxidant Tempos de Aquecmento (horas)
NTIioxiaantes
0 5 10
OP + TOC 646 569PA 436
OP + M 645" 5884 55804
ON 1398 1268 Q7
ON + ALE 1448 1378 137

(OP + TOCO) - d6leo de soja purificodo + 600 mg/kg de o-tocoferol, (OP + M) - dleo do soja

purificado + 1.000 mg/kg de extrato de dlecrim + 600 mg/kg de a-tocoferol, (ON) - dleo de soja

natural, (ON + ALE) — &leo de soja natural + 1.000 mg/kg de extrato de dlecrim.

a b ... (linha) - em oada Antioxidonte, médios de Tempos de Aguecimento seguidos de mesma
tT letra mindscula ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P > 0,05).

em cada Tempo de Aguedmento, médias de Antioxidontes seguidas de mesma

A B ... (coluna) - letra mailscula ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (P > 0,05).

Pela andlise dos teores de tocoferdis no tempo 0, verifica-se
que, para os dleos natural e natura adicdonado de decrim, os teores de o-

tocoferol de 139 e 144 mg/kg. respectivamente, estdo dentro da faixa de
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variagdo de 9 a 352 mg/kg estabeledda pela AOCS (1996) para o dleo de
soja.

A quontidade de o-tocoferol presente em dleo refinado é
influendoda pelas condigdes de processamento. Os valores encontrados
Nno presente estudo sdo similares aos apresentados por Barrera-Arellono et
al. (2002) que, co analisarem o teor e a composigdo de tocoferdis do dleo
de soja refinado, encontfraram 149 mg/kg de a-tocoferol. Por outro lado,
Steel (2002), ao andlisar o teor de a-tocoferol do mesmo tipo de dleo,
encontfrou valor mais alto, 207 mg/kg.

Em relogdo aos tempos de oguedmento para coda
antioxidante, verificarse, pela Tabela 21, que os vaores de a-tocoferol do
éleo purificado adidonodo desse ontioxidonte diminuirom co longo dos
tempos de aguecdmento, havendo diferenca significativa nos trés tempos
estudados.

No coso do dleo purificado adidonado da mistura de
ontioxidantes, também houve redugdo dos valores de a-tocoferol com o
aguedmento, embora em menor intensidade, havendo diferenca
significativa entre os vaores encontrados nos tempos O e 10 horos de
aguecdmento.

Para os dleos naturd e natural odidonado de adlecrim, embora
tenha havido redugdo do teor de a-tocoferol, ndo houve diferenca
significativa entre os vaores desse antioxidante ao longo dos tempos de

aguedmento.
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Quaonto aos antioxidontes dentro de ocoda tempo de
aguedmento, verificarse, pela Tabela 21, que no tempo 0 ndo houve
diferenca significativa enfre os valores de a-tocoferol nos dois tratamentos
com o6leo purificado e nos dois frafamentos com dleo natural, havendo
diferenca significativa enfre os vadores do antioxidante nos tratamentos
com dleo purificado e com dleo natural. Esse resultado era esperado, ja
que os tratamentos com dleo purificado forom adicdonados da mesma
quantidode de a-tocoferol, com a diferenca de que, no coso do dleo
purificado adidonodo da mistura de ontioxidantes, houve também
acésdmo de deaim. Nos fratomentos envolvendo dleo natural, o
resulfodo também era esperado, porque ambos trataom-se do mesmo
substrato lipidico, com ou sem adicdo de decim.

No tempo 5 horaos de oguedmento, observou-se o mesmo
resultado inidal, ou seja, embora o dleo purificado adicdonado da mistura
de oantioxidantes tenha opresentado maior concentragdo de a-tocoferal
que o mesmo dleo adidonado gpenas desse antioxidante, pela andlise
estatistica, ndo houve diferenca significativa entre os valores de o-
tocoferol nos dois fratfomentos. O mesmo aconteceu com os fratamentos
envolvendo o dleo natural, ou seja, ndo houve diferenca significativa entre
os vdores de o-tocoferol dos o6leos naturais, adicdonados ou ndo de
decrim.

Ao find do aquedmento, houve diferenca significativa entre o
valor de a-tocoferol do dleo purificado adidonado da mistura de

antioxidontes e os demais trataomentos, aopresentondo maior valor,
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seguido pelo dleo purificado adiconado de a-tocoferol, que também diferiu
significativamente dos demais. Embora se verifique menor vaor de o-
tocoferol no dleo naturad que no mesmo dleo adidonado de deaim,
continuou Nndo havendo diferenga significativa entre ambos.

Decker et al. (2005), co dtarem os consideragdes gerais que
predsam ser observadas oo se avdiar ontfioxidantes dlimentidos,
mendonaram que a efefividade de um anfioxidonte, dentre outros
maneiras, pode ser expressa em porcentagem de perda ou de retengdo

opds tempo e demais condigdes padronizodos. Para fadlitar a ondlise, os
mesmos resultodos da Tabela 21 sdo apresentados em porcentagem de o-

tocoferol residual na T abela 22.

Tabela 22 - Teor de a-tocoferol residud (%) do dleo de soja purificado e

natural adidonado de ontioxidontes.

Tempos de Aquecmento (horas)

Antioxidantes

0 5 10
OP + TOC 100 88 67
OP + M 100 91 87
ON 100 91 70
ON + ALE 100 95 95

(OP + TOC) - d6leo de soja purificado + 600 mg/kg de a-tocoferol, (OP + M) — dleo do soja
purificado + 1.000 mg/kg de extrato de dlecrim + 600 mg/kg de a-tocoferol, (ON) - dleo de soja
natural, (ON + ALE) — &leo de soja natural + 1.000 mg/kg de extrato de dlecrim.

Verifica-se, pela Tabela 22, que o dleo purificado adidonado
de 600 mg/kg de a-tocoferol apresentou, apds 10 horas de aguedmento,

67% de retengdo do antioxidante; o resultado foi diferente do encontrado
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por Barrera-Arellano et al. (2002), em que a perda de a-tocoferol apds
submeter dleo de soja purificado adidonado de 500 mg/kg de a-tocoferol
as mesmas condicdes de oquecdmento foi total.

A literatura ocerca da estdbilidode do a-tocoferol em altos
temperaturos apresenta resultados coonflitontes, dinda que pora um
mesmo tipo de substrato oqueddo sob as mesmas condigdes de tempo e
temperatura. Barrera-Arellono et al. (2002) encontfraam 13% de o-
tocoferol residual apds submeter dleo de soja natural ao aguedmento a
180°C por 10 horos, Steel (2002) encontrou 36% de o-tocoferol no
mesmo tipo de dleo sob as mesmas condigdes e, por outro lado, em
pesquisa realizada por Yuki e Ishi-Kawa (1976), 91% do teor origina de
o-tocoferol permaneceu no 6leo de soja opds as mesmaos condigdes de
aguedmento mendonadas. No presente trabdho, a retengdo de o-
tocoferol opds 10 horas de aguedmento do dleo naturad foi de 70% .

Consideraondo outros tipos de substratos, Corsini (2004), ao
ovalior os teores de tocoferdis e a estabilidode oxidativa em dleo de
fritura, observou a retencdo de 72 e 61% de a-tocoferol para os dleos de
adgoddo e girassol, respectivamente, opds aguedmento por 10 horas a
180°C.

Pela Tabela 22, observarse aqinda que, oo find do
aguedmento, existiu uma degradogdo mais acentuada de a-tocoferol nos
6leos que ndo tiveram aodicdo de adecim. O dleo purificodo adidonado
apenas de 600 mg/kg de a-tocoferol, apds 10 horas de agquedmento,

apresentou, como ja onferiormente mendonoado, 67% de o-tocoferol
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residual, enquanto o mesmo dleo adidonado da mesma quantidode de o-

tocoferol mais 1.000 mg/kg de decaim apresentou oo final do mesmo
tempo, 87% de a-tocoferol residual, com diferenca de 20% em favor da
mistura de ontioxidontes.

No caso do dleo natural, embora ndo tenha havido diferenca
significativa, co find de 10 horos de aguedmento o dleo natural

adidonodo de 1.000 mg/kg de deaim agpresentou 25% a mais de -

tocoferol do que o mesmo dleo sem decrim. A presenca do dleaim
contfribuiu para aumentar a retengdo do a-tocoferol de 67 para 87% no
coso do dleo purificado e de 70 para 95% no caso do dleo natural, ou
seja, a perda tanto de a-tocoferol adicdonodo quonto do a-tocoferol
naturalmente presente no dleo, foi mais rdpida quando o deaim estava
ausente,

A maior retencdo de a-tocoferol na presenca do adlecrim estd
de acordo com o enconfrado por Rizner-Hros et dl. (2000), que também
constataram que o extrato de dleaim aumentou a estabilidade do o-
tocoferol presente em d6leo de girassol armazenado a 60°C. Gordon e
Kourimskda (1995) também observaram um efeito protetor do extrato de
decrim pora tocoferdis em dleo de canola sob condigdes de fritura a
162°C.

Segundo Wada e Fang (1992), a maior estabilidode do a-
tocoferol na presenca do adleaim € devido ao fornecdmento de dtomos de

hidrogénio co rodicd tocoferoxil, regenerondo o a-tocoferol, ou &
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prevengdo de sua inativagdo pela combinagdo com substdncas como ions
metdlicos.

Comparando-se o teor de o-tocoferol residua do dleo
purificado adicionado desse antioxidante com o do dleo naturadl, verifica-se
uma maior resisténda a dtos temperaturos do a-tocoferol naturalmente
presente no 6leo do que quando adidonado. Esse resultado estd de acordo
com o enocontrado por Souza (2001), em que os tocoferdis naturais
enconfrados na oleina de pama refinada também se mostraram mais
resistentes a altas temperaturos do que quando adicdonados.

Para efeito de comparagdo, a Tabela 23 mostra, por meio dos
valores médios e do desvio padrdo dos dados, o comportamento do o-
tocoferol, como dtado anteriormente, e dos demais homdlogos presentes
no dleo de soja natural, adidonado ou ndo de exftrato de decrim, no
tempo 0 e opds 10 horas de termoxidagdo a 180°C. Pora fadlitar a
andlise, esses mesmos resultodos sdo apresentados também em
porcentagem de tocoferol residudl.

De ocordo com a Americon Oil Chemists Sodety (AOCS,
1996), adlém da variacdo de a-tocoferol j& dtada anteriormente, o dleo de
soja deve conter também de 0 a 36 mg/kg de B, 89 a2.307 mg/kg de vy, e
1564 a 932 mg/kg de é-tocoferol. Com isso, verifica-se que os teores de
tocoferdis inicicis do dleo de soja natura e do mesmo dleo adicdonado de
deaim do presente estudo estdo de acordo com 0s valores estabelecdos

pela AOCS (1996).
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Taobela 23 - Resultodos médios do teor de tocoferol em mg/kg e em
Porcentud de retencdo (%) do dleo de sgja naturdl

adidonodo ou ndo de decim.

Tempos de Aquecmento (horas)

Antioxidantes 0 10

mg/kg % mg/kg %
o-tocofer ol
ON 139 +8 100 97 + 45 70
ON + ALE 144 + 4 100 137 £0 549)
B + y-tocoferol
ON 706 £5 100 387 6 55
ON + ALE 656 £ 11 100 620 £ 1 95
d-tocoferol
ON 213 +£0 100 180 £ 8 85
ON + ALE 205 + 1 100 23 +0 11
T ocoferaol total
ON 1.0568 £13 100 663 + 30 63
ON + ALE 1.005 £ 15 100 780 = 1 78

(ON) - dleo de soja natural, (ON + ALE) - dleo de soja natura + 1.000 mg/kg de extrato de
alecrim.

Os valores de focoferdis totais do dleo de soja natura e do
mesmo Oleo adidonado de deaim do presente estudo, 1.058 e 1.005
mg/kg, foram inferiores oo apresentado por Barrero-Arellano et al.
(2002), que, oo analisarem o teor e a composicdo de tfocoferdis do dleo de
soja refinado, encontfraram 1.353 mg/kg. Supde-se que os diferencos
encontrados estejam relaocionadas Gs condigdes de processamento dos

dleos, prindpdmente no que se refere a desodorizagdo.
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Verifica-se, pela Tabela 23, que todos os frocdes de tocoferdis,
tonto do dleo naturad quonto do mesmo dleo adidonado de deaim,
sofreram uma reducdo opds 10 horas de aguedmento, embora em
diferentes proporgdes. Pode-se observar que o decim contribuiu para
reduzir a degradagdo do a-tocoferol de 30 para 5%, apesar de, como
mendonado anteriormente, ndo ter havido diferenga significativa entre o
6leo natural com ou sem decaim e fambém contribuiu para reduzir a
degradogdo do B + y-tocoferol de 45 para 5% ; no entanto, na presenca do
decrim, a degradogdo do d-tocoferol aumentou consideravelmente, de 15
para 89% .

Ainda com relocdo & estabilidode dos tocoferdis, embora, pela
literatura, a sequénda para adlta temperatura seja § > y > B> o (KAMAL-
ELDIN; APPELQVIST, 1996), verifica-se, no presente trabaho, que para o
6leo natural a estabilidade dos tocoferdis decresceu naordem & > o > B +
v. Esse resultado estd de acordo com pesquisos readlizados por Steel
(2002) e Yuki e Ishi-Kawa (1976), em que a-tocoferol também se mostrou
mais estavel que y-tocoferol. Também em estudo para avdliar o efeito de
tocoferdis na estabilidode de dleo de conola submetido a fritura, y
tocoferol degradou de forma mais rdpida que o tocoferol (NORMAND;
ESKIN; PRZYBYLSKI, 2001).

Para o dleo natural com decrim, essa sequénda foi alterada
paa o = B + vy > & devido co aumento da estabilidode do o € B + -
tocoferdis e reducdo da estabilidode do §-tocoferol. Em pesquisa readlizada

por Gordon e Kourimska (1995) para avdliar a perda de tocoferol em dleo
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de canola adicdonado ou ndo de 1.000 mg/kg de extrato de dleaim e
submetido a aguedmento sob condigdes de fritura, também houve um
daro aumento da estabilidode do a, B e y-tocoferdis no dleo com decrim.
Devido ao baixo indice de §-tocoferol em dleo de canola (10 a 20 mg/kQ).
td antioxidante ndo foi considerado no referido estudo.

Apds 10 horos de termoxidagbo a 180°C, o dleo de soja
natural do presente estudo manteve 63% do tocoferol total inical, maoas, a
esse respeito, a literatura tem mostrodo resultados conflitontes. Barrero-
Arellono et dl. (2002) e Steel (2002) verificoram uma menor retencdo de
tocoferol totad oo submeter o dleo de soja d mesma temperatura pelo
mesmo tempo, 47 e 34% , respectivaomente. Por outro lodo, Yuki e Ishi-
Kaowa (1976) verificaram uma maior retencdo, 80% do tocoferol totdl
permaneceu no 6leo de soja gpds 10 horas de aguedmento a 180°C. De
qualquer forma, apesar do efeito negativo do dlecrim sobre o §-tocoferal,
observa-se, pela Tabela 23, que o dleo de soja com deaim apresentou,
oo find do aquedmento, uma maior retencdo dos tocoferdis totais do que

o mesmo dleo sem esse antioxidante.
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6 CONCLUSOES

Em relagdo aos objetivos fundaomentais do presente estudo,
observam-se as seguintes condusdes:

Tanto o a-tocoferol quanto o extrato de decrim demonstrarom
ter efeito protetor sobre o 6leo de soja contra a oxidagdo sob altos
tfemperaturas.

Dentre as concentragdes avdiadas, 600 mg/kg de a-tocoferal
e 1.000 mg/kg de extrato de deaim promoverom maior estabilidode
oxidativa ao dleo de soja purificado medida por meio do Ranamat.

A mistura extrato de decrim + o-tocoferol promoveu uma
maior estabilidode, medida pelo Roncdmat, e menor formogdo de
compostos polares em dleo de soja purificado submetido co aquedmento
a 1802C por 10 horos, seguida pelo a-tocoferol. O extrato de adlecrim, que
continha 4% de diterpenos fendlicos, demonstrou efeito protetor por meio
dessas duas medidas, mas, em menor intensidade e por menos tempo.

Todos os antioxidontes foram efetivos em inibir a formagdo de
compostos primdrios de oxidagdo durante as 10 horas de aquecdmento do
6leo de soja purificodo, medidos através das andlises de perdxidos e
dienos conjugados, mas, novamente, a mistura dos ontioxidontes foi a
que surtfiu maior efeito, sendo seguida pelo a-tocoferol e extrato de
decim.

A adicdo de 1.000 mg/kg de extrato de deaim em dleo de

soja natural submetido a termoxidogdo aumentou significativomente a
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estabilidode oxidativa do dleo e reduziu consideravelmente ndo sé a
formagdo de polimeros e produtos de decomposicdo, medidos por meio do
teor de compostos polares, como também a formacdo dos produtos
primarios de oxidagdo medidos através do teor de dienos.

O extrato de dleaim contribuiu pora aumentar a retengdo do
o-tocoferol em éleo de soja aqueddo em dta temperatura.

O a-tocoferol original, naturalmente presente em dleo de soja,
mostrou-se mais resistente a dta temperatura que o adidonado.

A adigdo de extrato de deaim ao dleo de soja naturd mostrou
efeito positivo sobre a estobilidode oxidativa e térmica desta matério-
prima e poderia ser indicodo como ontioxidonte dternativo na
conservagdo de dleos.

A mistura deaim + o-tocoferol também pode ser sugerida
como uma prdtica tecnologicomente vidvel para reduzir a degradagdo

térmica e oxidativa de éleos e gordurcs.
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ANEXOS

ANEXO A - Andlise de varidnda para a estabilidade oxidativa do dleo de

soja purificodo com odigdo de extrato de deaim ou o-

tocoferal.

S Quadrodos Médios

Causos de Variagdo G.L.
Alecrim o-tocoferol

Concentragdes 5 10,6782* 17.5156*”
Residuo 6 0,0381 0,0367
Desvio Padrdo 0,1953 0,1917
Coef. de Variagdo (% ) 6.94 3.74

** teste significativo (P < 0,01).

ANEXO B - Andlise de varidnda para a estobilidode oxidativa (EO),
compostos polares totais (CPT), indice de perdxidos (IP) e

dienos conjugados (DO).

Quaodrodos Médios

Caus s de Variagdo G.L.
EO CPT [P DC

Antioxidontes 3 174,7518** 54,6250** 493,4388** 0,4541**
Tempos de Aquedmento 4  9,8463** 135,9088** 80,7860** 1,3245**
Antioxidantes x Tempos 12 2,6030** 14,3299** 39,7568** 0,0623**

Residuo 20 0.0113 0.0297 0.2547 0.0001
Desvio Padrdo 0.1064 0.,1722 0.5046 0.0091
Coef. de Variagdo (%) 2,26 2,80 8.04 1,21

** teste significativo (P < 0,01).
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ANEXO C- Andlise de variénda para a estabilidade oxidativa (EO),

compostos polares totais (CPT), e dienos conjugados (DCO).

Quadrodos Médios
EO CPT DC

Causas de Variagdo G.L.

Antioxidantes 2 625,5735** 43,9047** 0,4915**
Tempos de Aquecdmento 4 40,2404~ 142,7370** 1,1063**

Antioxidantes x Tempos 8 11,16956** 10,3283** 0.0841**

Residuo 15 0,1588 0.0905 0.0003
Desvio Padr&o 0,3985 0,3009 0,0163
Coef. de Variagdo (%) 4,28 3.91 2,01

** teste significativo (P < 0,01).

ANEXO D - Andlise de varidnda para a determinagdo de ao-tocoferol

(mg/1009Q).
Causas de Variagdo G.L. Quadrados Médios
Antioxidantes 3 3062,0644**
Tempos de Aueadmento 2 150,1850**
Antioxidantes x Tempos 6 41,2261**
Residuo 12 6.5267
Desvio Padrdo 2,5547
Coef. de Variagdo (%) 7.27

** teste significativo (P < 0,01).
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