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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar o potencial antioxidante dos extratos
de bagaco de uvas BRS Lorena e Niagara Rosada na estabilidade oxidativa dos
Oleos de soja e canola durante os testes de estocagem acelerada em estufa e
termoxidacdo. Os extratos hidroalcéolicos dos bagacos de uvas foram avaliados
quanto ao teor de compostos fendlicos totais, antocianinas totais e atividade
antioxidante por meio dos métodos DPPH e FRAP. Os tratamentos contendo o
antioxidante terc-butil-hidroquinona (TBHQ), extratos de uvas BRS Lorena e Niagara
Rosada, e suas combinagfes foram submetidos aos ensaios de estocagem
acelerada em estufa (60 °C/21 dias), com amostras tomadas em O, 7, 14 e 21 dias e
a termoxidacao (180 °C/15 horas), cujas amostras foram avaliadas nos intervalos de
tempo 0, 5, 10 e 15 horas quanto ao indice de peroxidos, p-anisidina, valor de
oxidacao total, dienos conjugados, acidos graxos livres, ganho de massa, compostos
polares totais, estabilidade oxidativa e tocoferbis. A concentracdo de compostos
fendlicos totais foi de 16,47 mg EAG/g para o extrato de uva BRS Lorena e 33,60 mg
EAG/g para o extrato de uva Niagara Rosada, demonstrando potencial acéo
antioxidante natural. No ensaio de estocagem acelerada, o antioxidante TBHQ
provou ser mais eficiente na prevencdo da reacdo de oxidacdo do que os
antioxidantes naturais utilizados. Entretanto, os tratamentos contendo as
combina¢cdes de TBHQ e os extratos de bagaco de uvas demonstraram eficéacia
similar, inclusive na retencdo de tocoferdis, possibilitando, assim, aplicacdo aos
Oleos visando a reducdo da concentracdo deste antioxidante sintético. Ja para o
ensaio de termoxidagéo, os antioxidantes naturais, obtidos das uvas BRS Lorena e
Nidgara Rosada, e suas combina¢cdes promoveram maior eficiéncia na inibicdo da
formacdo de compostos primarios e secundarios da oxidacgao lipidica, apresentando
maiores estabilidades oxidativas e retencdes de tocoferdis para os 6leos de soja e
canola, superando o TBHQ na maioria dos casos, casos, principalmente, o extrato

do bagaco da uva BRS Lorena.

Palavras-chave: Antioxidantes naturais. BRS Lorena. Nidgara Rosada. Estocagem

acelerada. Termoxidacgao.



ABSTACT

The present work aimed to evaluate the antioxidant potential of BRS Lorena and
Niagara Rosada grape pomace extracts oxidative stability of soybean and canola oils
during accelerated storage tests in an oven and thermooxidation. The hydroalcoholic
extracts of grape pomace were removed for the content of total phenolic compounds,
total anthocyanins and antioxidant activity using the DPPH and FRAP methods. The
treatments containing the antioxidant tert-butyl-hydroquinone (TBHQ), BRS Lorena
and Niagara Rosada grape extracts, and their transactions were carried out in the
accelerated storage tests in an oven (60 °C/21 days), with expiration of 0, 7, 14 and
21 days and at thermoxidation (180 °C/15 hours), samples were evaluated at time
intervals 0, 5, 10 and 15 hours for peroxide index, p-anisidine, total oxidation value,
conjugated dienes, free fatty acids, mass gain, total polar compounds, oxidative
stability and tocopherols. The concentration of total phenolic compounds was 16.47
mg EAG/g for the BRS Lorena grape extract and 33.60 mg EAG/g for the Nidgara
Rosada grape extract, demonstrating potential natural antioxidant action. In the
accelerated storage trial, the antioxidant TBHQ proved to be more efficient in
preventing the oxidation reaction than the natural antioxidants used. However, the
trials containing combinations of TBHQ and grape pomace extracts showed similar
efficacy, including the retention of tocopherols, allowing the reduction of this synthetic
antioxidant in oils. As for the thermoxidation test, the natural antioxidants, from
grapes BRS Lorena and Niadgara Rosada, and their combinations promoted greater
efficiency in inhibiting the formation of primary and secondary compounds from lipid
oxidation, greater oxidative stabilities and retention of tocopherols for soybeans and
canola oils, surpassing TBHQ in most cases, mainly, the extract of the BRS Lorena

grape pomace.

Keywords: Natural antioxidants. BRS Lorena. Nidgara Rosada. Accelerated storage.
Thermoxidation.
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1 INTRODUCAO

A estabilidade oxidativa dos oleos e gorduras comestiveis € um indicador
importante da qualidade fisico-quimica e nutricional, entretanto, durante o
processamento e armazenamento, estes estéo passiveis de sofrer oxidacao lipidica.
A oxidacéo lipidica ndo s6 pode produzir odores ran¢osos, sabores desagradaveis,
diminuicdo da vida atil e modificagbes de cor, mas também, pode diminuir a
qualidade nutricional e seguranca dos 6leos devido a formacdo de compostos de
degradacdo, resultando em efeitos nocivos a saude humana.

A oxidacdo lipidica é uma reacdo autocatalitica, que, uma vez iniciada, ocorre
a autopropagacdo e autoaceleracdo. Inicia-se com a formacédo de produtos de
oxidacao primarios, tais como acidos graxos livres, dienos ou trienos conjugados e
peroxidos; seguido de produtos secundarios, como alcoois, aldeidos e cetonas.

Vérios sdo os fatores que influenciam na propagacdo da oxidacdo, dentre
eles, temperatura e tempo de exposicao, luz, oxigénio, umidade, presenca ou
auséncia de antioxidantes, metais e natureza lipidica. Sendo assim, é de suma
importancia diminuir a incidéncia de todos esses fatores, a fim de reduzir a oxidagao
lipidica.

Os antioxidantes sdo empregados em 6leos vegetais com 0 objetivo de
prevenir ou retardar as acgbOes provocadas pelos radicais livres e compostos
oxidantes. Os sintéticos, mais comumente utilizados pelas industrias de alimentos
sdo butil-hidroxitolueno (BHT), butil-hidroxianisol (BHA), terc-butil-hidroquinona
(TBHQ) e galato de propila (GP), no entanto, estes vém sendo associados a
possiveis efeitos carcinogénicos.

Devido aos indicios de problemas que podem ser provocados pelo consumo
de antioxidantes sintéticos, pesquisas estdo sendo direcionadas com o intuito de
encontrar produtos naturais com propriedades antioxidantes, visando a substituicdo
ou reducgdo dos sintéticos nos alimentos, aliado ao fato de que os consumidores,
preocupados com a saude, tém demonstrado interesse por produtos naturais. Além
disso, estudos epidemiol6gicos sugerem que antioxidantes naturais podem ser
benéficos ao organismo humano, prevenindo doencgas.

Antioxidantes naturais sdo encontrados em alimentos como legumes, frutos,
graos, especiarias e ervas. Os residuos agricolas e industriais também séao fontes

atraentes desses antioxidantes, como as cascas e as sementes de certos frutos, que
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exibem atividade antioxidante mais elevada do que a prépria polpa, e que o perfil
dos fitoquimicos antioxidantes é diferenciado nestas partes do vegetal.

A uva (Vitis ssp.) € um dos frutos mais cultivados no mundo, sendo uma boa
parte da colheita utilizada na vitivinicultura, produzindo volumes substanciais de
residuos orgéanicos solidos, geralmente descartados. Contém varios nutrientes, tais
como vitaminas, minerais, carboidratos, fiboras comestiveis e fitoquimicos.

Os residuos provenientes da uva contém uma variedade de espécies
biologicamente ativas, muitos deles ricos em compostos polifendlicos, que
geralmente sdo desperdicados pelas vinicolas. Os polifendis sdo o0s mais
importantes porque possuem atividades biologicas, benéficas para promocao da
saude, incluindo propriedades cardioprotetoras, anticarcinogénicas e anti-
inflamatérias. Os compostos fendlicos incluem principalmente antocianinas,
flavanais, flavonadis, estilbenos (resveratrol) e acidos fendlicos. As antocianinas séo
pigmentos, e existem principalmente em cascas de uva, sendo 0s principais
polifendis das uvas vermelhas, enquanto os flavan-3-ols sdo mais abundantes em
variedades brancas. Os flavonoides sdo amplamente distribuidos em uvas,
especialmente em sementes e caules, e contém principalmente catequina,
epicatequina e procianidina.

Desta forma, é de suma importancia realizar estudos relacionados a atividade
e aplicabilidade de antioxidantes naturais provenientes de residuos de frutos. Sendo
assim, este trabalho teve como objetivo utilizar os bagacos de uvas provenientes do
processo do vinho, como antioxidante natural frente a oxidacao lipidica em 6éleos
vegetais, de soja e canola, que foram selecionados devido a sua diferente
composicdo de acidos graxos. O Oleo de canola apresenta uma maior quantidade de
acidos graxos monoinsaturados, enquanto que o0 de soja apresenta mais

poliinsaturados.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente estudo teve como principal finalidade avaliar o efeito antioxidante
dos extratos de bagacos de uvas BRS Lorena e Nidgara Rosada sobre a
estabilidade oxidativa de Oleos de soja e canola submetidos a diferentes condi¢cdes

de aquecimento.

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar 0os bagacos de uvas quanto a sua composi¢cdo centesimal,
atividade de agua, cor e tocoferodis da fracao lipidica;

e Medir o teor de compostos fendlicos e antocianinas totais, bem como a
atividade antioxidante por meio dos sistemas DPPH e FRAP nos extratos de
bagacos de uvas;

e Avaliar a eficiéncia dos extratos de uvas em reduzir a oxidacao lipidica de
Oleos vegetais, submetidos a estocagem acelerada em estufa (60 °C/21 dias);

e Analisar a capacidade dos extratos de uvas em diminuir a oxidac¢ao lipidica de
Oleos vegetais, submetidos a termoxidacgéo (180 °C/15 horas).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Oleos e gorduras

Os Oleos e gorduras compdem uma parte do grupo de macronutrientes
denominados lipidios, essenciais na dieta humana, e ao lado das proteinas e
carboidratos compreende uma das trés maiores classes dos constituintes dos
alimentos (LAWSON, 1995), que podem se originar principalmente de plantas
(sementes, gréos e frutos), animais (banha, sebo, 6leo de peixe e gordura do leite) e
fontes microbianas (leveduras, algas e bactérias) (GHAZANI; MARANGONI, 2015).

Os lipidios sdo um grupo heterogéneo de moléculas que compartilham as
propriedades comuns de serem predominantemente hidrofébicos e solGveis em um
ou mais solventes organicos (JORGE, 2009). Variam na estrutura de cadeias
simples de hidrocarbonetos curtos a moléculas mais complexas, incluindo
triacilglicerois, fosfolipidios, esteréis e seus ésteres. Dentro de cada classe podem
diferir no nUmero de atomos de carbono e ligagdes duplas, na ramificacdo da cadeia
de hidrocarbonetos, na posicdo e orientacdo das ligacdes duplas, na adicdo de
grupos polares e glicosilacdo (BURDGE; CALDER, 2015).

Sao denominados de triglicérides ou triacilglicer6is porque sdo ésteres
compostos de trés unidades de acidos graxos ligados ao glicerol. Cada triacilglicerol
tem sua propria combinacdo de acidos graxos que determinam as propriedades
funcionais da gordura ou 6leo, podendo diferenciar entre acidos graxos saturados,
monoinsaturados e poli-insaturados (WEI et al., 2019; WOODGATE; VAN DER
VEEN, 2014).

Um triacilglicerol € chamado de gordura se for solido a 25 °C, e de 0Oleo se for
liguido a essa temperatura. Essas diferencas nos pontos de fusdo refletem em
alteracdes no grau de insaturacdo e no numero de atomos de carbono nos &cidos
graxos constituintes. Os triacilglicerois obtidos a partir de fontes animais sao
geralmente solidos, enquanto os de origem vegetal sdo geralmente liquidos.
Portanto, comumente nomeados de gorduras animais e 6leos vegetais (BALL; HIL;
SCOTT, 2019).

Oleos vegetais sdo produtos naturais que consistem em misturas de éster
derivadas de glicerol com cadeias de acidos graxos contendo cerca de 14 a 20
atomos de carbono com diferentes graus de instauracdo (ALUYOR; OBOH, 2014).
Sdo misturas complexas compostas principalmente de triacilgliceréis de acidos
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graxos como oléico, linoleico, a-linolénico, palmitico e esteéarico (95-98%) e outros
insaponificaveis menores (2-5%) (FERRETTI; SPOTTI; DI COSIMO, 2018; SHiI et al.,
2019). A composicado de acidos graxos varia dependendo de varios fatores, como
clima, solo, frutos, sementes ou maturidade das plantas, variagdo genética e grau de
refinagdo do 6leo (SAVVA; KAFATOS, 2015).

Originados de plantas, como sementes, nozes, frutos e vegetais (ALUYOR;
OBOH, 2014), sao comercialmente disponiveis como totalmente refinados,
parcialmente refinados, virgens ou prensados a frio, dependendo das etapas de
processamento envolvidas na producdo (REDONDO-CUEVAS et al., 2018). A
refinacdo tem como intuito remover conteudos indesejaveis, como acidos livres e
materiais oxidados, e alterar suas propriedades, como cor e odor. Além disso,
possibilita a producdo de 6leos comestiveis de melhor qualidade em termos de
sabor, odor, aparéncia e estabilidade, aumentando sua vida util (GHAZANI;
MARANGONI, 2015).

Considerado parte importante de uma dieta energeticamente equilibrada e
saudavel, alguns 6leos vegetais como soja, canola, oliva, colza, girassol entre
outros, sdo fontes de acidos graxos essenciais, como 0mega-3 e 0Omega-6,
denominados assim por ndo serem produzidos pelo corpo humano, devendo ser
obtidos por meio de alimentos (SEMENOV et al., 2019). Além disso, fornecem
energia para processos metabodlicos ou aumento da temperatura corporal, vitaminas
lipossoluveis (A, D, E, e K), construcdo de componentes de paredes celulares e
protecdo de 6rgdos e, ainda, conferem valor nutritivo aos alimentos (LIU et al.,
2017).

Além das fung¢des biologicas e propriedades nutricionais, exibem uma
funcionalidade chave na qualidade final dos produtos alimenticios, contribuindo para
as caracteristicas sensoriais, como sabor, cor, odor e textura (BOCKISCH, 1998;
GHAZANI; MARANGONI, 2015), e também tém a funcéo de conferir uma sensacao
de saciedade e palatabilidade aos alimentos (FRANKEL, 2012a).

O consumo de Oleos vegetais vem crescendo cada vez mais, devido ao
aumento da populacéo, descoberta de novos usos e visto que é uma alternativa ao
uso de gorduras de origem animal, que sao geralmente associadas a problemas de
saude (WANG et al., 2019). Podem ser diretamente adicionados no preparo de
alimentos em domicilios, estabelecimentos comerciais ou em industrias
(KARUNARATHNA et al., 2019). Entretanto, um fator preocupante da inddstria € a

oxidacao lipidica, que pode ocorrer durante 0 processamento e armazenamento,
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diminuindo a qualidade nutricional do produto (HUYAN et al., 2019). Por este motivo,
Oleos vegetais devem ser armazenados em locais escuros, frescos e secos, pois sao

sensiveis ao calor, a luz e a exposi¢cao ao oxigénio (SAVVA; KAFATOS, 2015).

3.1.1 Oleo de soja

A soja (Glycine max (L.) Merrill) é a principal semente oleaginosa produzida
no mundo e o Oleo de soja € o segundo mais produzido ap6s o de palma. Os
principais produtores mundiais de 6leo de soja séo Brasil, Estados Unidos, Argentina
e China (Ql et al., 2021).

No Brasil, o consumo de 6leo de soja corresponde a 95% do consumo total de
Oleos vegetais, sendo utilizado, dentre muitas aplicacdes, no preparo de assados,
margarinas, maioneses e, preferencialmente, como base para frituras (SAVVA,
KAFATOS, 2015). Sua composicao, do total de lipidios presentes, € representada
por cerca de 85% de &cidos graxos insaturados, e destes, 60% sao constituidos
pelos &cidos graxos essenciais como o linoleico e a-linolénico. Os &cidos graxos
saturados, como palmitico e estearico, representam 16,6%. Dentre os compostos
minoritarios do 6leo de soja, estdo os tocoferdis que despertam grande interesse
devido a seu carater vitaminico e a sua atividade antioxidante (JORGE, 2009). O
Oleo de soja essencialmente carece de fitoesterdis, mas o0s principais séao [3-sitosterol
(52%), campesterol (25%) e estigmasterol (23%) (GHAZANI; MARANGONI, 2015). A
instabilidade do 6leo de soja esta atribuida ao seu conteudo de acido a-linolénico
(GANESAN; SUKALINGAM; XU, 2018).

Em comparacdo a outros 6leos vegetais, o de soja apresenta: alto nivel de
insaturacao; capacidade de ser hidrogenado parcialmente; facilidade de remocéo de
fosfatos, restos de metais e sabdes que permanecem apos a extracdo; e contém

antioxidante natural - os tocoferois (JORGE, 2009).

3.1.2 Oleo de canola

O d6leo de canola é extraido principalmente das sementes de Brassica napus
L. geneticamente modificadas, mas uma pequena parte extraida de Brassica rapa L.
E uma planta de flor amarela, pertencente a familia Brassicaceae. Apés os 6leos de

palma e soja, 0 Oleo de canola € o mais produzido no mundo (GHAZANI;



22

MARANGONI, 2015). Os principais produtores sdo Canada, China e Estados Unidos
(SHUVO, 2021).

Dentre os 6leos vegetais, 0 6leo de canola apresenta o menor contetudo de
acidos graxos saturados, 2,5 a 6,5% de palmitico e 0,8 a 3% de esteérico. Tem
elevado teor de monoinsaturados, 53 a 70% de acido oléico e também alto teor de
poli-insaturados, 15 a 30% de acido linoléico e 5 a 13% de &cido a-linolénico
(JORGE, 2009).

As recomendacdes nutricionais em todo o mundo sugerem que a ingestao de
acidos graxos saturados seja mantida baixa. O nivel de acidos graxos saturados na
canola € de aproximadamente 7%, tornando-o uma excelente opcéo na formulacéo
de dietas para atender as recomendac¢des de baixo teor de acidos graxos saturados.
Comparado com os 6leos de milho de soja, o nivel de &cidos graxos saturados no
Oleo de canola € de aproximadamente metade (AUKEMA; CAMPBELL, 2011).

Muitos nutricionistas acreditam que o 6leo de canola pode ser considerado o
0leo comestivel mais saudavel. O 6leo de canola tem caracteristicas unicas, como
composicdo de &cidos graxos (6mega-3) e niveis de tocoferéis (vitamina E),
fitoesterbis e polifendis (SAVVA; KAFATOS, 2015). Além disso, dados clinicos e
experimentais sugeriram que o 6leo de canola possui componentes cardioprotetores
gue regulam os lipidios e lipoproteinas plasmaéticas, inibem a oxidacdo do LDL e a
sensibilidade a insulina (GANESAN; SUKALINGAM; XU, 2018).

3.2 Oxidacao lipidica

A oxidacdo lipidica ainda é uma das principais preocupacdes no
processamento de alimentos, especialmente em o6leos vegetais (ALBUQUERQUE;
OLIVEIRA; COSTA, 2018). E uma das causas da degradacdo do Oleo durante o
processamento e armazenamento, resultando em alteracdo dos parametros da
gualidade como cor, sabor, aroma, textura, comprometendo a qualidade nutricional,
devido a degradacdo dos acidos graxos essenciais e a producdo de compostos
toxicos (CHOE; MIN, 2006; RAMADAN, 2013; REDONDO-CUEVAS et al., 2018).

Este processo complexo envolve mudltiplas interacdes relacionadas a
inUmeros fatores, como temperatura, exposicao a luz, catalisadores, radicais livres,
espécies reativas de oxigénio, metais, pigmentos, composicao gliceridica, natureza e
concentracdo dos antioxidantes e pré-oxidantes (BAO; CHEN; LIU, 2019; GOMEZ-
CORTES; CAMINA, 2019; HUYAN et al., 2019; CHOE; MIN, 2006).
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Estas interacdes podem ocasionar a (i) perda ou modificagcdo de compostos
quimicos (acidos graxos poli-insaturados, antioxidantes como fendis, tocoferois e
carotenoides), que sao apreciados por sua implicacdo nutricional na saude humana;
(il) formacao de outros compostos quimicos (hidroperdxidos e acidos graxos livres),
que ndo tém efeitos benéficos a saude e estdo envolvidos na formagéo de produtos
secundarios de oxidacao; (iii) produtos secundarios de oxidacdo, que modificam as
propriedades sensoriais dos 0leos e gorduras, como consequéncia da formacao de
aldeidos e cetonas insaturados, responsaveis por defeitos “rangosos” que podem
resultar na rejeicéo do produto pelo consumidor (TENA et al., 2019).

Os oOleos vegetais sao ricos em acidos graxos insaturados, e estes sao 0s
principais substratos da oxidacdo, uma vez que sdo um dos alvos mais importantes
das espécies reativas de oxigénio. Devido a presenca de varias ligacbes duplas, os
acidos graxos poli-insaturados (PUFAs) sdo particularmente sensiveis aos efeitos
deletérios das espécies reativas. Desta forma, qualquer contato entre espécies
reativas e PUFAs desencadeia uma reacdo quimica chamada peroxidacao lipidica,
gue resulta em sua degradacdo (SOCRIER et al., 2019).

Segundo Frankel (2012a), alguns métodos eficazes de controle contra a
oxidagdo lipidica incluem: inativar metais pré-oxidantes; processar reduzindo ou
eliminando a contaminacdo com metal, exposicdo a luz e minimizar a perda de
tocoferdis naturais; hidrogenar parcialmente a gordura poli-insaturada; blends de
gorduras poli-insaturadas com gorduras monoinsaturadas mais estaveis;
melhoramento e modificacdo genética da composicéo de acidos graxos e conteudo
de tocoferol; embalagem para minimizar a exposicdo ao ar e umidade; uso de
antioxidantes.

A rancidez hidrolitica e oxidativa sdo os dois principais processos que levam a
deterioracdo de lipidios durante a armazenagem (JORGE, 2009). De acordo com o
fator que atua como fonte de energia para iniciar a oxidagéo, diferentes tipos de
processos podem ser identificados: reacdes hidroliticas; oxidagdo catalisada por
enzimas; fotoxidacdo que ocorre quando o0s Oleos s&do expostos a luz e a
autoxidacdo que acontece quando ha disponibilidade de oxigénio e os compostos

organicos reagem com o oxigénio molecular (TENA et al., 2019).
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3.2.1 Mecanismos de oxidacao lipidica

Nos alimentos, a degradacdo oxidativa dos acidos graxos insaturados pode
ocorrer por reagdes hidroliticas, enziméticas, fotoxidacao e autoxidacao. Este ultimo
processo é um dos mais conhecidos e a causa das alteracdes mais frequentes

durante o armazenamento.

3.2.1.1 Reacdes hidroliticas

A rancidez hidrolitica ou lipolitica pode ocorrer de duas maneiras. Na primeira
forma, os cetoacidos sao produzidos por uma reacdo entre um triacilglicerol e agua
na presenca de calor. Estes cetoacidos sdo bastante instaveis e perdem dioxido de
carbono para formar metil cetonas e acidos graxos hidroxi que, por sua vez, sdo
precursores da formacdo de g-lactonas e d-lactonas. Em sua segunda forma, a
rancidez hidrolitica precisa de agua e de uma lipase ativa. A quebra hidrolitica
resultante da molécula de triacilglicerdis libera uma, duas ou trés moléculas de acido
graxo livre. A medida que as moléculas de acido graxo séo liberadas, o triacilglicerol
€ convertido primeiro em diacilglicerol, depois um monoacilglicerol e, finalmente, em
glicerol (O'BRIEN, 1998; TALBOT, 2011).

3.2.1.2 Oxidacao enzimética

Um dos caminhos para a formacao direta de hidroperéxidos é a oxidacao
enzimatica pela enzima lipoxigenase, que pertence ao grupo oxido-redutases. As
lipoxigenases existem em quase todas as células vivas e sdo capazes de catalisar
reacao entre oxigénio e acidos graxos cis-cis-insaturados para formar peroxidos. Os
principais substratos das lipoxigenases sdo os &cidos graxos livres. Algumas
também usam triacilglicererois como substrato, mas com menor especificidade
(MATTHAUS, 2010).

Muitos tecidos vegetais e animais contém a enzima lipoxigenase, que pode
catalisar alteragfes oxidativas nas sementes. A formagéo de hidroperoxidos em
sementes oleaginosas, como a soja por exemplo, e qualquer posterior conversao
destes em aldeidos, significa que o 0leo dentro da semente € oxidado mesmo antes
de ter sido extraido. E quando o Oleo é extraido das sementes, os hidroperéxidos e

seus produtos de degradacao séo extraidos juntos (TALBOT, 2011).
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3.2.1.3 Fotoxidacao

A fotoxidacédo é promovida essencialmente pela radiacédo ultravioleta (UV) em
presenca ou nao de fotossensibilizadores, como clorofila, mioglobina, riboflavina
entre outros (BERGER; HAMILTON, 1995), tendo em vista que a reacgao direta dos
substratos lipidicos com o oxigénio atmosférico é termodinamicamente improvavel
de acontecer (GORDON, 1990). Sem sensibilizante, os acidos graxos sao ativados
diretamente pela luz UV de ondas curtas, o que resulta na formacgédo de radicais
livres capazes de reagir com o oxigénio triplete. E se um sensibilizador esta presente
no sistema, € necessario distinguir entre dois tipos de fotoxidacdo (MATTHAUS,
2010). Tipo I: a luz ativa o sensibilizador, que transfere energia para o acido graxo,
resultando na formagédo de um radical que pode reagir com o oxigénio triplete (por
exemplo, riboflavina). Tipo II: apés a ativagdo por luz, o sensibilizador reage com
oxigénio triplete para formar oxigénio reativo singlete que, entdo, reage com a
molécula de &cido graxo (por exemplo, clorofila, feofitina).

Estes sensibilizadores sao responsaveis por absorver a energia luminosa de
comprimento de onda na faixa do visivel e a transferem para o oxigénio triplete (302),
gerando o estado singlete (*02) (NAWAR, 1996). O oxigénio singlete reage
diretamente com as ligacGes duplas por adicdo, formando hidroperoxidos diferentes
dos que se observam na auséncia de luz e de sensibilizadores, e que por
degradac&o posterior originam aldeidos, alcodis e hidrocarbonetos (SA; OLIVEIRA;
REGITANO D'ARCE, 2004; SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999).

3.2.1.4 Auto-oxidacgéo

A auto-oxidacao, também conhecida como peroxidacdo mediada por radicais
livres, € o principal mecanismo de oxidacdo dos Oleos e gorduras (TENA et al.,
2019). A reacdo em cadeia radical € responsavel por diversas caracteristicas
cinéticas Unicas que apresentam desafios na medicdo e controle da oxidacao
lipidica, e é parte da razdo pela qual a oxidacdo lipidica € um problema na
estabilidade de alimentos durante o armazenamento (SCHAICH et al., 2013).

A oxidacdo lipidica é autocatalitica, uma vez iniciada, a reagdo €
autopropagadora e autoaceleradora. Entretanto, existem alguns fatores pro-
oxidantes como ions de metais pesados, que aceleram a reacao e outros fatores,

como os antioxidantes, que diminuem a velocidade. A auto-oxidacdo produz
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hidroperoxidos e passa por trés etapas principais: iniciagdo, propagacdo e
terminacdo, como mostra a Figura 1. Uma vez que os hidroperéxidos tenham sido
formados, podem se decompor em aldeidos e cetonas, sendo principalmente esses
produtos de degradacdo que tém os sabores e aromas associados a rancidez
oxidativa (CHOE; MIN, 2006; SCHAICH et al., 2013).

Figura 1 — Mecanismo de acéo da oxidacéo lipidica.

Iniciagao RH- R +H’
Propagacgéao R* + O, - ROO’
FR%° + RH - ROOH + R’
|
Terminagéao ROO’ + R —» ROOR Produtos
ROQ’ + ROO* — ROOR + O, estaveis
R'+R"— RR

RH - Acido graxo insaturado; R® - Radical livre; ROO® - Radical peroxila e ROOH - Hidroperdxido.
Fonte: Adaptada de Jorge (2009).

A auto-oxidacdo é produzida devido a presenca de oxigénio no ar, o que é
muito dificil de evitar. As ligacBes duplas dos acidos graxos insaturados presentes
nos 6leos e gorduras apresentam suscetibilidade a auto-oxidacdo, dependendo da
guantidade e da posicéo no acido graxo (TENA et al., 2019).

O primeiro estagio da auto-oxidacao, iniciacdo, € geralmente muito lento, e
antes de iniciar ha o "periodo de inducdo" (TALBOT, 2011). Esta fase €
caracterizada pela formacédo de radicais livres (R*®), e devido a presenca de
catalisadores, como 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), ocasionando formacédo de atomos constituidos por elétrons
nao pareados nos orbitais externos. A presenca de radicais livres torna a molécula
altamente reativa e capaz de reagir com qualquer composto situado préximo a sua
Orbita externa, apresentando uma funcdo oxidante ou redutora de elétrons (JORGE,
2009).

Na propagacdo, os radicais livres formados, susceptiveis ao ataque do
oxigénio atmosférico (O2), originam o radical peroxila (ROO*), o qual, ao receber um
atomo de hidrogénio de outro acido graxo insaturado (RH) produz hidroperdxidos

(ROOH) e outro radical livre, contribuindo para a reacdo em cadeia. Os radicais
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livres formados atuam como propagadores da reacdo, resultando num processo
autocatalitico. Os produtos primarios da oxidacdo lipidica (peréxidos e
hidroperoxidos) sdo de natureza instavel e, com o decorrer da reacdo, se
decompdem em compostos responsaveis pelo odor caracteristico de rangco, como
aldeidos, cetonas e &cidos (SIMIC, 1981).

Por fim, na etapa de terminacéo, os radicais peroxilas podem formar produtos
menos reativos, como peroxidos ciclicos e hidroperoxidos. Estas moléculas podem
ser ainda degradadas numa ampla gama de compostos como: aldeidos 4-hidroxi-2-
transnonenal e malonaldeido, &lcoois, epéxidos, éter e hidrocarbonetos. A etapa de
terminacdo também pode ocorrer quando um radical livre reage com outro ou se
divide para formar produtos estaveis (SOCRIER et al., 2019).

Como discutido, a oxidac¢éao lipidica pode ocorrer de varias formas, e uma vez
iniciada ndo h& como reverter esse processo. Logo, € necessario minimizar a
incidéncia de todos os fatores que sdo responsaveis pelo desencadeamento do
processo de formacdo de radicais livres, como a exposicdo a luz, temperatura
elevada, metais, contato com o oxigénio e bloquear a formacao de radicais livres por
meio da adicdo de antioxidantes (GROSSHAGAUER; STEINSCHADEN,;
PIGNITTER, 2019). Estes apresentam capacidade de diminuir a velocidade de
reacdo ou prolongar o periodo de inducéo, retardando ou inibindo a reacdo de
oxidacdo (JORGE; GONCALVES, 1998).

3.2.2 Avaliagéo da estabilidade oxidativa

A estabilidade pode ser definida como a resisténcia de um lipidio a oxidacdo e
a deterioracdo resultante devido a geracdo de sabor e odor, causando rancidez
oxidativa e diminuindo a qualidade dos alimentos (AHMED et al., 2016). Testes para
verificar a estabilidade oxidativa tentam acelerar o processo de oxidagdo normal
para produzir resultados que podem ser traduzidos em parametros de qualidade,
sendo uma importante ferramenta de controle de qualidade para prever o prazo de
validade dos alimentos. Os métodos de estabilidade séo particularmente valiosos na
pesquisa e avaliacdo de antioxidantes e seus efeitos na protecao de alimentos
contra a oxidacgdao lipidica (FRANKEL, 2012c).

Duas estratégias diferentes podem ser utilizadas para estudar a oxidacéo de
Oleos e gorduras: métodos para determinar o estado de oxidacdo e métodos para

determinar a estabilidade oxidativa. O primeiro, consiste em determinar a
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concentracdo ou valor de um parametro de qualidade selecionado que € indicativo
do processo de oxidacédo. Esses métodos fornecem informacdes sobre o estado de
oxidacao do produto no momento da analise. O outro método € indicado para prever
0 "prazo de validade" do produto, neste caso, € necessario aplicar métodos para
determinar a estabilidade oxidativa, sendo os parametros de qualidade estudados
em um periodo de tempo (TENA et al., 2019).

Os meétodos para determinar a estabilidade oxidativa seguem diferentes
procedimentos para forgar ou acelerar a oxidagdo e medir a evolugdo da oxidagao
com base em diferentes parametros quimicos. Os métodos mais utilizados sdo
indice de estabilidade do 6leo (OSI), também conhecido como Rancimat, método do
oxigénio ativo (AOM), método de captacdo de oxigénio (Oxidograph ou RapidOxy),
teste acelerado em estufa (Schaal oven test) e testes reais de armazenamento
(GERTZ; KOCHHAR, 2001; RAGNARSSON; LABUZA, 1977; TENA et al., 2019).

3.2.2.1 Teste acelerado em estufa

Testes de armazenamento conduzidos sob condi¢des normais de uso do
produto fornecem a determinacdo mais realista de estabilidade, entretanto, esses
testes geralmente tomam um tempo muito grande, desta forma, para avaliacbes
laboratoriais, foi desenvolvido um método de teste de armazenamento acelerado. Os
métodos de estabilidade acelerada sdo projetados para agilizar o processo de
manipulacdo, utilizando-se condi¢cdes pré-oxidantes, como temperatura,
catalisadores de metal, pressdo de oxigénio, agitacdo e exposicao a luz, a fim de
determinar a estabilidade oxidativa de 6leos e gorduras ou alimentos gordurosos em
um curto periodo de tempo (LIANG; SCHWARZER, 1998).

O teste acelerado em estufa, conhecido como Schaal Oven Test € um dos
métodos mais utilizados para se avaliar a estabilidade oxidativa. Neste método, o
O0leo € mantido em estufa com circulagdo de ar forcado, em temperatura de
aproximadamente 60 °C, e € monitorado periodicamente por meio das analises de
produtos primarios e secundarios da oxidacdo a fim de averiguar a ocorréncia de
alteracdes quimicas, fisicas e sensoriais (GERTZ; KOCHHAR, 2001; PAZZOTI et al.,
2018). Um dia de armazenamento sob as condi¢des do teste acelerado em estufa a
60 °C é equivalente a um més de armazenamento em temperatura ambiente (ABOU-
GHARBIA et al.,, 1996; CHONG et al., 2015; DOUNY et al., 2016; EVANS et al.,
1973; YIM et al., 2013).
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Os resultados deste teste se correlacionam melhor com a vida util atual
porque o ponto final representa um grau menor de oxidacdo. As determinacfes de
peréxidos, dienos conjugados ou valores de carbonila sdo mais significativas com
Oleos aquecidos até 60 °C. Em temperaturas mais altas (100 °C), os resultados
dessas determinagfes tornam-se questionaveis e dificeis de interpretar porque os
hidroperoxidos sdo termicamente decompostos, e reacfes colaterais que formam

polimeros e produtos de degradacao tornam-se significativos (FRANKEL, 2012c).

3.2.2.2 Termoxidagao

O processo de termoxidacdo tem como objetivo submeter 6leos e gorduras a
altas temperaturas (aproximadamente 180 °C), com o intuito de verificar os produtos
da oxidacdo lipidica que podem ser formados durante o processo de fritura, porém,
sem a presenca do alimento, desta forma, as variaveis a serem consideradas neste
processo sao a influéncia da temperatura, oxigénio e tempo de exposi¢cao (LUZIA,
2009).

Realizada em altas temperaturas, ou seja, nao ocorre durante o
armazenamento de o6leos e gorduras, a termoxidacdo € caracterizada por uma
diminuicdo na solubilidade do oxigénio. Desta maneira, a formacdo de radicais
alquila e alcoxila € superior aos radicais alquilperoxila, e a formacédo de compostos
diméricos e poliméricos é promovida (TENA et al., 2019).

A quimica da oxidacdo em altas temperaturas € muito complexa, uma vez que
tanto reacdes térmicas quanto oxidativas estdo envolvidas. Durante a fritura ocorre
uma série de reacbes quimicas - hidrélise, oxidacdo, decomposicdo térmica e
polimerizacdo, que produzem os compostos polares (XU et al., 2019). O mecanismo
quimico de oxidagao térmica € o mesmo que 0 mecanismo de auto-oxidacdo, mas a
taxa de oxidacao térmica é mais rapida do que a taxa de auto-oxidacdo (MARINOVA
et al., 2012).

Com o tempo de aquecimento prolongado, o acumulo de produtos de
deterioracdo leva a falhas organolépticas e a uma diminuicdo do valor nutritivo.
Diminui a quantidade de acidos graxos insaturados e aumenta o material polar.
Muitos métodos tém sido utilizados para determinar a deterioracdo de Oleos
termoxidados, como valor de peroxidos, dienos conjugados, acidos graxos livres,
compostos polares, etc. (MARINOVA et al., 2012).
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Oleos vegetais como de oliva (TENA; APARICIO; GARCIA-GONZALEZ,
2012), canola (TALPUR et al., 2010), girassol (ANWAR et al., 2007; MARMESAT et
al., 2012; SEGURA; LAZARO; IRIGARAY, 2019) e soja (ARANHA; JORGE, 2012;
CASAROTTI; JORGE, 2014; FREITAS et al., 2017; JORGE; ANDREO, 2013;
JORGE; VERONEZI; DEL RE, 2015) foram estudados em experimentos de
termoxidacao, e esse tipo de processo levou a mudancas na composi¢cao de acidos
graxos dos 6leos e ao desenvolvimento de peroxidos, que se degradam facilmente
em produtos secundarios, devido a sua alta instabilidade. A maioria dos produtos
secundérios tem baixo peso molecular e é volatil, sendo os aldeidos, cetonas,
alcoois, acidos e furanos os compostos dominantes (LI et al., 2017). A presenca de
tais produtos de oxidacdo pode alterar as propriedades fisico-quimicas dos 6leos e
deteriorar sua vida util, valor nutricional, textura, aparéncia e sabor (MOHANAN;
NICKERSON; GHOSH, 2018).

3.2.3 Avaliacdo da qualidade dos o6leos

Os métodos para determinar o estado de oxidacéo lipidica informam sobre o
estado do 6leo no momento da analise e baseiam-se na medicdo de produtos
primarios e secundarios de oxidacdo, determinados por diferentes parametros de
qualidade (TENA et al., 2019).

3.2.3.1 indice de peroxidos

Este é o método mais comumente usado para medir o status oxidativo. O
indice de peroxidos (IP) fornece informacdes sobre a qualidade do oOleo. E
determinado permitindo que os peroxidos no 6leo liberem o iodo molecular de uma
solucdo saturada de iodeto de potassio. O iodo liberado €, entdo, titulado com
tiossulfato de sédio (DIJKSTRA, 2015). Em geral, os 6leos frescos tém um valor de
peréxidos < 10 meqg/kg, enquanto que valores entre 30 e 40 meqg/kg podem estar
associados ao ranco (TENA et al., 2019).

Oleos bem refinados tém valores de IP menores que 1,0 meqg/kg. Entretanto,
indices acima deste nivel podem ser medidos sem encontrar quaisquer sabores
desagradaveis significativos, visto que os peroxidos e os hidroperéxidos medidos
pelo teste sdo, em si, geralmente insipidos e precursores das reacdes. Por outro

lado, também é possivel ter IP bastante baixo em 6leo altamente oxidado e rangoso,
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porque os peréxidos sdo decompostos em aldeidos, cetonas, etc., que fornecem os
aromas anormais ao produto. Por essa razdo, é importante conhecer o 6leo antes de
interpretar os resultados (TALBOT, 2011). A ANVISA estabelece como limite maximo

de perdxiodos em Oleos e gorduras refinados de 10 meqg/kg (BRASIL, 2021).

3.2.3.2 Dienos conjugados

A determinacdo de dienos conjugados por espectrofotometria ultravioleta é
relacionada ao contetdo de hidroperéxidos poli-insaturados, que atuam como
precursores, sendo absorvidos a 232 nm. Assim como o0s peréxidos, sdo produtos
primarios da oxidacdo dos acidos graxos poli-insaturados formados pelo
deslocamento de duplas ligacdes. Essas medidas sdo sensiveis e reprodutiveis, mas
as informacdes sdo Uteis apenas para determinar precursores de volateis formados
a partir de 6leos poli-insaturados (FRANKEL, 2012c).

3.2.3.3 indice de p-anisidina

O indice de p-anisidina (IpA), resultado dos produtos secundarios da
oxidacdo, mede a quebra dos peroxidos e formacao de aldeidos e cetonas, sendo a
medida dos materiais que conferem ranco a 6leos e gorduras. Um grama de gordura
reage com 100 mL de uma solucdo de p-anisidina em iso-octano e a quantidade de
produtos de reacdo é determinada espectrofotometricamente a 350 nm em uma
célula de 10 mm. O IpA é definido como 100 vezes a absorbancia da solucdo
resultante desta reagdo. Assim, espera-se que o Oleo refinado fresco tenha um valor
de p-anisidina abaixo de 10 (MATTHAUS, 2010).

O teste fornece informacdes Uteis sobre compostos carbonilicos néo volateis
formados em 6leos durante o processamento. Em 0leos processados, pode ser
usado para indicar a vida util aproximada durante armazenamento. Este teste
também é util para estimar a "oxidacdo oculta’, na base de compostos de
decomposicdo de alto peso molecular produzidos durante processamento de 0leo
vegetal e antes da desodorizagcdo (FRANKEL, 2012d).
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3.2.3.4 Valor de oxidacao total (Totox)

Um parametro utilizado para avaliar a qualidade dos 6leos comestiveis € o
valor totox, também conhecido como valor de oxidacao total, que € definido como a
soma do valor de anisidina e duas vezes o indice de peroxidos (MATTHAUS, 2010).
Uma justificativa para isso é que existem dois atomos de oxigénio por molécula de
peréxido, mas apenas um atomo de oxigénio por molécula de aldeido. Em geral, ha
um consenso de que o valor totox de um 6leo deve ser menor que 10 (TALBOT,
2011), entretanto, h&a autores que defendem que 6leo de boa qualidade deve ter um
valor totox inferior a 4 (FRANKEL, 2012d) e autoridades oficiais da industria
sugeriram valor de totox de 30 como um limite maximo (MATTHAUS; HAASE;
UNBEHEND, 2009).

3.2.3.5 Método do acido tiobarbiturico (TBA)

Esta determinacdo informa sobre os produtos secundarios da oxidacdo
responsaveis pelos aromas anormais nos lipidos, baseia-se na reacéo entre o TBA e
os aldeidos, principalmente o malonaldeido, resultando em um complexo de cor
vermelha com absor¢cdo maxima a 532 nm. Assim, a formacdo de malonaldeido,
resulta dos hidroperéxidos formados a partir de acidos graxos poli-insaturados, com
trés ligacdes duplas (trieno) ou mais (TENA et al., 2019).

Este método ndo é tdo especifico e os resultados podem ser enganosos
porque muitos produtos primarios e secundarios da oxidacdo formam substancias
reativas ao TBA. Este teste € mais sensivel com gorduras poli-insaturadas contendo
trés ou mais ligacdes duplas e ndo sensiveis para os produtos de oxidacdo dos
acidos oleico e linoleico. Os resultados superestimam a quantidade de oxidacao
lipidica, porque materiais estranhos em alimentos como produtos de reacdo de
escurecimento, produtos de degradacdo de proteina e agucar interferem no teste de
TBA (FRANKEL, 2012c).

3.2.3.6 Acidez
A rancidez hidrolitica, oriunda de processos degradativos, podem dar origem

a acidos graxos livres. A acidez livre presente no Oleo decorre da presenca de

acidos, e esta intimamente relacionada com o estado de conservacdo do produto.
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Esses acidos graxos contribuem para a formacgéo de fumaca durante o processo de
fritura, além de contribuir para uma oxidacéo lipidica mais rapida e para a formacao
de ranco no caso de acidos graxos de cadeia curta (JORGE, 2009; O'BRIEN, 2009).

O valor de acidez de um éleo € determinado por titulagdo de uma solugéo do
Oleo em éter dietilico com uma solucao alcodlica de hidréxido de sédio ou potassio.
E expresso como a quantidade de KOH (em mg) para neutralizar 1 g de 6leo. Muitas
vezes, 0 valor de acido é convertido em um contetdo de acidos graxos livres (AGL)
pela multiplicagéo do valor de acido com um fator que equivale ao peso molecular do
acido graxo em questao (geralmente acido oleico) dividido por dez vezes o peso
molecular do hidroxido de potassio (56,1) (DIJKSTRA, 2015). A legislacdo brasileira
preconiza como limite maximo de 0,6 mg KOH/g em 0leos e gorduras refinados
(BRASIL, 2021).

3.2.3.7 Ganho de massa

A anadlise do ganho de massa € empregada para verificar a quantidade de
oxigénio adicionada as moléculas insaturadas da amostra lipidica e também para
acompanhar a formacdo de hidroperoxidos durante a oxidacdo. Este método
consiste em medir o aumento de peso de uma amostra de 6leo devido a absorcédo
de oxigénio. O teste ndo é sensivel e o ponto final € questionavel porque requer um
nivel de oxidacdo muito alto que esta além do ponto onde a deterioracdo do sabor
ocorre, especialmente com 6éleos vegetais contendo acido linoleico e éleos de peixe,
contendo acidos graxos 6mega-3 (FRANKEL, 2012c).

3.2.3.8 Compostos polares totais

O teor de compostos polares totais € um indicador preciso e confiavel da
degradacdo oxidativa em Oleos submetidos ao processo de fritura ou a altas
temperaturas (LI et al.,, 2017). Os compostos polares consistem principalmente de
oligbmeros de triacilglicerois oxidados, dimeros de triacilgliceréis oxidados,
mondmeros de triacilglicerdis oxidados, diacilglicerdis e acidos graxos livres. Estes
compostos podem ser isolados e quantificados pelo método de cromatografia de
exclusao de tamanho de alto desempenho (XU et al., 2019).

Entretanto, existem testes rapidos, como Fri-check, Testo 265 e Viscoffrit,

disponiveis para a avaliagdo do Oleo de fritura, baseados em mudangas na
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constante dielétrica, que é conectada ao nivel de compostos polares no 6leo. As
medidas de verificacdo de temperatura sdo baseadas em mudancas na densidade
do dleo, viscosidade e tenséo interfacial. O método é confiavel e os resultados se
correlacionam bem com aqueles obtidos pela determinacao oficial de compostos
polares totais (OSAWA et al., 2012).

De acordo com as leis ou regulamentos do 6leo de fritura, o teor maximo de
compostos polares totais foi fixado em 24% na Alemanha; 25% no Brasil, Bélgica,
Franca, Portugal, Itdlia e Espanha; 27% na Australia, China e Suica (BRASIL, 2004;
LI et al., 2019). No entanto, com base na legislacao internacional, quando o teor de
compostos polares totais atinge 25%, o Oleo de fritura é considerado impréprio para
o consumo (OSAWA et al., 2012).

3.2.3.9 indice de iodo

Este método mede o nimero de ligacdes insaturadas presentes nos oleos, é
expresso em gramas de iodo que reage com as ligacdes duplas presentes em 100 g
de gordura ou 6éleo. O 6leo ou gordura € dissolvido em ciclohexano e acido acético,
entdo a solucdo de monocloreto de iodo em &cido acético, conhecida como “solugao
de Wijs”, é adicionada em excesso para acelerar a reacdo. O excesso de
monocloreto de iodo é decomposto em iodo por adicdo de uma solucdo aquosa de
iodeto de potassio. O iodo é titulado com uma solucéo padréo de tiossulfato de sédio
(DIJKSTRA, 2015).

O declinio no valor de iodo é usado para monitorar a reducdo de acidos
diendicos durante o curso da auto-oxidacdo. A medida que o processo de oxidacio
avanca, o numero de insaturacdo diminui e, em consequéncia, o valor do iodo
também diminui (TENA et al., 2019).

3.2.3.10 indice de estabilidade oxidativa

O indice de estabilidade oxidativa de um 6leo é determinado em equipamento
denominado Rancimat®. No equipamento, as amostras de 0leo sdo mantidas a uma
temperatura definida e o ar € borbulhado através da amostra a uma taxa definida. O
ar que sai da amostra é borbulhado através de agua destilada, cuja condutividade é
monitorada. Nos estagios iniciais da medi¢do, essa condutividade dificilmente muda,

mas depois de um certo periodo, chamado de "periodo de indug&o”, aumenta porque
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0 ar removeu 0s acidos volateis, como o acido férmico, da amostra de 6leo, por
oxidacao térmica (DIJKSTRA, 2015).

Os testes automatizados de Rancimat® podem ser executados a
temperaturas variando de 100-140 °C, e os gases efluentes sdo conduzidos por
meio de conexdes para recipientes contendo agua deionizada. O OSI é definido
como o tempo em horas necessario para atingir a mudanca maxima de
condutividade (FRANKEL, 2012c).

A oxidacéo lipidica pode ser monitorada usando diferentes indicadores. Na
maioria dos casos, devido a complexidade da reagcdo oxidativa, uma mudanca
concomitante em varios indices oxidativos é geralmente observada. E conveniente
monitorar pelo menos um indice de medida de composto primario e um secundario

para ter uma imagem mais clara da situacao de oxidagcdo (MANZOCCO et al., 2016).

3.2.3.11 Analise de volateis por cromatografia a gas

Esta abordagem est4d mais relacionada com a avaliagdo do sabor e é
adequada para comparacao com resultados de testes de painel sensorial. Embora
seja mais preciso que métodos sensoriais, 0s resultados variam com diferentes
Oleos insaturados, e com aditivos diferentes, tais como antioxidantes e inativadores
de metais. Este método fornece dados Uteis sobre a origem dos volateis e
precursores de sabor. Enquanto volateis totais e individuais podem ser
correlacionados com o tempo de oxidagédo (FRANKEL, 2012c).

3.2.3.12 Métodos sensoriais

O pardmetro mais importante para a avaliacdo de 6leos comestiveis é a
avaliacao sensorial, porque o produto tem que se adequar ao gosto do consumidor,
caso contrario, ndo tem chance no mercado (FRANKEL, 2012c).

A avaliacdo sensorial pode ser conduzida por um painel com um grande
namero de consumidores inexperientes que avaliam o produto em relagcéo a gostos e
desgostos. O resultado ndo diz nada sobre defeitos sensoriais do 6leo resultante da
deterioracdo, mas reflete a aceitacdo e a preferéncia do consumidor pelo produto.
Também pode ser realizada por um grupo treinado de provadores, que ja estao
familiarizados com o produto, e assim, conseguem perceber possiveis alterages
nos 6leos (MATTHAUS, 2010).
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Esses sdo alguns dos métodos disponiveis para determinacdo da estabilidade
oxidativa de 6leos vegetais e sdo, portanto, parametros que podem ser analisados
principalmente, quando os antioxidantes estdo sendo avaliados quanto a eficacia em

retardar a rancidez nesses produtos.

3.3 Antioxidantes

A rancidez oxidativa € uma grande preocupacao da industria alimenticia, e é
por isso que profissionais da area estdo sempre buscando novos e melhores
antioxidantes, para evitar a oxidagao e, assim, suprimir a rancidez. Antioxidantes sao
compostos cuja afinidade por oxigénio é maior que a dos lipidios nos alimentos,
assim, eles funcionam preferencialmente esgotando o suprimento de oxigénio
absorvido no produto (BALL; HIL; SCOTT, 2019).

Segundo Halliwell (1990), um antioxidante pode ser definido como “uma
substancia que, quando presente em baixas concentracdes comparada com aquelas
de um substrato oxidavel, atrasa ou previne significativamente a oxidacdo desse
substrato”.

Os antioxidantes encontrados nos alimentos sdo uma categoria heterogénea
de moléculas, compostos ou sistemas que podem interagir com seguranca com 0S
radicais livres e encerrar a reacdo em cadeia antes que as moléculas vitais sejam
danificadas (OROIAN; ESCRICHE, 2015). Por sua fung¢do, ou modo de agéo, os
antioxidantes podem ser classificados como: (1) sequestradores de radicais livres
(ou terminadores), que sao inibidores da formacédo de radicais livres na fase de
iniciacdo e disjuntores de cadeia que interrompem a fase de propagacgéo; (2)
guelantes de metais que podem converter ions metalicos em formas estaveis néo
disponiveis para transferéncia de elétrons; (3) extintores de oxigénio singlete que
levam oxigénio ao estado fundamental; (4) sinergistas (ou regeneradores) que
aumentam a atividade ou regeneram outros antioxidantes em uma mistura; (5)
agentes redutores que doam um elétron a outros compostos oxidaveis; ou (6)
inibidores enzimaticos que inativam enzimas oxidativas (CAROCHO; MORALES;
FERREIRA, 2018; TSAO, 2015).

A eficacia antioxidativa destes compostos depende das suas caracteristicas
quimicas e localizacao fisica dentro de um alimento (proximidade de fosfolipidios
membranares, interfaces de emulsdo ou na fase aquosa). Antioxidantes tém

diversas propriedades biologicas, como efeitos anti-inflamatorios, anticarcinogénicos
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e antiateroscleroticos, reduzem a incidéncia de doencas coronarianas e contribuem
para a manutencao do intestino (OROIAN; ESCRICHE, 2015).

Os principais pré-requisitos para o uso de um composto ou uma mistura de
compostos como antioxidantes sdo que este deve ser toxicologicamente inofensivo,
eficaz mesmo em baixas concentragdes, ndo ter cheiro e/ou gosto, ndo apresentar
influéncia no alimento, ser sollivel em 6leo com uma distribuicio homogénea e
estavel durante o processamento (MATTHAUS, 2010).

Métodos utilizados para investigar a atividade antioxidante de fendis séo
baseados em reacdes de transferéncia de um unico elétron ou atomo de hidrogénio.
Para medir a capacidade antioxidante, o ensaio de 2,2'-azinobis (3 etilbenzotiazilina-

6-sulfonato (ABTS), bem como a capacidade de absorcdo de radicais livres de

oxigénio, o radical 1,1-difenil-2-picrilhidrazil (DPPH®) e propriedades antioxidantes
redutoras FRAP s&do os métodos mais comumente usados (GROSSHAGAUER,;
STEINSCHADEN; PIGNITTER, 2019). Segundo Frankel (2013a), os métodos
usados para avaliar antioxidantes em alimentos sdo complexos por muitos fatores:

(i) O uso de diferentes substratos lipidicos tem um impacto significativo sobre
a atividade de varios antioxidantes, de acordo com sua natureza hidrofilica ou
lipofilica.

(i) As propriedades de solubilidade e particdo afetam a atividade dos
antioxidantes em sistemas heterogéneos, onde sao distribuidos de forma diferente
entre fase aquosa, fase lipidica com surfactante e micelas.

(iif) Diferentes resultados podem ser obtidos em diferentes temperaturas,
porque o0 mecanismo de oxidacdo e decomposicdo de hidroperéxidos e a
solubilidade do oxigénio mudam com a temperatura.

(iv) Diferentes métodos usados para seguir a oxidacdo podem dar resultados
variados de acordo com os diferentes efeitos dos antioxidantes na formacao de
hidroperoxidos e sua decomposicéo.

Muitos paises tém regulamentos restritos sobre a aplicacdo de antioxidantes
sintéticos ou naturais em relacdo ao composto e a concentracdo, além disso, as
aprovacdes regulamentares para a maioria dos compostos ndo estdo disponiveis.
Por este motivo, apenas um pequeno nimero de antioxidantes é utilizavel na pratica.
Alguns antioxidantes sintéticos, como galato de propila (GP), butil-hidroxianisol
(BHA), butil-hidroxitolueno (BHT) ou terc-butil-hidroquinona (TBHQ), sdo permitidos
em alguns tipos de alimentos (MATTHAUS, 2010). No entanto, como O0s

antioxidantes sintéticos sdo suspeitos de serem toxicologicamente inseguros, esta
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cada vez maior o interesse por antioxidantes de fontes naturais (BAO; CHEN; LIU,
2019; BASTURK et al., 2018; GROSSHAGAUER; STEINSCHADEN; PIGNITTER,
2019; MANZOCCO et al., 2016).

3.3.1 Sintéticos

Existem muitos compostos sintéticos que exibem melhor atividade
antioxidante do que antioxidantes naturais, e estes sdo mais facilmente disponiveis.
Tém sido utilizados em uma ampla variedade de produtos alimentares e sao
principalmente compostos fendlicos, sendo os mais comuns TBHQ, BHA, BHT, GP,
além do galato de octila (GO) e galato dodecila (GD) (MAKAHLEH; SAAD; BARI,
2015).

Os quatro principais antioxidantes sintéticos em uso sdo submetidos a um
limite de "boas praticas de fabricacdo" de 0,02% do teor de gordura ou 6leo do
alimento. O BHA e o BHT tém sido usados em produtos alimenticios desde o final
dos anos 50, enquanto o TBHQ foi autorizado a ser utilizado em alimentos somente
em 2004 na Europa, mas em alguns paises como no Japao, ainda néo foi aprovado
(MAKAHLEH; SAAD; BARI, 2015).

Os antioxidantes que sao estaveis ao calor tém a propriedade referida como
"transporte”, como exemplos temos o BHA e o BHT, que séo razoavelmente estaveis
ao calor e sédo frequentemente utilizados para a estabilizagdo de gorduras em
produtos assados e fritos. Ja& o TBHQ é o antioxidante mais adequado para 6leos
vegetais e 0s galatos possuem a desvantagem de serem sensiveis ao calor e
tendem a formar compostos escuros (POKORNY et al., 2010b).

Segundo Makaehleh, Saad e Bari (2015), a degradacéo de compostos a base

de carbono é normalmente causada pela iniciagdo do radical peroxila (ROO®),
seguida pela reacdo com o oxigénio molecular para gerar mais radicais peroxila.
Esse processo (conhecido como auto-oxidagdo) pode se propagar e gerar mais
peroxidos e radicais livres. Os antioxidantes fenodlicos s@o eficazes na inibicdo do
processo de oxidacao prendendo os radicais peroxila. O fenol doa um atomo de

hidrogénio e termina a propagacao de mais reacdes radicais, como mostrado abaixo:
ArOH + ROO®* — ArO®* + ROOH

ArO°® + ROO® — Produtos ndo-radicais
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Uma propriedade Unica desses antioxidantes sdo seus efeitos sinérgicos.
Alguns antioxidantes, como o BHA e o BHT, sdo usados em combinacédo com outros
para potencializar o seu efeito. Como exemplo, o BHA é eficaz se usado
isoladamente em d6leo e gordura animal, mas sua eficAcia aumenta
significativamente quando aplicada com outros antioxidantes, como o GP
(MAKAHLEH; SAAD; BARI, 2015; POKORNY et al., 2010b).

O uso desses antioxidantes sintéticos esta se tornando muito limitado e em
alguns paises ja sdo proibidos devido as preocupac¢des com sua toxicidade, pois
mesmo em baixos niveis, possuem efeitos negativos sobre a salde durante longos
periodos de tempo (MELO et al., 2016). Este problema levou a industria alimenticia a
procurar por antioxidantes alternativos, especialmente naturais de origem vegetal,
para serem usados em sistemas alimentares para aumentar a vida util dos lipidios e
alimentos contendo lipidios (THOO et al., 2013).

3.3.2 Naturais

Os antioxidantes abrangem diferentes classes de compostos que podem
interferir nos ciclos oxidativos para inibir ou retardar o dano oxidativo das
biomoléculas. Os tecidos vegetais foram considerados fontes naturais de
antioxidantes por conterem diferentes tipos de compostos como vitaminas (acido
ascorbico, tocoferdis), carotenoides (taninos condensados, xantofilas e carotenos),
flavonoides (flavonas, isoflavinas, flavondis, flavandis, flavanonas), acidos fendlicos
(acido hidroxil benzoico e &cido cinamico), alcoois fendlicos, estilbenos, lignanos,
taninos, antioxidantes contendo enxofre e compostos neoformados (melanoidinas)
(COMERT; GOKMEN, 2018; DASGUPTA; KLEIN, 2014; OROIAN; ESCRICHE,
2015).

Por muito tempo, as pesquisas foram focadas na capacidade antioxidante dos
tocoferdis, acido ascorbico e carotenoides, entretanto, descobriu-se que compostos
fendlicos eram mais poderosos do que os outros. Mais de 8.000 estruturas fenolicas
foram relatadas e estdo amplamente dispersas por todo o reino vegetal, muitas
ocorrem nos alimentos. Sendo considerados 0S mais numerosos e onipresentes
grupos de metabdlitos secundéarios de plantas, podendo ser subdivididos em seis
grupos gerais: flavonoides, acidos fendlicos, alcoois fendlicos, estilbenos, lignanas e
taninos (COMERT; GOKMEN, 2018; OROIAN; ESCRICHE, 2015).
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Compostos fendlicos sdo comumente encontrados em ervas, frutos, legumes,
graos e cereais. Muitos desses compostos fendlicos sdo responsaveis pela cor
atraente de folhas, frutos e flores (LEOPOLDINI; RUSSO; TOSCANO, 2011). Além
das fontes in natura, a maioria dos residuos agroindustriais contém uma variedade
de compostos que, através de diferentes mecanismos, podem prevenir danos
oxidativos quando adicionados a alimentos contendo lipidios (MELO et al., 2016).
Ficou demonstrado que possuiam possiveis propriedades antioxidantes devido ao
seu anel aromatico, que poderia estabilizar e deslocar um elétron desemparelhado
em sua estrutura (COMERT; GOKMEN, 2018).

Leopoldini, Russo e Toscano (2011) propuseram 0 mecanismo para a
atividade antioxidante dos polifendis. Como antioxidantes primarios, os polifendis
inativam os radicais livres de acordo com 0s mecanismos de transferéncia de
atomos de hidrogénio e de transferéncia de elétrons simples. Primeiramente, a
molécula de polifenol inativa os radicais livres de acordo com a transferéncia de
atomos de hidrogénio e com mecanismos unicos de transferéncia de elétrons. O
mecanismo de transferéncia de atomos de hidrogénio supbe que o antioxidante,
ArOH, reage com o radical livre, R®, com transferéncia de atomos de hidrogénio:
ArOH + R*— ArO* + RH. O outro mecanismo, a transferéncia Unica de elétrons,
supde que o oxidante doa um elétron para a molécula antioxidante: ArOH + R®* —
ArOH** + R. Os produtos de reacdo dos dois mecanismos Sd0 uma espécie
inofensiva (RH), um radical oxidado (ArO®), um radical de cation (ArOH*) e uma
espécie energeticamente estavel (R).

Os antioxidantes naturais sdo geralmente preferidos pelos consumidores e
podem obter aprovacéo legislativa mais facilmente do que os aditivos sintéticos. No
entanto, o fato de uma substancia ser comumente encontrada em um alimento n&o
garante que seja totalmente atdxica. Os antioxidantes sintéticos séo testados quanto
a efeitos carcinogénicos ou mutagénicos, mas muitos compostos alimentares
naturais ainda ndo foram testados, por isso 0 uso de antioxidantes naturais em
alimentos para prevenir a oxidagao lipidica é limitado (POKORNY et al., 2010b).
Além disso, metodologias de extracdo, purificacéo, identificacdo e quantificacdo de
antioxidantes usando técnicas ecologicamente corretas e mais econémicas precisam
ser aprimoradas ou desenvolvidas para melhorar o rendimento da extracéo
(OROIAN; ESCRICHE, 2015).
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3.3.3 Sinergismo

Sabe-se que muitas combinacfes de antioxidantes conferem mais protecao
contra a oxidacao lipidica do que a soma das atividades dos componentes usados
separadamente. A inibicdo sinérgica efetiva pode ser alcancada se a iniciacdo e a
propagacao forem suprimidas (FRANKEL, 2013b).

O sinergismo pode ser definido como a ag¢ao coordenada ou correlacionada
de duas ou mais estruturas, agentes ou processos fisioldgicos, de modo que a acéo
combinada seja maior que a soma de cada um atuando separadamente (SONAM;
GULERIA, 2017).

Segundo Tsao (2015), embora existam trés tipos distintos de interacbes
antioxidantes, a interacdo sinérgica € de maior interesse, pois pode ter varias
vantagens, como: (i) aumento da eficacia que leva a maior qualidade e vida util
prolongada dos alimentos; (ii) quantidade reduzida de antioxidantes necessarios,
com menor custo de producdo; (iii) uso reduzido ou substituicdo total de
antioxidantes sintéticos, que podem ter efeitos adversos a saude; e (iv) combinacdes
sinérgicas podem fornecer uma distribuicdo mais completa de antioxidantes em
alguns alimentos.

Observa-se geralmente sinergismo significativo quando se utilizam
antioxidantes de quebra de cadeia juntamente com inibidores preventivos, como
decompositores de hidroperéxidos, quelantes de metal e supressores de oxigénio
singlete; a maioria dos sinergistas age de varias maneiras diferentes (POKORNY et
al., 2010b).

Uma mistura de a-tocoferol com fostatidiletanolamina (pertencente a classe
dos fosfolipideos) apresenta maior atividade antioxidante, resultando em protecéo
sinérgica efetiva contra a oxidacdo lipidica. Em geral, a presenca de uma forte
funcdo geradora de acido e préton é importante para esse sinergismo. Além de
reforcar a atividade antioxidante dos tocoferois, alguns fosfolipideos também tém
efeitos sinérgicos através do aumento da atividade antioxidante dos flavonoides nos
lipidios dos alimentos. A fostatidiletanolamina também € um potente sinergista com
antioxidantes sintéticos, como propilenoglicol, BHA, BHT e TBHQ a temperaturas
elevadas (acima de 80 °C), mas tem pouca a¢do sinérgica em temperaturas mais
baixas (FRANKEL, 2013c).

O efeito sinérgico dos acidos citrico e fitico € atribuido a quelacdo de metais.

Outros acidos polivalentes, como os acidos tartarico, malico, glucénico, oxalico,
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succinico e hidroxiglutarico, bem como trifosfato de sddio e pirofosfato, também
possuem propriedades sinérgicas semelhantes as do acido citrico. O acido ascoérbico
demonstrou ser um eliminador eficaz de radicais de superéxido, peroxido de
hidrogénio, hidrocloreto, radical hidroxila, radical peroxila e oxigénio singlete; pode
proteger contra a peroxidagao lipidica prendendo o radical peroxila na fase aquosa
antes que ele possa entrar na membrana lipidica das lipoproteinas; além de atuar
como um sinergista com tocoferois regenerando ou restaurando suas propriedades
antioxidantes. O palmitato de ascorbila lipofilico mostrou-se ndo apenas sinérgico
para a-tocoferol, mas também para atuar como um inibidor de aprisionamento
radical (POKORNY et al., 2010b).

O sinergismo também é observado entre dois antioxidantes de quebra de
cadeia de diferentes atividades, como BHA e BHT ou BHA e galato de propila. Esse
sinergismo pode ser explicado por um aumento na estabilidade oxidativa dos
antioxidantes pela protecdo mutua dos radicais antioxidantes em uma mistura. Outro
tipo de sinergismo € observado com misturas de compostos fendlicos e lecitina
polibis e aminoacidos. Esses componentes sinérgicos podem atuar como
eliminadores de metais. A lecitina também pode se comportar por suas propriedades
emulsificantes para melhorar o contato entre os antioxidantes fendlicos polares e o
substrato lipidico menos polar (FRANKEL, 2013b).

A combinacao de antioxidantes de diferentes tipos pode ser vantajosa porque
pode levar a efeitos sinérgicos, ndo s6 aumentando significativamente a eficacia da
conservacdo de alimentos, mas também reduzindo a quantidade de aditivos
alimentares necessarios, particularmente os antioxidantes sintéticos, que estéo

relacionados a problemas de saude (TSAO, 2015).

3.3.4 Mecanismo de acao

Antioxidantes podem inibir ou retardar a oxidagdo de duas maneiras por
eliminacdo de radicais livres, caso em que o composto é descrito como um
antioxidante primario; ou por um mecanismo que nado envolve a eliminagéo direta de
radicais livres, caso em que o0 composto é antioxidante secundario (POKORNY et al.,
2010a). Deve-se ressaltar que também existem antioxidantes de fungdo mista que
podem atuar como primarios e secundarios, como o0s polifendis naturais (TSAO,
2015).
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Os primarios incluem compostos com estrutura fendlica, que promovem a
remocdo ou inativacdo dos radicais livres formados durante a iniciacdo ou
propagacdo da reacdo de oxidacdo, pela doacdo de atomos de hidrogénio para
estas moléculas, interrompendo a reacdo em cadeia (SIMIC; JAVANOVIC, 1994).
Esses componentes sdo consumidos durante o periodo de inducdo. A Figura 2

representa o mecanismo de agcao para os antioxidantes primarios.

Figura 2 — Mecanismo de acao dos antioxidantes primarios.
ROO"+AH —> ROOH +A°

R +AH —> RH+A"

onde:

ROOQ"e R’ - Radicais livres

AH - Antioxidante com um atomo de hidrogénio
A’ - Radical inerte

Fonte: Adaptado de Jorge (2009).

Antioxidantes sintéticos, como BHA, BHT, GP e TBHQ tém sido utilizados
como antioxidantes primarios para deter radicais livres e controlar a oxidacao e o
desenvolvimento de sabores estranhos (SHAHIDI, 2015).

Antioxidantes secundarios sao considerados antioxidantes preventivos que
retardam a taxa de iniciacdo da oxidacdo por ligacdo de oxigénio do ar ou ions de
metais cataliticos para retardar a oxidacdo. Os antioxidantes secundarios sao
diferentes dos antioxidantes primarios, pois ndo convertem os radicais livres em
produtos ndo reativos mais estaveis (TSAO, 2015).

Os antioxidantes secundarios sdo aqueles que neutralizam os catalisadores
pré-oxidantes. Estes incluem varios mecanismos como: quelantes de ions metélicos
pré-oxidantes (por exemplo, ferro e cobre), exemplificados pelo acido etilenodiamino
tetra-acético (EDTA) e acido citrico, desativam espécies reativas tais como oxigénio
singlete (por exemplo, [(-caroteno), remocdo de oxigénio, conversdo de
hidroperoxidos em espécies ndo radicais ou absorcédo da radiacdo UV (SHAHIDI,
2015).

Normalmente, o0s antioxidantes secundarios sO apresentam atividade
antioxidante quando um segundo componente menor esta presente. Isso pode ser
observado no caso de agentes sequestrantes, como o acido citrico, que sao eficazes
apenas na presenca de ions metalicos e, agentes redutores, como 0 acido
ascorbico, que sao eficazes na presenca de tocofer6is ou outros antioxidantes
primérios (POKORNY et al., 2010a).



44

O efeito da concentragdo de antioxidantes nas taxas de auto-oxidagao
depende de muitos fatores, incluindo a estrutura do antioxidante, as condi¢Ges de
oxidacdo e a natureza da amostra sendo oxidada. Muitas vezes, 0s antioxidantes
fendlicos perdem sua atividade em altas concentragBes e se comportam como pro-
oxidantes (SHAHIDI, 2015).

3.4 Uva

A uva (Vitis spp.) classifica-se entre os cinco principais frutos em termos de
producao global (MUHLACK; POTUMARTHI; JEFFERY, 2018), basicamente por ser
matéria-prima de varios produtos, como sucos, vinho, passas, geleia, entre outros e
0 proprio consumo do fruto in natura. Existem cerca de 60 espécies de uvas, a
maioria das quais sdo encontradas nas zonas temperadas do Hemisfério Norte,
distribuidas quase igualmente entre a Asia e a América (ZHU et al., 2015).

Trata-se de uma fonte rica em carboidratos, acidos organicos, vitaminas e
minerais, mas 0 mais importante, os polifendis. Polifendis, tais como flavonois
(quercetina, kaempferol, miricetina), flavandis (catequinas, epicatequinas),
antocianinas (malvidina 3-O-glucoside, peonidina 3-O-glucoside, petunidina 3-O-
glucoside) e estilbenos (resveratrol), estdo predominantemente distribuidos nas
cascas, sementes, caules e folhas das uvas (DENG; PENNER; ZHAO, 2011,
PINTAC et al., 2018; TOURNOUR et al., 2015).

A uva é um dos frutos que possui concentracdes significativas de compostos
fendlicos, principalmente os flavonoides, e estes fazem parte de uma das principais
classes de compostos antioxidantes naturais, seja nas formas livres ou
complexadas. Estes compostos foram identificados e quantificados em diversos
frutos e vegetais, e apresentam alta correlacdo com a atividade antioxidante
(ZHANG et al., 2017).

Estes compostos bioativos sdo conhecidos por seus varios efeitos benéficos
para a saude, possuindo muitas atividades biolégicas, tais como propriedades
antioxidantes, cardioprotetoras, anticancer, anti-inflamatoérias, antienvelhecimento e
antimicrobiana, desta forma tornou-se uma fonte rica e barata para aproveitar esses
componentes (PEIXOTO et al., 2018; PORTO; NATOLINO; DECORTI, 2015;
RIBEIRO et al., 2015).

No Brasil, o cenario vitivinicola apresenta uma grande diversidade de castas,

e € comum o uso de uvas ndo viniferas (Vitis labrusca e hibridos). As principais



45

variedades utilizadas para a elaboracdo de vinhos no Brasil s&o Isabel, Concord e
Bordd de V. labrusca. No entanto, o melhoramento genético permitiu a utilizacao de
outras variedades, principalmente hibridas, como a BRS Lorena e Niagara Rosada
(TECCHIO et al., 2020).

3.4.1 BRS Lorena

A Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria da Uva e do Vinho langou
variedades de uvas hibridas adaptadas as condi¢cdes especificas exigidas pelas
novas regifes produtoras de uvas emergentes do Brasil. Em 2001, como alternativa
para elaboracdo de vinhos brancos, foi desenvolvida a cultivar BRS Lorena, um
hibrido obtido a partir do cruzamento entre Malvasia Bianca x Seyval (BARCIA et al.,
2014).

A cultivar BRS Lorena possui alta fertilidade de gemas e com tolerancia as
principais doencas da videira. E recomendada para regides com similaridade
climatica como a Serra Galcha, onde apresenta as seguintes caracteristicas
quimicas: 20 a 22°Brix e acidez titulavel entre 100 e 110 meqg/L (CAMARGO; MAIA,
RITSCHEL, 2010).

A caracterizacdo dos compostos aromaticos de vinhos da cultivar BRS
Lorena, mostrou teores de terpenos superiores aos niveis de percepcéao olfativa em
mostos, sendo que a nota média dos degustadores tem sido maior para vinhos
elaborados sem maceragdo (PEDRO JUNIOR et al., 2013). Além disso, a vinificagio
da uva BRS Lorena resulta em vinho com maior conteddo de antioxidantes,
apresentando também mostos de alta produtividade, ricos em acgucar e relativamente
acidos, adequados para a producdo de vinhos brancos de mesa aromaticos,
frisantes e destilados (CAMARGO; MAIA; RITSCHEL, 2010).

A BRS Lorena é uma variedade de uva branca, portanto, ndo contém
antocianinas e em estudo realizado por Barcia et al. (2014), detectou-se 12
flavondis, oito derivados do acido hidroxicinamico e trés estilbenos na composicao

polifendlica.

3.4.2 Niagara Rosada

A uva Niagara Rosada é o resultado de uma mutacdo somatica natural da

Nidgara Branca (Vitis labrusca L. x Vitis vinifera L.) observada em 1933 nos vinhedos
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localizados no atual municipio de Louveira-SP, passando, assim, a ser considerada
0 padrao de uva para mesa paulista (GOMES; FERRAZ; CIPOLLI, 2013).

No Brasil, a cultivar € amplamente produzida, principalmente para consumo in
natura, apresenta polpa mucilaginosa, sabor aframboesado, cor atraente, aroma
agradavel, caracteristica das uvas americanas, cachos médios cheios com fraca
aderéncia de bagas, podendo alcancar entre 17° e 19°Brix, com baixa acidez (MAIA;
RITSCHEL; LAZZAROTTO, 2018).

Com essas caracteristicas, aliadas a boa aceitacdo no mercado nacional, vem
substituindo as uvas de mesa europeias em areas onde as doencas causam Sérios
danos aos vinhedos (GOMES et al., 2021; SANCHEZ-RODRIGUEZ; SPOSITO,
2020)

Em trabalho desenvolvido por Abe et al. (2007) foram encontrados cianidina
do grupo das antocianinas; em relacdo aos flavonoides: catequina, epicatequina,
guercetina e caempferol; no conteddo de fendlicos, os acidos hidroxicinamicos; e

resveratrol.

3.4.3 Vinificagéo

A producdo de vinho é uma das atividades agricolas mais importantes em
todo o mundo. Cerca de 80% do rendimento da uva séo utilizados para a producéo
de vinho (ZHU et al., 2015). Estima-se que para cada 6 L de vinho, 1 kg de bagaco
de uva é produzido (TOURNOUR et al.,, 2015). A vinificacdo envolve todas as
estapas realizadas durante a elaboracdo do vinho a partir de uvas. E uma atividade
sazonal, realizada principalmente durante o outono, onde cerca de 60-70% dos
fluxos liquidos gerados sé&o obtidos trés meses apos o inicio do processo (DEVESA-
REY etal., 2011).

O processo de vinificacdo é diferente para os vinhos tintos e brancos, porque
0 mosto de uva branca geralmente ndo é fermentado com as particulas solidas de
uva que € oposto ao mosto tinto, mas também difere entre as vinicolas que
frequentemente aplicam sua prépria pratica de fabricacdo (PINTAC et al., 2018).

Durante o processo de vinificacdo, residuos sélidos denominado como
bagaco de uva sé@o gerados apés a extracdo do suco para fermentar o vinho branco,
e apos a fermentacdo e prensagem para vinho tinto (MUHLACK; POTUMARTHI;
JEFFERY, 2018).
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No processamento do vinho tinto, as uvas estdo totalmente presentes na
fermentacdo e o0 suco e o0 bagaco sdo fermentados juntos. A presenca da casca
durante esta fase € responsavel por fornecer pigmentos como antocianinas,
necessarios para criar a cor vermelha do vinho. No processo de vinificacdo branca, o
bagaco ndo esta presente na fermentacdo. Nesse caso, apenas o suco é fermentado
apos a prensagem. Por esta razdo, o bagaco do processo de producdo de vinho
branco tem mais polpa e acucar residual quando comparado ao bagaco de vinho
tinto. A prensagem do vinho tinto ocorre somente apdés a fermentacdo, que é
realizada a 28-30 °C, por uma ou duas semanas, e consiste na conversdo de agucar
em alcool por leveduras (BERES et al., 2017).

Os compostos polifendlicos presentes na transferéncia da uva para o vinho
durante a etapa de maceracdo, dependem das caracteristicas do processo de
vinificagcdo, por exemplo, tempo de maceracgéo, temperatura, intensidade e duragéo
da prensagem, uso de enzimas de maceracdo e estirpe de levedura. No entanto,
uma alta proporcdo de polifendis ainda permanece nos subprodutos soélidos da
producdo de vinho ou bagaco de uva (BARCIA et al., 2014; PEDRAS et al., 2017;
RIBEIRO et al., 2015).

Além disso, a composicao quimica da baga depende da variedade da uva, do
tipo de solo, localizac&o, condicBes de fertilizacdo, periodo de colheita, dos fatores
agroclimaticos e das técnicas de vinificacdo aplicadas, como citado anteriormente
(BERES et al., 2017; PINTAC et al., 2018).

3.4.4 Bagaco de uva

O bagaco de uva é o residuo orgénico solido do processo de vinificacao,
consiste em cascas, sementes e caules, respectivamente, cerca de 72, 17 e 11% da
matéria seca total (TOSCANO et al., 2013). E um material lignoceluldsico complexo,
e um dos residuos de adega mais abundante e sem valor agregado, gerado apos o
processo de prensagem (DEVESA-REY et al., 2011). Mas como cerca de 70% dos
compostos fendlicos da uva permanecem no bagaco, este vem sendo cada vez mais
estudado, para melhor aproveitamento (BERES et al., 2017; MUHLACK;,
POTUMARTHI; JEFFERY, 2018; PORTO; NATOLINO; DECORTI, 2015).

Segundo Toscano et al. (2013), o subproduto mais importante, independente
do processo de vinificagcdo, é o bagaco de uva (Figura 3), que pode ser classificado

como:
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() Bagaco de uva virgem- ndo é submetido por fermentacdo e tem uma
concentracdo de acucar relativamente alta, obtido da vinificacdo branca;

(i) Bagaco de uva fermentado- € submetido a um periodo de fermentacao e
apresenta uma concentracdo alcodlica variavel, principal subproduto da vinificacao
tinta;

(i) Bagaco de uva esgotado- apos a fermentacdo, € submetido a um
processo de destilacdo para recuperar a parte alcodlica, conhecido como vinhaca.

O bagaco branco ndo fermentado contém acUcares residuais, enquanto o
bagaco tinto tem tanto acuUcares residuais quanto quantidades de 4&lcool. A
concentracdo de acucares residuais e alcool no bagaco varia muito de acordo com a
fonte do fruto e os processos, praticas e logistica envolvidos durante a trituracdo da
uva e producao de vinho (MUHLACK; POTUMARTHI; JEFFERY, 2018).

Figura 3 — Diagrama simplificado de producéo de vinho, contendo a fonte e a
composi¢ao do residuo de bagaco.
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Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2017).

Na Europa, o bagaco de uva exaustivamente extraido € normalmente gerado
na destilaria, apés a lavagem do bagaco, para obter etanol. Geralmente, este é
frequentemente destilado em vinicolas para recuperar o etanol para uso na producéo
de bebidas alcodlicas, entretanto, depois desse processo, quantidades enormes de
bagaco de uva destilada ndo tem um reaproveitamento (DEVESA-REY et al., 2011).

As quantidades de residuos geradas sdo muito altas, e isso apresenta
problemas de armazenamento, transformacao ou eliminacéo, tanto do ponto de vista
ecoldgico quanto econdmico, por isso métodos diferentes para o seu uso foram

desenvolvidos. Em todo o mundo, 0os mais comuns s&o: utilizacdo agronoémica,
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alimentacdo animal, fertilizante organico, matéria-prima para a obtencéo de etanol
nas destilarias, tratamentos para producdes farmacéuticas e cosméticas ou
alimentos. No entanto, pode ser considerado como uma fonte de baixo custo de
antioxidantes naturais (BARCIA et al., 2014; TOSCANO et al., 2013).

3.5 Métodos de extracdo de compostos fendlicos

A recuperacdo do compostos fendlicos do bagaco de uva é comumente
realizada através de um método de extracdo (CALDAS et al., 2018). Este é o estagio
mais importante no processo de recuperacdo e sua eficiéncia depende da
distribuicdo e natureza dos polifendis. Durante o processo de vinificacdo, as cascas
e sementes sdo mantidas em contato com o vinho fermentado durante varios dias,
no caso do vinho tinto, de modo a aumentar o teor fendlico do vinho produzido. A
maioria dos polifendis se encontra nos polissacarideos por meio de ligacbes
hidrofébicas ou de hidrogénio, mas também existem polifendis que sdo encontrados
dentro dos vacuolos celulares ou associados ao nucleo, no citoplasma da célula.
Assim, enquanto os polifen6is ndo celulares podem ser recuperados pelas
tradicionais extracbes soélidas de solvente, os polifendis celulares mais ligados
podem ser extraidos por técnicas mais avancadas (TURIENZO; BHUSHAN, 2018).

Os procedimentos de extracdo mais utilizados sdo a agitacdo mecanica e a
extragcdo por Soxhlet, geralmente utilizando solu¢Bes etandlicas ou metandlicas
como solventes (CALDAS et al., 2018).

Essas técnicas apresentam varias desvantagens, como perda de compostos
devido a hidrdlise e oxidacdo durante a extracdo, bem como longo tempo de
extracdo e potencial poluicdo ambiental devido a grandes volumes de solventes
organicos utilizados (DROSOU et al., 2015). Além de empregar altas temperaturas,
gue facilitam o processo de transferéncia de massa, mas consomem muita energia e
tempo, podendo levar a degradagcdo dos compostos termoldbeis, como os polifendis
(TURIENZO; BHUSHAN, 2018).

Por esse motivo, novas técnicas nao convencionais de extracdo vém sendo
estudadas e propostas, como extragdo assistida por enzimas, extracdo utilizando
descargas elétricas de alta tensdo ou alta presséo hidrostatica ou campos elétricos
pulsados, extracdo com fluido supercritico com dioxido de carbono supercritico,
extracdo assistida por micro-ondas e ultrassom (PORTO; NATOLINO; DECORTI,
2015), realizando o procedimento em menor tempo, com maior capacidade de
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recuperacgédo, diminuindo ou mesmo impedindo o uso de solventes organicos, para
obtencéo de produtos com maior valor agregado (DROSOU et al., 2015).

A extracado com fluido supercritico, € uma tecnologia ecologicamente correta e
oferece vérias vantagens sobre os métodos classicos de extragcdo por solventes. Os
fluidos supercriticos apresentam alta difusividade e baixa densidade, viscosidade e
tensdo superficial. O dioxido de carbono supercritico € o solvente mais comumente
usado neste tipo de extracdo. E inerte, ndo toxico e permite a extracdo a baixa
temperatura e presséo relativamente baixa. Além disso, 0s extratos obtidos por este
método sdo de alta qualidade (PORTO; NATOLINO; DECORTI, 2015).

A extracdo assistida por micro-ondas é uma técnica usada para extrair
compostos ativos de uma variedade de matérias-primas usando a energia da
radiacdo de micro-ondas para aumentar a temperatura dos solventes com sucesso e
rapidez. Esta processo também é capaz de diminuir conjuntamente o consumo de
solvente e o tempo de extracdo em comparacdo com as técnicas convencionais,
possibilitando uma melhor a qualidade da extracdo (MEDOUNI-ADRAR et al., 2015).

A extracdo assistida por ultrassom € um processo relativamente simples que
representa uma pequena modificacdo do método convencional de agitacéo,
amplamente utilizada nas industrias alimenticias. Os efeitos do ultrassom estdo
relacionados principalmente ao fendmeno da cavitacdo, que envolve a imploséo de
bolhas formadas no meio liquido. Esta implosédo gera rapida compressdo adiabatica
de gases e vapores dentro das bolhas, resultando em altas temperaturas e pressdes
que favorecem a penetracdo de solventes e aumentam o transporte entre a matriz
sélida e a fase liquida (CALDAS et al., 2018).

Esta técnica visa evitar/minimizar o uso de solventes organicos, juntamente
com outros beneficios, como a intensificacdo do processo de transferéncia de
massa, aumentando a cinética e os rendimentos de extracdo. Isso simultaneamente
resultard na reducdo do tempo de tratamento, da temperatura de processamento e
do consumo de energia (TURIENZO; BHUSHAN, 2018).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

4.1.1 Obtencao e preparacéo dos bagacos

Foram utlizadas duas variedades de uva, Vitis vinifera e Vitis labrusca,
cultivares hibrida branca BRS Lorena (Malvasia Bianca x Seyval) e Niagara Rosada
(Concord x Cassady), respectivamente.

O bagaco de uva BRS Lorena (cascas, sementes e engacos) foi cedido
gentilmente pela vinicola Goes, localizada na cidade de Sao Roque-SP, Brasil
(latitude: 23° 31’ 45” S, longitude: 47° 08’ 07” W), safra 2018. Aproximadamente 10
kg de bagaco foram coletados diretamente da linha de produgcdo, armazenados em
caixas isotérmicas e transportados para o Laboratorio de Oleos e Gorduras da
Universidade Estadual Paulista — UNESP, S&o José do Rio Preto-SP, Brasil, onde
foram imediatamente estocados a - 18 °C.

A uva Niagara Rosada foi adquirida da cidade de Jales-SP, Brasil (latitude:
20° 16' 08" S, longitude: 50° 32' 45" W), safra 2019. A fabricacdo do vinho foi
realizada no proprio Laboratério de Oleos e Gorduras da Universidade Estadual
Paulista — UNESP, Sao José do Rio Preto-SP, Brasil, em escala laboratorial analoga
a industrial.

O vinho foi elaborado processando cerca de 10 kg de uva in natura, onde
primeiramente foram retiradas as bagas deterioradas e separado o engaco. Uma
pequena amostragem foi utilizada para afericdo do °Brix. As uvas foram pesadas,
para calcular o rendimento, esmagadas manualmente e transferidas para o reator
fermentativo de polietileno. Em seguida, tratamento com metabissulfito de potassio
foi realizado, com a funcdo de proteger o0 mosto contra processos oxidativos e
contaminacdo microbiana. Apos duas horas, fez-se a inoculacdo com a levedura
Saccharomyces cerevisiae. E, entdo, a maceracdo ocorreu por 7 dias, sendo feitas
remontagens diarias. Por fim, realizou-se a descuba, por meio de filtracdo e
prensagem do bagaco manualmente. O bagaco foi coletado, homogeneizado com os
engacos obtidos anteriormente e imediatamente submetidos a - 18 °C.

Para eliminacdo da umidade, ambos os bagacos foram mantidos a - 35 °C /24
h e liofilizados por 48 h (Liobras, modelo L101, S&o Carlos, Brasil) (Figura 4); em
seguida, submetidos em moinho de facas (Marconi, modelo MA 340, Piracicaba,



52

Brasil) (Figura 5), embalados hermeticamente em potes de polietileno e
armazenados a - 18 °C até o momento da caracterizacao fisico-quimica e obtencéo

dos extratos.

Figura 4 — Bagacos liofilizados de uvas: BRS Lorena (a) e Niagara Rosada (b).
N —

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 5 — Bagacos triturados de uvas: BRS Lorena (a) e Niagara Rosada (b).

b S —

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.1.2 Extragéo dos 0leos dos bagacos de uvas

Para a realizacdo da andlise de tocoferdis nos 6leos dos bagacos de uvas
BRS Lorena e Nidgara Rosada, primeiramente fez-se a extragéo da fragéo lipidica. A
obtencao foi feita por meio do método modificado de Bligh e Dyer (1959), no qual,
em um erlenmeyer de 250 mL, contendo 10 g de bagaco triturados, foram
adicionados 25 mL de cloroférmio, 50 mL de metanol e 20 mL de agua destilada. O
erlenmeyer foi tampado e colocado em mesa agitadora (Tecnal, modelo TE-141) por
30 min, em 200 rpm. Na sequencia foram acrescentados 25 mL de cloroférmio e 25
mL de solucdo de sulfato de sddio 1,5%. Agitou-se a mistura por mais 2 min, em
seguida a solucdo com amostra foi filtrada com auxilio de bomba a vacuo (Tecnal,

modelo TE-058) e o filtrado transferido para um funil de separacdo, onde ocorreu a



53

formacao de sistema bifasico. Apos a separacao das fases, a fase inferior foi filtrada
em baldo de fundo chato utilizando papel de filtro contendo sulfato de sédio anidro.
O solvente foi recuperado em evaporador rotativo a 40 °C (Quimis, modelo Q344B2).
O o¢leo foi transferido para vidro ambar, inertizado com nitrogénio gasoso e

acondicionado a - 18 °C até a realizacao da andlise de tocoferdis.

4.1.3 Oleos vegetais e antioxidante sintético

Os dleos vegetais refinados, soja e canola, isentos de antioxidantes sintéticos
(TBHQ e &cido citrico), foram adiquiridos em comércio local de Sdo José do Rio
Preto-SP, Brasil.

O antioxidante sintético TBHQ na forma comercial, com grau de pureza de
99%, foi fornecido gentilmente pela empresa de ingredientes alimentares DuPont™

Danisco®.

4.1.4 Extratos hidroalcodlicos

Aproximadamente 10 g de bagaco liofilizado e triturado foram submetidos a
extracdo com 100 mL de solugdo hidroalcodlica 70% (30:70 v/v) em banho
ultrassénico (modelo 740 D, Odontobras, Ribeirdo Preto, Brasil) em temperatura
ambiente por 15 min, conforme metodologia adaptada de Goula et al. (2016). O
extrato foi centrifugado a 3000 rpm por 5 min, filtrado e rotoevaporado sob vacuo por
meio do evaporador rotativo (Quimis, modelo Q 344B2, Sdo Roque, Brasil),
congelado a - 35 °C/24 h e liofilizado por 48 h (Liobras, modelo L101, Séo Carlos,
Brasil). O extrato seco foi pesado e ressuspenso em alcool etilico absoluto 99%,
obtendo-se solugbes estoques contendo 1 g de extrato para cada 10 mL de solvente
(1:10 m/v) e armazenadas em temperatura aproximada de - 18 °C até o momento

das analises.

4.2 Ensaios experimentais

Os tratamentos constituidos dos O6leos de soja e canola, com e sem
antioxidantes estdo codificados na Tabela 1. Adotou-se a concentracdo de 200

mg/kg como maxima para todos os tratamentos realizados, por ser a quantidade
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méaxima permitida do antioxidante sintético TBHQ para aplicacdo em 6leos vegetais,

segundo a legislacéo brasileira (BRASIL, 2005).

Tabela 1 — Codificacdo e especificacdes dos tratamentos.
Codificagbes Tratamentos
S Oleo de soja sem antioxidantes, controle
STa00 Oleo de soja + 200 mg/kg de TBHQ
SL20o Oleo de soja + 200 mg/kg de CFT de uva Lorena
SN20o Oleo de soja + 200 mg/kg de CFT de uva Niagara
SLT100 Oleo de soja + 100 mg/kg de CFT de uva Lorena + 100 mg/kg de TBHQ
SNTi00 Oleo de soja + 100 mg/kg de CFT de uva Niagara + 100 mg/kg de TBHQ
SLTis0 Oleo de soja + 150 mg/kg de CFT de uva Lorena + 50 mg/kg de TBHQ
SNTis0 Oleo de soja + 150 mg/kg de CFT de uva Niagara + 50 mg/kg de TBHQ
C Oleo de canola sem antioxidantes, controle
CT200 Oleo de canola + 200 mg/kg de TBHQ
Claoo Oleo de canola + 200 mg/kg de CFT de uva Lorena
CN2go Oleo de canola + 200 mg/kg de CFT de uva Niagara
CLTi00 Oleo de canola + 100 mg/kg de CFT de uva Lorena + 100 mg/kg de TBHQ
CNT100 Oleo de canola + 100 mg/kg de CFT de uva Niagara + 100 mg/kg de TBHQ
CLTis0 Oleo de canola + 150 mg/kg de CFT de uva Lorena + 50 mg/kg de TBHQ
CNTis0 Oleo de canola + 150 mg/kg de CFT de uva Niagara + 50 mg/kg de TBHQ

TBHQ: terc-butil-hidroquinona; CFT: Compostos fendélicos totais.
Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.1 Estocagem acelerada em estufa

Os tratamentos foram mantidos em estufa (Marconi, MA 035, Piracicaba,
Brasil) a 60 + 2 °C por 21 dias, utilizando-se vidros ambar de 100 mL contendo 80
mL de 6leo com relacdo superficie/volume de 0,3/cm. As amostras, em diferentes
intervalos de tempo (0, 7, 14, 21 dias), foram recolhidas, inertizadas com nitrogénio

gasoso e armazenadas a - 18 °C até o momento das analises.

4.2.2 Termoxidacao

Os tratamentos foram conduzidos em chapa aquecida (Lucadema, LUCA-
43/01, Sao José do Rio Preto, Brasil), utilizando-se béqueres de 100 mL contendo
50 mL de 6leo com relacao superficie/volume 0,4/cm. A temperatura utilizada foi de
180 £ 5 °C, monitorada com auxilio de termémetro.

O processo foi conduzido de modo descontinuo, sendo realizadas 10 horas de
aguecimento em um dia e as 5 horas restantes no dia seguinte, cujas amostras

foram retiradas em diferentes periodos de tempo (0, 5, 10 e 15 horas), conforme
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Figura 6. Todas as amostras foram armazenadas em frasco a&mbar, inertizadas com
nitrogénio gasoso e armazenadas a temperatura de aproximadamente - 18 °C até o

momento das analises.

Figura 6 — Amostras termoxidadas de 6leos de soja e canola a 180 °C por diferentes
tempos de aquecimento: 0 h (A), 5 h (B), 10 h (C) e 15 h (D).

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.3 Métodos

4.3.1 Caracterizagdo dos bagacgos

Os bagacos das uvas BRS Lorena e Niagara Rosada foram caracterizados
em relacdo a composicao centesimal, atividade de agua, cor e tocoferdis obtidos da

fracédo lipidica dos bagacos.

4.3.1.1 Composicao centesimal

As determinagfes analiticas de umidade (método Ca 2d-25), lipidios (método
Ai 3-75), cinzas (método Ba 5a-49) e fibra bruta (método Ba6-84) dos bagacos de
uvas foram realizadas de acordo com os métodos oficiais da AOCS (2009). As
proteinas foram determinadas pelo método de Kjeldahl de acordo com o método
984.13 da AOAC (2005) e os carboidratos totais foram quantificados pela diferenca
do valor obtido pela somatoéria de umidade, lipidios, proteinas, cinzas e fibra bruta.

Todos os resultados foram expressos em porcentagem.
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4.3.1.2 Determinacdo da atividade de agua

A atividade de agua dos bagacos foi determinada a 25 °C, utilizando um
analisador de atividade de agua (AqualLab, 4TEV, EUA).

4.3.1.3 Determinacgao da cor

A avaliacdo da cor foi determinada utilizando-se um colorimetro Hunterlab,
(Color Flex 45/0, Reston, Estado Unidos) e software Universal versdo 4.10
empregando iluminante D65 e observador 10°. Utilizou-se o sistema CIE L*a*b*, em
que: L* indica a luminosidade, que varia de O (preto absoluto) a 100 (branco
absoluto); a* representa a variacdo entre o verde (valores negativos) ao vermelho
(valores positivos); b* corresponde a variacdo de azul (valores negativos) ao amarelo
(valores positivos). Também foram obtidos os valores de croma (C*), que representa
a intensidade ou saturacdo da cor, e os valores de Hue (°h), que indicam 0° =
vermelho; 90° = amarelo; 180° = verde e 270° = azul, foram obtidos relacionando-se

os valores de a* e b* (Hue = tg™ b/a).

4.3.1.4 Teor de tocoferois dos 6leos

Os 6leos dos bagacos de uvas foram extraidos pelo método de Blight e Dyer
(1959). Em seguida, a quantificacdo de tocoferdis foi realizada por cromatografia
liquida de alta eficiéncia pelo método Ce 8-89 da AOCS (2009). Amostra contendo
0,4 g do 6leo foi pesada em baldo volumétrico de 10 mL e o volume completado com
n-hexano. Uma aliquota de 20 pL desta solucéo foi injetada no cromatografo liquido
de alta eficiéncia (Varian, modelo Pro Star 210, Walnut Creek, Estados Unidos),
equipado com detector de fluorescéncia. Condicbes de andlise: coluna de aco inox
empacotada com silica (Microsorb 100 Si, Varian Inc.) de 250 x 4,6 mm com poro de
5 ym e comprimento de onda de excitagdo em 290 nm e de emissdo em 330 nm. A
separacdo cromatografica foi realizada por eluicdo isocratica de fase movel
constituida de n-hexano:alcool isopropilico (99,5:0,5) com fluxo de 1,2 mL/min. Os
tocoferdis foram identificados por comparacdo com o tempo de retencdo dos
padrdes puros analisados nas mesmas condi¢cdes das amostras. A quantificacdo de
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cada isémero foi realizada por padronizacdo externa com base nas areas dos picos,
utilizando padrées de a-, B-, y- e &-tocoferol (Supleco), com grau de pureza de 99,9,
98,0, 99,4 e 99,6%, respectivamente. Os teores de tocoferdis foram expressos como

mg por kg de 6leo (mg/kg).

4.3.2 Analises nos extratos

O rendimento dos extratos das duas variedades de uvas, BRS Lorena e
Niagara Rosada, foi calculado e os extratos foram caracterizados quanto aos
compostos fendlicos totais, antocianinas totais e capacidade antioxidante.

4.3.2.1 Rendimento

No presente estudo, primeiramente obteve-se o0s extratos a partir do solvente
etanol/agua (70% v/v). As suspensfes aquosas foram obtidas uma vez que o
solvente foi evaporado e a agua liofilizada, obtendo um extrato seco, que
posteriormente foi ressuspenso em etanol. Antes da ressuspensdo, 0s residuos
secos obtidos foram pesados em balanca analitica (Ohaus, modelo AS200, Florham
Park, EUA), e calculada a percentagem de residuos recuperados por g de bagaco

seco inicial (% de rendimento de extracao).

4.3.2.2 Conteudo de compostos fendlicos totais

A quantificagdo de compostos fendlicos totais foi determinada por
espectrofotometria (Shimadzu, modelo UV mini-1240, Quioto, Japdo) a 765 nm, por
meio do reagente Folin-Ciocalteu, segundo a metodologia descrita por Singleton e
Rossi (1965). Para a quantificacédo, foi feita uma curva de calibracéo, utilizando acido
gélico em concentracées de 0 a 500 mg/L. O coeficiente de determinacdo (R?) da
curva analitica foi de 0,9982. Os resultados foram expressos em mg equivalente de

acido galico (EAG)/g em base seca (b.s.) de bagaco.

4.3.2.3 Antocianinas totais

A concentracdo de antocianinas totais do extrato de bagaco de uva Niagara

Rosada foi determinado pelo método de descoloragdo com bissulfito sodico
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utilizando espectrofotometro (Shimadzu, modelo UV mini-1240, Quioto, Jap&o) no
comprimento de onda de 520 nm, segundo metodologia adaptada de Ribéreau-
Gayon e Stonestreet (1965). A concentracdo (mg/L) foi determinada a partir de uma
curva de calibracdo obtida com solucdo padrdo de malvidina 3,5-diglicosideo
(mv35diglc), com R?= 0,9994. Os resultados foram expressos em mg equivalente de

mv35diglc/g de bagaco seco.

4.3.2.4 Atividade antioxidante

e Sequestro do radical livre DPPH®

O método do radical livie DPPH® (2,2- difenil-1-picrihidracil) utilizado foi
descrito por Brand-Williams, Curvelier e Berset (1995), com modificagdes por
Mensor et al. (2001). Esta metodologia permite a determinagdo do valor da
eficiéncia de concentracdo (ECso). A eficiéncia de concentracdo consiste na

guantidade de antioxidante necessaria para decrescer a concentracdo inicial de
DPPH®* em 50%. Os extratos (1,5 mL) em diferentes concentracdes (mg/mL)

foram adicionados a 1,0 mL de solugdo de DPPH?®. Apds o tempo de reacdo de 30
min, a absorvancia foi lida em 517 nm em espectrofotébmetro (Shimadzu, modelo
UV mini 1240, Quioto, Japao). O resultado foi expresso em porcentagem de
Atividade Antioxidante (AA) pela formula: AA (%) = 100 — {[(AbSamostra— AbSbranco) X
100] / Abscontrole}, onde, Abs é a absorvancia.

Também foi preparada curva padrdo com Trolox (Sigma Aldrich, USA), e a
capacidade antioxidante foi expressa em miliequivalentes de trolox/g de matéria

Seca.

e Reducao do ferro — FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power)

A atividade antioxidante dos extratos também foi determinada pelo método
da reducdo do complexo TPTZ (2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina) com Fe3*,
conforme Szydtowska-Czerniak et al. (2008). Em ambiente escuro, foi transferida
uma aliquota de 90 pyL da amostra para tubos de ensaio e adicionados 270 uL de
agua destilada e 2,7 mL do reagente FRAP (25 mL de tampéo acetato 0,3 M, 2,5
mL de TPTZ 10 mM e 2,5 mL de cloreto férrico 20 mM). A mistura foi
homogeneizada em agitador de tubos tipo vortex (Bioximer, modelo QL-901,

Curitiba, Brasil), e mantida em banho de aguecimento (Fisatom, modelo 550, Sao
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Paulo, Brasil) a 37 °C por 30 min. O coeficiente de determinacdo da curva
utilizando as solucdes de Trolox foi de R? = 0,9955. A absorvancia foi medida em
espectrofotometro (Shimadzu, modelo UV mini 1240, Quioto, Japéo) a 595 nm e a

atividade antioxidante foi expressa em yM Trolox/g.

4.3.3 Analises nos 0leos vegetais

4.3.3.1 indice de perdxidos

O indice de peroxidos determina as substancias que oxidam o iodeto de
potassio (KI), calculado em miliequivalentes de oxigénio ativo por quilograma de
matéria graxa. Estas substancias sdo geralmente consideradas como peréxidos ou
outros produtos similares da oxidacdo de gorduras. Este indice foi determinado
segundo a norma Cd 8-53 da AOCS (2009), a qual mede o iodo produzido a partir da

reacao do iodeto de potassio com os peréxidos.

4.3.3.2 indice de p-anisidina

A determinacdo do indice de p-anisidina foi realizada de acordo com a
norma Cd 18-90 da AOCS (2009), a qual quantifica compostos secundarios de
degradacdo, como os aldeidos, por meio de medida espectrofotométrica a 350

nm.

4.3.3.3 Valor de oxidacao total (Totox)

O valor Totox foi obtido pela equagdo matematica que combina os
resultados dos indices de perdxidos e p-anisidina. Foi realizado com base na
seguinte equacao: VT = 2 IP + IpA, onde, IP o valor de indice de peroxidos e IpA,
o indice de p-anisidina. O resultado representa o total de compostos produzidos
pela auto-oxidagdo dos 6leos (SHAHIDI, 2005).

4.3.3.4 Dienos conjugados

Este método determina dienos conjugados, presentes na matéria graxa,
expressos como porcentagem de acidos diendicos conjugados (%), apés leitura da
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absorvancia a 233 nm, em espectrofotbmetro (Shimadzu, modelo UV mini 1240,
Quioto, Japdao), realizado de acordo com o método Ti 1a-64 AOCS (2009).

4.3.3.5 Acidos graxos livres

O teor de acidos graxos livres indica o nivel de decomposicdo dos
triacilglicerois presentes no 6leo, decorréncia da reacao hidrolitica. Este indice foi
determinado pelo método Ca 5a-40 da AOCS (2009), expresso em % de &cido

oleico.

4.3.3.6 Ganho de massa

Na analise de ganho de massa, 2,0 g de cada tratamento foram pesados em
placas de Petri e colocados em estufa com circulacdo de ar (Marconi, modelo 033,
Piracicaba, Brasil), aquecida a 60 °C. A taxa de oxidacdo, em termos de ganho de
massa, foi medida a cada 24 horas em um intervalo de 30 dias para o 6leo de soja e
34 dias para o 6leo de canola. O indice de estabilidade é definido como o tempo
requerido para um aumento de massa de 0,5% (IQBAL; BHANGER, 2007).

4.3.3.7 Compostos polares totais

A medida de compostos polares totais foi realizada por método rapido
utilizando analisador de 6leos (Testo, modelo 270, Campinas, Brasil). Este
instrumento baseia-se em medidas de constante dielétrica, onde as leituras foram
realizadas a 90 °C e os resultados foram expressos em porcentagem (%) (BRASIL,
2004).

4.3.3.8 Estabilidade oxidativa

A medida da estabilidade oxidativa das amostras foi conduzida conforme
método proposto pela AOCS (2009) que utiliza o equipamento Rancimat, e se baseia
na determinacdo da condutividade elétrica dos produtos volateis de degradacdo. A
determinacao foi realizada a 110 °C, fluxo de ar de 20 L/h, com utilizacdo de 3 g de
amostra e volume de agua destilada de 60 mL nos frascos contendo os eletrodos. O

periodo de inducgé&o foi expresso em horas.
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4.3.3.9 Perfil de tocoferois

A andlise de tocoferdis foi realizada segundo o método AOCS Ce 8-89 (2009),
utilizando cromatografo liquido de alta eficiéncia (Varian, modelo Pro Star 210,
Walnut Creek, Estados Unidos), conforme o item 4.3.1.4. A identificacdo de
tocoferais foi feita por comparacdo com o tempo de retencdo dos padrées (Supelco,
Bellefonte, Estados Unidos) com grau de pureza 95%. Estes foram quantificados por
padronizacdo externa e os teores de tocoferéis expressos em termos de mg/kg.

4.4 Andlises estatisticas

As andlises estatisticas da composicdo centesimal, atividade de agua e cor,
em triplicata; teor de tocoferéis do 6leo dos bagacos e andlises dos extratos, em
duplicata, foram realizadas por meio do teste t-Student ao nivel de 5% de
significancia, utilizando-se o software Minitab 17.

As andlises dos 0Oleos foram realizadas em esquema fatorial (16 tratamentos x
4 tempos), no delineamento inteiramente casualizado, cujos resultados obtidos das
determinacdes analiticas, em duplicata, foram submetidos a analise de variancia e
as diferencas entre as médias foram testadas a 5% de probabilidade pelo teste de
Tukey por meio do programa ESTAT — Sistema para Analises Estatisticas, verséo
2.0.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Bagacos de uva
5.1.1 Caracterizacéo fisico-quimica
Na Tabela 2, encontram-se os valores obtidos para a caracterizacdo dos
bagacos liofilizados das uvas BRS Lorena e Niagara Rosada, quanto a sua
composicdo centesimal (b.s.), atividade de &gua (aw) e cor. Como pode ser
observado, em relacdo a composicao centesimal, somente os parametros umidade e

fibra bruta apresentaram diferenca estatistica entre as cultivares.

Tabela 2 — Caracterizacdo dos bagacos de uvas liofilizados.

Parametros Cultivares
BRS Lorena Niagara Rosada
Composicéao centesimal
Umidade (%) 8,22 £ 0,15 5,28 + 0,25°
Lipidios (%) 9,00 £ 0,30 9,95 + 0,222
Proteinas (%) 11,52 + 0,022 11,98 + 0,102
Cinzas (%) 8,32 £ 0,14 8,13 £ 0,60
Fibra bruta (%) 24,36 + 0,03° 28,14 £ 0,382
Carboidratos totais* 38,57 36,50
Atividade de 4gua 0,491 + 0,0012 0,467 + 0,002°
Atributos da cor
L* 40,45 + 0,49° 52,63 £ 0,60
a* 8,36 + 0,03° 10,88 + 0,062
b* 18,22 + 0,08° 26,37 £ 0,332
c* 20,04 + 0,08° 28,52 £ 0,332
Hue (°) 65,36 + 0,11° 67,57 £ 0,152

*Calculado por diferenca.
Médias + desvios padrBes seguidas pelas mesmas letras nas linhas ndo diferem pelo teste t-Student
(p > 0,05).

O bagaco de uva BRS Lorena foi obtido da vinicola com umidade inicial de
68,92%, ja o bagaco de uva Niagara Rosada, oriunda do processo de producédo de
vinho em escala laboratorial, apresentou umidade de 69,70%, ndo apresentando
diferenca estatistica entre as amostras. Corbin et al. (2015) ao trabalharem com
bagaco de uva das variedades Sauvignon Blanc e Cabernet Sauvignon, encontraram
teores de umidade similares (59 a 67%). Devido a essa alta umidade, o bagaco
acaba se tornando um produto altamente perecivel, sendo propicio para crescimento

de micro-organismos, bem como para a degradacado de substancias quimicas.
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Por outro lado, as cascas de uvas contém grande quantidade de enzimas,
dentre elas as polifenoloxidases, que causam a oxidacdo dos compostos fendlicos e
podem, assim, influenciar o processo de escurecimento (TORRES et al., 2010). Por
estes motivos, a utilizagdo de bagaco de uva fresca é inviavel e, portanto, requer um
método de secagem para sua preservacao, e essa escolha € de suma importancia
uma vez que pode influenciar na disponibilidade dos compostos bioativos presentes
no bagaco de uva.

Com o intuito de preservar os compostos bioativos, a liofilizacdo foi o método
de secagem escolhido neste trabalho. Diversos estudos quando comparam oS
métodos de secagem convencional em estufa e liofilizacdo, demostraram que os
métodos de secagem nos quais o calor foi aplicado causaram mais perdas de
compostos fendlicos e atividade antioxidante quando comparados ao método de
liofilizacdo (AN et al., 2016; GUMUSAY et al., 2015; MICHALSKA et al., 2016;
TORRES et al., 2015).

Depois de serem liofilizados e triturados, os bagacos tiveram suas umidades
reduzidas para 8,22 e 5,28%, para as uvas BRS Lorena e Nidgara Rosada,
respectivamente, apresentando-se dentro dos padrbes exigidos pela RDC 263/2005,
que estabelece um teor maximo de umidade de 15% para farinhas obtidas de frutos
e sementes (BRASIL, 2005).

Durante a secagem ocorre a ruptura das paredes celulares com a perda de
umidade, o que auxilia no processo de extracdo do Oleo por solvente
(SCHWARTZBERG, 1987), tendo grande importancia para o rendimento obtido
neste estudo, que variou de 9-10%. Estes valores foram quase trés vezes maiores
do que o encontrado por Pereira et al. (2019), 3,55%, ao avaliarem compostos
bioativos de bagaco de uva por extracdo liquida pressurizada.

Sementes de uva contém 8-15% de lipidios com altos niveis de acidos graxos
insaturados, oleico e linoleico, que representam mais de 89% da composicao total do
Oleo, e sdo muito utilizadas na industria farmacéutica. Como as sementes compde
uma boa parte do bagaco, cerca de 47% (ZHANG et al., 2017), este parametro &
relevante, quando se trata em reaproveitamento deste residuo, principalmente
quando usada na industria farmaceutica (BERES et al., 2017).

Os valores de proteinas para BRS Lorena (11,52%) e Nidgara Rosada
(11,98%), foram préoximos aos encontrados por Pereira et al. (2019) (12%) e Deng,
Penner e Zhao (2011), ao analisarem bagacos das variedades de uvas Cabernet
Sauvignon (12,34%), Merlot (11,26%) e Pinot Noir (12,13%). Em contrapartida foram



64

maiores aos encontrados para as variedades Muller Thurgau (6,54%) e Morio
Muscat (5,38%).

O teor de cinzas indica a quantidade de minerais presentes nos alimentos
como fosforo, magnésio, ferro, zinco, sédio e calcio. Os bagacos apresentaram
elevados percentuais de cinzas, 8,32% para a uva BRS Lorena e 8,13% para a uva
Nidgara Rosada. Outros autores reportaram valores variando entre 2,5-8,1% (DENG;
PENNER; ZHAO, 2011; MUHLACK; POTUMARTHI; JEFFERY, 2018; NAYAK et al.,
2018; PEDRAS et al., 2017; TOSCANO et al., 2013).

O bagaco de uva é uma interessante fonte de fibras (SANT'ANNA et al.,
2012), tornando-se um excelente candidato para aplicacdes nutricionais, meédicas e
alimenticias. Além de oferecer funcionalidades fisiolégicas, a fibra alimentar vem
sendo associada a potenciais beneficios para a saulde, atribuidos as ligninas, e
elevados teores de lignina Klason e polifendis ndo extraiveis nos bagacos de uvas
de vinho, o que a torna interessante para varias aplicac6es industriais (APOLINAR-
VALIENTE et al., 2015). Neste estudo, avaliou-se o percentual de fibra bruta dos
bagacos, onde o bagaco de uva Nidgara Rosada apresentou a maior porcentagem,
28,14%.

O componente dominante em ambas as cultivares foram os carboidratos,
calculados por diferenca. A uva BRS Lorena apresentou teor de carboidratos
(38,57%), um pouco maior que uva Nidgara Rosada (36,50%), o que pode ser
devido ao fato de que o bagaco de uva da producéo de vinho branco ndo passa por
fermentacdo. Corbin et al. (2015), ao pesquisarem o bagaco de uva das variedades
Cabernet Sauvignon e Sauvignon Blanc como fonte de carboidratos para producéo
de bioetanol, encontraram teores de carboidratos totais de 31,4 e 53,9%,
respectivamente.

Pedras et al. (2017), ao analisarem a composi¢cao do bagaco seco da uva do
vinho branco, encontraram 41,8% para carboidratos solaveis, que ele atribuiu ao
elevado teor de glicose e frutose.

Os carboidratos residuais que permanecem no bagaco ap0s o esmagamento
das wuvas sao predominantemente monossacarideos, oligossacarideos e
polissacarideos solUveis em agua e polissacarideos estruturais insollveis em agua
da parede celular. Os carboidratos solaveis podem ser extraidos com o minimo de
energia e podem ser usados diretamente como substrato bruto para fermentacéo,
enquanto os polissacarideos da parede celular precisam ser liberados através de

pré-tratamento e sacarificagdo (CORBIN et al., 2015).
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A atividade de agua quantifica a agua disponivel para crescimento de micro-
organismos e reacfes que causam deterioracdo dos produtos. Portanto, tendo em
vista que possibilita prever a estabilidade dos alimentos, é considerada de grande
importancia para a industria de alimentos (FRANCO; LANDGRAF, 2003).

Os resultados encontrados neste trabalho para atividade de agua foram 0,49
para farinha de uva BRS Lorena e 0,47 para farinha de uva Niagara Rosada, valores
considerados baixos e seguros, visto que valores de atividade de agua abaixo de 0,6
reduzem drasticamente a possibilidade de crescimento de micro-organismos e as
atividades das reacdes deterioradoras dos alimentos (FELLOWS, 2006). Resultados
similares foram encontrados por Machado et al. (2020) ao caracterizarem farinha de
residuo de uvas Isabel e BRS Violeta oriundo da producéo de suco, obtiveram 0,44
de atividade de agua.

Em relagdo aos parametros de cor (Tabela 2), a farinha de BRS Lorena
apresentou menor luminosidade, quando comparada com a de uva Nidgara Rosada,
considerando que o valor de L* varia de 0 (preto) a 100 (branco) e as amostras mais
escuras possuem valores de L* mais baixos. Os valores da coordenada de cor a* se
aproximaram da coloragéo vermelha. No que diz respeito a coordenada de b*, cujo
valor varia de azul (-) a amarelo (+), as farinhas do presente estudo apresentaram
tendéncia para o amarelo.

A cromaticidade (C), conforme o CIE (1978) esta diretamente relacionada a
pureza da cor da amostra. Assim, quanto mais forte e brilhante for a cor, mais
distante da origem das coordenadas estardo os resultados, estando, portanto, esta
variavel relacionada a intensidade do atributo cor. A farinha de uva Nidgara Rosada,
apresentou coloracdo mais intensa, por outro lado a de uva BRS Lorena apresentou
coloracdo menos intensa, talvez por ser aquela que apresentou menor luminosidade.

De acordo com o sistema CIELAB (CIE, 1978), angulo Hue ou angulo de cor,
caracteriza a tonalidade da amostra analisada. Por se tratar de uma coordenada
cilindrica, diretamente relacionada as coordenadas a* e b*, varia de 0° a 360° de
acordo com o tom da cor apresentada. As coloracbes aproximaram-se do croma

amarelo.

5.1.2 Teor de tocoferois

Os Oleos vegetais sdo uma fonte importante de tocoferdis, e o interesse por

eles tem aumentado, pois sdo compostos essenciais, assim, devem ser fornecidos



66

por meio da dieta em pequenas quantidades (ROBLEDO et al., 2013). Os tocoferdéis
sao excelentes antioxidantes, que além de auxiliarem na prevencéo da oxidagcéao de
lipidios, que resultaria na formacdo de compostos indesejaveis que provocam a
deterioragcdo do Oleo, apresentam papeéis importantes na prevencdo de doencas
associadas ao envelhecimento, doengas cardiovasculares e doencga de Alzheimer
(ZHANG et al., 2019).

Na Tabela 3, é possivel observar que todos os isdbmeros de tocoferdis foram
detectados nos 6leos extraidos do bagaco de uvas BRS Lorena e Nidgara Rosada.
Dentre as cultivares o isbmero a-tocoferol, apresentou maior quantidade no 6leo de
BRS Lorena. Em relacdo aos isbmeros [(- e ©-tocoferol, as amostras nao
apresentaram diferenca significativa entre as cultivares de uva. Resultados similares
nesta pesquisa para a- e d-tocoferol foram encontrados por Silva e Jorge (2017), ao
analisarem Oleo de sementes de uva (Vitis labrusca L.) de residuo agroindustrial,
obtendo 12,37 mg/kg de a-tocoferol e 12,8 mg/kg de &-tocoferol.

Tabela 3 — Composicdo de tocoferodis (mg/kg) nos 6leos dos bagacos de uvas.

L. Cultivares
Tocoferois (mg/kg) BRS Lorena Niagara Rosada
a-tocoferol 18,65 + 0,482 12,25 + 0,21°
B-tocoferol 15,20 + 0,252 12,60 + 0,202
y-tocoferol 31,52 +0,31° 113,05 + 0,212
6-tocoferol 15,09 + 0,292 14,64 + 0,382
Tocoferois totais 80,46 + 0,71° 152,54 + 0,70%
Vitamina E* 31,41 £0,51° 43,81 +0,3°

*Quantidade de vitamina E (mg/kg)= a-tocoferol + (B-tocoferol + y-tocoferol) x 0,25 + &-tocoferol x
0,01.

Médias + desvios padrBes seguidas pelas mesmas letras nas linhas ndo diferem pelo teste t-Student
(p > 0,05).

O dleo extraido da farinha do bagaco de Niagara Rosada se destacou em
relacdo aos tocoferdis totais, devido a sua grande quantidade de y-tocoferol. Este &
considerado o isbmero de grande potencial antioxidante, que ajuda a proteger os
acidos graxos insaturados da oxidacéo lipidica. De acordo com o Codex Alimentarius
Commision (2009), o oleo de uva tem em torno de 115-205 mg/kg de y-tocoferol,
resultado proximo ao encontrado neste estudo. Fatores genéticos, tipo de cultivar e
condicbes ambientais, entre outros, podem explicar diferengcas entre teores de
tocoferdis em meio as diferentes fontes vegetais, 0 que pode explicar a baixa
guantidade deste isdbmero encontrado no oOleo extraido da farinha do bagaco de BRS

Lorena.
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A vitamina E natural existe em oito formas diferentes: quatro tocoferdis e
quatro tocotriendis. Sendo o a-tocoferol a forma mais ativa da vitamina E e também
um poderoso antioxidante biolégico (SAN ANDRES; OTERO; VERA, 2011), ambas
as cultivares apresentaram valores de 31,41 a 43,81 mg/kg.

5.2 Anélises dos extratos
Na Tabela 4 estdo apresentados os valores obtidos para rendimento,
compostos fendlicos totais, antocianinas totais e atividade antioxidante, pelos

métodos DPPH e FRAP, dos extratos de uvas BRS Lorena e Niagara Rosada.

Tabela 4 — Rendimento, compostos fendlicos totais, antocianinas totais e atividade
antioxidante dos extratos de bagacos de uva.

Analises Cultivares
BRS Lorena Niagara Rosada

Rendimento (%) 7,47 £ 0,372 8,09 £ 0,072

Compostos fenélicos totais (mg EAG/Q) 16,47 +0,37° 33,60 £ 0,412

Antocianinas totais (mg mv35diglc/g) — 8,49 £ 0,60
Atividade antioxidante

DPPH® (AA%) 49,24 + 0,212 51,05 + 0,082

DPPH* (uMol Trolox/g) 4,31+0,31° 7,26 £0,29°

ECso (mg/mL) 15,29 £ 0,272 12,68 + 0,072

FRAP (uMol Trolox/g) 51,30 + 0,45° 58,99 + 0,162

ECso € definido como a concentragdo suficiente para obter 50% do efeito maximo, estimado em
100%. Médias * desvios padrdes seguidas pelas mesmas letras nas linhas ndo diferem pelo teste t-
Student (p > 0,05).

5.2.1 Rendimento

Os percentuais para rendimento de extracao foram: 7,47% para 0s extratos de
uvas BRS Lorena e 8,09% para Niagara Rosada (Tabela 4). Resultados inferiores
foram encontrados por Tournour et al. (2015), que analisando extratos
hidroalcodlicos (80% v/v) de bagacos de Touriga Nacional, Touriga Franca e Tinta
Roriz, obtiveram valores que variaram de 3,8-6,5%.

O rendimento de extracdo pode ser influenciado pelas condicbes em que o
processo é realizado, incluindo o tipo de método, solvente, temperatura e tempo. O
uso de misturas binarias, por exemplo, pode ter um efeito sinérgico: enquanto um

solvente aumenta a solubilidade de compostos alvo, o outro pode favorecer sua
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dessor¢cdo, aumentando os rendimentos de extragcdo (PEREIRA et al., 2019;
PRADAL et al., 2016).

A extracdo por métodos convencionais requer tempos prolongados e
quantidades relativamente grandes de solvente. Ja a extragdo assistida por
ultrassom, utilizada neste trabalho, € uma técnica ndo convencional, onde seus
efeitos mecanicos proporcionam uma maior penetracdo do solvente nos materiais
celulares, promovendo a transferéncia de massa, enquanto o rompimento das
paredes celulares facilita a liberagdo de seu conteddo. Esta técnica melhora
consideravelmente a extragdo de componentes bioativos, principalmente os
sensiveis ao calor por utilizar temperaturas de processamento mais baixas, tempo
de processamento reduzido e menores volume de solvente (BONFIGLI et al., 2017;
GONZALEZ-CENTENO et al., 2015).

5.2.2 Compostos fendlicos totais

A concentracdo dos compostos fendlicos totais presentes no extrato de
bagaco de uva BRS Lorena foi de 16,47 mg de equivalente de acido géalico (EAG)
por grama de extrato seco (Tabela 4). Os resultados mostraram que o extrato de uva
Nidgara Rosada foi significativamente maior (33,60 mg EAG/g). Outros autores, que
pesquisaram bagacos de uva de vinho branco e tinto, também relataram que o
conteddo de compostos fendlicos totais € normalmente menor em bagaco de uva
branca quando comparada com bagacos de uvas tinta (DENG; PENNER; ZHAO,
2011; PEDRAS et al., 2017; PINTAC et al., 2018).

Valores préoximos foram encontrados por Deng, Penner e Zhao (2011) para
bagaco de uva branca das variedades Muller Thurgau e Morio Muscat, 15,8 e 11,6
mg EAG/g, respectivamente; em extratos obtidos por ultrassom, sendo a solugéo
extratora composta por 0,1% de HCI, 70% de acetona e 29,9% de H20 (v/v/v).

A escolha de um solvente ideal para a extracdo de compostos fendlicos do
bagaco de uva depende de muitos fatores, dos quais o principal € quais classes de
compostos que precisam ser obtidas. Pintac et al. (2018), ao trabalharem com varios
solventes, como metanol, etanol, agua, acetona, acetato de etila e suas
combinagdes, obtiveram rendimentos significativos na extragdo, simplesmente
mudando alguns de seus solventes. Como no caso dos extratos de bagaco de uva
branca das variedades Italian Reisling Agner e Italian Reisling Bajilo, que

apresentaram teores de compostos fendlicos de 16,9 e 24,1 mg EAG/g quando
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extraidas com etanol:agua (80:20, v/v) e, 41,9 e 51,4 mg EAG/g com acetato de
etila, respectivamente.

O tipo de solvente, composicdo e sua polaridade foram relatados para terem
efeito contributivo sobre o rendimento da extragdo, j& que 0s compostos vegetais a
serem extraidos apresentam natureza distinta e polaridades diferentes. Devido a
polaridade dos solventes, o etanol e o metanol sdo os solventes mais indicados
como meios extratores para determinacdo de compostos fendlicos totais, entretanto,
o metanol, ndo é indicado para uso em alimentos (NAYAK et al., 2018).

Os dados apresentados neste trabalho mostraram que o0s extratos
hidroalcoodlicos obtidos de bagaco de uva Niagara Rosada exibiram propriedades
antioxidantes satisfatorias e comparaveis com outros dados publicados em termos
de compostos fendlicos totais. Rockenbach et al. (2011) obtiveram 32,62 mg EAG/g
e San’tana et al. (2012) reportaram 28,96 mg EAG/g para bagaco de uva Isabel.
Pereira et al. (2019) encontraram em bagaco de uva tinta valores entre 16,08-36,74
mg EAG/g. Deng, Penner e Zhao (2011) conseguiram 26,7 mg EAG/g para Cabernet
Sauvignon, 25 mg EAG/g para Merlot e 21,4 mg EAG/g para Pinot.

Outros autores, entretanto, obtiveram valores superiores como Pintac et al.
(2018), 64,8 mg EAG/g para Cabernet Sauvgnon e 61,4 para Merlot, em extratos
hidroalcoolicos. Tournour et al. (2015), pesquisando o bagaco de quatro variedades
de uva, encontraram valores entre 69,3-131,7 mg EAG/g.

O teor de compostos fendlicos totais varia entre as diferentes variedades de
uvas e isto é influenciado pela localizacdo, cultivo e condicbes ambientais. Além
disso, sabe-se que as condicbes experimentais de extracdo, como solvente,
temperatura, tempo, desempenham um papel significativo na recuperacdo dos
compostos fenolicos nos extratos de bagaco (NAYAK et al., 2018; PEREIRA et al.,
2019).

Para o bagaco de uva, o etanol tem sido o solvente extrativo mais utilizado,
devido a sua presencga natural nos vinhos, por ser seguro, ndo téxico, podendo ser
aplicado em alimentos e por ser ecologicamente correto, quando comparado com
outros solventes organicos, como o metanol. Aléem disso, caracteristicas fisico-
quimicas (baixo ponto de ebulicdo) tornam as operacdes de recuperacdo de solvente
mais faceis e com menor custo energético (TOURNOUR et al., 2015).
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5.2.3 Antocianinas totais

As antocianinas sdo uma das principais classes de compostos fendlicos
presentes em uvas tintas, estdo concentradas principalmente na casca, exceto em
poucas variedades que possuem também polpa pigmentada. Os pigmentos
antocianicos majoritarios em uvas sdao malvidina-3-glicosidio, petunidina-3-glicosidio,
cianidina-3-glicosidio, delfinidina-3-glicosidio, peonidina-3-glicosidio (HAN et al.,
2019). Sendo assim, bagacos obtidos a partir do vinho tinto sdo uma boa fonte de
antocianinas (BONFIGLI et al., 2017). O contetddo de antocianinas totais encontrado
no bagaco de uva Niagara Rosada (Tabela 4) foi de 8,49 expresso em mg malvidina-
3-5diglicosidio por g de extrato seco, valor este superior aos encontrados por
Moreno et al. (2018), 3,72 mg mv35diglc/g e Sant'anna et al. (2012), 0,96 mg
mv35diglc/g.

Rockenbach et al. (2011) relataram diferentes concentracdes de antocianinas
monomericas, 1,84; 3,94; 7,02 e 11,22 mg mv3glc/g bagaco, em quatro diferentes
variedades de wuvas: Isabel, Merlot, Cabernet Sauvignon e Bordeaux,
respectivamente, obtidas por extragdo com agitacdo mecanica. Resultados similares
também foram relatados por Pereira et al. (2019), em bagacos de uva obtidos por
extracao liquido pressurizada, onde o contetdo de antocianinas variou de 1,90-10,21
mg mv35diglc/g. Assim, como na recuperacdo dos compostos fendlicos, o
rendimento de extracdo das antocianinas varia em funcdo do método de extracao,
tecnologia de processamento, cultivar, genética e clima (DENG; PENNER; ZHAO,
2011).

Outro problema encontrado em relacdo a extragdo das antocianinas, € que
sao altamente influenciadas pela temperatura. Altas temperaturas podem reduzir a
recuperacdo de antocianinas, uma vez que estes compostos sdo termicamente
sensiveis e, portanto, podem ser facilmente degradados. A degradacdo de
antocianinas pode ser causada principalmente por oxidagao, clivagem de ligacdes
covalentes ou aumento das reacdes de oxidacao devido ao processamento térmico
(PEREIRA et al.,, 2019). Por esse motivo, métodos que utilizam calor ndo sao

indicados para este tipo de extracao.
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5.2.4 Atividade antioxidante

O DPPH?® permite a avaliagcdo do comportamento antioxidante dos compostos
através da capacidade de sequestrar radical livre em determinado periodo de tempo
(TOURNOUR et al., 2015). Os valores de atividade antioxidante (AA%) atingidos

pelo método do radical livre DPPH® foram 49,24 e 51,05%, respectivamente, para 0s
extratos de BRS Lorena e Niagara Rosada (Tabela 4). Ambos o0s extratos
apresentaram poder antioxidante satisfatorio, ndo diferindo entre si pelo teste t-
Student, ao nivel de 5% de significancia. Entretanto, melhores atividades
antioxidantes foram relatadas na literatura (70,9-83,4%) em extratos de bagaco de
uva de espécies Vitis vinifera L. (Pinotage, Shiraz e Sauvignon), extraidos em
solucdo de acetona:agua:acido cloridrico (70:29,9:0,1, v/v/iv) em banho de ultrassom
(CHIKWANHA et al., 2018).

Além de se expressar os resultados de DPPH® em porcentagem de atividade
antioxidante, tem-se a possiblidade de interpretar os dados por meio de curva de
dose-resposta de um antioxidante padrdo, neste caso, Trolox, e os resultados
podem ser expressos como concentragdo equivalente.

O extrato de bagaco de uva BRS Lorena apresentou 4,31 yMol Trolox/g de
extrato seco, resultado significativamente menor ao encontrado para o extrato de
bagaco de uva Niagara Rosada, 7,26 pMol Trolox/g. Nayak et al. (2018) ao
estudarem extratos de bagaco de uva Cabernet, com diferentes solventes,
conseguiram maiores atividades antioxidantes, 10,3 uMol Trolox/g, em extratos
hidroalcodlicos, do que em extratos aquosos, 3,75 pMol Trolox/g.

Tournour et al. (2015) relataram baixas atividades antioxidantes, 0,52, 0,87,
1,09 e 0,81 uMol Trolox/g, em diferentes variedades de uvas, Touriga Nacional,
Touriga Franca, Tinta Roriz e um mix de Tempranillo e Aragonéz, respectivamente,
obtidas por extragcdo empregando etanol:agua (80:20, v/v) com agitagcdo mecanica.

A atividade antioxidante dos compostos, representada pelo valor de ECso, €

calculada pela reducdo de 50% da concentracdo inicial de DPPH®. Assim, quanto
menor o valor de ECso, maior o poder antioxidante do composto analisado. Os
valores de ECso, obtidos por regressao linear, para os extratos de bagacgo de uva
BRS Lorena (15,29 mg/mL) e Niagara Rosada (12,68 mg/mL), apresentaram bons

coeficientes de determinacédo, 0,9999 e 0,9884, respectivamente. Resultados estes,
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gue demonstraram boa atividade antioxidante, superiores ao relatado por Pedras et
al. (2017), 20,8 e 35,1 mg/mL, ao analisarem extratos de bagaco de uva branca.

O extrato de uva Niagara Rosada apresentou maior poder redutor, 58,99 uMol
Trolox/g de extrato seco, pelo método FRAP em relacdo ao extrato de uva BRS
Lorena, 51,30 puMol Trolox/g. Resultados similares foram relatados por Chikwanha et
al. (2018), analisando extratos das uvas Pinotage (47 uMol Trolox/g), Sauvignon
Blanc (49,7 pMol Trolox/g) e Shiraz (50,7 upMol Trolox/g). Em outro estudo,
Gonzalez-Centeno et al. (2015), ao avaliarem extratos de uva tinta Syrah, obtidos
por ultrassom, encontraram valor médio de 18,3 pyMol Trolox/g.

Vérios sdo os fatores que podem influenciar significativamente na capacidade
antioxidante final: i) composicdo da matéria-prima (afetada pela variedade,
condicdes agricolas, sazonais e climaticas), ii) condicbes de processamento e, iii)
condicdes de extracdo (polaridade do solvente, tamanho da particula, relacdo
solvente/sdélido, umidade inicial, tempo, temperatura e numero de etapas de
extracdo) (FRANCO et al., 2018).

A partir dos resultados obtidos de compostos fendlicos totais e atividade
antioxidante dos extratos de uvas BRS Lorena e Niagara Rosada, pode-se verificar

gue estes possuem potencial para eliminar os radicais livres e reduzir os oxidantes.

5.3 Analises nos 6leos vegetais - Estocagem acelerada em estufa

5.3.1 indice de peréxidos

A medida do indice de peroxidos em 6leos € utilizada como um indicador dos
estagios iniciais de oxidacao lipidica, sendo um importante fator relacionado a
qualidade dos 6leos vegetais comestiveis (LIM; HAN, 2016).

As analises de variancia para a determinacdo do indice de peroxidos nos
Oleos de soja e canola, utilizando os valores obtidos ao longo do periodo de
estocagem acelerada em estufa, estdo apresentadas no Apéndice A. Observa-se
gue o teste F foi significativo (p < 0,01) para tratamentos e tempos de estocagem e
sua interagdo. Dessa forma, os resultados estdo apresentados na Tabela 5.

Pode-se constatar que todos os tratamentos apresentaram um aumento
significativo (p < 0,05) nos indices de peroxidos ao longo do periodo de estocagem.

Quanto maior o tempo, mais compostos primarios de degradacao foram formados.
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A partir do 14° dia de estocagem, os tratamentos contendo 200 mg/kg de
extratos de uvas BRS Lorena e Niagara Rosada aplicados nos 6leos de soja e
canola, apresentaram resultados elevados, permanecendo abaixo apenas dos
tratamentos S e C. Shaker (2006) relatou essa acao pré-oxidante quando investigou
extratos de cascas e sementes de uvas vermelhas francesas da variedade Cardinal
sobre a oxidacao lipidica em 6leo de girassol, armazenado por 7 dias a 60 °C.

Ao final de 21 dias, os tratamentos S, SL200, SN20o, C, CL200 € CNz00, foram os
que apresentaram os maiores indices de peroxidos. Apesar disso, estes valores
foram menores do que os relatados por Pitaro, Fiorani e Jorge (2013), que obtiveram
indices de peroéxidos de 79,55 e 81,71 meqg/kg ao avaliarem o poder antioxidante de
extratos de manjericdo e orégano, respectivamente, em 6leo de soja submetido a
teste de estocagem por 10 dias. E corroborando também com os resultados
encontrados por Silva e Jorge (2012), que em 15 dias de estocagem acelerada em
estufa, obtiveram 41,53 meg/kg, em Oleo de soja adicionado de 3.500 mg/kg de
extrato de Lentinus edodes, valor superior aos verificados neste trabalho aos 14 dias
de estocagem. Adicionar uma concentracdo maior de extrato de bagago de uva
poderia ter contribuido na reducéo da formacao de peréxidos nos 6leos estudados.

Tabela 5 — indices de peréxidos (meg/kg) para a interacdo tratamentos x tempos de
estocagem em estufa a 60 °C dos 6leos de soja (S) e canola (C).

Tempos de estocagem (dias)

Tratamentos 0 - 14 o1

S 1,2 +0,1% 12,0 + 0,1 44,4 + 0,17 65,3 + 0,63
ST 1,3+0,1% 2,4 +0,1°® 4,0 +0,1° 6,3 + 0,13
SL2oo 1,2+0,1% 3,2+0,1°® 30,5+ 1,3 47,5 + 0,13
SN2oo 1,4 +0,1% 2,9+0,1°® 30,2 + 0,58 52,6 + 0,238
SLT100 1,1+0,1% 2,4+0,1°® 6,4 + 0,3°CP 7,4+ 0,73
SNT100 1,2+0,1% 2,5+0,1°® 5,4 +0,1°° 8,4 +0,3%€
SLTis0 1,3+0,1% 2,3+0,1°® 6,5+ 0,1°¢ 13,4 +0,2%°
SNTis0 1,4 +0,1% 3,3+ 0,3 7,3+0,1°¢ 13,1 +£0,4%°
C 2,1+0,1% 20,8 £ 0,4 38,0 + 0,1 55,0 + 0,5%
CTao0 2,0+0,1 3,1 +0,2PP 3,9 + 0,2 6,0 + 0,430
CL2oo 2,5+0,29% 9,1+0,6°® 23,2 +0,1°C 49,9 + 1,628
CNaoo 2,2 +0,1% 6,5+ 0,1 29,8 + 0,18 55,5 + 1,4%
CLTi00 2,2+0,1 2,8+0,1¢P 4,6 + 0,4PPE 7,3+0,3%°
CNT100 2,4 +0,1 3,0+0,1¢° 4,6 +0,1PPF 6,3 +0,1%°
CLTis0 2,3+0,1 3,0+0,2° 5,8 +0,1°P 9,7 £0,1%¢
CNT1s0 2,0 0,2 3,2+0,2° 5,3 + 0,2°PE 8,8 £ 0,5%¢

Médias * desvios padrdes das determinacfes seguidas pelas mesmas letras mindsculas nas linhas e

maidsculas nas colunas para o0 mesmo tipo de 6leo nédo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).



74

Agregan et al. (2017a), ao final da oxidac&o acelerada de 16 dias, relataram
que a adicdo de 600 mg/kg de extrato aquoso de Bifurcaria bifurcata ao 6leo de
canola mostrou efeito inibitério dos compostos primarios da oxidacdo de lipidios
comparavel ao BHT a 200 mg/kg. Ou seja, uma concentragdo trés vezes maior foi
necessaria para obter a mesma inibicdo do antioxidante sintético. Rehman, Habib e
Shah (2004) usando extratos de cascas de batata, necessitaram de concentracfes 8
a 12 vezes superiores as dos antioxidantes sintéticos para controlar a oxidacéo de
Oleo de soja durante a estocagem por 60 dias a 45 °C.

Os tratamentos ST2o00, SLT100, CT200, CLT100 € CNT100 foram considerados os
mais eficientes contra a peroxidacgéao lipidica, uma vez que impediram a formacéo de
peréxidos apos 21 dias de estocagem em mais de 88%, em relacdo as amostras
controle S e C. Resultados similares foram encontrados por Dias, Menis e Jorge
(2015), em que o TBHQ foi adicionado ao 6leo de soja e impediu a formagéo de
peréxidos em 89,7%, e a mistura contendo extrato de alecrim liofilizado com TBHQ,
impediu em 88% em relacdo ao controle.

Como os tratamentos contendo a mistura de 100 mg/kg de extrato de bagaco
de uva e de TBHQ, para ambos os Oleos vegetais, foram os que mais se
aproximaram dos valores obtidos pelos tratamentos contendo 200 mg/kg de TBHQ
(ST200 € CT200), sendo que para o 6leo de canola, os resultados ndo diferiram
estatisticamente, que demonstra um possivel sinergismo entre os dois tipos de
antioxidantes.

A legislacdo brasileira (BRASIL, 2021) e o Codex Alimentarius (CODEX,
2009) estabelecem limite maximo de 10 meg/kg de indice de peréxidos para Oleos
vegetais refinados. Os valores dos indices de peréxidos para os tratamentos: STzo00
(6,3 meqg/kg), SLT100 (7,4 meqg/kg), SNT1o00 (8,4 meqg/kg), CT200 (6,0 meqg/kg), CLT100
7,3 meqg/kg), CNTi00 (6,3 meqg/kg), CLT1s0 (9,7 meqg/kg) e CNTiso (8,8 meq/kg)
permaneceram dentro dos padrbes estabelecidos pela legislacdo até o final do

periodo de estocagem avaliado.
5.3.2 Indice de p-anisidina
Para confirmar os resultados da oxidagdo primaria, é necesséria a deteccéo

simultanea de produtos lipidicos primarios e secundarios. O valor de p-anisidina

fornece uma estimativa dos produtos secundarios da oxidacdo (principalmente 2-
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alcalinos e 2, 4-alcadienais), gerados pela decomposicdo de hidroperoxidos
(TAGHVAEI et al., 2014).

As analises de variancia para a determinacdo do indice de p-anisidina nos
Oleos de soja e canola ao longo da estocagem em estufa estdo apresentadas no
Apéndice A. Visto que o teste F foi significativo (p < 0,01) para tratamentos, tempos
de estocagem e sua interacao, os resultados obtidos a partir do desdobramento da
interacdo encontram-se na Tabela 6.

Durante a estocagem em estufa houve aumento da formagéo de produtos
secundarios da oxidagdo. Sabe-se que elevados valores de p-anisidina podem
influenciar negativamente na estabilidade dos 6leos durante a estocagem. Os
tratamentos contendo 200 mg/kg de extrato e os controles, novamente foram os que

apresentaram os maiores indices de p-anisidina ao fim do periodo do estudo.

Tabela 6 — indice de p-anisidina para a interacéo tratamentos x tempos estocagem
em estufa a 60 °C para os 6leos de soja (S) e canola (C).
Tempos de estocagem (dias)

Tratamentos 0 7 14 21

S 0,84 + 0,03% 3,41+ 0,214 6,4 + 0,25 9,8 +0,1%
STa200 0,58 + 0,058 2,01 + 0,04%® 1,3+ 0,02°° 1,5+ 0,1
SL200 0,77 + 0,04948 1,68 + 0,10%® 3,0 £ 0,22"C 5,4 +0,1%¢
SN200 0,45 + 0,04% 1,00 + 0,02¢¢ 4,0 £ 0,028 8,4+0,1%
SLT100 0,58 + 0,04°48 0,59 + 0,02°° 1,5+ 0,102 1,6 + 0,1%F
SNT100 0,77 £ 0,028 0,9 £ 0,02°¢P 0,9 + 0,02 1,3+ 0,13F
SLTis0 0,81 + 0,02 0,75 + 0,03¢cP 1,2 + 0,04PPE 1,9+0,1%
SNT1s0 0,43 + 0,018 0,72 + 0,03°<P 0,9 + 0,02 3,6 £ 0,4%°
C 1,49 + 0,05% 5,09 + 0,024 10,1 + 0,044 16,6 + 0,128
CT200 1,08 + 0,038 2,19 + 0,10°¢ 2,5+0,18° 3,4+0,1%°
ClL2oo 0,61 + 0,029¢P 2,33 + 0,03B¢ 5,0 + 0,39C 10,2 + 0,3%¢
CN200 0,55 + 0,01 2,31 +0,19%6¢ 9,2 + 0,328 18,3 £ 0,2%
CLT100 0,51 + 0,04 2,07 £ 0,07°¢P 1,6 + 0,15 3,0 £ 0,23
CNT100 1,03 £ 0,1194BC 1,57 + 0,02 2,3+0,12° 2,9+0,1%
CLT1s0 0,53 + 0,04 1,66 + 0,07°°E 1,4+ 0,07 3,56+0,2%
CNT1s50 0,95 + 0,01°B¢P 2,57 +0,17%® 1,6 + 0,03 1,5+0,1°

Médias * desvios padrdes das determina¢fes seguidas pelas mesmas letras mindsculas nas linhas e
maidsculas nas colunas para 0 mesmo tipo de 6leo néo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Com base nestes resultados, os melhores resultados para o Oleo de soja
durante o teste de estocagem de 21 dias, foram SNTio00 (1,3), ST200 (1,5) € SLT100
(1,6). Esses resultados demostram um possivel efeito sinérgico entre os extratos
naturais e o antioxidante sintético, visto que nédo houve diferenca estatistica entre

eles. Ja para o 0Oleo de canola, destaca-se o tratamento CNT1o0 (2,9) que obteve um
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melhor resultado que o tratamento contendo 200 mg/kg de TBHQ (p < 0,05) e os
tratamentos CLT1o0 € CNT100 que foram similares ao TBHQ.

Segundo a literatura, Oleos refinados podem ser considerados de boa
qualidade, uma vez que apresentem valores de p-anisidina abaixo de 10 (ALLEN;
HAMILTON, 1983; TENA et al.,, 2019) e, como observado neste trabalho, mesmo
havendo aumento nos indices de p-anisidina nos tratamentos ao longo do periodo
de estocagem, somente os tratamentos C, ClLz200 € CNz200 excederam o limite

recomendado.

5.3.3 Valor de oxidacao total (Totox)

O valor de oxidacdo total (Totox) € a medida do total dos compostos de
primeiro estdgio de oxidacdo e dos produtos finais resultantes da oxidacdo
secundaria. Como um peroxido é uma fonte potencial de dois aldeidos e tem um
efeito consideravel na estabilidade do 6leo, foi adotado que o resultado de Totox é
dado pela multiplicacdo do resultado da analise de indice de peréxido por dois e o
resultado desta multiplicacdo € somado ao resultado da analise de indice de p-
anisidina (STAUFFER, 1999).

O Apéndice A apresenta as andlises de variancia para as determinacées do
valor Totox. Observa-se que o teste F foi significativo (p < 0,01) para os efeitos
principais e para a interagdo tratamentos x tempos de estocagem. Dessa forma,
procedeu-se ao desdobramento da interacdo, cujos resultados encontram-se no
Apéndice B.

Conforme a Figura 7, no inicio da estocagem, ndo houve diferenca
significativa (p > 0,05) entre os tratamentos, porém com o decorrer do tempo, 0s
valores aumentaram. Ao final dos 21 dias de estocagem, em relacdo ao 6leo de soja
(Figura 7a), o tratamento ST2o00 apresentou o menor valor Totox (14,1), seguidos dos
tratamentos SLTioo (16,3) € SNT100 (18,1). Para os tratamentos com Oleo de canola
(Figura 7b), CLT100 € CNT100 ndo diferiram estatisticamente do CT200, com valores de
totox de 17,6, 15,5 e 15,4, respectivamente.

O valor totox mais elevado indica uma menor estabilidade da amostra de 6leo
contra rancidez oxidativa, e apesar dos tratamentos contendo somente 0s extratos
de uvas BRS Lorena (SL200) e Niagara Rosada (SN2oo) terem obtido resultados
elevados ao final do periodo de estocagem (21 dias), pode-se verificar que estes

mantiveram os resultados comparaveis com o 6leo de soja adicionado de 200 mg/kg
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de TBHQ (ST200) até o 7° dia de estocagem em condicdo acelerada que
corresponderia a 7 meses em condi¢cdes normais. Porém, para o 6leo de canola,
apenas os tratamentos contendo a mistura dos extratos de bagaco de uva com o

TBHQ tiveram resultados similares.

Figura 7 — Valor de oxidacao total (Totox) para a interacao tratamentos x tempos de
estocagem em estufa a 60 °C: Oleos de soja (a) e canola (b).
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Para cada tratamento, as médias seguidas das mesmas letras mindsculas nao diferem pelo teste de
Tukey (p > 0,05). Para cada tempo de estocagem, médias seguidas das mesmas letras maiusculas
nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Os tratamentos com extrato e antioxidante sintético adicionados aos 0leos
apresentaram inibicdes de 83,4% (SLT100), 87,0% (SNT100), 79,5% (SLT1s0), 78,8%
(SNT1s0), 87,5% (CLT100), 87,8% (CNT100), 83,7% (CLT150) e 84,9% (CNT1s0). Para
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alguns casos, esses resultados foram téo eficientes quanto aos encontrados aos
Oleos de soja (90,0%) e canola (87,8%) adicionados de 200 mg/kg de TBHQ.
Agregan et al. (2017b) estudando o efeito de extrato de alga e BHT em Oleo de
canola, mantido por 16 dias em estufa a 60 °C, encontraram maior percentagem de
inibicdo com extrato de alga na concentracdo de 500 mg/kg (66,5%), do que nas

amostras adicionadas da mesma concentracédo de BHT (25,2%).

5.3.4 Dienos conjugados

O acompanhamento dos espectros de absorcdo na faixa do ultravioleta das
amostras de Oleo fornece uma boa indicacdo das alteracées que ocorrem durante o
processo oxidativo. Por serem instaveis, os peroxidos sao rapidamente formados e
quebrados em compostos menores, porém, os dienos conjugados que se formam
concomitantemente permanecem no 6leo aquecido (PITARO; FIORANI; JORGE,
2013).

O Apéndice A apresenta as andlises de variancia para a determinagdo de
dienos conjugados, utilizando os valores obtidos ao longo do periodo experimental.
Observa-se que o teste F foi significativo (p < 0,01) para os efeitos principais e para
a interacdo tratamentos x tempos de estocagem. Dessa forma, procedeu-se ao
desdobramento da interacéo, cujos resultados encontram-se na Tabela 7.

Observou-se que houve aumento progressivo na formacdo de dienos
conjugados ao longo do tempo de estocagem para a maioria dos tratamentos.
Porém, aumento ndo foi observado para ST200 € CT200, que, a partir do 7° dia de
estocagem conseguiram manter os valores até o final do periodo estudado.

Corroborando com as demais analises, os tratamentos S, SL2oo, SN2oo, C,
CL200 € CN20oo foram os que apresentaram as maiores porcentagens para dienos
conjugados, sendo que o 6leo de soja controle (S), apresentou o0 maior indice.
Embora ao final do teste acelerado em estufa, os tratamentos SL200 € SN2oo tenham
obtido valores proximos aos encontrados para o tratamento S, os extratos de uvas
BRS Lorena e Niagara Rosada proporcionaram reducbes de 33,6% e 30,3%,
respectivamente.

Pitarro, Fiorano e Jorge (2013) encontraram 1,20% e 1,14% de dienos
conjugados, quando adicionaram 2.000 mg/kg de extrato de manjericdo e orégano,

respectivamente, ao 6leo de soja, resultados acima dos encontrados neste trabalho
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para todos os tratamentos, inclusive para os tratamentos contendo apenas o extrato

com antioxidantes naturais (SL200, SN20o, CL200 € CN200).

Tabela 7 — Dienos conjugados (%) para a interacdo tratamentos x tempos de
estocagem em estufa a 60 °C para os 0leos de soja (S) e canola (C).

Tempos de estocagem (dias)

Tratamentos 0 7 14 51

S 0,32 £ 0,01948 0,42 + 0,014 0,65 + 0,014 1,19 + 0,02%4
STa00 0,32 + 0,018 0,34 + 0,018 0,34 + 0,01°F 0,36 + 0,013
Sl200 0,30 + 0,01 0,35+ 0,018 0,52 + 0,01%8 0,79 + 0,013
SNa2oo 0,31 + 0,018 0,35+ 0,018 0,47 + 0,01°¢ 0,83 + 0,018
SLTi00 0,32 + 0,018 0,34 + 0,018 0,37 + 0,012 0,38 + 0,013
SNT100 0,33 + 0,014 0,36 + 0,018 0,35 + 0,01°EF 0,39 + 0,013
SLTis0 0,25 + 0,019 0,34 + 0,018 0,38 + 0,01°° 0,43 + 0,013
SNTis0 0,32 + 0,018 0,34 + 0,018 0,37 + 0,013¢ 0,37 + 0,013
C 0,25 + 0,01% 0,37 £ 0,014 0,50 + 0,01%8 0,72 £ 0,01
CT200 0,24 + 0,014 0,25 + 0,013P 0,26 + 0,013°¢ 0,27 + 0,013
CL20o 0,23 +£0,01% 0,31+ 0,018 0,54 + 0,014 0,67 + 0,018
CN2oo 0,24 +0,01% 0,28 + 0,01¢¢ 0,52 + 0,038 0,70 + 0,012
CLTio00 0,24 + 0,014 0,25 + 0,01°° 0,28 + 0,023¢ 0,29 + 0,013
CNT1o00 0,23 +£ 0,014 0,24 + 0,01°P 0,28 + 0,013¢ 0,28 + 0,013E
CLT1s0 0,25 + 0,014 0,25 + 0,01°° 0,26 + 0,01°¢ 0,30 + 0,013°
CNT1s0 0,24 + 0,01°A 0,26 + 0,01¢cP 0,27 + 0,01 0,38 + 0,013

Médias + desvios padrdes das determinagdes seguidas pelas mesmas letras mindsculas nas linhas e
maidsculas nas colunas para o0 mesmo tipo de 6leo nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

O antioxidante sintético adicionado ao 6leo de soja (STz00), reduziu em 69,8%

os dienos conjugados em relacdo ao controle em 21 dias. Resultados similares
foram relatados por Silva e Jorge (2012) e Franco e Jorge (2017), em que 0O
antioxidante sintético apresentou 65,4% e 62,8%, respectivamente, de reducdo dos
compostos em relacdo ao controle ao final de 21 dias de estocagem. Entretanto, o
tratamento SNTiso, contendo 150 mg/kg de extrato de uva Nidgara Rosada e 50
mg/kg de TBHQ adicionados ao Oleo de soja, reduziu em 73,1% os dienos
conjugados, a maior porcentagem observada. Franco e Jorge (2017) também
verificaram efeito sinérgico entre extrato de cascas de café e TBHQ, aplicados ao
Oleo de soja. Com relacdo a concentracdo, Agregan et al. (2017a) precisaram de
1.000 mg/kg de extrato aquoso de Bifurcaria bifurcata para reduzir a formacéo de
dienos conjugados em 72,8% em relacao ao controle.

Em relacdo aos tratamentos com Oleo de canola, os melhores resultados
foram observados em CT2o0 (0,26%), CLT100 (0,28%) e CNT100 (0,28%), mais uma
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vez verificou-se o efeito sinérgico entre o antioxidante natural e o sintético, visto que

nao houve diferenca entre os tratamentos.

5.3.5 Acidos graxos livres

O Apéndice A apresenta as analises de variancia para a determinacao dos
acidos graxos livres, utilizando os valores obtidos ao longo do periodo experimental.
Observa-se que o teste F foi significativo (p < 0,01) para os efeitos principais e para
a interacdo tratamentos x tempos de estocagem. Dessa forma, procedeu-se ao
desdobramento da interagéo, cujos resultados encontram-se na Tabela 8.

A porcentagem de &cidos graxos livres e o indice de acidez estdo
relacionados com o desenvolvimento de reagdes hidroliticas no 6leo (HAMILTON;
ROSSEL, 1986). Oleos com elevado indice de acidez podem conferir sabor e odor
desagradaveis aos alimentos, assim como apresentar caracteristicas quimicas

comprovadamente nocivas a saude.

Tabela 8 — Acidos graxos livres (%) para a interacdo tratamentos x tempos de
estocagem em estufa a 60 °C para os 0leos de soja (S) e canola (C).

Tratamentos

Tempos de estocagem (dias)

0 7 14 21
S 0,13 £ 0,01% 0,23 + 0,02 0,25 + 0,01 0,27 + 0,018
ST200 0,13 £ 0,01 0,15 + 0,01 0,15 + 0,01°° 0,24 + 0,01%¢
SL20o 0,12 + 0,01% 0,19 + 0,01°® 0,23 + 0,018 0,29 + 0,01
SN2go 0,13 + 0,01 0,19 + 0,028 0,20 + 0,01&€ 0,28 + 0,01
SLT100 0,15 + 0,01 0,19 + 0,028 0,21 + 0,01358¢ 0,23 + 0,013
SNT100 0,15 + 0,014 0,15 + 0,01°¢ 0,23 +0,01% 0,24 + 0,012%¢
SLTis0 0,14 + 0,01 0,20 + 0,014 0,20 + 0,01PB¢ 0,26 + 0,018¢
SNTis0 0,12 + 0,01* 0,16 + 0,02 0,17 + 0,01°¢P 0,27 + 0,018
C 0,15+ 0,01 0,21 + 0,014 0,21 + 0,01°8 0,27 + 0,012%8¢
CTa00 0,14 + 0,01 0,18 + 0,01°® 0,22 + 0,014 0,25 + 0,013
ClL2oo 0,15 + 0,01% 0,19 + 0,018 0,24 + 0,014 0,31+ 0,01
CN200 0,14 + 0,01 0,20 + 0,028 0,22 + 0,014 0,29 + 0,018
CLT100 0,14 + 0,01 0,18 + 0,018 0,19 + 0,018 0,26 + 0,012%¢
CNT1o00 0,14 + 0,014 0,18 + 0,018 0,20 + 0,018 0,27 + 0,012%8¢
CLT1s0 0,14 + 0,01% 0,19 + 0,018 0,24 + 0,01 0,28 + 0,012%8¢
CNTis0 0,14 + 0,01 0,18 + 0,018 0,25 + 0,01* 0,27 + 0,01%8¢

Médias * desvios padrdes das determinacfes seguidas pelas mesmas letras mindsculas nas linhas e

mailsculas nas colunas para o0 mesmo tipo de 6leo nédo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Na Tabela 8 pode-se verificar que, para cada tratamento, os valores

aumentaram ao longo do periodo de estocagem, havendo diferenca significativa
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entre os tempos. Dentre os tratamentos estudados, a quantidade de acidos graxos
livres variou de 0,12 a 0,15% no inicio da estocagem. Ao fim dos 21 dias houve um
aumento nos indices para os tratamentos, com niveis de 0,23-0,31%.

De acordo com o Codex Alimentarius, o teor de acidos graxos livres do 6leo
de soja refinado e de outros Oleos vegetais, como canola, milho, girassol, amendoim,
expresso em g de acido oléico/100 g da amostra de 0Oleo, € de no maximo 0,3%
(CODEX, 2009). Desta forma, todos os tratamentos analisados apresentaram

valores abaixo do limite estabelecido.

5.3.6 Ganho de massa

A andlise do ganho de massa € empregada para verificar a quantidade de
oxigénio adicionada as moléculas insaturadas da amostra lipidica e também para
acompanhar a formacao de hidroperéxidos durante a oxidacdo (FRANKEL, 2012c).

As analises de variancia para a determinacdo do ganho de massa, utilizando
os valores obtidos ao longo do periodo de estocagem acelerada em estufa, estdo
apresentadas no Apéndice A. Observa-se que o teste F foi significativo (p < 0,01)
para tratamentos, tempos de estocagem e sua interagcdo. Assim, procedeu-se ao
desdobramento da interagéo, cujos resultados estédo representados no Apéndice C.

A taxa de oxidacdo em termos do ganho de massa foi avaliada por meio de
pesagem direta dos tratamentos a cada 24 horas durante 30 dias para o 6leo de
soja. Inicialmente, o ganho de massa nao foi significativo (Figura 8), mas um
aumento repentino pode ser observado, seguido de declinio em todos os
tratamentos durante a estocagem. O declinio do ganho de massa se deve ao fato de
que os peroxidos podem ser degradados em compostos de baixa massa molecular,
ou seja, substancias mais volateis.

Os tempos requeridos para alcancar 0,5% do aumento de massa para 0S
tratamentos realizados com 6leo de soja foram de 9 dias para o controle, 11 dias
para SNzoo, 12 dias para SNTis0, 15 dias para SNTi00, 16 dias para ST2o00, 17 dias
para SLTi00 € SLT1s0 € 19 dias para SL2oo.

O odleo de soja controle manteve-se estavel até o 9° dia, seguido de aumento
até o 13° dia assumindo o méaximo de 4,3% de aumento de massa, com posterior
decréscimo. Os tratamentos SN2oo € SNT150 apresentaram comportamento similar ao
controle, assumindo maiores ganhos de massa em 13 e 15 dias de estocagem, com

4,7 e 5,1%, respectivamente.
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O tratamento com extrato de uva BRS Lorena foi o0 mais eficiente em relacao
a porcentagem de massa adquirida, atingindo o maximo de 3,7% de ganho de
massa em 22 dias de estocagem, seguidos dos tratamentos contendo combinacdes
SLT100 € SLT1s0, que adquiriram ganhos de massa de 4,3 e 3,3%, respectivamente,
em 19 dias. J4, o TBHQ assumiu maior ganho de massa em 17 dias, com 5,1%.

Ribeiro e Jorge (2017) relataram efeito sinérgico entre os antioxidantes
sintéticos BHA e TBHQ com o extrato de cascas de café, onde o antioxidante natural
contribuiu para um inicio do ganho de massa mais tardio do que o demonstrado pelo
antioxidante BHA, assumindo maior ganho de massa em 17 dias, com 4,0%. E
guando em combinacdo mostro efeito similar ao adquirido pelo 6leo de soja

adicionado apenas de TBHQ.

Figura 8 — Taxa de oxidagdo em termos de ganho de massa (%) para a interacao
tratamentos x tempos de estocagem em estufa a 60 °C para o 6leo de soja.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Jorge, Veronezi e Pereira (2018) observaram que n&o houve aumento
significativo no ganho de massa ao longo da estocagem, para os tratamentos
contendo 100 e 200 mg/kg de extrato de pimenta Malagueta, evidenciando potencial
atividade antioxidante do antioxidante natural, superando o sintético, neste caso, 0
TBHQ. Silva e Jorge (2014), também constataram que o extrato de cogumelos do sol
(3.500 mg/kg) apresentou maior protecao contra a oxidagéo do 6leo de soja, que nao
apresentou aumento significativo de massa até 15 dias, seguidos de TBHQ (100
mg/kg) e extrato de Shiitake (3.500 mg/kg).
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Na Figura 9 observa-se que os tempos requeridos para alcancgar 0,5% de
aumento de massa para os tratamentos realizados com 6leo de canola foram 11; 12;
15; 17 e 24 dias para o C (controle); CN2oo; CLT1s0; CT200 € as combinag¢des CLT1oo,
CNT100 € CNT150; € CL20oo, respectivamente.

O extrato de uva Nidgara Rosada (CN2oo), quando aplicado isoladamente no
Oleo de canola, apresentou um ganho maximo de 3,5%, no 15° dia, proximo ao
observado para o controle (C), que no 13° dia, atingiu 3,7%. Quando aplicado nas
misturas CNTi0 € CNTiso, requeriu um inicio de ganho de massa mais tardio,
assumindo maiores ganhos no 19° (3,1%) e 21° (3,4%) dias, respectivamente,
demonstrando efeito sinérgico com o TBHQ, que obteve maior ganho de massa
(3,3%) no 20° dia.

Figura 9 — Taxa de oxidagdo em termos de ganho de massa (%) para a interacao
tratamentos x tempos de estocagem em estufa a 60 °C para o 6leo de canola.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Assim como ocorreu com O6leo de soja, o extrato de uva BRS Lorena,
demonstrou ser o melhor antioxidante quando aplicado em 6leo de canola, sendo
capaz de proteger o 6leo até o 26° dia, assumindo o maximo de 3,1%, a menor taxa
de ganho até entdo, mostrando-se bastante eficiente na protecdo do 6leo contra a
oxidacao. Os tratamentos CLT100 € CLT1s0 atingiram o maximo de ganho de massa

em 19 e 21 dias, com 3,1 e 3,4%, respectivamente.
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5.3.7 Estabilidade oxidativa

As analises de variancia para a determinacdo da estabilidade oxidativa,
utilizando os valores obtidos ao longo do periodo de estocagem acelerada em
estufa, estdo apresentadas no Apéndice A. Observa-se que o teste F foi significativo
(p < 0,01) para os tratamentos, tempos de aquecimento e sua interacdo. Assim,
procedeu-se ao desdobramento da interacdo, cujos resultados estdo representados
no Apéndice D.

Como mostra a Figura 10, pode-se verificar que houve um decaimento da
estabilidade oxidativa em relagcdo ao tempo de estocagem, demonstrando que a
estocagem nas condicbes estudadas degradou o0s compostos antioxidantes
presentes nos tratamentos diminuindo sua resisténcia a reagéo oxidativa.

Em relacdo ao 6leo de soja, no tempo inicial (Figura 10a), observa-se que a
estabilidade oxidativa dos tratamentos SLTiso (16,9 h) e ST200 (16,4 h) ndo diferiram
entre si. Ao final da estocagem, os tratamentos SLTico € SNTi00 foram o0s que
obtiveram os maiores tempos (6,6 h), depois do tratamento ST200 que atingiu 12,4 h
de estabilidade oxidativa.

Comportamento semelhante foi encontrado com 6leo de canola (Figura 10b),
onde o antioxidante TBHQ foi o mais eficiente durante o periodo de estocagem
acelerada induzida pelo aquecimento e pela presenca de oxigénio. O tratamento
CT200 apresentou estabilidade inicial de 24,3 h e finalizou com 16,9 h. Ao final da
estocagem quando combinados com 100 mg/kg de extratos de bagaco de uva e 100
mg/kg de TBHQ, atingiram estabilidades de 11,0 e 10,2 h, respectivamente.

O antioxidante sintético TBHQ, que é o mais usado nos Oleos vegetais
comercializados no Brasil, foi mais eficiente que o0s antioxidantes naturais,
apresentando maior estabilidade ao final do estudo, tanto para o 6leo de soja quanto
para o de canola. Umeda e Jorge (2021) ao estudarem a aplicagcao de extrato de
cebola roxa e outros antioxidantes naturais e sintéticos em oOleo de soja, também
verificaram que o TBHQ foi o mais eficiente, obtendo 10 h de estabilidade ao final
dos 21 dias.

Os resultados obtidos nesta pesquisa sdo proximos aos encontrados em
estudo sobre a atividade antioxidante de pimenta malagueta. Jorge, Veronezi e
Pereira (2018) relataram que os periodos de inducdo do 6leo de soja adicionado de
extrato de pimenta malagueta na concentracado de 200 mg/kg de fendlicos, foram de
3,1 h ao final de 20 dias de estocagem. Neste trabalho, os extratos de uvas BRS
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Lorena e Nidgara Rosada, em condicbes similares apresentaram indices de
estabilidades de 2,8 a 3,5 h.

Figura 10 — Estabilidade oxidativa para a interacao de tratamentos x tempos de
estocagem em estufa a 60 °C: Oleos de soja (a) e canola (b).
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Para cada tratamento, as médias seguidas das mesmas letras minUsculas nao diferem pelo teste de
Tukey (p > 0,05). Para cada tempo de estocagem, médias seguidas das mesmas letras mailsculas
nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

5.3.8 Perfil de tocoferbis

A retencdo de tocoferois € uma forma de avaliar a eficiéncia do TBHQ e dos

extratos de uvas adicionados aos 6leos durante a estocagem acelerada. As andlises
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de variancia para a determinag&o do teor de tocoferéis nos tratamentos, utilizando os
valores obtidos ao longo do periodo de estocagem acelerada em estufa, estédo
apresentadas no Apéndice E.

Observa-se que o teste F foi significativo (p < 0,01) para os tratamentos,
tempos de aquecimento e sua interagdo. Assim, procedeu-se ao desdobramento da
interacdo, cujos resultados para os 0leos de soja e canola estdo representados na

Tabelas 9 e 10, respectivamente.

Tabela 9 — Tocoferéis (mg/kg) para a interacdo de tratamentos x tempos de
estocagem em estufa a 60 °C para o 6leo de soja.

Tempos de estocagem (dias)

Tocoferbis Tratamentos

0 7 14 21
S 46,3+0,22° 36,7+0,3°®° 245+0,2° 13,7+0,3%
STa00 46,4 +0,0°P  43,4+0,1"® 295+0,1°PF 255 + 0,29
Sl 2o 47,3+0,0#8  43,3+0,4°® 29,1+0,5°% 20,1+0,4%
SN2oo 47,3+0,4*8  41,1+0,1"® 28,3+0,2°F 24,8+0,3%
a-tocoferol
SLT100 47,4+0,1*  46,5+0,5°C 30,2+0,1°° 30,0+ 0,18
SNT100 46,4 +0,135¢0 434 +0,1" 35,8+ 0,3°* 30,0+ 0,798
SLTis0 47,6 +0,1** 42, 7+0,3"® 33,3+0,4°® 30,6+0,3%
SNTis0 47,7+0,2*A 43,1+0,4°® 31,8+0,2° 29,3+0,3%
S 137,7+0,2*A 98,3+0,4°® 76,8+0,2°¢ 46,2+0,1%
STa00 136,2 +0,1*® 113,2+0,1°® 85,0+0,1°®®° 63,3+0,3%®
Sl 200 135,8 +0,2® 113,4+0,5°° 82,8+0,9% 64,4 +0,4%P
V-tocoferol SNa2oo 136,6 +0,1*® 118,2+0,7°° 81,6+0,3°F 76,2 +0,1
SLT100 134,4 +0,02¢ 123,6+0,6" 83,4+0,4® 753+0,4%
SNTig0 135,7+0,3*® 121,6+0,2°® 93,8+0,5 80,4+ 0,198
SLTis0 136,1+0,1*® 114,3+0,3°® 92,1+0,0°® 79,3 +0,3%
SNTis0 137,7+0,0* 117,6 +0,3°¢ 90,3+0,4° 80,5+ 0,4%
S 35,7+0,1®® 27,8+0,2°® 20,2+0,0°¢ 16,4+ 0,4%
STa00 38,0+ 0,08¢ 31,2+0,2°®° 22,7+0,3°°® 21,7+0,0%®
Sl 200 38,6 +0,3%8 31,8+0,3°°P 234+0,4%° 20,0+0,1%
5-tocoferol SN2oo 36,3+0,22® 328+0,8® 227+0,3°° 20,9+0,3%
SLT100 37,8+ 0,238C  32,3+0,4°8C 223+0,4® 21,8+0,2°®
SNTi00 39,0+0,04 32,4+0,2"5¢ 259+0,1% 24,1+0,1%
SLTis0 37,2+0,1* 338+0,0 250+0,1" 24,8+0,3%
SNTis0 37,9+0,1%8¢  31,2+0,2°®° 23,7+0,4® 24,1+0,3%
S 219,7+0,3*®® 162,7+0,8°F 121,5+0,4* 76,3+0,8%F
STo00 2205+ 0,128 187,9+ 0,4 137,2+0,5®° 110,5+0,0®
Sl 200 226,6 + 0,4** 188,6 + 1,3°P°F 1353+ 1,7°° 104,5+ 0,7
Totais SNa2oo 219,7+0,4*® 191,1+1,3°° 1326+ 0,1°¢ 121,9+ 0,4
SLT100 219,5+0,3® 202,3+1,5"* 1359+0,6°° 127,1+0,5%
SNT100 221,1+0,228 197,4+0,1"® 1554+ 0,7 134,5+ 0,99
SLTis0 220,9+0,1%® 190,7 +0,1°°P 150,3 + 0,4°® 134,6 + 0,3%
SNTis0 223,2+0,3*8 191,9+0,4°° 1459+0,6°C 133,9+1,0%

Médias * desvios padrdes das determinacfes seguidas pelas mesmas letras mindsculas nas linhas e

mailsculas nas colunas nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).
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No inicio do estudo para os tratamentos com 6leo de soja, observou-se
maiores teores dos isbmeros a- e y-tocoferol, sendo o y-tocoferol considerado um
dos antioxidantes lipossoluveis mais eficazes, e o a-tocoferol o principal contribuinte
para a atividade de vitamina E (ZHANG et al., 2019). Entretanto, houve reducéo dos
isdmeros de tocoferdis ao longo do periodo de estocagem e o isdmero [3-tocoferol
nao foi detectado.

Embora os tratamentos com os extratos SL200 € SN2oo € as combinagdes
SLTis0 e SNT1s0 tenham apresentado niveis mais elevados do isbmero a-tocoferol no
tempo 0 h, as combinagdes SLTi00, SNT100, SLT150 € SNT150 expressaram maiores
eficiéncias na retencdo desse isbmero, 63, 65, 64 e 62%, respectivamente, ao final
dos 21 dias.

Para o isébmero y-tocoferol, as combinacdes SLTi00, SNT100, SLT150 € SNT150
apresentaram maiores taxas de retencao, 56, 59, 58 e 58%, respectivamente. E para
o isbmero d-tocoferol, retencées de 64 e 67% foram encontradas nos tratamentos
SLTis0 e SNT1s0, respectivamente.

Em relacdo aos tocoferodis totais, houve reducdo desses compostos com o
tempo de estocagem. Mas, ao final de 21 dias, altos niveis de a-, y- e &-tocoferois
ainda foram encontrados nos tratamentos SLTioo, SNTic0o, SLTis0 € SNTiso,
demostrando um possivel efeito sinérgico entre os extratos naturais e o antioxidante
sintético.

Os resultados de tocoferdéis para o 6leo de canola estdo expressos na Tabela
10. Todos os isbmeros a-, B-, y- e é-tocoferol foram encontrados. Assim como nos
tratamentos com 6leo de soja, houve reducao dos niveis dos isdmeros de tocoferol
ao longo do periodo de estocagem, entretanto, com maior porcentagem de retencao.

Para o isbmero a-tocoferol, as maiores retencdes foram observadas para o
tratamento CT (77%) e as misturas CLT1s0 (76%) e CNT1s0 (76%).

As misturas CLTis0 e CNTiso se destacaram em relagdo aos isbmero -
tocoferol, ambas com 83% de retencéo ao final da estocagem. Em contrapartida, os
tratamentos somente com 0s extratos naturais apresentaram as menores
porcentagens de retencdo, menor que o tratamento controle (74%). O &-tocoferol foi
o isbmero mais resistente durante o periodo de armazenamento, onde a
porcentagem de retencao variou de 88 a 96%.

Desta maneira, verifica-se que a adicdo dos extratos de uva BRS Lorena e

Nidgara Rosada atuaram em sinergia com o antioxidante sintético TBHQ na
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protecdo dos tocoferdis presentes no 6leo de canola, e que o d-tocoferol foi o

antioxidante mais eficaz em impedir a degradacao dos tocoferais.

Tabela 10 — Tocoferdis (mg/kg) para a interacdo de tratamentos x tempos de
estocagem em estufa a 60 °C para o 6leo de canola.

Tocoferodis

Tratamentos

Tempos de estocagem (dias)

0 7 14 21

C 845+0,6® 57,1+0,0° 37,6+0,3 20,8+ 0,0

CTa00 86,1 +0,2* 69,3+0,2°® 68,0+0,1° 659 +0,2%

CL 200 86,1+0,1* 61,7+0,2°° 528+0,1°¢ 31,6 +0,6%°

CNago 86,2+ 0,2 64,9+0,2°° 40,9+0,3" 31,3+0,5%°

a-tocoferol

CLT100 86,1+0,1*» 758+0,4% 62,0+0,8° 61,8+0,2°

CNT100 84,7+0,4® 65,7+0,5°C 64,7+0,0°¢ 61,2+0,5%

CLTis0 84,9+0,3®® 750+0,3* 66,7+0,3®® 64,6 +0,4%

CNTis0 845+0,3*® 683+04"® 645+04 64,1+0,3E

C 25,6 + 0,3%8C 20,7 £0,1°® 19,5+0,4°®® 19,0+ 0,1°®

CT200 25,3 +0,5%P 216+0,3°¢ 19,9+0,3*8 18,9+ 0,2%

CL20o 246 +0,1®® 192+0,3"® 17,2+0,1°¢ 14,2 +0,2%

B-tocoferol CNago 25,1+ 0,120 20,6 +0,1°® 17,7+0,0°¢ 13,6 + 0,4
CLT100 26,3+0,3% 223+04"® 19,6+0,3®® 19,8+ 0,28

CNT100 25,9+ 0,08 20,6 +0,3°° 20,3+0,4°48 19,7+ 0,18

CLTis0 24,8 +0,1%® 232+0,1"™ 20,6 +0,5 20,5+0,3%

CNTis0 24,6 +0,5®® 239+0,2° 20,1+0,04® 20,3 +0,0%

C 107,1 +0,1%¢ 74,3+0,0° 70,8+0,2°¢ 63,8+ 0,2%

CT200 104,5+0,4®® 86,9+0,2°° 829+0,1°® 83,4+0,2%

CL20o 104,2 +0,1®® 78,9+ 0,0 73,9+0,2°® 64,3 +0,3%

V-tocoferol CN200 108,3+ 0,0 851+0,2°®° 729+0,3®® 65,3+0,3%"
CLT100 110,7+0,3** 955+0,6"® 77,9+0,4° 755+0,3%

CNT100 107,6 + 0,4%8¢ 854+ 0,5°° 83,1+0,5® 76,7 +0,4%P

CLTis0 110,5+0,4* 96,8+ 0,2°* 83,9+0,4%8 80,5+0,2

CNTis0 104,6 +0,32® 975+0,1" 84,2+0,3** 81,6+0,2%

C 10,07 £ 0,238¢ 9,5 + 0,2°¢P 9,6 + 0,2%¢ 9,5 + 0,3%¢

CT200 10,4 + 0,3*® 10,2 + 0,138 10,3+ 0,2*8 9,8+ 0,1"BC

CL2oo 9,8 +£ 0,13 9,3+ 0,1°° 9,6 + 0,2%C 9,4 + 0,12¢C

5-tocoferol CN200 10,6 £ 0,1*® 10,1+ 0,1°® 10,0 + 0,08 10,0 + 0,2
CLT100 10,4 + 0,18 9,9+ 0,1°8C 9,8 + 0,0°8¢ 9,9 + 0,178

CNT100 10,5+ 0,18 10,4+ 0,1*8 10,5+0,1* 9,8 + 0,4""BC

CLTis0 10,1 + 0,1°8¢  10,7+0,1* 9,9+ 0,0°’¢ 9,7 + 0,QPABC

CNTis0 10,9+ 0,1 10,3+0,1"® 10,2+ 0,1°"8 9,6 + 0,4°A8C
C 227,3+0,4%°® 161,6 +0,3°® 137,6 +0,1° 113,1+0,2%
CT200 226,4 + 0,52°F 187,9+0,2°° 181,2+0,4° 178,0+0,3%
CL2oo 224,7+0,0¢ 169,0+ 0,3 153,6 +0,2°® 119,4+0,6%°
Totais CN2o0 230,2+0,1*® 180,7 + 0,2 141,5+0,6°¢ 120,1 +0,4%°
CLT00 233,4+0,6* 203,5+0,5"® 169,3+0,5€ 167,0+ 0,6
CNT100 228,5+0,2%8¢ 1820+ 0,2 178,6+0,7°® 167,4+ 0,7
CLTis0 230,3+0,3%® 205,7+0,5"* 181,1 +0,2°8 1754 + 0,4%
CNTis0 224,6 + 0,6 199,9+0,6°° 179,0+0,1°® 175,6 +0,5%

Médias * desvios padrdes das determina¢fes seguidas pelas mesmas letras mindsculas nas linhas e

mailsculas nas colunas nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).
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Ao final da estocagem acelerada em estufa (21 dias), para os tratamentos
com o Oleo de soja, foram observados coeficientes de correlacbes positivos e muito
altos (0,80 < r < 1,00) entre indice de peroxidos, p-anisidina, valor totox e dienos.
Com relacdo aos acidos graxos livres, as correlagbes foram positivas e altas (0,60 <
r < 0,80) entre as determinacdes analiticas indice de perdxidos, p-anisidina, valor
totox e dienos, entretanto, para tocoferois totais foi negativa e baixa (-0,40 <r < -
0,20). As andlises de tocoferOis totais e estabilidade oxidativa apresentaram
correlagbes negativas e altas (-0,80 < r < -0,60) com as determinacdes indice de
peroxidos, p-anisidina, valor totox e dienos. E a correlagdo entre estabilidade
oxidativa e tocoferdis totais foi positiva e baixa (0,20 < r < 0,40).

Os coeficientes de correlacdo em 0Oleo de canola submetidos a estocagem
acelerada em estufa (21 dias/60 °C ) apresentaram correlagcdes positivas e muito
altas entre as analises de indice de perdxidos, p-anisidina, valor totox e dienos. A
determinacao analitica de &cidos graxos livres apresentou correlacdes positivas e
altas com indice de peroxidos, valor totox e dienos; positiva e moderada com p-
anisidina (0,40 < r < 0,60) e altas, porém, negativas com tocoferdis totais e
estabilidade oxidativa. As andlises de tocoferdis e estabilidade oxidativa obtiveram
correlacdo negativas e muito altas com as determinacdes indice de peréxidos, p-
anisidina, valor totox e dienos; e tocoferdis e estabilidade oxidativa apresentaram

correlacdo positiva e muito alta.

5.4 Andlises nos 6leos vegetais - Termoxidacao

5.4.1 indice de perdxidos

O Apéndice F apresenta as analises de variancia para a determinagéo do
indice de peréxidos. Como observado, o teste F foi significativo (p < 0,01) para os
efeitos principais e para a interagao tratamentos x tempos de aquecimento, sendo,
entdo, necessario proceder ao desdobramento dessa interacdo, cujos resultados
encontram-se na Tabela 11.

Houve acréscimo no indice de peréxidos para a maioria dos tratamentos, com
0 aumento do tempo em que foram expostos a temperatura de 180 °C.

Observou-se que o extrato de uva BRS Lorena, quando aplicado sozinho,
forneceu ao Oleo de soja uma quantidade menor de peroxidos formados em

comparagcdo com 0s demais tratamentos, inclusive o ST200 contendo somente o
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antioxidante sintético. Quando o antioxidante sintético foi usado em conjunto com o
extrato natural, um comportamento sinérgico foi observado em alguns tratamentos,
como SLT100, SNT100 € SLTso0.

Tabela 11 — indices de peréxidos (meg/kg) para a interagéo tratamentos x tempos de
aguecimento sob termoxidacao para os 6leos de soja (S) e canola (C).

Tempos de aquecimento (horas)

Tratamentos

0 5 10 15

S 1,2+0,1%A 8,2 £ 0,4* 7,7+ 0,6%4 7,4 +0,2%
ST200 1,3+0,1" 6,4+ 0,3%8C 6,0 + 0,2%8¢ 6,0 + 0,5%¢
SL200 1,2+0,1% 6,6 + 0,23<P 2,7+0,1°° 3,4 +0,1°°
SN2oo 1,4 £ 0,1 5,7+ 0,1°P 6,8 £ 0,1% 7,4 £ 0,4%
SLT100 1,1+0,1% 7,4 £ 0,58 3,1+0,1P 5,1+0,2
SNT100 1,2+0,1% 5,6 + 0,40 6,8 £ 0,2%8 6,7 £ 0,28
SLTis0 1,3+0,1A 5,7 £ 0,4°° 5,2+ 0,2 6,5+ 0,18
SNTis0 1,3+£0,1A 5,8 £ 0,2°°P 6,4 + 0,238 7,1+0,6%
C 2,1+0,1% 6,6 £ 0,3 8,8 £ 0,14 7,4 £ 0,1
CT200 2,0 £ 0,14 6,3+ 0,1% 5,7 £ 0,1°¢P 5,7 + 0,56
ClL20o 2,5+ 0,24 54 +0,1% 4,8 £ 0,1 5,2 +0,18¢
CN200 2,2+0,1A 5,1 +0,3%¢ 6,5+ 0,1% 6,9 £ 0,1%
CLT100 2,2+0,1% 4,6 + 0,3 6,3 + 0,1°8¢ 7,0 £ 0,12
CNT1o00 2,3+0,1 4,5 + 0,1°¢ 5,5+ 0,2%° 5,4 + 0,18
CLT1s0 2,2+0,1A 3,8+0,3 3,4 £ 0,2 5,6 + 0,238¢
CNT1s0 2,0 £0,2% 4,8 + 0,4°B¢ 5,4 + 0,1°PE 6,0 + 0,1%

Médias + desvios padrdes das determinagdes seguidas pelas mesmas letras mindsculas nas linhas e
mailsculas nas colunas para o0 mesmo tipo de 6leo néo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Para o 6leo de canola, a quantidade de perdxidos formados no tratamento
contendo somente TBHQ n&o diferiu do tratamento controle apés 5 horas de
termoxidacdo, apresentando os maiores valores de peroxidos. Efeito sinérgico
também foi observado entre os extratos de uvas e o antioxidante TBHQ.

Freitas et al. (2017) trabalhando com extrato de sementes de uva Isabel (Vitis
labrusca) para controle da oxidagdo térmica de Oleo de soja, obtiveram valores
similares aos descrito neste trabalho. As 15 horas de termoxidac&o, o 6leo de soja
adicionado de 100 mg/kg de extrato de sementes de uva, apresentou indice de
peréxidos de 7,1 meqg/kg.

O antioxidante sintético TBHQ, adicionado aos 6leos de soja e canola, foi
menos efetivo no controle dos compostos primarios da oxidacdo, uma vez que
apresentaram as menores reducdes na formacédo de peroxidos, 18,9% (ST200) €

23,0% (CT200), valores inferiores aos encontrados para o0s tratamentos SL2oo
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(54,1%), SLTi00 (31,1%), CLz200 (29,7%), CNT100 (27,0%) e CLTis0 (24,3%), em
relacdo aos seus respectivos controles.

No final da termoxidacdo, todos tratamentos encontraram-se dentro da
margem permitida pelas normas que regulamentam a adequacao de 6leo refinado
para consumo no Brasil, que estabelece o limite maximo de 10 meqg/kg de Oleo
(BRASIL, 2021).

Entretanto, os resultados mostraram uma tendéncia flutuante para alguns
tratamentos, como S, SL2oo, SLT100, C € CT200, em 5 horas de aquecimento houve
aumento do indice de peroxidos, para valor maximo e depois houve diminuicdo com
o decorrer do tempo de exposicdo. Os valores flutuantes de peroxidos podem ser
explicados devido a rapida decomposicdo dos peréxidos, compostos primarios da
oxidacao, com formacdo de compostos secundarios da oxidacdo, estes sdo muito
instaveis e se decompdem em uma ampla variedade de compostos volateis, bem
como produtos nédo volateis (KALEEM et al., 2015).

Desta forma, alguns autores questionam esses resultados (CUESTA et al.,
1991; MASSON et al., 1997), que afirmam que h& uma limitacdo nesta metodologia,
explicando que essas substancias formadas durante o processo de aquecimento,
aumentam seu proprio peso molecular até a estrutura se dividir em moléculas
menores, que nem sempre sdo detectadas pela andlise, apesar de estarem
presentes no Oleo. E isso ocorre principalmente em tempos de aguecimento
elevados. Portanto, essa taxa pode nao ser considerada um bom indicador da
alteracdo na condi¢do do 6leo, uma vez que a velocidade de degradacdo é maior
gue a velocidade de formacédo de peréxidos. Por essa razdo, as concentracfes de
produtos de oxidacdo, expressas por valores de peroxidos, podem néo indicar a
extensdo atual da deterioracdo do 6leo (JORGE; ANDREO, 2013; MATTHAUS;
HAASE; UNBEHEND, 2009).

5.4.2 Indice de p-anisidina

As analises de variancia para a determinacdo do indice de p-anisidina,
utilizando os valores obtidos durante a termoxidagédo, estdo apresentadas no
Apéndice F. Observa-se que o teste F foi significativo (p < 0,01) para os tratamentos,
tempos de aquecimento e sua interacdo. Assim, os resultados da interacdo estao
representados na Tabela 12.

Todos os tratamentos para 6leo de soja e canola apresentaram valores
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relativamente baixos, entre 0,4 e 1,5, sem diferengas significativas no inicio do

estocagem, mas foram aumentando com o passar do tempo de temoxidacéao.

Tabela 12 — Indices de p-anisidina para a interacdo tratamentos x tempos de
aguecimento sob termoxidacdo para os 6leos de soja (S) e canola (C).

Tempos de aquecimento (horas)

Tratamentos 0 5 10 15

S 0,8 + 0,09 184,0 + 0,3 237,6 = 0,8 274,1 + 0,5
STa00 0,6 + 0,09 184,3 + 1,6%* 208,9 + 0,2°C 247,0 + 0,628

SL200 0,8 + 0,0¢A 46,7 + 0,5¢¢ 49,8 + 0,9°H 66,1 + 0,7%¢
SN2oo 0,5 + 0,09 145,7 + 1,3¢C 214,7 £ 0,18 247.7 + 0,528
SLTi00 0,6 + 0,09 62,0 + 0,3°F 117,3 + 0,9¢¢ 145,8 + 0,23
SNT100 0,8 + 0,09 133,7 + 0,7°° 194,8 + 0,5 232,0+ 0,8
SLTis0 0,8 + 0,09 05,9 + 0,2° 165,7 + 0,8°F 181,5 + 0,63
SNTis0 0,4 + 0,09 166,2 + 0,8 199,8 + 0,3°P 221,8 + 0,430
C 1,5+ 0,19 144,3 + 3,3% 161,1 + 0,68 221,0 + 0,524
CTa00 1,1 + 0,09 1442 + 0,1 156,3 + 0,6°C 180,5 + 0,43P
CL2oo 0,6 + 0,09 84,9 + 0,3°F 117,3 £ 0,3%F 139,5 + 0,4%F
CN2o0 0,5+ 0,19% 97,7 + 0,8°P 166,8 + 0,204 184,3 + 0,238
CLT100 0,5 + 0,09 123,3+0,1°8 126,1 + 0,20 165,9 + 0,73F
CNT100 1,0 £ 0,19 109,9 + 0,1¢°¢ 140,8 + 0,9°° 181,6 + 0,43¢
CLT150 0,5 + 0,09 60,0 + 0,3°C 61,5 + 0,9 140,5 + 0,1%F
CNTis0 0,9 + 0,09 91,6 + 0,1° 155,6 + 0,2°C 179,2 + 0,3?P

Médias + desvios padrdes das determinagdes seguidas pelas mesmas letras mindsculas nas linhas e
maidsculas nas colunas para o0 mesmo tipo de 6leo nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

E possivel verificar que o extrato de uva BRS Lorena, na concentracgéo de 200

mg/kg, foi o melhor antioxidante para inibir compostos secundéarios de degradacéo,
pois, além de prevenir o aumento na taxa de p-anisidina durante o periodo de
aquecimento, manteve o nivel mais baixo do comeco ao fim do processo. Na
sequéncia, tratamentos SLTioo para 6leo de soja e CLTiso para O6leo de canola,
apresentaram melhores indices para inibir os compostos secundarios que o
antioxidante sintético.

No final do periodo de aguecimento o indices de p-anisidina dos tratamentos
com TBHQ, dimiuniram 9,9% em O6leos de soja e 18,3% em de canola em
comparacao aos controles, enquanto a adicdo de apenas extrato de uva BRS
Lorena resultou em decréscimos na faixa de 75,9% em relacdo ao controle, em 6leo
de soja e 36,9% em 6leo de canola. A partir desses resultados, pode-se observar
que o extrato de uva BRS Lorena teve um forte efeito inibitério sobre os compostos

secundarios da oxidacao lipidica.
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5.4.3 Valor de oxidacao total (Totox)

As andlises de variancia para as determinacdes do valor Totox estdo
apresentadas no Apéndice F. O teste F foi significativo (p < 0,01) para os
tratamentos, tempos de aquecimento e interagdo tratamentos x tempos. Assim, 0S

resultados do desdobramento dessa interacao estéo apresentados no Apéndice G.

Figura 11 — Valor de oxidacao total (Totox) para a interacéo tratamentos x tempos de
aguecimento sob termoxidacéo: 6leos de soja (a) e canola (b).
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Para cada tratamento, as médias seguidas das mesmas letras mindsculas ndo diferem pelo teste de
Tukey (p > 0,05). Para cada tempo de termoxidacdo, médias seguidas das mesmas letras mailsculas
nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).
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Na Figura 11, observa-se de maneira geral, que todos os tratamentos
apresentaram aumento progressivo no valor de oxidacdo total ao longo do
aguecimento, indicando o aumento da degradacédo dos 0leos.

Ao final do periodo de aquecimento, o valor Totox do tratamento contendo
extrato de uva BRS Lorena mostrou-se significativamente menor que os demais
tratamentos, demonstrando a eficacia do antioxidante natural frente a oxidacao total,
apresentando 74,8% de inibicdo em relacdo ao controle, 6leo de soja; seguidos dos
tratamentos SLTioo, ClL200 e CLTis0o, com inibicbes de 55,9, 36,5 e 35,6%,
respectivamente.

Provavelmente, os compostos fenodlicos presentes no extrato de uva BRS
Lorena atuaram inibindo ou interrompendo as fases de iniciacdo e propagacdo da
oxidag&o lipidica. Estes antioxidantes funcionam como receptores de radicais livres e
os produtos formados sdo compostos estaveis e inativos para propagacdo das
reacoes, além de atuarem prevenindo, também, a formacdo de novos radicais livres
no processo de oxidacao lipidica (BERDAHL; NAHAS; BARREN, 2014).

5.4.4 Dienos conjugados

A determinacao de dienos conjugado € importante para avaliar a qualidade de
Oleos e gorduras aquecidos, ja que representa um indicador das fases iniciais de
oxidacao lipidica em altas temperaturas, atribuindo caracteristicas organolépticas
desagradaveis e reduzindo a qualidade nutricional dos alimentos fritos (FARHOOSH
et al., 2012).

As analises de variancia para as determinacfes de dienos conjugados estao
apresentadas no Apéndice F. O teste F foi significativo (p < 0,01) para os
tratamentos, tempos de aquecimento e interacdo tratamentos x tempos. Assim, 0S
resultados do desdobramento dessa interacao estéo apresentados na Tabela 13.

Ao analisar os resultados em 10 horas de aquecimento, verificou-se que 0s
tratamentos ST200, SLT100, SNT100, SLTso € SNTs0 para o Oleo de soja e CTzoo,
CNT1o0, CLTs0 € CNTs0 para Oleo de canola, ndo foram eficientes contra a formacao
de dienos conjugados, pois apresentaram valores maiores que os controles. Ou seja,
perderam seu efeito protetor, levando a um efeito pré-oxidante devido ao fato de
que, ao final do periodo de aquecimento, os valores obtidos foram maiores que no

controle.
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Esse efeito pro-oxidante foi relatado por Jorge, Veronezi e Del Ré (2015), ao
verificarem que o tratamento utilizando o antioxidante sintético,TBHQ, perdeu seu
efeito protetor apos 20 horas de aquecimento, apresentando valores maiores que no

controle no final do processo.

Tabela 13 — Dienos conjugados (%) para a interacdo tratamentos x tempos de
aguecimento sob termoxidacao para os 6leos de soja (S) e canola (C).

Tempos de aquecimento (horas)

Tratamentos
0 5 10 15

S 0,32 + 0,01% 1,40 + 0,01°¢P 0,65 + 0,01°P 2,41 + 0,03
STa00 0,32 +0,01% 1,57 £ 0,018 1,80 + 0,01°¢ 3,83 +0,03%¢
SL 200 0,30 + 0,01% 1,35 + 0,01°PE 0,52 + 0,01¢F 1,60 + 0,012¢
SN2go 0,31 + 0,019 1,28 + 0,01°F 0,47 + 0,01°F 1,68 + 0,023%
SLT100 0,32 + 0,01% 1,46 + 0,01¢¢ 1,98 + 0,04°A 4,08 £ 0,032
SNT100 0,33 +0,01% 1,16 £ 0,01°F 1,88 + 0,018 4,10 + 0,023
SLTis0 0,31 +0,01% 0,99 + 0,01¢¢ 1,98 + 0,077 4,53 + 0,05%
SNTis0 0,33 +0,01% 1,82 £ 0,01 1,95 + 0,0118 3,44 + 0,01%°
C 0,25 + 0,01% 1,14 + 0,037 0,50 + 0,03 1,55 + 0,01%
CTa00 0,24 + 0,019 0,83 + 0,02 1,42 + 0,058 2,83 + 0,042
Claoo 0,23 +0,01% 0,66 * 0,02°¢P 0,54 + 0,01 1,17 £ 0,012¢
CN200 0,24 + 0,01% 0,74 + 0,02°¢ 0,52 + 0,03 1,42 + 0,023
CLT100 0,24 + 0,01°A 0,88 + 0,038 0,93 + 0,01°¢ 1,34 + 0,013
CNT100 0,23 + 0,01% 0,84 + 0,01°8 1,53 + 0,047 3,01 + 0,023
CLTis0 0,25 + 0,01% 0,61 + 0,07 1,43 + 0,018 3,25+ 0,03%
CNT1s0 0,24 + 0,01% 0,68 + 0,01¢°CP 1,46 + 0,058 3,72+ 0,01

Médias * desvios padrdes das determinacdes seguidas pelas mesmas letras mindsculas nas linhas e
mailsculas nas colunas para 0 mesmo tipo de 6leo néo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Apés 15 horas de termoxidacdo, os tratamentos contendo 200 mg/kg de
fendlicos de extratos de uvas BRS Lorena e Niagara Rosada, apresentaram
resultados melhores quando aplicados isoladamente (sem o antioxidante sintético
TBHQ) no 6leo de soja e similares aos encontrados por Jorge e Andreo (2013) que
obtiveram 1,33% de dienos conjugados, em 6leo de soja adicionado de 2.500 mg/kg
de extrato de gengibre, submetido a termoxidacao por 16 horas. Freitas et al. (2017)
aplicando extrato de sementes de uva Isabel (100 mg/kg) em Oleo de soja
termoxidado por 15 horas encontraram 2,2% de dienos.

Ao final do processo, os tratamentos SL2oo € SN2oo, apresentaram as maiores
porcentagens de inibicdo na formagdo de dienos conjugados, 33,6 e 30,3%,
respectivamente, em relacdo ao controle, para o 6leo de soja. Para o dleo de canola,

em relacdo ao controle, os melhores resultados foram observados nos tratamentos
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ClL2oo, CLT100, que atingiram 24,5 e 13,6%, respectivamente. Quando Jorge,
Veronezi e Del Ré (2015) aplicaram 3.000 mg/kg de resinas de orégano e tomilho
em Oleo de soja refinado submetido a termoxidacéo, observaram reducdes de 64 e

42% na formacao de dienos conjugados, apds 30 horas de aquecimento.

5.4.5 Compostos polares totais

A medicdo de compostos polares totais fornece informacdes criticas sobre a
guantidade de compostos recentemente desenvolvidos que tém polaridade mais alta
do que a de triacilglicerois (AHMAD TARMIZI; HISHAMUDDIN; ABD RAZAK, 2019).

As anadlises de variancia para a determinacdo dos compostos polares totais ao
longo da termoxidacdo € apresentada no Apéndice F. Visto que o teste F foi
significativo (p < 0,01) para os tratamentos, tempos de aquecimento e sua interagao,

0s resultados obtidos a partir do desdobramento encontram-se na Tabela 14.

Tabela 14 — Compostos polares totais (%) para a interagéo tratamentos x tempos de
aguecimento sob termoxidacao para os 6leos de soja (S) e canola (C).

Tratamentos

Tempos de aquecimento (horas)

0 5 10 15

S 8,5+ 0,0% 18,0 £ 0,04 27,0 £ 0,0 35,5+ 0,0
ST200 8,5+ 0,0% 17,5+ 0,0°® 26,0 + 0,0 35,0+ 0,0%®
SL200 8,5+ 0,0% 10,0 £ 0,0°" 10,5 £ 0,0°¢ 12,0 + 0,0%¢
SN2o0 8,5+ 0,0% 15,5 + 0,0°P 26,0 £ 0,08 30,5+ 0,0%°
SLT100 8,5+ 0,0% 10,5 £+ 0,0°¢ 11,5 + 0,0°F 16,0 + 0,09
SNT100 8,5+ 0,0% 14,5 + 0,0°F 21,0 £ 0,0 29,5 + 0,0%F
SLTis0 8,5+ 0,0% 13,5+ 0,0°F 25,5 + 0,0¢ 33,0 £ 0,0%¢
SNT1s0 8,5+ 0,0% 17,0 + 0,0¢ 22,5 + 0,0 29,5 + 0,0%
C 4,5 + 0,0 14,5 + 0,04 15,0 £ 0,0°P 23,5+ 0,024
CT200 4,5 + 0,0 13,0 £ 0,08 16,5 + 0,08 23,0+ 0,028
CL200 4,5 + 0,0 10,0 + 0,0°P 15,0 £ 0,0°P 19,5 + 0,08P
CN20o 4,5 + 0,0 10,0 + 0,0°P 19,5 + 0,0 22,0+ 0,0%¢
CLT100 4,5+ 0,0% 13,0 + 0,0°® 15,0 + 0,0°P 22,0 £ 0,0%¢
CNT100 4,5+ 0,0% 10,5 + 0,0¢ 13,5+ 0,0 22,0 £ 0,07
CLT1s0 4,5 + 0,0 8,0 £ 0,0°F 8,5 + 0,0°F 18,0 + 0,0%
CNT1s50 4,5 + 0,09 9,0 + 0,0°E 16,0 + 0,0°¢ 22,0 + 0,0%¢

Médias * desvios padrdes das determinacdes seguidas pelas mesmas letras mindsculas nas linhas e

mailsculas nas colunas para 0 mesmo tipo de 6leo ndo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Em relacdo aos compostos polares totais, observa-se aumento gradativo dos

valores, em todos os tratamentos, juntamente com o acréscimo do tempo de
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aguecimento. Todos os antioxidantes atrasaram a formacdo de compostos polares
ao longo do aguecimento, mas com diferentes niveis de eficacia.

Inicialmente, os tratamentos com 6leo de soja apresentaram 8,5% de
compostos polares totais e 4,5% para os tratamentos com 0Oleo de canola. Ao fim do
periodo de termoxidacgéo, os tratamentos controles (S e C), atingiram 35,5 e 23,5%,
respectivamente.

Apoés 15 horas de aquecimento, o menor indice de compostos polares foi
observado no tratamento SLzo00 (12%) para o 6leo de soja e ClL2oo (19,5%) e CLTso
(18%) para o Oleo de canola, evidenciando que o extrato de bagaco de uva BRS
Lorena proporcionou baixa formacdo de compostos polares nos 6leos no final do
aguecimento. O extrato de bagaco de uva Nidgara Rosada também foi mais eficaz
que o TBHQ, revelando a capacidade de inibicAo da oxidacdo lipidica dos
antioxidantes naturais, tanto em forma isolada como em sinergia com TBHQ.

Freitas et al. (2017) também observaram esse comportamento ao analisarem
compostos polares de oOleos de soja submetidos a termoxidacdo com extrato de
sementes de uva Isabel e mistura de antioxidante sintético (BHT), onde os
tratamentos com extrato e combinagdes, obtiveram 0s menores valores para
compostos polares, 25,5 e 24%, respectivamente. Corroborando com esses
resultados, Casarotti e Jorge (2014), obtiveram 21,42 e 22,71% de compostos
polares para 6leo de soja adicionados de extrato de alecrim e combinacdes (alecrim
+ TBHQ).

No final do procedimento, os tratamentos, SlL2o0, SLTi00, CLT1s0 € CL2oo,
contendo extrato de uva BRS Lorena diminuiram a formacdo de compostos polares
em 66%, 55%, 23% e 17%, respectivamente, em relagao aos controles.

Andreo e Jorge (2013) obitveram reducdo de 35 e 32% na formacdo de
compostos polares, em 6leo de soja aquecido durante 20 horas, contendo extrato de
gengibre e mistura de extrato de gengibre e TBHQ, respectivamente.

Vale salientar que o maior nivel de compostos polares totais encontrado, fora
o tratamento controle para 0leo de soja (S), foi para o tratamento ST200, com 35%,
excedendo os limites aceitaveis estabelecidos (24-27%) (AHMAD TARMIZI,
HISHAMUDDIN; ABD RAZAK, 2019; FIRESTONE, 1993; JORGE et al., 2005).
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5.4.6 Estabilidade oxidativa

As analises de variancia para a determinacdo da estabilidade oxidativa,
utilizando os valores obtidos ao longo do periodo de termoxidacdo, estéo
apresentadas no Apéndice F. Observa-se que o teste F foi significativo (p < 0,01)
para tratamentos, tempos de aguecimento e sua interacdo. Dessa forma, procedeu-
se ao desdobramento da interacdo, cujos resultados estdo representados no

Apéndice H.

Figura 12 — Estabilidade oxidativa para a interacao tratamentos x tempos de
aguecimento sob termoxidacéo: 6leos de soja (a) e canola (b).
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Para cada tratamento, as médias seguidas das mesmas letras mindsculas ndo diferem pelo teste de
Tukey (p > 0,05). Para cada tempo de termoxidacdo, médias seguidas das mesmas letras mailsculas
nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).
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Houve reducdo significativa no periodo de indugcdo durante o tempo de
aguecimento do 6leo de soja, com ou sem adicdo de antioxidantes (Figura 12). Este
fato indica que os antioxidantes avaliados ndo conseguiram permanecer estaveis
apos 15 horas de aquecimento.

Mesmo assim, a eficiéncia do TBHQ foi marcadamente mais fraca do que o
extrato de uva BRS Lorena quando o processo de termoxidagao foi empregado para
ambos o0s oOleos vegetais. O extrato de uva BRS Lorena foi mais eficiente na
prevencao da diminuicdo da estabilidade oxidativa do que o antioxidante sintético, e
produziu efeito protetor. Os valores de estabilidade oxidativa foram
significativamente maiores em todos os periodos analisados.

Efeito sinérgico foi observado nos tratamentos contendo extrato de uva BRS
Lorena e TBHQ, e isso pode ser explicado pelo fato de que os antioxidantes
retardam o processo oxidativo, mas ndo o impedem totalmente. Depois de algum
tempo, a acdo dos antioxidantes pode ficar saturada e tornar a utilizacdo dos
antioxidantes sinergistas fundamental para que a atividade antioxidante se
prolongue, ja que, por definicdo, sdo compostos usados para aumentar a atividade
dos antioxidantes primarios quando combinados adequadamente (RAMALHO;
JORGE, 2006).

Sabe-se que o TBHQ é o antioxidante sintético mais utilizado em O0leos
vegetais devido a sua estabilidade a altas temperaturas, mas neste trabalho, foi
menos efetivo do que o antioxidante natural, extrato de uva BRS Lorena; inclusive
para o 6leo de soja a partir de 5 horas de termoxidacgéo, sua adi¢cdo nao prolongou o

periodo de inducao, ndo diferendo do 6leo de soja controle.

5.4.7 Perfil de tocoferois

Os tocoferois estdo naturalmente presentes na maioria dos 6leos vegetais, e
podem influenciar na estabilidade oxidativa dos mesmos, portanto, é importante
estudar a perda de tocoferéis e sua relacdo com a deterioragdo do 6leo durante o
aguecimento a altas temperaturas.

As andlises de variancia para a determinacdo do teor de tocoferdis dos
tratamentos com Oleo de soja e canola, utilizando os valores obtidos ao longo do
periodo de termoxidagéo, estdo apresentadas no Apéndice |. Observa-se que o teste

F foi significativo (p < 0,01) para os tratamentos, tempos de aquecimento e sua



100

interacdo. Assim, procedeu-se ao desdobramento da interag&do, cujos resultados
estdo representados nas Tabelas 15 e 16.

Em relacdo ao estudo feito com oleo de soja (Tabela 15), uma diminuicao
significativa foi observada em todos os tratamentos com o aumento do tempo de
aquecimento. Entretanto, os tratamentos apresentaram valores de tocoferois (a-, y- e
O-tocoferol) superiores ao controle até 15 horas de termoxidacdo, exceto o

tratamento SN2oo que se igualou ao controle para y-tocoferol ao final do processo.

Tabela 15 — Tocoferdis (mg/kg) para a interacdo tratamentos X tempos de

aguecimento sob termoxidacdo para 6leo de soja.

Tocoferodis

Tratamentos

Tempos de termoxidacédo (horas)

0 5 10 15

S 46,3+0,22® 14,8+ 0,3 0,0 + 0,0¢H 0,0 + 0,0

STa00 46,4+0,028 257+0,3¢ 21,6+0,3°°® 19,1+0,5%

Sl 200 47,3+0,04 355+0,4 26,7+0,2°° 24,7+0,4%

SN200 47,3+0,3* 20,5+0,4°® 10,5+0,2°¢ 0,0 + 0,09

a-tocoferol

SLT100 47,4+0,1* 352+0,55® 335+0,1 23,5+0,1%

SNT100 46,4+ 0,12 233+0,2°° 12,7+0,2°F 6,8 + 0,09%

SLTis0 47.6 + 0,12 47,0 + 0,134 31,1 +0,1°® 20,6 + 0,0°¢

SNTis0 47,7+0,2*A 20,3+0,2°® 18,4+ 0,4 7,6 + 0,59

S 137,7+0,2** 10,5 + 0,3 2,5+0,2°F 0,4 + 0,09

STa00 136,7+0,12® 425+0,4® 41,3+0,4® 20,4+0,3%

Sl 200 135,8+0,2®® 67,6+0,2°® 476+0,1 23,8+0,3%

-tocoferol SN200 136,2+0,1*® 33,9+0,3°F 257 +0,1¢ 0,5+ 0,1%
SLT100 134,4 +0,0¢ 61,7+0,4° 41,2+0,2® 27,8+0,4%

SNT100 135,7+ 0,228 46,6 £0,3°® 21,3+0,2®° 7,9+ 0,29

SLTis0 136,1+0,12® 77,2+0,7°4 20,8 +0,0°®° 5,3+0,1%

SNTis0 137,7+0,0# 31,4+0,4°° 145+0,2°* 12,2+0,3%®
S 35,7+0,1®® 18,8+0,2°° 17,5+0,3°" 16,7 +0,2%°F

ST200 38,0+ 0,0%¢ 21,9+0,4° 20,2+0,2°¢ 10,9+ 0,29
SL 0o 38,6 +0,28 236+04°® 20,3+0,2°*® 16,8+ 0,3%F

s-tocoferol SNa200 36,3+0,22®> 27,8+0,3 258+0,2° 20,8+0,3%
SLT100 37,8+ 0,238¢  240+0,4°® 222+0,2°° 17,4+0,4%

SNT100 39,0+0,0» 29,3+0,3"® 19,4+0,4® 19,4+0,0

SLTis0 37,2+0,1* 328+0,3** 212+0,2°®°® 16,5+0,2%

SNTis0 37,9+ 0,18¢ 252+0,3°®° 24,0+0,4°® 22,3+0,4%

S 219,7+0,228  441+0,9°" 20,0+0,5 17,1+0,2°

ST200 220,5+0,1*® 90,0+ 0,4 83,1+0,3®® 50,4+0,9%

SL 0o 226,6 + 0,4 126,7+0,9"® 946+0,4 653+0,9%

Totais SN200 219,7+0,4*® 82,1+0,3°° 62,0+0,5°° 21,3+0,4%
SLT100 219,5+0,3®® 120,9+0,9°° 96,9+0,1° 68,8+0,3%

SNTi00 221,1+0,228 992+0,8° 534+0,9% 34,1+0,19®°

SLTis0 220,9+0,128 157,0+0,9°A 73,1+0,1°¢ 42,4 +0,3%

SNTis0 223,2+0,3*8 76,9+0,1°° 56,9+0,9% 42,1 +0,3%

Médias + desvios padrdes das determinacfes seguidas pelas mesmas letras mindsculas nas linhas e
mailsculas nas colunas nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).
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Para o isbmero a-tocoferol, os tratamentos contendo extrato de uva BRS
Lorena em 5 horas de termoxidacédo, demonstraram maiores taxas de retencéo, 99%
(SLT1s0), 75% (SL200) € 71% (SLT100). Ao final do processo, 0s mesmos tratamentos
apresentaram os maiores teores de a-tocoferol.

O y-tocoferol foi o isbmero menos resistente ao longo do periodo de
aguecimento. Em 5 horas de aquecimento, o tratamento que obteve maior retencéo
foi SLTso com 52%.

A adicdo do extrato de uva Nidgara Rosada influenciou fortemente a retencéo
de o-tocoferol presente no 6leo de soja. Em15 horas de termoxidacdo, os
tratamentos SN2oo, SNT100 € SNTis0 apresentaram retencdes de 57, 50 e 59%,
respectivamente. O antioxidante sintético TBHQ atuou como pré-oxidante, uma vez
gue apresentou valor inferior do isdbmero em relagéo ao controle.

Comparando os valores de tocoferdis totais entre os tratamentos, pode-se
perceber que os mais eficazes na retencdo com 5 horas de aquecimento foram SL2oo
(56%) e SLTis0 (71%) e; em 15 horas de termoxidacédo foram SL200 (29%) e SLT100
(31%), evidenciando que o extrato de uva BRS Lorena aumentou a retengédo dos
tocoferdis totais.

Analisando os resultados obtidos na Tabela 16, observa-se diminuicdo os
isbmeros a, B, y e &-tocoferol encontrados no 6leo de canola ao logo do periodo de
aguecimento.

O a-tocoferol foi fortemente protegido até 5 horas de termoxidacdo pelo uso
das combinacdes de 150 mg/kg de antioxidantes naturais + 50 mg/kg de TBHQ, uma
vez que os tratamentos CLTis0 e CNT1s0 aumentaram as retengdes do isbmero em
74 e 75%, respectivamente, evidenciando um efeito sinérgico. Entretanto, apés 15
horas de aquecimento, os tratamentos CL2oo, CLT100 € CLT1s0 obtiveram os maiores
teores de a-tocoferol.

A maior degradacdo foi encontrada para o B-tocoferol, que, ao final do
experimento, somente os tratamentos ClL2oo € CLT1s0 apresentaram, ainda, 2,2 e 2,7
mg/kg do isbmero, respectivamente.

Em relacdo a estabilidade do y-tocoferol no 6leo de canola aquecido por 10
horas, destacou-se positivamente o tratamento CLT1s0 que reteve 45% do isbmero.
Negativamente, o tratamento CNz2oo apresentou comportamento pro-oxidante.
Observou-se que o TBHQ sozinho néo foi eficiente, uma vez que nao diferiu do

controle.
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Tabela 16 — Tocoferois (mg/kg) para a interagdo tratamentos x tempos de
aguecimento sob termoxidacdo para 6leo de canola.

Tempos de termoxidacao (horas)

Tocoferbis Tratamentos 0 5 10 15
C 84,5+0,6% 19,8+0,1°F 12,8+ 0,2 0,0 + 0,09
CTa00 86,1 +0,2» 31,8+0,4°®" 20,0+ 0,2°F 7,3 +0,4%
ClL2oo 86,1 +0,1® 56,2+0,2"® 415+0,3° 36,8+0,3%
CN2oo 86,2 + 0,2 50,7 +0,2°¢ 8,8 + 0,21 0,0 + 0,09

a-tocoferol

CLT100 86,1 +0,1® 48,3+0,4® 43,6+0,2®® 20,7 +0,4%
CNT100 84,7+ 0,4® 505+0,4°° 34,7+0,1° 9,2 +0,4%°
CLTis0 84,9+0,3*® 63,1+0,4" 558+0,04 31,9+0,4%
CNT1s0 84,5+0,3® 63,3+0,2° 225+0,2%¢ 7,5+ 0,4%
C 25,6 + 0,28C 33+ 0,3 1,8+ 0,3 0,0 + 0,0%
CT200 25,4 + 0,5%¢0 4.8+ 0,1 1,8+ 0,3 0,0 + 0,0%
ClL2oo 24,6 + 0,1 8,8 + 0,4°8C 3,2+0,3¢ 2,2+0,19%
B-tocoferol CN2o00 25,1 + 0,13CPE 9 5+ (,3%8 0,0 + 0,0°E 0,0 £ 0,08
CLT100 26,3 +0,3% 5,6 + 0,2°° 4,5+ 0,4 0,0 + 0,09
CNTio0 25,9+ 0,08  8,6+0,1°C 3,3+0,1¢¢ 0,0 + 0,09
CLTis0 24,8 + 0,1%°PE 126 +0,3"* 10,1 + 0,4 2,7 +£0,49%
CNTis0 24,6 £+ 0,5%°F 122 +0,1°A 0,0 + 0,0°¢ 0,0 £ 0,08
C 107,1+0,1%¢ 29,7 +0,4°" 11,3+0,1°F 0,0 + 0,0
CT200 104,5+0,42® 29,7+0,4°¢ 11,9+0,3°F 1,2+ 0,29
Claoo 104,2+ 0,12 455+ 0,2°® 18,2+ 0,2°° 8,3+0,3%
/-tocoferol CN2oo 108,3+0,0®® 546+0,1°© 52+0,1°¢ 0,0 + 0,0%
CLT100 110,7 +0,3** 34,1 +0,4°F 21,2+0,4 3,2+0,34¢
CNTaio0 107,6 +0,4%8¢ 529+0,3"° 255+0,1°® 2,6 + 0,49
CLTi1s0 110,5+0,4** 60,2+0,5°® 50,0+0,2° 13,7 +0,4%
CNTis0 104,6 +0,32® 67,9+ 0,5 14,5+ 0,3 2,4 + 0,59
C 10,1 +£0,238¢ 940+ 0,1°® 9,0+ 0,3 0,0 +0,0°P
CT200 10,4 + 0,38  95+0,1°° 9,0 £ 0,1¢¢ 8,4 + 0,19
Claoo 9,8 + 0,13 9,7+0,22¢P 94 +0,1%8¢ 8,8 + 0,3%8C
5-tocoferol CN2oo 10,6 + 0,1**® 10,0 + 0,24B¢ 89 +0,1°¢ 0,0 +0,0°P
CLT100 10,4 +0,1*® 10,3+0,3*® 9,4+ 0,2 9,1 + 0,28
CNT100 10,5+ 0,18 9,9+ 0,0"°C 9,6+ 0,18 9,5+ 0,2°
CLT1s0 10,1 £ 0,128¢ 9,7 +0,0*°P 10,0+ 0,1* 9,2 + 0,204
CNT1s0 10,9+0,1* 10,6 +0,2»  8,9+0,2°C 9,2 + 0,08
C 227,3+0,4%°® 528+ 0,2°° 34,9+0,3*F 0,0 + 0,09
CT200 226,4+0,5°8 758+ 0,5°F 426+0,3* 16,9 +0,3%
ClL2oo 224,7+0,0¢ 120,3+0,3°° 72,3+0,9°° 56,2+ 0,9%
Totais CN200 230,2+0,1*® 124,8+0,8°C 23,0+0,2°¢ 0,0 + 0,09
CLT100 233,4+0,6* 98,4+0,9"® 78,6+0,5® 329+0,6%
CNT100 228,5+0,2%8¢ 121,8+0,8°® 73,1+0,4° 21,4+0,6%
CLT1s0 230,3+0,3® 1456 +0,9°® 1258+0,7°4 57,4+0,9%
CNT1s0 224,6 + 0,6 153,9+0,0" 459+0,7°° 19,1+0,7%®

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

Embora o isbmero d-tocoferol esteja presente em menor quantidade no Gleo

de canola, este provou ser o mais estavel termicamente, apresentando as maiores
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eficiéncias de retencédo ao final do processo, com taxas de 84 a 91% para o0s
tratamentos CL2o0o, CLT100, CNT100, CLT150 € CNT1s0.

Ao final da termoxidacéo (15 horas), para os tratamentos com o 6leo de soja,
foram observados coeficientes de correlagcdes positivos e muito altos (0,80 < r <
1,00) entre indice de peroxidos, p-anisidina, valor totox, compostos polares e
estabilidade oxidativa. Com relacdo aos tocoferois totais, as correlacdes também
foram muito altas, mas negativas (-1,00 < r < -0,80) entre as determinacfes
analiticas indice de peréxidos, p-anisidina, valor totox, compostos polares e
estabilidade oxidativa. Isso ocorre porque quanto maior o nivel de degradacao,
menor a quantidade de tocoferdis.

Os coeficientes de correlacdo em 6leo de canola termicamente oxidado (180
°C /15 horas) apresentaram correlacBes positivas e muito altas entre as analises p-
anisidina, valor totox, compostos polares e estabilidade oxidativa. E correlacdes
muito altas, porém negativas para tocoferéis totais com p-anisidina, valor totox,
compostos polares e estabilidade oxidativa. Peréxidos com p-anisidina, valor totox e
compostos polares tiveram correlagdes altas e positivas (0,60 < r < 0,80), enquanto
peroxidos e tocoferois totais mostraram correlacdo alta, mas negativa (-0,80 < r < -
0,60).
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6 CONCLUSOES

Os bagacos de uvas BRS Lorena e Niagara Rosada, mostraram-se bastante
semelhantes em sua composic¢do centesimal, diferenciando-se apenas nos teores de
umidade (b.s.) e fibra bruta.

O extrato de bagaco de uva Niagara Rosada apresentou maiores teores de
compostos fendlicos totais e atividade antioxidante pelos métodos DPPH e FRAP,
além de conter antocianinas. Porém, de uma forma geral, o extrato de bagaco de
uva BRS Lorena apresentou resultados melhores na preservacao do 6leo durante a
termoxidacao.

Na estocagem acelerada em estufa, o TBHQ foi mais eficiente contra a
formacdo dos compostos primarios da oxidacdo para os 6leos vegetais, seguido
pelas combinacdes (1:1) para ambas as variedades de uva, mostrando efeito
sinérgico entre os antioxidantes. Este efeito também pode ser observado na inibicdo
da formacdo de compostos secundarios da oxidacao lipidica, em que independente
da proporcao estudada, as combinac¢des obtiveram resultados simimares ao uso de
apenas TBHQ.

O TBHQ mostrou maior estabilidade oxidativa nos oléos vegetais quando
submetidos a estocagem acelerada. Entretanto, as combinacdes entre o antioxidante
sintético e os extratos de uvas apresentaram as maiores retencdes de tocoferdis,
para ambos os 6leos.

Ja na termoxidacdo, encontrou-se resultados opostos aos obtidos no teste de
estocagem acelerada, onde os tratamentos adicionados de extratos naturais
isolados ou em combinagdo com TBHQ promoveram maior eficiéncia na inibicdo da
formacdo de compostos primarios e secundarios da oxidacao lipidica. Cabe destacar
que, o extrato de uva BRS Lorena reduziu a formacéo de peréxidos, os niveis de p-
anisidina, a formacdo dos compostos polares totais e aumentou a estabilidade
oxidativa e a retencdo de tocoferois, tanto para 6leo de soja quanto para o 6leo de
canola. Em alguns casos, o TBHQ apresentou efeito pro-oxidante, entretanto,
demonstou efeito sinérgico positivo quando combinado com os antioxidantes
naturais.

Em concluséo, o extrato de uva BRS Lorena provou ser a melhor opcéo para
reducdo da degradacéo oxidativa dos Oleos vegetais estudados, quando submetidos
a termoxidacdo por até 15 horas. Além disso, o efeito sinergistico entre o0s

antioxidantes naturais e TBHQ possibilitou a reducéo da concentracdo do TBHQ a
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ser aplicado aos Oleos vegetais quando submetidos a estocagem acelerada em
estufa e temoxidacdo. Tendo em vista os efeitos adversos dos antioxidantes
sintéticos e a duvida sobre a sua inocuidade, a diminuicdo do uso destes ja é algo

promissor contribuindo para uma melhor seguranca a saude.
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APENDICE A - Andlises de variancia para indice de peréxidos, p-anisidina,
totox, dienos conjugados, acido graxos livres, ganho de massa e estabilidade
oxidativa dos tratamentos submetidos a estocagem em estufa para 6leos de

soja e canola.

Quadrados médios

Analises Causas de variacédo G.L. Bleo de soja Bleo de canola
Tratamentos 7 889,8551** 907,8148**
Tempos 3 2254 ,5002** 1583,2165**
indice de peréxidos Tratamentos x tempos 21 263,3617** 228,3143**
Residuo 32 0,1018 0,2044
Desvio padrdo 0,32 0,45
Coef. variacdo (%) 2,62 3,78
Tratamentos 7 18,0650** 61,5100**
Tempos 3 36,8107** 126,7273**
- Tratamentos x tempos 21 4,8681** 19,0262**
p-anisidina Residuo 32 0,0127 0,0213
Desvio padréao 0,11 0,15
Coef. variacao (%) 5,28 3,90
Tratamentos 7 4072,5919** 4603,2009**
Tempos 3 10183,2911** 8247,1732**
Totox Tratamentos x tempos 21 1190,1745** 1181,2557**
Residuo 32 0,3732 0,9308
Desvio padréo 0,61 0,96
Coef. variacao (%) 2,31 3,49
Tratamentos 7 0,0982** 0,0678**
Tempos 3 0,2357** 0,1339**
Dienos conjugados Tratamentos x tempos 21 0,0414** 0,0189**
Residuo 32 0,0000 0,0001
Desvio padrdo 0,01 0,01
Coef. variacao (%) 1,57 2,61
Tratamentos 7 0,0019** 0,0011**
Tempos 3 0,0385** 0,0473**
Acidos graxos Tratamentos x tempos 21 0,0015** 0,0009**
livres Residuo 32 0,0001 0,0001
Desvio padréao 0,01 0,01
Coef. variacdo (%) 5,63 4,79
Tratamentos 7 0,7591** 0,7417**
Tempos 4 10,1561** 15,1756**
Ganho de massa Tratamentos x tempos 28 2,4952** 1,7372**
Residuo 40 0,0000 0,0000
Desvio padréo 0,002 0,007
Coef. variacao (%) 0,76 0,67
Tratamentos 7 102,5123** 215,2485**
Tempos 3 116,7669** 111,0532**
Estabilidade Tratamentos x tempos 21 3,6305** 2,9790**
oxidativa Residuo 32 0,0866 0,0864
Desvio padréao 0,29 0,29
Coef. variacao (%) 3,55 2,63

**significativo (p < 0,01).



122

APENDICE B - Valor de oxidag&o total para a interacdo tratamentos x tempos
de estocagem em estufa a 60 °C dos 6leos de soja (S) e canola (C).

Tempos de estocagem (dias)

Tratamentos 0 7 14 51

S 3,2+ 0,29 27,4 £ 0,14 95,2 + 0,5 140,3 + 1,0
STa00 3,1+0,1% 6,8 + 0,1°BCP 9,3 + 0,2 14,1 + 0,2%F
Sl2oo 3,1+0,2% 8,0+ 0,1® 63,9 + 2,3 100,4 + 0,23¢
SNa20o 3,2+0,19% 6,8 + 0,3°BCP 64,3 +1,0°® 113,6 £ 0,5%
SLTi00 2,8 +0,19% 53+0,1° 14,2 + 0,8 16,3 + 1,5%
SNT100 3,1+0,1% 5,9 + 0,2¢¢P 11,7 +0,1°P 18,1 + 0,6%¢
SLTis0 3,5+ 0,2% 5,4 + 0,1¢¢P 14,2 + 0,2 28,8 + 0,4%°
SNTis0 3,1+0,3% 7,3 + 0,6 14,9 + 0,1°¢ 29,8 + 0,5%P
C 5,7 +0,15% 46,7 £ 0,8 86,1 +0,1°* 126,6 + 1,024
CT200 5,0+0,1% 8,3 + 0,4°° 10,2 + 0,6°P 15,4 + 0,73
ClL2oo 5,6 + 0,4% 20,5+ 1,2 51,4 + 0,5 109,9 + 3,5%
CN200 5,0 +0,1% 15,3 +0,3C 68,9 + 0,18 129,4 + 2,984
CLT100 5,0 + 0,29 7,7 +0,1°0 10,8 + 0,6°° 17,6 + 0,43°¢
CNT1o00 5,7+0,1A 7,6 + 0,20 11,5+ 0,1°P 15,5 + 0,3%
CLTis0 5,0+ 0,19 7,7 £0,3P 12,9+ 1,1%P 22,9 + 0,43
CNT1s0 4,9+0,3% 8,9 + 0,6°° 12,3 +0,3%P 19,1 +1,1%°

Médias * desvios padrdes das determinagfes seguidas pelas mesmas letras minusculas nas linhas e
maidsculas nas colunas para o0 mesmo tipo de 6leo nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).



APENDICE C - Ganho de massa (%) para a interacdo tratamentos x tempos de estocagem em estufa a 60 °C dos 6leos de soja

(S) e canola (C).

Tratamentos

Tempos de estocagem (dias)

5 10 15 20 25

S 0,14 + 0,02% 1,30 £ 0,104 2,29 £ 0,12%¢ 0,28 + 0,01°¢ 0,00 + 0,00°P
STa00 0,02 + 0,019<P 0,10 + 0,01¢F¢ 0,39 + 0,08°¢ 2,26 £ 0,23% 0,00 + 0,00°P
SL200 0,02 + 0,01¢¢P 0,13 + 0,01°9E 0,23 + 0,02°¢ 1,92 + 0,07% 1,23+ 0,108
SN20o 0,10 + 0,018 0,43 + 0,038 2,47 +0,15% 0,07 + 0,01 0,00 + 0,00¢°P
SLT100 0,00 + 0,00°° 0,09 + 0,019 0,28 + 0,02°F 4,00 + 0,34% 0,87 £ 0,07
SNT100 0,02 + 0,019<P 0,14 + 0,01 0,68 + 0,03°° 2,20 + 0,29%° 0,00 + 0,00°P
SLTis0 0,03 £ 0,01%¢ 0,12 + 0,01°F 0,28 + 0,02°F 3,20+ 0,31% 1,55 + 0,214
SNTis0 0,09 + 0,01% 0,29 + 0,02¢¢ 5,05 + 0,52%* 1,24 + 0,10 0,00 + 0,00°P
C 0,14 + 0,01% 0,41 + 0,03 2,97 £ 0,15% 1,53 +0,11¢ 0,00 * 0,00%¢
CT200 0,04 + 0,01¢¢P 0,08 + 0,019 0,23 + 0,02°F 3,34 +0,27% 1,73+ 0,128
CL200 0,06 + 0,01%¢ 0,12 + 0,019 0,15+ 0,01°¢F 0,24 + 0,01 1,29 + 0,09%P
CN2oo 0,10 + 0,01°® 0,27 + 0,024 3,48 + 0,39* 1,95 + 0,16" 0,36 + 0,02°F
CLT100 0,03 + 0,01°°F 0,11 + 0,019 0,26 + 0,02P 3,08 + 0,412 1,60 + 0,15°C
CNT1o00 0,03 + 0,01°PF 0,12 + 0,019 0,23 + 0,01°F 3,68 + 0,28% 1,61 +0,17°C
CLT1s0 0,03 + 0,01°PE 0,16 + 0,024 0,56 + 0,05°¢ 2,74 £ 0,19% 0,92 + 0,09
CNT1s0 0,01 + 0,00°F 0,07 + 0,01% 0,26 + 0,02°° 3,17 + 0,31% 2,40 + 0,31

Médias + desvios padrBes das determinagc6es em duplicata seguidas pelas mesmas letras minUsculas nas linhas e pelas mesmas letras mailsculas nas colunas

para o mesmo tipo de 6leo nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).
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APENDICE D - Estabilidade oxidativa (h) para a interacdo tratamentos x
tempos de estocagem em estufa a 60 °C dos 6leos de soja (S) e canola (C).
Tempos de estocagem (dias)

Tratamentos 0 7 14 51

S 7,1 +0,4% 4,2 +0,1°F 3,0+0,1¢ 2,2 +0,2P
ST200 16,4 + 0,4% 16,6 + 0,3* 14,8 + 0,6 12,4 + 0,14
SL oo 8,4 +0,3%P 5,1 + 0,13EF 3,6 £ 0,1¢PE 2,9+0,1P
SNaoo 8,0 + 0,220E 5,3 + 0,1 4,4 +0,1°° 2,8 +0,3%®
SLTi00 11,7 £ 0,13 9,9 + 0,2°¢ 8,7+0,1® 6,6 + 0,3%
SNTi00 14,4 + 0,328 11,8 + 0,48 9,2 +0,2%® 6,6 + 0,19
SLTis0 16,9 + 0,6% 7,9 +0,3° 6,7 +0,1°¢ 4,7 +0,1%
SNTis0 11,7 £ 0,13 8,4 + 0,2°° 7,2+0,2° 5,6 + 0,29¢
C 9,2 £ 0,13 5,8 +0,1°F 4,2 +0,1¢ 3,2+0,1%
CT200 24,3 + 0,4% 21,8 + 0,5 19,7 £ 0,6 16,9 + 0,3%
Claoo 10,8 £ 0,1% 7,6 = 0,6F 6,1 +0,1°° 3,5+0,1%
CNaoo 10,3 + 0,23 7,6 + 0,3 4,8 +£0,3¢ 3,2+0,1%
CLT100 17,9+ 0,628 14,2 + 0,2°¢ 12,8 + 0,38 11,0 £ 0,298
CNT1o00 18,6 £ 0,228 16,5 + 0,38 13,6 + 0,18 10,2 + 0,298
CLTis0 12,4 + 0,63 11,09 + 0,2° 9,9 £ 0,4¢¢ 8,9 + 0,39
CNT1s0 14,9 + 0,13 12,2 + 0,2°P 10,0 £ 0,1°¢ 6,9 +0,19°

Médias + desvios padrdes das determinagdes seguidas pelas mesmas letras mindsculas nas linhas e

mailsculas nas colunas para o0 mesmo tipo de 6leo néo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).
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APENDICE E - Andlises de variancia para tocoferéis dos tratamentos
submetidos a estocagem em estufa para 6leos de soja e canola.

Quadrados médios

Tocoferois Causas de variacéao G.L. Bleo de soja Bleo de canola
Tratamentos 7 67,1306** 637,4308**
Tempos 3 1634,8801** 3742,3748**
a-tocoferol Tratamentos x tempos 21 14,7505** 145,6284**
Residuo 32 0,0822 0,1152
Desvio padrdo 0,29 0,34
Coef. variacéo (%) 0,79 0,52
Tratamentos 7 - 14,4226**
Tempos 3 - 153,5352**
B-tocoferol Tratamentos x tempos 21 - 3,1384**
Residuo 32 - 0,0727
Desvio padréo - 0,27
Coef. variacao (%) - 1,28
Tratamentos 7 271,8389** 229,2706**
Tempos 3 13789,7865** 3455,5492**
y-tocoferol Tratgmentos X tempos 21 69,1053** 41,9169**
Residuo 32 0,1180 0,0975
Desvio padrao 0,34 0,31
Coef. variacao (%) 0,34 0,36
Tratamentos 7 21,3189** 0,6588**
Tempos 3 882,1617** 1,0632**
5-tocoferol Tratamentos x tempos 21 2,694 7** 0,1150**
Residuo 32 0,0748 0,0285
Desvio padrdo 0,27 0,17
Coef. variacao (%) 0,96 1,69
Tratamentos 7 831,3996** 1870,7444**
Tempos 3 35016,7227** 17765,4954**
Totais Tratamentos x tempos 21 167,8008** 333,7810**
Residuo 32 0,4833 0,4243
Desvio padrao 0,70 0,65
Coef. variacéo (%) 0,42 0,36

**significativo (p < 0,01).
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APENDICE F — Andlises de variancia para indice de perdxidos, p-anisidina,

totox,

dienos conjugados,

acido graxos

livres,

compostos polares e

estabilidade oxidativa dos tratamentos submetidos a termoxidagcdo para 6leos

de soja e canola.

Quadrados médios

Analises Causas de variagéo G.L. Bleo de soja bleo de canola
Tratamentos 7 5,0450** 4,1508**
Tempos 3 95,6320** 51,7162**
indice de peréxidos Tratamentos x tempos 21 2,4438** 1,2927**
Residuo 32 0,0774 0,0346
Desvio padréo 0,28 0,19
Coef. variacdo (%) 5,72 3,86
Tratamentos 7 16323,7282** 3806,5239**
Tempos 3 126657,7812** 96374,9036**
- Tratamentos x tempos 21 2129,2081** 858,3697**
p-anisidina Residuo 32 0,3486 0,7985
Desvio padréo 0,59 0,89
Coef. variacao (%) 0,47 0,78
Tratamentos 7 17428,9656** 3806,5239**
Tempos 3 134629,6067** 96374,9036**
Totox Tratamentos x tempos 21 3152,7197** 858,3697**
Residuo 32 0,7218 0,7985
Desvio padrao 0,85 0,89
Coef. variacao (%) 0,63 0,78
Tratamentos 7 1,7383** 0,9863**
Tempos 3 23,0291** 11,9195**
Dienos conjugados Tratamentos x tempos 21 0,6898** 0,5234**
Residuo 32 0,0005 0,0006
Desvio padréo 0,02 0,02
Coef. variacéo (%) 1,42 2,28
Tratamentos 7 164,3404** 18,4125**
Tempos 3 1095,9924** 811,6345**
Compostos polares Tratamentos x tempos 21 32,2655** 5,9366**
Residuo 32 0,0001 0,0001
Desvio padréo 0,01 0,01
Coef. variagcéo (%) 0,04 0,06
Tratamentos 7 12,7394** 26,8557**
Tempos 3 309,7501** 353,4080**
Estabilidade Tratamentos x tempos 21 7,6449** 21,5879**
oxidativa Residuo 32 0,0806 0,0449
Desvio padréo 0,28 0,21
Coef. variacao (%) 5,32 2,84

**significativo (p < 0,01).



APENDICE G - Valor de oxidac&o total para a interacdo tratamentos x tempos
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de aguecimento sob termoxidacdo para os 6leos de soja (S) e canola (C).

Tempos de aquecimento (horas)

Tratamentos 0 5 10 15

S 3,2+ 0,2% 200,4 + 1,2°A 253,0 + 2,1°A 289,0 £ 0,8
STa00 3,1+0,1% 197,1+2,1® 220,9 + 0,2 258,9 + 0,3%¢
SLooo 3,1+0,2% 59,9 + 1,0°H 55,2 + 1,01 72,8 +0,5%
SN2go 3,2+0,1% 157,1 + 1,2 228,2 + 0,48 262,5 + 0,4%
SLT100 2,7 + 0,19 160,6 + 0,7%° 68,1 +1,1°¢ 127,6 + 0,5
SNT100 3,1+0,1% 144,9 + 0,1°F 208,4 + 0,1 2454 + 1,13
SLT1s0 3,56+ 0,2% 107,3 + 0,5¢¢ 176,1 + 1,3 194,6 + 0,557
SNTis0 3,1+0,3% 177,8 + 0,4°¢ 212,7 £ 0,7°° 235,9 +1,7%
C 5,7+ 0,19 174,4 + 3,9°A 161,9 + 0,6¢ 235,8 + 0,6
CT200 5,0+0,1% 156,9 + 0,28 167,7 + 0,38 191,8 + 1,43
Claoo 5,6 + 0,4% 95,7 +0,1°¢ 126,8 + 0,1°F 149,9 + 0,22
CN200 5,0+0,1% 107,8 + 1,4 179,8 + 0,17 198,2 + 0,128
CLT100 5,0 £ 0,29 132,4 £ 0,7¢ 138,7 + 0,4%F 179,9 + 0,92
CNT100 5,7+ 0,19 118,9 + 0,2¢P 151,9 + 1,3 192,4 + 0,63
CLT1s0 5,0+ 0,1 67,5 + 0,9°H 68,3 + 0,6"¢ 151,8 £+ 0,4%€
CNT1s0 4,9 +0,3% 101,3 + 0,8°F 166,3 + 0,48 191,3 + 0,43

Médias * desvios padrdes das determinagfes seguidas pelas mesmas letras minUsculas nas linhas e

mailsculas nas colunas para o0 mesmo tipo de 6leo néo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).
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APENDICE H - Estabilidade oxidativa (h) para a interacdo tratamentos x
tempos de aquecimento sob termoxidacao para o 6leo de soja (S) e canola (C).
Tempos de termoxidacdo (horas)

Tratamentos 0 5 10 15

S 7,1 +0,4% 2,8 +0,1P 1,6 +0,1°P 1,0 +0,1¢C
STa00 16,4 + 0,4 3,5+ 0,1bCP 2,0 +0,1¢¢P 1,4 +0,3¢
SB2go 8,4 £0,3%P 5,2+ 0,1° 49+0,1° 3,9 +0,2%
SR200 8,0 £ 0,22 4,0 +0,1bBC 2,0 +0,1¢¢P 1,7 +0,1°8¢
SBTi00 11,7 £ 0,13 5,3+0,1P 4,6 + 0,1bcA 4,0+0,1A
SRTi00 14,4 + 0,328 4,7 + 0,18 3,2+0,1°® 1,8 +0,19¢€
SBTis0 16,9 £ 0,6 4,5+ 0,38 3,4 +0,4%® 2,6 +0,1%
SRTis0 11,7 + 0,13 3,8 + 0,6"5¢ 2,8 + 0,2¢B¢ 1,9 +0,19¢€

C 9,2+0,12¢ 4,2 +0,1°F 3,1+0,1°F 1,0 +0,1%
CT200 24,3 + 0,4% 5,8 + 0,1°F 4,2 +0,1¢ 2,6 + 0,29
CB2oo 10,8 +£ 0,13F 8,2+0,1%® 7,6 +0,1%8 6,8 + 0,17
CR200 10,3 £ 0,23F 6,6 + 0,1°° 2,2+0,2¢ 1,2 +0,1%
CBTio00 17,9 + 0,63 7,5+ 0,28C 6,9 +0,1°¢ 4,3+0,1%
CRT100 18,6 + 0,238 7,6 +0,2°8C 5,5+ 0,2P 2,6 +0,19°
CBTiso 12,4 + 0,6% 9,4 + 0,42 9,1+0,1° 58+0,1®
CRTisp 14,9+ 0,1%° 7,1 +0,1°CP 4,2+0,1¢ 2,0+ 0,19

Médias + desvios padrdes das determinagdes seguidas pelas mesmas letras mindsculas nas linhas e

maidsculas nas colunas para o0 mesmo tipo de 6leo nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).



APENDICE

submetidos a termoxidacao para os 6leos de soja e canola.
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— Andlises de variancia para tocoferéis dos tratamentos

Quadrados médios

Tocoferois Causas de variacéao G.L. Bleo de soja Bleo de canola
Tratamentos 7 485,9691** 813,6140**
Tempos 3 3529,7797** 15004,1266**
a-tocoferol Trat.::lmentos X tempos 21 69,8070** 194,8565**
Residuo 32 0,0620 0,0829
Desvio padrdo 0,24 0,29
Coef. variacao (%) 0,93 0,65
Tratamentos 7 - 17,5722**
Tempos 3 - 1977,6959**
B-tocoferol Tratgmentos X tempos 21 - 9,7327**
Residuo 32 - 0,0572
Desvio padréo - 0,24
Coef. variacao (%) - 2,58
Tratamentos 7 840,3137** 433,2162**
Tempos 3 49524,6234** 33009,6657**
y-tocoferol Tratgmentos X tempos 21 269,7188** 178,8465**
Residuo 32 0,0684 0,0881
Desvio padréo 0,26 0,30
Coef. variacao (%) 0,47 0,67
Tratamentos 7 35,2257** 10,3441**
Tempos 3 1200,2327** 40,7853**
5-tocoferol Tratgmentos X tempos 21 14,5607** 8,5398**
Residuo 32 0,0633 0,0305
Desvio padrdo 0,25 0,17
Coef. variacao (%) 0,99 1,93
Tratamentos 7 2645,0718** 2833,4915**
Tempos 3 100464,3097** 124648,2063**
Totais Tratamentos x tempos 21 586,9077** 882,9753**
Residuo 32 1,7118 0,3936
Desvio padrao 1,31 0,63
Coef. variacéo (%) 1,21 0,59

**significativo (p < 0,01).
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