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R E S U MO 

 

  O presente trabalho teve como objetivos  avaliar , em condições  

de termox idação, o comportamento e a atividade antiox idante do α-

tocoferol naturalmente presente em óleo de soja e adicionado em óleo de 

soja pur ificado, o comportamento e a atividade antiox idante do extrato de 

alecr im adicionado em óleo de soja com seus  tocoferóis  or iginais  e 

pur ificado e, ainda, ver ificar  a influência do alecr im na res is tência do α-

tocoferol natural ou adicionado em óleo de soja. Para is so foram 

realizados  três  ensaios . No pr imeiro deles , o óleo pur ificado com alumina 

foi acrescido de vár ias  concentrações  de α- tocoferol ou de extrato de 

alecr im e, por  meio de uma determinação preliminar  da atividade 

antiox idante, as  concentrações  de 600 mg/kg para o α- tocoferol e de 

1.000 mg/kg para o extrato de alecr im foram selecionadas  a fim de serem 

submetidas  aos  ensaios  poster iores . Nos  segundo e terceiro ensaios , o 

óleo pur ificado adicionado das  concentrações  selecionadas  dos  

antiox idantes  citados  ou da mis tura dos  mesmos  e o óleo natural 

adicionado da concentração selecionada de extrato de alecr im foram 

aquecidos  à temperatura de 180º C por  10 horas . Os  resultados  obtidos  

das  determinações  analíticas  foram submetidos  às  anális es  de var iância, 

em esquema fator ial, no delineamento inteiramente casualizado, de modo 

a determinar  a influência dos  fatores  antiox idantes  e tempos  de 

aquecimento sobre as  alterações  nos  óleos . Pelos  resultados  obtidos , 

tanto o α- tocoferol quanto o extrato de alecr im demons traram ter  efeito 
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protetor  sobre o óleo de soja contra a ox idação propiciada pela alta 

temperatura, mas , em todas  as  determinações  analíticas , a ação do α-

tocoferol foi super ior  à do extrato de alecr im. A mis tura dos  dois  

antiox idantes , adicionada em óleo de soja pur ificado, promoveu um efeito 

protetor  super ior  ao obtido pela aplicação de cada um deles  de forma 

individual. Em óleo natural, o extrato de alecr im também se mos trou 

eficiente em retardar  a ox idação. Observou-se também que, durante o 

aquecimento, tanto o α- tocoferol natural quanto o adicionado mos traram-

se mais  es táveis  na presença do extrato de alecr im. 
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AB S T R ACT  

 

  T he aims  of this  work were to evaluate, in thermoxidation 

conditions , the behavior  and antiox idant activity of α- tocopherol naturally 

present in soybean oil and the one added in pur ified soybean oil,  the 

behavior  and antiox idant activity of rosemary extract added in soybean oil 

with its  or iginal and pur ified tocopherols  and, also, to ver ify rosemary 

influence on the res is tance of natural α- tocoferol or  the one added in 

soybean oil.  I n order  to do that, three exper iments  were car r ied out. I n 

the fir s t one, a number  of α- tocopherol or  rosemary extract concentrations  

were added to the oil pur ified with alumina and, through a preliminary 

determination of the antiox idant activity, the concentrations  of 600 mg/kg 

for  α- tocoferol and 1.000 mg/kg for  rosemary extract were selected in 

order  to be submitted to the fur ther  exper iments . I n the second and third 

exper iments , the pur ified oil added with the selected concentrations  of the 

cited antiox idants  or  the mixture of them and the natural oil added with 

the selected concentration of rosemary extract were heated until the 

temperature of 180° C dur ing ten hours . T he results  obtained from the 

analytical determinations  were submitted to var iance analys is , in a 

factor ial scheme, employing the completely randomized s tatis tical des ign, 

in order  to determine the influence of antiox idant factor s  and per iods  of 

heating in relation to the oil alterations . From the obtained results , both α-

tocopherol and rosemary ex tract demons trated having a protecting effect 

on soybean oil agains t the ox idation or iginated by high temperature, but, 
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in all analytical determinations , α- tocopherol action was  super ior  in 

relation to the one from rosemary extract. T he mix ture of the two 

antiox idants , added in pur ified soybean oil,  promoted a higher  protecting 

effect compar ing to the one obtained by the application of each one 

separately. I n natural soybean oil,  rosemary extract also came to be 

efficient in delaying ox idation. I t was  also observed that, dur ing the 

heating, both natural α- tocopherol and the one added were more s table in 

the presence of rosemary extract.  
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1  I NT R ODU ÇÃO 

 

  Óleos  e gorduras  são matér ias -pr imas  com larga faixa de 

aplicação, es tando entre os  pr incipais  componentes  dos  alimentos . S ão 

compos tos  que têm grande impor tância para a dieta humana, pois  

cons tituem a maior  fonte de energia calór ica para o organismo, além de 

apresentarem alguns  elementos  que desempenham funções  impor tantes , 

como, por  exemplo, as  vitaminas  lipos solúveis  e os  ácidos  graxos  

es senciais . Atuam também como meio de trans ferência de calor  em 

fr ituras  e são responsáveis  pela palatabil idade, sabor , cor  e textura 

caracter ís ticos  dos  alimentos  submetidos  a processo de cozimento como 

fr itura e forneamento (S OUZ A, 2001). 

 No Bras il,  o óleo de soja responde por  cerca de 95%  do 

consumo de óleos  vegetais , sendo utilizado nas  cozinhas  

preferencialmente como base de fr ituras  (MAGNONI , 2001). 

 Óleos  e gorduras  normalmente são acrescidos  de 

antiox idantes  para retardar  as  alterações  indesejáveis  durante o processo 

de fr itura. Es sas  subs tâncias  protegem o óleo da ox idação durante o 

tempo em que ele é submetido a altas  temperaturas  e eventualmente 

prolongam a vida de prateleira dos  alimentos  fr itos  (JAS WI R;  CHE-MAN;  

KI T T S , 2000). 

 Os  antiox idantes  podem ser  s intéticos  ou naturais . Há indícios  

de que os  antiox idantes  s intéticos  de uso comercial como butil-hidrox i-

anisol (BHA), butil-hidrox i- tolueno (BHT ) e terc-butil-hidroquinona (T BHQ) 
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podem causar  r iscos  à saúde. Es sa preocupação, aliada à preferência do 

consumidor  por  produtos  naturais ,  tem es timulado a busca por  

antiox idantes  naturais  como fonte alternativa. 

 Dentre os  antiox idantes  naturais  de maior  impor tância es tão 

os  tocoferóis  e os  ex tratos  de especiar ias . 

 Os  tocoferóis  es tão presentes  de forma natural na maior ia dos  

óleos  vegetais , em alguns  tipos  de pescado e atualmente são fabr icados  

por  s íntese. Ex is tem quatro tipos :  α,  β, γ, e δ tocoferol, sendo o α-

tocoferol o mais  abundante nos  alimentos  e o de maior  atividade biológica 

como vitamina E (KAMAL-ELDI N;  APPELQVI S T , 1996), o que jus tifica a 

impor tância de sua presença na dieta. 

 Dentre as  especiar ias , o alecr im é uma das  que apresenta 

maior  poder  antiox idante. Os  compostos  responsáveis  por  es sa atividade 

são diterpenos  fenólicos  como ácido carnós ico, carnosol, rosmanol, 

epirosmanol e isorosmanol.  

 A atividade antiox idante dos  tocoferóis  e dos  diterpenos  

fenólicos  deve-se pr incipalmente a sua capacidade de doar  seus  

hidrogênios  fenólicos  aos  radicais  l ivres  lipídicos , inibindo a ox idação. 

Des sa forma, os  antiox idantes  são lentamente consumidos  e o per íodo de 

indução do óleo cor responde ao tempo no qual o antiox idante foi 

completamente consumido (DZ I EDZ I C;  ROBI NS ON;  HUDS ON, 1986). A 

presença de outros  antiox idantes  pode reduzir  a perda de tocoferol. 

 A es tabil idade dos  tocoferóis  a 180º C é relativamente boa em 

função do tipo de gordura, sendo maior  em gorduras  com maior  índice de 
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iodo (YOS HI DA;  T AT S UMI ;  KAJI MOT O, 1991). Entretanto, as  informações  

sobre a efetividade do extrato de alecr im para retardar  a deter ioração do 

óleo durante a fr itura são limitadas  (CHE-MAN;  JAS WI R, 2000). 

 T endo em vis ta o alto consumo de óleo de soja no Bras il,  

util izado pr incipalmente no preparo de alimentos  em alta temperatura, o 

interes se em reduzir  a perda nutr icional com relação ao conteúdo de 

vitamina E e a tendência pelo uso de antiox idantes  naturais , faz- se 

necessár io um es tudo do potencial antiox idante do α- tocoferol e do 

extrato de alecr im e a influência do extrato de alecr im na perda de α-

tocoferol quando adicionados  em óleo de soja submetido à termox idação. 
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2  OB JE T I VOS  

 

  Avaliar , em condições  de termoxidação:  

• o comportamento e a atividade antiox idante do α- tocoferol 

naturalmente presente em óleo de soja e adicionado em óleo de soja 

pur ificado;   

 

• o compor tamento e a atividade antiox idante do extrato de alecr im 

adicionado em óleo de soja natural e pur ificado;   

 

• a influência do alecr im na res is tência do α- tocoferol or iginal ou 

adicionado em óleo de soja.  
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3  R E VI S ÃO DE  L I T E R AT U R A 

  

3 .1  Óleos  e gor dur as  

 

  Os  óleos  e as  gorduras  constituem uma das  três  maiores  

clas ses  dos  cons tituintes  dos  alimentos , ao lado das  proteínas  e dos  

carboidratos  (LAWS ON, 1995). S ão subs tâncias  que se caracter izam pela 

baixa solubil idade em água e alta solubil idade em solventes  orgânicos  

(BELI T Z ;  GROS CH, 1985).  

  O que diferencia um óleo de uma gordura é o estado fís ico à 

temperatura ambiente (20º C);  os  óleos  apresentam-se na forma líquida e 

as  gorduras  na forma sólida nes sa temperatura (MORET T O;  FET T , 1998). 

  Óleos  e gorduras  têm impor tante função nutr icional, pois  

cons tituem a pr incipal fonte energética do organismo;  apor tam elementos  

indispensáveis  como vitaminas  l ipossolúveis  (A, D, E, K), ácidos  graxos  

es senciais  ( linoléico e linolênico), es teróis  precur sores  de hormônios , etc., 

necessár ios  para o cor reto funcionamento do organismo e, ainda, são 

responsáveis  pela palatabilidade e aroma dos  alimentos  (BELI T Z ;  

GROS CH, 1996). 

  Desempenham também importantes funções  na fis iologia 

humana, dentre as  quais  des tacam-se:  ( i) participação na constituição das  

membranas  celulares  e organelas  subcelulares  e na cons tituição de 

diver sos  tecidos , pr incipalmente adiposo e nervoso;  ( ii) atuação como 

isolante térmico, promovendo a proteção dos  órgãos  e da pele e ( ii i)  são 
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precur sores  na s íntese de compos tos  como hormônios  e lipoproteínas  

(T URAT T I , 2002). 

 

 3 .1 .1  Óleos  veget ais  –  pr odução e dados  es t at ís t icos  

 

  Os  óleos  e gorduras  podem ser  clas s ificados , de acordo com 

sua or igem, em animais  e vegetais . Os  óleos  vegetais  representam o 

grupo de maior  volume e diver s idade, podendo ser  obtidos  de vár ias  

matér ias -pr imas , tais  como:  palma, algodão, milho, canola, soja, giras sol,  

etc. (ORT HOEFER, 1996). 

  Há alguns  anos , a demanda mundial de óleos  vegetais  es tá em 

cons tante progres são. I s so ocor re devido ao aumento da população 

mundial e do consumo per  capita e também devido à redução do consumo 

mundial de gorduras  de or igem animal.  

  Em 10 anos , a produção mundial de óleos  e gorduras  vegetais  

aumentou mais  de 50% . Em 2003, atingiu 105,51 milhões  de toneladas , 

sendo que o óleo de soja representou 29,4%  des se mercado (FAO, 2005). 

  O Bras il  é o sexto produtor  de óleos  e gorduras  vegetais , 

ficando atrás  da Malás ia, China, I ndonés ia, Es tados  Unidos  e Í ndia. A 

produção bras ileira de óleos  vegetais  em 2003 foi 5,54 milhões  de 

toneladas , tendo destaque em volume o óleo de soja, que cor respondeu a 

90%  do total (FAO, 2005).  

  Es tima-se que nos  próx imos  25 anos  ocor ra um aumento de, 

aprox imadamente, 60%  da produção mundial de óleos  vegetais , e o Bras il 
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é um candidato natural para abastecer  es sa demanda futura, seja para o 

óleo de soja, palma e/ou outros  óleos  vegetais  (QUI JANO, 1999). 

 

3 .1 .2  Óleo de s oj a 

 

  A soja (Glycine max ) é um dos  mais  antigos  produtos  agr ícolas  

que o homem conhece e começou a ser  cultivada pelos  chineses  há cerca 

de cinco mil anos . Há três  mil anos , a soja espalhou-se pela Ás ia e, no 

início do século XX, pas sou a ser  cultivada comercialmente nos  Es tados  

Unidos . 

  No Bras il,  a soja chegou com os  pr imeiros  imigrantes  

japoneses  em 1908, mas  foi introduzida oficialmente no Rio Grande do S ul 

em 1914, embora a sua expansão no Bras il tenha acontecido somente nos  

anos  70 devido ao interes se crescente da indús tr ia de óleo e à demanda 

do mercado internacional. 

  Os  maiores  produtores  de soja na atualidade são:  Es tados  

Unidos  (66% ), Bras il (27% ), Argentina (18% ), China (9% ) e Í ndia (4% ) 

(FAO, 2005). 

  O óleo de soja é o pr incipal óleo comes tível consumido no 

Bras il,  com um consumo de 2,96 milhões  de toneladas  em 2003/2004 

(ABI OVE, 2005). 
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 3 .1 .3  Compos ição química 

 

  Os  óleos  e gorduras  são compos tos  formados  pr incipalmente 

por  tr iacilgliceróis  (98 a 99% ), cuja es trutura pode ser  vis ta na F igura 1. 

Os  tr iacilgliceróis  são formados  pela es ter ificação completa do glicerol com 

três  moléculas  de ácidos  graxos , que podem ser  saturados  ou insaturados , 

sendo es tes  mais  reativos  devido às  duplas  ligações . 

 
  

    CH2 − COO − R1 
     
  CH − COO − R2 
     
  CH2 − COO − R3 
 

   Onde R1,  R2 e R3 são ácidos  graxos . 

 

Figura 1 –  Es trutura dos  tr iacilgliceróis . 

 

  As  demais  subs tâncias  presentes  em óleos  e gorduras , as  

quais  representam 1 a 2% , são traços  de mono e diacilgl iceróis , ácidos  

graxos  l ivres , fos folipídios , cer ídios , cons tituintes  insaponificáveis , clorofila 

e os  produtos  de alteração (FERRARI , 2001;  MAHAN;  ARLI M, 1995).  

 

  3 .1 .3 .1  Ácidos  gr axos  

 

  Os ácidos  graxos  são formados  por  cadeias  retas  de carbono e 

hidrogênio com um grupo carbox ila em um extremo e um grupo metil no 
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outro. Geralmente, apresentam um número par  de carbonos , que var ia de 

4 a 26 átomos (S HI LS  et al., 2002). 

  S egundo Lawson (1995), os  ácidos graxos  podem ser  

clas s ificados :  

• pelo grau de saturação –  dividem-se em saturados  e insaturados  

(monoinsaturados  e poli insaturados );  

• pelo compr imento da cadeia –  podem ser  de cadeia cur ta (4 a 6 

carbonos), cadeia média (8 a 12 carbonos ), cadeia longa (14 a 18 

carbonos) e cadeia muito longa (20 ou mais  carbonos ). 

  Os  ácidos  graxos  que ocor rem com maior  freqüência na 

natureza são conhecidos  pelos  seus  nomes  comuns , como nos  casos  dos  

ácidos  butír ico, cápr ico, láur ico, mir ís tico, palmítico e es teár ico, entre os  

saturados ;  oléico, linoléico, l inolênico e erúcico, que pertencem ao grupo 

dos  ácidos  graxos  insaturados  (Z I LLER, 1994). S ão representados , de 

modo geral, pelo número de átomos  de carbono da molécula, seguido pelo 

número de duplas  l igações  da cadeia carbônica, es tando entre parênteses  

a pos ição das  duplas  ligações , contando a par tir  do grupo carbox ila. Outra 

forma de representar  de modo resumido os  ácidos  graxos , em es tudos  

bioquímicos  e de nutr ição, é citar  a pos ição da pr imeira dupla l igação, 

contando a par tir  do grupo CH3 terminal da molécula e assumindo que as  

demais  duplas  ligações  es tão em padrão metileno- inter rompido e na 

conformação cis .  Des sa forma, os  ácidos  graxos  insaturados  podem ser  

divididos  em três  famílias :  n-9 ou ω-9 (oléico –  18: 1, eicosatr ienóico –  

20: 3, erúcico –  22: 1, nervônico –  24: 1), n-6 ou ω-6 ( linoléico –  18: 2, 



 27 

gama– linolênico –  18: 3, homo-gama- linolênico –  20: 3, araquidônico –  

20: 4) e n-3 ou ω-3 (alfa- linolênico –  18: 3, eicosapentaenóico –  20: 5, 

docosahexaenóico –  22: 6) (GUNS T ONE, 1996). 

  Alguns  ácidos  graxos  class ificam-se como es senciais , pois  não 

podem ser  produzidos  pelo homem em seu organismo por  meio própr io do 

metabolismo. Por  serem indispensáveis  devido a sua impor tância para 

realização de algumas  funções  vitais  do organismo, eles  devem ser  

inger idos  por  meio dos  alimentos  (FAO/OMS , 1997;  T URAT T I , 2000). 

  Os  ácidos  graxos  es senciais  para o ser  humano são os  ácidos  

linoléico (C18: 2, ω-6) e o α- linolênico (C18: 3, ω-3), em que a pr imeira 

dupla ligação es tá s ituada a seis  e a três  carbonos , respectivamente, do 

grupo metil inicial.  Es ses  dois  ácidos  graxos  são compos tos  que dão 

or igem a outros  ácidos  graxos  biologicamente ativos , como ácido 

araquidônico, ácido eicosapentaenóico (EPA) e ácido docosahexaenóico 

(DHA) (FERRER, 2000). 

  O óleo de soja tem, em s ua compos ição, cerca de 85%  de 

ácidos  graxos  insaturados  (T abela 1);  dentre os  quais  es tão os  es senciais  

linoléico e l inolênico.  

  A reatividade dos  ácidos  oléico (C18: 1), linoléico (C18: 2) e 

linolênico (C18: 3) é de 1: 10: 20, respectivamente (PADLEY;  GUNS T ONE;  

HARWOOD, 1994). Apesar  de os  óleos  vegetais  que pos suem grande 

quantidade de ácidos  graxos  poli ins aturados  es tarem mais  sujeitos  à 

ox idação do que os  óleos  que pos suem maior  quantidade de ácidos  graxos  

saturados  (LOLOS ;  OREOPOULOU;  T Z I A, 1999), muitos  dos  res taurantes  
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de fas t food es tão evitando o uso de gorduras  de or igem animal ou óleos  

vegetais  que contenham em sua compos ição uma maior  porcentagem de 

ácidos  graxos  saturados . I s so se deve ao r isco potencial à saúde, uma vez 

que os  ácidos  graxos  saturados  favorecem o aumento dos  níveis  de 

coles terol sangüíneo, sendo es te um dos  fatores  de r isco para doenças  

coronar ianas  (PAUL;  MI T T AL, 1997). 

 

T abela 1 –  Compos ição em ácidos  graxos  do óleo de soja. 

Compos ição em ácidos  graxos  %  

 Ácido láur ico, C12: 0 0 –  0,1 

 Ácido mir ís tico, C14: 0 <  0,5 

 Ácido palmítico, C16: 0 7,0 –  12,0 

 Ácido palmitoléico, C16: 1 <  0,5 

 Ácido es teár ico, C18: 0 2,0 –  5,5 

 Ácido oléico, C18: 1 20,0 –  50,0 

 Ácido linoléico, C18: 2 35,0 –  60,5 

 Ácido linolênico, C18: 3 2,0 –  13,0 

 Ácido araquídico, C20: 0 <  1,0 

 Ácido behênico, C22: 0 <  0,5 
 

Fonte:  S I POS ;  S Z UHAJ, 1996. 

 

  3 .1 .3 .2  Compos t os  minor i t ár ios  

 

  Dentre os  compos tos  minor itár ios  do óleo de soja, es tão os  

tocoferóis ;  substâncias  que desper tam grande interes se devido a seu 

caráter  vitamínico e a sua atividade antiox idante. De acordo com Rupérez 

et al. (2001), os  óleos  vegetais  pos suem quantidades  diferentes  de 
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vitamina E e os  teores  de tocoferóis  de cada óleo também são muito 

des iguais . A concentração de tocoferóis  no óleo comercial depende das  

condições  de processamento para conver ter  o óleo bruto em óleo 

refinado;  o óleo de soja bruto contém de 1.300 a 1.600 mg/kg, enquanto 

no óleo desodor izado as  concentrações  var iam de 600 a 1.000 mg/kg 

(S T EEL, 2002).  

  T ambém é pos s ível uma decompos ição dos  tocoferóis  durante 

a es tocagem;  o efeito adicional da luz pos sui maior  influência, com grande 

diminuição do conteúdo, quando comparado ao efeito do ox igênio (CERT ;  

MOREDA;  PÉREZ -CAMI NO, 2000). 

  Apesar  do nível s ignificativo de antiox idantes  naturais , o 

conteúdo de ácido linolênico (2,0 a 13,0% ) do óleo de soja causa 

ins tabilidade, tornando-o bas tante suscetível à ox idação (S ONNT AG, 

1979). 

 

3 .2  F r i t ur a 

 

 A fr itura é um dos  métodos  de cozimento mais  antigos . Já no 

Velho T es tamento, datado de aprox imadamente 600 AC, há citações  que 

poder iam se refer ir  à fr itura. Autores  romanos  também descrevem a 

fr itura de ovos  no pr imeiro século DC (MORT ON, 1998).  

 Atualmente, a maior  par te dos  óleos  e gorduras  comestíveis  é 

consumida após  ter  s ido submetida a elevadas  temperaturas , sendo as  

gorduras  ou óleos  de fr itura impor tantes  componentes  da dieta (PÉREZ -
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CAMI NO et al., 1988). Duas  causas  fundamentais , entre outras , têm 

contr ibuído para is so:  

• o óleo é o melhor  meio de trans ferência de calor  para o preparo rápido 

de alimentos , adequando- se a esti los  de vida e s is temas  de 

alimentação comunitár ios  da atualidade;  e, ao mesmo tempo, 

fornecendo ao produto fr ito caracter ís ticas  sensor iais  desejáveis ;  

• a proliferação de indús tr ias  de alimentos  fr itos  ou pré- fr itos , com o 

desenvolvimento de nova tecnologia de fr itura em que grande 

quantidade de óleo é aquecida repetidamente por  longos  per íodos . 

 S egundo Magnoni (2001), o óleo de soja é util izado nas  

cozinhas  preferencialmente como base de fr ituras . 

 

 3 .2 .1  O pr oces s o de f r i t ur a 

 

 No processo de fr itura, o alimento é submergido em óleo 

quente que age como meio de trans ferência de calor . Es sa forma de 

aquecimento é mais  eficiente que o cozimento por  ar  quente em fornos  e 

mais  rápida que o cozimento em água, já que as  temperaturas  alcançadas  

pelo óleo, em processo de fr itura, são s uper iores  às  alcançadas  pela água 

em ebulição (LI MA;  GONÇALVES , 1994). 

 Como resultado da fr itura, são produzidas  trans formações  nas  

propr iedades  fís ico-químicas  e sensor iais  do alimento. O produto 

alimentício pode sofrer  vár ias  trans formações  es truturais , texturais  e 
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químicas , tornar - se saboroso, adquir ir  cor  dourada, aspecto crocante e 

desenvolver  aromas  agradáveis  (PAUL;  MI T T AL, 1997).  

 A qualidade do óleo ou gordura utilizada para fr itura é de 

grande impor tância para a qualidade do produto final, pois  o óleo de 

fr itura absorvido pelo alimento será consumido como par te des se 

alimento. Repor tam-se valores  de 5 a 40%  de absorção de óleo de fr itura 

para diferentes  tipos  de alimentos  fr itos  (ROS S EL, 1998). 

 

  3 .2 .1 .1  A f r i t ur a por  imer s ão 

 

  A fr itura por  imersão é um processo extraordinar iamente 

complexo, em que se encontram envolvidos  uma grande quantidade de 

fatores . Alguns  desses  fatores  que intervêm são dependentes  do própr io 

processo, como o tipo de equipamento utilizado, a temperatura, o tempo 

e o método de fr itura. Outros , extr ínsecos  ao processo, relacionam-se com 

o tipo de gordura utilizada, sua compos ição, sua relação 

super fície/volume, suas  caracter ís ticas  fís ico-químicas , presença de 

aditivos , contaminantes , etc., as s im como a natureza do alimento, 

peso/volume, modo de preparo (empanados , pré- fr itos , etc.) (POZ O-

DÍ EZ , 1995). 

  A temperatura do meio de fr itura var ia conforme a adição do 

alimento e os  processos  de evaporação da água e absorção da gordura 

(CUES T A;  S ÁNCHEZ -MUNI Z , 1994). A temperatura recomendada para 

diferentes  tipos  de alimentos  em diversos  es tudos  var ia de 160 a 200ºC, 
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com um ótimo de temperatura específico dependendo do tipo de alimento, 

de seu tamanho, da taxa de repos ição do óleo, do tamanho da fr itadeira, 

entre outros  aspectos  (LOPES , 2002). Normalmente se util iza a 

temperatura de 180º C para fr itura em imersão. 

  De acordo com Monfer rer  e Villalta (1993b), temperaturas  

muito baixas  produzem alimentos  de cores  mais  claras , permitindo uma 

maior  absorção de óleo. Cerca de 40%  a mais  de gordura é absorvida 

para o inter ior  do alimento quando a temperatura é de 10º C a menos  que 

a recomendada. Já temperaturas  muito elevadas  aceleram o processo de 

fr itura;  porém, produzem um alimento super  cozido na super fície e mal 

cozido no seu inter ior , uma vez que aceleram a decompos ição do óleo. 

 

  3 .2 .1 .2  P r incipais  alt er ações  em óleos  de f r i t ur a 

 

 Durante o processo de fr itura, os  óleos  e gorduras  es tão 

expostos  à ação de três  agentes  que contr ibuem para diminuir  sua 

qualidade e modificar  sua es trutura:  a umidade proveniente dos  

alimentos , que é causa da alteração hidrolítica;  a temperatura em que 

ocor re a operação, resultando em alteração térmica;  e, finalmente, o 

ox igênio do ar , que entra na massa de óleo através  da super fície do 

recipiente pos s ibilitando a alteração ox idativa (FRI T S CH, 1981). 

 O nível de alteração depende, sobretudo, das  caracter ís ticas  

do alimento, da temperatura util izada e da absorção de ar  e, como 

conseqüência, o aumento do tempo de aquecimento se traduz, 
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logicamente, em um incremento do nível de alteração (BRACCO;  

DI EFFENBACHER;  KOLAROVI C, 1981). 

 A T abela 2 destaca as  vias  de alteração e os  pr incipais  

compos tos  or iginados  durante o processo de fr itura. 

 

T abela 2 –  Pr incipais  compos tos  or iginados  durante o processo de fr itura. 

T ipo de alteração Agente causador  Compostos  resultantes  
 

Hidrolítica 
 

Umidade 
 

Ácidos  graxos  l ivres  
Monoacilgliceróis  
Diacilgliceróis  
Glicerol 
 

T érmica  T emperatura  Monômeros  cíclicos  
Dímeros  e polímeros  
 

Ox idativa Ar  Monômeros  ox idados  
Dímeros  e polímeros  
Compostos  voláteis  (aldeídos , 
cetonas , álcoois , 
hidrocarbonetos , etc.) 
 

 

Fonte:  GUT I ÉRREZ ;  DOBARGANES , 1988. 

 

• Alteração Hidrolítica 

 S ob o ponto de vis ta quantitativo, a pr incipal modificação na 

gordura é introduzida pela umidade do alimento, onde uma conseqüência 

é a hidrólise dos  tr iacilgliceróis  (S OUZ A, 2001).  

 A alteração hidrolítica é produzida quando o produto a ser  fr ito 

tem alto conteúdo de água. O processo inicia- se durante o aquecimento 

ou res fr iamento e durante o armazenamento, quando a temperatura é 

infer ior  a 100º C, pois , durante o processo de fr itura, o óleo encontra- se a 
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180 -  190º C e, nes sa temperatura, a umidade é eliminada na forma de 

vapor  (MONFERRER;  VI LLALT A, 1993a). 

 A hidrólise envolve a quebra de ligações  és ter  nos  

tr iacilgliceróis , com formação de ácidos  graxos  livres , monoacilgliceróis ,  

diacilgliceróis  e glicerol. A pr imeira conseqüência da reação de hidrólise é 

o aumento da acidez do óleo ou gordura e a liberação de fumaça 

(MONFERRER;  VI LLALT A, 1993a).  

 Os  tr iacilgliceróis  que pos suem ácidos graxos  de cadeia cur ta 

são mais  sens íveis  à hidrolise do que os  que pos suem ácidos  graxos  de 

cadeia longa. A reação é catalisada pela presença de ácidos  graxos  l ivres , 

portanto, é melhor  que se inicie o processo de fr itura com óleo novo de 

baixo teor  de ácidos  graxos  livres . Os  produtos  da hidrólise são bastante 

voláteis  e também quimicamente mais  reativos  (BERGER, 1984;  

DOBARGANES ;  RI OS ;  PÉREZ -CAMI NO, 1986;  POKORNY, 1998). A 

des idratação da glicer ina formada dá or igem ao propenal aldeído ou 

acroleína (FÁBREGA;  RI EI RA;  BORONAT , 1985). 

• Alteração térmica 

 Os  pr incipais  compos tos  obtidos  na alteração térmica são 

dímeros , em cuja união não par ticipa o ox igênio e sua formação é 

explicada por  meio de reações  Diels -Alder , ou seja, reações  entre uma 

dupla ligação e um dieno conjugado para formar um der ivado 

ciclohexênico tetra subs tituído (NAWAR, 1985). 

 Uma vez formados  os  dímeros , a ex is tência de duplas  ligações  

em outros  ácidos  graxos  das  moléculas  de tr iacilgliceróis  pode resultar  em 
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uma reação poster ior  produzindo tr ímeros , que podem, por  sua vez, 

continuar  a polimer ização. Es ses  polímeros , por  terem maiores  tamanhos  

e pesos  moleculares , tendem a aumentar  a viscos idade do óleo, 

favorecendo a formação de espuma e, portanto, a ox idação e, ainda, 

induzem a maior  absorção do óleo pelo produto. Os  polímeros  tendem a 

formar - se na super fície do óleo e a depos itar - se nas  laterais  da fr itadeira, 

formando uma película muito aderente de cons is tência plás tica 

(MONFERRER;  VI LLALT A, 1993a). O tratamento térmico também conduz à 

formação de monômeros  cíclicos , compos tos  nutr icionalmente 

indesejáveis , vis to que podem ser  absorvidos  pelo organismo juntamente 

com os  ácidos  graxos  e serem prontamente as s imilados  pelo s is tema 

digestivo e linfático (ROJO;  PERKI NS , 1987). S egundo S ébédio;  S eptier ;  

Grandgirard (1987), a formação dos  monômeros  cíclicos  é s ignificativa 

somente em óleos  com alto conteúdo de ácido linolênico. Os  polímeros , 

compos tos  de elevado peso molecular , não são absorvidos  pelo 

organismo, sendo de pouca importância nes se aspecto (MONFERRER;  

VI LLALT A, 1993a). 

• Alteração oxidativa 

 Durante o processo de fr itura, quando a temperatura é muito 

elevada, o ox igênio atmos fér ico pode reagir  com a camada super ficial do 

óleo e desencadear as  alterações  ox idativas . A ox idação é um processo 

degradativo que ocor re quando o ox igênio atmos fér ico ou aquele que es tá 

dis solvido no óleo reage com ácidos  graxos  insaturados  presentes . As  

reações  químicas  envolvidas  nesse processo são muito complexas  e 
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geram, em estágios  mais  avançados , produtos  sensor ialmente inaceitáveis  

(LI MA;  GONÇALVES , 1995). 

  Farmer  et al., citados  por  S haidi e Wanasundara (1996), 

propuseram uma seqüência de reações  inter - relacionadas  para explicar  o 

processo de autox idação dos  l ipídios , como demons trado na Figura 2. T al 

seqüência ocor re em três  etapas :  

• I niciação –  Começa com a perda de um átomo de hidrogênio do 

carbono alíl ico na molécula do ácido graxo insaturado (RH), formando 

radicais  l ivres  (R•) em condições  favorecidas  pela luz e calor  (T OLEDO;  

ES T EVES ;  HART MANN, 1985). 

• Propagação –  Os  radicais  l ivres , que são prontamente suscetíveis  ao 

ataque do ox igênio atmos fér ico (O2), são convertidos  em radicais  

peróx idos  (ROO•),  que, ao receberem um átomo de hidrogênio de outro 

ácido graxo insaturado (RH),  formam hidroperóx idos  (ROOH) e radicais  

livres  (ROO• e R•) que, por  sua vez, contr ibuem para a reação em 

cadeia. Em decor rência da es tabilização por  res sonância de espécies  

radicais , a seqüência de reação usualmente é acompanhada pela 

mudança da pos ição da dupla ligação, dando or igem a isômeros  de 

hidroperóx idos  que freqüentemente contêm grupos  dienos  conjugados . 

Os  hidroperóx idos  formados  são ins táveis , podendo se decompor  em 

compos tos  intermediár ios  (perox ila, alcoila e hidrox ila), responsáveis  

pela formação de aldeídos , álcoois , cetonas  e ácidos  (MELO;  GUERRA, 

2002;  T OLEDO;  ES T EVES ;  HART MANN, 1985). 



 37 

• T érmino –  A redução da quantidade de ácido graxo presente no 

s is tema provoca a formação de produtos  es táveis  (ROOR ou RR),  

resultantes  da combinação de duas  moléculas  de radicais  livres ;  es tes  

são os  produtos  secundár ios  da ox idação (epóx idos , compos tos  voláteis  

e não voláteis ) (MELO;  GUERRA, 2002;  S I LVA;  BORGES ;  FERREI RA, 

1999;  T OLEDO;  ES T EVES ;  HART MANN, 1985). 

 

           I niciação  RH                          R•     +   H• 

 

Propagação       R•    +   O2                           ROO• 

   ROO•    +   RH                     ROOH   +   R• 

                                                                                                                                                  

                                                                                                

T érmino  ROO•    +   R•                    ROOR 

   ROO•    +   ROO•              ROOR   +   O2       Produtos   

   R•    +   R•                          RR                        Es táveis  
 

Onde: 

RH – Ácido graxo insaturado 

R• – Radical l ivre 

ROO• – Radical peróx ido 

ROOH – Hidroperóx ido 
 

Figura 2 –  Esquema geral do mecanismo da ox idação lipídica. 

 

 O tipo de aquecimento, contínuo ou descontínuo, é de grande 

impor tância;  o aquecimento descontínuo provoca maior  degradação na 

gordura. Uma das  explicações  atr ibui es te efeito ao fato de que, à elevada 

temperatura, as  reações  ox idativas  ocorrem fundamentalmente na 
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super fície de contato com o ar ;  enquanto durante o res fr iamento, ao 

diminuir  a velocidade das  reações  e aumentar  a solubil idade do ar , é 

favorecida a entrada de ar  na massa, produzindo maior  quantidade de 

hidroperóx idos  e radicais  l ivres  durante o pos ter ior  aquecimento (POZ O-

DÍ EZ , 1995). 

 Os  ácidos  graxos  insaturados  são mais  sens íveis  à ox idação do 

que os  saturados . Os  óleos  e gorduras  que tenham sofr ido processo de 

ox idação tendem a escurecer- se, aumentar  a viscos idade, incrementar  a 

formação de espumas  e desenvolver  sabor  e aromas  indesejáveis  

(MONFERRER;  VI LLALT A, 1993a). 

 

 3 .3  T er moxidação 

 

 O processo de termox idação visa submeter  óleos  e gorduras  a 

altas  temperaturas ;  é semelhante ao processo de fr itura, porém, sem a 

presença do alimento, ou seja, sem a umidade e demais  componentes  que 

provêm do alimento. S endo as s im, a temperatura e o ox igênio 

proveniente do ar  são as  var iáveis  a serem cons ideradas .  

 No processo de termoxidação, é impor tante manter  a relação 

super fície/volume, pois  o incremento des sa relação tem um drás tico efeito 

sobre a velocidade de alteração, uma vez que o aumento s ignifica uma 

maior  super fície específica de gordura em contato com o ar , afetando a 

velocidade das  reações  ox idativas  (JORGE, 1997). De um modo geral, 

valores  selecionados  para a relação super fície/volume var iam de 0,5 a 1,0 
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cm-1,  cor respondendo àqueles  usados  nas  fr ituras  em fr itadeiras  

domésticas  e em fr igideiras , respectivamente (DOBARGANES ;  MÁRQUEZ -

RUI Z ;  PÉREZ -CAMI NO, 1993;  POZ O-DÍ EZ , 1995). 

  

3 .4  Cont r ole da oxidação l ipídica –  ant ioxidant es  

 

  Uma preocupação atual das  indús tr ias  é es tabelecer  um 

controle da alteração de óleos  e gorduras  durante seu uso, devido à 

relação com a qualidade e duração do produto fr ito. As s im, nas  últimas  

décadas , alguns  aditivos  vêm adquir indo importância s ignificativa devido a 

sua contr ibuição tanto na diminuição da deter ioração de gorduras  como no 

aumento da vida útil do produto no mercado. Dentro desse contexto, os  

antiox idantes  têm lugar  de des taque;  sua efetividade como inibidor  das  

reações  autox idativas  durante armazenamento, processamento e 

util ização de gorduras  é indiscutível e conduz para sua autor ização como 

aditivos  usados  em quantidades  limitadas  (S OUZ A, 2001).  

  A aplicação de antiox idantes , em termos  técnicos , é um dos  

caminhos  mais  s imples  para reduzir  a ox idação de gorduras  (KARPI NS KA;  

BOROWS KI ;  DANOWS KA, 2001). Além de retardarem a ox idação, es sas  

subs tâncias  protegem os  carotenóides , as  vitaminas  A e D e outros  

compos tos  insaturados  (ARAÚJO, 1995). 

  O baixo cus to de obtenção, facilidade de emprego, eficácia, 

termo- res is tência, neutralidade organoléptica e ausência reconhecida de 

tox icidade são premis sas  para a seleção e a utilização de um antiox idante 
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em nível indus tr ial (S I LVA;  BORGES ;  FERREI RA, 1999). Embora em sua 

grande maior ia os  antiox idantes  apresentem pouca es tabilidade frente à 

expos ição a altas  temperaturas , nas  indús tr ias  de óleos  para fr itura é 

impor tante a utilização de antiox idantes  que sejam es táveis  em 

temperaturas  elevadas  com a finalidade de manter  as  melhores  condições  

poss íveis  durante o processo de fr itura. Des sa forma, podem-se obter  

produtos  fr itos  de melhor  qualidade organoléptica e, ao mesmo tempo, de 

maior  es tabilidade, além de permitir  um prolongamento da vida útil dos  

óleos  (MONFERRER;  VI LLALT A, 1993a;  MUKAI  et al., 1993).  

 A rápida perda de antiox idantes  presentes  nos  óleos  durante o 

processo de fr itura es timula o início da fase de ox idação (S ANI BAL;  

MANCI NI -F I LHO, 2002). As  mudanças  durante a fr itura mos tram, 

claramente, que a suscetibilidade à ox idação nes se processo é mais  

dependente dos  antiox idantes  remanescentes  do que do nível de 

insaturação (MÁRQUEZ -RUI Z  et al., 1999). As s im, para evitar  uma 

iniciação rápida e uma propagação da ox idação durante a fr itura, é 

necessár ia a manutenção dos  níveis  de antiox idante do óleo. 

 

 3 .4 .1  Mecanis mo de ação 

 

  Os  antiox idantes  podem ser  definidos  como substâncias  que, 

numa concentração cons ideravelmente menor  que a do substrato 

ox idável, retardam ou inibem s ignificativamente a ox idação do subs trato, 

diminuindo a velocidade de reação ou prolongando o seu per íodo de 
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indução. Es sa inibição ou diminuição da velocidade da reação ocorre por  

ação nas  diferentes  etapas  do processo de ox idação, atuando sobre 

diver sos  subs tratos , desde uma molécula s imples  a polímeros  e 

bios s is temas complexos  (CI NT RA, 1999). 

    Os  antiox idantes  pr imár ios  são compos tos  fenólicos  que atuam 

diretamente sobre radicais  l ivres  formados  durante a iniciação ou 

propagação da reação ox idativa, através  da doação de átomos  de 

hidrogênio a es tas  moléculas , inativando-as  (S I MI C;  JAVANOVI C, 1994). 

O mecanismo de ação para os  antiox idantes  pr imár ios  es tá representado 

na Figura 3 (MADHAVI ;  S ALUNKHE, 1995). 

   

 

ROO•  +   AH                  ROOH  +   A• 

R•  +   AH                       RH  +   A• 

 

Onde:  

ROO• e R• –  Radicais  livres  

AH –  Antiox idante com um átomo de hidrogênio 

A• –  Radical relativamente es tável 
 

Figura 3 –  Mecanismo de ação para os  antiox idantes  pr imár ios .  

 

  O átomo de hidrogênio ativo do antiox idante é seqüestrado 

pelos  radicais  l ivres  R• e ROO• com maior  facil idade que os  hidrogênios  

alíl icos  das  moléculas  insaturadas . As s im, formam-se espécies  inativas  

para a reação em cadeia e um radical relativamente es tável (A•) 

procedente do antiox idante.  
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  Os  pr incipais  antiox idantes  pr imár ios  são:  butil-hidrox i-anisol 

(BHA), butil-hidrox i- tolueno (BHT ), terc-butil-hidroquinona (T BHQ), propil 

galato (PG) e tocoferóis  (DUBI NS KY, 2000);  os  compos tos  do extrato de 

alecr im também atuam dessa forma (RI Z NER-HRAS  et al., 2000).  

  Os antiox idantes  secundár ios  contr ibuem para retardar  a 

reação de autox idação por  mecanismos  diferentes  ao dos  antiox idantes  

pr imár ios . Nes ta categor ia encontram-se:  

• Agentes  quelantes  –  complexam íons  metálicos , pr incipalmente cobre e 

fer ro, que catalisam a ox idação lipídica. Um par  de elétrons  não 

compartilhado na sua es trutura molecular  promove ação de 

complexação. Os  mais  comuns  são:  ácido cítr ico e seus  sais , fos fatos  e 

sais  de ácido etileno diamino tetra acético (EDT A) (PRAT T , 1996). 

• Removedores  de oxigênio –  atuam capturando o ox igênio presente no 

meio através  de reações  químicas  es táveis , tornando-o, 

conseqüentemente, indisponível para atuar  como propagador  da 

autox idação. Ácido ascórbico e ascorbil palmitato são os  melhores  

exemplos  des se grupo (PRAT T , 1996). 

• Compostos  que regeneram os  antiox idantes  pr imár ios , como o ácido 

ascórbico, que regenera o α- tocoferol (DUBI NS KY, 2000). 

 

 3 .4 .2  T ipos  de ant ioxidant es  

 

  Os  antiox idantes  podem ser  naturais  ou s intéticos :  

• Antiox idantes  s intéticos  
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  Os  antiox idantes  s intéticos  mais  uti l izados  na indús tr ia de 

alimentos  são os  compos tos  fenólicos  BHA, BHT , T BHQ e PG. 

  O BHA é uma mis tura de isômeros  (2-BHA e 3-BHA) na 

proporção 9: 1;  é mais  efetivo na inibição da ox idação em gorduras  

animais  que em óleos  vegetais  e apresenta pouca es tabil idade frente a 

elevadas  temperaturas . 

  O BHT  é um antiox idante monofenólico e tem propr iedades  

s imilares  ao BHA. Ambos  os  antiox idantes  têm boa solubil idade em 

gorduras  animais  e óleos  vegetais , mas  podem confer ir  odor  a alimentos  

quando usados  em altas  temperaturas  por  longo per íodo (PRAT T , 1996). 

  O T BHQ é um antiox idante difenólico, tem boa es tabil idade 

térmica e é cons iderado, em geral, mais  eficaz em óleos  vegetais  que o 

BHA ou o BHT . Ácido cítr ico e T BHQ apresentam excelente s inergismo em 

óleos  vegetais  (PRAT T , 1996). 

  O PG é um antiox idante tr ifenólico, eficiente em gorduras  

animais  e em óleos  vegetais , mas  tem baixa es tabilidade térmica (PRAT T , 

1996).  

  Es ses  antiox idantes  s intéticos  reagem com os  radicais  livres  

formados , inativando-os . O radical fenólico procedente do antiox idante é 

es tabilizado por  ressonância (F igura 4), não tendo, des sa forma, a 

capacidade de iniciar  ou propagar  as  reações  ox idativas . 

  Es tudos  tox icológicos  têm demons trado a pos s ibilidade de 

es ses  antiox idantes  apresentarem efeito carcinogênico em exper imentos  

com animais  (BOT T ERWECK et al., 2000). Por  es se motivo, o uso de 
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antiox idantes  s intéticos  é res tr ingido em vár ios  países , vis to que ex is te a 

poss ibil idade de terem efeitos  indesejáveis  para a saúde humana 

(ALMEI DA-DORI A;  REGI T ANO-D’ARCE, 2000;  CUVELI ER;  BERS ET ;  

RI CHARD, 1994). 

 

 

F igura 4 –  Grupo fenólico do antiox idante em ressonância. 

 

 O T BHQ não é permitido no Canadá e na Comunidade 

Econômica Européia (REI S CHE;  LI LLI ARD;  EI T ENMI LLER, 1997). No Bras il,  

o uso des ses  antiox idantes  é controlado pelo Minis tér io da S aúde que 

limita a 200 mg/kg para BHA e T BHQ e 100 mg/kg para BHT  como 

concentrações  máximas  permitidas  (BRAS I L, 2001). 

 T endo em vis ta os  indícios  de problemas  que podem ser  

provocados  pelo consumo de antiox idantes  s intéticos , há um grande 

interes se na obtenção e util ização de antiox idantes  provenientes  de fontes  

naturais  porque são presumidamente seguros , vis to que ocor rem em 

plantas . Nes se sentido, muitas  pesquisas  têm s ido dir igidas  com a 

finalidade de encontrar  produtos  naturais  com atividade antiox idante, os  

quais  permitirão subs tituir  os  s intéticos  ou fazer  as sociações  entre eles , 

com o intuito de diminuir  sua quantidade nos  alimentos  (S OARES , 2002). 
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 Vale res saltar , porém, que subs tâncias  naturais  com 

propr iedades  antiox idantes  também precisam ser  submetidas  a tes tes  

tox icológicos . Muitas  vezes  tem s ido recomendada cautela com relação à 

supos ição de segurança de um antiox idante natural, pois  o fato de um 

antiox idante ser  proveniente de fonte natural, integrando a constituição 

química de muitos  vegetais  tradicionalmente consumidos , não garante a 

sua inocuidade (MELO;  GUERRA, 2002;  MOURE et al., 2001). 

• Antiox idantes  naturais  

  Os  antiox idantes  naturais  podem ser  encontrados  e isolados  

de uma var iedade de plantas . Entre as  fontes  de antiox idantes  naturais  

es tão incluídos  grãos  e sementes  de oleaginosas  (NAGEM;  

ALBUQUERQUE;  MI RANDA, 1992), de cereais  (NAMI KI ,  1990;  T I AN;  

WHI T E, 1994), sementes  de frutas  cítr icas  (PEREI RA, 1996), cas tanha e 

nozes  (MELO, 1989), frutas  (DAWES ;  KEENE, 1999;  PRI OR et al., 1998), 

legumes  (GANT HAVORN;  HUGHES , 1997) e especiar ias  (CHI PAULT  et al., 

1952;  MADS EN;  BERT ELS EN, 1995;  MELO et al., 2003). 

  As  subs tâncias  presentes  nes sas  fontes  naturais  que são 

capazes  de agir  como antiox idantes  são, pr incipalmente, vitaminas  e 

compos tos  fenólicos . Dentre os  mais  impor tantes  sob o ponto de vis ta 

tecnológico, podem-se citar  os  tocoferóis , os  carotenóides , alguns  ácidos  

orgânicos , como os  ácidos  cítr ico e ascórbico, os  ácidos  fenólicos , 

incluindo ácido caféico, protocatequínico, fer rúlico e p-cumár ico. Os  

extratos  de ervas  e especiar ias  são impor tantes  fontes  de ácido 

rosmar ínico, carnos ol e ácido carnós ico (DUGAN, 1980). 
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  Es ses  compos tos  podem agir  como redutores , inter ruptores  de 

radicais  livres , inibidores  ou supres sores  de ox igênio s inglete e como 

inativadores  de metais  pró-ox idantes . 

 

3 .5  T ocof er óis  

 

  Os  compostos  que compreendem o grupo da vitamina E 

dividem-se em duas  clas ses  dis tintas , ambas  der ivadas  de um anel 

cromanol. A pr imeira sér ie, os  tocoferóis , contêm uma cadeia lateral 

isoprenóide saturada de 16 carbonos  (cadeia de fiti lo);  a segunda sér ie, os  

tocotr ienóis , cor responde a es truturas  s imilares  que contêm uma cadeia 

lateral com tr ipla insaturação nos  carbonos  das  pos ições  4, 8 e 12. Dentro 

de cada sér ie, os  compos tos  somente diferem no número e na pos ição de 

grupos  metil na es trutura anelar . 

  Os  tocoferóis , conforme localização do grupo metila no anel,  

são des ignados  alfa (5,7,8- tr imetiltocol), beta (5,8-dimetiltocol), gama 

(7,8-dimetiltocol) e delta (8-metiltocol), como demons trado na F igura 5 

(CARO, 2002). 

  O termo vitamina E refere- se aos  tocoferóis  e tocotr ienóis  

coletivamente (FERRARI , 2001). 
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α- toco:   R1 =  R2 =  R3 =  CH3 

β- toco:   R1 =  R3 =  CH3 ;  R2 =  H 

γ- toco:   R2 =  R3 =  CH3 ;  R1 =  H 

δ- toco:   R1 =  R2 =  H ;  R3 =  CH3 

 
Figura 5 –  Vitamina E:  α,  β,  γ e δ- tocotr ienol e tocoferol.  

Fonte:  COAT ANEA;  DARCHEN;  HAUCHARD, 2001. 

 

 3 .5 .1  A at ividade vit amínica e ant ioxidant e do t ocof er ol  

 

  O α- tocoferol é o homólogo mais  largamente dis tr ibuído na 

natureza e é o mais  biologicamente ativo de todos  os  compostos  com 

atividade vitamínica E (KAMAL-ELDI N;  APPELQVI S T , 1996). 

  Ao que tudo indica, a pr incipal função do α- tocoferol no 

organismo é inter romper  as  reações  em cadeia (com radicais  l ivres ) que 

ocor rem quando a porção lipídica das  células  (membranas ) entra em 

perox idação. A recomendação de consumo de 15 mg/dia para homens  e 

mulheres  é baseada em es tudos  de deficiência induzida em humanos  e 

ensaios  de hemólise in vitro causada pelo peróx ido de hidrogênio (AMAYA-

FARFAN;  DOMENE;  PADOVANI , 2001).  
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  As  pr incipais  fontes  de tocoferóis  são os  óleos  vegetais  de 

milho, algodão, giras sol, soja, oliva e amendoim (VALENZ UELA;  

S ANHUEZ A;  NI ET O, 2003). 

  Quando es ses  óleos  são utilizados  para fr itura, a vitamina E é 

perdida com a ox idação dos  ácidos  graxos  insaturados  durante o 

aquecimento (CARLS ON;  T ABACCHI , 1986). Es se óleo de fr itura é 

absorvido pelo alimento durante o cozimento (WEI S S , 1983). As s im, a 

qualidade do óleo utilizado afeta a ingesta de tocoferol. 

  Os  tocoferóis  são impor tantes  não somente pela sua ação 

vitamínica “E” in vivo,  mas  também pela sua ação antiox idante, descr ita 

pela pr imeira vez por  Olcott e Emerson (1937). O mecanismo de ação 

para os  tocoferóis  es tá representado na Figura 6 (LAMPI  et al., 1999). 

 

 

ROO•  +   T OH                    ROOH  +   T O•   

T O•  +   ROO•                     produtos  es táveis    

T O•  +   T O•                       produtos  es táveis   

 

Onde:  

T OH –  tocoferóis  

ROOH –  hidroperóx ido 

ROO• –  radical livre perox il 

T O• –  radical tocoferox il 
 

Figura 6 –  Mecanismo de ação para os  tocoferóis .  

 

  A atividade antiox idante dos  tocoferóis  (T OH) deve-se 

pr incipalmente a sua capacidade de doar  seus  hidrogênios  fenólicos  aos  
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radicais  l ivres  lipídicos  (ROO•) de uma molécula lipídica insaturada, 

formando um hidroperóx ido (ROOH) e um radical tocoferox il (T O•). O 

radical tocoferox il tem uma menor  capacidade de propagar  a perox idação 

lipídica se comparado com o radical perox il.  Ao invés  dis so, o radical 

tocoferox il reage com outro perox il ou radical tocoferox il,  formando 

produtos  mais  es táveis . 

  Concentrados  de tocoferóis  são preparados  comercialmente 

por  desti lação molecular  de óleos  vegetais  ou a par tir  dos  destilados  de 

desodor ização destes  óleos , par ticularmente do óleo de soja. Mesmo 

contendo um grupo hidrox ílico fenólico, a perda de tocoferóis  no 

processamento comercial de óleos  comes tíveis  não é grande. Perdas  

máximas  de aprox imadamente 6%  do nível de tocoferóis  totais  têm s ido 

repor tadas  no refino alcalino contínuo e branqueamento;  na 

desodor ização, a perda depende da temperatura e do vácuo util izados , e 

pode ser  suficiente para requerer  a reincorporação do concentrado de 

tocoferóis  no produto para obter  as  propr iedades  da es tabil idade desejada 

(S ONNT AG, 1979). 

  A concentração relativa dos  homólogos  de tocoferol no óleo de 

soja bruto ou desodor izado é:  α (4 a 10% ), β (1 a 3% ), γ (60 a 66% ) e δ 

(24 a 29% ) (JUNG;  YOON;  MI N, 1989). Um óleo de soja refinado, 

analisado por  cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE), apresentou 

as  seguintes  dis tr ibuições  (em mg/kg de óleo):  α- tocoferol, 50;  β e γ-

tocoferol, 710;  δ- tocoferol, 270 (EVANS ;  KODALI ;  ADDI S , 2002). 
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  Muitas  pesquisas  têm s ido realizadas  nos  últimos  40 anos  para 

avaliar  o efeito de tocoferóis  durante a autox idação de óleos  (WARNER;  

NEFF;  ELLER, 2003), util izando diferentes  substratos , temperaturas  e 

concentrações  e tem s ido notado que a atividade dos  tocoferóis  in vitro 

não depende somente de sua capacidade de seqüestrar  radicais  l ivres , 

mas  também de muitas  outras  poss íveis  reações  paralelas  que são 

dras ticamente afetadas  por  suas  concentrações  (JUNG;  MI N, 1990), pela 

temperatura e luz, pelo tipo de substrato e por  outras  espécies  químicas  

atuando como pró-ox idante e s inergis ta no s is tema (KOCHHAR, 2000;  

ROMERO et al. , 2004). 

  A atividade relativa dos  tocoferóis  também tem recebido muita 

atenção na literatura. No geral, enquanto a potência biológica como 

vitamina E decresce conforme a seqüência α,  β,  γ,  δ (YOS HI DA;  T AT S UMI ;  

KAJI MOT O, 1991), a atividade como antiox idante aumenta (JORGE;  

GONÇALVES , 1998). 

 Entretanto, Lea e Ward citados  por  Warner ;  Neff;  Eller  (2003), 

suger iram que a atividade antiox idante relativa dos  tocoferóis  depende de 

vár ios  parâmetros , incluindo temperatura, compos ição da gordura, forma 

da gordura (líquida, emulsão) e concentração de tocoferóis . 

Com relação à temperatura, es tudos  revelaram que es se fator  

pode ter  um efeito s ignificativo no resultado da ox idação usando es ses  

compos tos . S egundo Madhavi;  S inghal;  Kulkarni (1996), a ordem da 

atividade antiox idante in vitro tem s ido repor tada como δ >  γ >  β >  α em 

temperaturas  entre 50 e 100º C, mas  essa ordem em baixas  temperaturas  
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(20 a 40º C) segundo Gotts tein e Grosch (1990) é alterada para α >  γ >  β 

>  δ.  Por  outro lado, a atividade antiox idante relativa dos  tocoferóis  em 

diferentes  gorduras  armazenadas  a 37º C foi γ =  δ >  α (WARNER;  NEFF;  

ELLER, 2003), o que mostrou o efeito do tipo de substrato. 

 S obre a concentração mais  indicada, a atividade antiox idante 

de vár ias  combinações  de tocoferóis  ainda tem s ido alvo de inves tigações  

(NORMAND;  ES KI N;  PRZ YBYLS KI , 2001). 

 S egundo S terwin (1978), a concentração de tocoferol total 

para otimizar  a es tabil idade ox idativa de óleo 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 ;  Kodali;  Addis  (2002), 

definiram o intervalo de 340 a 660 mg/kg para a concentração ótima da 

mis tura de tocoferóis  para óleo de soja. 

S obre a concentração adequada de cada um dos  homólogos , 

Jung e Min (1990) definiram concentrações  ótimas  de 100 mg/kg de α,  

250 mg/kg de γ e 500 mg/kg de δ tocoferóis  para aumentar  a es tabil idade 

ox idativa de óleo de soja pur ificado, armazenado no escuro a 55º C. Os  

tocoferóis  apresentaram s ignificantes  efeitos  pró-ox idantes  em 

concentrações  acima desses  níveis . A ox idação foi acompanhada pela 

determinação de peróx idos . S egundo es ses  mesmos  pesquisadores , a 

concentração ótima de tocoferol pode ser  afetada pela qualidade e 

quantidade de fos folipídios  e outros  compos tos  minor itár ios .  

Para Evans ;  Kodali;  Addis  (2002), a concentração ótima de 

tocoferol para inibir  a ox idação do óleo de soja também foi 100 mg/kg 
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para α,  mas  para γ foi maior , 300 mg/kg. Para o δ- tocoferol, não foi 

observada uma concentração ótima;  a ox idação do óleo diminuiu 

regularmente com o aumento da dosagem de 473 para 1.890 mg/kg. 

Nes se caso, a ox idação foi acelerada pela manutenção do óleo no escuro a 

40, 50 e 60º C e a ox idação foi acompanhada pela formação de dienos  

conjugados , sendo que o compor tamento pró-ox idante foi mais  

pronunciado com o aumento da temperatura. Nes se mesmo es tudo, a 

comparação da atividade antiox idante dos  homólogos  em suas  

concentrações  ótimas  revelou que α tocoferol (~ 100 mg/kg) foi de 3 a 5 

vezes  mais  potente que γ tocoferol (~ 300 mg/kg) e 16 a 32 vezes  mais  

potente que δ tocoferol (~ 1.900 mg/kg). 

Em pesquisa realizada por  Huang;  Frankel;  German (1994) 

com óleo de milho, α- tocoferol também mostrou atividade pró-ox idante 

em concentrações  acima de 250 mg/kg, mas , em contras te, a capacidade 

do α- tocoferol em inibir  a formação do hexanal, um produto da 

decompos ição do hidroperóx ido linoleato, que é formado pela ox idação de 

ácidos  graxos  como o ácido linoléico, aumentou com o aumento da 

concentração do antiox idante. 

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

como antiox idante ou pró-ox idante, mas  afirma que a atividade do α-

tocoferol e dos  antiox idantes  em geral depende não só da concentração, 

como também do s is tema tes tado, do tempo de ox idação e do método 

usado para acompanhar  a ox idação. Para es se pesquisador , em altas  

concentrações , o α- tocoferol promove a formação dos  hidroperóx idos , mas  
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inibe a decompos ição deles . Em óleo de canola pur ificado, mantido a 40º C 

no escuro por  16 dias , o α- tocoferol, adicionado em concentrações  que 

var iaram de 5 a 500 mg/kg, também não demons trou efeito pró-ox idante 

por  meio da análise de anis idina, que mede o teor  de compos tos  

secundár ios  (LAMPI  et al., 1999). O efeito do antiox idante em inibir  a 

decompos ição dos  hidroperóx idos  pode, des sa forma, ser  cr ítico na 

preservação da qualidade do alimento pela redução da rancidez devido à 

formação de aldeídos . 

 No Bras il,  o Minis tér io da S aúde permite a adição de, no 

máximo, 0,03%  (300 mg/kg) de tocoferóis  em óleos  e gorduras , como 

aditivos  intencionais , com função antiox idante (BRAS I L, 2001). 

 

3 .5 .2  E s t abi l idade em alt a t emper at ur a 

 

  Pokorny et al. (1973) es tudaram as  alterações  do teor  de 

tocoferóis  durante aquecimento e es tocagem de óleos  vegetais . Após  

longo per íodo de armazenagem, à temperatura ambiente, somente traços  

de tocoferóis  foram detectados  e observou-se uma porcentagem elevada 

de dímeros  e polímeros . S egundo es ses  autores , durante a fr itura, o teor  

de tocoferóis  manteve-se relativamente ins tável, em 150 minutos  de 

fr itura a 150 -  210º C, a concentração desses  compostos  em óleo de soja 

foi reduzida em 50%  (de 120 para 60 mg/kg).  
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  Pesquisas  têm revelado que, em alta temperatura, a perda de 

tocoferóis  torna-se geralmente mais  rápida, com a diminuição do grau de 

insaturação do óleo. 

Yoshida;  T atsumi;  Kaj imoto (1991), definem a es tabilidade 

dos  tocoferóis  a 180º C como relativamente boa em função do tipo de 

gordura e concordam que a es tabil idade térmica dos  tocoferóis  é menor  

em gorduras  com menor  índice de iodo. Resultados  semelhantes  foram 

encontrados  por  Yoshida;  Hirooka;  Kaj imoto (1990) ao observarem que a 

quantidade de tocoferóis  diminuiu s ubs tancialmente nos  óleos  de oliva e 

palma, enquanto em óleos  de soja e milho, 90%  do teor  de tocoferol 

or iginal foi mantido após  aquecimento. De qualquer  modo, o óleo de soja 

é mais  suscetível à ox idação que a oleína de palma, devido a seu grau de 

insaturação ser  mais  alto (LALAS ;  DOURT OGLOU, 2003). 

Resultados  de pesquisa envolvendo tr ioleína, tr il inoleína e 

mis tura de ambas , aquecidas  a 180º C por  10 horas , na ausência de 

tocoferóis  e na presença de α,  δ ou mis tura de α,  β,  γ e δ tocoferóis , 

também demonstraram que o efeito de antipolimer ização dos  tocoferóis  

em alta temperatura dependeu do grau de insaturação do subs trato, 

sendo mais  afetada a tr ioleína, por  ser  o subs trato menos  insaturado. O 

máximo efeito para os  três  subs tratos  foi encontrado quando a mis tura de 

tocoferóis  foi adicionada (BARRERA-ARELLANO et al., 1999).  

 A velocidade relativa de decompos ição dos  tocoferóis  em 

aquecimento também tem s ido alvo de muitas  pesquisas . S egundo Jorge e 

Gonçalves  (1998), a seqüência de decompos ição des ses  compos tos , em 
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aquecimento de óleo de soja e giras sol s imulando fr itura (180º C por  12 

horas ), foi α >  β >  γ >  δ.  Gordon e Kour imská (1995) também concordam 

que α- tocoferol é perdido mais  rapidamente que β,  γ ou δ- tocoferol, com 

redução de 50%  de α- tocoferol após  4-5 operações  de fr itura em 

comparação com valores  de cerca de 7-8 operações  de fr itura para β e γ-

tocoferol, respectivamente, sem adição de outros  antiox idantes . 

Bar rera-Arellano et al. (2002), em pesquisa envolvendo óleos  

vegetais  com diferentes  graus  de insaturação, aquecidos  a 180º C por  até 

10 horas , na presença ou ausência de seus  antiox idantes  naturais  e 

também com adição de α,  δ ou a mis tura α,  β,  γ,  δ tocoferóis , obtiveram 

resultados  que mos traram a perda rápida dos  antiox idantes  na ordem 

esperada, com α- tocoferol sendo o menos  es tável. O efeito protetor  do α-

tocoferol foi mais  pronunciado nos  óleos  menos  insaturados . O nível de 

degradação dos  compos tos  após  10 horas  de aquecimento não dependeu 

do conteúdo de antiox idantes  que permaneceu nos  óleos . 

S teel (2002), avaliando a ação antiox idante dos  tocoferóis  em 

gorduras  vegetais  parcialmente hidrogenadas  de soja e algodão com 

var iação no índice de iodo, ver ificou uma destruição mais  rápida de α e γ 

que de β e δ tocoferóis  durante a termoxidação a 180º C por  10 horas . A 

destruição dos  tocoferóis  or iginais , naturalmente presentes  nos  óleos  e 

gorduras , foi maior  nas  gorduras  mais  saturadas , enquanto que a dos  

tocoferóis  adicionados , em geral, foi maior  nas  gorduras  mais  insaturadas . 
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Em es tudos  de termoxidação de óleo de giras sol e giras sol 

com alto teor  de ácido oléico, em ausência de alimentos , conduzidos  por  

Jorge et al. (1996), pode-se observar  que o α- tocoferol foi perdido no óleo 

de girassol com alto teor  de ácido oléico com porcentagem de compos tos  

polares  menores  que 15% ;  enquanto no caso do óleo de giras sol, a perda 

foi na ordem de 25% . S egundo Jorge e Gonçalves  (1998), o que pode ter  

ocor r ido é que, à elevada temperatura, o α- tocoferol não só atuou como 

antiox idante, mas  também como um subs trato competitivo sens ível à 

alteração por  s i mesmo, ou seja, o α- tocoferol pareceu ter - se alterado 

mais  rapidamente do que o óleo menos  insaturado, por  is so sua perda foi 

mais  acentuada para uma menor  quantidade de compos tos  polares  totais . 

Por  outro lado, foi perdido mais  lentamente do que o óleo mais  

insaturado, tornando- se mais  res is tente no óleo mais  insaturado. 

Ver ificou-se também perda da es tabilidade de todas  as  amos tras  de óleos  

cujos  valores  de α- tocoferol encontravam-se em níveis  de traços . 

           S ouza (2001) es tudou a degradação de gorduras  animais  

(sebo, índice de iodo =  30, e banha, índice de iodo =  60), sem e com a 

adição de 300 mg/kg de α- tocoferol ou 300 mg/kg de δ- tocoferol ou 300 

mg/kg de uma mis tura 1: 1 de α- tocoferol +  δ- tocoferol, comparando-as  à 

oleína de palma, quando submetidas  a termoxidação (180º C). Após  10 

horas  de tratamento, encontraram-se níveis  de apenas  5 a 6%  de dímeros  

e polímeros  para as  amos tras  de sebo, banha ou oleína isenta dos  

tocoferóis  naturais . A adição de tocoferóis , pr incipalmente de δ- tocoferol, 

retardou ainda mais  a formação de compos tos  polimér icos , especialmente 
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no sebo, a gordura mais  saturada. Na oleína de palma, os  tocoferóis  

naturais  mos traram-se mais  eficazes  que os  adicionados  para retardar  a 

formação de dímeros  e de polímeros ;  a amos tra or iginal que continha 

382,9 mg/kg de tocoferóis  totais  apresentou os  níveis  de dímeros  e 

polímeros  após  10 horas  de termoxidação em 1,8% ;  com a adição de 

tocoferóis  à amos tra de oleína tratada, o melhor  resultado obtido para o 

nível de dímeros  e polímeros  após  10 horas  de termoxidação foi de 3,6%  

com adição de 300 mg/kg de δ- tocoferol. Quanto à degradação dos  

tocoferóis  adicionados , também nesse caso, foi mais  rápida na gordura 

mais  saturada (sebo) e o α- tocoferol também se decompôs  mais  

rapidamente que o δ- tocoferol, independentemente do subs trato (sebo, 

banha ou oleína de palma). 

 

3 .6  Alecr im 

 

Desde os  pr imórdios  da His tór ia, as  especiar ias  têm s ido 

util izadas  para melhorar  ou res saltar  as  caracter ís ticas  organolépticas  dos  

alimentos , bem como preservá- los  (MELO et al., 2003). Os  efeitos  

preservativos  suger iram a presença de cons tituintes  antimicrobianos  e 

antiox idantes  (DUGAN, 1980;  NAKAT ANI , 1996;  S I X, 1994). 

Os  exper imentos  envolvendo a caracter ís tica das  especiar ias  

em inibir  a ox idação se iniciaram nos  anos  50. Nes sa época, 

pesquisadores  cons tataram o aumento da es tabil idade de óleos  

adicionados  de uma var iedade de especiar ias  e condimentos  (CHI PAULT ;  
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MI Z UNO;  LUNDBERG, 1955;  CHI PAULT  et al., 1952;  S EHT I ;  AGGAPWAL, 

1950).  

Dentre as  especiar ias  avaliadas  nes sas  pr imeiras  pesquisas  

es tava o alecr im. Chipault et al. (1952) es tudaram o efeito antiox idante 

de 32 especiar ias  adicionadas  em banha como extratos  de éter  de 

petróleo e etanol, em concentrações  de 0,2% ;  alecr im e sálvia 

apresentaram, par ticularmente, efeito mais  pronunciado. 

 

3 .6 .1  Compos ição química 

 

Os compostos  responsáveis  pela atividade antiox idante do 

alecr im (Rosmar inus  officinalis  L.)  são pr incipalmente diterpenos  fenólicos , 

como carnosol, ácido carnós ico, rosmanol, epiromanol, isorosmanol, 

(CUVELI ER;  BERS ET ;  RI CHARD, 1994;  S CHWARZ ;  T ERNES , 1992a) e 

outros  ácidos  fenólicos , como o ácido rosmar ínico (FRANKEL et al.,  

1996a). A es trutura química des ses  compostos  pode ser  observada na 

F igura 7. 

Por  meio da análise de cromatografia líquida de alta 

eficiência (CLAE), foi observado que o ácido carnós ico e o carnosol são os  

pr incipais  diterpenos  fenólicos  do alecr im;  as  análises  revelaram que o 

carnosol e o ácido carnós ico es tão presentes  na proporção de 1: 10, outros  

diterpenos  são encontrados  em menores  concentrações  (S CHWARZ ;  

T ERNEZ , 1992a).  
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Figura 7 –  Es trutura dos  pr incipais  compos tos  do extrato de alecr im. 

Fonte:  MADS EN;  BERT ELS EN, 1995. 

 

  Muitos  extratos  de alecr im para uso em s is temas  alimentícios  

es tão hoje disponíveis  no mercado, pr incipalmente na Europa e Es tados  

Unidos , onde, segundo consta, o alecr im representa cerca de 40 a 50%  

dos  antiox idantes  naturais  comercializados  (VALENZ UELA;  S ANHUEZ A;  

NI ET O, 2003). No Bras il,  o alecr im é clas s ificado como aroma natural, não 

ex is tindo limite para a dosagem, sendo aplicado pr incipalmente em 

produtos  cárneos , pratos  prontos  e biscoitos . 

  A concentração dos  diterpenos  fenólicos  determinados  por  

CLAE em extratos  de alecr im comercialmente disponíveis  var iou de 2,8 a 

22,5% , sendo que a atividade antiox idante dos  extratos  dependeu 

diretamente da concentração des ses  compostos  (BAUMAN et al.,  1999). 

S ob o aspecto comercial, o valor  do extrato de alecr im es tá cor relacionado 
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com o conteúdo, pr incipalmente, de ácido carnós ico e, em segundo plano, 

com o conteúdo total de diterpenos  fenólicos , incluindo carnosol 

(T HORS EN;  HI LDEBRANDT , 2003). 

  S egundo os  pesquisadores , as  diferenças  observadas  na 

compos ição dos  extratos  comerciais  der ivam das  condições  de extração 

aplicadas , nas  quais  o ácido carnós ico, pr incipal diterpeno fenólico do 

alecr im fresco, pode ser  degradado em diferente extensão, sendo 

conver tido em carnosol ou outros  diterpenos  (S CHWARZ ;  T ERNES , 

1992b). Na extração por  CO2,  o ácido carnós ico é o pr incipal diterpeno do 

extrato, enquanto a extração com uso de solventes  orgânicos  resulta em 

uma cons iderável redução no conteúdo de ácido carnós ico, favorecendo a 

permanência, geralmente, de carnosol como diterpeno mais  abundante 

depois  do ácido carnós ico (S CHWARZ ;  T ERNES ;  S CHMAUDERER, 1992). 

Nes se sentido, muitas  pesquisas  vêm sendo realizadas  com o 

intuito de encontrar  o solvente orgânico mais  indicado para a extração. 

Chang et al. (1977) es tudaram a propr iedade antiox idante dos  extratos  de 

alecr im e sálvia em uma ampla var iedade de solventes  (hexano, benzeno, 

éter  etíl ico, clorofórmio, dioxano e metanol) aplicados  em banha 

armazenada a 60º C, no escuro. A ox idação foi acompanhada pela 

determinação de peróx idos ;  o extrato de alecr im em éter  etí lico e em 

metanol mos trou melhores  resultados . Wu et al. (1982) confirmaram a 

eficiência como antiox idante do extrato metanólico de alecr im (0,02% ) em 

banha armazenada no escuro por  6, 14, 21, 28 e 36 dias  por  meio da 
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determinação de peróx idos . A eficiência do extrato de alecr im foi 

comparável à do BHT  e super ior  à do BHA na mesma concentração.  

Chen;  S hi;  Ho (1992) extraíram compos tos  antiox idantes  do 

alecr im util izando os  solventes  hexano, acetona e metanol e obtiveram o 

extrato pur ificado pelo método de Wu et al. (1982). Os  extratos  e os  

componentes  pur ificados  (carnosol, ácidos  carnós ico e ur sólico) foram 

tes tados na dosagem de 0,02%  em banha pelo método do Rancimat. 

T ambém nessa pesquisa, o per íodo de indução para o extrato de metanol 

foi maior  do que o do BHA, porém, menor  que o do BHT , embora os  

extratos  de hexano e de acetona tenham apresentado maior  teor  de 

carnosol e ácido carnós ico, que são os  pr incipais  componentes  

responsáveis  pela atividade antiox idante. Chen;  S hi;  Ho (1992) também 

concordaram que extratos  com hexano mos traram maior  propr iedade 

antiox idante que extratos  com metanol.  

Além da forma de obtenção do extrato, a eficácia tanto do 

extrato de alecr im quanto do carnosol e do ácido carnós ico é 

s ignificativamente influenciada pelo tipo de s is tema tes tado (óleo ou 

emulsão), tipo de óleo como subs trato (milho, soja, amendoim, peixe), 

método usado para acompanhar  a ox idação (formação de dienos  

conjugados , hexanol ou propanol) e concentração util izada para os  

antiox idantes  (FRANKEL et al. , 1996b). 
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3 .6 .2  Ação ant ioxidant e 

 

 Es tudos  têm s ido conduzidos  com o propós ito de examinar  a 

atividade antiox idante do alecr im na forma natural e sob a forma de 

extrato, em comparação com outros  antiox idantes  naturais  ou s intéticos . 

Nes se sentido, em pesquisa realizada por  Basaga;  Acikel;  

T ekkaya (1997), foi observado que a presença de 100 mg/kg de alecr im 

em óleos  de soja e milho, armazenados  a 30º C, preveniu a autox idação, 

mas , novamente, foi menos  eficiente que o BHT  nos  dois  óleos . A 

atividade antiox idante foi acompanhada pela determinação de peróx idos . 

 Almeida-Dor ia e Regitano-D’Arce (2000) avaliaram a ação 

antiox idante de extrato etanólico de alecr im em óleo de soja submetido a 

tes tes  de ox idação acelerada em es tufa a 60º C, comparando-o com os  

antiox idantes  s intéticos  T BHQ e BHA +  BHT . Ver ificou-se que os  

compos tos  empregados  retardaram a ox idação do óleo, entretanto, o 

extrato natural não atingiu a eficiência do T BHQ, mas  foi tão efetivo 

quanto a mis tura BHA +  BHT . 

Rizner -Hras  et al. (2000) compararam o efeito antiox idante do 

extrato de alecr im com α- tocoferol, ascorbil palmitato e ácido cítr ico em 

óleo de giras sol armazenado a 60º C por  11 dias . O extrato de alecr im 

ex ibiu a melhor  atividade antiox idante. O desenvolvimento da ox idação foi 

acompanhado pela determinação de peróx idos  (compostos  pr imár ios ) e 

anis idina (produtos  secundár ios ).  
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  T ambém em pesquisa realizada por  Lalas  e Dourtoglou (2003), 

o extrato de alecr im demons trou maior  efetividade que α- tocoferol quando 

util izado para prevenir  a ox idação do óleo de soja. O per íodo de indução 

do controle, medido por  meio do Rancimat a 90º C com fluxo de ar  de 15 

L/h, foi 35,1 horas , ao passo que, o do óleo acrescido de alecr im ou α-

tocoferol na concentração de 400 mg/kg foi 65,3 e 36,5 horas , 

respectivamente. 

 Paralelamente à avaliação da atividade antiox idante dos  

extratos  de alecr im, pesquisas  têm também focado o isolamento e a 

atividade antiox idante dos  cons tituintes  fenólicos  des sa especiar ia. 

 O efeito antiox idante do alecr im deve-se, pr incipalmente, à 

capacidade dos  cons tituintes  fenólicos  de doar  hidrogênio para os  radicais  

livres , formando radicais  es táveis , e também em parte à capacidade de 

seqüestrar  radicais  superóx idos  (O2
•-) (ALMEI DA-DORI A;  REGI T ANO-

D’ARCE, 2000). 

Os  vár ios  constituintes  do alecr im têm s ido tes tados  de forma 

isolada;  alguns  es tudos  revelaram que aprox imadamente 90%  da 

atividade antiox idante des sa especiar ia é atr ibuída ao carnosol e ao ácido 

carnós ico, sendo que a atividade como inativador  de radicais  l ivres  do 

ácido carnós ico é mais  alta que a do carnosol (ARUOMA et al., 1992;  

CHEN;  S HI ;  HO, 1992).  

O ácido carnós ico também se mos trou mais  efetivo que o 

carnosol, quando tes tado em óleos  de soja, milho e peixe por  meio da 

inibição da formação de dienos  conjugados  (FRANKEL, 1996). Porém, o 
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ácido carnós ico é bastante ins tável e pode ser  trans formado em carnosol, 

o qual é conver tido para rosmanol, epirosmanol e 7-metilrosmanol (HALL;  

CUPPET T , 1997). 

 Por  outro lado, em pesquisa envolvendo 24 extratos  de 

alecr im, Cuvelier ;  Richard;  Ber set (1996) encontraram dados  que 

indicaram que os  compos tos  carnosol, ácido carnós ico e ácido rosmar ínico 

foram igualmente os  mais  efetivos  compos tos , sendo a atividade 

antiox idante medida pela autox idação acelerada de metil l inoleato. 

Em óleo de milho, tanto o ácido carnós ico quanto o ácido 

rosmar ínico apresentaram maior  atividade que carnosol;  em contras te, 

em emulsão do mesmo óleo em água, o ácido carnós ico e o carnosol 

foram mais  ativos  que o ácido rosmar ínico. Frankel e Huang (1994) 

atr ibuíram as  diferenças  da capacidade antiox idante em emulsão óleo-

água ou em óleo de milho ao denominado “paradoxo polar”, ou seja, os  

antiox idantes  hidrofíl icos  são mais  efetivos  em óleo devido a uma 

or ientação para a inter face ar -óleo, fornecendo uma proteção melhor  que 

os  lipofílicos , os  quais  permanecem solubil izados  na fase oleosa e são 

mais  efetivos  em s is tema de emulsão óleo-água. Ácidos  rosmar ínico e 

carnós ico, que apresentam maior  polar idade, e, as s im, solubil idade na 

fase aquosa da emulsão, demons traram proteção menor  que em óleo de 

milho (FRANKEL et al., 1994). 

Em es tudo para determinar  o efeito de diferentes  s is temas  

lipídicos  na atividade antiox idante do carnosol e ácido carnós ico, 

acompanhada pela medida da formação de hidroperóx idos  e dienos  
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conjugados , o ácido carnós ico em metil l inoleato mostrou maior  atividade 

antiox idante que o carnosol e ambos  foram mais  ativos  que a mesma 

concentração molar  de α- tocoferol. Em contras te, em ácido linoléico, o 

carnosol foi mais  ativo que o ácido carnós ico e teve atividade s imilar  à do 

α- tocoferol. Em tr iacilgliceróis  do óleo de milho, os  diterpenos  foram 

menos  ativos  que α- tocoferol;  a atividade antiox idante do carnosol e do 

ácido carnós ico mos trou ser  altamente dependente da polar idade do 

s is tema lipídico ox idado e, por  es sa razão, segundo Hopia et al. (1996), 

para entender  melhor  o efeito de antiox idantes  naturais  em alimentos , é 

muito impor tante cons iderar  o tipo de s is tema lipídico usado. 

Algumas  pesquisas  têm s ido realizadas  com o intuito de 

comparar  a atividade antiox idante dos  cons tituintes  fenólicos  do alecr im 

com outros  antiox idantes  naturais  ou s intéticos ;  nes se sentido, quando 

tes tados  pelo Método do Ox igênio Ativo, rosmanol e carnosol foram 

expres s ivamente mais  ativos  como antiox idantes  que α- tocoferol 

(NAKAT ANI ;  I NAT ANI , 1984). 

O efeito antiox idante do rosmar idifenol e da rosmar iquinona 

foi medido em banha;  a atividade antiox idante dos  dois  diterpenos  foi 

super ior  à do BHA e s imilar  à do BHT  (HOULI HAN;  HO;  CHANG, 1984). 

Uma maior  atividade antiox idante do extrato da especiar ia 

adicionada ao óleo de milho ou à emulsão óleo-água (0,025% ) (FRANKEL 

et al., 1996b), ou adicionada à banha (0,020% ) (WU et al., 1982) foi 

observada quando comparada à atividade de seus  componentes  isolados . 

S egundo Cintra (1999), tais  observações  podem suger ir  que há outros  
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compos tos  a serem identificados , e/ou há um efeito s inergís tico entre os  

componentes  do alecr im. 

 

3 .6 .3  E s t abi l idade em alt a t emper at ur a 

 

O aquecimento resulta em alguma redução da atividade 

antiox idante de muitas  especiar ias , provavelmente porque a alta 

temperatura reduz o conteúdo de óleos  voláteis , os  quais  pos suem 

atividade antiox idante, ou porque os  compostos  antiox idantes  fenólicos  

reagem com diferentes  substratos  do meio tes tado (MADS EN;  

BERT ELS EN, 1995).  

Por  outro lado, segundo Che-Man e Jaswir  (2000), o extrato 

de alecr im é um antiox idante natural que, além da for te caracter ís tica 

antiox idante, tem boa res is tência térmica. No entanto, segundo es ses  

autores , parecem ser  limitadas  as  informações  sobre a efetividade do 

extrato de alecr im para retardar  a deter ioração do óleo durante a fr itura, 

bem como o grau de degradação dos  diterpenos  fenólicos  nes sas  

condições . Es ses  pesquisadores  es tudaram o efeito do extrato de alecr im 

nas  alterações  fís ico-químicas  de óleo de palma refinado, clar ificado e 

desodor izado durante fr itura. Os  resultados  mostraram que o antiox idante 

retardou s ignificativamente a deter ioração do óleo durante 6 dias  de 

fr itura de batata chips .  Foi comprovado também que, durante a fr itura, a 

qualidade do óleo decresceu gradualmente e o antiox idante aumentou a 

aceitabilidade do produto fr ito. 
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Um outro es tudo mos trou que o uso de extrato de alecr im, 

sálvia e ácido cítr ico melhorou a pontuação sensor ial de batatas  fr itas  

durante cinco dias  de repetidos  processos  de fr itura. T odos  os  três  

antiox idantes  influenciaram s ignificativamente nos  atr ibutos  sensor iais  

avaliados , como aparência, textura, odor  e aceitabilidade global. Os  

antiox idantes  naturais  us ados  também mostraram s ignificativa redução da 

ox idação da oleína de palma durante a fr itura (JAS WI R;  CHE-MAN;  KI T T S , 

2000). 

 

3 .7  S iner gis mo ent r e ant ioxidant es  nat ur ais  

 

  A as sociação de antiox idantes  pode levar  a um efeito 

s inergís tico. O mecanismo de ação dos  s inergis tas  var ia com o tipo de 

subs tância;  é comum admitir  que eles  atuam complexando metais  pró-

ox idantes , regenerando antiox idantes  pr imár ios  ou inibindo a 

decompos ição de peróx idos , inter rompendo, des sa maneira, o processo de 

autox idação (CI LLARD;  CI LLARD, 1986). 

Muitos  es tudos  têm s ido conduzidos  com o intuito de 

inves tigar  o s inergismo entre antiox idantes  naturais . O efeito s inergís tico 

do extrato de alecr im com outros  antiox idantes , especialmente tocoferóis , 

tem s ido inves tigado e resultados  conflitantes  têm s ido repor tados  

(BANI AS ;  OREOPOULOU;  T HOMOPOULOS , 1992;  HOPI A et al., 1996;  

RI Z NER-HRAS  et al. , 2000;  WADA;  FANG, 1992).  
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Em pesquisa realizada por  Rizner -Hras  et al. (2000), 

inves tigando o efeito s inergís tico do α- tocoferol com extrato de alecr im 

em óleo de giras sol armazenado a 60º C, foi observado que α- tocoferol 

reduziu o efeito antiox idante do extrato de alecr im, contudo, o extrato de 

alecr im aumentou a es tabil idade do α- tocoferol. Baseado no índice de 

peróx idos  e anis idina, a ordem da atividade antiox idante foi:  extrato de 

alecr im > extrato de alecr im +  α- tocoferol > α- tocoferol. I s so es tá de 

acordo com o encontrado por  Hopia et al. (1996), que observaram que α-

tocoferol diminuiu a es tabilidade ox idativa dos  dois  pr incipais  compos tos  

do alecr im;  carnosol e ácido carnós ico. Banias ;  Oreopoulou;  T homopoulos  

(1992) também repor taram que α- tocoferol mos trou um for te efeito 

negativo com diferentes  extratos  de plantas , incluindo o alecr im, 

adicionados  em banha mantida a 75º C. 

Hopia et al. (1996) afirmaram que um poss ível mecanismo 

para es se efeito protetor  do alecr im pode ser  s imilar  ao do ácido ascórbico 

e tocoferóis . T al mecanismo es tá representado pela Figura 8. 

Es te mecanismo, no qual o ácido ascórbico reduz o radical 

tocoferox il para tocoferol ativo, é geralmente cons iderado como o 

responsável pela propr iedade antiox idante s inergís tica entre mis turas  de 

tocoferóis  e ácido ascórbico. 

Embora os  es tudos  citados  não tenham mostrado s inergismo 

entre ácido carnós ico e α- tocoferol, es se efeito foi anter iormente 

repor tado em óleo de sardinha acrescido de uma mis tura de α- tocoferol e 

alecr im (500 +  200 mg/kg, respectivamente) e armazenado a 30º C e 
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60º C por  15 dias  (WADA;  FANG, 1992). Hopia et al. (1996) suger iram que 

o efeito protetor  do ácido carnós ico na es tabilidade ox idativa do α-

tocoferol pode explicar  o s inergismo reportado entre extrato de alecr im e 

tocoferóis . 

 

 

T O•  +   AH                   T OH  +   A• 

 

Onde:  

T O• –  radical tocoferox il 

AH –  ácido ascórbico  

T OH –  α- tocoferol 

A• –  radical ascorbil  
 

Figura 8 –  Mecanismo de ação do ácido ascórbico e do tocoferol. 

Fonte:  T APPEL et al.,  1961. 
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4  MAT E R I AL  E  MÉ T ODOS  

 

4 .1  Mat er ial  

 

4 .1 .1  Óleo 

 

Para a realização dos  tes tes  foi uti lizado óleo de soja refinado, 

gentilmente cedido pela empresa Cargill Agr ícola S /A, Uber lândia -  MG. 

As  amos tras  foram solicitadas  ao fornecedor  sem a adição de 

antiox idantes  (T BHQ e ácido cítr ico). Foram acondicionadas  em 

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

 

4 .1 .2  Ant ioxidant es  

 

• Extrato de Alecr im –  Foi util izado extrato de alecr im 

comercial marca GuardianT M tipo 40, gentilmente cedido pela empresa 

Danisco S /A. S egundo informações  do fabr icante, es se extrato tem, em 

sua compos ição, 4%  de diterpenos  fenólicos  e 96%  de propileno glicol,  

tr iacetina e emuls ificante grau alimentício como veículo. 

  • T ocoferol –  Foi uti lizado α- tocoferol, vitamina E (pureza 

97% ) marca S igma Aldr ich. 
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4 .1 .3  R eagent es  e s oluções  

 

S olução de ácido acético/clorofórmio (3: 2);  solução saturada 

de iodeto de potáss io;  solução de tiossulfato de sódio 0,01M (Na2S 2O3);  

solução de amido 1% ;  solução de hexano/éter  etí lico (90: 10);  iso-octano, 

n-hexano, acetato de etila e isopropanol das  marcas  Vetec, Dinâmica, 

S ynth, Merck, grau P.A. ou CLAE. 

 

4 .1 .4  Ads or vent es  

 

• Alumina (Al2O3) –  óx ido de alumínio 90, padronizado para 

análises  cromatográficas  de adsorção em coluna de acordo com 

Brockmann, Merck 1.01097.1000. 

• S ílica gel –  s íl ica gel, granulometr ia de 0,063 a 0,200 mm 

para cromatografia em coluna, Merck 7734 ou equivalente. 

 

4 .1 .5  E quipament os  

 

  • T ermox idação –  Chapa de aquecimento marca Quimis , 

modelo 308-26.  

• Es tabil idade –  Regis trador  e bloco Rancimat marca Metrohm, 

modelo 743. 
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• Compos tos  Polares  T otais  –  Rota evaporador  marca Quimis , 

modelo Q 344B2;  Banho ultratermostatizado marca Marconi;  Bomba de 

vácuo marca Marconi, modelo Ma 057;  Banho-mar ia marca Fisaton. 

• Dienos  Conjugados  –  Espectrofotômetro marca S himadzu, 

modelo UV mini 1240. 

• T ocoferóis  –  Cromatógrafo l íquido de alta eficiência (CLAE) 

com detector  de Fluorescência marca T S P, modelo FL 2000. 

• Uso geral –  Balança analítica marca Ohaus , modelo AS  

200S ;  Balança semi-analítica marca Mar te, modelo AS  2000C;  Es tufa para 

secagem e es ter i lização marca Odontobrás , modelo EL 1-3. 

 

4 .2  P r ocediment o exper iment al 

 

4 .2 .1  E ns aios  

 

Ensaio I  

  O óleo de soja foi pur ificado com alumina para a eliminação 

dos  tocoferóis  naturais . Es se óleo isento de tocoferóis  teve a adição dos  

antiox idantes  naturais  α- tocoferol ou extrato de alecr im nas  concentrações  

apresentadas  na T abela 3. 

T odos  os  tratamentos  foram conduzidos  em duas  repetições . 

A atividade dos  antiox idantes  foi avaliada por  meio da 

determinação da es tabilidade ox idativa util izando o Rancimat. Foram 
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então selecionados  os  tratamentos  em que o extrato de alecr im e o α-

tocoferol apresentaram maior  proteção ao óleo com relação à ox idação. 

 

T abela 3 –  Concentrações  de antiox idantes  adicionadas  ao óleo pur ificado. 

T ratamento Antiox idante Concentração (mg/kg) 

A          0 

B        100 

C        300 

D        500 

E        800 

F 

 

 

Ex trato de alecr im 

 

       1.000 

G          0 

H        100 

I         200 

J        400 

K        600 

L 

 

 

α- tocoferol 

 

        700 

 

Ensaio I I  

  Foram submetidos  à termoxidação quatro tipos  de 

tratamentos :  

• Óleo de soja pur ificado sem adição de antiox idantes  –  controle (OP). 

• Óleo de soja pur ificado com adição da concentração de extrato de 

alecr im mais  efetiva no Ensaio I  (OP +  ALE). 

• Óleo de soja pur ificado com adição da concentração de α- tocoferol mais  

efetiva no Ensaio I  (OP +  T OC). 
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• Óleo de soja pur ificado com adição da mis tura das  concentrações  mais  

efetivas  de extrato de alecr im e α- tocoferol no Ensaio I  (OP +  M). 

Foi avaliada a evolução da ox idação das amos tras  após  0;  2,5;  

5;  7,5 e 10 horas  de termoxidação. 

T odos  os  tratamentos  foram conduzidos  em duas  repetições . 

 

Ensaio I I I  

 Foram submetidos  à termox idação três  tipos  de tratamentos :  

• Óleo de soja pur ificado sem adição de antiox idantes  (OP). 

• Óleo de soja natural, que é o óleo que não foi pur ificado com alumina, 

portanto, provido de seus  antiox idantes  naturais  (ON). 

• Óleo de soja natural com adição da concentração de extrato de alecr im 

mais  efetiva no Ensaio I  (ON +  ALE). 

Foi avaliada a evolução da ox idação das amos tras  após  0;  2,5;  

5;  7,5 e 10 horas  de termoxidação. 

  T odos  os  tratamentos  foram conduzidos  em duas  repetições . 

 

4 .2 .2  P ur i f icação do óleo com alumina 

 

A pur ificação do óleo com alumina teve como objetivo 

determinar  a influência apenas  do α- tocoferol e do extrato de alecr im 

adicionados  sobre a alteração do subs trato l ipídico, sem a influência de 

compos tos  minor itár ios  não controlados , normalmente presentes  nos  

óleos , com poss íveis  efeitos  antiox idantes  ou pró-ox idantes . 
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As  amos tras  foram pur ificadas  segundo o método descr ito por  

S teel (2002), como segue:  a alumina foi ativada em es tufa a 180º C 

durante 2 horas . A quantidade de alumina util izada foi a metade da 

quantidade do óleo a ser  pur ificado (p. ex ., para 50 g de óleo foram 

pesados  25 g de alumina) e foi colocada em coluna com tampão de 

algodão para retê- la. A amos tra foi pas sada pela coluna, pouco a pouco, 

com aux ílio de bomba de vácuo. O produto coletado após  a pr imeira 

pas sagem foi pesado para repetir  a pur ificação com alumina através  de 

nova coluna. Es se produto da segunda passagem foi uti lizado para o 

preparo dos  tratamentos  (óleo pur ificado com adição de α- tocoferol e 

extrato de alecr im). Foi conseguido um rendimento de 61 a 64%  após  a 

segunda passagem pela coluna de alumina. S teel (2002) conseguiu um 

rendimento de 50 a 65%  ao submeter  óleo de soja ao mesmo 

procedimento. 

Após  a remoção dos  tocoferóis , o óleo foi es tocado a -18º C até 

o início dos  ensaios . 

 Para a caracter ização do óleo pur ificado, foram determinados  a 

es tabilidade ox idativa, o teor  de compos tos  polares  totais , o índice de 

peróx idos  e o teor  de dienos  conjugados  e de tocoferóis . 

 

4 .2 .3  Adição de ext r at o de alecr im e αα-t ocof er ol  

 

Foram adicionadas  as  quantidades  requer idas  de extrato de 

alecr im e de α- tocoferol ao óleo pur ificado com alumina e extrato de 
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alecr im ao óleo natural para obtenção das  amos tras  que foram 

submetidas  à termoxidação. 

O extrato de alecr im foi adicionado diretamente no óleo, 

seguido de lenta agitação até completa dis solução. O α- tocoferol foi 

adicionado na forma de solução 20 mg/mL em n-hexano. 

Foram preparados  30 mL de amostra para cada tratamento 

que foi submetido à termoxidação.  

 

4 .2 .4  T er moxidação 

 

Os tes tes  para termoxidação dos  tratamentos  citados  foram 

conduzidos  em chapa aquecida, uti lizando– se béqueres  de 50 mL 

contendo 30 mL de amos tra, com relação super fície/volume 0,4 cm- 1.  Es se 

valor  cor responde àquele normalmente usado nas  fr ituras  em fr itadeira. A 

temperatura utilizada foi 180º C, normalmente utilizada em fr ituras  por  

imersão. Os  aquecimentos  foram conduzidos  de modo contínuo por  

diferentes  per íodos  de tempo (0;  2,5;  5;  7,5 e 10 horas ). A temperatura 

foi controlada com aux íl io de termômetro com var iação de ± 5º C. 

T odas  as  amostras , a diferentes intervalos  de tempo, foram 

recolhidas  em frasco âmbar  e armazenadas  à temperatura de 

aprox imadamente –18º C até o momento das  análises . 
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4 .3  Mét odos  

 

  S egundo Wagner ;  Wotruba;  Elmadfa (2001), para se es tudar  o 

efeito antiox idante dos  tocoferóis , é necessár ia a comparação de 

resultados  obtidos  por  meio de diferentes  métodos , já que o efeito dos  

tocoferóis  é altamente dependente das  caracter ís ticas  do mater ial 

ox idado. Para S ilva;  Borges ;  Fer reira (1999), nenhum método para 

avaliação da es tabilidade ox idativa de óleos  e gorduras  cor relaciona-se de 

um modo per feito com as  modificações  sensor iais  produzidas  no decurso 

das  reações  de oxidação, sendo necessár io o uso de vár ios  métodos  

analíticos , já que cada um deles  fornece informações  sobre um estado 

par ticular  do processo ox idativo, var iável em função das  condições  

aplicadas  e dos  subs tratos  l ipídicos  usados . 

As  amos tras  termox idadas  do Ensaio I I  foram analis adas  

quanto ao valor  da es tabil idade ox idativa, compos tos  polares  totais , índice 

de peróx idos , dienos  conjugados  e quanto ao teor  de tocoferóis  para 

amos tras  em que foram adicionados . 

As  amos tras  termox idadas  do Ensaio I I I  foram analis adas  

quanto ao valor  da es tabilidade ox idativa, compos tos  polares  totais , 

dienos  conjugados  e quanto ao teor  de tocoferóis  (exceto óleo pur ificado). 
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4 .3 .1  E s t abi l idade oxidat iva 

 

A es tabil idade de óleos  é definida como o tempo para se atingir  

nível de rancidez detectável ou surpreendente mudança na taxa de 

ox idação (ANT ONI AS S I , 2001). Foi determinada pelo método proposto 

pela AOCS  Cd 12b-92 (1993), utilizando o Rancimat que é baseado na 

determinação da condutividade elétr ica dos  produtos  voláteis  de 

degradação. 

A determinação foi realizada a 100º C, com fluxo de ar  de 20 

L/h, uti lizando 3 g de amostra e volume de água destilada de 60 mL nos  

frascos  contendo os  eletrodos . 

Por  es se método, uma curva de condutividade elétr ica x  tempo 

é automaticamente regis trada com o decor rer  da reação e do teste, o 

per íodo de indução é determinado em horas . 

 

4 .3 .2  Compos t os  polar es  t ot ais  

 

 A quantificação de compos tos  polares  é reconhecida como o 

método mais  preciso para a avaliação do grau de degradação de óleos  de 

fr itura;  inclus ive, muitos  países  da Europa têm es tabelecido o l imite de 

25%  de compos tos  polares  totais  para o descar te de óleos  de fr itura 

(S ANI BAL;  MANCI NI - F I LHO, 2004). A base do método é a separação da 

amos tra de óleo, util izando cromatografia de adsorção, em duas  frações  
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de diferentes  polar idades  que podem ser  determinadas  gravimetr icamente 

(S T EEL, 2002). 

  Foi aplicado o método cromatográfico propos to por  

Dobarganes ;  Velasco;  Dieffenbacher  (2000). 

  Para o preparo da amos tra, um grama de óleo foi trans fer ido 

quantitativamente com cerca de 1 mL de uma mis tura de hexano: éter  

etíl ico (90: 10) para uma coluna de vidro, com 1 cm de diâmetro e 30 cm 

de compr imento. 

  Para o preparo da coluna, 5 g de s íl ica gel (previamente seca 

em estufa a 105º C/1 hora, res fr iada à temperatura ambiente em 

dessecador  e agitada em er lenmeyer  de 250 mL com tampa para 

homogeneização das  par tículas/10 minutos ) foram pesados  em um béquer  

de 50 mL e adicionados  cerca de 11 mL de hexano: éter  etí lico (90: 10). 

Es sa mis tura foi trans fer ida de uma só vez à coluna, cuja extremidade 

infer ior  foi revestida por  uma camada de algodão. A s í lica res idual foi 

lavada com hexano: éter  (90: 10) e, em seguida, foi adicionado cerca de 1 

g de areia do mar  para facilitar  a pos ter ior  fixação da amos tra. A fração 

apolar  foi eluída com 50 mL da mis tura de solventes  hexano: éter  etíl ico 

(90: 10) e foi recolhida em balão. O solvente foi eliminado em evaporador  

rotativo com banho de água a 60º C e s is tema de vácuo. Em seguida, o 

balão foi levado à es tufa a 60º C até a eliminação completa dos  solventes . 

Depois  de res fr iado, em dessecador , foi efetuada a pesagem da fração. O 

teor  de tr iacilgliceróis  não alterados , fração apolar , foi calculado pela 

fórmula:  
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Fração apolar  (% ) = 100 .
P
P

 
1

 

Onde:  

P1 =  peso da fração não polar , em gramas ;  

P =  peso da amostra adicionada à coluna, em gramas . 

O teor  de compostos  polares , fração polar , foi calculado a 

partir  dos  tr iacilgliceróis  não alterados , cons iderando que os  compostos  

polares  retidos  es tives sem incluídos  na fração polar . 

Fração polar  (% ) =  100 –  Fração apolar  

 

4 .3 .3  Í ndice de per óxidos  

 

Denomina-se índice de peróx idos  os  mil iequivalentes  de 

ox igênio ativo contidos  em um quilograma de óleo, calculado a par tir  do 

iodo liberado do iodeto de potáss io, operando nas  condições  indicadas  no 

método propos to pela AOCS  Cd 8-53 (1993). A análise foi realizada por  

meio da dis solução de amos tras  de 5 g de óleo em 25 mL de solução ácido 

acético: clorofórmio (3: 2) e adição de 1 mL de solução iodeto de potás s io 

saturada, seguida de repouso no escuro por  5 minutos . 

Na seqüência foram adicionados  75 mL de água destilada e 

0,5 mL de solução aquosa de amido 1% , seguida de titulação com solução 

de tios sulfato de sódio 0,01 M. Foi conduzido paralelamente um ensaio em 

branco. O volume gas to do titulante até o desaparecimento da cor  azul 

indicou a concentração de peróx idos , por  meio da fórmula:  
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Í ndice de Peróxidos  (meq O2/kg óleo) =
P

1000 . M . B) - (A
      

Onde:  

A =  volume de Na2S 2O3 gasto na titulação da amostra, em milil itros ;  

B =  volume de Na2S 2O3 gasto na titulação do branco, em milil itros ;  

M =  molar idade exata da solução de Na2S 2O3;  

P =  peso da amostra, em gramas. 

 

4 .3 .4  D ienos  conjugados  

 

Es te método determina dienos  conjugados  presentes  na 

matér ia graxa, expres sos  como porcentagem de ácidos  dienóicos  

conjugados . Para es ta determinação, foi util izado o método AOCS  T i 1a-64 

(1993). O óleo foi diluído em iso-octano (2,2,4- tr imetilpentano), de forma 

que a leitura de absorbância es tives se entre 0,2 e 0,8. Foram utilizados , 

portanto, balões  volumétr icos  de capacidade adequada para diluição da 

amos tra dependendo do es tado ox idativo da mesma. A absorbância foi 

medida a 233 nm. 

A porcentagem de dienos  conjugados  foi obtida por  meio da 

fórmula:  

Dienos  Conjugados  (% ) =  





 − 0k

c  .  b
A

  . 84,0  

Onde:  

k0 =  absortividade para grupos  ácidos  (0,03) ou és teres  (0,07);  

A =  absorbância a 233 nm;  
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b =  espes sura da cubeta, em centímetros ;  

c =  concentração da amos tra, em g/L. 

 

4 .3 .5  T ocof er óis  

 

Para a determinação dos  teores  de tocoferóis  foi util izado o 

método AOCS  Ce 8-86 (1998). A análise foi realizada em cromatografia 

líquida de alta eficiência (CLAE), com detector  de fluorescência, de acordo 

com as  seguintes  condições :  coluna de s í lica de 125 x  4 mm com poro de 

5 micrômetros , fluxo de 1,5 mL/min e compr imento de onda de excitação 

em 292 nm e de emis são em 326 nm. Utilizou- se como fase móvel uma 

mis tura de 98,6%  de n-hexano, 1,2%  de acetato de etila e 0,2%  de 

isopropanol, todos  com grau de pureza para CLAE.  

Pesou-se cerca de 1 g da amostra de óleo em balão 

volumétr ico de 10 mL, cujo volume foi completado com n-hexano com 

grau de pureza para CLAE. O balão volumétr ico foi cober to com papel 

alumínio para evitar  degradação dos  isômeros  pela ação da luz. Em 

seguida, agitou- se o balão volumétr ico, em agitador  mecânico, por  1 

minuto e depois  procedeu-se à filtragem em filtro de 0,45 micrômetros . 

Depois  de fi ltrada, a amos tra foi injetada no cromatógrafo. A mis tura dos  

padrões  de tocoferol, que continha todos  os  isômeros  e foi diluída a par tir  

do padrão concentrado, também foi inj etada. 

Os  resultados  das  injeções  foram regis trados  em computador  

pelo software “Ezchrom”. 
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Os valores  das  concentrações  foram calculados  em base da 

área dos  picos  de excitação da leitura e expres sos  em valores  de cada 

homólogo separadamente, em termos  de mg/kg. 

 

4 .4  Del ineament o exper iment al 

 

Ensaio I  

 O exper imento foi realizado no delineamento inteiramente 

casualizado, com seis  tratamentos  (concentrações  de 0;  100;  300;  500;  

800;  e 1.000 mg/kg para o extrato de alecr im e de, aprox imadamente, 0;  

100;  200;  400;  600 e 700 mg/kg para o α- tocoferol) e duas  repetições  

(GOMES , 2000). 

 Os  resultados  obtidos  da es tabilidade ox idativa foram 

submetidos  à análise de var iância para determinar  a influência dos  

tratamentos  na es tabilidade dos  óleos  adicionados  de antiox idantes , 

medida por  meio do Rancimat. 

 

Ensaio I I  

Foram cons iderados  os  seguintes  fatores :  Antiox idantes  (OP, 

OP +  ALE, OP +  T OC, OP +  M) e T empos  de aquecimento (0;  2,5;  5;  7,5 e 

10 horas). 

Os  resultados  obtidos  da es tabilidade ox idativa, compos tos  

polares  totais , índice de peróx idos  e dienos  conjugados , em duas  

repetições , foram submetidos  às  análises  de var iância para determinar  a 
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influência dos  fatores  sobre a alteração dos  óleos  submetidos  à 

termoxidação. O exper imento foi realizado em esquema fator ial 4 x  5, no 

delineamento inteiramente casualizado (GOMES , 2000).  

 

Ensaio I I I  

Foram cons iderados  os  seguintes  fatores :  Antiox idantes  (OP, 

ON, ON +  ALE) e T empos  de aquecimento (0;  2,5;  5;  7,5 e 10 horas ). 

Os  resultados  obtidos  da es tabilidade ox idativa, compos tos  

polares  totais  e dienos  conjugados , em duas  repetições , foram submetidos  

às  análises  de var iância para determinar  a influência dos  fatores  sobre a 

alteração dos  óleos  submetidos  à termoxidação. O exper imento foi 

realizado em um esquema fator ial 3 x  5, no delineamento inteiramente 

casualizado (GOMES , 2000). 

 

T eor  de α- tocoferol 

Para as  análises  dos  teores  de α- tocoferol foram selecionadas  

as  amos tras  dos  Ensaios  I I  e I I I  em que es te antiox idante es tava 

inicialmente presente. Foram cons iderados  os  seguintes  fatores :  

Antiox idantes  (OP +  T OC, OP +  M, ON, ON +  ALE) e T empos  de 

aquecimento (0;  5 e 10 horas).  

Os  resultados  obtidos  das  determinações , em duas  repetições , 

foram submetidos  à análise de var iância para determinar  a influência dos  

fatores  sobre a alteração dos  óleos  submetidos  à termoxidação. O 
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exper imento foi realizado em esquema fator ial 4 x  3, no delineamento 

inteiramente casualizado (GOMES , 2000).  

Para todos  os  ensaios , as  análises  de var iância e os  tes tes  de 

T ukey para as  médias  a 5%  foram obtidos  por  meio do programa ES T AT  –  

S is tema para Análises  Es tatís ticas  –  ver são 2.0. As  T abelas  4, 5, 6 e 7 

apresentam os  esquemas  das  análises  de var iância para as  determinações  

analíticas  dos  Ensaios  I ,  I I , I I I ,  e para a determinação de α- tocoferol, 

respectivamente. 

 

T abela 4 –  Esquema da análise de var iância para a es tabilidade ox idativa 

do Ensaio I . 

Causas  de Var iação Graus  de Liberdade 

Concentrações  5 

Res íduo 6 

T otal 11 

 

 

T abela 5 –  Esquema da análise de var iância para a es tabil idade ox idativa, 

compos tos  polares  totais , índice de peróx idos  e dienos  

conjugados  do Ensaio I I .  

Causas  de Var iação Graus  de Liberdade 

Antiox idantes  3 

T empos  de Aquecimento 4 

Antiox idantes  x  T empos  de Aquecimento 12 

(T ratamentos ) (19) 

Res íduo 20 

T otal 39 
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T abela 6 –  Esquema da análise de var iância para a es tabil idade ox idativa, 

compos tos  polares  totais  e dienos  conjugados  do Ensaio I I I . 

Causas  de Var iação Graus  de Liberdade 

Antiox idantes  2 

T empos  de Aquecimento 4 

Antiox idantes  x  T empos  de Aquecimento 8 

(T ratamentos ) (14) 

Res íduo 15 

T otal 29 

 

 

T abela 7 –  Esquema da análise de var iância para o α- tocoferol. 

Causas  de Var iação Graus  de Liberdade 

Antiox idantes  3 

T empos  de Aquecimento 2 

Antiox idantes  x  T empos  de Aquecimento 6 

(T ratamentos ) (11) 

Res íduo 12 

T otal 23 
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5  R E S U L T ADOS  E  D I S CU S S ÃO 

 

5 .1  Car act er ização in icial  

 

 Os  antiox idantes  não revertem os  processos  de ox idação, 

apenas  evitam sua propagação. Por  esse motivo é inútil empregar  

antiox idantes  quando o processo de ox idação já se encontra em es tágio 

avançado (MONFERRER;  VI LLALT A, 1993a). Des sa forma, fez- se 

necessár io o es tudo das  caracter ís ticas  iniciais  do óleo recebido da 

indús tr ia para utilização no projeto, fazendo uso de índices  analíticos  úteis  

na definição da qualidade de óleos  e gorduras , como a medida da 

es tabilidade ox idativa, quantificação dos  compos tos  polares  totais  e 

determinações  do índice de peróx idos  e do teor  de dienos  conjugados . 

  Na T abela 8, es tão apresentadas as  caracter ís ticas  de 

qualidade iniciais  do óleo de soja utilizado. 

 

T abela 8 –  Caracter ís ticas  iniciais  do óleo de soja refinado. 

Determinações  Analíticas  Óleo de soja natural 

Es tabilidade Ox idativa (horas ) 17,08 

Compostos  Polares  T otais  (% ) 1,98 

Í ndice de Peróx idos  (meq/kg) 0,70 

Dienos  Conjugados  (% ) 0,26 

 

 De acordo com a T abela 8, o óleo apresenta uma boa 

qualidade inicial, vis to que:  
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• apresenta alto valor  de es tabilidade ox idativa;  17,08 horas . Es se valor  

é super ior  ao dos  óleos  de soja util izados  por  Del Ré (2003) e Bar rera-

Arellano et al. (2002), que encontraram, respectivamente, 12,47 e 

13,30 horas  de es tabil idade ox idativa em Rancimat sob as  mesmas  

condições  util izadas  nes te es tudo. S teel (2002) encontrou 14,00 horas  

de es tabilidade ox idativa para óleo de soja em Rancimat a 110º C, 

provavelmente a 100º C es se valor  também ser ia maior  que os  

encontrados  por  Del Ré (2003) e Bar rera-Arellano et al. (2002);  

• o teor  de compostos  polares  totais  de 1,98%  es tá dentro da faixa de 

var iação de 0,4 a 6,4%  encontrada por  Lumley (1988) ao analisar  o 

conteúdo de compos tos  polares  em 50 amos tras  de óleo sem uso. De 

acordo com Masson et al. (1997), a porcentagem de compostos  polares  

em um óleo novo deve ser  infer ior  a 5% ;  

• o valor  de peróx idos  de 0,70 meq/kg es tá bem abaixo do limite 

es tabelecido pelas  normas  que regulamentam a adequação de um óleo 

para consumo no Bras il,  a por tar ia 482/99 –  ANVI S A, que es tabelece o 

limite de 10 meq/kg para o óleo de soja refinado (BRAS I L, 1999);  

• o baixo valor  para dienos  conjugados  (0,26% ) também retrata a boa 

qualidade do óleo e es tá de acordo com os  valores  encontrados  por  

outros  pesquisadores  também em óleo de soja:  0,20%  (EVANS ;  

KODALI ;  ADDI S , 2002) e 0,33%  (DEL RÉ, 2003). 
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5 .2  E f eit os  da pur i f icação com alumina 

 

 O óleo de soja natural foi pur ificado com alumina, conforme 

descr ito em Mater ial e Métodos , item 4.2.2. O óleo obtido após  a 

pur ificação foi analisado quanto a sua es tabilidade ox idativa, teor  de 

compos tos  polares  totais , índice de peróx idos , teores  de dienos  

conjugados  e de tocoferóis . A T abela 9 mos tra a média e o desvio padrão 

dos  valores  encontrados  

 

T abela 9 –  Caracter ização do óleo  de soja  antes   e após   pur ificação  com 

                alumina. 

Determinações  Analíticas  Óleo de soja 
antes  da pur ificação 

Óleo de soja 
após  a pur ificação 

Es tabilidade Oxidativa (horas ) 17,08 ± 0,11 0,48 ± 0,09 

Compostos  Polares  T otais  (% ) 1,98 ± 0,07 0,12 ± 0,01 

Í ndice de Peróx idos  (meq/kg) 0,70 ± 0,01 1,29 ± 0,01 

Dienos  Conjugados  (% ) 0,26 ± 0,01 0,23 ± 0,01 

T ocoferóis  T otais  (mg/kg) 1.058 ± 13 <  0,2 

 

 Como pode ser  observado na T abela 9, com relação à 

es tabilidade ox idativa, houve uma drás tica redução, 97%  do teor  inicial,  

evidenciando a eficácia da pur ificação com alumina para a retirada dos  

antiox idantes  naturais . Bar rera-Arellano et al. (2002), utilizando o mesmo 

procedimento para a remoção de tocoferóis , conseguiram 88%  de redução 

da es tabil idade ox idativa de óleo de soja, medida pelo Rancimat nas  

mesmas  condições  des te es tudo. Romero et al. (2004) conseguiram 
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reduzir  em 89%  o per íodo de indução medido pelo Rancimat também a 

100º C após  submeter  o óleo de avelã chilena (Gevuina avellana Mol) ao 

mesmo procedimento para remoção de tocoferóis . A grande diferença na 

es tabilidade entre o óleo pur ificado e o não pur ificado enfatiza a 

impor tância dos  compostos  que não são tr iacilgliceróis  como inibidores  

naturais  da ox idação de óleos  vegetais  (FUS T ER et al., 1998). 

 A pur ificação mos trou- se também muito eficiente na remoção 

de compostos  polares , uma vez que es tes  foram quase que totalmente 

eliminados , com uma redução de 94%  do teor  inicial. S teel (2002) reduziu 

em 47%  o teor  de compostos  polares  após  aplicar  o mesmo procedimento 

para também pur ificar  óleo de soja submetido a termoxidação. 

  Com relação ao índice de peróx idos , não foi encontrada a 

esperada redução como a observada por  S ouza (2001), que, por  meio da 

pur ificação da oleína de palma com alumina, reduziu o índice de peróx idos  

de 0,72 para 0,43 meq/kg. Vale salientar  que, naquele trabalho, os  

tocoferóis  não foram completamente removidos , res tando 74,9 mg/kg.  

  Os  dienos  conjugados  também foram parcialmente removidos , 

com uma redução de 11%  do teor  inicial e não foram encontrados  

tocoferóis  nas  amos tras  de óleo pur ificado, o que confirmou a eficácia do 

procedimento para a retirada des ses  compos tos . Bar rera-Arelano et al. 

(2002) e S teel (2002) também não detectaram tocoferóis  em óleo de soja 

após  utilizar  o mesmo procedimento para remoção desses  antiox idantes  

naturalmente presentes  no óleo. 
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5 .3  E ns aio I  –  Det er minação pr el iminar  da at ividade 

ant ioxidant e 

 

 O per íodo de indução (também chamado de índice de 

es tabilidade ox idativa) é um parâmetro comparativo muito utilizado para 

se avaliarem diferentes  tipos  de óleos  para fr itura, alteração na 

compos ição em ácidos  graxos , eficiência da adição de antiox idantes , entre 

outros  (ANT ONI AS S I , 2001). O aparelho Rancimat é uma ver são 

automática do tes te AOM (Active Ox igen Method) que determina a 

es tabilidade ox idativa em óleos . Nes se equipamento, induz- se a ox idação 

de uma amos tra de óleo, que é mantida sob temperatura e fluxo de ar  

cons tantes . Os  produtos  voláteis  gerados  com a ox idação são recolhidos  

em água desti lada, cujo aumento de condutividade elétr ica, detectada por  

eletrodos , gera um gráfico em que se visualiza o per íodo de indução em 

horas  (ANT ONI AS S I , 2001;  LI MA;  GONÇALVES , 1994). 

 Para avaliar  a concentração mais  efetiva de cada um dos  

antiox idantes  tes tados , bem como uma poss ível ação pró-ox idante, foram 

aplicadas  concentrações  de 0, 100, 300, 500, 800 e 1.000 mg/kg de 

extrato de alecr im ou de 0, 100, 200, 400, 600 e 700 mg/kg de α-

tocoferol no óleo de soja pur ificado e a medida da es tabil idade ox idativa 

foi ver ificada pelo Rancimat a 100º C. O limite de 1.000 mg/kg para o 

extrato de alecr im foi definido por  ser  es se o máximo valor  recomendado 

pelo fabr icante do produto. As  concentrações  uti lizadas  para o α- tocoferol, 

foram baseadas  em estudos  anter iores  (CUES T A;  MART I NEZ ;  CHAPARRO, 
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1995;  FRANKEL et al., 1996a;  HUANG;  FRANKEL;  GERMAN, 1994;  LALAS ;  

DOUT ORGLOU, 2003;  RI Z NER-HRAS  et al., 2000). 

  O Anexo A apresenta a análise de var iância para a 

determinação da es tabilidade ox idativa do óleo de soja pur ificado 

adicionado de alecr im ou de α- tocoferol. Como observado, o tes te F foi 

s ignificativo (P <  0,01) para o efeito Concentrações  tanto para o extrato 

de alecr im quanto para o α- tocoferol. As  T abelas  10 e 11 mos tram o 

resultado das  médias  submetidas  ao tes te de T ukey para o alecr im e α-

tocoferol, respectivamente. 

 

T abela 10 –  Es tabilidade  ox idativa  (horas)   do  óleo  de  soja  pur ificado 

                  adicionado   de   diferentes    concentrações    de   extrato   de 

                  alecr im. 

Concentrações  (mg/kg) 
Antiox idante 

0 100 300 500 800 1.000 

Alecr im 0,48e 0,67e 1,69d 2,96c 5,07b 6,02a 

a, b .. .  ( linha) -  
 

médias  de Concentrações  s eguidas  de mesma letra não diferem entre s i pelo 
tes te de T ukey (P >  0,05). 

 

  Com relação às  concentrações  de extrato de alecr im 

adicionadas , ver ifica-se, pela T abela 10, que a concentração de 100 

mg/kg não demonstrou ação antiox idante, já que não houve diferença 

s ignificativa entre os  valores  da es tabil idade das  amos tras  com 0 e 100 

mg/kg de antiox idante. Ver ifica-se, porém, que houve diferença 

s ignificativa entre os  valores  da es tabilidade ox idativa no intervalo de 100 

a 1.000 mg/kg e que tais  valores  aumentaram com o aumento da 
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dosagem, não demons trando, portanto, efeito pró-ox idante. Es se 

resultado es tá de acordo com o que tem s ido ver ificado por  alguns  

pesquisadores ;  a atividade antiox idante do extrato de alecr im tem 

aumentado com o aumento da concentração na faixa de 100 a 1.000 

mg/kg (GORDON;  KOURI MS KÁ, 1995). 

 

T abela 11 –  Es tabilidade  ox idativa  (horas)  do  óleo  de  soja   pur ificado 

                  adicionado de diferentes  concentrações  de α- tocoferol. 

Concentrações  (mg/kg) 
Antiox idante 

0 100 200 400 600 700 

α- tocoferol 0,48e 2,65d 5,42c 6,78b 7,70a 7,71a 

a, b .. .  ( linha) -  
 

médias  de Concentrações  s eguidas  de mesma letra não diferem entre s i pelo 
tes te de T ukey (P >  0,05). 

 

  No caso das  concentrações  de α- tocoferol adicionadas , houve 

diferença s ignificativa entre os  valores  da es tabil idade ox idativa no 

intervalo de 0 a 600 mg/kg e eles  também aumentaram com o aumento 

da concentração, não apresentando, des sa forma, a caracter ís tica pró-

ox idante relatada pela literatura (EVANS ;  KODALI ;  ADDI S , 2002;  JUNG;  

MI N, 1990). 

  Es se fato pode ser  j us tificado pelo uso de diferentes  métodos  

para acompanhar  a ox idação, vis to que, segundo Evans ;  Kodali;  Addis  

(2002), a aparente relação entre a concentração de tocoferol e sua 

atividade antiox idante pode ser  influenciada pelo método analítico usado 

para determinar  a extensão e o ponto final da ox idação;  no presente 

trabalho, foi uti l izado o Rancimat a 100º C, enquanto os  pesquisadores  
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citados  util izaram a determinação de peróx idos  e dienos  conjugados  com 

ox idação acelerada a 50º C. Es se fator  tem contr ibuído para as  opiniões  

conflitantes  em trabalhos  publicados  cons iderando as  concentrações  

necessár ias  para es tabil izar  óleo de soja;  vale salientar , inclus ive, que as  

concentrações  ótimas  de α- tocoferol para inibir  a ox idação pela formação 

ou decompos ição de hidroperóx idos  são contraditór ias  (HUANG;  FRANKEL;  

GERMAN, 1994). 

  Ver ifica-se, ainda, pela T abela 11, que não houve diferença 

s ignificativa na es tabil idade ox idativa das  amos tras  com 600 e 700 mg/kg 

de α- tocoferol. 

O efeito de um antiox idante é chamado Fator  de Es tabilização 

e é expres so como a razão entre o per íodo de indução de um óleo na 

presença do antiox idante e o per íodo de indução do mesmo óleo na 

ausência do antiox idante (KOCHHAR;  ROS S EL, 1990;  YANI S HLI EVA;  

MARI NOVA, 1996). Quanto maior  o valor  do Fator  de Es tabilização, 

melhor  a atividade antiox idante (ELI Z ABLE;  BRES S A;  ROS A, 1992).  

 Na T abela 12, são apresentados  os  Fatores  de Es tabilização 

para todas  as  concentrações  dos  antiox idantes  tes tadas  no presente 

trabalho. 

  Ver ifica-se, pelos  valores  do Fator  de Es tabil ização da T abela 

12, que o extrato de alecr im foi eficiente em retardar  a ox idação, mas  o 

α- tocoferol foi melhor . Por  outro lado, ao avaliar  o Fator  de Es tabil ização 

de 400 mg/kg de extrato de alecr im e a mesma concentração de α-

tocoferol em óleo de soja natural, Lalas  e Dour toglou (2003) encontraram 
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maior  valor  para o extrato de alecr im do que para α- tocoferol:  1,86 e 

1,04, respectivamente. S obre is so, Chen;  S hi;  Ho (1992) afirmaram que o 

nível de proteção contra ox idação é diferente entre os  extratos  de alecr im 

e depende do método de extração, es tando intimamente relacionado com 

o teor  de diterpenos  fenólicos . Em es tudo realizado por  S chwarz;  T ernes ;  

S chmauderer  (1992), os  100 mg/kg de extrato de alecr im adicionados  em 

banha, utilizada como subs trato lipídico por  ter  conteúdo de antiox idantes  

naturais  extremamente baixo, aumentaram o per íodo de indução, obtido 

através  do Rancimat a 100º C, de 2 horas  para 5,8 a 16 horas , conforme a 

concentração de diterpenos  fenólicos  do extrato que var iou de 2,78 a 

22,49% . 

 

T abela 12 –  Fator  de Es tabil ização para os  antiox idantes  tes tados  em óleo 

                  de soja pur ificado. 

Fator  de Es tabilização (F) Concentrações  
mg/kg extrato de alecr im α- tocoferol 

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  
 

*   Não  houve  diferença  s ignificativa  na  es tabilidade  ox idativa das  amos tras  com 600 
e 700 mg/kg de α- tocoferol. 
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  Vale res saltar  que o α- tocoferol util izado no presente trabalho 

tem pureza de 97% , enquanto o extrato de alecr im tem 4%  de diterpenos  

fenólicos . Lalas  e Dour toglou (2003) observaram que, além da compos ição 

do extrato, a proteção antiox idante também pode ser  influenciada pelo 

efeito s inergis ta entre os  componentes ;  contudo, o mecanismo des te 

s inergismo é ainda desconhecido. 

  No presente es tudo, com base na es tabil idade ox idativa 

encontrada e no Fator  de Es tabil ização, a ordem da atividade antiox idante 

foi 600 mg/kg T OC >  400 mg/kg T OC >  1.000 mg/kg ALE >  200 mg/kg 

T OC >  800 mg/kg ALE >  500 mg/kg ALE >  100 mg/kg T OC >  300 mg/kg 

ALE >  100 mg/kg ALE. 

  O Fator  de Es tabil ização mais  alto para o α- tocoferol e para o 

extrato de alecr im foi na concentração de 600 e 1.000 mg/kg, 

respectivamente. Des sa forma, foram selecionadas  es sas  concentrações  

para serem submetidas  aos  tes tes  de termoxidação.  

 

5 .4  E ns aio I I  –  T er moxidação do óleo pur i f icado 

 

  T rabalhos  em que a fr itura ou a termoxidação é realizada em 

laboratór io buscam entender  os  efeitos  das  diferentes  var iáveis  envolvidas  

no processo de fr itura para poder  fazer  recomendações  à melhor ia do 

processo, dos  óleos  e gorduras  e dos  aditivos  uti lizados  (S T EEL, 2002). 

 Foi realizada a termoxidação do óleo de soja pur ificado sem 

(OP) e com adição de 1.000 mg/kg de extrato de alecr im (OP +  ALE), 600 
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mg/kg de α- tocoferol (OP + T OC) e 1.000 mg/kg de extrato de alecr im +  

600 mg/kg de α- tocoferol (OP +  M). 

  A evolução da ox idação foi avaliada por  meio das  

determinações  da es tabilidade ox idativa, compos tos  polares  totais , índice 

de peróx idos  e dienos  conjugados . 

 

5 .4 .1  E s t abi l idade oxidat iva 

 

 A es tabilidade ox idativa, determinada no presente trabalho 

pelo Rancimat, é intimamente influenciada pela presença de antiox idante 

que, por  sua vez, sofre a ação de elevadas  temperaturas . 

 O Anexo B apresenta a análise de var iância para a es tabilidade 

ox idativa. Como observado, o tes te F foi s ignificativo (P <  0,01) para os  

efeitos  pr incipais  e para a interação Antiox idantes  x  T empos  de 

Aquecimento. Procedeu- se, então, ao desdobramento des sa interação 

cujos  resultados  encontram-se na T abela 13. 

 Bar rera-Arelano et al. (2002), ao avaliarem a perda de 

tocoferóis  e a formação de compostos  de degradação em óleo de soja 

submetido a aquecimento sob condições  de fr itura, encontraram, 

inicialmente, maior  valor  para a es tabilidade ox idativa do óleo pur ificado 

(1,60 hora) em comparação com o presente es tudo (0,48 hora), e valor  

semelhante para o óleo pur ificado com adição de tocoferol (7,80 e 7,21 

horas ), embora tenham adicionado 500 mg/kg de α- tocoferol e, nes te 

es tudo, a adição foi de 600 mg/kg. 
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T abela 13 –  Desdobramento da interação Antiox idantes  x  T empos  de 

Aquecimento para os  dados  da estabilidade ox idativa 

(horas ).  

T empos  de Aquecimento (horas ) 
Antiox idantes  

0 2,5 5 7,5 10 

OP 0,48cD 1,29aD 0,93bC 0,66bcC 0,60cC 

OP +  ALE 5,85aC 1,62bC 0,60cD 0,39cC 0,41cC 

OP +  T OC 7,21aB 7,14aB 6,64bB 6,12cB 5,72dB 

OP +  M 12,08aA 10,55bA 9,60cA 8,59dA 7,74eA 
 

(OP) –  óleo de soja pur ificado, (OP +  ALE) –  OP +  1.000 mg/kg de extrato de alecr im, (OP +  T OC) 
–  OP +  600 mg/kg de α- tocoferol,  (OP +  M) –  OP +  1.000 mg/kg de extrato de alecr im +  600 
mg/kg de α- tocoferol. 

a,  b .. .  ( linha)    -  
em cada Antiox idante, médias  de T empos  de Aquecimento seguidas  de mesma 
letra minúscula não diferem entre s i pelo tes te de T ukey (P >  0,05).  

A, B  .. . (coluna) -  em cada T empo de Aquecimento, médias  de Antiox idantes  s eguidas  de mesma 
letra maiúscula não diferem entre s i pelo tes te de T ukey (P >  0,05).  

 

 Observa-se, na T abela 13, que o óleo pur ificado, que 

inicialmente já apresentava uma es tabilidade ox idativa bastante reduzida 

devido a remoção dos  antiox idantes  naturais , apresentou um 

comportamento ins tável ao longo dos  tempos  de aquecimento. I s so pode 

ser  j us tificado pela falta de precisão do aparelho para tempos  de indução 

muito cur tos . Reynhout (1991) também cons iderou per íodos  de indução 

menores  que 0,5 hora fora do limite de capacidade do Rancimat, nes se 

caso, ex is te uma recomendação do fabr icante de realizar - se a análise a 

80º C, mas  is so dificultar ia a comparação dos  resultados . 

 Para o óleo com alecr im, houve diferença s ignificativa nos  

tempos  0, 2,5 e 5 horas , tendo a es tabil idade ox idativa atingido valor  

bas tante reduzido já no tempo de aquecimento de 5 horas , não difer indo 

s ignificativamente dos  valores  encontrados  a partir  daí. 
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 Ver ifica-se então, que, pelo valor  da es tabilidade ox idativa, o 

extrato de alecr im aplicado de forma isolada teve sua eficiência diminuída 

ao longo do per íodo de aquecimento, não apresentando mais  ação 

antiox idante após  ter  s ido submetido a 5 horas  de aquecimento a 180º C. 

Es se resultado es tá de acordo com o es tudo realizado por  S chwarz;  

T ernes ;  S chmauderer  (1992), em que os  diterpenos  fenólicos  não foram 

mais  detectados  depois  que o óleo de amendoim e a banha, adicionados  

de 300 mg/kg de extrato de alecr im, foram aquecidos  por  5 horas , em 

condições  de fr itura. Para es ses  autores , a rápida redução da quantidade 

dos  diterpenos  fenólicos  observada durante a fr itura em imersão 

res tr ingir ia o uso do extrato para aplicações  com alta taxa de repos ição, 

uma adição regular  de óleo fresco, nesses  casos , garantir ia a adição dos  

antiox idantes . O efeito de es tabil ização foi mais  pronunciado no produto 

fr ito do que no óleo de fr itura. 

 Para o óleo com tocoferol, observa-se que os  valores  da 

es tabilidade ox idativa nos  tempos  de aquecimento 0 e 2,5 horas  não 

difer iram s ignificativamente entre s i e difer iram s ignificativamente dos  

demais  tempos  es tudados . Observa- se, ainda, que houve uma redução na 

es tabilidade à medida que o tempo de aquecimento foi aumentando, 

embora não tenha s ido tão drás tica quanto a sofr ida pelo óleo com 

alecr im, já que, após  10 horas  de aquecimento, o óleo com tocoferol ainda 

conservou 79%  da es tabil idade inicial. 

 Quanto ao óleo com a mis tura dos  antiox idantes , houve 

diferença s ignificativa em todos  os  tempos  com redução gradual dos  
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valores  da es tabilidade ox idativa do início ao fim do aquecimento;  

observa-se a manutenção de 64%  da es tabilidade inicial após  10 horas  de 

aquecimento.  

 Para os  antiox idantes  dentro de cada tempo de aquecimento, 

observa-se, pela T abela 13, que os  valores  da es tabilidade ox idativa do 

óleo com a mis tura de antiox idantes  difer iram s ignificativamente dos  

demais  em todos  os  tempos , promovendo a mis tura de antiox idantes  

maior  es tabilidade ao óleo em todos  os  tempos  de aquecimento, seguida 

pelo tocoferol, cujos  valores  da es tabilidade ox idativa do óleo também 

difer iram s ignificativamente dos  demais . O óleo com alecr im apresentou 

valores  de es tabil idade bem menores ;  no entanto, demons trou a ação 

antiox idante do alecr im quando comparado com o óleo pur ificado até o 

tempo de 2,5 horas , uma vez que houve diferença s ignificativa nos  

valores  da es tabilidade ox idativa entre es ses  dois  óleos  do início até o 

tempo mencionado, com maiores  valores  para o óleo com alecr im. 

  De qualquer  forma, no presente es tudo, a capacidade do 

alecr im e do α- tocoferol em aumentar  a es tabil idade ox idativa do óleo de 

soja foi maior  quando os  antiox idantes  foram aplicados  j untos  em 

comparação com a aplicação de cada antiox idante separadamente. 

 

5 .4 .2  Compos t os  polar es  t ot ais  

 

 A fração apolar  de óleos  e gorduras  deter iorados  cons is te de 

todos  os  tr iacilgliceróis  inalterados . Uma quantidade muito pequena de 
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tr ímeros  e dímeros  apolares  também faz par te desta fração. T odos  os  

produtos  de degradação são denominados  coletivamente fração polar , ou 

compos tos  polares  totais . A fração polar  é, de maneira ampla, agrupada 

em polímeros  e produtos  de decompos ição. Os  polímeros  se referem ao 

grupo de todos  os  produtos  de degradação com peso molecular  super ior  

ao do tr iacilglicerol (mater ial altamente polimer izado, tr ímeros  e dímeros ). 

Produtos  de decompos ição referem-se ao grupo com peso molecular  

infer ior  ao dos  tr iacilgliceróis  (diacilgliceróis , monoacilgliceróis , ácidos  

graxos  livres , monômeros  cíclicos , monômeros  acíclicos  e compostos  

voláteis ) (PAUL;  MI T T AL, 1997;  S T EEL, 2002). 

 A fração polar  inclui todos  os  produtos  de alteração e, como 

conseqüência, quanto maior  a fração polar , pior  a qualidade do óleo de 

fr itura (S T EEL, 2002). 

 O Anexo B apresenta a análise de var iância para a 

determinação de compostos  polares  totais , uti lizando os  valores  obtidos  

ao longo do per íodo exper imental. Observa-se que o tes te F foi 

s ignificativo (P <  0,01) para os  efeitos  pr incipais  e para a interação 

Antiox idantes  x  T empos  de Aquecimento. Des sa forma, procedeu-se ao 

desdobramento da interação, cujos  resultados  encontram-se na T abela 

14. 

 Em relação aos  tempos  de aquecimento para cada 

antiox idante, ver ifica-se, pela T abela 14, que os  valores  de compos tos  

polares  totais  do óleo pur ificado e do mesmo óleo com alecr im 

aumentaram de forma gradual ao longo do per íodo em estudo, havendo 
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diferença s ignificativa em todos  os  tempos  de aquecimento. Para os  óleos  

com tocoferol e com a mis tura de antiox idantes , não houve diferença 

s ignificativa entre os  valores  de compostos  polares  nos  tempos  de 

aquecimento 0 e 2,5 horas , demons trando a eficiente ação protetora dos  

antiox idantes  nes se per íodo. Nos  demais  tempos  subseqüentes , houve 

diferença s ignificativa, com aumento gradativo nos  valores  de compostos  

polares  totais  até o final do exper imento.  

 

T abela 14 –  Desdobramento da interação Antiox idantes  x  T empos  de 

Aquecimento para os  dados  de compostos  polares  totais  

(% ). 

T empos  de Aquecimento (horas ) 
Antiox idantes  

0 2,5 5 7,5 10 

OP 0,12eB 4,73dA 8,73cA 12,18bA 17,13aA 

OP +  ALE 0,13eB 3,53dB 7,26cB 11,86bA 15,73aB 

OP +  T OC 2,48dA 2,62dC 4,22cC 5,67bB 7,34aC 

OP +  M 2,40dA 2,49dC 3,27cD 4,67bC 6,44aD 
 

(OP) –  óleo de s oja pur ificado, (OP +  ALE) –  OP +  1.000 mg/kg de extrato de alecr im, (OP +  T OC) 
–  OP +  600 mg/kg de α- tocoferol, (OP +  M) –  OP +  1.000 mg/kg de extrato de alecr im +  600 
mg/kg de α- tocoferol.  

a,  b .. .  ( linha)   -  em cada Antiox idante, médias  de T empos  de Aquecimento s eguidas  de mesma 
letra minúscula não diferem entre s i pelo tes te de T ukey (P >  0,05).  

A, B  … (coluna) -  em cada T empo de Aquecimento, médias  de Antiox idantes  s eguidas  de mesma 
letra maiúscula não diferem entre s i pelo tes te de T ukey (P >  0,05).  

  

 Quanto aos  antiox idantes  dentro de cada tempo de 

aquecimento, ver ifica-se, pela T abela 14, que os  valores  de compos tos  

polares  totais  dos  óleos  com a mis tura de antiox idantes  e com tocoferol 

difer iram s ignificativamente dos  valores  dos  demais  tratamentos  em todos  

os  tempos  e não difer iram s ignificativamente entre s i nos  tempos  0 e 2,5 
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horas , difer indo s ignificativamente nos  demais  tempos  es tudados . Nota-

se, ainda, que a mis tura de antiox idantes  proporcionou ao óleo menor  

formação de compostos  polares  nos  tempos  de aquecimento de 2,5 a 10 

horas , seguida pelo tocoferol.  

 O óleo com alecr im apresentou maiores  valores  de compos tos  

polares  totais  quando comparado aos  óleos  com tocoferol e com a mis tura 

de antiox idantes  nos  tempos  de aquecimento de 2,5 a 10 horas . No 

entanto demons trou um efeito protetor  do alecr im, com relação à 

formação desses  compos tos , quando comparado com o óleo pur ificado nos  

tempos  2,5;  5 e 10 horas , vis to que houve diferença s ignificativa nos  

valores  de compostos  polares  entre esses  dois  óleos  nes ses  tempos  com 

menores  valores  para o óleo com o antiox idante. 

 T odos  os  antiox idantes  tes tados  retardaram a formação de 

compos tos  polares , embora com diferente grau de eficiência. Após  10 

horas  de aquecimento, o alecr im reduziu em 8%  a formação de polares , o 

α- tocoferol reduziu em 57%  e a mis tura dos  antiox idantes  reduziu em 

62% , demons trando novamente a maior  eficiência dos  antiox idantes  

quando aplicados  j untos  em comparação com a aplicação isolada de cada 

um. A grande diferença no teor  de compos tos  polares  entre o óleo 

pur ificado e o mesmo óleo com tocoferol sugere que a ação antiox idante 

do α- tocoferol em alta temperatura não pode ser  subestimada.  

 Os  resultados  de compostos  polares  totais  do óleo pur ificado e 

do mesmo óleo adicionado de α- tocoferol, após  10 horas  de aquecimento, 

não confirmaram os  valores  encontrados  por  Bar rera-Arellano et al. 
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(2002) em um estudo para ver ificar  a perda de tocoferóis  e a formação de 

compos tos  de degradação em óleos  submetidos  a aquecimento a 180º C. 

Naquele trabalho, os  pesquisadores  encontraram 26,5 e 23,1%  de 

compos tos  polares  totais  para o óleo de soja pur ificado e para o mesmo 

óleo adicionado de 500 mg/kg de α- tocoferol, respectivamente. 

 S egundo Romero et al. (2004), a capacidade antiox idante de 

um compos to em diferentes  s is temas  tes tados  pode também ser  avaliada 

através  do Fator  de Proteção (FP), que é definido como segue:  

( )
controle

amostracontrole

CP
CP - CP

  FP =  

Onde:  

CPcontr ole =  valor  dos  compos tos  polares  do óleo analisado em 

determinado tempo de aquecimento;  

CPamos tra =  valor  dos  compostos  polares  formados  nas  amos tras  do 

mesmo óleo acrescido de antiox idante no mesmo tempo. 

 O FP para cada antiox idante em cada tempo é mos trado na 

T abela 15. Como pode ser  observado, o alecr im, quando aplicado 

isoladamente, além de apresentar  menor  efeito protetor , apresentou uma 

sens ível redução des se efeito ao longo dos  tempos  de aquecimento, não 

apresentando mais  efeito antiox idante por  meio da análise do Fator  de 

Proteção no tempo de 7,5 horas  de aquecimento. 

  O α- tocoferol, baseado na formação de compostos  polares , 

apresentou um Fator  de Proteção praticamente cons tante durante todo o 
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tempo de aquecimento, tendo um valor , em média, 10%  mais  alto quando 

util izado junto com o alecr im. 

 

T abela 15 –  Fator  de Proteção dos  antiox idantes  tes tados  em óleo de soja 

                  pur ificado com base na formação de compos tos  polares . 

T empos  de Aquecimento (horas ) 
Antiox idantes  

2,5 5 7,5 10 

ALE 0,25 0,17 0,03 0,08 

T OC 0,45 0,52 0,53 0,57 

ALE +  T OC 0,47 0,63 0,62 0,62 
 

ALE –  1.000 mg/kg de extrato de alecr im, T OC –  600 mg/kg de α- tocoferol,  (ALE +  T OC) –  1.000 
mg/kg de extrato de alecr im +  600 mg/kg de α- tocoferol.  

  

   

 

  5 .4 .3  Í ndice de per óxidos  

 

 O índice de peróx idos  representa a diferença entre a formação 

e a decompos ição de peróx idos , produtos  pr imár ios  de ox idação, incolores  

e inodoros . 

 Os  peróx idos  são intermediár ios  ins táveis , sobretudo a 

temperaturas  elevadas  (S I LVA;  BORGES ;  FERREI RA, 1999).  

  Com base nes se fato, outros  autores  (CUES T A et al., 1991;  

LI MA;  GONÇALVES , 1994;  MAS S ON et al., 1997) afirmam que há uma 

limitação na metodologia para determinação de peróx idos , esclarecendo 

que es sas  substâncias  que vão sendo formadas  durante o processo de 

fr itura aumentam seu peso molecular  até que a es trutura se fracione em 
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moléculas  menores , que, mesmo presentes  no óleo, nem sempre são 

detectadas  pela análise. S egundo os  mesmos  autores , es se fato ocorre, 

pr incipalmente, em tempos  de aquecimento mais  elevados , fazendo com 

que es te índice não seja um bom indicador  do es tado de alteração do 

óleo, pois  a velocidade de degradação é maior  que a velocidade de 

formação de peróx idos . Por tanto, as  concentrações  de produtos  de 

ox idação, expres sos  em índice de peróx idos , podem não indicar  a 

extensão atual da deter ioração do óleo (YAGHMUR et al., 2001).  

 Contudo, segundo Monfer rer  e Vil lalta (1993a), o índice de 

peróx idos  pode ser  um indicativo de descarte para o óleo de giras sol 

quando atinge valores  acima de 15 meq/kg. 

 O Anexo B apresenta a análise de var iância para a 

determinação do índice de peróx idos . Como observado, o tes te F foi 

s ignificativo (P <  0,01) para os  efeitos  pr incipais  e para a interação 

Antiox idantes  x  T empos  de Aquecimento. Então, procedeu- se ao 

desdobramento dessa interação e o resultado é mos trado na T abela 16. 

 Observa-se, na T abela 16, que, para o óleo pur ificado, houve 

diferença s ignificativa entre os  valores  do índice de peróx idos  do início até 

7,5 horas  de aquecimento, aumentando dras ticamente já nas  pr imeiras  

horas  do exper imento. Es se fato evidencia a impor tância dos  

antiox idantes  naturais  removidos  na proteção do óleo com relação à 

formação dos  compos tos  pr imár ios  de ox idação. Não houve diferença 

s ignificativa entre os  valores  de peróx idos  para es se óleo nos  dois  últimos  

tempos  de aquecimento, provavelmente, porque após  7,5 horas  a 
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velocidade de degradação desses  compostos  seja tão alta quanto a de 

formação;  peróx idos  em condições  de alta temperatura, ar  e luz são 

ins táveis  e podem ser  trans formados  em produtos  secundár ios  de 

ox idação.  

 

T abela 16 –  Desdobramento da interação Antiox idantes  x T empos  de 

Aquecimento para os  dados  do índice de peróx idos  

(meq/kg).  

T empos  de Aquecimento (horas ) 
Antiox idantes  

0 2,5 5 7,5 10 

OP 1,29dA 14,36cA 19,02bA 23,40aA 24,78aA 

OP +  ALE 1,31dA 2,74dB 4,41cB 7,02bB 9,27aB 

OP +  T OC 1,65aA 1,86aB 2,08aC 2,23aC 2,33aC 

OP +  M 1,58aA 1,46aB 1,53aC 1,58aC 1,63aC 
 

(OP) –  óleo de s oja pur ificado, (OP +  ALE) –  OP +  1.000 mg/kg de extrato de alecr im, (OP +  T OC) 
–  OP +  600 mg/kg de α- tocoferol,  (OP +  M) –  OP +  1.000 mg/kg de extrato de alecr im +  600 
mg/kg de α- tocoferol.  

a,  b .. .  ( linha)   -  em cada Antiox idante, médias  de T empos  de Aquecimento s eguidas  de mesma 
letra minúscula não diferem entre s i pelo tes te de T ukey (P >  0,05).  

A, B  … (coluna) -  em cada T empo de Aquecimento, médias  de Antiox idantes  s eguidas  de mesma 
letra maiúscula não diferem entre s i pelo tes te de T ukey (P >  0,05).  

 

 Com relação ao óleo com alecr im, não se observou diferença 

s ignificativa entre os  valores  de peróx idos  nos  tempos  0 e 2,5 horas . A 

diferença começou a ser  detectada es tatis ticamente a par tir  de 2,5 horas , 

com aumento gradual do valor  ao longo dos  demais  tempos  de 

aquecimento.  

 Para os  óleos  com tocoferol e com a mis tura de antiox idantes , 

não houve diferença s ignificativa entre os  valores  de peróx idos  em todos  

os  tempos  de aquecimento, evidenciando a eficiência do tocoferol e da 
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mistura de tocoferol mais  alecr im na proteção do óleo com relação à 

formação dos  compos tos  pr imár ios  da ox idação durante 10 horas  de 

aquecimento a 180º C. 

 Em pesquisa realizada por  Wada e Fang (1992), tanto α-

tocoferol quanto o extrato de alecr im, aplicados  em óleo de peixe nas  

concentrações  de 500 e 200 mg/kg, respectivamente, reduziram a 

formação de peróx idos  após  armazenamento a 30º C por  um per íodo de 5 

a 15 dias .   

 Em relação aos  antiox idantes  dentro de cada tempo de 

aquecimento, ver ifica-se, pela análise da T abela 16, que todos  os  

antiox idantes  util izados  apresentaram um efeito protetor  com relação à 

formação de peróx idos  durante o aquecimento, já que o índice de 

peróx idos  do óleo pur ificado difer iu s ignificativamente de todos  os  outros  

tratamentos , apresentando maior  valor  de 2,5 horas  até o final do 

aquecimento. 

  Observa-se que até 2,5 horas  de aquecimento não houve 

diferença s ignificativa entre os  valores  de peróx idos  dos  três  óleos  com 

antiox idantes , constatando-se que tanto o alecr im quanto o tocoferol e a 

mis tura de ambos  proporcionaram semelhante ação protetora ao óleo até 

es se tempo. 

  Ver ifica-se ainda, pela T abela 16, que, no tempo de 

aquecimento de 5 horas  e nos  demais  tempos  subseqüentes , os  valores  

de peróx idos  do óleo com alecr im difer iram s ignificativamente dos  demais , 

apresentando maiores  valores  que os  dos  outros  dois  óleos  com 
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antiox idantes . Entretanto, os  valores  de peróx idos  do óleo com alecr im 

foram infer iores  ao do óleo pur ificado, revelando que o alecr im pos sui 

capacidade de inibir  o processo ox idativo, embora em proporções  

infer iores  ao α- tocoferol e à mis tura tocoferol mais  alecr im, durante todo o 

aquecimento, com 63%  de redução de peróx idos  após  10 horas  de 

aquecimento.  

 Apesar  de ter  havido menor  formação de peróx idos  no óleo 

com a mis tura de antiox idantes  do que no óleo com tocoferol, não houve 

diferença s ignificativa entre os  valores  de peróx idos  des ses  dois  

tratamentos  em todos  os  tempos  de aquecimento. T anto a mis tura dos  

antiox idantes  quanto o tocoferol foram altamente eficientes  na proteção 

do óleo pur ificado com relação à formação de compos tos  pr imár ios  de 

ox idação;  tocoferol reduziu em 91% , e a mis tura tocoferol mais  alecr im 

reduziu em 93%  a formação de peróx idos  do óleo pur ificado após  10 

horas  de aquecimento a 180º C, indicando boa capacidade em inibir  o 

processo ox idativo. 

 Resultado inver so foi apresentado em es tudo realizado por  

Banias ;  Oreopoulou;  T homopoulos , (1992), em que 1.000 mg/kg de 

extrato de alecr im e 200 mg/kg de α- tocoferol aplicados  em banha 

reduziram a formação de peróx idos  na ordem de 94 e 45% , 

respectivamente, após  6 dias  em es tufa a 75º C. Quando os  dois  

antiox idantes  foram aplicados  j untos , a redução de peróx idos  foi de 83% .  

 Amos tras  de óleo de soja contendo 100 mg/kg de extrato de 

alecr im, mantidas  a 30º C por  quatro dias , também apresentaram redução, 
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nesse caso de 45% , na formação de peróx idos , quando comparadas  com 

um controle (BAS AGA;  ACI KEL;  T EKKAYA, 1997). Em condições  de fr itura, 

o extrato de alecr im aplicado na concentração de 4.000 mg/kg também 

reduziu a formação de peróx idos  da oleína de palma;  após  60 operações  

de fr itura a 180º C, os  valores  de peróx idos  foram 11,5 e 7,2 meq/kg para 

o controle e para o óleo acrescido de antiox idante, respectivamente, com 

redução de 37% . Em outro es tudo, também envolvendo oleína de palma 

aquecida em condições  de fr itura, 200 mg/kg de extrato de alecr im 

reduziram a formação de peróx idos  em 44%  após  70 operações  de fr itura 

realizadas  em 10 dias  (CHE-MAN;  T AN, 1999). 

 

5 .4 .4  D ienos  conjugados  

 

  De acordo com S ilva;  Borges ;  Fer reira (1999), a ox idação dos  

ácidos  graxos  poliinsaturados  ocor re com a formação de hidroperóx idos  e 

des locamento das  duplas  ligações , com conseqüente formação de dienos  

conjugados , compos tos  que apresentam intensa absorção em 232 nm. 

 O acompanhamento dos  espectros  de absorção na faixa do 

ultravioleta das  amos tras  de óleo fornece uma boa indicação das  

alterações  que ocorrem durante o processo ox idativo, vis to que o índice 

de peróx idos  não reflete o aumento de degradação do óleo com o tempo 

de fr itura. Por  serem ins táveis , os  peróx idos  são rapidamente formados  e 

quebrados  em compos tos  menores , porém, os  dienos  conjugados  que se 
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formam concomitantemente permanecem no óleo de fr itura (CELLA;  

REGI T ANO-D’ARCE;  S POT O, 2002). 

  O Anexo B apresenta a análise de var iância para a 

determinação de dienos  conjugados . Como observado, o tes te F foi 

s ignificativo (P <  0,01) para os  efeitos  pr incipais  e para a interação 

Antiox idantes  x  T empos  de Aquecimento. Então, tornou-se necessár io o 

desdobramento dessa interação, cujos  resultados  encontram-se na T abela 

17. 

 

T abela 17 –  Desdobramento da interação Antiox idantes  x  T empos  de 

Aquecimento para os  dados  de dienos  conjugados  (% ).  

T empos  de Aquecimento (horas ) 
Antiox idantes  

0 2,5 5 7,5 10 

OP 0,23eA 0,63dA 1,01cA 1,32bA 1,74aA 

OP +  ALE 0,22eA 0,54dB 0,84cB 1,26bB 1,51aB 

OP +  T OC 0,22eA 0,46dC 0,63cC 0,76bC 0,97aC 

OP +  M 0,22eA 0,41dD 0,56cD 0,68bD 0,82aD 
 

(OP) –  óleo de soja pur ificado, (OP +  ALE) –  OP +  1.000 mg/kg de extrato de alecr im, (OP +  T OC) 
–  OP +  600 mg/kg de α- tocoferol,  (OP +  M) –  OP +  1.000 mg/kg de extrato de alecr im +  600 
mg/kg de α- tocoferol. 

a,  b .. .  ( linha)   -  em cada Antiox idante, médias  de T empos  de Aquecimento s eguidas  de mesma 
letra minúscula não diferem entre s i pelo tes te de T ukey (P >  0,05). 

A, B  … (coluna) -  
em cada T empo de Aquecimento, médias  de Antiox idantes  seguidas  de mesma 
letra maiúscula não diferem entre s i pelo tes te de T ukey (P >  0,05).  

 

Como pode ser  observado na refer ida T abela, em relação aos  

tempos  de aquecimento para cada antiox idante, ver ifica-se que os  valores  

de dienos  conjugados  difer iram s ignificativamente em todos  os  tempos  

para todos  os  tratamentos , apresentando um aumento do valor , de forma 
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continuada, do início ao final do aquecimento tanto para o óleo pur ificado 

quanto para todos  os  antiox idantes  tes tados . 

Em relação aos  antiox idantes  em cada tempo de aquecimento, 

nota-se que, inicialmente, não houve diferença s ignificativa entre os  

valores  dos  dienos  em todos os  tratamentos , mas , depois  de iniciado o 

aquecimento, a porcentagem de dienos  conjugados  difer iu 

s ignificativamente em todos  os  óleos , acrescidos  ou não de antiox idantes , 

e em todos  os  tempos . A maior  formação de dienos  no óleo pur ificado 

indica formação de compos tos  pr imár ios  de ox idação lipídica mais  

acentuada nes se óleo do que nos  demais  tratamentos . 

  Pela análise de dienos , o alecr im demons trou efeito 

antiox idante durante todo o aquecimento, embora tenha apresentado o 

menor  nível de proteção, com 13%  de redução da formação de dienos  

após  10 horas  de aquecimento, seguido pelo tocoferol, que apresentou 

uma redução bem maior , 44% . 

 A aplicação da mis tura de tocoferol e alecr im foi a mais  efetiva 

entre os  antiox idantes  tes tados  na proteção do óleo de soja pur ificado 

aquecido a 180º C com relação à formação de dienos  conjugados , com 

53%  de redução na formação desses  compos tos  após  o tempo 

mencionado. 

 Ex tratos  de alecr im que continham 17,5 e 22,5%  de 

diterpenos  fenólicos , quando aplicados  em banha na concentração de 300 

mg/kg, mantiveram 8 e 24% , respectivamente, da quantidade de 

diterpenos  adicionada, após  aquecimento a 170º C por  10 horas  
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(S CHWARZ ;  T ERNES ;  S CHMAUDERER, 1992). As  análises  de peróx idos  e 

dienos  (compos tos  pr imár ios  de ox idação) do presente trabalho também 

indicam a manutenção de alguma concentração des ses  compostos  até o 

final do aquecimento ou a degradação em outros  compos tos  que 

apresentem alguma atividade antiox idante, embora a es tabil idade pelo 

Rancimat não confir me es se indício.  

 

5 .5  E ns aio I I I  –  T er moxidação do óleo nat ur al  

 

 No ensaio anter ior , foi analisado o efeito antiox idante do 

extrato de alecr im e do α- tocoferol adicionados  sem a inter ferência de 

compos tos  minor itár ios  normalmente presentes  no óleo, os  quais  podem 

apresentar  efeitos  antiox idantes  ou pró-ox idantes . Es se es tudo realizado 

com óleo pur ificado em ausência de alimentos  permitiu a obtenção de 

dados  sobre a ação das  var iáveis  na termox idação do óleo analisado. 

Na terceira etapa des te trabalho, buscou- se ver ificar  o 

comportamento dos  tocoferóis  naturalmente presentes  no óleo de soja 

frente a adição do extrato de alecr im, bem como avaliar  a influência dos  

demais  compostos  minor itár ios  na ox idação do óleo de soja submetido ao 

aquecimento em alta temperatura. A comparação do óleo pur ificado com o 

óleo natural, submetidos  à termoxidação, acrescenta dados  que podem 

levar  a uma melhor  conclusão nes te es tudo. 
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 Com es se intuito, foi realizada a termoxidação do óleo de soja 

pur ificado (OP), do óleo de soja natural (ON), e do óleo de soja natural 

com adição de 1.000 mg/kg de extrato de alecr im (ON +  ALE). 

 A evolução da ox idação foi avaliada por  meio das  

determinações  da es tabil idade ox idativa, compostos  polares  totais  e 

dienos  conjugados . 

 

5 .5 .1  E s t abi l idade oxidat iva 

 

  O Anexo C apresenta a análise de var iância para a es tabilidade 

ox idativa. Como observado, o tes te F foi s ignificativo (P <  0,01) para os  

efeitos  pr incipais  e para a interação Antiox idantes  x  T empos  de 

Aquecimento, sendo, então, necessár io proceder  ao desdobramento des sa 

interação, cujos  resultados  encontram-se na T abela 18. 

 

T abela 18 –  Desdobramento da interação Antiox idantes  x  T empos  de 

Aquecimento para os  dados  da estabilidade ox idativa 

(horas ).  

T empos  de Aquecimento (horas) 
Antiox idantes  

0 2,5 5 7,5 10 

OP 0,48aC 1,29aC 0,93aC 0,66aC 0,60aC 

ON 17,08aB 10,46bB 9,86bB 8,56cB 7,52cB 

ON +  ALE 23,68aA 15,80bA 14,68bcA 14,47cA 13,50cA 
 

(OP) –  óleo de soja pur ificado, (ON) –  Óleo de soja natural,  (ON +  ALE) –  Óleo de soja natural +  
1.000 mg/kg de extrato de alecr im. 

a,  b .. .  ( linha)    -  em cada Antiox idante, médias  de T empos  de Aquecimento seguidas  de mesma 
letra minúscula não diferem entre s i pelo tes te de T ukey (P >  0,05). 

A, B , C (coluna) -  
em cada T empo de Aquecimento, médias  de Antiox idantes  seguidas  de mesma 
letra maiúscula não diferem entre s i pelo tes te de T ukey (P >  0,05).  
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  Em relação aos  tempos  de aquecimento para cada 

antiox idante, ver ifica-se, na T abela 18, que o valor  da es tabilidade 

ox idativa do óleo pur ificado, que já se apresentava bas tante reduzido no 

início, próx imo a zero, não apresentou diferença s ignificativa em todos  os  

tempos  de aquecimento. Es se resultado indica a eficiência da pur ificação 

com alumina para remoção dos  antiox idantes  naturais ;  o óleo pur ificado 

não apresentava praticamente nenhuma res is tência à ox idação desde o 

início do aquecimento.  

  T anto o óleo natural quanto o óleo natural com alecr im 

apresentaram diferença s ignificativa entre os  valores  da es tabilidade 

ox idativa nos  tempos  de aquecimento 0 e 2,5 horas , sofrendo ambos  uma 

marcante redução no valor  da es tabilidade nes se segundo tempo, 39%  

para o óleo natural e 33%  para o óleo natural com alecr im. Embora os  

valores  da es tabil idade ox idativa dos  refer idos  óleos  também tenham 

diminuído ao longo dos  demais  tempos  es tudados , essa redução foi bem 

menos  drás tica, não havendo, para o óleo natural, diferença s ignificativa 

entre os  valores  nos  tempos  de aquecimento 2,5 e 5 horas , bem como nos  

de 7,5 e 10 horas . 

 Para o óleo natural acrescido de alecr im, observa- se que não 

houve diferença s ignificativa entre os  valores  da es tabil idade ox idativa nos  

tempos  de aquecimento 2,5 e 5 horas , bem como nos  de 5;  7,5 e 10 

horas . Ao final de 10 horas  de aquecimento, o óleo natural e o mesmo 

óleo adicionado de alecr im mantiveram, respectivamente, 44 e 57%  do 

valor  de suas  es tabilidades  iniciais . 
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 Quanto aos  antiox idantes  dentro de cada tempo, nota- se que 

houve diferença s ignificativa entre os  valores  da es tabil idade ox idativa nos  

três  tratamentos  em todos  os  tempos  de aquecimento. 

 Observa-se a presença dos  antiox idantes  naturais  no óleo 

natural quando sua es tabilidade é comparada com a do óleo pur ificado, e 

ver ifica-se a ação antiox idante do alecr im adicionado em óleo de soja 

natural pelo aumento da es tabilidade des se óleo em todos  os  tempos  de 

aquecimento. O alecr im aumentou a es tabilidade inicial do óleo de soja 

em 39%  e, ao final de 10 horas  de aquecimento a 180º C, a diferença foi 

ainda mais  expres s iva;  o alecr im também aumentou em 80%  o valor  da 

es tabilidade do óleo natural aquecido sob as  mesmas condições . 

 Lalas  e Dour toglou (2003) também ver ificaram aumento na 

es tabilidade ox idativa do óleo de soja ao acrescentar  400 mg/kg de 

extrato de alecr im, embora tenham util izado Rancimat a 90º C, 

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

 

5 .5 .2  Compos t os  polar es  t ot ais  

 

  O Anexo C apresenta a análise de var iância para determinação 

de compostos  polares  totais . Como observado, o tes te F foi s ignificativo (P 

<  0,01) para os  efeitos  pr incipais  e para a interação Antiox idantes  x  

T empos  de Aquecimento. Procedeu- se, então, ao desdobramento des sa 

interação, cujos  resultados  encontram-se na T abela 19. 
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T abela 19 –  Desdobramento da interação Antiox idantes  x  T empos  de 

Aquecimento para os  dados  de compostos  polares  totais  

(% ).  

T empos  de Aquecimento (horas ) 
Antiox idantes  

0 2,5 5 7,5 10 

OP 0,12eB 4,73dB 8,73cA 12,18bA 17,13aA 

ON 1,98eA 6,28dA 9,23cA 11,19bB 17,35aA 

ON +  ALE 1,71eA 4,46dB 5,49cB 6,87bC 7,99aB 
 

(OP) –  óleo de soja pur ificado, (ON) –  Óleo de soja natural, (ON +  ALE) –  Óleo de soja natural +  
1.000 mg/kg de extrato de alecr im. 

a,  b .. .  ( linha)    -  
em cada Antiox idante, médias  de T empos  de Aquecimento seguidas  de mesma 
letra minúscula não diferem entre s i pelo tes te de T ukey (P >  0,05).  

A, B , C (coluna) -  
em cada T empo de Aquecimento, médias  de Antiox idantes  seguidas  de mesma 
letra maiúscula não diferem entre s i pelo tes te de T ukey (P >  0,05).  

 

Em relação aos  tempos  de aquecimento para cada 

antiox idante, ver ifica- se, pela T abela 19, que houve diferença s ignificativa 

entre os  valores  de compos tos  polares  totais  em todos  os  tempos  de 

aquecimento para cada um dos  tratamentos , havendo aumento no valor  

encontrado ao longo dos  tempos  de aquecimento para os  três  tratamentos  

tes tados , embora de forma mais  branda para o óleo com alecr im. 

  Observando- se os  antiox idantes  em cada tempo de 

aquecimento, ver ifica-se que houve diferença s ignificativa entre os  valores  

de compos tos  polares  totais  dos  óleos  pur ificado e natural nos  tempos  de 

aquecimento 0;  2,5 horas , com o óleo pur ificado apresentando menor  

valor ;  e 7,5 horas , com menor  valor  para o óleo natural. Não houve 

diferença s ignificativa entre os  valores  de compostos  polares  dos  dois  

refer idos  óleos  nos  demais  tempos  es tudados . Es se resultado, 

pr incipalmente no final do aquecimento, foi inesperado, já que a remoção 
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dos  antiox idantes  naturais  dever ia tornar  o óleo pur ificado mais  sus cetível 

à degradação térmica que o óleo natural. O fato de o óleo natural 

apresentar  valores  de compostos  polares  totais  próx imos  aos  do óleo 

pur ificado aponta para uma provável presença de compostos  minor itár ios  

no óleo natural com ação pró-ox idante que podem ter  s ido removidos  no 

processo de pur ificação. 

  Resultados  semelhantes  aos  do presente trabalho, para o óleo 

natural nos  tempos  intermediár ios , foram encontrados  por  Cruzian;  

I nhamuns ;  Bar rera-Arellano (1997), em um es tudo que comparou a 

determinação de compostos  polares  de óleo de soja refinado por  dois  

diferentes  métodos :  o oficial,  util izando cromatografia em coluna clás s ica 

com s íl ica e por  cromatografia em camada delgada e detecção por  

ionização em chama. Os  pesquisadores  encontraram 9,39;  10,40;  e 

11,80%  de compostos  polares  para o óleo de soja aquecido a 180º C por  

4, 6 e 8 horas , respectivamente, todavia, após  10 horas  de aquecimento, 

o valor  encontrado foi bas tante infer ior  ao do presente trabalho, 12,95% .  

  Por  outro lado, em es tudo para ver ificar  a perda de tocoferóis  

e a formação de compos tos  de degradação em óleos  vegetais  aquecidos  a 

180º C, Bar rera-Arellano et al. (2002) encontraram formação de 18,60%  

de compostos  polares  para o óleo de soja natural após  10 horas  de 

aquecimento;  o resultado foi, por tanto, próx imo ao do presente es tudo. 

  Com relação ao óleo natural adicionado de alecr im, ver ifica-se, 

pela T abela 19, que os  valores  de compos tos  polares  totais  desse óleo 

difer iram dos  demais  no tempo de aquecimento de 5 horas  e demais  
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tempos  subseqüentes , apresentando, após  o início do aquecimento, 

sempre menores  valores , o que evidencia, novamente, o efeito 

antiox idante do alecr im na proteção do óleo de soja no que se refere à 

formação de compos tos  polares  mesmo em alta temperatura. Após  10 

horas  de aquecimento a 180º C, o alecr im reduziu em 54%  a formação de 

compos tos  polares  totais  do óleo de soja natural. 

  O extrato de alecr im adicionado na concentração de 1.000 

mg/kg, também reduziu, embora em menor  proporção, a formação de 

compos tos  polares  do óleo de canola submetido a aquecimento a 180º C 

sob condições  de fr itura;  houve redução de 7%  quando comparado com 

um controle após  12 operações  de fr itura de batatas  por  5 minutos  

(Z ANDI ;  GORDON, 1999). 

 

5 .5 .3  D ienos  conjugados  

 

  O Anexo C apresenta a análise de var iância para a 

determinação de dienos  conjugados . Como observado, o tes te F foi 

s ignificativo (P <  0,01) para os  efeitos  pr incipais  e para a interação 

Antiox idantes  x  T empos  de Aquecimento, sendo, então, necessár io 

proceder  ao desdobramento des sa interação, cujos  resultados  encontram-

se na T abela 20. 

Em relação aos  tempos  de aquecimento para cada 

antiox idante, observa- se, na T abela 20, o mesmo compor tamento descr ito 

anter iormente para os  compostos  polares , ou seja, aumento no teor  de 
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dienos  conjugados , havendo diferença s ignificativa entre os  teores  des ses  

compos tos  em todos  os  tempos  de aquecimento para cada um dos  

tratamentos . 

 

T abela 20 –  Desdobramento da interação Antiox idantes  x  T empos  de 

Aquecimento para os  dados  de dienos  conjugados  (% ).  

T empos  de Aquecimento (horas ) 
Antiox idantes  

0 2,5 5 7,5 10 

OP 0,23eA 0,63dB 1,01cA 1,32bA 1,74aA 

ON 0,26eA 0,68dA 0,90cB 1,03bB 1,61aB 

ON +  ALE 0,26eA 0,47dC 0,59cC 0,70bC 0,80aC 
 

(OP) –  óleo de s oja pur ificado, (ON) –  óleo de s oja natural, (ON +  ALE) –  óleo de soja natural +  
1.000 mg/kg de extrato de alecr im. 

a,  b .. .  ( linha)   -  em cada Antiox idante, médias  de T empos  de Aquecimento s eguidas  de mesma 
letra minúscula não diferem entre s i pelo tes te de T ukey (P >  0,05).  

A, B , C (coluna) -  em cada T empo de Aquecimento, médias  de Antiox idantes  seguidas  de mesma 
letra maiúscula não diferem entre s i pelo tes te de T ukey (P >  0,05).  

 

  Em relação aos  antiox idantes  em cada tempo de aquecimento, 

ver ifica-se que, apesar  de no tempo 0 não haver  diferença s ignificativa 

entre os  valores  dos  dienos  conjugados  dos  três  óleos , acrescidos  ou não 

de antiox idantes , houve diferença s ignificativa entre os  valores  dos  três  

óleos  em todos  os  demais  tempos  es tudados . 

  Comparando-se a formação de dienos  conjugados  do óleo 

natural com o óleo pur ificado, ver ifica-se que, no tempo de aquecimento 

de 2,5 horas , o óleo natural apresentou maior  valor , mas , nos  demais  

tempos  subseqüentes , o óleo pur ificado apresentou maiores  teores  de 

dienos  conjugados . 
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  Observa-se também, pela T abela 20, menor  valor  de dienos  

para o óleo natural adicionado de alecr im ao longo de todos  os  tempos  de 

aquecimento após  o tempo 0. Es se fato evidencia, mais  uma vez, a 

caracter ís tica antiox idante do alecr im, quando aplicado em óleo de soja, 

inclus ive em temperaturas  elevadas . 

  Em pesquisa realizada por  Frankel et al. (1996b) para avaliar  

a atividade antiox idante do extrato de alecr im em vár ios  tipos  de óleos , 

um extrato de alecr im contendo 44 mg/kg de ácido carnós ico e 6 mg/kg 

de carnosol, adicionado na concentração de 1.000 mg/kg em óleo de soja, 

também inibiu a formação de dienos , com redução de 70,53%  quando 

comparado com um controle. Nes se caso, o processo de ox idação foi 

acelerado em es tufa a 60º C por  20 dias . 

  No presente trabalho, o extrato de alecr im reduziu em 50%  a 

formação de dienos  em óleo de soja após  aquecimento por  10 horas  a 

180º C. 

 

5 .6  T ocof er óis  –  r et enção em condições  de t er moxidação 

 

  Cons iderando ser  univer salmente aceito que, dentre os  

homólogos  de vitamina E, o α- tocoferol é o mais  eficiente antiox idante in 

vivo (KAMAL-ELDI N;  APPELQVI S T , 1996), sendo também aplicado como 

um meio para inibir  a ox idação de óleos  e gorduras  comestíveis , torna-se 

impor tante es tudar  a perda de α- tocoferol e seu relacionamento com a 

deter ioração do óleo durante o aquecimento em alta temperatura, bem 
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como investigar  a influência de outras  subs tâncias , no caso o alecr im, na 

res is tência do α- tocoferol. 

  Para avaliar  o efeito dos  fatores  Antiox idantes  e T empos  de 

Aquecimento, sobre os  teores  de α- tocoferol, foram realizados  os  cálculos  

da análise de var iância (Anexo D). Como observado, o tes te F foi 

s ignificativo (P <  0,01) para os  efeitos  pr incipais  e para a interação 

Antiox idantes  X T empos  de Aquecimento sendo, então, necessár io 

proceder  ao desdobramento des sa interação, cujos  resultados  encontram-

se na T abela 21. 

 

T abela 21 –  Desdobramento da interação Antiox idantes  x  T empos  de 

Aquecimento para os  dados  de teores  de α- tocoferol 

(mg/kg).  

T empos  de Aquecimento (horas ) 
Antiox idantes  

0 5 10 

OP +  T OC 646aA 569bA 436cB 

OP +  M 645aA 588abA 558bA 

ON 139aB 126aB 97aC 

ON +  ALE 144aB 137aB 137aC 
 

(OP +  T OC) –  óleo de soja pur ificado +  600 mg/kg de α- tocoferol,  (OP +  M) –  óleo do soja 
pur ificado +  1.000 mg/kg de extrato de alecr im +  600 mg/kg de α- tocoferol,  (ON) –  óleo de soja 
natural, (ON +  ALE) –  óleo de s oja natural +  1.000 mg/kg de extrato de alecr im. 

a,  b .. .  ( linha)   -  
em cada Antiox idante, médias  de T empos  de Aquecimento s eguidas  de mesma 
letra minúscula não diferem entre s i pelo tes te de T ukey (P >  0,05). 

A, B  … (coluna) -  
em cada T empo de Aquecimento, médias  de Antiox idantes  seguidas  de mesma 
letra maiúscula não diferem entre s i pelo tes te de T ukey (P >  0,05).  

 

  Pela análise dos  teores  de tocoferóis  no tempo 0, ver ifica-se 

que, para os  óleos  natural e natural adicionado de alecr im, os  teores  de α-  

tocoferol de 139 e 144 mg/kg, respectivamente, es tão dentro da faixa de 
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var iação de 9 a 352 mg/kg es tabelecida pela AOCS  (1996) para o óleo de 

soja. 

  A quantidade de α- tocoferol presente em óleo refinado é 

influenciada pelas  condições  de processamento. Os  valores  encontrados  

no presente es tudo são s imilares  aos  apresentados  por  Bar rera-Arellano et 

al. (2002) que, ao analisarem o teor  e a compos ição de tocoferóis  do óleo 

de soja refinado, encontraram 149 mg/kg de α- tocoferol. Por  outro lado, 

S teel (2002), ao analisar  o teor  de α- tocoferol do mesmo tipo de óleo, 

encontrou valor  mais  alto, 207 mg/kg. 

Em relação aos  tempos  de aquecimento para cada 

antiox idante, ver ifica-se, pela T abela 21, que os  valores  de α- tocoferol do 

óleo pur ificado adicionado des se antiox idante diminuíram ao longo dos  

tempos  de aquecimento, havendo diferença s ignificativa nos  três  tempos  

es tudados . 

  No caso do óleo pur ificado adicionado da mis tura de 

antiox idantes , também houve redução dos  valores  de α- tocoferol com o 

aquecimento, embora em menor  intens idade, havendo diferença 

s ignificativa entre os  valores  encontrados  nos  tempos  0 e 10 horas  de 

aquecimento. 

  Para os  óleos  natural e natural adicionado de alecr im, embora 

tenha havido redução do teor  de α- tocoferol, não houve diferença 

s ignificativa entre os  valores  des se antiox idante ao longo dos  tempos  de 

aquecimento. 
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  Quanto aos  antiox idantes  dentro de cada tempo de 

aquecimento, ver ifica- se, pela T abela 21, que no tempo 0 não houve 

diferença s ignificativa entre os  valores  de α- tocoferol nos  dois  tratamentos  

com óleo pur ificado e nos  dois  tratamentos  com óleo natural, havendo 

diferença s ignificativa entre os  valores  do antiox idante nos  tratamentos  

com óleo pur ificado e com óleo natural. Es se resultado era esperado, já 

que os  tratamentos  com óleo pur ificado foram adicionados  da mesma 

quantidade de α- tocoferol, com a diferença de que, no caso do óleo 

pur ificado adicionado da mis tura de antiox idantes , houve também 

acréscimo de alecr im. Nos  tratamentos  envolvendo óleo natural, o 

resultado também era esperado, porque ambos  tratam-se do mesmo 

subs trato lipídico, com ou sem adição de alecr im. 

  No tempo 5 horas  de aquecimento, observou- se o mesmo 

resultado inicial, ou seja, embora o óleo pur ificado adicionado da mis tura 

de antiox idantes  tenha apresentado maior  concentração de α- tocoferol 

que o mesmo óleo adicionado apenas  des se antiox idante, pela análise 

es tatís tica, não houve diferença s ignificativa entre os  valores  de α-

tocoferol nos  dois  tratamentos . O mesmo aconteceu com os  tratamentos  

envolvendo o óleo natural, ou seja, não houve diferença s ignificativa entre 

os  valores  de α- tocoferol dos  óleos  naturais , adicionados  ou não de 

alecr im. 

  Ao final do aquecimento, houve diferença s ignificativa entre o 

valor  de α- tocoferol do óleo pur ificado adicionado da mis tura de 

antiox idantes  e os  demais  tratamentos , apresentando maior  valor , 
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seguido pelo óleo pur ificado adicionado de α- tocoferol, que também difer iu 

s ignificativamente dos  demais . Embora se ver ifique menor  valor  de α-

tocoferol no óleo natural que no mesmo óleo adicionado de alecr im, 

continuou não havendo diferença s ignificativa entre ambos .  

  Decker  et al. (2005), ao citarem as  cons iderações  gerais  que 

precisam ser  observadas  ao se avaliar  antiox idantes  alimentícios , 

mencionaram que a efetividade de um antiox idante, dentre outras  

maneiras , pode ser  expressa em porcentagem de perda ou de retenção 

após  tempo e demais  condições  padronizadas . Para facilitar  a análise, os  

mesmos  resultados  da T abela 21 são apresentados  em porcentagem de α-

tocoferol res idual na T abela 22. 

 

T abela 22 –  T eor  de α- tocoferol res idual (% ) do óleo de soja pur ificado e  

natural adicionado de antiox idantes .  

T empos  de Aquecimento (horas ) 
Antiox idantes  

0 5 10 

OP +  T OC 100 88 67 

OP +  M 100 91 87 

ON 100 91 70 

ON +  ALE 100 95 95 
 

(OP +  T OC) –  óleo de soja pur ificado +  600 mg/kg de α- tocoferol, (OP +  M) –  óleo do soja 
pur ificado +  1.000 mg/kg de extrato de alecr im +  600 mg/kg de α- tocoferol,  (ON) –  óleo de soja 
natural, (ON +  ALE) –  óleo de s oja natural +  1.000 mg/kg de extrato de alecr im.  

 

  Ver ifica-se, pela T abela 22, que o óleo pur ificado adicionado 

de 600 mg/kg de α- tocoferol apresentou, após  10 horas  de aquecimento, 

67%  de retenção do antiox idante;  o resultado foi diferente do encontrado 
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por  Bar rera-Arellano et al. (2002), em que a perda de α- tocoferol após 

submeter  óleo de soja pur ificado adicionado de 500 mg/kg de α- tocoferol 

às  mesmas  condições  de aquecimento foi total. 

  A literatura acerca da es tabilidade do α- tocoferol em altas  

temperaturas  apresenta resultados  conflitantes , ainda que para um 

mesmo tipo de subs trato aquecido sob as  mesmas  condições  de tempo e 

temperatura. Bar rera-Arellano et al. (2002) encontraram 13%  de α-

tocoferol res idual após  submeter  óleo de soja natural ao aquecimento a 

180º C por  10 horas , S teel (2002) encontrou 36%  de α- tocoferol no 

mesmo tipo de óleo sob as  mesmas  condições  e, por  outro lado, em 

pesquisa realizada por  Yuki e I shi-Kawa (1976), 91%  do teor  or iginal de 

α- tocoferol permaneceu no óleo de soja após  as  mesmas  condições  de 

aquecimento mencionadas . No presente trabalho, a retenção de α-

tocoferol após  10 horas  de aquecimento do óleo natural foi de 70% . 

  Cons iderando outros  tipos  de subs tratos , Cors ini (2004), ao 

avaliar  os  teores  de tocoferóis  e a es tabilidade ox idativa em óleo de 

fr itura, observou a retenção de 72 e 61%  de α- tocoferol para os  óleos  de 

algodão e giras sol, respectivamente, após  aquecimento por  10 horas  a 

180º C.  

  Pela T abela 22, observa- se ainda que, ao final do 

aquecimento, ex is tiu uma degradação mais  acentuada de α- tocoferol nos  

óleos  que não tiveram adição de alecr im. O óleo pur ificado adicionado 

apenas  de 600 mg/kg de α- tocoferol, após  10 horas  de aquecimento, 

apresentou, como já anter iormente mencionado, 67%  de α- tocoferol 
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res idual, enquanto o mesmo óleo adicionado da mesma quantidade de α-

tocoferol mais  1.000 mg/kg de alecr im apresentou ao final do mesmo 

tempo, 87%  de α- tocoferol res idual, com diferença de 20%  em favor  da 

mis tura de antiox idantes . 

  No caso do óleo natural, embora não tenha havido diferença 

s ignificativa, ao final de 10 horas  de aquecimento o óleo natural 

adicionado de 1.000 mg/kg de alecr im apresentou 25%  a mais  de α-

tocoferol do que o mesmo óleo sem alecr im. A presença do alecr im 

contr ibuiu para aumentar  a retenção do α- tocoferol de 67 para 87%  no 

caso do óleo pur ificado e de 70 para 95%  no caso do óleo natural, ou 

seja, a perda tanto de α- tocoferol adicionado quanto do α- tocoferol 

naturalmente presente no óleo, foi mais  rápida quando o alecr im es tava 

ausente. 

  A maior  retenção de α- tocoferol na presença do alecr im es tá 

de acordo com o encontrado por  Rizner -Hras  et al. (2000), que também 

cons tataram que o extrato de alecr im aumentou a es tabilidade do α-

tocoferol presente em óleo de giras sol armazenado a 60º C. Gordon e 

Kour imská (1995) também observaram um efeito protetor  do extrato de 

alecr im para tocoferóis  em óleo de canola sob condições  de fr itura a 

162º C. 

  S egundo Wada e Fang (1992), a maior  es tabil idade do α-

tocoferol na presença do alecr im é devido ao fornecimento de átomos  de 

hidrogênio ao radical tocoferox il,  regenerando o α- tocoferol, ou à 
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prevenção de sua inativação pela combinação com subs tâncias  como íons  

metálicos . 

  Comparando-se o teor  de α- tocoferol res idual do óleo 

pur ificado adicionado des se antiox idante com o do óleo natural, ver ifica-se 

uma maior  res is tência a altas  temperaturas  do α- tocoferol naturalmente 

presente no óleo do que quando adicionado. Es se resultado es tá de acordo 

com o encontrado por  S ouza (2001), em que os  tocoferóis  naturais  

encontrados  na oleína de palma refinada também se mos traram mais  

res is tentes  a altas  temperaturas  do que quando adicionados . 

  Para efeito de comparação, a T abela 23 mos tra, por  meio dos  

valores  médios  e do desvio padrão dos  dados , o comportamento do α-

tocoferol, como citado anter iormente, e dos  demais  homólogos  presentes  

no óleo de soja natural, adicionado ou não de extrato de alecr im, no 

tempo 0 e após  10 horas  de termoxidação a 180º C. Para facilitar  a 

análise, es ses  mesmos  resultados são apresentados  também em 

porcentagem de tocoferol res idual. 

  De acordo com a Amer ican Oil Chemis ts  S ociety (AOCS , 

1996), além da var iação de α- tocoferol já citada anter iormente, o óleo de 

soja deve conter  também de 0 a 36 mg/kg de β, 89 a 2.307 mg/kg de γ,  e 

154 a 932 mg/kg de δ- tocoferol. Com is so, ver ifica-se que os  teores  de 

tocoferóis  iniciais  do óleo de soja natural e do mesmo óleo adicionado de 

alecr im do presente es tudo es tão de acordo com os  valores  es tabelecidos  

pela AOCS  (1996). 
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T abela 23 –  Resultados   médios   do  teor   de  tocoferol  em  mg/kg  e  em 

                  Porcentual   de   retenção   (% )   do   óleo   de   soja   natural 

                  adicionado ou não de alecr im.  

T empos  de Aquecimento (horas ) 

0 10 Antiox idantes  

mg/kg %  mg/kg %  

α- tocoferol 

ON 

 

139 ± 8 

 

100 

 

97 ± 45 

 

70 

ON +  ALE  144 ± 4 100 137 ± 0 95 

β +  γ- tocoferol 

ON 

  

706 ± 5 

 

100 

 

387 ± 6 

 

55 

ON +  ALE  656 ± 11 100 620 ± 1 95 

δ- tocoferol 

ON 

  

213 ± 0 

 

100 

 

180 ± 8 

 

85 

ON +  ALE  205 ± 1 100 23 ± 0 11 

T ocoferol total 

ON 

  

1.058 ± 13 

 

100 

 

663 ± 30 

 

63 

ON +  ALE  1.005 ± 15 100 780 ± 1 78 
 

(ON) –  óleo de soja natural, (ON +  ALE) –  óleo de s oja natural +  1.000 mg/kg de extrato de 
alecr im.  

 

  Os  valores  de tocoferóis  totais  do óleo de soja natural e do 

mesmo óleo adicionado de alecr im do presente es tudo, 1.058 e 1.005 

mg/kg, foram infer iores  ao apresentado por  Bar rera-Arellano et al. 

(2002), que, ao analisarem o teor  e a compos ição de tocoferóis  do óleo de 

soja refinado, encontraram 1.353 mg/kg. S upõe-se que as  diferenças  

encontradas  es tejam relacionadas  às  condições  de processamento dos  

óleos , pr incipalmente no que se refere à desodor ização. 
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  Ver ifica-se, pela T abela 23, que todas  as  frações  de tocoferóis ,  

tanto do óleo natural quanto do mesmo óleo adicionado de alecr im, 

sofreram uma redução após  10 horas  de aquecimento, embora em 

diferentes  proporções . Pode-se observar  que o alecr im contr ibuiu para 

reduzir  a degradação do α- tocoferol de 30 para 5% , apesar  de, como 

mencionado anter iormente, não ter  havido diferença s ignificativa entre o 

óleo natural com ou sem alecr im e também contr ibuiu para reduzir  a 

degradação do β +  γ- tocoferol de 45 para 5% ;  no entanto, na presença do 

alecr im, a degradação do δ- tocoferol aumentou cons ideravelmente, de 15 

para 89% .  

  Ainda com relação à es tabilidade dos  tocoferóis , embora, pela 

literatura, a seqüência para alta temperatura seja δ >  γ >  β>  α (KAMAL-

ELDI N;  APPELQVI S T , 1996), ver ifica-se, no presente trabalho, que para o 

óleo natural a es tabilidade dos  tocoferóis  decresceu na ordem δ >  α >  β +  

γ.  Es se resultado es tá de acordo com pesquisas  realizadas  por  S teel 

(2002) e Yuki e I shi-Kawa (1976), em que α- tocoferol também se mos trou 

mais  es tável que γ- tocoferol. T ambém em es tudo para avaliar  o efeito de 

tocoferóis  na es tabil idade de óleo de canola submetido a fr itura, γ 

tocoferol degradou de forma mais  rápida que α tocoferol (NORMAND;  

ES KI N;  PRZ YBYLS KI , 2001). 

  Para o óleo natural com alecr im, es sa seqüência foi alterada 

para α =  β +  γ >  δ devido ao aumento da es tabilidade do α e β +  γ-

tocoferóis  e redução da es tabilidade do δ- tocoferol. Em pesquisa realizada 

por  Gordon e Kour imská (1995) para avaliar  a perda de tocoferol em óleo 
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de canola adicionado ou não de 1.000 mg/kg de extrato de alecr im e 

submetido a aquecimento sob condições  de fr itura, também houve um 

claro aumento da es tabilidade do α,  β e γ- tocoferóis  no óleo com alecr im. 

Devido ao baixo índice de δ- tocoferol em óleo de canola (10 a 20 mg/kg), 

tal antiox idante não foi cons iderado no refer ido es tudo. 

  Após  10 horas  de termox idação a 180º C, o óleo de soja 

natural do presente es tudo manteve 63%  do tocoferol total inicial, mas , a 

es se respeito, a l iteratura tem mostrado resultados  conflitantes . Bar rera-

Arellano et al. (2002) e S teel (2002) ver ificaram uma menor  retenção de 

tocoferol total ao submeter  o óleo de soja à mesma temperatura pelo 

mesmo tempo, 47 e 34% , respectivamente. Por  outro lado, Yuki e I shi-

Kawa (1976) ver ificaram uma maior  retenção, 80%  do tocoferol total 

permaneceu no óleo de soja após  10 horas  de aquecimento a 180º C. De 

qualquer  forma, apesar  do efeito negativo do alecr im sobre o δ- tocoferol, 

observa-se, pela T abela 23, que o óleo de soja com alecr im apresentou, 

ao final do aquecimento, uma maior  retenção dos  tocoferóis  totais  do que 

o mesmo óleo sem es se antiox idante. 
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6  CONCL U S ÕE S  

 

  Em relação aos  objetivos  fundamentais  do presente es tudo, 

observam-se as  seguintes  conclusões :  

  T anto o α- tocoferol quanto o extrato de alecr im demonstraram 

ter  efeito protetor  sobre o óleo de soja contra a ox idação sob altas  

temperaturas . 

  Dentre as  concentrações  avaliadas , 600 mg/kg de α- tocoferol 

e 1.000 mg/kg de extrato de alecr im promoveram maior  es tabilidade 

ox idativa ao óleo de soja pur ificado medida por  meio do Rancimat. 

  A mis tura extrato de alecr im +  α- tocoferol promoveu uma 

maior  es tabilidade, medida pelo Rancimat, e menor  formação de 

compos tos  polares  em óleo de soja pur ificado submetido ao aquecimento 

a 180º C por  10 horas , seguida pelo α- tocoferol. O extrato de alecr im, que 

continha 4%  de diterpenos  fenólicos , demons trou efeito protetor  por  meio 

des sas  duas  medidas , mas , em menor  intens idade e por  menos  tempo.  

  T odos  os  antiox idantes  foram efetivos  em inibir  a formação de 

compos tos  pr imár ios  de ox idação durante as  10 horas  de aquecimento do 

óleo de soja pur ificado, medidos  através  das  análises  de peróx idos  e 

dienos  conjugados , mas , novamente, a mis tura dos  antiox idantes  foi a 

que sur tiu maior  efeito, sendo seguida pelo α- tocoferol e extrato de 

alecr im. 

  A adição de 1.000 mg/kg de extrato de alecr im em óleo de 

soja natural s ubmetido à termoxidação aumentou s ignificativamente a 
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es tabilidade ox idativa do óleo e reduziu cons ideravelmente não só a 

formação de polímeros  e produtos  de decompos ição, medidos  por  meio do 

teor  de compos tos  polares , como também a formação dos  produtos  

pr imár ios  de ox idação medidos  através  do teor  de dienos . 

  O extrato de alecr im contr ibuiu para aumentar  a retenção do 

α- tocoferol em óleo de soja aquecido em alta temperatura. 

  O α- tocoferol or iginal, naturalmente presente em óleo de soja, 

mostrou- se mais  res is tente à alta temperatura que o adicionado. 

  A adição de extrato de alecr im ao óleo de soja natural mos trou 

efeito pos itivo sobre a es tabilidade ox idativa e térmica des ta matér ia-

pr ima e poder ia ser  indicado como antiox idante alternativo na 

conservação de óleos . 

  A mis tura alecr im +  α- tocoferol também pode ser  suger ida 

como uma prática tecnologicamente viável para reduzir  a degradação 

térmica e ox idativa de óleos  e gorduras . 
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ANEXOS 

 

ANEXO A –  Análise de var iância para a es tabilidade ox idativa do óleo de 

soja pur ificado com adição de extrato de alecr im ou α-

tocoferol. 

Quadrados  Médios  
Causas  de Var iação   G.L. 

Alecr im α- tocoferol 

Concentrações  5        10,6782* *     17,5156* *  

Res íduo 6      0,0381 0,0367 

Desvio Padrão      0,1953 0,1917 

Coef. de Var iação (% )       6,94 3,74 
 

* *  tes te s ignificativo (P <  0,01). 

 

 

ANEXO B –  Análise  de  var iância   para   a   es tabil idade   ox idativa   (EO), 

                compos tos   polares   totais   (CPT ),  índice  de  peróx idos   ( I P)  e 

                dienos  conjugados  (DC). 

Quadr ados  Médios  
Caus as  de Var iação G.L. 

EO CPT  I P DC 

Antioxidantes  3 174,7518* *  54,6250* *  493,4388* *  0,4541* *  

T empos  de Aquecimento 4 9,8463* *  135,9088* *  80,7860* *  1,3245* *  

Antioxidantes  x T empos  12 2,6030* *  14,3299* *  39,7568* *  0,0623* *  

Res íduo 20 0,0113 0,0297 0,2547 0,0001 

Desvio Padrão  0,1064 0,1722 0,5046 0,0091 

Coef. de Var iação (% )  2,26 2,80 8,04 1,21 
 

* *  tes te s ignificativo (P <  0,01). 
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ANEXO C –  Análise   de   var iância   para   a   es tabil idade  ox idativa  (EO), 

                 compos tos  polares  totais  (CPT ), e dienos  conjugados  (DC). 

Quadrados  Médios  
Causas  de Var iação G.L. 

EO CPT  DC 

Antiox idantes  2 625,5735* *  43,9047* *  0,4915* *  

T empos  de Aquecimento 4 40,2404* *  142,7370* *  1,1063* *  

Antiox idantes  x  T empos  8 11,1595* *  10,3283* *  0,0841* *  

Res íduo 15 0,1588 0,0905 0,0003 

Desvio Padrão  0,3985 0,3009 0,0163 

Coef. de Var iação (% )  4,28 3,91 2,01 
 

* *  tes te s ignificativo (P <  0,01). 

 

 

ANEXO D –  Análise  de  var iância  para   a   determinação   de   α- tocoferol 

                 (mg/100g). 

Causas  de Var iação G.L. Quadrados  Médios   

Antiox idantes  3 3962,0644* *  

T empos  de Aquecimento 2 150,1850* *  

Antiox idantes  x  T empos  6 41,2261* *  

Res íduo 12 6,5267 

Desvio Padrão  2,5547 

Coef. de Var iação (% )  7,27 
 

* *  tes te s ignificativo (P <  0,01). 
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