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RESUMO

A cebola (Allium cepa L.) é um dos vegetais mais consumidos no mundo e suas
cascas apresentam teores consideraveis de flavonoides e compostos bioativos de
elevada capacidade antioxidante. O objetivo do presente trabalho foi avaliar o efeito
do extrato de cascas de cebola como fonte potencial de compostos antioxidantes na
estabilidade oxidativa de Oleo de soja sob estocagem acelerada em estufa e
termoxidacao. Os extratos de cascas de cebolas amarela, branca e roxa foram obtidos
de residuos agricolas e avaliados quanto ao rendimento, teor de compostos fendlicos
totais e atividade antioxidante, por meio dos métodos DPPH" e FRAP. Ao 6leo de soja
foram adicionados os antioxidantes: extrato de cebola roxa (ECR), tocoferol (TOC),
palmitato de ascorbila (PA) e terc-butilhidroquinona (TBHQ) (200 mg/kg) isolados e
combinados entre si (100 mg/kg de cada antioxidante), e os tratamentos foram
submetidos a estocagem acelerada em estufa (60°C/21 dias) e termoxidacéo
(180°C/16 horas). Em diferentes intervalos de tempo, as amostras foram analisadas
guanto a formacdo de compostos oxidativos, primarios e secundarios e, quanto ao
teor de tocoferois. Os resultados apontam que o rendimento, assim como as maiores
guantidades de compostos fendlicos e atividade antioxidante, foi encontrado em
extrato hidroalcodlico de cascas de cebola roxa. Na estocagem acelerada em estufa,
os tratamentos TBHQ e PA+TBHQ mostraram maior eficiéncia na inibicdo da
formacdo de compostos primarios e secundarios da oxidagao lipidica, ganho de
massa e estabilidade oxidativa. Entretanto, o ECR apresentou moderada prote¢édo no
inicio da estocagem (7 dias) quando comparado ao controle (6leo de soja sem adi¢ao
de antioxidantes), OS e, além disso, contribuiu com 90,74% na retengéo de &-tocoferol
ao final do ensaio. Na termoxidacao, os tratamentos ECR, PA, TBHQ, ECR+TOC,
ECR+PA, TOC+TBHQ e PA+TBHQ obtiveram valores menores que 25% de
compostos polares totais até 8 horas de aquecimento. Quanto a estabilidade oxidativa,
os tratamentos PA, TBHQ e ECR+TBHQ foram os mais eficientes ao final do periodo
de aquecimento e o ECR foi o tratamento que proporcionou maior retencao de 6&-
tocoferol, 51,54%. O ECR+TBHQ apresentou sinergismo na estocagem acelerada em
estufa, com elevadas taxas de retengdes de tocoferdis totais e seus isbmeros (= 90%).
Para a termoxidacéao, o efeito sinérgico foi atribuido ao TOC+PA, resultando na maior

retencdo de O-tocoferol (49,64%). Assim, pode-se concluir que o ECR se mostrou



capaz de retardar moderadamente a oxidacao lipidica. Além disso, o efeito sinérgico
entre 0 ECR e TBHQ possibilita a reducédo da concentracdo do antioxidante sintético

a ser aplicado ao 6leo de soja, contribuindo para uma melhor seguranca a saude.

Palavras-chave: Antioxidantes naturais. Compostos fendlicos. Atividade

antioxidante. Estocagem acelerada. Termoxidacao.



ABSTRACT

Onion (Allium cepa L.) is one of the most consumed vegetables in the world and its
skins have considerable amounts of flavonoids and bioactive compounds with high
antioxidant capacity. The objective of the present work was to evaluate the effect of
onion skin extract as a potential source of antioxidant compounds on the oxidative
stability of soybean oil under accelerated storage in an oven and thermoxidation.
Yellow, white and purple onion skin extracts were obtained from agricultural residues
and evaluated for yield, total phenolic compounds content and antioxidant activity,
using the DPPH* and FRAP methods. The antioxidants were added to soybean oil: red
onion extract (ECR), tocopherol (TOC), ascorbyl palmitate (PA) and tert-
butylhydroguinone (TBHQ) (200 mg/kg) isolated and combined with each other (100
mg/ kg of each antioxidant), and the treatments were submitted to accelerated storage
in an oven (60°C/21 days) and thermoxidation (180°C/16 hours). At different time
intervals, the samples were analyzed for the formation of oxidative compounds,
primary and secondary, and for the content of tocopherols. The results show that the
yield, as well as the highest amounts of phenolic compounds and antioxidant activity,
were found in hydroalcoholic extracts of red onion skins. For accelerated storage in an
oven, the treatments TBHQ and PA+TBHQ showed greater efficiency in inhibiting the
formation of primary and secondary compounds of lipid oxidation, mass gain and
oxidative stability. However, the ECR showed moderate protection at the beginning of
storage (7 days) when compared to the control (soybean oil without added
antioxidants) OS and, in addition, it contributed with 90.74% in the retention of &-
tocopherol at the end of the trial. In thermoxidation, the treatments ECR, PA, TBHQ,
ECR+TOC, ECR+PA, TOC+TBHQ and PA+TBHQ obtained values lower than 25% of
total polar compounds up to 8 hours of heating. As for the oxidative stability, the
treatments PA, TBHQ and ECR+TBHQ were the most efficient at the end of the heating
period and the ECR was the treatment that provided the highest retention of &-
tocopherol, 51.54%. ECR+TBHQ showed synergism in accelerated storage in an oven
high retention rates of total tocopherols and their isomers (= 90%). For thermoxidation,
the synergistic effect was attributed to TOC+PA, resulting in greater retention of o-
tocopherol (49.64%). Thus, it can be concluded that the ECR was shown to be able to

moderately delay lipid oxidation. In addition, the synergistic effect between ECR and



TBHQ makes it possible to reduce the concentration of the synthetic antioxidant to be

applied to soybean oil, contributing to better health safety.

Keywords: Natural antioxidants. Phenolic compounds. Antioxidant activity.

Accelerated storage. Thermoxidation.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 — Estrutura quimica dos triacilgliceréis

Figura 2 — Mecanismo de acdo da oxidacao lipidica

Figura 3 — Mecanismo de acdo dos antioxidantes primarios

Figura 4 — Estrutura fendlica dos antioxidantes sintéticos

Figura 5 — Alguns exemplos de flavonoides primarios

Figura 6 — Exemplos de estruturas quimicas dos acidos hidroxibenzéicos (a) e
hidroxicinamicos (b)

Figura 7 — Estrutura quimica dos tocoferois

Figura 8 — Curva cinética de autoxidagéo de acidos graxos poli-insaturados
Figura 9 — Morfologia da cebola

Figura 10 — Producédo mundial de cebola em 2019

Figura 11 — Algumas variedades de cebolas

Figura 12 — Cascas de cebolas: amarela (A), branca (B) e roxa (C)

Figura 13 — Cascas de cebolas trituradas: amarela (A), branca (B) e roxa (C)
Figura 14 — Extratos de cascas de cebolas ressuspensos em etanol: amarela
(A), branca (B) e roxa (C)

Figura 15 — Tratamentos adicionados dos antioxidantes apés estocagem
acelerada a 60°C

Figura 16 — Tratamentos adicionados dos antioxidantes ap6s termoxidacao a
180°C

Figura 17 — Taxa de oxidacdo em termos de ganho de massa (%) dos
tratamentos submetidos a estocagem acelerada em estufa a 60°C

Figura 18 — Teor residual (%) de tocoferdis totais e seus homologos em éleo
de soja adicionado de antioxidantes durante estocagem acelerada a 60°C
Figura 19 — Teor residual (%) de tocoferdis totais e seus homdélogos em 6Gleo
de soja adicionado de antioxidantes durante termoxidacao a 180°C

22
24
30
32
34

35

36

38

39

40

42

45

46

47

48

49

66

73

85



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Abreviagdes, tratamentos e concentracdes das amostras

Tabela 2 — Rendimento, compostos fendlicos totais e atividade antioxidante
dos extratos de cascas de cebolas

Tabela 3 — Médias de dienos conjugados (%) para a interacdo tratamentos X
tempos de estocagem a 60°C

Tabela 4 — Médias de indice de peroxidos (meg/kg) para a interacao
tratamentos x tempos de estocagem a 60°C

Tabela 5 — Médias de indice de p-anisidina para a interagdo tratamentos x
tempos de estocagem a 60°C

Tabela 6 — Médias do valor total de oxidacdo (Totox) para a interacao
tratamentos x tempos de estocagem a 60°C

Tabela 7 — Médias de ganho de massa (mg) para a interagcdo tratamentos x
tempos de estocagem a 60°C

Tabela 8 — Médias de estabilidade oxidativa (h) para a interacdo tratamentos x
tempos de estocagem a 60°C

Tabela 9 — Médias de tocoferdis (mg/kg) para a interacao tratamentos x tempos
de estocagem a 60°C

Tabela 10 — Médias de compostos polares (%) para a interacdo tratamentos x
tempos de aquecimento a 180°C

Tabela 11 — Médias de estabilidade oxidativa (h) para a interacéo tratamentos
X tempos de aquecimento a 180°C

Tabela 12 — Médias de tocoferdis (mg/kg) para a interacdo tratamentos X

tempos de aquecimento a 180°C

48

54

59

60

63

64

67

69

71

77

80

82



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

A Radical inerte

AA Atividade antioxidante

ABIOVE Associacao Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais
AG Acido galico

ANOVA Analise de variancia

ANVISA Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
AOCS American Oil Chemists” Society

BHA Butil-hidroxianisol

BHT Butil-hidroxitolueno

CLAE Cromatografia liquida de alta eficiéncia
CONAB Companhia Nacional de Abastecimento
DPPH* Radical livre 2,2-difenil-1-picril-hidrazil
EAG Equivalente de acido galico

ECR Extrato de cebola roxa

EMBRAPA  Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria

EUA Estados Unidos da América

FAO Organizacao das Nacdes Unidas para a Alimentacéo e a Agricultura
FRAP Ferric Reducing Antioxidant Power

GP Galato de propila

H Hidrogénio

IpA indice de p-anisidina

IP indice de perdxidos

KI lodeto de potassio



ME Microempresa

mod. Modelo

m/m Massa/massa

m/v Massa/volume

@) Oeste

OoDS Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
ONU Organizacao das Nacdes Unidas
oS Oleo de soja

PA Palmitato de ascorbila

PUFA Acidos graxos poli-insaturados
R? Coeficiente de determinagéo
R* Radical livre

RH Acido graxo insaturado

Rend. Rendimento

ROO* Radical peroxila

ROOH Hidroperdxido

S Sul

SP Séo Paulo

TBHQ Terc-butilhidroquinona

TOC Tocoferol

Totox Valor total de oxidacao

TPTZ 2,4,6-tripiridil-1,3,5-triazina

uv Ultravioleta

viv Volume/volume



%
°C

cm

kg

mg
mL
mm
mmol

nm

)
pmol

Porcentagem
Graus Celsius
Centimetro
Grama
Quilograma
Litro

Metro
Miligrama
Mililitro
Milimetro
Milimol
Nanometro
Tonelada
Micrograma

Micromol

LISTA DE SIMBOLOS



2.1
2.2

3.1
3.2
3.2.1
3.2.2

3.3

3.3.1
3.3.2
3.3.3
3.34
3.3.5
3.4

3.4.1
3.4.2

4.1

41.1
4.1.2
4.1.3
4.2

42.1
4.2.2
4.2.3
4.3

431
4.3.2

SUMARIO

INTRODUCAO
OBJETIVOS

Objetivo geral

Objetivos especificos
REVISAO BIBLIOGRAFICA
Oleos e gorduras

Oxidacéo lipidica

Avaliagéo da estabilidade oxidativa de 6leos e gorduras

Testes de estabilidade acelerados
Antioxidantes

Mecanismo de acao
Antioxidantes sintéticos
Antioxidantes naturais
Sinergismo

Métodos de extracdo de antioxidantes naturais
Cebola

Variedades

Cascas de cebola

MATERIAL E METODOS
Material

Cascas de cebola

Antioxidantes

Oleo de soja

Ensaios experimentais
Obtencéo dos extratos
Estocagem acelerada em estufa
Termoxidagéo

Métodos

Analises nos extratos

Analises nos 6leos

18
20
20
20
21
21
23
26
27
29
29
31
33
36
38
39
41
42
45
45
45
45
46
46
46
47
48
49
49
50



4.4

5.1
5.1.1
5.1.2
5.1.3
5.2.
5.2.1
5.2.2
5.2.3
524
5.2.5
5.2.6
5.2.7
5.3
53.1
5.3.2
5.3.3

Analise estatistica

RESULTADOS E DISCUSSAO

Extratos

Rendimento

Compostos fendlicos totais

Atividade antioxidante

Estocagem acelerada em estufa dos 6leos

Dienos conjugagos

indice de perdxidos

p-anisidina

Valor Totox

Ganho de massa

Estabilidade oxidativa

Tocoferois

Termoxidacdo dos 6leos

Compostos polares totais

Estabilidade oxidativa

Tocoferois

CONCLUSOES

REFERENCIAS

APENDICE A - Anélises de variancia para as determinacdes
de rendimento, compostos fendlicos totais, FRAP e DPPH-".
APENDICE B - Anélises de variancia para as determinacdes
de dienos conjugados, indice de perdxidos, p-anisidina, valor
Totox, e ganho de massa para estocagem acelerada a 60°C.
APENDICE C - Anélises de variancia para as determinacdes
de a-tocoferol, y-tocoferol, &-tocoferol e tocoferdis totais
para estocagem acelerada a 60°C.

APENDICE D — Analises de variancia para as determinacdes
de compostos polares totais e indice de estabilidade

oxidativa para termoxidacao a 180°C.

53
54
54
54
55
56
58
58
59
62
63
65
68
70
76
76
79
82
89
91

110

110

111

112



APENDICE E - Anélises de variancia para as determinaces
de a-tocoferol, y-tocoferol, &-tocoferol e tocoferdis totais

para termoxidacédo a 180°C. 113



18

1 INTRODUCAO

Oleos vegetais sdo vastamente consumidos em todo o mundo porque s&o
fontes de energia e de acidos graxos essenciais, agem como veiculo para vitaminas
lipossoluveis, sdo responsaveis pela palatabilidade, sabor e textura de alimentos,
substituem a gordura de origem animal e podem ser obtidos por meio de Vvérias
especies vegetais.

Os Oleos vegetais, bem como os alimentos de natureza lipidica, durante o
processamento e armazenamento, passam por processo de degradacéo - conhecido
como oxidacdo lipidica - que envolve alteracdes bioldgicas, fisicas e quimicas
resultando em modificacbes das caracteristicas originais do alimento, perda de
nutrientes, alteracdo no odor e sabor, além de perdas econdémicas.

Para retardar a oxidacéo lipidica, a industria de alimentos utiliza-se de aditivos
alimentares como antioxidantes sintéticos que sdo aplicados com a finalidade de
prolongar a vida til dos alimentos. No entanto, estudos toxicolégicos tém evidenciado
efeitos toxicos destes aditivos, apontados como possiveis causadores de danos a
saude humana.

Diversas plantas tém sido estudadas como fontes de compostos antioxidantes
naturais potencialmente seguros para a industria alimentar, sendo os polifendis os
mais encontrados. Sendo assim, a utilizacdo de muitos vegetais tem sido proposta
para a protecdo contra a oxidacao lipidica.

Paises como o Brasil, que possui a economia fortemente baseada no
agronegaocio, gera grandes quantidades de residuos agroindustriais, os quais, embora
sejam considerados problemas ambientais, sdo fontes ricas de compostos bioativos,
incluindo as substancias antioxidantes.

A agroindustria produz uma grande quantidade de residuos de cebola, tornando
necessario buscar possiveis formas de sua utilizacdo. Uma maneira seria usar esses
residuos como fonte natural de ingredientes funcionais de alto valor, ja que as cebolas
sdo ricas em varios grupos de compostos, que possuem beneficios concretos para a
saude humana.

Sendo assim, tendo em vista a alta producdo de cebola no Brasil e,
consequentemente, a alta geracao de residuos contendo compostos bioativos, faz-se

necessario o estudo do potencial antioxidante dos extratos de cascas de cebola
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guando adicionados em 0leo de soja submetido a estocagem acelerada em estufa e

termoxidacgao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo do presente trabalho foi avaliar o efeito do extrato de cebola (Allium
cepa L.) como fonte potencial de compostos antioxidantes na estabilidade oxidativa

de Oleo de soja sob estocagem acelerada em estufa e termoxidacéo.

2.2 Objetivos especificos

e Determinar o teor de compostos fendlicos totais dos extratos hidroetandlicos
das cascas de cebolas branca, amarela e roxa, provenientes do beneficiamento
comercial.

e Medir a atividade antioxidante dos extratos por meio dos sistemas DPPH" e
FRAP.

e Analisar o 6leo de soja adicionado do extrato de cebola roxa sob estocagem
acelerada em estufa por meio das andlises de dienos conjugados, indice de
peréxidos, p-anisidina, ganho de massa, estabilidade oxidativa, teor de
tocoferdis e ganho de massa.

e Auvaliar o 6leo de soja adicionado do extrato de cebola roxa sob termoxidacao
por meio das analises de compostos polares, estabilidade oxidativa e teor de
tocoferdis.

e Observar o efeito sinérgico entre os antioxidantes naturais e sintéticos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Oleos e gorduras

Os lipidios sé@o constituidos majoritariamente por triacilglicerois, compostos
formados pela esterificacdo de uma molécula de glicerol com trés moléculas de &cido
graxos (UBHAYASEKERA, 2009). Os lipidios exercem fun¢bBes essenciais na
qualidade de certos produtos, aprimorando parametros sensoriais (cor, textura, sabor
e aroma) que os tornam de maior aceitacdo. Agregam também valor nutritivo aos
alimentos, constituindo uma fonte de energia metabdlica, de 4cidos graxos essenciais
(acidos graxos poli-insaturados como a-linolénico e linoleico) e auxiliam na absor¢céo
das vitaminas lipossoluveis (vitaminas A, D, E e K) (SILVA; BORGES; FERREIRA,
1998; INANC HORUZ; MASKAN, 2015).

Juntamente com os carboidratos e as proteinas, os lipidios por meio dos 6leos
e gorduras, constituem as trés maiores classes dos alimentos. Podem ser
classificados de acordo com a solubilidade e estado fisico: solluveis em solventes
organicos e insoluveis em agua; em temperatura ambiente, as gorduras séo soélidas e
0s Oleos, liquidos (BELITZ; GROSCH; SCHIEBERLE, 2009).

Como componentes essenciais das estruturas bioldgicas, os lipidios
desempenham importantes fungdes na fisiologia humana, atuando como isolante
térmico e promovendo protecdo dos 6rgaos e da pele, além de serem precursores na
sintese de compostos como horménios e lipoproteinas (JORGE, 2009; GALANO et
al., 2015).

O grupo de Oleos e gorduras € formado por constituintes responsaveis por
atribuicdes significativas na dieta humana, acidos graxos essenciais e as vitaminas
lipossollveis; possui composi¢cdo quimica predominantemente constituida por trés
moléculas de acidos graxos, que podem ser do tipo, saturados ou insaturados. E este
grupo esta vulneravel a certas reacfes de deterioracGes devido a alta reatividade,
caracterizadas pelos compostos insaturados na cadeia lipidica (FARHOOSH,;
PAZHOUHANMEHR, 2009).

Oleos vegetais sdo formados majoritariamente por triacilgliceréis (Figura 1),
resultados da esterificacdo de acidos graxos juntamente com o glicerol. Os &cidos
graxos retratam a maior proporcao da constituicdo dos 6leos e, consequentemente,

sd@o encarregados pela alteragdo de varios fatores, como: temperaturas de fusdo e
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solidificacdo, padréo de cristalizacdo, estado fisico, estabilidade a oxidagéo, entre
outros (JORGE, 2009).

Figura 1 — Estrutura quimica dos triacilglicerdis.

CH2-COO —-R:1

I
CH —COO —R2

I
CHz2—COO —Rs

onde: R1, R2 e R3 sdo acidos graxos.
Fonte: Belitz, Grosh e Schieberle (2009).

Os o6leos vegetais de soja, amendoim, milho, canola, cartamo, trigo e arroz sao
0S que apresentam maiores teores dos acidos graxos insaturados, oleico (C18:1),
linoleico (C18:2) e a-linolénico (C18:3). Da mesma forma, podem ser encontrados em
Oleo de peixes e de animais marinhos. Entretanto, as gorduras de animais terrestres
expressam elevadores teores altos de acidos graxos saturados, como por exemplos,
palmitico (C16:0) e esteérico (C18:0) (SILVA; BORGES; FERREIRA, 1998; KELLER
et al., 2015).

No Brasil, os principais 6leos vegetais mais consumidos sdo de soja, milho,
amendoim, algodao, babacu e palma. No entanto, 80% da producédo sao destinados
a industria de alimentos e 20% a industria de cosméticos e petroquimica (TRINDADE
et al., 2015).

Varios 6leos sdo normalmente usados na dieta alimentar (soja, palma, milho,
girassol, cartamo, etc.), tendo cada 6leo suas proprias propriedades especificas de
acidos graxos, estabilidade, sabor e outras caracteristicas. Especialmente, o 6leo de
soja, € amplamente empregado em muitas aplicagdes na industria de alimentos,
incluindo a fritura de alimentos (HOSSEINI et al., 2016).

Segundo Jorge (2009), o 6leo de soja provém do processamento do farelo de
soja, como subproduto e, pode ser empregado em diversas preparacdes culinarias,
bem como, em margarinas, maioneses, assados e frituras.

De acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento, CONAB (2021), o
Brasil € o maior produtor de soja no mundo, cuja produc¢éo da safra de 2019/2020 foi
de 124,85 milhdes de toneladas. A producéo da safra 2020/2021 esta estimada em
135,41 milhdes de toneladas, um volume 8,5% maior. A area de plantio também deve
aumentar, estimado de 4,2%, com 38,5 milhdes de hectares (CONAB, 2021). Segundo
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a Associacdo Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais - ABIOVE (2021), a
producéo de 6leo de soja no Brasil em 2020 foi de 9,56 milhGes de toneladas, com
consumo interno de 8,53 milhdes de toneladas.

Segundo Jiang (2014), 85% do total de lipidios encontrados no 6leo de soja sado
compostos de acidos graxos insaturados e, cerca de 60% deste percentual sdo acidos
graxos essenciais (linoleico e a-linolénico). E dentre os constituintes do 6leo de soja,
0s que se destacam sdo os tocoferdis pela sua atividade antioxidante e natureza

vitaminica.

3.2 Oxidacéao lipidica

A oxidacao lipidica é a principal reacdo de deterioracdo que ocorre durante o
processamento e armazenamento dos alimentos e € responsavel pelo
desenvolvimento de odores e sabores desagradaveis, o que torna os alimentos
improprios para consumo (VERCELLOTTI; ANGELO; SPANIER, 2010; XIE et al.,
2019).

As séries 6mega-9, 6mega-6 e 6mega-3, contém os principais acidos graxos
insaturados e sdo extremamente predispostos a oxidacao (GALANO et al., 2015). A
oxidacdao lipidica diminui a vida util e o valor nutritivo dos alimentos, reduzindo os
teores de &cidos graxos poli-insaturados essenciais (BOTTCHER; STEINHAUSER;
DRUSCH, 2015).

A oxidacéo é promovida pela acéo de calor, luz, metais e varios iniciadores,
todos classificados como pré-oxidantes e inibida por uma variedade de compostos
gue agem de maneiras diferentes e sdo descritos como antioxidantes (GUNSTONE,
2006). Este processo de degradacao lipidica € denominado ranco e pode ser derivado
de reacdes hidroliticas (ranco hidrolitico) ou reacfes de oxidacao (ranco oxidativo)
(ALMEIDA, 2016).

A proporcdo de oxidacdo advém do estado de insaturacdo e eleva com o
aumento de duplas ligacdes dos acidos graxos. No momento em que 0 oxigénio reage
com os lipidios insaturados, ha uma grande formacdo de produtos oriundos da
peroxidacao lipidica (KERRIHARD et al., 2015). Estes produtos da oxidacéo lipidica
possuem caracteristicas mutagénicas, carcinogénicas e citotbxicas e sdao

classificados como fator de risco para a saude humana (KELLER et al., 2015).
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Existe um mecanismo que é desenvolvido basicamente pela radiacdo UV
acompanhado de sensibilizadores, clorofila e mioglobina, na fotoxidagc&o de gorduras
insaturadas, que também abrange a atuacdo do oxigénio singlete (*Oz2), como
intermediario reativo. Com a reacdo com radicais livres, como resultado, ha o
surgimento de hidroperéxidos distintos que podem ser constatados na auséncia da
luz e sensibilizadores, que se degradam posteriormente dando origem a aldeidos,
alcoois e hidrocarbonetos (SILVA; BORGES; FERREIRA, 1998).

Nos alimentos, a degradacdo oxidativa dos acidos graxos insaturados pode
ocorrer por varias vias, em funcdo do meio e dos agentes catalisadores. Ja reacdes
hidroliticas sdo catalisadas pelas enzimas lipases, presentes nas sementes
oleaginosas, ou pela acao de calor e umidade, com formacgéo de acidos graxos livres,
0S quais aumentam a rancidez do 6leo e, em menor quantidade, a formacédo de
metilcetonas e lactonas, podendo produzir aromas desagradaveis (O'BRIEN, 2009).

A ingestdo de lipidios oxidados pode implicar em uma série de doencas
cronicas nado-transmissiveis, incluindo diversos tipos de canceres, como de mama,
pulmdo e colorretal (DESHMUKH, 2019). O decurso da sequéncia reacional é
classicamente dividido em iniciacdo, propagacado e terminacdo (SILVA; BORGES;
FERREIRA, 1998), como demonstrado na Figura 2.

Figura 2 — Mecanismo de acdo da oxidacao lipidica.

Iniciacdo RH—-R +H

ROO" + RH - ROOH + R’

Propagacéo rR' + 02— ROO*
|

Terminacao ROO’ + R*— ROOR
ROO® + ROO® — ROOR + O2 Produtos estaveis
R'+R°— RR

onde: RH: Acido graxo insaturado; R: Radical livre; ROO": Radical peroxila; ROOH':

Hidroperoxido.

Fonte: Belitz, Grosh e Schieberle (2009).

e Iniciacéo
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A primeira fase € definida pela producédo de radicais livres (R°). A presenca de
catalisadores (luz visivel, radiacdo ultravioleta, metais ou metaloproteinas) propicia a
perda de um atomo de hidrogénio do carbono alilico na molécula do acido graxo
insaturado (RH), acarretando na producédo de atomos organizados por elétrons nao
pareados nos orbitais externos (HUI et al., 2012).

A presenca de radicais livres torna a molécula muito reativa e capaz de reagir
com qualquer composto localizado perto de sua 6Orbita externa, proporcionando funcéo
oxidante. Trata-se de uma fase lenta com a formacdo de compostos inodoros
(JORGE, 2009).

e Propagacéo

Nesta fase, os radicais livres formados séo susceptiveis ao ataque do oxigénio
atmosférico (O2), originando o radical peroxila (ROO?), o qual, ao receber um atomo
de hidrogénio de outro acido graxo insaturado (RH) produz hidroperéxidos (ROOH") e
outro radical livre, contribuindo para a reagdo em cadeia (SIMIC, 2009).

Quando os radicais peréxidos reagem com ligacdes duplas, formam produtos
de oxidacao primaria, ou hidroperdxidos, que sdo muito instaveis. Sua decomposicao
produz muitos tipos de produtos de oxidacdo secundaria por um mecanismo de
radicais livres. Alguns destes produtos de oxidacdo secundaria sdo0 compostos
aromatizantes potentes que podem conferir sabor a produtos alimenticios durante a

cozimento ou armazenamento (HUI et al., 2012).

e Terminagao

Na ultima fase, devido a diminuicdo do teor de acidos graxos insaturados
presentes no sistema, as moléculas de radicais livres associam-se e resultam em
produtos estaveis (ROOR® ou RR), os quais sdo denominados como produtos
secundarios da oxidacdo, como os epOxidos, compostos volateis e ndo volateis. As
alteracbes sao mais intensas, podendo resultar em mudancgas na coloracdo e na
viscosidade (SIMIC, 2009).

As reacOes oxidativas terminam por inativagcdo dos radicais livres quando
reagem um com o0 outro. Assim, o resultado dessas reagfes oxidativas consiste na
geracdo de compostos volateis responsaveis pelo aroma do produto final. E

importante ter um bom controle dessas reacdes, porque as vezes a oxidacdo pode
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conter compostos volateis indesejaveis com desagradaveis agentes off-flavors (HUI
et al., 2012).

3.2.1 Avaliagdo da estabilidade oxidativa de 6leos e gorduras

A avaliacdo da condicao do estado de oxidacéao lipidica € uma via para haver
um controle e uma garantia da qualidade de produtos a serem comercializados.
Existem varios meios de avaliar a estabilidade de 6leos e gorduras e, para cada
metodologia, hd uma contribuicdo sobre a condicdo caracteristica do processo
oxidativo que varia em funcéo dos requisitos empregados. Por esse motivo, busca-se
analisar em condicbes padronizadas, em funcdo de um determinado tempo de
inducao da reacdo, ou seja, o periodo imprescindivel para se alcancar o ponto critico
de inducdo (INANC HORUZ; MASKAN, 2015).

A medicdo de dienos conjugados é considerada um bom parametro para
avaliacdo da oxidacao do 6leo (SHAHIDI; WANASUNDARA, 1997). A formacéo de
dienos conjugados tem sido associada a oxidacao de acidos graxos poli-insaturados
com a formacé&o de hidroperéxidos (KIM et al., 2013).

O indice de peréxidos é util na avaliacdo da etapa inicial de oxidagéo de éleos
e gorduras comestiveis. E a reacdo de oxidacdo-reducdo de hidroperdxidos com
iodeto de potassio (TAKESHITA et al., 1994). O aumento do indice de peroxidos é
atribuido a formacéo de hidroperéxidos, que séo produtos primarios da oxidacao. Os
hidroperéxidos podem decompor-se em produtos secundarios volateis e ndo volateis
que deterioram a qualidade dos lipidios (O’KEEFE; PIKE, 2010).

Valor de p-anisidina consiste na quantidade total de compostos carbonilicos,
que sao os produtos da oxidacdo secundaria de 6leos e gorduras comestiveis.
Quando compostos carbonilicos como aldeidos e cetonas produzidos a partir de
hidroperoxidos pela oxidacdo de 6leos e gorduras reagem com p-anisidina em solucéo
de iso-octano, formam-se compostos coloridos e estes sdo medidos
espectrofotometricamente a 350 nm (ENDO et al., 2003).

O valor de oxidacao total (TOTOX) € a associacao do indice de peréxidos e
indice de p-anisidina (Valor Totox = 2 x indice peréxidos + indice de p-anisidina) e
este parametro fornece uma situagcdo melhor do status de qualidade geral do 6leo
(WAI; SAAD; LIM, 2009).
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Entende-se por compostos polares totais todos aqueles que tém uma
polaridade maior que os triacilglicerdis e que correspondem aos ndo volateis,
resultantes da alteracdo oxidativa, térmica e hidrolitica. Os compostos polares séo
designados produtos de alteracdo originados a partir de uma sequéncia do processo
de aquecimento, ou seja, quanto maior a fracdo polar do Oleo, pior € a qualidade
(STEVENSON; ESKIN,1984).

O Rancimat é uma das técnicas tradicionais para avaliar a estabilidade
oxidativa de 6leos. E baseado na geracéo de volateis em altas temperaturas (100 -
140°C) (LI et al., 2019). O periodo de inducédo é determinado pelo monitoramento do
aumento continuo da condutividade, que é causado principalmente pelos produtos de
oxidacao secundaria volateis (FOCKE; WESTHUIZEN; OOSTHUYSEN, 2016). O
indice de estabilidade oxidativa € uma das principais analises utilizadas para avaliar a
qualidade dos lipidios (ANTONIASSI, 2001). A determinacao do periodo de inducao
deve ser realizada em periodos de tempos, para que represente a vida Gtil do produto.
Consequentemente, nenhum método correlaciona-se de modo impecavel com as
alteracdes sensoriais produzidas no decorrer das reacdes de oxidacdo (SILVA,
BORGES; FERREIRA, 1999).

Os meios mais utilizados para avaliar a susceptibilidade a oxidacdo sao:
elevacdo de temperatura, adicdo de metais, aumento da pressao de oxigénio,
estocagem sob luz e agitacdo (FRANKEL, 1980; ESKIN; WARNER, 2002).

Segundo Antoniassi (2001), a estabilidade oxidativa pode ser determinada em
condic¢des habituais de armazenamento, ou seja, em tempo real, ou através de testes
preditivos como por exemplo, os testes de envelhecimento acelerado. Os testes
acelerados permitem estimar de forma rapida a eficacia de um antioxidante quando

adicionado aos 0Oleos e gorduras.

3.2.2 Testes de estabilidade acelerados

e Estocagem acelerada em estufa
Por ser realizada em temperaturas apenas moderadamente mais altas do que
as encontradas em condi¢bes normais de armazenamento, a estocagem acelerada
em estufa (Schaal Oven Test) fornece um indice de estabilidade que mais representa
um produto sob condi¢ées normais de utilizagdo (O’'BRIEN, 2009). E um dos testes

mais confiaveis para determinar a estabilidade do 6leo (MASZEWSKA et al., 2018).
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Neste teste, os Oleos sdo submetidos e mantidos a temperatura de 60°C ou
mais e analisados em determinados tempos quanto a identificacdo de produtos de
oxidacao priméria e secundaria (DROZDOWSKI; SZUKALSKA, 1987).

Este teste determina que um dia de armazenamento em estufa acelerada a
60°C é equivalente a um més de armazenamento em temperatura ambiente
(MALCOLMSON et al., 1994; NG et al., 2014; EVANS et al., 1973). Tal ensaio permite
determinar a vida util do 6leo, ja que os resultados obtidos apresentam uma correlacéo
com avaliacdo executada em condicbes ambientais de armazenamento
(ANTONIASSI, 2001).

Uma caracteristica de 6leos e gorduras, além de alimentos gordurosos, é que
sabores e odores diferentes da rancidez oxidativa podem ser revelados porque nao
dependem de temperaturas muito altas para acelerar a degradacéo e, além disso, é
necessario um minimo de equipamento de laboratério para realizar a avaliacédo
(O’BRIEN, 2009).

e Termoxidagao

A oxidacao lipidica € definida como uma reacao mediada por radicais livres. Em
altas temperaturas, os hidroperdxidos sao 0s principais produtos e catalisadores da
reacdo. O seu efeito catalitico resulta da sua decomposicdo unimolecular e
bimolecular em radicais peroxilas e hidroperéoxidos (KAMAL-ELDIN, 2003).

O processo de termoxidacdo € amplamente utilizado para simular o processo
de fritura que consiste em submeter 6leos e gorduras a altas temperaturas sem a
presenca de alimentos. Na auséncia de umidade e outros compostos de origem
alimentar, a temperatura e o oxigénio do ar sdo as principais variaveis a serem
consideradas. Os compostos produzidos durante a termoxidacao séo representativos
daqueles oriundos dos 6leos de fritura e podem ser formados em condi¢cdes mais bem
controladas (GORDON, 2003).

Embora a termoxidacdo prossiga pelo mesmo mecanismo basico da
autoxidacao, sua taxa € muito maior e a natureza quantitativa dos produtos da reacao
€ significativamente diferente. Isso ocorre devido a extrema instabilidade dos
hidroperdxidos e a menor solubilidade do oxigénio nos lipidios em altas temperaturas.
Consequentemente, ha uma participacdo aumentada de radicais alquila e alcoxila e
diminuicdo da participacdo de radicais peroxila. Os produtos de oxidacdo a altas

temperaturas sdo principalmente oligbmeros e polimeros com ligagdes carbono-
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carbono, epoxi e éter, em oposicdo aos hidroperoxidos formados a baixas
temperaturas (KAMAL-ELDIN, 2003).

No processo de termoxidagdo é importante manter a relacdo superficie/volume,
pois a mudanca desta relacdo tem um efeito decisivo sobre a velocidade de alteracéo,
visto que o aumento significa uma superficie especifica de gordura maior em contato
com o ar, impactando na velocidade das reagbes oxidativas. Valores da
superficie/volume podem variam de 0,5 a 1,0/cm, o que corresponde aqueles
utilizados nas frituras em fritadeiras domeésticas e em frigideiras, respectivamente
(JORGE, 2009).

3.3 Antioxidantes

A taxa de oxidacdo de um produto que contém Oleo ou gordura depende
principalmente do niumero de ligagdes duplas e seu arranjo; entretanto, a estabilidade
oxidativa também é influenciada pela presenca ou adicdo de antioxidantes (O’'BRIEN,
2009).

No decorrer da oxidacgédo lipidica, os antioxidantes podem atuar de diversas
formas, como: na formacéao de ligagdes com ions metalicos, no sequestro de radicais
livres e na decomposicao dos peroxidos, impedindo o desencadeamento das reacdes
oxidativas (MOURE et al., 2001).

Segundo Soares (2002), os antioxidantes séo capazes de inibir a oxidagéao de
diversos substratos, desde moléculas simples até polimeros e biossistemas
complexos, através de dois meios, que sao classificados como primarios e
secundarios, conforme seus modos de atuacao.

E importante reconhecer que os antioxidantes ndo impedem a oxidacg&o,
servem apenas para estender o periodo de inducéo durante o qual a oxidag&o € muito
lenta e sem grandes consequéncias. Segue-se que 0s antioxidantes apropriados
devem ser adicionados antes da oxidacdo ter iniciado. As melhores misturas
antioxidantes combinam antioxidantes primarios, secundarios e um agente
emulsificante. Condi¢cbes que promovem a oxidacdo devem ser rigorosamente

evitadas durante todo o manuseio e armazenamento (GUNSTONE, 2013).

3.3.1 Mecanismo de agao
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Como a oxidacdo lipidica ocorre em uma seérie de etapas, muitas vezes referida
como oxidacdo de radicais livres, tal qual pois 0 passo inicial é a formacdo de um
radical livre de um acido graxo da molécula de gordura que € altamente reativo. E
estes radicais livres também iniciam oxidacdo adicional através da propagacdo de
outros radicais livres.

Os antioxidantes funcionam inibindo ou interrompendo o mecanismo dos
radicais livres da autoxidacdo de glicerideos, devido a estrutura fendlica ou
configuracédo fendlica dentro de sua estrutura molecular. Antioxidantes ou substancias
fendlicas funcionam como um receptor de radicais livres, terminando assim a oxidacéo
no passo inicial. Dessa forma, o radical livre antioxidante que se forma € estavel e ndo
se desdobra em outros compostos que proporcionam sabores e odores desagradaveis
(SHERWIN, 1976).

Os antioxidantes primarios sado representados pelos compostos fendlicos que
tém como funcédo, interromper a reacdo em cadeia através da transferéncia de
hidrogénio ou elétrons aos radicais livres, transformando-os em produtos mais
estaveis (A") e inativos (ROOH e RH) para a propagacéo das reacbes (ARAUJO,
2006). A Figura 3 ilustra o mecanismo de transferéncia de hidrogénio dos

antioxidantes primarios.

Figura 3 - Mecanismo de acao dos antioxidantes primarios.
ROO" + AH - ROOH + A’

R'+AH — RH + A’

onde: ROO’ e R: Radicais livres; AH: Antioxidante com um atomo de hidrogénio; A": Radical
inerte.
Fonte: Jorge (2009).

Por outro lado, os antioxidantes secundarios sdo compostos que podem
retardar a oxidacdo de lipidios por varios mecanismos, incluindo quelagéo de ions de
metal de transicéo, eliminacéo de oxigénio, reposicao de hidrogénio em antioxidantes
primérios, absor¢cdo de radiacdo ultravioleta e desativacdo de espécies reativas
(REISCHE et al. 2002).

Os antioxidantes terciarios sdo compostos que tém a capacidade de capturar

compostos carbonilicos, ou seja, ndo inibe a oxidacado lipidica, mas protege as
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macromoléculas alimentares ao inibir a formacéo de derivados lipidicos ou outros
compostos carbonilicos que reagem com eles (HIDALGO; ZAMORA, 2014).

Os antioxidantes podem ser classificados de acordo com o seu modo de agao
e, além disso, podem ser descritos como naturais ou sintéticos. Ndo ha uma demanda
suficiente de antioxidantes naturais para atender a necessidade total (GUNSTONE,
2013).

3.3.2 Antioxidantes sintéticos

Os antioxidantes sintéticos sdo comumente aplicados aos alimentos a fim de
evitar a oxidagcao para que haja prolongamento de sua vida util. S&o lipossolaveis e
tém alta eficiéncia em estabilizar gorduras. Ainda que ndo possuam caracteristicas
organolépticas, a maioria deles perde sua atividade antioxidante em temperaturas
elevadas (SASSE; COLINDRES; BREWER, 2009).

Eskin e Warner (2002) relatam que os antioxidantes sintéticos retardam a
reacao oxidativa pelo mecanismo da complexacdo com metais, sequestro de oxigénio,
decomposicao de hidroperoxidos com producdo de compostos mais estaveis. Por
exemplo, o &cido citrico € um agente quelante, que tem como funcao, a eficiéncia de
sequestrar ions metalicos como cobre e ferro que catalisam a oxidacéao lipidica. No
entanto, o acido ascérbico atua como removedor de oxigénio presente no meio
atraves de reagfes quimicas, tornando-o indisponivel para propagar a autoxidagéao.

Na industria de alimentos, os antioxidantes sintéticos mais utilizados séo butil-
hidroxitolueno (BHT), butil-hidroxianisol (BHA), galato de propila (GP), palmitato de
ascorbila (PA) e terc-butilhidroquinona (TBHQ). Comp8em-se de estruturas fendlicas
(Figura 4), a qual permite a doagdo de um proton a um radical livre, reestruturando,
assim, a molécula do acilglicerol e, consequentemente, interrompe a propagacao da
reacao de oxidacdo. Nao possuem caracteristicas organolépticas como cor, sabor e
odor, a maioria deles perde sua atividade antioxidante em altas temperaturas, como
por exemplo, na fritura (ZHANG; WU; WENG, 2004).

O TBHQ é um antioxidante difendlico e pode ser considerado o mais eficiente
em Oleos vegetais, quando comparado ao BHA, BHT e GP (ORDONEZ, 2005), além
de possuir 6tima estabilidade térmica. Estudos apresentam um excelente sinergismo
entre o 4cido citrico e TBHQ em oOleos vegetais (RAMALHO; JORGE, 2006).
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Antioxidantes sintéticos classicos, como TBHQ, demonstraram melhorar a
estabilidade de 6leos (ZHAO et al., 2017).

Figura 4 - Estrutura fendlica de alguns antioxidantes sintéticos.

CHs OH CHs
C H3C CH3
CH3 HaC CHa
TBHQ BHT
OH
HO\?OH Q—CH CH(CH,),
07 “O(CH,),CH,
PG 2-BHA

Fonte: Dergal (2006).

O PA é derivado sintético do acido ascoérbico. E utilizado em alimentos
contendo gordura porque a sua solubilidade em meios hidrofébicos é superior a do
acido ascorbico e seus sais, no entanto, é bastante insoluvel e requer o auxilio de
solubilizar magnetos e/ou altas temperaturas para a solubilizacdo. O PA é
normalmente utilizado em combinacdo com tocoferéis (AKOH; MIN, 2002).

Esses antioxidantes sdo considerados seguros, no entanto, alguns estudos
indicam contradi¢cdes. Em alguns paises, a utilizacéo é regulamentada devido seu alto
potencial de toxicidade e carcinogénese, apontado em estudos toxicolégicos
(MOSTAFA TAGHVAEI; JAFARI, 2015; YANG et al., 2018).

Por estas raz6es que o emprego destes antioxidantes em alimentos é restrito.
Em paises como Japdo, Canadéa e em alguns paises europeus (Inglaterra, Dinamarca,
Noruega e Suiga), a utilizacdo de TBHQ em alimentos é proibida (IQBAL; BHANGER,
2007; URBANCIC et al., 2014; CHONG et al., 2015). No Brasil, 0 uso de antioxidantes
sintéticos € inspecionado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), que
delimita a utilizagéo de 200 mg/kg para BHA e TBHQ, 500 mg/kg para PA e 100 mg/kg
para BHT e GP, como concentracdes maximas permitidas para os 0leos vegetais
(BRASIL, 2005).
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A tendéncia atual é a substituicdo dos antioxidantes sintéticos pelos naturais,
as industrias estdo buscando alternativas mais seguras para implementacéo desses
antioxidantes em alimentos. Neste contexto, pesquisas tém sido realizadas com
extratos naturais a base de especiarias, sementes e cascas, ou seja, residuos
agroindustriais, com o interesse de analisar a atividade antioxidante e a possibilidade

da aplicacdo em alimentos (GUO et al., 2016).

3.3.3 Antioxidantes naturais

Encontrados em grande variedade de plantas, os antioxidantes naturais podem
ser isolados de grdos e sementes de oleaginosas, de cereais, sementes e polpas de
frutos, castanhas e nozes, e especiarias (JORGE, 2009).

Os vegetais sao fontes de fitoquimicos que apresentam atividade antioxidante
consideravel. Dentre estes, destacam-se os compostos fendlicos que sédo largamente
utilizados na industria de alimentos pela eficacia na prevencdo da deterioracéao
lipidica, o que leva ao aumento da vida Gtil do produto, além de terem relacdo com a
com baixa incidéncia de mortalidade por cancer. Os produtos da atividade antioxidante
dos compostos fendlicos sao estaveis em virtude da ressonancia do anel aromatico
gue existe na estrutura (SOUSA et al., 2007).

A estabilidade térmica dos antioxidantes naturais depende de alguns fatores,
como a concentracao de antioxidantes, temperatura, pH e processamento, que podem
afetar a atividade antioxidante (GAZZANI et al., 1998).

Os compostos fendlicos podem ser divididos em dois grupos: flavonoides e
nao-flavonoides. O primeiro grupo compreende os compostos fendlicos largamente
distribuido nos frutos e vegetais, cuja base quimica constitui-se em dois anéis
aromaticos associados por trés carbonos que estabelecem um anel heterociclico,
tendo potencial a manifestar-se sob muitas transicdes como catequinas,
epicatequinas, epigalocatequinas, caempferol, quercertina, miricetina, antocianincas,
rutina e naringenina, alguns ilustrados na Figura 5. E sdo considerados compostos de
baixo peso molecular, compdem-se em 15 atomos de carbono, organizados na
configuracdo C6—C3-C6. Podem ser encontrados em produtos como: café, cebola,
maca, uva cerveja, vinho tinto e ch4, que contém, sobretudo, catequinas em sua
composicao (ABE et al., 2007).
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Figura 5 — Alguns exemplos de flavonoides primarios.

Quercetina
OCH;

Miricetina Caempferol

Fonte: Pinela (2012).

A compreensdo do potencial para a saude desses compostos foi encontrada
em um grande numero de estudos epidemioldgicos. Nesses estudos, a ingestao de
alimentos ricos em flavonoides esta associada a correlacbes inversas a varias
doencas cardiovasculares e tumorais, doencas neurodegenerativas e diabetes do tipo
2 (ALKHALIDY; WANG; LIU, 2018).

Varios estudos tém demonstrado os beneficios dos flavonoides a saude na
dieta humana através das atividades anti-inflamatérias, antibacterianas e
anticancerigenas (AMAWI et al., 2017; FARHADI et al., 2018; FERNANDEZ-ROJAS;
GUTIERREZ-VENEGAS, 2018).

O segundo grupo, os nao-flavonoides, encontram-se os &cidos fendlicos,
acidos hidroxibenzaoicos, acido hidroxicinamicos (Figura 6) e resveratrol. A atividade
antioxidante destes compostos esta relacionada com a posi¢cao dos grupos hidroxilas
e com a proximidade do grupo —COOH em relacdo ao grupo fenila, ou seja, quanto
mais proximo esse grupo estiver do grupo fenila, maior sera a capacidade antioxidante

do grupo hidroxila na posicdo meta (SILVA et al., 2010).
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Figura 6 — Exemplos de estruturas quimicas dos acidos hidroxibenzoicos (a) e

hidroxicinamicos (b).

a) b)
R1 R1
OH OH
S
R> COOH R5 COOH
Acido p-hidroxibenzdico: Ry = R, = H Acido p-cumérico: R1=R2=H
Acido protocatecuico: Ry = OH, R, = H Acido caféico: Ry = OH, R, = H
Acido vanilico: Ry = OCHs, R, = H Acido ferdlico: Ry = OCHs, Rz = H
Acido siringico: R; = R, = OCHs

Fonte: Angelo e Jorge (2007).

Os compostos fendlicos possuem diversas fungBes, assim como 0S
antioxidantes, pois podem atuar de varias formas, como: combatem os radicais livres,
guelatam metais de transicdo, interrompem a reacdo de propagacao dos radicais
livres, modificam o potencial redox do meio e reparam a lesdo de moléculas atacadas
por radicais livres (PODSEDEK, 2007).

Os compostos fendlicos também tém outras fungdes importantes em atividades
biolégicas, o que os tornam aplicaveis como alternativas aos sistemas que se utilizam
de aditivos sintéticos (AMAROWICZ; PEGG, 2019). Os antioxidantes naturais devem
atender a varios requisitos antes de serem utilizados na alimentacdo. O antioxidante
deve ser eficaz por pelo menos 12 meses em temperatura de 25 a 30°C, deve ser
estavel ao tratamento térmico e proteger o produto acabado (COPPEN, 1989).

A estrutura fendlica destes compostos permite a doacdo de um préton a um
radical livre, regenerando, assim, a molécula do acilglicerol e interrompendo a
propagacéao da reacdo de oxidacdo (GUZMAN; NG, 2014).

Os tocoferodis séo definidos como substancias lipossolUveis que existem na
natureza, essencialmente, em quatro formas de vitamina E, associadas em série de
compostos com estrutura quimica similar: a-, B-, y- e &-tocoferol (Figura 7). Os
compostos da série tocoferdis possuem cadeia saturada ligada ao anel (CERT;
MOREDA, 2000).

Os tocoferoéis sado oxidados por agentes oxidantes, podem-se citar: presenca
de luz, metais, calor e meio alcalino. Oxidam-se mais lentamente quando estdo em

atmosfera de oxigénio junto com auséncia de luz, mesmo em temperaturas em torno
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de 200°C. No entanto, quando ha presenca de oxigénio, a estabilidade do a-tocoferol
diminui pela metade a cada 10°C, quando se passa dos 40°C (MARTINS, 2006).

Figura 7 - Estrutura quimica dos tocoferais.

R1
HO,
Rz ) 0 CHg
RE
onde:

R R> Rs
a-tocoferol —CH; —CHz —CHs
B-tocoferol —CH3 —H —CHs
y-tocoferol —-H —CHz  —CHs
d-tocoferol —H -H —CHs

Fonte: Adaptado de Ramalho e Jorge (2006).

O a-tocoferol pode ser produzido por sintese, sendo constituinte natural de
alguns alimentos, e é comercializado como aditivo para aplicacdo na industria de
alimentos. Segundo o Codex Alimentarius Comission (2015), a concentracdo maxima

permitida é de 300 mg/kg de adicao de a-tocoferol em bleos vegetais.

3.3.4 Sinergismo

Sinergismo pode ser definido como a associagéo de duas substancias dotadas
de predisposicao antioxidante que interagem uma juntamente a outra, evidenciando
melhor acdo antioxidante do que a verificada em cada uma, isoladamente
(POKORNY, 2007). O funcionamento da ac&o pode variar de acordo com o tipo de
antioxidante, pois atuam complexando metais pré-oxidantes, regenerando 0s
antioxidantes primarios ou inibindo a degradacdo de peroxidos, interrompendo a
sequéncia de autoxidagdo (RAMALHO; JORGE, 2006).

Hrasi et al. (2000) investigaram o0 sinergismo entre antioxidantes naturais e
verificaram que o extrato de alecrim (20 mg/kg) com os antioxidantes palmitato de
ascorbila (10 mg/kg) e éacido citrico (10 mg/kg) adicionados em 0Oleo de girassol

armazenado a 60°C apresentaram efeito sinérgico em ambos 0s tratamentos.
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Observaram que a atividade antioxidante foi maior para estes tratamentos quando
comparados individualmente. J4 ao compararem com o tratamento de 6leo adicionado
de a-tocoferol (10 mg/kg) concluiram que houve reducdo da atividade antioxidante,
agindo como pro-oxidante.

Ribeiro e Jorge (2017) constataram em estudo realizado com extratos de
cascas de café o efeito sinérgico entre o TBHQ e o extrato de café na retencdo de
tocoferdis, em 6Oleo de soja, protegendo todos os isbmeros, sobretudo o y-tocoferol.

Luzia e Jorge (2009) avaliaram a atividade antioxidante do extrato de sementes
de limdo adicionado em 0Oleo de soja e verificaram que a mistura do extrato de
sementes de lim&o na concentracao de 2.400 mg/kg com 50 mg/kg de TBHQ mostrou-
se eficiente em relacédo a formacao dos compostos primarios de oxidacao.

Por outro lado, ndo houve sinergismo entre 0s antioxidantes naturais em
pesquisa efetuada por Hiromoto, Umeda e Jorge (2021), com a-tocoferol, extrato
etandlico de calice de hibisco e mistura de ambos, em 6leo de soja purificado, sob
estocagem acelerada em estufa a 60°C.

Da mesma forma, Andreo e Jorge (2007), ao avaliarem o efeito sinérgico de
2.500 mg/kg de extrato de gengibre com 50 mg/kg de antioxidante sintético TBHQ em
Oleo de soja sob estocagem acelerada em estufa, concluiram que este tratamento
apresentou capacidade antioxidante semelhante ao do 6leo de soja adicionado de 50
mg/kg de TBHQ, portanto, ndo houve sinergismo neste tratamento ja que a eficiéncia
em retardar a oxidacdo lipidica do 6leo de soja na estocagem acelerada em estufa foi
igual para ambos os tratamentos.

A demanda por produtos naturais e a disposi¢ao dos consumidores em investir
mais por alimentos que ndo contenham substancias sintéticas e se assemelhem cada
vez mais aos naturais, tem impulsionado as industrias alimenticias, a buscar solucdes
alternativas a fim de minimizar problemas, como a oxida¢édo nos alimentos. O uso de
ingredientes naturais para essa finalidade é crescente e alvo de interesse das
pesquisas cientificas utilizando esses compostos naturais principalmente no
processamento de alimentos (KARRE; LOPEZ; GETTY, 2013).

O esquema cinético classico para a autoxidagdo de &cidos graxos poli-
insaturados juntamente com a acgdo dos antioxidantes, consumo de oxigénio,
formacado de hidroperéxidos e formacédo de compostos volateis e ndo volateis esta
retratado na Figura 8, de acordo com as trés fases: iniciagédo (1), propagacao (2) e

terminacéo (3).
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Figura 8 - Curva cinética de autoxidacdo de acidos graxos poli-insaturados.
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Fonte: Kamal-Eldin (2003).

3.3.5 Métodos de extracdo de antioxidantes naturais

Existem diversos métodos para a extracdo dos compostos antioxidantes em
vegetais. Dentre esses, podem ser citados os métodos tradicionais de extracdo
utilizando solventes organicos (como agua, etanol, éter e metanol) e a extracdo
supercritica com o diéxido de carbono (CO2). Sob o ponto de vista quimico, ndo ha
como selecionar a metodologia mais eficiente para a extragdo desses compostos que
podem sofrer a influéncia de diversos fatores, por exemplo, a natureza do vegetal, o
solvente empregado na extracdo, o tamanho das particulas, o tempo e a temperatura
de extracao (SUHAJ, 2006).

Savic-Gajic, Savic e Nikolic (2018) pesquisaram a extracdo de compostos
fendlicos da casca de cebola vermelha e encontraram que 47,3 minutos, 80% de
etanol e pH ajustado a 1,0, foi o melhor método para se extrair flavonoides.

Jin et al. (2011) utilizaram trés formas de extragdo e encontraram como método
mais produtivo, o de micro-ondas assistida, cuja produtividade maxima foi 20,3 e
30,8% maior que a do ultrassom assistida e da forma convencional por solventes,
respectivamente.

Kuriakose, Teenu e Stephen (2017) testaram a extracdo com etanol a 80°C,
assistida a vacuo e pelo método Soxhlet e encontraram 12 e 15% de rendimento,
respectivamente.

Lee et al. (2014) verificaram que os rendimentos de extracdo agua subcritica

foram quatro vezes maiores que a extracdo com etanol. No entanto, a extracdo com
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etanol aumentou o teor de compostos fendlicos totais e os teores de flavonoides no
extrato de cascas de cebola.

Viera et al. (2017) em pesquisas realizadas com extratos de cebola roxa obtidos
por agitacao, micro-ondas e ultrassom, e variacdo na agitacao e constataram que o0s
melhores resultados para fendlicos foram encontrados usando extracdo com solvente

a 80% em 165, 60 e 120 minutos, respectivamente.

3.4 Cebola

A cebola (Allium cepa L.) € oriunda da regido que compreende o Afeganistao,
Ird e por¢cdes do sul da antiga Unido Soviética. Pertencente da familia Alliaceae, em
conjunto com diversas espécies de aplicacdo condimentar, e pode ser chamada
botanicamente como Allium cepa L. As plantas sdo herbaceas, com folhas ocas e
cobertas por uma camada cerosa. O pseudocaule é formado pela superposicao das
bainhas carnosas das folhas. O sistema radicular é classificado como fasciculado,
com poucas ramificacdes, podendo alcancar até 60 cm em profundidade. As partes
externas sao envolvidas por tunicas brilhantes, de coloracdo variavel. O caule
verdadeiro (prato) situa-se na base do bulbo de onde partem as folhas e raizes. O
catafilo também pode ser conhecido como tlnica ou escoma e a casca catéfilo externo

ou pelicula envolvente, como pode ser observado na Figura 9 (EMBRAPA, 2002).

Figura 9 - Morfologia da cebola.
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Fonte: EMBRAPA (2002).

A cebola é cultivada em cerca de 175 paises, adaptada a temperaturas tropicais
e subtropicais. Trata-se de uma cultura em que a produtividade € afetada
significativamente pela variagdo na temperatura. Um ambiente 6timo para a brotagéo
da semente deve apresentar temperaturas entre 20 e 25°C, de 13 a 24°C para o

crescimento vegetativo, entre 15 e 21°C antes do desenvolvimento do bulbo, enquanto
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deve variar de 20 a 25°C durante o seu desenvolvimento. A duracéo do fotoperiodo
para as variedades de dias curtos deve ser de 12 horas de luz por dia, para variedades
intermediarias entre 12 e 14 horas de luz e para variedades de dias longos mais de
14 horas de luz diarias para favorecer o desenvolvimento do bulbo (OLIVEIRA;
MENDONCA; SANTOS, 2004).

A China se classificou como a maior produtora, seguida pela india, Estados
Unidos da América, Egito, Turquia e Paquistdo (FAO, 2021), conforme mostra a Figura
10. O Brasil, na safra de 2019 produziu 1.556.885 toneladas com uma area colhida de
48.146 hectares. Dentro do territério nacional, Santa Catarina € o maior produtor com
457.221 toneladas. No estado de S&o Paulo, houve uma producéo de 171.309
toneladas e Monte Alto aparece como municipio paulista de maior producédo (IBGE,
2021).

Figura 10 - Produg&o mundial de cebola em 2019.
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Fonte: Adaptado de FAO (2021).

Segundo Souza (2008), a cebola é rica em flavonoides e sulfoxidos de cisteina
(compostos organosulfurados). Ambos, sdo compostos que possuem efeitos
benéficos a saude humana. Os subgrupos de compostos que compdem O0s
flavonoides s&o as antocianinas (conferem coloragdo avermelhada ou roxa) e as
quercetinas junto com os derivados (conferem a coloracdo amarelada). Essas
substancias possuem extrema importancia e interesse pelas propriedades

anticarcinogénicas.
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As cebolas tém muitos beneficios para a saude e séo as principais fontes de
fitomoléculas biologicamente ativas, incluindo acidos fendlicos, flavonoides,
tiossulfinatos e antocianinas (SLIMESTAD; VAGEN, 2007). Os compostos de
guercetina sao os principais flavondides da cebola e estédo inseridos nos ndcleos da
casca e dao resisténcia a doencas em plantas.

A cebola possui quantidade de quercetina elevada quando comparada a 27
vegetais e nove frutas (HERTOG; HOLLMAN; KATAN, 2000). Os efeitos da cebola
sobre a salude estdo associados a um ou mais compostos bioativos que apresentam
atividades anticarcinogénicas, anticolesterol, antidiabéticas, antifungicas, anti-
inflamatodrias, antimicrobianas, antiosteoporéticas, antioxidantes e hipotensoras
(SHARMA et al., 2016).

Vérios estudos epidemioldgicos referem-se ao consumo de cebola como
coadjuvante na reducao dos riscos da incidéncia de doencas cronicas: asma, cancer,
diabetes mellitus e doencas cardiovasculares (BYSTRICKA et al., 2013) e tem sido
considerado como fator para o tratamento cardiaco (RODRIGUEZ GALDON,;
RODRIGUEZ RODRIGUEZ, 2008).

3.4.1 Variedades

A variedade a ser utilizada no plantio pode ser escolhida de acordo com a
regido produtora, do tipo de bulbo exigido pelo mercado, coloracdo, bem como da
época de plantio no primeiro ou segundo semestre. As cebolas podem ser
classificadas em trés categorias: de armazenamento, para salada e de processamento
(EMBRAPA, 2002).

Bonaccorsi et al. (2008) mencionam que as variedades de cebola existentes no
mercado sdo muitas e suas cultivares podem ser classificadas quanto ao fotoperiodo;
formato de bulbo (periforme, chato, redondo, bojudo e outros); coloracéo das escamas
(amarelas, roxas, brancas e verdes); sistema de plantio (mudas ou semeadura direta);
finalidade (mesa, conserva, molhos e outros) e dimensdes de bulbo.

Em cebolas, existem variedades na coloracdo dos bulbos, desde branca,
amarela, vermelha até marrom em escalas intermediarias (KIM et al., 2004). As
cultivares disponiveis no Brasil visam atender as exigéncias do consumidor brasileiro
qgue prefere bulbos de tamanho médio (50-90 mm de diametro), de formato globular,

com catafilos (escamas) externos de cor amarela e internos de cor branca e sabor
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pungente (EMBRAPA, 2002). E também, pelo sabor em doce e ndo doce (KWAK et
al., 2017), como pode ser retratado na Figura 11.

Figura 11 — Algumas variedades de cebolas.
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Fonte: autoria prépria.

3.4.2 Cascas de cebola

O Brasil possui uma economia baseada no agronegécio, portanto, ha industrias
processadoras de alimentos que sdo geradoras de residuos agricolas sem fins para
utilizacdo. Nesse material de descarte existem quantidades significativas de
substancias fitoquimicas, fontes de antioxidantes naturais valiosos a serem utilizados
como ingredientes alimentares (GAWLIK-DZIKI et al., 2013).

Dessa forma, o aproveitamento de residuos da agroindustria, além de resultar
em ganhos econdmicos, diminuir4 o impacto do descarte ao ambiente. Os residuos
agroindustriais sdo recursos aproveitaveis, diversificados e reciclaveis (JIN et al. 2011;
KILIN et al., 2013; THUY PHAM et al., 2015).

Na composicdo dos residuos agricolas existem varios compostos
biologicamente ativos, como pigmentos, oligossacarideos, lipidios, fragrancias e
fitoquimicos. Esses compostos biologicamente ativos podem ser utilizados nas areas
da alimentacéo, nutricdo, saude e farmacéutica (WEISS et al., 2012, SPIRIDON et al.,
2016).

Dentre os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da ONU para
2030, esta proposta de valorizacao esta inserida na Meta 12 “Consumo e Producéao
Responsavel”, que visa alcangar a gestao sustentavel e o uso eficiente dos recursos
naturais, reduzindo significativamente a geragéo de residuos (CHOI et al., 2015).

Devido a alta producgéo e comercializacdo, a cebola colabora para o acréscimo
de residuos agroindustriais. Grande parte desses residuos € gerada durante o

processamento industrial: as cascas, incluindo, a camada superficial e as duas
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camadas posteriores, e as raizes; conjuntamente, os bulbos malformados por danos
mecanicos, de origem bioldgica ou de méa formacdo (BENITEZ et al., 2011).

Os residuos da cebola séo inadequados para a producdo de racdo animal ou
fertilizantes organicos devido ao seu odor pungente e a multiplicacéo de fitopatégenos
(RODRIGUEZ GALDON; RODRIGUEZ RODRIGUEZ; DIAZ ROMERO, 2008).
Portanto, os residuos da cebola sdo considerados um problema real para a industria
e dai surge o interesse em valorizar esses residuos agricolas (JIN et al., 2011,
SHARMA et al., 2016).

As cascas da cebola sdo geralmente descartadas, embora tenham um teor de
guercetina mais alto do que sua polpa (KASHINO et al., 2015). Segundo Gawlik-Dziki
et al. (2013), as camadas exteriores da cebola possuem grandes quantidades de
flavonoides.

Residuos produzidos a partir de cebolas processadas industrialmente
consistem em uma quantidade significativa de compostos dietéticos e fendlicos e sao
ricos em dois tipos de fitoquimicos, incluindo flavonoides e sulféxidos de alc(en)il-
cisteina, que séo benéficos para a saude humana (NILE et al., 2017).

A capacidade antioxidante da cebola tem sentido decrescente das cascas para
a parte mais interna (SHIM; YI; KIM, 2011). Ao comparar com a polpa, estudos
demonstram que as cascas possuem aproximadamente 48 vezes teores superiores
de flavonoides, dentre eles, principalmente, a quantidade de quercetinas livres,
ligadas glicosidicamente e oxidadas (produtos derivados da oxidac&do: compostos
fenodlicos e flavondis de menores tamanhos) (LEE et al., 2011, CAMPONE et al.,
2018).

Flavonoides sdo potenciais antioxidantes encontrados em uma ampla
variedade de alimentos, particularmente em cebolas. Dezesseis flavondis diferentes,
consistindo das agliconas e derivados glicosilados da quercetina, foram identificados
em cebolas (YOUNG; NILE; WON, 2015).

A cebola contém varios flavonoides, incluindo quercetina, quercetina 3,4'-
diglucésido, quercetina 4'-glucosideo, quercetina 3-glicosideo, isorannetina 3,4'-
diglucosideo e isorannetina 4'-glicosideo, que compreendem aproximadamente 90%
da cebola, incluindo as cascas (BENITEZ et al., 2011).

A quercetina é um flavonoide comum encontrado em muitos tipos de alimentos

e plantas. O glicosideo de quercetina é o principal contetdo de flavonoides e pode ser
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encontrado em propolis, frutos e vegetais, principalmente em cebola, brécolis, maca,
cha e vinho tinto (VAFADAR et al., 2020).

A quercetina também é conhecida por ter efeitos pronunciados sobre alergias,
asma, artrite, cancer, doenca coronariana, complicacdes diabéticas, gota, distlrbios
neuro degenerativos e osteoporose (NILE et al., 2017).

A maioria dos componentes bioativos das cebolas n&do foi encontrada nas
escamas do bulbo; esses componentes sdo produtos de oxidacdo da quercetina e
seus glicosideos. Alguns destes compostos fenolicos demonstraram possuir forte
atividade antioxidante in vitro (YOUNG; NILE; WON, 2015).

A quercetina tem beneficios para a satde humana e a inibi¢cdo do crescimento
de células cancerigenas (CHU; CHANG; HSU, 2000). Também funciona como
antioxidante, agente quelante (BRITAIN et al., 1986) e sequestrador de radicais livres
(MUROTA; TERAO, 2003).

O conhecimento do potencial de promocdo da saude dos fitoquimicos
polifendlicos e sua fungcdo como antioxidantes levou a inimeras investigacdes para
explorar residuos de alimentos agro-alimentares com esforcos focados principalmente
na extracdo de polifendis com propriedades funcionais (PETROPOULOQOS et al., 2016).

Em muitos estudos se utilizam cascas de cebolas como ingrediente funcional:
em péaes para melhorar a qualidade nutricional (OMRAN; SELEEM; ALFAUOMY,
2020), em substituicdo da farinha de trigo na elaboracdo de massa de pizza (SAGAR,;
PAREEK, 2020), na adicdo de pé de cascas em massas nao cozidas e cozidas
(MICHALAK-MAJEWSKA et al., 2020), na adicao de cascas de cebola em p6 em
salsichas feitas de carne de peixe separada mecanicamente (BEDRNICEK et al.,
2020), na adicao de cascas de cebola na qualidade e estabilidade da cor de bebidas
de iogurte durante o armazenamento (KHALIFA; GOMAA, 2021), dentre outros.

Sendo assim, tendo em vista a elevada producdo de cebola no Brasil e
consequentemente a alta geracao de residuos contendo compostos bioativos, faz-se
necessario o estudo do potencial antioxidante dos extratos de cascas de cebola
guando adicionados em 6leo de soja submetido a estocagem acelerada em estufa e

termoxidacgao.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material
4.1.1 Cascas de cebola

As cascas das cebolas amarela, branca e roxa, safra 2018/2019, foram
provenientes da cidade de Monte Alto, estado de Sao Paulo, Brasil. As cascas
amarelas foram adquiridas da agroindustria S. W. Camassuti ME (latitude -21,217714
S, longitude -48,44881 O), as brancas, da empresa Fugita (latitude -21,273628 S, -
48,520489 O) e as roxas da agroindustria Cebolas Hori (latitude -21,325152 S,
longitude -48,553334 O). Apos a colheita, as cebolas vao para a agroindustria, onde
sao processadas.

As cascas de cebolas (Figura 12) foram coletadas durante o processamento,
imediatamente ap0s a etapa de descascamento e transportadas para a UNESP
(Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”) em Sao José do Rio Preto-
SP, Brasil, onde foram secas em estufa com circulagdo forcada (modelo MA-035,
Marconi, Piracicaba, Brasil) a 40°C por 48 horas e armazenadas a -18°C até andlises.

Figura 12 - Cascas de cebolas: amarela (A), branca (B) e roxa (C).
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4.1.2 Antioxidantes

Os antioxidantes foram cedidos gentilmente pela Danisco™ Dupont®:

e Tocoferol da marca Guardian® Toco 70 Ip, com a seguinte formulagédo: 46% de
y-tocoferol + B-tocoferol, 21% de d-tocoferol, 7% de a-tocoferol e 6leo alimentar
vegetal utilizado como agente de transporte;

e Palmitato de ascorbila da marca Grindox® Palmitato de Ascorbila, 98% de

pureza,
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e Terc-butilhidroquinona (TBHQ) da marca EMBANOX™, com 99% de pureza.
4.1.3 Oleo de soja
Para a realizacdo deste trabalho foi utilizado 6leo de soja refinado, adquirido no

comércio local, em embalagens lacradas, cujo rétulo ndo declarava a adicdo de

antioxidantes na lista de ingredientes.
4.2 Ensaios experimentais
4.2.1 Obtencéo dos extratos

As cascas armazenadas a -18°C foram submetidas em estufa de circulacéo
forgcada a 40°C por 48 horas para a retirada da umidade residual e, em seguida,
trituradas em moinho de facas (Marconi, mod. MA340, Piracicaba, Brasil) até obtencéo

de um pé homogéneo (Figura 13).

Figura 13 - Cascas de cebolas trituradas: amarela (A), branca (B) e roxa (C).
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Fonte: autoria propria.

Os extratos foram obtidos de acordo com o0 método proposto por Ifesan, Fadipe
e Ifesan (2014), onde 5 g de cascas foram adicionados de 50 mL de solvente
hidroalcéolico (dgua:etanol, 20:80, v/v) em erlenmeyer de 250 mL e o material
submetido a mesa agitadora (Tecnal, mod. TE-141, Piracicaba, Brasil) por 24 horas a
temperatura ambiente (25°C), sob protecdo da luz. A mistura foi filtrada sob vacuo,
rotaevaporada (Rotoevaporador Quimis, mod. Q-344B2, Sado Roque, Brasil) a 40°C e
liofilizada (Liofilizador Liotop, mod. L101, S&o Carlos, Brasil) para a remocao de etanol
e agua, respectivamente, obtendo-se um p6 homogéneo. Em seguida, foi realizado o
calculo do rendimento de extracao e, por fim, o material foi ressupenso em etanol para

a obtencao dos extratos (Figura 14). Apos as andlises nos extratos, foi selecionada a
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variedade de cebola que apresentou o maior conteudo de compostos fendlicos e

atividade antioxidante para aplicacdo nos ensaios posteriores.

Figura 14 - Extratos de cascas de cebolas ressuspensos em etanol: amarela (A),

branca (B) e roxa (C).

Fonte: autoria propria.

4.2.2 Estocagem acelerada em estufa

Os tratamentos utilizados para 0s ensaios experimentais de estocagem
acelerada em estufa a 60°C e termoxidacao a 180°C estdo apresentados na Tabela
1.

Por apresentar maior teor de fendlicos totais e atividade antioxidante, o extrato
de cebola roxa foi adicionado como antioxidante natural ao Oleo de soja. As
concentragbes dos antioxidantes foram definidas levando em consideragédo as
quantidades maximas permitidas na legislacao brasileira: 300 mg/kg para o tocoferol,
500 mg/kg para o palmitato de ascorbila e 200 mg/kg para o TBHQ (BRASIL, 2005),
porém, a utilizacdo méxima utilizadas isoladamente desses antioxidantes foi de 200
mg/kg.

Os tratamentos foram submetidos ao teste acelerado em estufa a 60 + 2°C por
21 dias utilizando-se frascos de vidro ambar de 100 mL contendo 80 mL de amostra,
com relacdo superficie/volume de 0,3/cm. As amostras armazenadas em estufa,
Figura 15, com circulacao forcada de ar (Marconi, MA 035, Piracicaba, Brasil) foram
retiradas em diferentes intervalos de tempos (0, 7, 14, 21 dias) inertizadas com
nitrogénio gasoso, armazenadas a -18°C até o momento das andlises de indice de
peréxidos, dienos conjugados, p-anisidina, ganho de massa, estabilidade oxidativa e
teor de tocoferois.
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Tabela 1 — Abreviacdes, tratamentos e concentracdes das amostras.

AbreviagOes Tratamentos

oS Oleo de soja (controle)

ECR Oleo de soja + 200 mg/kg de Extrato de cebola roxa

TOC Oleo de soja + 200 mg/kg de Tocoferol

PA Oleo de soja + 200 mg/kg de Palmitato de ascorbila

TBHQ Oleo de soja + 200 mg/kg de Terc-butilhidroquinona

ECR+TOC Oleo de soja + 100 mg/kg de Extrato de cebola roxa + 100 mg/kg de
Tocoferol

ECR+PA Oleo de soja + 100 mg/kg de Extrato de cebola roxa + 100 mg/kg de

Palmitato de ascorbila

ECR+TBHQ Oleo de soja + 100 mg/kg de Extrato de cebola roxa + 100 mg/kg de Terc-
butilhidroquinona

TOC+PA Oleo de soja + 100 mg/kg de Tocoferol + 100 mg/kg de Palmitato de

ascorbila

TOC+TBHQ Oleo de soja + 100 mg/kg de Tocoferol + 100 mg/kg de Terc-
butilhidroquinona

PA+TBHQ Oleo de soja + 100 mg/kg de Palmitato de ascorbila + de 100 mg/kg Terc-

butilhidroquinona

Fonte: autoria prépria.

Figura 15 — Tratamentos adicionados dos antioxidantes ap6s estocagem acelerada

em estufa a 60°C.
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ECR+TOC ECR+PA ECR+TBHQ TOC+PA TOC+TBHQ PA+TBHQ

Fonte: autoria propria.

4.2.3 Termoxidagao

Os tratamentos apresentados na Tabela 1 foram submetidos a termoxidacao,
cujo aquecimento foi realizado de modo descontinuo (10 horas no primeiro dia e 6
horas no dia seguinte), utilizando-se béqueres de 100 mL contendo 50 mL de amostra
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com relacdo superficie/volume de 0,4/cm, a 180 + 5°C em chapa aquecedora
(Lucadema, mod. Luca-43/01, S&o José do Rio Preto, Brasil), Figura 16. Amostras
foram retiradas em periodos de tempos 0, 2, 4, 8 e 16 horas, armazenadas em frascos
de vidros ambar, inertizadas com nitrogénio gasoso, acondicionadas a -18°C e
analisadas quanto a compostos polares totais, estabilidade oxidativa e teor de

tocoferois.

Figura 16 — Tratamentos adicionados dos antioxidantes apds termoxidacédo a 180°C.

ECR+TOC ECR+PA ECR+TBHQ TOC+PA TOC+TBHQ PA+TBHQ

Fonte: autoria prépria.

4.3 Métodos

4.3.1 Analises nos extratos

e Rendimento
O rendimento em matéria seca do extrato foi obtido por pesagem direta em
balanca analitica (Ohaus, mod. AS200, Florham Park, Estados Unidos) e o resultado

expresso em porcentagem (%).

e Compostos fendlicos totais

Compostos fendlicos totais foram quantificados por espectrofotometria
(SINGLETON; ROSSI, 1965). Uma aliquota de 0,1 mL do extrato etandlico foi
misturada a 0,5 mL do reagente Folin Ciocalteu (Sigma Aldrich®, Estados Unidos), 1,5
mL de solugéo saturada de carbonato de sodio (20%) e 6,0 mL de &gua destilada.
Apé6s duas horas de reacdo em temperatura ambiente a absorvancia da mistura foi
medida a 765 nm em espectrofotdmetro (Shimadzu, mod. UV mini 1240, Kyoto,
Japdo), e utilizada para calcular o conteuado de compostos fendlicos totais nas fracdes
lipidicas. Para quantificacao foi gerada uma curva de calibracao utilizando &cido gélico

como padrao (0 a 500 mg/L). O teor de compostos fendlicos totais foi expresso como
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miligrama de equivalente de acido galico por grama de amostra (mg EAG/Qg).

e Método do radical livre DPPH* (2,2-difenil-1-picril-hidrazil)

Determinado de acordo com o método proposto por Brand-Williams, Cuvelier,
Berset (1995), Neste procedimento, preparou-se uma solucdo etandlica com
concentracdo de 500 pg/mL de extrato cascas de cebolas. Cada amostra desta
solucéo (0,3 mL) foi adicionada a 2,7 mL de solu¢cdo de DPPH® (40 pg/mL) em
diferentes concentragfes (5 a 250 ug/mL). Apés o tempo de reagdo de 30 minutos, a
absorvancia foi lida 515 nm em espectrofotdmetro (Shimadzu, mod. UV mini 1240,
Kyoto, Japdo). O coeficiente de determinacao da curva utilizando as solucdes de trolox
(Sigma Aldrich®, Estados Unidos) foi de R? = 0,9995. Os calculos para determinacéo
do porcentual de inibicdio do DPPH" pelos extratos foram calculados segundo a
seguinte formula: DPPH(%) = [(Acontrole — Amostra)/Acontrole] * 100; onde: Acontrole:
absorvancia solucdo controle; Aamosta: absorvancia da amostra. A atividade

antioxidante foi expressa em porcentagem.

e Método de reducéo do ferro (FRAP)

Realizado conforme metodologia descrita por Szydtowska-Czerniak et al.
(2008), Sob auséncia de luz, foi transferida uma aliquota de 90 uL da amostra para
tubos de ensaio e adicionado 270 pL de agua destilada e 2,7 mL do reagente FRAP
(25 mL de tampéo acetato 0,3 M, 2,5 mL de TPTZ 10 mmol e 2,5 mL de cloreto férrico
20 mmol). A mistura foi homogeneizada e mantida em banho de aquecimento
(Fisatom, mod. 550, Sdo Paulo, Brasil) a 37 °C por 30 minutos. O coeficiente de
determinacdo da curva utilizando as solugdes de trolox (Sigma Aldrich®, EUA) foi de
R? = 0,9922. A absorvancia foi medida em espectrofotémetro (Shimadzu, mod. UV
mini 1240, Kyoto, Japao) a 595 nm. A atividade antioxidante foi expressa em pmol

trolox/g.

4.3.2 Analises nos oleos

¢ Dienos conjugados
Os é&cidos diendicos conjugados foram determinados de acordo com a norma
da American Oil Chemists” Society, Ti 1a-64 da AOCS (2009). As amostras foram
pesadas (0,01 £ 0,001 g), diluidas em iso-octano (2,2,4-trimetilpentano) e o volume foi
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completado conforme a necessidade até obtencdo de diluicdes, cuja leitura
obedecesse a lei de Lambert-Beer (absorvancia entre 0,2 e 0,8). A leitura da
absorvancia foi realizada em espectrofotometro (UV mini 1240, Shimadzu, Kyoto,
Japao) a 233 nm usando iso-octano como branco. Os resultados foram calculados e

expressos em porcentagem.

e indice de peroxidos
O indice de peroxidos (IP) refere-se a todas as substancias que oxidam o iodeto
de potéssio (Kl), calculado em miliequivalentes de oxigénio ativo por quilograma de
matéria graxa. Este indice foi determinado pelo método Cd 8-53 da AOCS (2009),
através do iodo liberado na reacao do iodeto de potassio com os perdxidos presentes

no o6leo. A titulacédo foi feita com tiossulfato de sodio 0,01 N previamente padronizado.

e indice de p-anisidina

Foi determinado conforme o método Cd 18-90 da AOCS (2009). As amostras
foram pesadas (0,5 a 2,5 £ 0,01 g) e dissolvidas em 10 a 25 mL de iso-octano,
conforme a necessidade. Foi realizada leitura em espectrofotbmetro (UV mini 1240,
Shimadzu, Kyoto, Japdo) a 350 nm obtendo-se a absorvancia inicial (Absi). Foi
retirada desta solucao uma aliquota de 5 mL e posteriormente foi adicionado 1 mL da
solucédo previamente preparada contendo p-anisidina. Essa mistura foi deixada em
repouso por 10 minutos e, em seguida, efetuou-se a leitura em espectrofotobmetro a
350 nm obtendo a absorvancia final (Abs2) e resultado foi calculado conforme a
equacao: IpA =[10 x (1,2 x Absz — Abs1)]/m, onde: IpA € o indice de p-anisidina; Abs::

absorvancia final; Absi: absorvancia inicial, @ m: massa em gramas.

e Valor total de oxidacéo (Valor Totox)

O valor Totox (VT) foi obtido pela equacdo matemética que combina os
resultados dos indices de perdxidos e p-anisidina (VT = 2 x (IP) + (IpA)). O resultado
representa o total de compostos produzidos pela autoxidagdo dos 6leos (SHAHIDI,
2005).

e Ganho de massa
Na analise de ganho de massa, 2,0 g de amostra de cada tratamento foram
pesados em placas de Petri e colocados em estufa (Marconi, MA 035, Piracicaba,
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Brasil) a 60°C. A taxa de oxidacao, em termos de ganho de massa, foi medida a cada
24 horas num intervalo de 25 dias em balanca analitica (Ohaus, mod. AS200, Florham
Park, Estados Unidos). O indice de estabilidade foi definido como o tempo requerido
para um aumento de massa de 0,5% (IQBAL; BHANGER, 2007).

e Compostos polares totais

Foram determinados por meio da insercdo do sensor do instrumento Testo
(270, Testo, Campinas, Brasil) nas amostras dos 6leos previamente aquecidas a 90 +
5°C. A leitura do teor de compostos polares totais foi feita no display do instrumento
conforme aparecimento de indicativo luminoso, 30 segundos depois da imersdo com
resultado expresso em porcentagem (OSAWA et al., 2012). O sensor foi previamente
calibrado com o6leo fornecido pelo fabricante do instrumento antes da analise das
amostras. Entre as medic¢des, o equipamento foi limpo com agua morna, detergente

neutro e adequadamente seco.

e Estabilidade oxidativa

O indice de estabilidade oxidativa foi medido conforme método Cd 12b-92
proposto pela AOCS (2009) utilizando o Rancimat (743, Metrohm, Herissau,
Switzerland) por meio da determinagéo da condutividade elétrica dos produtos volateis
de degradacdo. A determinacéo foi realizada a 110°C, com fluxo de ar de 20 L/h,
empregando 3 g de amostra e volume de agua destilada de 60 mL nos frascos
contendo os eletrodos. Uma curva de condutividade elétrica x tempo foi
automaticamente registrada ao decorrer da reacao e do teste. O periodo de indugéo

derivado desta curva foi determinado em horas.

e Tocoferbis

A andlise cromatografica de tocoferois foi realizada segundo o método AOCS
Ce 8-89 (2009), utilizando cromatografo liquido de alta eficiéncia (Varian, mod. 210-
263, Walnut Creek, Estados Unidos), equipado com detector de fluorescéncia. De
acordo com as condi¢cOes da analise, foi utilizada a coluna de silica de 250 x 4,6 mm
com poros de 5 um, fluxo de 1,2 mL/min, comprimento de onda de excitagao em 290
nm e de emissdo em 330 nm e como fase movel a mistura de 99,5% de n-hexano e
0,5% de isopropanol, todos com grau de pureza para cromatografia liquida de alta

eficiéncia (CLAE). A identificacao de tocoferdis foi feita por comparagcdo com o tempo
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de retencdo dos padrdes marca Sigma (Sigma Aldrich®, EUA) grau de pureza 95%.
Estes foram quantificados por padronizagdo externa e os teores de tocoferodis

expressos em termos de mg/kg.

4.4 Andlise estatistica

O trabalho foi realizado em esquema fatorial (tratamentos x tempos) 11 x 4 para
estocagem acelerada em estufa e 11 x 5 para a termoxidacdo, no delineamento
inteiramente casualizado (BANZATTO; KRONKA, 2006). Os resultados obtidos das
determinacdes analiticas, em duplicata, foram submetidos a analise de variancia e as
diferencas entre as médias testadas a 5% de probabilidade pelo teste de Tukey,

através do programa ESTAT, verséo 2.0.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Extratos

As andlises de variancia para rendimento, teor de compostos fendlicos totais,
atividade antioxidante pelo método de captura do radical livre (DPPH") e reducéo do
ferro (FRAP) dos extratos de cascas de cebolas amarela, branca e roxa estdo
apresentadas no Apéndice A. Como observado, o teste F foi significativo (p < 0,01) e

os resultados encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 - Rendimento, compostos fendlicos totais e atividade antioxidante dos

extratos de cebolas.

Extratos de cebola

Analises
Amarela Branca Roxa

Rendimento (%)

11,79 +0,02° 0,99 + 0,08¢ 12,06 + 0,062
Compostos fendlicos totais (mg EAG/g extrato seco)

496,54 + 1,98 1,38 +£1,78° 576,76 £ 2,122
DPPH" (%)

82,86 + 0,98 34,45 £ 0,67¢ 86,30 + 0,562

FRAP (umol trolox/g extrato seco)
69,10 + 1,30P 34,53 +£1,29¢ 267,90 £ 0,282

Médias + desvios padrdes seguidas de mesmas letras nas linhas ndo diferem pelo teste de Tukey (p
> 0,05).

5.1.1 Rendimento

Verificou-se que no processo de extracdo, utilizando a proporcdo de
etanol:agua 80:20 (v/v), foram encontrados rendimentos distintos. O maior rendimento
foi encontrado nos extratos de cebola roxa com 12,06%. Na sequéncia, o extrato de
cascas de cebola amarela com 11,79% e, por ultimo, o extrato de cascas de cebola
branca com 0,99%.

Segundo Moure et al. (2001), o solvente utilizado bem como o método aplicado
influenciam no rendimento da extracdo e o maior rendimento de extracao se deve a

guantidade de compostos fendlicos contidos no extrato.
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Kallel et al. (2014) em pesquisa realizada com cascas de cebola, encontraram
20% de rendimento de extracdo, porém, utilizando a propor¢éo de 50:50, etanol:agua.
Similarmente, Zotaj et al. (2017), com processo de extracao utilizando adgua a 100°C
e extrator Soxhlet com 95% de etanol obtiveram, em média, 19,56% de rendimento.

Menezes et al. (2013) relataram que a agua pura ndo € eficiente para extrair
substancias fendlicas e que misturas de solventes alcodlicos com 4gua sdo mais
eficientes para recuperar fendis, ressaltando que a mistura de agua e solventes
alcoolicos proporciona um aumento da polaridade do solvente extrator, possibilitando
a obtencdo de maiores teores de compostos fendlicos.

Diversos estudos tém mostrado que a eficiéncia da extracdo de compostos
antioxidantes pode ser influenciada pelas condicbes em que 0 processo de extragao
é realizado, incluindo o tipo de solvente, a temperatura e o tempo de extracédo (SINDI;
MARSHALL; MORGAN, 2014).

Munir et al. (2018) estudaram o potencial antioxidante de varios tipos de
residuos em vegetais, inclusive o de cebola, e relataram um rendimento de 16% na
proporcao de 80:20 (v/v), etanol:agua, valor préximo ao trabalho desenvolvido com

cebola roxa.

5.1.2 Compostos fendlicos totais

Quanto aos compostos fendlicos totais, houve variacédo entre 1,38 a 576,76 mg
EAG/qg. Estatisticamente, as cebolas amarela e roxa alcancaram valores superiores e
diferiram estatisticamente, entretanto, o extrato de cebola branca obteve a menor
concentracdo de compostos fendlicos totais. Supde-se que a alta eficacia de
compostos fendlicos dos extratos de cascas de cebola seja devida a presenca de
quercetina (SLIMESTAD; VAGEN, 2007).

Viera et al. (2017) em pesquisas realizadas com extratos de cebola roxa obtidos
por agitacdo, micro-ondas e ultrassom encontraram valores de compostos fendlicos
entre 91,9 e 839,3 mg EAG/g, com a propor¢ao 80:20 (v/v), de alcool de cereal:agua,
e variacao na agitacao.

Prokopov et al. (2018), em estudo com residuos de cebola, obtiveram valores
inferiores de compostos fendélicos, utilizando 1,5 g de cascas e 70% de etanol, 41,04
mg EAG/g. Nuutila et al. (2003) obtiveram teores de 26,10 mg EAG/g para a cebola

amarela e 79,82 mg EAG/g para vermelha. Albishi et al. (2013) analisaram algumas
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variedades de cebolas e obtiveram teores de compostos fendlicos de 23,67 mg EAG/g
para o extrato de cascas de cebola vermelha, 22,71 mg EAG/g para a cebola amarela,
e 0,54 EAG/g para a branca; valores inferiores quando comparados aos extratos do
presente estudo.

Segundo Kim et al. (2004), cebolas com coloracdo dourada contém
guantidades significativamente reduzidas de quercetinas comparadas com as
cultivares amarelas. E em cebola branca, a quantidade de quercetina é inferior ao
nivel encontrado em outras cebolas, sugerindo que todas ou algumas enzimas
envolvidas na biogénese dos flavonoides podem ser pobremente funcionais em
cebolas brancas (KIM et al., 2005).

Sagar, Pareek e Gonzalez-Aguilar (2020) analisaram compostos fendlicos de
quinze cultivares de cebola da india e encontraram nas cascas valores entre 14,55 e
289,04 mg EAG/g. Naqvi et al. (2020) verificaram em cascas de cebola de 114,13 mg
GAE/qg.

5.1.3 Atividade antioxidante

Em relagdo a atividade antioxidante pelo sistema DPPH®, foram encontrados
82,86, 34,45 e 86,30% de inibicdo do radical, para as cebolas amarela, branca e roxa,
respectivamente. Pode-se verificar que as cascas de cebola de coloracdo roxa tiveram
maior atividade antioxidante do que as cascas amarela e branca.

Kallel et al. (2014) observaram que em extratos naturais, atividades
antioxidantes de sequestro do radical DPPH® quando expressas acima de 70%
apresentaram acéo eficaz, entre 60-70% acdo moderada, e abaixo de 60% fraca acao
antioxidante. Segundo Liu et al. (2009), os compostos fendlicos foram os principais
componentes antioxidantes e estdo diretamente proporcionais a sua atividade
antioxidante.

Mobin, Pirzada e Saeed (2015), em pesquisa com extratos de cascas de
cebola, obtido com 85% de metanol, encontraram 87% de inibig&o, valor proximo ao
encontrado no presente estudo com as cascas de cebola roxa. Kuppusamy,
Venkateswarlu e Megharaj (2020) pesquisaram atividade antioxidante pelo método
DPPH-" de residuos de diferentes fontes vegetais e encontraram em extratos de cascas

de cebola com agua, metanol e etanol, 28,6, 89,5 e 92,1%, respectivamente.



57

Segundo Vian, Elmaataoui e Dangles (2011), a quercetina € o principal
flavonoide das cascas de cebola atuando como antioxidante. Crnivec et al. (2021)
constataram em extrato etandlico de cebola roxa que a capacidade antioxidante se
correlaciona com o teor de quercetina.

De acordo com Rodriguez-Amaya (2001), em um mesmo alimento, diferencas
qualitativas e, especialmente, quantitativas existem como resultado de fatores como
variedade/cultivar, estado de maturacdo, clima/localizacdo geografica da producao,
estacdo do ano, parte da planta, condicbes de plantio, manuseio poés-colheita,
processamento e condi¢cdes de estocagem.

Devido a uma elevada atividade antioxidante, Gawlik-Dziki et al. (2013)
reportaram a possibilidade de aplicacdo de cascas de cebola como um suplemento
dietético, para melhorar a qualidade e estabilidade, bem como para prolongar a vida
atil dos alimentos.

Em relagéo a atividade antioxidante pelo método FRAP, obteve-se 69,10, 34,53
e 267,90 umol trolox/g de extrato seco, para as cascas amarela, branca e roxa,
respectivamente. Assim como 0s compostos fendlicos totais, as cascas de cebola roxa
obtiveram maior teor, seguidas pelas cascas amarela e branca.

Prokopov et al. (2018) encontraram 114,05 ymol trolox/g em cascas de cebolas,
valor superior comparado ao estudo de Viera et al. (2017) que apresentou 97,60 umol
trolox/g em cebolas vermelhas. Este valor inferior se deve a diferentes cultivares,
método e tempo de extracao.

Ou et al. (2002) pesquisaram a atividade antioxidante pelo método FRAP de
diferentes vegetais (cenoura, ervilha, tomate, cebola, repolho, brdcolis, espinafre,
beterraba) e verificaram resultados de 17 a 86 umol trolox/g. Jorge, Veronezi e Pereira
(2016) avaliaram a capacidade antioxidante de extratos de diferentes variedades de
pimenta, e encontraram valores de FRAP entre 48,9 e 143,1 ymol de trolox/g,
inferiores ao encontrado para cascas de cebola roxa neste estudo.

O extrato de cascas de cebola roxa foi o que apresentou maior contetudo de
compostos fendlicos e foi o mais eficiente na atividade antioxidante. Diante destes
resultados, o extrato de cascas de cebola roxa foi selecionado para ser adicionado ao
Oleo de soja, submetido aos ensaios de estocagem acelerada em estufa a 60°C e

termoxidacgao a 180°C.
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5.2 Estocagem acelerada em estufa dos Oleos

As andlises de variancia para as determinacdes de dienos conjugados, indice
de peroxidos, indice de p-anisidina, valor Totox, ganho de massa e estabilidade
oxidativa, utilizando os valores obtidos ao longo da estocagem acelerada em estufa,
estdo apresentadas no Apéndice B. Observa-se que o teste F foi significativo (p <
0,01) para tratamentos, tempos de estocagem e sua interacdo. Dessa forma,
procedeu-se ao desdobramento da interacdo, cujos resultados estao representados

nas Tabelas 3 a 8.

5.2.1 Dienos conjugados

O teor de &cidos diendicos conjugados atingiu indices elevados apds 21 dias
de estocagem para a maioria dos tratamentos, conforme Tabela 3.

Inicialmente, pode-se observar que ndo houve diferenca significativa entre os
tratamentos. Nota-se que para o tratamento ECR+TBHQ ndo houve aumento
significativo entre O e 7 dias de estocagem.

Embora, ao final da estocagem, o tratamento TBHQ tenha sido o mais eficiente,
em que se observa reducédo de 64,07% de dienos conjugados em relacédo ao OS. Este
valor esta de acordo com os encontrados por Silva e Jorge (2014) e Ribeiro e Jorge
(2017) em que o antioxidante sintético apresentou 65,42 e 62,83%, respectivamente,
de reducéo dos compostos em relagéo ao Controle.

Luzia e Jorge (2009) avaliaram o teor de dienos conjugados em 6leo de soja
adicionado de 2.400 mg/kg de extrato de limdo submetido a estocagem acelerada por
12 dias a 60°C. Ao final da estocagem, o extrato de lim&do apresentou apenas 7% de
reducdo na formacgéo de dienos conjugados, enquanto a mistura de extrato de limao
com o antioxidante sintético TBHQ (2.400 mg/kg de extrato de limdo + 50 mg/kg de
TBHQ) diminuiu em 49% a formacao destes compostos, o que demonstra a atuacao
do sinergismo entre os dois tipos de antioxidantes.

Em estudo realizado por Angelo e Jorge (2008), o extrato de coentro (1.600
mg/kg), palmitato de ascorbila (500 mg/kg) e a combinagcdo destes antioxidantes,
guando adicionados ao 6leo de girassol, apresentaram capacidade em retardar a
formacdo de dienos conjugados em 11,2, 59,9 e 60,9%, respectivamente, apos 10

dias de estocagem acelerada a 60°C.
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Tabela 3 - Médias de dienos conjugados (%) para a interacdo tratamentos x tempos

de estocagem a 60°C.

Tempos de estocagem (dias)

Tratamentos
0 7 14 21

oS 0,30+ 0,01 0,38 +0,00°¢ 0,83 +0,02"® 1,03 +0,012¢
ECR 0,30+ 0,00 0,36 +0,01°® 0,76 £0,01°® 0,99 + 0,043
TOC 0,30 £ 0,014 0,41 +£0,04°4 0,81 +0,04*C 1,06 + 0,038
PA 0,30 £0,02%  0,32+0,03°¢  0,53+0,05°¢ 0,97 £ 0,023
TBHQ 0,30 +£0,01%* 0,33 +£0,00°6F  0,35+0,03"" 0,37 + 0,023
ECR+TOC 0,31 +0,00% 0,39 +0,01°® 1,06 £ 0,02*4 1,07 + 0,05
ECR+PA 0,30 £0,02%  0,32+0,01°¢ 0,81 +0,02°¢ 0,95+ 0,042C
ECR+TBHQ 0,30 £ 0,01 0,33 £ 0,00°F 0,70 £ 0,03°F 0,74 + 0,023
TOC+PA 0,31 +0,01° 0,32+0,01°¢ 0,71 +0,01°® 1,01 +0,022°
TOC+TBHQ 0,30+ 0,00 0,33 +£0,01°6F 0,36 £0,00°*" 0,41 +0,01®
PA+TBHQ 0,31+0,02¢A 0,33 £0,01°F 0,34 +£0,02° 0,38 +0,01¥

OS: dleo de soja; ECR: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa; TOC: 6leo de soja + Tocoferol; PA: 6leo
de soja + Palmitato de ascorbila; TBHQ: 6leo de soja + Terc-butilhidroquinona; ECR+TOC: 6leo de soja
+ Extrato de cebola roxa + Tocoferol; ECR+PA: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa + Palmitato de
ascorbila; ECR+TBHQ: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa + Terc-butilhidroquinona; TOC+PA: 6leo
de soja + Tocoferol + Palmitato de ascorbila; TOC+TBHQ: 6leo de soja + Tocoferol + Terc-
butilhidroquinona; PA+TBHQ: 6leo de soja + Palmitato de ascorbila + Terc-butilhidroquinona.

Médias + desvios padrBes seguidas de mesmas letras minusculas nas linhas e mailsculas nas colunas
nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

5.2.2 indice de peroxidos

Inicialmente, os Oleos apresentaram indices de peréxidos estatisticamente
iguais, com elevacao ao longo do periodo de estocagem (Tabela 4). Aos 7 dias de
estocagem, os indices de peréxidos para o 6leo de soja (controle), com TOC e
ECR+TOC foram 10,56, 13,27 e 10,09 meqg/kg, respectivamente, valores acima de 10
meg/kg, limite maximo estabelecido pela legislacdo para 6leos refinados (CODEX
ALIMENTARIUS COMISSION, 2015; BRASIL, 2021).

O tratamento com TOC extrapolou os limites de indice de peroxidos jA em uma
semana de estocagem em condicao acelerada. Existem evidéncias de que, em certas
condi¢des, o a-tocoferol também pode agir como pré-oxidante nos 6leos vegetais
(SEPPANEN et al., 2010; ELISIA et al., 2013). O y-tocoferol & considerado um
antioxidante mais eficiente (AMAROWICZ; PEGG, 2019). Hiromoto, Umeda e Jorge

(2021), em pesquisa realizada com extrato de hibisco, encontrou 27,38 meqg/kg para
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0 Oleo de soja adicionado de 300 mg/kg de a-tocoferol, para o 6° dia de

armazenamento em estufa a 60°C.

Tabela 4 — Médias de indice de peroxidos (meg/kg) para a interacao tratamentos X

tempos de estocagem a 60°C.

Tempos de estocagem (dias)

Tratamentos
0 7 14 21

0Ss 0,60 + 0,019A 10,56 + 0,629 41,29 £ 0,47°¢ 71,12 + 0,84%8
ECR 0,60 + 0,019A 7,56 + 0,03 39,58 £ 0,06°® 67,66 + 0,382
TOC 0,59 + 0,019A 13,27 £ 0,10¢A 45,66 + 0,48°® 71,28 + 0,1828
PA 0,60 £ 0,019 1,10 + 0,14¢FE 25,82 +0,67°F 56,99 + 0,870
TBHQ 0,60 + 0,019A 1,90 + 0,14¢F 4,44 + 0,34bH 6,73 + 0,243F
ECR+TOC 0,59 + 0,019A 10,09 £ 0,16¢8 54,42 +0,31*A 81,87 + 0,514
ECR+PA 0,60 + 0,019 1,70 £ 0,14¢°E 35,52 +0,17° 79,96 + 0,622~
ECR+TBHQ 0,60 £ 0,019 2,90 + 0,14¢P 4,85 + 0,07bCH 8,90 + 0,143¢
TOC+PA 0,59 + 0,019 3,19 + 0,01¢P 41,19 £ 0,30°¢ 72,60 £ 0,5728
TOC+TBHQ 0,60 + 0,019 3,09 + 0,14¢P 5,84 + 0,06°¢ 9,50 + 0,143
PA+TBHQ 0,60 + 0,019A 2,80 + 0,00°E 4,82 +0,05°CH 7,70 £ 0,423FF

OS: dleo de soja; ECR: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa; TOC: 6leo de soja + Tocoferol; PA: 6leo
de soja + Palmitato de ascorbila; TBHQ: 6leo de soja + Terc-butilhidroquinona; ECR+TOC: 6leo de soja
+ Extrato de cebola roxa + Tocoferol; ECR+PA: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa + Palmitato de
ascorbila; ECR+TBHQ: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa + Terc-butilhidroquinona; TOC+PA: 6leo
de soja + Tocoferol + Palmitato de ascorbila; TOC+TBHQ: 6leo de soja + Tocoferol + Terc-
butilhidroquinona; PA+TBHQ: 6leo de soja + Palmitato de ascorbila + Terc-butilhidroquinona.

Médias + desvios padrBes seguidas de mesmas letras minasculas nas linhas e mailsculas nas colunas
nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

O ECR apresentou 7,56 meqg/kg, valor abaixo do limite estabelecido pela
legislacdo. Nota-se que este tratamento néo foi tdo eficiente quanto aos tratamentos
como o TBHQ contra a formacdo de peroxidos, diferindo significativamente dos
demais antioxidantes sintéticos, mas ainda assim retardou a formacdo destes
compostos. Tal fato pode ser devido a capacidade antioxidante dos flavonoides, que
sdo amplamente distribuidos nos frutos, vegetais e sementes comestiveis mais
comuns (GUNATHILAKE; RANAWEERA; RUPASINGHE, 2018).

Ficou evidenciado que o extrato de cebola roxa, antioxidante natural, quando
adicionado em 200 mg/kg apresentou uma protecdo ao 6leo de soja até 7 dias de
estocagem acelerada em estufa a 60°C. Andreo e Jorge (2007) estudando extrato de
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gengibre a 2.500 mg/kg adicionado ao 6leo de soja encontraram para indice de
peroxidos, 14,46 meq/kg para 9 dias de estocagem acelerada em estufa.

Jorge, Veronezi e Pereira (2018), em pesquisa realizada com extrato de
pimenta e antioxidantes sintéticos, relataram que, entre os periodos de 10 a 20 dias
de estocagem acelerada, o extrato a 200 mg/kg apresentou baixos indices de
perdxidos quando comparado ao controle (6leo se soja) e ao antioxidante sintético
BHA.

PA, ECR+PA e TBHQ foram os tratamentos que apresentaram maiores
resisténcias a elevacdo do indice de peroxidos quando comparados com 0s outros
tratamentos aos 7 dias, devido ao alto poder de protecdo dos antioxidantes sintéticos.

Em 14 dias, os tratamentos TBHQ, PA+TBHQ, ECR+TBHQ e TOC+TBHQ
permaneceram abaixo do limite de 10 meg/kg e se destacaram com 0S menores
indices, 4,44, 4,82, 4,85, 5,84 e meqg/kg, respectivamente. Da mesma forma, ao final
dos 21 dias, os tratamentos em destaques do tempo anterior se mantiveram inferior
ao estabelecido pela legislacao vigente.

Pode-se destacar, ao final do tempo de estocagem acelerada em estufa a 60°C,
os tratamentos TBHQ com 6,73 meg/kg e o PA+TBHQ com 7,70 meqg/kg. Vale
salientar também, os tratamentos ECR+TBHQ e TOC+TBHQ com 8,90 e 9,50 meqg/kg,
respectivamente.

Angelo e Jorge (2008) em pesquisa realizada com extrato de coentro e
palmitato de ascorbila relataram que estes antioxidantes apresentaram capacidade de
retardar a oxidacdo lipidica quando adicionados isolados em 6leo de girassol
submetido a estocagem acelerada em estufa. No entanto, a mistura dos antioxidantes
adicionada ao 6leo de girassol apresentou um poder antioxidante ainda maior, com
17,68 meqg/kg de indice de peroxidos, comprovando o efeito sinérgico dos
antioxidantes estudados.

Luzia e Jorge (2009) avaliaram a atividade antioxidante do extrato de sementes
de limao adicionado em 6leo de soja e constataram que a mistura do extrato de
sementes de lim&o na concentracao de 2.400 mg/kg com 50 mg/kg de TBHQ mostrou-
se eficiente em relacéo a formacao dos compostos primarios de oxidacao.

Andreo e Jorge (2007) analisaram a mistura de 2.500 mg/kg de extrato de
gengibre em combinag¢do com 50 mg/kg de TBHQ em 6leo de soja e encontraram aos
12 dias de estocagem em estufa a 60°C, 5,21 meqg/kg. Observou-se também, em

pesquisa de Ribeiro e Jorge (2017), o efeito sinérgico entre o extrato de residuo de



62

café e TBHQ, que apresentou capacidade de reduzir a formacdo dos produtos
primarios da oxidagao.

Santos et al. (2021) encontraram 12,95 meg/kg de indice de perdéxidos,
constatando-se, também, o sinergismo, ao adicionarem 50 mg/kg de extrato de
Curcuma longa L. e 50 mg/kg de TBHQ em 6leo de soja por 20 dias de estocagem
acelerada a 60°C

Ao final da estocagem, por ficarem abaixo do limite pela legislacéo (10 meqg/kg),
apresentaram-se como efetivos, os tratamentos, TBHQ, PA+TBHQ, ECR+TBHQ e
TOC+TBHQ.

5.2.3 p-anisidina

Inicialmente, os 6leos apresentaram indices de p-anisidina estatisticamente
iguais, entre 1,31 e 1,58, valores relativamente baixos pois ndo sofreram tratamento
térmico. Durante o periodo de estocagem houve elevacédo deste indice para todos os
6leos como pode ser evidenciado na Tabela 5.

Aos 7 dias, pode-se destacar o tratamento ECR, com a menor quantidade de
compostos secundarios formados durante a oxidagéo (1,60) quando comparado aos
outros tratamentos, inclusive o TBHQ (1,66). Isso pode ser explicado devido a
guantidade de quercetinas presentes nas cascas de cebola, que agem como
antioxidantes (MANOHAR; MURAYYAN; SHI, 2016).

Aos 14 dias de estocagem, destacam-se 0s antioxidantes sintéticos com
valores estatisticamente baixos em relacdo aos demais tratamentos. Os tratamentos
PA+TBHQ, TBHQ e PA obtiveram os menores indices com 3,47, 3,62 e 3,80,
respectivamente.

Zhang et al. (2010) estudaram a adi¢do de &cido carndsico, obtido do extrato
de alecrim, e antioxidantes sintéticos (BHA, BHT e TBHQ a 200 mg/kg) no éleo de
girassol sob estocagem acelerada em estufa (60°C/21 dias) e os resultados obtidos
na andlise de p-anisidina ao final da estocagem para o TBHQ e antioxidante natural
foram 7 e 9, respectivamente.

Na legislacao brasileira ndo ha limites legais para o indice de p-anisidina em
Oleos refinados, porém, ha indicagédo de que indices abaixo de 10 permitem considerar
esses Oleos como de boa qualidade (ROSSELL, 1984). Ao final da estocagem, em 21

dias, alguns tratamentos obtiveram teores abaixo desse valor, ECR, PA, TBHQ,
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TOC+TBHQ e PA+TBHQ com 9,42, 8,84, 4,67, 539 e 4,82, respectivamente,

evidenciando o extrato de cebola, um antioxidante natural.

Tabela 5 - Médias de indice de p-anisidina para a interacdo tratamentos x tempos de

estocagem a 60°C.

Tempos de estocagem (dias)

Tratamentos
0 7 14 21

oS 1,57 +0,01° 1,69 +£0,03°F 7,55+ 0,03*¢ 10,28 + 0,05A
ECR 1,58 £ 0,014 1,60+ 0,02°°  6,39+0,03*F 9,42 + 0,088
TOC 1,55+0,02%  1,84+0,05® 8,14+0,02°° 11,26 + 0,03
PA 1,49 +0,05%  2,03+0,03°“ 3,80+0,03*" 8,84 + 0,052
TBHQ 1,42 +0,01%4 1,66 +0,01°F 3,62 + 0,02 4,67 + 0,05%¢
ECR+TOC 1,31+£0,01% 2,60+0,01° 9,16 +0,02°¢ 11,19 + 0,05
ECR+PA 1,38 +0,01%  1,83+0,01°® 9,27 +0,02°® 11,07 + 0,05
ECR+TBHQ 1,32 £0,20% 2,05 +0,01¢C 9,53 +0,02°4 11,78 + 0,054
TOC+PA 1,54 + 0,014 2,01+0,01°¢ 9,49+0,03* 10,12 +0,03*A
TOC+TBHQ 1,41+0,13%  2,20+0,01°®® 5,34+0,03°¢ 5,39+ 0,0328C
PA+TBHQ 1,50 £ 0,05% 2,08 +0,03°¢ 3,47 +0,02% 4,82 £ 0,113

OS: dleo de soja; ECR: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa; TOC: 6leo de soja + Tocoferol; PA: 6leo
de soja + Palmitato de ascorbila; TBHQ: 6leo de soja + Terc-butilhidroquinona; ECR+TOC: 6leo de soja
+ Extrato de cebola roxa + Tocoferol; ECR+PA: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa + Palmitato de
ascorbila; ECR+TBHQ: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa + Terc-butilhidroquinona; TOC+PA: 6leo
de soja + Tocoferol + Palmitato de ascorbila; TOC+TBHQ: 6leo de soja + Tocoferol + Terc-
butilhidroquinona; PA+TBHQ: 6leo de soja + Palmitato de ascorbila + Terc-butilhidroquinona.

Médias + desvios padres seguidas de mesmas letras minasculas nas linhas e mailsculas nas colunas
nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

5.2.4 Valor total de oxidacéo (Totox)

O valor total de oxidacéo (Totox) € a medida do total dos compostos de primeiro
estagio de oxidacdo (peréxidos) e dos produtos resultantes da oxidacdo secundaria
(p-anisidina), como os aldeidos, por exemplo (SILVA et al.,1999; STAUFFER,1999),
os valores das médias obtidas nos tratamentos realizados estdo na Tabela 6.

Observa-se que, para todos tratamentos, o valor Totox aumentou ao longo do
periodo de estocagem, havendo diferenca significativa e drastico aumento dos
compostos totais da oxidacdo a partir de 14 dias de estocagem, exceto para 0s
tratamentos TBHQ, ECR+TBHQ, TOC+TBHQ e PA+TBHQ.
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Tabela 6 - Médias do valor total de oxidacao (valor Totox) para a interacéo tratamentos

X tempos de estocagem a 60°C.

Tempos de estocagem (dias)

Tratamentos
0 7 14 21
oS 2,77 £0,0198¢ 2281 + 1,28 90,03 + 0,97"¢ 152,53 +1,73%
ECR 2,77 +£0,0198¢ 16,73 + 0,04C 85,55 + 0,16"° 144,74 + 0,68%¢
TOC 3,15+ 0,02 28,39 + 0,26 99,47 + 0,978 153,81 + 0,38%
PA 2,69 + 0,05°B¢ 4,23 +0,31°F 56,99 + 1,31°F 122,81 +1,77%°
TBHQ 2,61 + 0,0198¢ 5,50 + 0,27¢F 12,50 + 0,69°¢ 18,14 + 0,543
ECR+TOC 2,91 +0,01%®  2278+0,30°®® 118,00 + 0,63 174,94 + 1,08
ECR+PA 2,58 + 0,019 5,23 + 0,27¢F 80,32 + 0,36 171,00 + 1,18
ECR+TBHQ 2,52 + 0,209 7,84 +0,26°° 19,23 + 0,16 29,58 + 0,232
TOC+PA 2,74 + 0,0198¢ 8,39 £ 0,04°P 91,87 + 0,63 155,32 + 1,08%
TOC+TBHQ 2,61 +0,139¢ 8,38 + 0,26°° 15,49 + 0,15 24,39 + 0,31%F
PA+TBHQ 2,70 + 0,0598¢ 7,67 +0,02¢P 13,11 + 0,11PC¢H 20,22 + 0,963

OS: dleo de soja; ECR: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa; TOC: dleo de soja + Tocoferol; PA: 6leo
de soja + Palmitato de ascorbila; TBHQ: 6leo de soja + Terc-butilhidroquinona; ECR+TOC: 6leo de soja
+ Extrato de cebola roxa + Tocoferol; ECR+PA: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa + Palmitato de
ascorbila; ECR+TBHQ: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa + Terc-butilhidroquinona; TOC+PA: 6leo
de soja + Tocoferol + Palmitato de ascorbila; TOC+TBHQ: 6leo de soja + Tocoferol + Terc-
butilhidroquinona; PA+TBHQ: 6leo de soja + Palmitato de ascorbila + Terc-butilhidroquinona.

Médias * desvios padrdes seguidas de mesmas letras mindsculas nas linhas e mailsculas nas colunas
nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Segundo Berset e Cuvelier (1996), é importante que o valor Totox seja inferior
a 10, pois quanto menor o valor, maior a estabilidade contra a oxidacao lipidica. Em
geral, 6leos comestiveis com valor de Totox menor que 10 sédo considerados frescos
e de alta qualidade (TAVAKOLI et al., 2019). O que indica que aos 7 dias de
estocagem, alguns tratamentos ultrapassaram esse limite OS, ECR, TOC e
ECR+TOC, com 22,81, 16,73, 28,39 e 22,78, respectivamente. No entanto, Matthdus
Haase e Unbehend (2009) mencionam que este indice deve estar abaixo de 30.

Em contrapartida, aos 14 e 21 dias de estocagem acelerada em estufa a 60°C,
os tratamentos TBHQ e PA+TBHQ se destacaram novamente com as menores
guantidades de compostos totais de oxidacdo, seguidos pelos tratamentos
ECR+TBHQ e TOC+TBHQ, que nao foram tédo eficientes quanto aos anteriores,
diferindo significativamente destes, mas ainda assim retardaram a formacéo

compostos oriundos da oxidacéo.
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Zhang et al. (2010) pesquisaram a estabilidade oxidativa do 6leo de girassol
adicionado de extrato de alecrim e concluiram que o0 extrato atua no controle da
oxidacao lipidica apresentando resultados melhores que os experimentos controle.

Hiromoto, Umeda e Jorge (2021) em pesquisa realizada com extrato de hibisco,
observaram aumento no Totox em funcdo do tempo. Aos 6 e 12 dias, os Oleos
adicionados de extrato e da mistura (extrato e a-tocoferol) apresentaram menores
valores em relacéo ao 6leo de soja e a-tocoferol.

Considerando o valor Totox inferior a 10, todos os tratamentos extrapolaram
esse valor. No entanto, aos 7 dias, PA, TBHQ, ECR+PA, PA+TBHQ, ECR+TBHQ,
TOC+TBHQ e TOC+PA ficaram abaixo desse limite. Para o limite de 30, citado pela
literatura, aos 7 dias todos apresentaram-se como eficientes. E aos 14 e 21 dias, 0s
tratamentos, TBHQ, PA+TBHQ, TOC+TBHQ e ECR+TBHQ.

5.2.5 Ganho de massa

Inicialmente, o ganho de massa néo foi significativo, mantendo-se constante,
mas ao longo dos dias, observou-se um aumento repentino do ganho de massa,
seguido por um declinio, em todos os tratamentos, alguns no inicio e outros mais para
o fim do periodo, até atingir peso constante como demostrado na Figura 17 e Tabela
7.

Para alcancarem 0,5% de ganho de massa, os tratamentos OS e ECR+TOC
necessitaram de 10 dias, com 0,74 e 0,53%, respectivamente. Este fato evidencia a
alta taxa de oxidacdo em termos de ganho de massa dos dois tratamentos estudados.
O primeiro por ndo ser adicionado nenhum tipo de antioxidante e, o outro, pelo
antioxidante nao oferecer protecao ao 6leo durante a oxidacéo. Silva e Jorge (2014),
em estudo com extratos metandlicos de cogumelos Lentinus edodes e Agaricus
blazei, demonstraram que o 6leo de soja também atingiu aumento em ganho de massa
de 0,5% em 10 dias de estocagem.

Para os tratamentos ECR, TOC e ECR+PA alcangcarem 0,5% de ganho de
massa, precisaram de 11 dias, com taxas de 1,91, 2,44 e 0,51%, respectivamente, um
dia apds, em relacdo ao OS que foi em 10 dias. Segundo Evans et al. (1973),
Malcolmson et al. (1994) e Ng et al. (2014), a cada um dia de armazenamento em
estufa a 60°C equivale a um més de armazenamento a temperatura ambiente, ou seja,

estes tratamentos obtiveram maior vida util, em um més, em relacdo ao OS.



Figura 17 - Taxa de oxidacdo em termos de ganho de massa (%) dos tratamentos submetidos a estocagem acelerada em estufa a
60°C.
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Tabela 7 - Médias de ganho de massa (mg) para a interacao tratamentos x tempos de estocagem a 60°C.

Tempos (dias)

Tratamentos
4 8 12 16 20 24

oS 0,00 + 0,00°4 0,19 + 0,06°A 3,90 £ 0,818 0,79 + 0,46PEC 0,00 + 0,000 0,00 + 0,00°A
ECR 0,00 + 0,004 0,21 + 0,044 4,32 +1,16%A 0,48 + 0,24PBC 0,00 + 0,008 0,00 + 0,00°A
TOC 0,00 + 0,004 0,22 + 0,03 4,28 + 0,423A 0,89 + 0,66"EC 0,00 + 0,008 0,00 + 0,00
PA 0,00 £ 0,00%4 0,12 £ 0,028 3,03 £ 2,13#8C 1,39 + 0,4328C 0,00 £ 0,00% 0,00 £ 0,003
TBHQ 0,00 + 0,00°4 0,00 + 0,00¢ 0,01 + 0,01°¢ 0,20 + 0,03 2,43 £ 0,26 0,00 + 0,00°A
ECR+TOC 0,00 £ 0,00%A 0,19 + 0,03PcA 4,04 + 0,18 0,35 + 0,06°¢ 0,00 + 0,008 0,00 £ 0,004
ECR+PA 0,00 + 0,004 0,13 £ 0,01°48 3,40 + 1,47348C 1,51 + 0,352BC 0,00 + 0,008 0,00 + 0,00
ECR+TBHQ 0,00 + 0,00°4 0,00 + 0,00¢ 0,11 + 0,01PBC 4,71 £ 0,203 1,03 £ 0,74bAB 0,00 + 0,00PA
TOC+PA 0,00 + 0,00°4 0,11 + 0,023bAB 1,93 £ 0,10¢8C 1,90 + 0,418 0,13 + 0,188 0,00 + 0,00°A
TOC+TBHQ 0,00 £ 0,004 0,00 + 0,00¢¢ 0,13 + 0,06°B¢ 4,51 + 0,013 0,88 + 0,128 0,00 £ 0,004
PA+TBHQ 0,00 £ 0,00 0,02 + 0,03238¢ 0,02 + 0,013¢ 0,53 + 0,503B¢ 0,92 + 0,893 0,00 + 0,003

OS: 6leo de soja; ECR: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa; TOC: 6leo de soja + Tocoferol; PA: 6leo de soja + Palmitato de ascorbila; TBHQ: 6leo de soja +
Terc-butilhidroquinona; ECR+TOC: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa + Tocoferol; ECR+PA: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa + Palmitato de ascorbila;
ECR+TBHQ: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa + Terc-butilhidroquinona; TOC+PA: éleo de soja + Tocoferol + Palmitato de ascorbila; TOC+TBHQ: 6leo de
soja + Tocoferol + Terc-butilhidroquinona; PA+TBHQ: 6leo de soja + Palmitato de ascorbila + Terc-butilhidroquinona.

Médias + desvios padrdes seguidas de mesmas letras minlsculas nas linhas e mailsculas nas colunas néo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

L9
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Aos 12 dias, PA e TOC+PA obtiveram 0,5% de ganho de massa durante a
estocagem acelerada a 60°C, com 3,03 e 1,93%, respectivamente. Os tratamentos
ECR+TBHQ e TOC+TBHQ se destacaram, aos 15 dias, com 1,88 e 2,48%,
respectivamente, e picos maximos aos 16 dias.

Estes tratamentos diferiram de forma significativa dos antioxidantes sintéticos,
mas ainda assim auxiliaram na formacédo dos compostos de oxidacdo, mesmo com
100 mg/kg de TBHQ, retratando que pode haver a diminui¢éo no teor do antioxidante
sintético. Silva e Jorge (2014) verificaram que a mistura de TBHQ e extrato de
Shiitake, até 11 dias de estocagem nédo proporcionou aumento significativo, atingindo
um maximo de 4,0%.

O PA+TBHQ, para alcancar 0,5% de ganho de massa, precisou de 16 dias,
com pico maximo de 4,03%. J4 o TBHQ em 17 dias, com pico maximo de 4,76%. Tais
fatos evidenciam o alto poder de protecdo dos antioxidantes sintéticos a oxidacéo
lipidica. Ribeiro e Jorge (2017) em pesquisa realizada com extrato de cascas de café,
observaram que o TBHQ foi o mais eficiente em relagdo a porcentagem de massa
adquirida, atingindo um maximo de 0,37% de ganho de massa aos 12 dias de
estocagem.

No estudo do ganho de massa de Oleos de soja com adicdo de extratos de
pimentas e antioxidantes sintéticos sob estocagem acelerada a 60°C, realizado por
Jorge, Veronezi e Pereira (2018), constatou-se que no tempo correspondente a 20
dias o tratamento com TBHQ a 200 mg/kg apresentou o seu maior ganho de massa,
evidenciando a protecdo contra a oxidacao do Oleo de soja.

Silva e Jorge (2014) verificaram que o 6leo de soja adicionado de extrato de
cogumelo do sol, o tempo requerido para se alcancar 0,5% de aumento de massa foi
de 13 dias para o TBHQ e 15 dias para o extrato de cogumelo do sol.

Segundo Jorge, Veronezi e Pereira (2018), o decréscimo do ganho de massa
pode ser explicado, devido ao fato de que, os peréxidos, podem ser degradados em
compostos de baixa massa molecular, até mesmo, substancias volateis.

Ao fim do periodo, em ganho de massa, verificou-se que o ECR apresentou
maior eficiéncia em um dia em relacdo ao OS. Destacaram-se também, os tratamentos

TBHQ e PA+TBHQ que obtiveram picos maximos em 18 dias.

5.2.6 Estabilidade oxidativa
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O indice de estabilidade oxidativa € uma das principais analises utilizadas para
avaliar a qualidades dos lipidios (ANTONIASSI, 2001; WANG, 2002). A estabilidade
oxidativa das amostras armazenadas durante a estocagem acelerada em estufa a
60°C por 21 dias é mostrada na Tabela 8. Observa-se que houve reducdo na
estabilidade do Oleo de soja durante o tempo de estocagem para os tratamentos
estudados. O ECR apresentou comportamento semelhante aos tratamentos OS, TOC,
PA, ECR+TOC, ECR+PA e TOC+PA.

Tabela 8 - Médias do indice de estabilidade oxidativa (h) para a interacao tratamentos

X tempos de estocagem a 60°C.

Tempos de estocagem (dias)

Tratamentos
0 7 14 21

oS 6,65 + 0,293 4,47 + 0,18 3,26 +0,11°¢ 2,34 + 0,019
ECR 6,88 £ 0,043 5,27 +0,23°CPE 3,38 + 0,03°F 2,59 + 0,284
TOC 6,64 + 0,023 4,57 + 0,115 3,20+ 0,13 2,55+ 0,259
PA 8,78 +0,15%¢ 6,55 + 0,05C 3,98 + 0,14 2,53 +0,274¢
TBHQ 16,19 £ 0,20 14,95+0,86%* 12,44 +0,31°A 10,00 + 0,30°*
ECR+TOC 7,22 £0,013°5 4,78 +0,03°F 3,38 + 0,03°¢ 2,27 + 0,319
ECR+PA 8,40 £ 0,06%°P 6,09 + 0,08*°P 3,46 +0,11°¢ 2,14 + 0,084
ECR+TBHQ 13,55 +0,6228 12,34 +0,2328 10,51 +0,01°¢ 7,20 + 0,058
TOC+PA 8,63 +0,213¢ 537+0,07°PE 3,37 +0,10°¢ 2,35+ 0,269
TOC+TBHQ 14,16 +0,79%® 11,56 +0,8128 8,11 +0,78°® 6,18 + 0,358
PA+TBHQ 16,16 + 0,01® 15,35+0,01* 11,96 +0,51°* 9,95 + 0,45

OS: dleo de soja; ECR: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa; TOC: 6leo de soja + Tocoferol; PA: 6leo
de soja + Palmitato de ascorbila; TBHQ: 6leo de soja + Terc-butilhidroquinona; ECR+TOC: 6leo de soja
+ Extrato de cebola roxa + Tocoferol; ECR+PA: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa + Palmitato de
ascorbila; ECR+TBHQ: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa + Terc-butilhidroquinona; TOC+PA: 6leo
de soja + Tocoferol + Palmitato de ascorbila; TOC+TBHQ: 6leo de soja + Tocoferol + Terc-
butilhidroquinona; PA+TBHQ: 6leo de soja + Palmitato de ascorbila + Terc-butilhidroquinona.

Médias * desvios padrdes seguidas de mesmas letras mindsculas nas linhas e mailsculas nas colunas
nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Inicialmente, destacaram-se os tratamentos TBHQ e PA+TBHQ com 16,19 e
16,16 h, respectivamente. No entanto, constatou-se para o tempo O dias, destaques
para o TOC+TBHQ (14,16 h) e ECR+TBHQ (13,55 h).

Para 7 dias de estocagem, verificou-se o PA+TBHQ e o TBHQ se sobressairam

sobre os demais tratamentos. Destacaram-se novamente os tratamentos ECR+TBHQ
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e TOC+TBHQ, com 12,34 e 11,56 h, respectivamente. Aos 14 dias, TBHQ e
PA+TBHQ demonstraram o elevado poder antioxidante dos antioxidantes sintéticos.
Entretanto, pode-se destacar o ECR+TBHQ com 10,51 h, valor 3 vezes maior que a
estabilidade do OS (3,26 h).

No entanto, aos 21 dias de estocagem, os maiores indices de estabilidade
foram encontrados para TBHQ e PA+TBHQ, que foram os mais eficientes durante o
periodo de oxidacdo acelerada, induzido pelo aguecimento e pela presenca de
oxigénio.

Ribeiro e Jorge (2017) relataram em estudo realizado em 6leo de soja
adicionado de 200 mg/kg compostos fendlicos de extrato de cascas de café, 1,96 h
para 20 dias de estocagem acelerada a 60°C.

Santos et al. (2021) adicionaram 50 mg/kg de extrato de Curcuma longa L. e
50 mg/kg de TBHQ em 0leo de soja e obtiveram 6,41 h para 20 dias de estocagem
acelerada a 60°C.

Murota e Terao (2003) relatam também que a adicdo de extratos
hidroalcodlicos de alecrim, sélvia e tomilho em 6leo de soja ndo apresentou efeito
antioxidante em relacdo a amostra controle. No entanto, neste trabalho, também foi
relatado que o TBHQ foi antioxidante que proporcionou maior estabilidade ao 6leo de
soja contra oxidacao catalisada por altas temperaturas.

Ibsch et al. (2018) analisaram a estabilidade oxidativa por Rancimat a 120°C
encontraram que em 15 dias de estocagem a 60°C, 4,04 h para 150 mg/kg de extrato
de alecrim, 3,98 h para 300 mg/kg de mix de tocoferdis, 4,45 h para 500 mg/kg de
palmitato de ascorbila, 4,18 h para 300 mg/kg de mix de tocoferdis e 50 mg/kg 4,18 h
de extrato de alecrim, 3,92 h para 300 mg/kg de mix de tocoferdis e 100 mg/kg de
palmitato de ascorbila e 5,81 h para 500 mg/kg de palmitato de ascorbila e 50 mg/kg
de extrato de alecrim.

Ao final do tempo de estocagem, sobressairam-se os tratamentos TBHQ,
PA+TBHQ, ECR+TBHQ e TOC+TBHQ, evidenciando o efeito sinérgico de
antioxidantes naturais e o TBHQ na estabilidade oxidativa.

5.2.7 Tocoferois

As analises de variancia para as determinagdes de a-tocoferol, y-tocoferol, &-

tocoferol e tocoferdis totais, utilizando os valores obtidos ao longo da estocagem
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acelerada em estufa, estdo apresentadas no Apéndice C. Observa-se que o teste F
foi significativo (p < 0,01) para tratamentos, tempos de estocagem e sua interacao.
Dessa forma, procedeu-se ao desdobramento da interacdo, cujos resultados estao
representados na Tabela 9.

Tabela 9 — Médias de tocoferdis (mg/kg) da interacdo tratamentos x tempos de

estocagem a 60°C.

(continua)
Tocoferdis/ Tempos de estocagem (dias)
Tratamentos 0 7 14 21
a-tocoferol
oS 55,22 + 0,30%F 43,39 + 0,26"C 27,89 + 0,21% 14,80 + 0,199
ECR 54,47 + 0,15%F 50,02 + 0,01 32,89 + 0,08 18,07 + 0,25%
TOC 61,36 + 0,234 57,24 + 0,038 34,29 + 0,08¢¢ 21,77 + 0,11%
PA 55,41+ 0,423 54,96 + 0,062° 46,27 + 0,20 26,81 + 0,22°P
TBHQ 55,40 + 0,18%F 53,25 + 0,18 51,75 + 0,10°¢ 48,79 + 0,12
ECR+TOC 60,01 + 0,338 49,07 + 0,10°F 30,88 + 0,08 10,76 + 0,08
ECR+PA 56,76 * 0,24%° 50,25 + 0,25 42,08 + 0,17°F 14,86 + 0,159
ECR+TBHQ 56,84 +0,18%° 53,70 + 0,25P 52,95 + 0,528 52,61 + 0,32
TOC+PA 54,58 + 0,14%F 53,39 + 0,332 40,55 + 0,57°F 18,10 + 0,06°F
TOC+TBHQ 59,47 + 0,168 59,10 + 0,25 55,90 + 0,20 52,49 + 0,57A
PA+TBHQ 57,86 + 0,30%¢ 56,71 + 0,45%C 55,76 + 0,36 50,59 + 0,568
y-tocoferol
oS 130,63 £ 0,67"¢ 100,77 +0,31°*" 90,61 + 0,10 89,00 + 0,109
ECR 134,20 £ 0,20 116,98 £ 0,85*¢ 107,18 £ 0,30 105,88 + 0,17
TOC 165,92 £ 0,25** 157,23 +0,16" 130,20 £ 0,21°®® 123,02 + 0,03%
PA 130,86 + 0,213"¢ 127,78 + 0,08*® 120,88 + 0,27°¢ 118,37 + 0,15%
TBHQ 132,11 + 0,428 130,73 +0,16°° 118,62 + 0,25 116,32 +0,19%
ECR+TOC 146,43 + 0,44*® 120,21 + 0,48 113,60 +0,14°*" 100,80 + 0,289
ECR+PA 130,93 £ 0,273F¢ 127,70+ 0,95°® 114,60 + 0,37<¢ 99,37 + 0,319
ECR+TBHQ  130,49+0,59%¢ 124,57 +0,13"® 120,19+ 0,30 119,83 +0,78%
TOC+PA 137,56 £ 0,28 130,93 +0,27°¢ 127,89 + 0,04 109,85 + 0,279
TOC+TBHQ 140,97 £0,35* 135,87 +0,39°®2 132,50 £ 0,08 122,25 + 0,64%
PA+TBHQ 134,26 + 0,43 131,43 +0,45°¢ 125,89+ 0,26°° 116,30 + 0,519

o-tocoferol
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Tabela 9 — Médias de tocoferdis (mg/kg) da interacdo tratamentos x tempos de
estocagem a 60°C.

(concluséo)

Tocoferois/ Tempos de estocagem (dias)

Tratamentos 0 7 14 21

oS 35,81 + 0,16%¢ 29,20 + 0,02" 26,36 + 0,23 24,56 + 0,38
ECR 34,22 + 0,18 33,81 + 0,16 32,34 + 0,40°¢ 31,05 + 0,119
TOC 49,65 + 0,014 49,33 + 0,11 43,75 + 0,08 39,90 + 0,08
PA 36,83 + 0,213 36,08 £ 0,08%°¢ 35,60 + 0,23°6F 30,17 + 0,19°¢
TBHQ 38,04 + 0,04°EF 37,78 £ 1,67°EF 34,99 + 0,18°F 32,52 + 0,54%
ECR+TOC 45,48 + 0,448 43,28 + 0,188 40,50 £ 0,28® 34,57 + 0,079¢P
ECR+PA 38,52 + 0,64°F 37,65 + 0,80°EF 36,86 + 0,23°P 32,84 + 0,08%
ECR+TBHQ 38,65 + 0,36%F 38,42 + 0,062°EF 36,16 + 0,28"°F 35,54 + 0,13°C
TOC+PA 41,89 + 0,273°P 40,22 + 0,13°P 38,55 + 0,02¢¢ 37,57 £0,11%
TOC+TBHQ 42,70 + 0,24%¢ 41,71 + 0,50B¢ 38,96 + 0,21¢¢ 37,07 £ 0,37%
PA+TBHQ 41,17 £ 0,25%° 38,47 £ 0,32°°E 35,66 + 0,32°CF 34,01 + 0,11
Totais

oS 221,65 + 1,13 173,35+ 0,07 144,86 + 0,54 128,36 + 0,47V
ECR 222,88 +0,23%¢" 200,80 + 0,69" 172,40+ 0,62% 155,00 + 0,32%"
TOC 276,92 + 0,48 263,80 £ 0,01" 208,23 +0,37® 184,68 + 0,06
PA 223,09 + 0,4137CH 218,81 + 0,23°FF 202,75+ 0,70°¢ 175,34 + 0,129
TBHQ 225,54 + 0,28%FC 221,76 + 1,65°°F 205,36 + 0,02°¢ 197,62 + 0,47
ECR+TOC 251,92+ 1,213 21256 +0,76°" 184,98 +0,22¢ 146,13 + 0,29
ECR+PA 226,21 + 1,15% 21559+ 0,10°¢" 193,54 + 0,04°" 147,07 + 0,54
ECR+TBHQ 225,98 + 0,423F 216,68 + 0,18°"¢ 209,29 + 1,09°° 207,97 + 0,96
TOC+PA 234,03 +0,41%° 224,54 +0,73P 206,98 + 0,59°°F 165,51 + 0,319
TOC+TBHQ 243,14+ 0,74 236,67 +1,15°® 227,36 + 0,06 211,81 + 1,58%
PA+TBHQ 233,28 £0,98%° 22565+ 1,21°° 218,25+ 1,00°® 200,90 + 1,18%

OS: dleo de soja; ECR: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa; TOC: éleo de soja + Tocoferol; PA: 6leo
de soja + Palmitato de ascorbila; TBHQ: 6leo de soja + Terc-butilhidroquinona; ECR+TOC: 6leo de soja
+ Extrato de cebola roxa + Tocoferol; ECR+PA: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa + Palmitato de
ascorbila; ECR+TBHQ: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa + Terc-butilhidroquinona; TOC+PA: 6leo
de soja + Tocoferol + Palmitato de ascorbila; TOC+TBHQ: 6leo de soja + Tocoferol + Terc-
butilhidroquinona; PA+TBHQ: 6leo de soja + Palmitato de ascorbila + Terc-butilhidroquinona.

Médias + desvios padrées seguidas de mesmas letras minusculas nas linhas e mailsculas nas colunas
nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Observou-se reducgdo dos isdbmeros e tocoferois totais ao longo do periodo de

estocagem a 60°C por 21 dias, conforme Figura 18. O isdmero B-tocoferol néo foi
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detectado, mesmo sendo os tratamentos TOC, ECR+TOC, TOC+PA e TOC+TBHQ
adicionados do antioxidante Toco 70 Ip com formulagé&o constituida de 46% de y-
tocoferol + B-tocoferol, 21% de &-tocoferol, 7% de a-tocoferol.

Figura 18 — Teor residual (%) de tocoferois totais e seus homdélogos em 6leo de soja

adicionado de antioxidantes durante a estocagem acelerada a 60°C.
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100 100
S S 80
E g
..5 60 3 60
n (]
2 40 ® 40
g 5
2 20 2 20
0 0
0 7 14 21 0 7 14 21
Tempo de estocagem (dias) Tempo de estocagem (dias)
c) &-tocoferol d) Tocoferdis totais
100 100
S 80 S 80
g E
5 60 3 60
(%] (2]
L a0 2 40
: :
2 20 2 20
0 0
0 7 14 21 0 7 14 21
Tempo de estocagem (dias) Tempo de estocagem (dias)
m0S =ECR TOC PA mTBHQ EECR+TOC
BECR+PA ECR+TBHQ BTOC+PA ®TOC+TBHQ wPA+TBHQ

OS: dleo de soja; ECR: 6leo de soja + extrato de cebola; TOC: 6leo de soja + tocoferol; PA: dleo de
soja + palmitato de ascorbila; TBHQ: 6leo de soja + terc-butilhidroquinona; ECR+TOC: éleo de soja +
extrato de cebola + tocoferol; ECR+PA: 6leo de soja + extrato de cebola + palmitato de ascorbila;
ECR+TBHQ: 6leo de soja + extrato de cebola + terc-butilhidroquinona; TOC+PA: 6leo de soja +
tocoferol + palmitato de ascorbila; TOC+TBHQ: 6leo de soja + tocoferol + terc-butilhidroquinona;
PA+TBHQ: éleo de soja + palmitato de ascorbila + terc-butilhidroquinona.

Inicialmente, 0 dias, dentre os tratamentos para a analise de a-tocoferol, o TOC
apresentou a maior quantidade, com 61,36 mg/kg, devido a adicdo de 200 mg/kg do
antioxidante Toco 70 Ip (7% de a-tocoferol). Em 7 dias, os destaques foram para
TOC+TBHQ com 59,10 mg/kg e TOC com 57,24 mg/kg. Em 14 dias de estocagem,
destacaram-se os tratamentos TOC+TBHQ, PA+TBHQ e ECR+TBHQ com 55,90,
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55,76, 52,95 mg/kg, respectivamente. Ao final dos 21 dias, se sobressairam, o
ECR+TBHQ (52,61 mg/kg) e o TOC+TBHQ (52,49 mg/kg), evidenciando o efeito
sinérgico, ECR e TOC, como antioxidantes naturais e o TBHQ.

Na retencdo de a-tocoferol, mostrada na Figura 18a, demonstra que esse
isémero foi 0 menos resistente ao final da estocagem acelerada a 60°C e pode-se
destacar o efeito sinérgico no tratamento ECR+TBHQ com 92,55%.

Silva e Jorge (2014), em pesquisa realizada com extratos de cogumelos em
Oleo de soja, também relataram que o a-tocoferol foi 0 isdbmero menos resistente ao
final do periodo de estocagem em estufa a 60°C.

Ribeiro e Jorge (2017) em estudo com adicdo de 100 mg/kg de extrato de
cascas de café e 100 mg/kg de TBHQ ao 6leo de soja em estocagem acelerada a
60°C por 20 dias, observaram que o a-tocoferol apresentou maior susceptibilidade a
oxidacdo mas também protegeu este isbmero, com retencdo de 91,05% de sua
concentracéo inicial.

Para o isbmero y-tocoferol, aos 0 e 7 dias, as maiores quantidades foram
constatadas no tratamento TOC com 165,92 e 157,23 mg/kg, respectivamente, no
qual foi adicionado Toco 70 Ip contendo 46% de y-tocoferol e B-tocoferol. Aos 14 dias
de estocagem acelerada, os teores mais elevados para o y-tocoferol foram o
TOC+TBHQ e o TOC, com 132,50 e 130,20 mg/kg, respectivamente. No final da
estocagem, 21 dias, destacaram-se o TOC, TOC+TBHQ e o ECR+TBHQ, com
123,02, 122,25 e 119,83 mg/kg, respectivamente. Tal falto, demonstra, novamente, o
efeito sinérgico entre os antioxidantes e acao do TOC atuando isoladamente.

Embora o ECR+TBHQ néo tenha obtido o maior teor de y-tocoferol ao final da
estocagem em estufa a 60°C, constatou-se, através da Figura 18b, destaque no teor
residual deste isdbmero, com 91,83% de retencdo, evidenciando outra vez o efeito
sinérgico na protecao de y-tocoferol.

Hiromoto, Umeda e Jorge (2021) utilizando de 300 mg/kg de extrato de hibisco
(Hibiscus sabdariffa L.) adicionado ao 6leo de soja em estocagem acelerada a 60°C
por 12 dias, conseguiram 99,2% de retengao de y-tocoferol. Nas mesmas condigdes,
em 20 dias de estocagem, Santos et al. (2021), em pesquisa realizada com 50 mg/kg
de extrato de Curcuma longa L. e 50 mg/kg de TBHQ, obtiveram retencédo deste
isdbmero de 97,28% da concentragéo inicial.
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Da mesma forma, Kim et al. (2008) acompanharam o comportamento dos
tocoferdis em Oleos de soja, uva e azeite de oliva durante oxidacdo em estocagem em
estufa por 120 dias. Estes autores também observaram maior degradagéo do a-
tocoferol no periodo inicial da oxidagdo, seguida de degradagao mais intensa do y-
tocoferol, apds 20 dias de oxidacao.

O &-tocoferol foi o isbmero que menos se deteriorou ao final do tempo de
estocagem. Em todos os tempos de estocagem, o TOC se sobressaiu em relacao aos
outros tratamentos, devido a adicdo de Toco 70 Ip contendo 21% deste isbmero no
tratamento empregado. Aos 21 dias, verificou-se elevados teores de &-tocoferol nos
tratamentos TOC, TOC+PA, TOC+TBHQ, e ECR+TBHQ, com 39,90, 37,57, 37,07 e
35,54 mg/kg, respectivamente. O que retrata, novamente, o efeito sinérgico e o poder
antioxidante do TOC.

O d-tocoferol foi 0 mais resistente dentre os isbmeros estudados ao longo da
estocagem em estufa a 60°C. Na retengao de d-tocoferol, Figura 18c, sobressairam
os tratamentos, o ECR+TBHQ (91,94%) e ECR (90,94%), evidenciando que o
antioxidante natural de extrato de cascas de cebolas foi eficiente na protecdo deste
isdmero no 6leo de soja, agindo de forma sinérgica com o TBHQ e isoladamente.

Jorge, Veronezi e Pereira (2018), pesquisaram extrato de pimenta e
antioxidantes sintéticos e constataram que em 20 dias de estocagem acelerada em
estufa a 60°C, o extrato com 200 mg/kg adicionado ao 6leo de soja apresentou 65,4
mg/kg de &-tocoferol, correspondendo a 93,3% de retencdao.

Dias, Menis e Jorge (2014) adicionaram 50 mg/kg de extrato de alecrim e 50
mg/kg de TBHQ em 6leo de soja sob estocagem em estufa a 60°C por 20 dias e
constataram teor de d&-tocoferol, 78,2 mg/kg, ou seja, 79,63% de teor residual em
relacdo a concentragéo inicial.

Os resultados encontrados também estdo de acordo com a ordem de
estabilidade sugerida pela literatura, onde o ©&-tocoferol > y-tocoferol, a-tocoferol
(CHAYASIT et al., 2007; SEPPANEN et al., 2010). Da mesma forma, Player et al.
(2006) testaram a estabilidade de homadlogos de tocoferdis em 6leo de soja a 50°C e
descobriram que as taxas de degradagao seguem a ordem de a- > y- > d-tocoferol.

Em tocoferdis totais, o tratamento TOC, adicionado do antioxidante Toco 70 Ip
(46% de y-tocoferol + [B-tocoferol, 21% de o-tocoferol, 7% de a-tocoferol) se
sobressaiu aos 0 e 7 dias, com 276,92 e 263,80 mg/kg, respectivamente. Em 14 dias

de estocagem em estufa foram evidenciados os tratamentos: TOC+TBHQ (227,36
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mg/kg), PA+TBHQ (218,25 mg/kg) e ECR+TBHQ (209,29 mg/kg). No final da
estocagem, 21 dias, destacaram-se os tratamentos TOC+TBHQ e ECR+TBHQ, com
211,81 e 207,97 mg/kg, respectivamente. Portanto, esses tratamentos demonstraram
sinergismo com o TBHQ contra a deterioragéo de tocoferais totais.

Pode-se destacar na retencédo de tocoferois totais, Figura 18d, o sinergismo
observado no tratamento ECR+TBHQ com 92,03% ao final da estocagem a 60°C.

Ribeiro e Jorge (2017) em estudo com adicdo de 100 mg/kg de extrato de
cascas de café e 100 mg/kg de TBHQ ao 6leo de soja em estocagem acelerada a
60°C por 20 dias, observaram efeito sinérgico entre os antioxidantes, apresentando
92,1% de retencéo para os teores de tocoferais totais.

Silva e Jorge (2014), em estudo com extratos metandlicos de cogumelos
adicionados ao 6leo de soja, observaram que em 15 dias de estocagem acelerada em
estufa a 60°C, o shiitake e o cogumelo do sol apresentaram 363,05 e 477,20 mg/kg,
respectivamente, de tocoferdis totais.

Geralmente, a atividade antioxidante dos tocoferdis diminui quando sua
concentracdo excede a 6tima, podendo apresentar efeito pré-oxidante, que pode ser
mais pronunciado com o aumento da temperatura (entre 40 e 60°C) (EVANS; KODALLI,
ADDIS, 2002).

Dessa forma, pode-se dizer que o extrato de cebola roxa em sinergismo com o
TBHQ conferiu protecdo oxidativa aos isbmeros e tocoferois totais a 60°C no 6leo de

soja, 0 que demonstra um agente antioxidante natural promissor.

5.3 Termoxidacédo dos 6leos

As analises de variancia para as determinacdes de compostos polares e
estabilidade oxidativa, utilizando os valores obtidos ao longo da termoxidacao, estéo
apresentadas no Apéndice D. Observa-se que os testes F foi significativo (p < 0,01)
para tratamentos, tempos de aquecimento e sua interacdo. Dessa forma, procedeu-
se ao desdobramento da interacao, cujos resultados estao representados nas Tabelas
10 e 11.

5.3.1 Compostos polares totais
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A guantidade de compostos polares totais é considerada um indicador confiavel
para avaliar a qualidade do 6leo de fritura devido a sua precisao e repetibilidade
(CHEN et al., 2018).

A hidrolise, oxidacdo ou degradacdo térmica de oOleos e gorduras produzem
compostos nao-volateis, portanto, a qualidade do 6leo comestivel diminui a medida
gue os compostos polares aumentam (GHARACHORLOO et al., 2010).

As amostras iniciais, por ndo terem passado pelo tratamento térmico da
termoxidacao, se encontravam estatisticamente iguais a 8,0% de compostos polares,
(Tabela 10). Por outro lado, segundo Lumley (1988), a concentracao inicial maxima
encontrada para compostos polares totais em 6leos refinados ndo deve exceder um
teor de 6,4%.

Com 2 horas de termoxidacao, os tratamentos tiveram um ligeiro aumento da
guantidade de compostos polares, cujos valores variaram entre 12 e 13,5%. Segundo
Masson et al. (1999), a velocidade de degradacdo é proporcional ao tempo de
aguecimento, devido ao aumento dos compostos polares formados durante o
processo.

Em 4 horas, destacaram-se o TBHQ, PA e o ECR com as menores quantidades
de compostos polares com 12, 14 e 15%, respectivamente. Estes valores evidenciam
que durante o aquecimento, a qualidade do 6leo esta sendo preservada (CELLA et
al., 2002).

Com 8 horas de termoxidacdo os tratamentos OS, TOC e ECR+TBHQ,
TOC+PA extrapolaram o valor recomendado pelo Informe Técnico, que estabelece
maximo de 25% de compostos polares totais (BRASIL, 2004). Nota-se que em 8 horas
de aquecimento, o0 ECR apresentou capacidade de protecédo do 6leo de soja abaixo
de 25%.

Os resultados permitem considerar que o extrato natural em estudo,
apresentou-se como um agente antioxidante natural promissor. Também, destacaram
os tratamentos ECR+TOC e ECR+PA com 23,5% e TOC+TBHQ com 22,0%,
salientando o efeito sinérgico entre antioxidantes naturais e o TBHQ.

Em 16 horas, os tratamentos apresentaram valores superiores a 32,5%, acima
dos limites estabelecidos pelas legisla¢gdes vigentes, portanto, sem condi¢des de uso.
Este aumento de compostos polares totais provavelmente pode estar relacionado aos

parametros de tempo e temperatura (Zhang et al., 2020).



Tabela 10 - Médias de compostos polares (%) para a interacao tratamentos x tempos de aquecimento a 180°C.

Tempos de termoxidacao (horas)

Tratamentos
0 2 4 8 16

OS 8,0 £ 0,009 12,5 + 0,009¢ 16,0 + 0,00¢P 25,5 + 0,00°A 34,0 £ 0,009
ECR 8,0 + 0,00°A 12,0 + 0,009P 15,0 £ 0,00°F 23,5+ 0,008 33,5+ 0,00%¢
TOC 8,0 + 0,00°A 13,5 + 0,00% 18,5 + 0,004 25,5 + 0,00 37,0 £ 0,003¢
PA 8,0 + 0,00°A 11,5 + 0,009 14,0 + 0,00 22,5 + 0,00°P 32,5+ 0,00%
TBHQ 8,0 + 0,00°A 11,5 + 0,009 12,0 + 0,00 24,5 + 0,008 32,5+ 0,00%
ECR+TOC 8,0 + 0,00°A 13,5 + 0,009 16,0 + 0,00¢P 23,5+ 0,00°¢ 36,0 + 0,002P
ECR+PA 8,0 + 0,00°A 12,0 + 0,009P 16,5 + 0,00¢¢ 23,5 + 0,00°8 35,0 + 0,00%
ECR+TBHQ 8,0 + 0,00°A 12,0 + 0,009P 16,5 + 0,00¢¢ 25,5 + 0,00 38,0 £ 0,003
TOC+PA 8,0 + 0,00°A 13,0 + 0,009 16,0 + 0,00¢P 25,5 + 0,00°A 37,5+ 0,00%8
TOC+TBHQ 8,0 + 0,00°A 12,5 + 0,009¢ 17,5+ 0,00°® 22,0 + 0,00 33,5+ 0,00%¢
PA+TBHQ 8,0 + 0,00°A 12,5 + 0,009¢ 15,5 + 0,00°F 23,0 + 0,00°P 33,0 £ 0,003

OS: dleo de soja; ECR: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa; TOC: éleo de soja + Tocoferol; PA: 6leo de soja + Palmitato de ascorbila; TBHQ: 6leo
de soja + Terc-butilhidroquinona; ECR+TOC: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa + Tocoferol; ECR+PA: 4leo de soja + Extrato de cebola roxa +
Palmitato de ascorbila; ECR+TBHQ: dleo de soja + Extrato de cebola roxa + Terc-butilhidroquinona; TOC+PA: 6leo de soja + Tocoferol + Palmitato
de ascorbila; TOC+TBHQ: 6leo de soja + Tocoferol + Terc-butilhidroquinona; PA+TBHQ: 6leo de soja + Palmitato de ascorbila + Terc-
butilhidroquinona.

Médias + desvios padrdes seguidas de mesmas letras mindsculas nas linhas e maidsculas nas colunas néo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

LL
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Casarotti e Jorge (2012) verificaram elevado teores de compostos polares em
extrato de alecrim adicionado ao 6leo de soja em 20 horas de aquecimento a 180°C.
Carrilho (2018) também verificou aumento dos compostos polares totais em extrato
de amendoim adicionado ao 6leo de soja em 5 horas de termoxidacao a 180°C

Pitaro et al. (2020) utilizando de 2.000 mg/kg de extrato de Thymus vulgaris L.
em Oleo de seja sob termoxidacdo a 180°C por 30 horas, encontraram em 20 horas
de aquecimento, valor extrapolado de 26,1%, de acordo com a legislagao vigente
(25%).

Ao avaliar o potencial antioxidante do extrato de coentro e do palmitato de
ascorbila em o6leo de girassol refinado sob termoxidacao (180°C), Angelo e Jorge
(2008) encontraram em 10 e 20 horas de aquecimento teores de 20,22 e 40,08% de
compostos polares totais, respectivamente.

Ramalho e Jorge (2008) constataram 7,99% de compostos polares totais para
1.000 mg/kg de extrato de alecrim adicionado 6leo de soja em 10 horas de
termoxidacao a 180°C. Delfanian, Kenari e Sahari (2016) encontraram 18,63% de
compostos polares totais em 6leo de soja adicionado de 400 mg/kg de extrato de
casca de néspera (Eriobotrya japonica) aguecido durante 12 horas a 180°C.

Jorge, Veronezi e Del Ré (2014) adicionaram mistura de extrato de orégano
(Origanum vulgare L.) e tomilho (Thymus vulgaris L.), 3.000 mg/kg de cada, em éleo
de soja e verificaram 13,84 h de estabilidade oxidativa ao final de 30 horas sob
termoxidacao a 180°C. Segundo Casarotti e Jorge (2012), a concentracao de produtos
de degradacédo formados em decorréncia da alteracdo oxidativa do 6leo, aumenta em
funcdo da temperatura, limitando a utilidade do éleo.

Dessa maneira, em 8 horas de termoxidacdo, considerando 25% o valor
maximo de compostos polares totais, de acordo com a legislacdo vigente, o0s
tratamentos ECR, PA, TBHQ, ECR+TOC, ECR+PA, TOC+TBHQ e PA+TBHQ se

mostraram capazes de proteger o Oleo.

5.3.2 indice de estabilidade oxidativa

O indice de estabilidade oxidativa das amostras submetidas a termoxidacao
(180°C) durante 16 horas, pode ser evidenciado na Tabela 11. Para todos os
tratamentos houve uma reducéo brusca na estabilidade do 6leo de soja ao longo do

periodo, principalmente depois de 2 horas de aguecimento.



Tabela 11 - Médias do indice de estabilidade oxidativa (h) para a interacdo tratamentos x tempos de aquecimento a 180°C.

Tempos de termoxidacao (horas)

Tratamentos
0 2 4 8 16

oS 6,86 + 0,593 4,14 +0,12PA 3,64 + 0,02PBC 2,02 + 0,01°EF 1,02 £+ 0,01°¢BCP
ECR 6,60 + 0,353 4,43 £ 0,04°A 3,73 £ 0,21PBC 2,23 + 0,08¢PE 1,07 + 0,0298¢€
TOC 6,24 + 0,543 4,63 £ 0,16 3,54 + 0,02¢C 2,75 + 0,00 0,77 + 0,099EF
PA 8,78 £ 0,153 4,49 +0,13PA 4,04 + 0,02bcCB 2,30 + 0,05bcCP 1,42 + 0,119
TBHQ 16,19 + 0,20%A 4,39 + 0,43PA 4,25 + 0,35PAB 2,53 +0,02¢B 1,38 + 0,019
ECR+TOC 7,00 £ 0,333¢ 3,97 £ 0,014 3,58 + 0,02PBC 2,57 + 0,088 0,92 + 0,104CPE
ECR+PA 8,40 £ 0,063 4,07 + 0,36 3,90 + 0,14PABC 2,24 +0,08°P 1,06 + 0,0198¢
ECR+TBHQ 13,55 + 0,62238 4,40 + 0,00°A 3,98 £ 0,04bPABC 1,90 £ 0,10¢F 1,22 £ 0,01¢A8
TOC+PA 8,63 + 0,213¢ 4,55 + 0,147 3,85 + 0,16°ABC 2,51 + 0,0898¢ 1,05 + 0,02¢B¢D
TOC+TBHQ 14,16 + 0,793 4,73 £ 0,28 3,88 + 0,17PABC 1,91 £ 0,02¢F 0,66 + 0,04°F
PA+TBHQ 16,16 + 0,013A 4,36 + 0,09 3,58 + 0,04BC 2,47 + 0,02¢B¢ 0,83 + 0,009PEF

OS: dleo de soja; ECR: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa; TOC: éleo de soja + Tocoferol; PA: 6leo de soja + Palmitato de ascorbila; TBHQ: 6leo
de soja + Terc-butilhidroquinona; ECR+TOC: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa + Tocoferol; ECR+PA: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa +
Palmitato de ascorbila; ECR+TBHQ: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa + Terc-butilhidroquinona; TOC+PA: dleo de soja + Tocoferol + Palmitato
de ascorbila; TOC+TBHQ: 6leo de soja + Tocoferol + Terc-butilhidroquinona; PA+TBHQ: 6leo de soja + Palmitato de ascorbila + Terc-
butilhidrogquinona.

Médias + desvios padrdes seguidas de mesmas letras mindsculas nas linhas e mailsculas nas colunas nédo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).
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Segundo Antoniassi (2001), a estabilidade oxidativa pode ser estabelecida
como o tempo para se alcancar nivel de rancidez perceptivel ou alteracdo no teor de
oxidagéo, sendo influenciada pelo antioxidante, uma vez que, sofre a acao de altas
temperaturas.

Neste estudo, independentemente do uso de antioxidantes, o indice de
estabilidade a oxidacédo do 6leo de soja diminuiu significativamente com o aumento
do tempo de aquecimento. Portanto, os antioxidantes estudados n&do foram efetivos
em manter a estabilidade do 6leo ao longo do tempo de aquecimento em alta
temperatura.

O TBHQ e o PA+TBHQ obtiveram melhores indices de estabilidade, 16,19 e
16,16 h, respectivamente, devido & capacidade antioxidante do TBHQ. E observa-se
que os resultados entre os tempos 0 e 2 horas de termoxidagdo apresentaram uma
gueda de aproximadamente quatro vezes em relacdo ao tempo inicial.

O TOC apresentou as maiores estabilidades oxidativas entre os tratamentos
nos tempos 2 e 8 horas com 4,63 e 2,75 h, respectivamente. Em contrapartida, nos
tempos 0, 4 e 16 horas, apresentou baixa estabilidade oxidativa.

Em 2 e 4 horas, o ECR+PA apresentou os maiores indices de estabilidade
oxidativa com 4,07 e 3,90 h, respectivamente. Os tratamentos PA, TBHQ e
ECR+TBHQ foram os mais eficientes ao final do periodo de termoxidagéo, com 1,42,
1,38 e 1,22 h, respectivamente.

Carrilho (2018) também constatou efeito sinérgico entre extrato de amendoim
variedade IAC Runner 886 (50 mg/kg) e TBHQ (50 mg/kg) adicionados ao 6leo de soja
ao longo de 5 horas de termoxidacgao.

As diferencas observadas podem estar relacionadas as interacdes de natureza
antioxidante e pré-oxidante dos compostos bioativos presentes e/ou adicionados ao
O0leo de soja. Também podem estar relacionadas a erros inerentes ao método
analitico, considerando-se que 0 ensaio de estabilidade oxidativa pode ocasionar
variacdes consideraveis devido a possiveis variacdes no fluxo de ar (PRZYBYLSKI,
WU; ESKIN, 2013).

A insaturagao e os antioxidantes s&o os dois principais fatores que determinam
a estabilidade a oxidagc&o dos 6leos comestiveis, ambos afetados pelo calor. Por meio
da analise do indice de estabilidade a oxidacéo, pode-se avaliar a estabilidade do 6leo
comestivel a reacdo de oxidacdo, bem como avaliar os compostos carbonilicos

secundéarios volateis produzidos pela oxidagdo (GAMEZ-MEZA et al., 2009).
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Jorge et al. (2018) observaram que a concentracao de 100 mg/kg de extrato de
Portulaca oleracea L. adicionado ao 6leo de soja proporcionou um periodo de inducéo
de 5,7 horas por cinco horas de termoxidacéo a 180°C. Por outro lado, Luzia e Jorge
(2008), encontraram um periodo de inducéo, 16,67 horas, com adi¢cao 2.400 mg/kg de
extrato de sementes de liméo ao Oleo de soja.

Barrera-Arellano et al. (2002) pesquisando a formacdo de compostos de
degradacdo em Oleo de soja submetido a aquecimento sob condi¢des de fritura,
encontraram 7,80 h de periodo de indu¢do, embora tenham adicionado 500 mg/kg de
a-tocoferol e, no presente trabalho utilizou-se de 200 mg/kg de tocoferdis contendo
46% de y-tocoferol + B-tocoferol, 21% de d-tocoferol, 7% de a-tocoferol.

Angelo e Jorge (2008) verificaram que a capacidade antioxidante do extrato de
coentro e do palmitato de ascorbila aumentou o periodo de indugéo do 6leo de girassol
guando adicionados juntos, em comparacdo com a aplicacdo de cada antioxidante
isoladamente.

Ao final de 15 horas de termoxidagéao a 180°C, Pitaro et al. (2020) utilizando de
2.000 mg/kg de extrato de Thymus vulgaris L. em 6leo de seja encontraram 9,0 h de
periodo de inducdo. Em estudo realizado por Ramalho e Jorge (2008), a adi¢do do
extrato de alecrim em O6leo de soja, sob termoxidacdo a 180°C por 10 horas,
apresentou eficiéncia na protecao do éleo.

Quanto a estabilidade oxidativa, ao final do tempo de termoxidacdo, os
tratamentos PA, TBHQ e ECR+TBHQ foram os mais eficientes ao final do periodo de
aguecimento, destacando-se o efeito sinérgico entre o extrato de cebola e o

antioxidante sintético, TBHQ.

5.3.3 Tocoferéis

As andlises de variancia para as determinagfes de tocoferdis totais e seus
isdmeros, utilizando os valores obtidos ao longo da termoxidacdo a 180°C por 16
horas, estdo apresentadas no Apéndice E. Observa-se gue o teste F foi significativo
(p < 0,01) para tratamentos, tempos de estocagem e sua interagdo. Dessa forma,
procedeu-se ao desdobramento da interacdo, cujos resultados estao representados
na Tabela 12.
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Além dos efeitos para a saude humana, os tocoferdéis sao importantes do ponto
de vista industrial e tecnoldgico, pois sédo potentes antioxidantes capazes de minimizar
as consequéncias negativas da oxidacao lipidica (CHAYASIT et al., 2007; SHAHIDI,
ZONG, 2010).

Tabela 12 — Médias de tocoferdis (mg/kg) da interacdo tratamentos x tempos de

aguecimento a 180°C.

(continua)
Tocoferdis/ Tempos de termoxidacao (horas)
Tratamentos 0 4 8 16
a-tocoferol
oS 55,22 + 0,30%F 23,68 + 0,33 0 0
ECR 54,47 + 0,15% 22,87 + 0,20 5,39 + 0,15 0
TOC 61,36 + 0,234 20,59 + 0,11PPE 7,42 + 0,46C 0
PA 55,41+ 0,423 29,25+ 0,132 5,96 + 0,04°PF 0
TBHQ 55,40 + 0,182 35,94 + 0,29 6,92 + 0,11°¢ 0
ECR+TOC 60,01 + 0,3328 7,96 + 0,31 6,76 + 0,32°¢P 0
ECR+PA 56,76 + 0,242° 16,19 + 0,32°¢ 7,53 + 0,06¢ 0
ECR+TBHQ 56,84 +0,18%° 18,59 + 0,35 5,23+ 0,18 0
TOC+PA 54,58 + 0,143 19,83 + 0,07°E 10,40 £ 0,11 0
TOC+TBHQ 59,47 + 0,16%8 20,97 £ 0,12°P 6,84 + 0,02°¢ 0
PA+TBHQ 57,86 + 0,30%¢ 16,10+ 0,07°¢ 9,50 + 0,338 0
y-tocoferol
oS 130,63 + 0,673¢ 53,48 + 0,42 7,14 £ 0,291 1,13 + 0,049
ECR 134,20 + 0,20% 55,92 + 0,01°P 16,08 + 0,13 2,68 + 0,139
TOC 165,92 + 0,25 48,10 + 0,11°F 21,80 + 0,268 0
PA 130,86 + 0,213°¢ 60,91 + 0,09°¢ 16,57 + 0,21 1,65 + 0,02
TBHQ 132,11 + 0,423 84,47 + 0,627 12,39 + 0,14°F 3,91 + 0,08%
ECR+TOC 146,43 + 0,44%8 28,53 + 0,27 13,63 + 0,30°F 0,88 + 0,019
ECR+PA 130,93 £ 0,273F¢ 48,79 + 0,17°F 16,00 + 0,09°P 3,28 + 0,059
ECR+TBHQ 130,49 + 0,59%¢ 52,37 + 0,13 9,20 £+ 0,28¢ 2,51 + 0,089°
TOC+PA 137,56 + 0,282° 63,66 + 0,218 23,77 £ 0,28 4,16 + 0,048
TOC+TBHQ 140,97 + 0,35%¢ 61,58 + 0,20°¢ 9,68 £ 0,13°¢ 0
PA+TBHQ 134,26 + 0,43 45,46 + 0,37C 18,29 + 0,18 4,35 + 0,219

o-tocoferol
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Tabela 12 — Médias de tocoferdis (mg/kg) da interacdo tratamentos x tempos de

aguecimento a 180°C.

(concluséo)

Tocoferodis/

Tempos de termoxidacgao (horas)

Tratamentos 0 4 8 16

oS 35,81 + 0,16%¢ 23,80 + 0,21°F 16,78 £ 0,16% 15,48 + 0,17
ECR 34,22 + 0,18 27,39 £ 0,23 18,85 + 0,28°€F 17,64 + 0,19°¢
TOC 49,65 + 0,01 26,23 + 0,13° 23,37 + 0,50°8 15,48 + 0,129
PA 36,83 + 0,213C 29,68 + 0,018 22,28 + 0,09°¢ 17,69 + 0,304
TBHQ 38,04 + 0,04%F 35,59 £ 0,25 19,68 + 0,13t 19,57 + 0,30®
ECR+TOC 45,48 + 0,44%® 18,69 + 0,36° 17,06 + 0,271 15,73 + 0,309
ECR+PA 38,52 + 0,64 22,07 +0,17°¢ 18,02 + 0,07 16,00 * 0,24
ECR+TBHQ 38,65 + 0,36% 21,86 + 0,19¢ 20,02 + 0,15° 18,29 + 0,12¢¢
TOC+PA 41,89 £ 0,273 26,81 +0,14°°® 25,06 + 0,13 20,80 + 0,04
TOC+TBHQ 42,70 + 0,243 25,07 + 0,02 23,52 + 0,26 17,73 £ 0,13%
PA+TBHQ 41,17 + 0,25%° 23,29+ 0,18"F 22,76 £ 0,15P8¢ 17,79 + 0,27¢¢
Totais

oS 221,65+ 1,13%" 100,96 + 0,97°F 23,91 + 0,45 16,61 + 0,219
ECR 222,88 +0,232¢" 106,17 +0,42°° 40,31 + 0,26°°F 20,31 + 0,339PE
TOC 276,92 + 0,48% 94,92 + 0,09°F 52,58 + 1,22°6 15,48 + 0,12
PA 223,09 + 0,4137¢H 119,83 + 0,038 44,80 + 0,27°C 19,34 + 0,329
TBHQ 225,54 + 0,28%FC¢ 15599 + 1,16 38,99 + 0,396 23,48 + 0,37
ECR+TOC 251,92 + 1,21% 55,18 + 0,32 37,44 + 0,89°F 16,61 + 0,309
ECR+PA 226,21 + 1,15% 87,05 + 0,66"¢ 41,55 + 0,22°P 19,28 + 0,199
ECR+TBHQ 225,98 + 0,422€F 92,82 + 0,67 34,44 + 0,24°¢ 20,79 + 0,209
TOC+PA 234,03 +0,41%° 110,30 £0,28°¢ 59,22 + 0,04 24,96 + 0,019
TOC+TBHQ 243,14 + 0,743 107,61 + 0,06°® 40,03 + 0,41°PF 17,73 + 0,139
PA+TBHQ 233,28 + 0,98%° 84,85 + 0,12"¢ 50,55 + 0,668 22,14 + 0,48

OS: 6leo de soja; ECR: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa; TOC: 6leo de soja + Tocoferol; PA:
Oleo de soja + Palmitato de ascorbila; TBHQ: 6leo de soja + Terc-butilhidroquinona; ECR+TOC: 4leo
de soja + Extrato de cebola roxa + Tocoferol; ECR+PA: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa +
Palmitato de ascorbila; ECR+TBHQ: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa + Terc-butilhidroquinona;
TOC+PA: 6leo de soja + Tocoferol + Palmitato de ascorbila; TOC+TBHQ: 6leo de soja + Tocoferol +
Terc-butilhidroquinona; PA+TBHQ: 6leo de soja + Palmitato de ascorbila + Terc-butilhidroquinona.

Médias + desvios padrdes seguidas de mesmas letras minusculas nas linhas e mailsculas nas
colunas néo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Segundo Medina-Juarez et al. (2000), em diferentes etapas do processo de

producdo do Oleo comestivel, a perda de tocoferol pode ser superior a 56% do valor
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inicial. Portanto, a perda de tocoferdis nos 6leos comestiveis durante o aquecimento
€ muito importante.

Na Tabela 12 e Figura 19 pode-se averiguar a diminuicdo dos isbmeros e
tocoferdis ao longo do periodo de termoxidacédo a 180°C por 16 horas. O isémero [3-
tocoferol nao foi detectado nos tratamentos TOC, ECR+TOC, TOC+PA e TOC+TBHQ,
apesar da adicdo do antioxidante Toco 70 Ip constituido por 46% de y-tocoferol + [3-
tocoferol, 21% de d-tocoferol, 7% de a-tocoferol

Figura 19 — Teor residual (%) de tocoferois totais e seus homélogos em 6leo de soja

adicionado de antioxidantes durante termoxidacéao a 180°C.
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OS: ¢6leo de soja; ECR: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa; TOC: 6leo de soja + Tocoferol; PA:
Oleo de soja + Palmitato de ascorbila; TBHQ: 6leo de soja + Terc-butilhidroquinona; ECR+TOC: éleo
de soja + Extrato de cebola roxa + Tocoferol; ECR+PA: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa +
Palmitato de ascorbila; ECR+TBHQ: 6leo de soja + Extrato de cebola roxa + Terc-butilhidroquinona;
TOC+PA: 6leo de soja + Tocoferol + Palmitato de ascorbila; TOC+TBHQ: dleo de soja + Tocoferol +
Terc-butilhidroquinona; PA+TBHQ: 6leo de soja + Palmitato de ascorbila + Terc-butilhidroquinona.
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O Codex Alimentarius Comission (2015) estabelece padrbes para cada um dos
isdmeros de tocoferdis no 6leo de soja, ou seja, a-tocoferol de 9-352 mg/kg; B-
tocoferol de 0-36 mg/kg; y-tocoferol de 89-2307 mg/kg; &-tocoferol de 154-932 mg/kg;
e tocoferais totais de 600-3.370 mg/kg.

No tempo inicial, 0 horas, dentre os tratamentos avaliados para o a-tocoferol, o
TOC apresentou a maior quantidade, com 61,36 mg/kg, tal fato se deve a adicéo de
200 mg/kg do antioxidante natural (Toco 70 Ip), que continha 7% de a-tocoferol. Ja
em 4 horas, os destaques foram o TBHQ (35,94 mg/kg) e PA (29,25 mg/kg).

Em 8 horas, o OS foi 0 Unico tratamento em que se obteve nulo o a-tocoferol,
ja que ndo houve protecdo, por nao ter sido adicionados de antioxidantes. Pode-se
destacar o TOC+PA, que continha 10,40 mg/kg, demonstrando um certo sinergismo
entre os antioxidantes. Em 16 horas de termoxidacdo, em todos os tratamentos néo
houve retencdo do isébmero a-tocoferol, demonstrado na Figura 19a. EXxistem
evidéncias de que, em certas condi¢des, o a-tocoferol também pode agir como proé-
oxidante nos 6leos vegetais (SEPPANEN et al., 2010; ELISIA et al., 2013).

Carrilho (2018) também verificou queda no teor de a-tocoferol ao adicionar
extrato de cascas de amendoim ao 6leo de soja durante 10 horas de termoxidacéao,
com reducédo de 62,25%. Oliveira, Veronezi e Jorge (2020) avaliaram 6leo de soja
adicionado de extrato de cascas de roma (Punica granatum L.) (100 mg/kg) sob
termoxidagao a 180°C por cinco horas e encontraram 46,4 mg/kg de a-tocoferol.

Em relacdo ao isbmero y-tocoferol, constatou-se que houve diminuicdo deste
isémero ao longo da termoxidacédo. No tempo inicial, também pode-se destacar o TOC
com maior teor (165,92 mg/kg). Em 4 horas, o TBHQ se sobressaiu com 84,47 mg/kg.
Em 8 horas de termoxidagao, os tratamentos que obtiveram maiores teores de y-
tocoferol foram o TOC+PA e PA+TBHQ com 23,77 e 18,29 mg/kg, respectivamente.
No entanto, vale salientar que os tratamentos ECR, TOC, PA, ECR+TOC e ECR+PA
gue obtiveram teores mais elevados que o TBHQ. Ao final da termoxidacéo, ou seja,
16 horas, os tratamentos PA+TBHQ e TOC+PA obtiveram baixos teores de y-tocoferol
com 4,35 mg/kg e 4,16 mg/kg, respectivamente, com retencdes apenas cerca de 3%
como pode ser observado na Figura 19b.

Barrera-Arellano et al. (2002) em estudo realizado empregando mistura de
tocoferodis (250 mg/kg de cada isbmero: a-, -, -y, -0 tocoferol) adicionada ao 6leo de
soja sem antioxidante em 10 horas de termoxidacédo a 180°C e constataram 23,0

mg/kg de y-tocoferol. Por outro lado, Freitas et al. (2017), em estudo com 6leo de soja
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adicionado de extrato de sementes de uva (Vitis labrusca L.) (100 mg/kg) nédo
encontraram quantidades de y-tocoferol sob termoxidacao a 180°C por 20 horas.

Para o &-tocoferol, pode-se observar que houve menores perdas em relagcéo a
outros isdmeros ao longo da termoxidagéao. Inicialmente (0 horas), destacou-se o TOC
com 49,65 mg/kg e em 4 horas, o TBHQ com 35,59 mg/kg, seguidos pelos tratamentos
PA e ECR com 29,68 e 27,39 mg/kg, respectivamente. O TOC+PA se sobressaiu com
25,06 e 20,80 mg/kg, em 8 e 16 horas, respectivamente. Embora, o ECR, néo tenha
se destacado pelos elevados teores de d-tocoferol, o extrato natural, obteve 51,54%
de retencdo de ©-tocoferol, enquanto que o TOC+PA, 49,64% ao final da
termoxidacédo, mostrada na Figura 19c.

Jorge et al. (2018) adicionaram 100 mg/kg de extrato de Portulaca oleracea L.
ao 6leo de soja sob termoxidacao a 180°C por cinco horas, resultando em 74,6 mg/kg
de &-tocoferol. Da mesma maneira, Casarotti e Jorge (2012) evidenciaram a eficiéncia
na preservacdo do isdbmero d-tocoferol em relacdo aos demais isbmeros quando
adicionaram extrato de alecrim em 6leo de soja sob aquecimento a 180°C por 20
horas.

Pode-se verificar que o &-tocoferol apresentou maior estabilidade que o y-
tocoferol, seguido pelo a-tocoferol. Segundo Kamal-Eldin (1996), a sequéncia de
estabilidade sugerida em varias referéncias para diferentes fracdes de tocoferdis é: -
> y- >3- > a-tocoferol.

Em relacdo aos tocoferdis totais, no inicio da termoxidacdo, o TOC se
sobressaiu dos demais tratamentos com 276,92 mg/kg. Em 4 horas, pode-se destacar
o TBHQ com 155,99 mg/kg. No final do tempo de termoxidac&o,16 horas, nota-se
maiores quantidades de tocoferois totais para TOC+PA, TBHQ e PA+TBHQ com
24,96, 23,48 e 22,14 mg/kg, correspondendo as retencbes de 10,66, 10,41 e 9,49%,
respectivamente.

No entanto, vale acentuar os tratamentos ECR+PA, ECR+TBHQ e ECR, que
obtiveram 20,79, 20,31 e 19,28 mg/kg, respectivamente, e retencbes entre 8,52 e
9,20% (Figura 19d). As quantidades e retencdes de tocoferdis totais de ECR+TBHQ,
ECR e ECR+PA, demonstram um pequeno efeito protetor do ECR e o0 sinergismo
entre o extrato de cebola e os antioxidantes TBHQ e PA na oxidacgéo lipidica.

Por outro lado, Freitas et al. (2020) em pesquisa realizada com 6leo de soja
adicionado de 100 mg/kg de extrato residual de tomate verificaram 88% de retencao

de tocoferdis totais apds 5 horas de aquecimento a 180°C.
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Veronezi, Costa e Jorge (2012) avaliaram o efeito da adicdo de 3.000 mg/kg de
extrato de manjericdo na retencdo dos tocoferdis em 6leo de soja submetido a 10
horas de termoxidacao a 180°C e encontraram 460,35 mg/kg de tocoferdis totais valor
superior ao presente estudo.

Dessa maneira, evidenciou-se que a quantidade de tocoferdis totais diminuiu
ao longo do tempo de termoxidacdo a 180°C. Nayak et al. (2016) relataram que
existem fortes evidéncias que esse teor diminui durante o agquecimento.

A atividade antioxidante dos tocoferdis, de acordo com a sua habilidade em
doar H, apresenta a seguinte ordem decrescente: a- > (- > y- > &-tocoferol
(SEPPANEN et al., 2010). Entretanto, essa ordem pode ser alterada por diversos
fatores, tais como temperatura, concentracdo de oxigénio disponivel, exposicdo a luz
(YOSHIDA et al., 2008). Além disso, muitos autores demonstraram que a atividade
antioxidante dos tocoferdéis é dependente das suas concentracdes no meio de reacao
(DOLDE; WANG, 2011).

De forma geral, na termoxidacdo a 180°C, verificou-se o efeito sinérgico no
tratamento TOC+PA, resultando nas maiores retencées dos isbmeros e tocoferois

totais.



89

6 CONCLUSOES

Os resultados apontam que o rendimento, assim como as maiores quantidades
de compostos fendlicos e atividade antioxidante, pelos métodos DPPH" e FRAP foram
encontradas no extrato hidroalcoodlico de cascas de cebola roxa.

No ensaio de estocagem acelerada em estufa a 60°C, destacaram-se 0s
tratamentos TBHQ e PA+TBHQ, pois mostraram maior eficiéncia na inibicdo da
formacdo de compostos primarios e secundarios da oxidagdo lipidica, ganho de
massa e estabilidade oxidativa. Entretanto, o ECR apresentou moderada protecao no
inicio da estocagem (7 dias) quando comparado ao OS, nas analises de dienos
conjugados, indice de peréxidos, p-anisidina e valor Totox. Em ganho de massa, o
ECR apresentou maior eficiéncia em um dia em relagdo ao OS. Na analise de
tocoferdis, o ECR contribuiu com 90,46 e 90,74 % de retencbes de y- e d-tocoferol,
respectivamente, ao final do ensaio.

Na termoxidacdo a 180°C, em 8 horas, os tratamentos ECR, PA, TBHQ,
ECR+TOC, ECR+PA, TOC+TBHQ e PA+TBHQ obtiveram valores menores que 25%
de compostos polares totais. Quanto a estabilidade oxidativa, os tratamentos PA,
TBHQ e ECR+TBHQ foram os mais eficientes ao final do periodo de aquecimento.
Em relacdo as andlises de tocoferdis, o ECR foi o tratamento que proporcionou maior
retencao de &-tocoferol, 51,54%.

O ECR+TBHQ apresentou sinergismo na estocagem acelerada em estufa a
60°C, proporcionando reten¢des acima de 91% para os isdmeros a-, y-, 6-tocoferol e
tocoferdis totais. Para a termoxidacao, o efeito sinérgico foi atribuido ao tratamento
TOC+PA, resultando em maior retencéo de d-tocoferol (49,64%).

Dessa maneira, pode-se concluir que o ECR se mostrou capaz de retardar
moderadamente a oxidacado lipidica. Além disso, o efeito sinérgico entre o ECR e
TBHQ possibilita a reducdo da concentracdo do antioxidante sintético a ser aplicado
ao 6leo de soja, contribuindo para uma melhor seguranca a saude.

A pesquisa demonstrou que o efeito da substituicdo dos antioxidantes sintéticos
pelos naturais é satisfatério, mas em alguns casos, o efeito dos antioxidantes
sintéticos ainda é mais eficaz. Neste caso, pode ser empregada a combinacao destes
aditivos com o intuito de diminuir a concentracdo dos sintéticos nos alimentos.

Estudos futuros ainda devem ser realizados para melhorar o processo de

extracdo, conhecer as concentracfes adequadas e mais analises devem ser
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realizadas para a possivel substituicdo total ou parcial, jA que os antioxidantes
sintéticos podem causar efeitos nocivos ao ser humano. Assim, a utilizacdo do
antioxidante natural de extrato de cascas de cebola pode ser uma alternativa

promissora e saudavel.
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Apéndice A — Analises de variancia para as determinacdes de rendimento, compostos fendlicos totais, DPPH* e FRAP.

Quadrados médios

Causas da variacao G.L. ; — :
Rendimento Fendlicos totais DPPH* FRAP
Residuo 3 0,0004 0,00 0,00 13,44
Desvio padrao 5,6437 1,7213 5,9320 2,7792
Coeficiente de variacao (%) 0,68 1,28 2,71 0,92

** Significativo (p < 0,01).

Apéndice B — Analises de variancia para as determinacdes de dienos conjugados, indice de perdxidos, p-anisidina, valor

Totox e ganho de massa para estocagem acelerada a 60°C.

Quadrados médios

Causas da variacéao G.L. ' ili
¢ Dienos Peréxidos p-anisidina Totox Ganho de Estabilidade
conjugados massa oXidativa
Tratamentos 10 0,1389** 37.051,3023** 13,2245** 6.247,4874** 0,57345** 114,704**
Tempos 3 1,3158** 1.461,8218** 301,0978**  50.344,7664** 20,4185** 139,009**
Tratamentos X tempos 30 0,0466** 10.738,2332** 4,6868** 2.045,4266** 2,5663** 0,974**
Residuo 44 0,000002 479,8626 0,0026 0,4321 0,2027 0,105
Desvio padréo 0,28 2,53 3,68 2,21 1,38 1,71
Coeficiente de variagéo (%) 5,22 1,29 3,61 3,56 1,85 1,06

** Significativo (p < 0,01).

OTT



Apéndice C — Analises de variancia para as determinacdes de a-tocoferol, y-tocoferol, &-tocoferol e tocoferol totais para

estocagem acelerada a 60°C.

Quadrados médios

Causas da variacao G.L. :
a-tocoferol y-tocoferol o-tocoferol Tocoferol totais
Tratamentos 10 4695,63** 8481,01** 1559,2** 29037**
Tempos 3 9531,22** 8809,03** 556,51** 45471,00**
Tratamentos x tempos 30 3971,01** 2820,04** 138,20** 13019,02**
Residuo 44 3,2 6,00 6,2 5,34
Desvio padrao 3,20 1,62 0,50 3,17
Coeficiente de variacao (%) 1,40 1,52 0,54 3,38

** Significativo (p < 0,01).

ITT
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Apéndice D — Analises de variancia para as determinacdes do indice de

estabilidade oxidativa e compostos polares totais para a termoxidacao a 180°C.

Quadrados médios
Causas davariacdo G.L. Compostos polares Estabilidade

totais oxidativa
Tratamentos 10 8,61** 8,798**
Tempos 4 2.429,46** 358,275**
Tratamentos x tempos 40 2,4909** 7,8881*
Residuo 55 0,00 0,109
Desvio padrao 1,53 4,35
Coeficiente de variacao (%) 0,50 0,82

** Significativo (p < 0,01).



Apéndice E — Analises de variancia para as determinac@es de a-tocoferol, y-tocoferol, 8-tocoferol e tocoferol totais para a

termoxidacéo a 180°C.

Quadrados médios

Causas da variacao G.L. :
a-tocoferol y-tocoferol o-tocoferol Tocoferol totais
Tratamentos 10 209,88** 1355,90** 637,49** 4417,80**
Tempos 3 42.864,11** 246.302,50** 9.314,98** 616.221,90**
Residuo 44 1,82 3,30 6,00 14,30
Desvio padrao 2,25 5,39 1,09 2,40
Coeficiente de variacao (%) 2,40 5,74 1,17 5,89

** Significativo (p < 0,01).
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