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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivos avaliar o efeito antioxidante de extratos de
pimentas vermelhas in natura do género Capsicum e medir a estabilidade oxidativa
do Oleo de soja adicionado do extrato de pimenta; além de avaliar a retencdo dos
tocoferdis, naturalmente presentes no 6leo de soja, durante os testes de estocagem
acelerada em estufa e em temperatura ambiente. Nos extratos hidroalcéolicos
liofilizados das pimentas Malagueta, Cumari, Bode e Dedo-de-moca, foram avaliados
a atividade antioxidante por meio dos sistemas DPPH' (2,2-diphenyl-1-
picrylhydrazyl), B-caroteno/acido linoleico, FRAP (Ferric Reducing Antioxidant
Power) e ABTS™™ (2,2- azino-bis-3- ethylbenzo-thiazoline-6-sulfonic acid), os teores
de compostos fendlicos, carotenoides totais e acido ascérbico. Os tratamentos:
Controle (6leo de soja), TBHQ100 (0leo de soja + 100 mg/kg de TBHQ), TBHQ200
(6leo de soja + 200 mg/kg de TBHQ), BHA100 (6leo de soja + 100 mg/kg de BHA),
BHA2q0 (6leo de soja + 200 mg/kg de BHA), Extrato;qo (6leo de soja + 100 mg/kg de
compostos fendlicos totais de pimenta Malagueta) e Extrato,g (6leo de soja + 200
mg/kg de compostos fendlicos totais de pimenta Malagueta), foram submetidos ao
teste acelerado em estufa (60°C/20 dias) e ao teste em temperatura ambiente
(28°C/9 meses). Os tratamentos foram analisados por meio das medidas de indice
de peroxidos, dienos conjugados, indice de estabilidade oxidativa, teores de
tocoferdis e ganho de massa (60°C/30 dias). Os resultados obtidos das
determinacdes analiticas foram submetidos a analise de variancia e as diferencas
entre as meédias foram testadas a 5% de probabilidade pelo teste de Tukey. As
pimentas sdo boas fontes de acido ascorbico, carotenoides e compostos fendlicos.
Estes compostos conferem as pimentas propriedades antioxidantes, mesmo que
sejam submetidos a processos de estresse oxidativo. Os extratos da pimenta
Malagueta adicionados ao 6leo de soja como antioxidantes naturais mostraram-se
capazes de reduzir as alteracdes sofridas pelo 6leo de soja durante os processos de
estocagens podendo ser substitutos naturais de antioxidantes sintéticos, levando a

uma diminuicdo na sua utilizac&o.

Palavras chave: atividade antioxidante, compostos fendlicos, carotenoides, acido
ascorbico, tocoferais.



ABSTRACT

This study aimed to evaluate the antioxidant capacity of extracts from red peppers of
the genus Capsicum in nature and measure the oxidative stability of soybean oil
added of pepper extract, as well as evaluating the resistance of tocopherols naturally
present in soybean oil during the accelerated storage tests in stove and at room
temperature. In the lyophilized hydroalcoholic extracts of Malagueta, Cumari, Bode,
and Dedo-de-moca, the antioxidant activity, by means of antioxidant systems DPPH’
(2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl), p-carotene/linoleic acid, FRAP (Ferric Reducing
Antioxidant Power), and ABTS'™ (radical 2,2-azinobis-3-ethylbenzothiazoline-6-
sulfonic acid), and also the levels of phenolics, total carotenoids, and ascorbic acid
were evaluated. Treatments: Control (soybean oil-free antioxidants), TBHQiqo
(soybean oil + 100 mg/ kg TBHQ), TBHQ20 (soybean oil + 200 mg/kg TBHQ),
BHA100 (soybean oil + 100 mg/kg BHA), BHA2 (Soybean oil + 200 mg/kg BHA),
Extractigo (soybean oil + 100 mg/kg of total phenolic compounds of Malagueta), and
Extract,go (soybean oil + 200 mg/kg of total phenolic compounds of Malagueta) were
subjected to the accelerated storage test (60°C/20 days) and to the test at room
temperature (28°C/9 months). The treatments were analyzed by measuring the
peroxide value, conjugated dienes, oxidative stability index, levels of tocopherols,
and mass gain (60°C/30 days). The results of analytical determinations were
subjected to analysis of variance and differences between means were tested at 5%
probability by Tukey test. The peppers are good sources of ascorbic acid,
carotenoids, and phenolic compounds. These compounds provide the peppers with
antioxidant properties, even if they are subjected to oxidative stress conditions. Chilli
pepper extracts added to soybean oil as natural antioxidants were capable of
reducing the changes suffered by soybean oil during the storage process, thus being
able to be natural substitutes for synthetic antioxidants, leading to a decrease in their

use.

Keywords : antioxidant activity, phenolic compounds, carotenoids, ascorbic acid,

tocopherols.
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Oxigénio singlete

Oxigénio triplete

Radical relativamente estavel
Antioxidante com um atomo de hidrogénio
2,2- azino-bis-3- ethylbenzo-thiazoline-6-sulfonic acid cation radical
Andlise Descritiva Quantitativa

Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
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American Oil Chemists’ Society
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2,6-diclorofenolindofenol
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1. INTRODUCAO

Oleos e gorduras sdo matérias-primas com larga faixa de aplicacéo, estando
entre 0s principais componentes dos alimentos. S&o macronutrientes que tém
grande importancia para a dieta humana, pois séo fontes de energia calérica para o
organismo, além de constituirem compostos que desempenham funcdes
importantes, como, por exemplo, as vitaminas lipossolUveis e 0s acidos graxos
essenciais. Atuam também como meio de transferéncia de calor em frituras e séo
responsaveis pela palatabilidade, sabor, cor e textura caracteristicos dos alimentos
submetidos ao processo de cozimento, como fritura e forneamento.

Os oOleos e gorduras estdo sujeitos a diversas reacdes que resultam em
modificacdes das caracteristicas originais, podendo ocorrer alteragdes bioldgicas,
fisicas e quimicas, dentro das quais se enquadra o processo de oxidacgao lipidica. As
reacoes de oxidacao de lipidios estédo entre as mais frequentes em alimentos, sendo
uma das principais causas de sua deterioracdo. Embora se iniciem na fracao lipidica,
eventualmente outros compostos sdo afetados, alterando diversas propriedades,
como qualidade sensorial, valor nutricional, funcionalidade e toxidez.

Entre os Oleos vegetais comestiveis, 0 de soja destaca-se como um dos mais
susceptiveis ao processo de oxidacdo. No Brasil, o 6leo de soja € o 0Oleo vegetal
mais consumido, e inumeros fatores contribuem para sua oxidagdo, como a natureza
e propor¢cdo dos &cidos graxos constituintes; a natureza e grau de condigbes as
quais se submete o alimento e a eficacia da protecdo que a embalagem oferece.

Atualmente, ha wuma preocupacdo constante em proporcionar aos
consumidores produtos de alta qualidade, levando a adocdo de medidas que
permitam limitar o fendmeno de oxidacdo durante as fases de processamento e
armazenamento dos alimentos. A oxidac&do pode ser inibida de diferentes maneiras,
incluindo a prevencdo do acesso de oxigénio, uso de baixas temperaturas,
inativacdo de enzimas que catalisam a reacdo de oxidacdo e utilizacdo de
embalagens adequadas. Outra forma de protecdo é o uso de antioxidantes, aditivos
especificos capazes de inibir a oxidagdo. Deste conjunto de ag¢fes, a adicdo de
compostos antioxidantes €, sem duvida, uma pratica corrente, uma vez que mantém
a qualidade e prolongam a vida de prateleira do alimento, razbes que justificam o

atual interesse pela pesquisa de novos compostos com capacidade antioxidante.
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Nas industrias de alimentos, os antioxidantes sintéticos mais utilizados na
prevencdo da oxidacdo lipidica sdo BHA (butil-hidroxianisol), BHT (butil-
hidroxitolueno), PG (galato de propila) e TBHQ (terc-butil-hidroquinona). O emprego
desses compostos, entretanto, tem sido alvo de questionamentos quanto a sua
inocuidade, motivando a busca por antioxidantes naturais que possam atuar isolados
ou sinergisticamente com outros aditivos, em substituicdo aos sintéticos.

Além de retardarem a oxidacao, essas substancias protegem os carotenoides,
vitaminas e outros compostos insaturados que atuam como antioxidantes em
sistemas bioldgicos. Diversas ervas e especiarias culinarias ja foram relatadas por
possuirem atividades antioxidantes, sugerindo, inclusive, potencial beneficio a saude
humana. Alguns estudos apontam que as pimentas séo boas fontes de antioxidantes
como acido ascorbico, vitamina E, carotenoides e compostos fendlicos e seu
consumo pode reduzir o risco de algumas doengas cronicas como cancer de
prOstata, catarata e diabetes.

Tendo em vista o0 alto consumo de Oleos vegetais, ha o interesse de reduzir
as alteracfes durante o processo de aquecimento - em especial a oxidacdo - e de
estimular a substituicdo ou a diminuigdo da utilizagdo de antioxidantes sintéticos por
naturais. Desta forma, tornou-se necessério realizar um estudo sobre o efeito dos
antioxidantes naturais, extraidos de pimentas, adicionados em 6leo de soja, sob

diferentes condicfes de estocagem.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O presente estudo teve como objetivo avaliar o efeito antioxidante de extratos

de pimentas vermelhas do género Capsicum em Oleo de soja sob diferentes

condi¢cbes de estocagem.

2.2.0bjetivos especificos

Obter extratos hidroalcoodlicos liofilizados dos frutos maduros in natura de
pimentas vermelhas pertencentes ao género Capsicum, espécies frutescens,
baccatum e chinense, por serem espécies muito apreciadas por consumidores
brasileiros.

Medir o efeito antioxidante por meio dos sistemas DPPH’, B-caroteno/acido
linoleico, FRAP e ABTS™", os teores de compostos fenolicos, carotenoides totais e
acido ascorbico nos extratos de pimentas obtidos.

Selecionar o0 extrato a ser adicionado ao 6leo de soja submetido a estocagem,
com base no teor de compostos fendlicos totais e atividade antioxidante.

Analisar 0 0leo de soja submetido a estocagem acelerada em estufa e em
temperatura ambiente por meio das medidas de indice de peroxidos, dienos
conjugados, indice de estabilidade oxidativa e teores de tocoferdis.

Avaliar a preferéncia no sabor e na cor entre o0 0leo de soja adicionado de extrato
de pimenta Malagueta em diferentes concentragbes, por meio da analise

sensorial.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Oleos e gorduras

Os Oleos e gorduras compdem uma das trés maiores classes dos
constituintes dos alimentos, ao lado das proteinas e dos carboidratos (LAWSON,
1995). Sao substancias caracterizadas pela alta solubilidade em solventes organicos
e insolubilidade em agua. Os 6leos séo liquidos a temperatura ambiente (20°C) e as
gorduras séo solidas a mesma temperatura, e essa diferenca reside na proporcéao de
grupos acilas saturados e insaturados presentes nos triacilglicerois (JORGE, 2009).

Oleos e gorduras desempenham um papel fundamental quando se trata da
qualidade de certos produtos alimentares, particularmente em relacdo as
propriedades sensoriais que 0s tornam desejaveis, como sabor, cor e textura. Eles
conferem valor nutritivo aos alimentos, sendo fontes de energia metabdlica, de
acidos graxos essenciais (linoleico e linolénico), agem como carreadores de
vitaminas lipossoluveis (A, E, D e K), além de atuarem como meio de transferéncia
de calor em frituras e em processos de forneamento (SOUZA, 2001).

Sdo substancias que desempenham também importantes funcdes na
fisiologia humana, com destaque na participacdo da constituicio das membranas
celulares, organelas subcelulares e de diversos tecidos, principalmente adiposo e
nervoso; além de atuarem como isolante térmico, promovendo a protecdo dos
orgaos e da pele e ainda sao precursores na sintese de compostos como horménios
e lipoproteinas (TURATTI; GOMES; ATHIE, 2002).

3.1.1. Oleos vegetais

Os Oleos vegetais representam um dos principais produtos extraidos de
plantas da atualidade. Os disponiveis no comércio sdo produzidos através das
polpas e sementes de certos frutos e germes de cereais, sendo diferenciados pelas
plantas de origem, dentre eles o 6leo de soja, cujo grdo fornece de 18 a 20% de
0leo, canola com 40 a 45% de Oleo, e 0leo de oliva com 25 a 30% de 6leo (FARIA et
al., 2002).

No Brasil os mais comuns, cujas matéria-primas sao abundantes sao: soja,
milho, amendoim, algodao, babacu e palma (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005).
Aproximadamente 80% dos Oleos vegetais produzidos sao aplicados em alimentos e

envolvem 6leos para saladas, frituras, maioneses e margarinas e os 20% restantes
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sdo dirigidos para aplicacbes industriais que incluem detergentes, cosméticos,
lubrificantes, tintas, vernizes e plasticos (RIBEIRO et al., 2005).

De acordo com o United States Department of Agriculture (USDA), estima-se
para os Estados Unidos na safra 2012/2013 uma producéo de aproximadamente 92
milhdes de toneladas e para o Brasil uma previsao de 86 milhdes de toneladas, o

que equivale a aproximadamente 18% da produ¢do mundial, no mesmo periodo.

« Oleo de soja

A soja (Glycine max) € um produto agricola de grande interesse mundial
gracas a versatilidade de sua aplicacdo na alimentacdo humana e animal e ao seu
valor econdmico nos mercados nacional e internacional (MELO FILHO et al., 2004).

A soja atualmente domina o mercado mundial tanto de proteina vegetal como
de 6leo comestivel, que é considerado o mais utilizado no mundo. O 6leo de soja
surgiu como um subproduto do processamento do farelo de soja e tornou-se um dos
lideres mundiais no mercado de 0leos. O Oleo de soja é o principal 6leo comestivel
no Brasil, com um consumo estimado de 7,35 milhdes de toneladas na safra
2013/2014 (ABIOVE, 2013), sendo utilizado nas cozinhas preferencialmente como
base de frituras.

O d6leo de soja € composto por 59,8% de acidos graxos poli-insaturados
(acidos linoleico e linolénico), 23,6% de acidos graxos monoinsaturados (acido
oleico) e 16,6% de acidos graxos saturados (acidos palmitico e estearico), conforme
apresentado na Tabela 1 (MALACRIDA; JORGE, 2003).

O dleo de soja supre completamente as necessidades de acidos graxos poli-
insaturados, pois contém as quantidades recomendadas de w3 e w6, tdo

importantes para a saude cardiovascular (MARTIN et al., 2006).



18

Tabela 1 - Composicao de acidos graxos do 6leo de soja.

Acidos graxos Composicédo (%)
Laurico, C12:0 0,1 (max.)
Miristico, C14:0 0,2 (max.)
Palmitico, C16:0 8,0-13,5
Palmitoleico, C16:1 0,2 (Max.)
Estearico, C18:0 2,0-55
Oleico, C18:1 17,0 - 30,0
Linoleico, C18:2 48,0 - 59,0
Linolénico, C18:3 45-11,0
Araquidico, C20:0 0,1-0,6
Gadoléico, C20:1 0,5 (méx.)
Behénico, C22:0 0,7 (méx.)
Erdcico, C22:1 0,3 (méx.)
Lignocérico, C24:0 0,5 (méx.)

Fonte: CODEX-STAN 210, 2005.

3.1.2. Composicao quimica

Os Oleos e gorduras sdo substancias formadas predominantemente por
ésteres de triacilglicerdis, produtos resultantes da esterificacdo completa do glicerol
com trés moléculas de acidos graxos que podem ser saturados ou insaturados
sendo estes mais reativos devido as duplas ligacbes (JORGE, 2009). Os
triacilglicerdis (Figura 1) sdo compostos insoliveis em agua e a temperatura
ambiente, possuem uma consisténcia de liquido para solido (GIESE, 1996; FARIA et

al., 2002).

Figura 1 - Estrutura quimica dos triacilglicerais.

H,C—COOR
HC—COOR,
H,C—COOR,

R1, Rz e R3 sdo cadeias carbbnicas de acidos graxos

Os 6leos vegetais apresentam compostos minoritarios como fosfolipidios,
tracos de carboidratos, acidos graxos livres e produtos de degradacédo dos acidos

graxos. Além disso, na fragcdo correspondente a matéria insaponificavel, estédo
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presentes os esterois, tocoferdis, carotenoides, hidrocarbonetos e ceras (RIBEIRO et
al., 2005).

« Acidos graxos

Acidos graxos constituem os principais componentes de grande parte dos
lipidios presentes na dieta humana e sdo definidos como acidos organicos com
moléculas lineares que podem ter de 4 a 26 atomos de carbonos em sua estrutura.
Esses componentes apresentam cadeia hidrocarbonada terminando com um grupo
carboxila em uma extremidade e um grupo metila na outra extremidade. Sao
classificados em saturados, monoinsaturados, com uma dupla ligacdo, e poli-
insaturados, com mais de uma dupla ligacdo. A diferenca de tamanho da cadeia
carbdnica, grau e posicdo da insaturacdo na molécula conferem diferentes
propriedades fisicas, quimicas e nutricionais a esses compostos (BELITZ; GROSCH,
1997; KRUMMEL, 1998).

Os acidos graxos que ocorrem com maior frequéncia na natureza sao
conhecidos pelos seus nomes comuns, como nos casos dos acidos butirico, caprico,
laurico, miristico, palmitico e estearico, entre o0s saturados; oleico, linoleico,
linolénico e erdcico, que pertencem ao grupo dos acidos graxos insaturados
(ZILLER, 1994).

De modo geral, os acidos graxos séo identificados pelo numero de atomos de
carbono da molécula, seguido pelo nimero de duplas liga¢cées da cadeia carbénica,
estando entre parénteses a posicdo das duplas ligacbes, contando a partir da
extremidade que contém o grupo carboxila. Outra forma de identificacéo é indicar a
posicdo da primeira dupla ligagcdo, contando a partir da extremidade contendo o
grupo metila da molécula e assumindo que as demais duplas ligacbes estdo em
padrdo metileno-interrompido e na conformacéo cis. Dessa forma, os 4cidos graxos
insaturados podem ser divididos em trés familias: n-9 ou w9 (oleico - 18:1,
eicosatrienoico - 20:3, erucico - 22:1, nervonico - 24:1), n-6 ou w6 (linoleico - 18:2,
gama-linolénico - 18:3, homo-gama-linolénico - 20:3, araquidonico - 20:4) e n-3 ou
w3 (alfa-linolénico - 18:3, eicosapentaenoico - 20:5, docosahexaenoico - 22:6)
(GUNSTONE, 1996).

Alguns &cidos graxos se classificam como essenciais, que sado os &cidos
graxos poli-insaturados, sendo considerados marcadores bioldgicos do consumo de

gorduras, e ndo podem ser produzidos pelo homem em seu organismo através do
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metabolismo proprio. Eles apresentam um papel fundamental na satde humana,
devendo ser ingeridos diariamente através dos alimentos (VAZ et al., 2006).

Os acidos graxos essenciais para o ser humano sdo os acidos a-linolénico
(C18:3, w3), do qual, por alongamento e dessaturacdo, sdo gerados os acidos
eicosapentaenoico (EPA - C20:5) e acido docosahexaenoico (DHA - C22:6); e
linoleico (C18:2, w6) que pode originar o acido araquidonico (C20:4) (LIRA et al.,
2004; FERRER, 2000).

Tanto os acidos graxos w3 quanto 0s w6 apresentam efeito
hipocolesterolémico e reduzem os niveis de lipoproteina de baixa densidade (LDL).
A acdo dos mesmos se da por modificagcdo na composicdo das membranas
celulares e das lipoproteinas, além de induzir o aumento da excrecao biliar e fecal do
colesterol, reduzindo a sintese de lipoproteina de muito baixa densidade (VLDL) no
figado (MENDES et al.,1998).

A reatividade dos acidos oleico (C18:1), linoleico (C18:2) e linolénico (C18:3)
e de 1:10:20, respectivamente (NAWAR, 1985; PADLEY; GUNSTONE; HARWOOD,
1994). Apesar dos 6leos vegetais que possuem grande quantidade de acidos graxos
poli-insaturados estarem mais sujeitos a oxidacdo do que 6leos que possuem maior
guantidade de acidos graxos saturados (LOLOS; OREOPOULOU; TZIA, 1999),
muitos dos restaurantes de fast food estdo evitando o uso de gorduras de origem
animal ou Oleos vegetais que contenham em sua composicdo uma maior
porcentagem de acidos graxos saturados, devido ao risco potencial a saude, pois 0s
acidos graxos saturados favorecem o aumento dos niveis de colesterol sanguineo,

sendo este, um dos fatores de risco para doengas coronarianas (BAUM, 2012).

3.2. Oxidacao lipidica

Os 0Oleos vegetais sao as principais fontes de lipidios na dieta humana e sua
utilizacdo na culinéria € bastante comum. O aquecimento intenso, no entanto, induz
a degradacéo e perdas nutricionais desses 0leos, e esse fato esta relacionado com
a composicao dos oleos, em particular, com os acidos graxos (CASAL et al., 2010;
RODRIGUES et al., 2012).

Os acidos graxos insaturados sdo os principais substratos da oxidagdo, que
na maior extensdo forma compostos toxicos e perigosos para a saude dos
consumidores, sendo portanto, necessario encontrar estratégias para melhorar a

estabilizacdo e qualidade dos 6leos vegetais (LAGUERRE et al., 2007).
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A oxidacdo dos lipidios pode ocorrer por diferentes caminhos: reacgfes
hidroliticas, fotoxidacdo e autoxidacdo. As reacdes hidroliticas séo catalisadas pelas
enzimas lipases, presentes nas sementes oleaginosas, ou pela acdo de calor e
umidade, com formacao de acidos graxos livres, que aumentam a acidez do 6leo e,
em menor quantidade, a formagdo de metilcetonas e lactonas, podendo produzir
aromas desagradaveis (O'BRIEN, 1998).

O mecanismo de fotoxidacdo é promovido essencialmente pela radiacao
ultravioleta em presenca de fotossensibilizadores (clorofila, mioglobina, riboflavina e
outros) que absorvem a energia luminosa de comprimento de onda na faixa do
visivel e a transferem para o oxigénio triplete (*0,), gerando o estado singlete (*O,)
(BERGER; HAMILTON, 1995). O oxigénio singlete reage diretamente com as
ligacbes duplas por adicdo, formando hidroperéxidos diferentes dos que se
observam na auséncia de luz e de sensibilizadores, e que por degradacao posterior
originam aldeidos, alcoois e hidrocarbonetos (SA; OLIVEIRA; REGITANO D'ARCE,
2004).

A autoxidacdo € o principal mecanismo de oxidacdo dos Oleos e gorduras
(WENG; WANG, 2000). Foi proposta uma sequéncia de reagdes inter-relacionadas
para explicar o processo de autoxidacdo dos lipidios, como demonstrado na Figura
2.

Figura 2 - Mecanismo de reacao da oxidacéo lipidica.
Iniciagdo RH - R +H

Propagac&o —» R"+ O, -~ ROO’

ROO’ + RH - ROOH + IlQ

Termino ROO’ + R" -~ ROOR
ROO’ + ROO® - ROOR + O, Produtos estaveis
R"+R - RR

RH - Acido graxo insaturado; R’ - Radical livre; ROO’ - Radical peréxido; ROOH - Hidroperoxido.

A sequéncia proposta ocorre em trés etapas:
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* Iniciacdo - comeca com a perda de um atomo de hidrogénio do carbono alilico na
molécula do acido graxo insaturado (RH), formando radicais livres (R") em condicdes
favorecidas pela luz e calor (TOLEDO; ESTEVES; HARTMANN, 1985).

* Propagacao - os radicais livres, que sdo prontamente suscetiveis ao ataque do
oxigénio atmosférico (O,), sdo convertidos em radicais peroxidos (ROQO’), que, ao
receberem um atomo de hidrogénio de outro acido graxo insaturado (RH), formam
hidroperéxidos (ROOH) e radicais livres (ROO" e R") que contribuem para a reacao
em cadeia. Em decorréncia da estabilizacdo por ressonancia de espécies radicais, a
sequéncia de reacdo usualmente € acompanhada pela mudanca da posicdo da
dupla ligacdo, dando origem a isdbmeros de hidroperoxidos que frequentemente
contém grupos dienos conjugados. Os hidroperéxidos formados séo instaveis,
podendo se decompor em compostos intermediarios (peroxila, alcoila e hidroxila),
responsaveis pela formacdo de aldeidos, alcodis, cetonas e &acidos (MELO;
GUERRA, 2002; TOLEDO; ESTEVES; HARTMANN, 1985).

« Término - a reducdo da quantidade de acido graxo presente no sistema provoca a
formacao de produtos estaveis (ROOR ou RR), resultantes da combinacéo de duas
moléculas de radicais livres; estes sdo os produtos secundarios da oxidacao
(epbxidos, compostos volateis e nao volateis) (MELO; GUERRA, 2002; TOLEDO;
ESTEVES; HARTMANN, 1985).

Para evitar a autoxidacéo de Oleos e gorduras, ha a necessidade de diminuir
a incidéncia de todos os fatores que a favorecem. Assim, deve-se evitar a0 minimo
0s niveis de energia (temperatura e luz) que sado responsaveis pelo
desencadeamento do processo de formacéo de radicais livres; a presenca de tracos
de metais no 6leo; impedir ao maximo o contato com oxigénio; bloqueio da formacéo
de radicais livres com 0 uso de antioxidantes, 0s quais, em peguenas quantidades,
atuam interferindo nos processos de oxidacdo de lipidios (JORGE; GOLCALVES,
1998).

Nos ultimos anos, a adicdo de antioxidantes de fontes naturais tem sido uma
linha de investigacdo com resultados promissores. Varios estudos destacam o0s
efeitos benéficos da adicdo de antioxidantes naturais de Oleos vegetais
(RODRIGUES et al., 2012).

3.3. Teste acelerado em estufa
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A temperatura acelera a velocidade das reacdes, dentre elas, a oxidagdo. Os
testes acelerados baseiam-se na elevacdo da temperatura para aumentar a
velocidade das reacdes de oxidacdo. E possivel avaliar a estabilidade de oleos
adicionados de antioxidantes pela sua estocagem em condi¢cdes aceleradas e em
condi¢cdes normais de armazenamento, nos quais analises periddicas sao realizadas
para acompanhar alteragdes quimicas, fisicas ou sensoriais. Além disso, pode-se
mensurar alteracbes primarias e secundarias; contudo, ndo ha um padrdo para
detectar alteracdes oxidativas em todos os tipos de alimentos. O teste acelerado em
estufa (Schaal Oven Test) € um dos métodos mais utilizados (DUTTON, 1978;
FARIA, 1994).

No teste acelerado em estufa, 50 a 100 gramas de 6leo sdo mantidos a 60 -
70°C, em estufa termostatizada até o aparecimento dos primeiros sinais de
oxidacao, por um determinado periodo de tempo. O teste possibilita conhecer a vida
de prateleira do 6leo, visto que os resultados fornecidos por este teste apresentam
uma boa correlacdo com a avaliacdo efetuada em condicbes normais de
armazenamento (ANTONIASSI, 2001; GOMEZ-ALONSO et al., 2007).

O teste acelerado em estufa pode ser avaliado, de acordo com os indices de
peroxidos, analise sensorial, determinacdo de dienos conjugados, analise de
volateis, entre outros (DROZDOWSKI; SZUKALSKA, 1987). As amostras séo
analisadas em intervalos regulares, diariamente ou semanalmente (MAKHOUL,;
GHADDAR; TOUFEILI, 2006; ROSSEL, 1998). Os principais compostos originados
por este tipo de tratamento sdo os mondmeros oxidados (MARQUEZ-RUIZ; PEREZ-
CAMINO; DOBARGANES, 1990).

Luzia e Jorge (2009) avaliaram a atividade antioxidante do extrato de
sementes de limao adicionado ao 6leo de soja, submetido ao teste acelerado em
estufa e o seu efeito sinergistico com o antioxidante sintético, TBHQ. Os
tratamentos: Controle, TBHQ (50 mg/kg), ESL (2400 mg/kg extrato de sementes de
liméo), Mistura 1 (ESL + 50 mg TBHQ) e Mistura 2 (ESL + 25 mg/kg TBHQ) foram
preparados e submetidos ao teste de estocagem acelerada em estufa, a 60°C
durante 12 dias, sendo as amostras recolhidas a cada 3 dias e analisadas quanto ao
indice de peréxidos e dienos conjugados. Os resultados mostraram que a atividade
antioxidante dos diversos tratamentos testados foi: TBHQ = Mistura 1 = Mistura 2 >
ESL > Controle.
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3.4. Teste em temperatura ambiente

Apesar de oferecerem resisténcia quimica a acidos, bases e varios solventes,
as embalagens de PET (polietilenotereftalato) ndo oferecem barreira total a
passagem de luz, fazendo-se necessaria a adicdo de antioxidantes nos 0Oleos para
retardar sua oxidacdo (ALBUQUERQUE; ANJOS, 1991). Na fotoxidacdo ha a
formacdo do oxigénio 'O,, seja pela acdo dos raios ultravioletas ou gerados por
descargas micro-ondas e reacdes quimicas e fotoquimicas (KANNER, 1992), que é
1500 vezes mais reativo que o comum, o oxigénio 30O, (FARIA, 1991). O oxigénio
'0, formado age sobre os 6leos em embalagens transparentes, ja que estdo mais
expostos a fotoxidagdo, diminuindo assim sua vida de prateleira. Por fotolise, os
hidroperoxidos sédo degradados, formando compostos volateis, como aldeidos,
cetonas e alcoois (ESPINOZA-ATENCIA; FARIA, 1994).

E possivel comparar a estabilidade dos 6leos adicionados de antioxidantes no
ensaio a temperatura ambiente e em condi¢cbes aceleradas. Estudos relatam que um
dia de armazenamento sob as condi¢des do teste acelerado em estufa é equivalente
a um més de armazenamento em temperatura ambiente (MALCOLMSON et al.,
1994).

No estudo realizado por Oliveira (2003), observou-se que até 0 2° més e no 4°
més de estocagem em temperatura ambiente, ndo foram encontradas diferengas
significativas para indice de peroxidos no Oleo de milho adicionado de diferentes
doses de TBHQ (115 mg/kg e 200 mg/kg) e armazenamento em embalagens PET
por 6 meses. Porém, nos demais meses, uma diferenca significativa foi observada,
tendo o TBHQ demonstrado uma protecdo sobre o 6leo de milho. Nesse estudo, o
oleo de milho sem adicdo de antioxidante apresentou indices de peréxidos abaixo do
limite da legislacao (10 meg/kg), fato também observado no ensaio em estufa a 63°C

durante 5 dias.

3.5. Antioxidantes

Os antioxidantes sdo compostos que, em concentracdes menores que a do
substrato oxidavel, inibem significativamente a oxidag&do, adiando seu inicio ou
reduzindo sua taxa (MOURE et al., 2001). Esses compostos fazem parte do sistema
de defesa dos organismos vivos, com ac¢ao intracelular e extracelular, em meio

hidrofilico e hidrofébico, sendo produzidos pelo organismo ou obtidos da dieta. Os
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antioxidantes podem estar presentes no alimento, ou serem adicionados para
aumentar a vida de prateleira (PODSEDEK, 2007).

O uso de antioxidantes na industria de alimentos e seus mecanismos
funcionais tém sido amplamente estudados. Uma preocupacao das industrias é
estabelecer um controle da alteracdo de 6leos e gorduras durante seu uso e nas
tltimas décadas, alguns aditivos vém adquirindo importancia significativa, devido a
sua contribuicdo, tanto na diminuicdo da deterioracdo oxidativa, como no aumento
da vida util do produto no mercado (SOUZA, 2001).

O antioxidante para ser empregado em alimentos, além de ser efetivo em
baixa concentracdo, deve atender aos seguintes requisitos: ser compativel com o
substrato, ndo conferir odor ou sabor estranho ao produto, ser efetivo durante o
periodo de estocagem do produto alimenticio, ser estavel ao processo de

aguecimento e ser facilmente incorporado ao alimento (MELO; GUERRA, 2002).

3.5.1. Classificacdo e mecanismo de acao

Os antioxidantes sdo compostos que previnem a deterioracdo dos alimentos
por mecanismos oxidativos. A oxidacdo envolve a adicdo de um &tomo de oxigénio
ou a remocao de um &tomo de hidrogénio de moléculas constituintes dos alimentos
(COUTO, 2010).

Os antioxidantes podem ser classificados, de acordo com seu mecanismo de
acao, como primarios ou secundarios. Os primarios sdo, por exemplo, compostos
fendlicos, que atuam interrompendo a cadeia da reacdo através da doacdo de
elétrons ou hidrogénio aos radicais livres, convertendo-os em produtos
termodinamicamente estaveis, ou ainda, reagem com radicais livres, formando o
complexo lipidio-antioxidante, que, por sua vez, pode reagir com outro radical livre
(CHOE; MIN, 2006). A Figura 3 apresenta 0 mecanismo de acdo dos antioxidantes

primarios.

Figura 3 - Mecanismo de acdo dos antioxidantes primarios.

ROO' + AH ——» ROOH + A’
R +AH ——» RH + A’

ROO’ e R" - Radicais livres; AH - Antioxidante com um atomo de hidrogénio; A’ - Radical relativamente estavel.
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Dentre os antioxidantes primarios destacam-se o BHA, BHT, GP, TBHQ e
tocoferéis (DUBINSKY, 2000). Os radicais livres, R" e ROO’, sequestram com maior
facilidade o &tomo de hidrogénio ativo do antioxidante do que os hidrogénios alilicos
das moléculas insaturadas. Desta forma, originam-se espécies inativas para a
reacdo em cadeia (ROOH e RH) e um radical (A") que ndo apresenta capacidade de
iniciar ou propagar as reacdes oxidativas (ARAUJO, 2006).

J4 os antioxidantes secundérios retardam a reagdo de autoxidacdo por
diferentes mecanismos, 0s quais incluem complexacdo com metais, sequestro de
oxigénio, decomposicao de hidroperéxidos para formar espécie nédo radical,
absorcdo da radiacdo ultravioleta ou desativacdo de oxigénio 'O, (DUBINSKY,
2000).

3.5.2. Tipos de antioxidantes

* Sintéticos

A presenca dos antioxidantes em alimentos € benéfica para sua preservacao
e para suprir antioxidantes in vivo. Esses podem estar presentes naturalmente nos
alimentos ou serem adicionados com o objetivo de retardar a oxidacao lipidica,
mantendo intactas suas caracteristicas sensoriais (SHI; NIKI, 2001). Dentre os
antioxidantes adicionados existem 0s sintéticos e 0s naturais. Os sintéticos, em
geral, sdo estruturas fendlicas que contém graus variaveis de substitutos alquilas, os
quais aumentam a sua solubilidade em 6leos e gorduras.

Os mais utilizados na industria de alimentos sdo os antioxidantes sintéticos
BHA, BHT, TBHQ e PG. Alguns antioxidantes sintéticos podem contribuir com
sabores estranhos e outros sdo altamente toxicos, restringindo o seu emprego em
alimentos ou em material de embalagem (POKORNY, 2007; ORDONEZ et al.,
2005). Eles apresentam estrutura fendlica (Figura 4) e reduzem a propagacgéo da
reacdo de oxidacdo. Ndo possuem cor, sabor nem odor e perdem sua atividade
antioxidante em temperaturas elevadas, tais como as de fritura, 180°C (ZHANG;
WU; WENG, 2004).

O BHA é um antioxidante mais efetivo na reducdo da oxidacdo de gorduras
animais que de 6leos vegetais e apresenta pouca estabilidade frente a elevadas
temperaturas (JORGE, 2009).
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O BHT, assim como o BHA, é soltvel em gorduras e resiste bem ao calor. E
mais volatii que o BHA e, por essa razdo, no caso do preparo de alimentos
desidratados, é utilizado em combinacdo com ele. Esse antioxidante € mais eficaz

em gorduras animais do que em 0leos vegetais (ORDONEZ et al., 2005).

Figura 4 - Estrutura fendlica dos antioxidantes sintéticos.

OH OH OH
C(CHg), (H3C)3C C(CH3)3
C(CH3)3
OH;C OH5C CHj3
3-BHA 2 - BHA BHT
OH COO(C3H7)
C(CH3)3
HO OH
OH oH
TBHQ PG

O TBHQ € muito efetivo na estabilizacdo de 6leos e gorduras, especialmente
em Oleos vegetais poli-insaturados. S&o os dois grupos hidroxila na posicao para os
responsaveis pela atividade antioxidante desse composto. O TBHQ é estavel a
temperatura elevada e menos volatil que o BHA e o BHT, sendo considerado o
melhor antioxidante para 6leos de fritura e produtos fritos, apresentando certa
solubilidade em &agua (ARAUJO, 2006). Warner et al. (1996) observaram que o
TBHQ é muito instavel em condi¢6es normais de armazenamento e processamento.
No entanto € eficaz no aumento do tempo de prateleira dos produtos. Além disso, 0s
produtos provenientes da decomposicdo do TBHQ também podem ter efeito
antioxidante.

O PG é pouco eficiente para alimentos que sofrem tratamentos térmicos
porque ndo é resistente ao calor. Quando usado em niveis elevados pode atuar
como proé-oxidante (RAMALHO; JORGE, 2006).
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Estudos toxicolégicos tém demonstrado a possibilidade dos antioxidantes
sintéticos apresentarem algum efeito carcinogénico em experimentos com animais.
Por esse motivo, 0 uso de antioxidantes sintéticos € restringido em varios paises,
visto que existe a possibilidade de terem efeitos indesejaveis para a saude humana
(ALMEIDA-DORIA; REGITANO-D’'ARCE, 2000).

O TBHQ nao é permitido no Canada e na Comunidade Econémica Européia
(REISCHE; LILLIARD; EITENMILLER, 2002). No Brasil, o uso de antioxidantes &
controlado pelo Ministério da Saude que limita 200 mg/kg para BHA e TBHQ e 100
mg/kg para BHT como concentragfes maximas permitidas (BRASIL, 2001).

O consumo de antioxidantes sintéticos na preven¢éo da oxidacao lipidica tem
sido alvo de constante preocupacdo quanto a sua inocuidade, motivando a busca de
antioxidantes naturais que possam substitui-los total ou parcialmente. Por esta
razao, maior atencdo tem sido dada para aplicagdo de antioxidantes naturais em
alimentos, isso devido aos potenciais efeitos terapéutico e nutricional (GAMEZ-
MEZA et al., 1999).

* Naturais

Os antioxidantes naturais podem ser encontrados e isolados em uma
variedade de alimentos. Dentre as fontes de antioxidantes naturais destacam-se os
cereais (OKARTER et al., 2010), os cogumelos (HELENO et al., 2010), as ervas e
especiarias (BANDYOPADHYAY; CHAKRABORTY; RAYCHAUDHURI, 2008), as
frutas e hortalicas (FALLER; FIALHO, 2009; WIINGAARD; RORLE; BRUNTON,
2009) e os pimentdes (AZUMA et al., 2010).

As substancias presentes nessas fontes naturais que sao capazes de agir
como antioxidantes séo, principalmente, vitaminas e compostos fendlicos. Dentre os
mais importantes sob o ponto de vista tecnologico, estdo os tocoferois, 0s
carotenoides, alguns acidos organicos como os acidos citrico e ascoérbico, os acidos
fendlicos incluindo acido cafeico, protocatequinico, ferulico e p-cumarico. Os extratos
de ervas e especiarias sdo importantes fontes de acido rosmarinico, carnosol e acido
carndsico (DUGAN, 1980).

Estudos sobre antioxidantes e estresse oxidativo tém revelado um grande
interesse, principalmente nos efeitos das espécies reativas nos sistemas biologicos.
Em sistemas biolégicos, as espécies redoxiativas sdo formadas naturalmente ou

devido alguma alteracdo fisiologica. Elas estdo envolvidas em muitos processos
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fisiologicos importantes, tais como producdo de energia, fagocitose, regulagdo do
crescimento celular, sinalizacdo celular e sintese de substancias. Entretanto, o
excesso de radicais livres pode gerar efeitos prejudiciais, podendo ser a etiologia
e/lou patogénese de varias patologias, como cancer, catarata, doencas
cardiovasculares e neurodegenerativas, entre outras (BARREIROS et al., 2006).

Muitas técnicas tém sido utilizadas para avaliar a atividade antioxidante in
vitro, porém os métodos espectrofotométricos mais utilizados sdo DPPH’, o sistema
de co-oxidagcdo do B-caroteno/acido linoleico, o FRAP e o ABTS'® (CONFORTI;
STATTI; MENICHINI, 2007; LU et al, 2011; PERKINS-VEAZIE; COLLINS;
HOWARD, 2008; ROBARDS, 2003).

3.6. Pimentas

As pimentas e muitas outras espécies de plantas foram descobertas com a
chegada dos navegadores portugueses e espanhdis ao continente americano. As
pimentas do género Capsicum ja eram utilizadas pelos nativos e mostravam-se mais
picantes que a pimenta-do-reino ou pimenta negra, do género Piper, cuja busca foi,
possivelmente, uma das razdes das viagens que culminaram com o descobrimento
do Novo Mundo (EMBRAPA, 2007).

As pimentas e pimentdes sao cultivados, praticamente em todo o mundo,
destacando-se os paises, como China, Tailandia, Coréia do Sul, india, Japéo,
México, Estados Unidos e Brasil (RUFINO; PENTEADO, 2006). No Brasil, a
producdo de pimentas esta em torno de 19.000 toneladas e a de pimentéo é cerca
de 250.000 toneladas (IBGE, 2010). O cultivo das pimentas e pimentdo € uma
alternativa para o0 setor agricola, encontrando condicdes favoraveis de
desenvolvimentos em todas as regides produtoras do Brasil. De acordo com o IBGE
(2010), o estado de Sao Paulo € o maior produtor de pimentas, com 4.700
toneladas, seguido pelo estado do Ceara, com 3.500 toneladas. As pimentas
compdem uma importante parte do mercado de hortalicas do Brasil, e também do
segmento de condimentos, temperos e conservas, em nivel mundial (DUTRA et al.,
2010).

A crescente demanda do mercado tem impulsionado o aumento da area
cultivada e o estabelecimento de agroindustrias, tornando o agronegocio de
pimentas um dos mais importantes do pais. As pimentas sao usadas principalmente

para a producdo de condimentos, devido as caracteristicas dos seus principios
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ativos, que Ihes conferem aroma e sabor. E, aléem de serem consumidas in natura,
podem ser processadas e utilizadas em diversas linhas de produtos na industria de
alimentos. Além do mercado interno, parte da producéo brasileira de pimentas &
exportada em diferentes formas, como paprica, pasta, desidratada e conservas
ornamentais (NASCIMENTO FILHO; BARBOSA; LUZ, 2007).

3.6.1. Espécies estudadas

As espécies de pimentas do género Capsicum pertencem a familia
Solanaceae, como o tomate, a batata, a berinjela e o jil6. Dentre as espécies do
género, cinco sdo domesticadas e largamente cultivadas e utilizadas pelo homem:
Capsicum annuum; Capsicum baccatum; Capsicum chinense; Capsicum frutescens
e Capsicum pubescens. Destas, apenas Capsicum pubescens ndo é cultivada no
Brasil (EMBRAPA, 2007).

O fruto define-se como uma baga, de estrutura oca e forma lembrando uma
capsula. H4 uma grande variedade de formas, tamanhos, coloracdes e pungéncias
para os frutos. Esta Ultima caracteristica, exclusiva do género Capsicum, é atribuida
a substancias denominadas capsaicinoides, cujo principal representante é a
capsaicina, concentrada na superficie da placenta e é liberada quando o fruto sofre
qualquer dano fisico. A pungéncia das pimentas pode ser medida em Unidades de
Calor Scoville (Scoville Heat Units-SHU) por meio de aparelhos especificos. O valor
SHU pode variar de zero (pimentas doces) a 300.000 (pimentas muito picantes)
(EMBRAPA, 2007).

Normalmente os frutos maduros sdo vermelhos, porém a coloracdo pode
variar desde o amarelo-leitoso, amarelo-forte, alaranjado, salméo, vermelho, roxo até
o preto. O formato varia entre as espécies e dentro delas, existindo frutos alongados,
arredondados, triangulares ou cénicos, campanulados, quadrados ou retangulares.
As pimentas sao utilizadas principalmente como condimento e, em alguns casos,
como plantas ornamentais, em razéo da folhagem diversificada, do porte ando e dos
frutos exibirem diferentes cores no processo de maturagdo (CARVALHO;
BIANCHETTI, 2004).

A pimenta Malagueta (Capsicum frutescens) é a pimenta mais consumida no
Brasil, plantada em todo o pais, destacando-se os cultivos nos estados de Minas
Gerais, Bahia e Ceara (OLIVEIRA et al., 2000). Essa espécie se caracteriza por

frutos extremamente pungentes ou picantes. E a espécie domesticada com menor
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variabilidade morfolégica; possui frutos alongados e eretos com tamanho
(comprimento x largura) variando de 1,5 a 3,5 x 0,3 a 0,5 cm, verdes quando
imaturos e vermelhos quando maduros. A pimenta Malagueta apresenta baixo
aroma e € utilizada como condimento no preparo de peixes, acarajés e carnes,
molho de pimenta e conservas (Figura 5) (DUTRA et al., 2010).

Figura 5 - Pimenta Malagueta (Capsicum frutescens).

A pimenta Cumari (Capsicum baccatum var. praetermissum) é endémica do
Brasil, sendo muito popular no sudeste brasileiro. Seus frutos apresentam alta
pungéncia e sdo arredondados a ovalados e eretos com tamanho (comprimento X
largura) variando de 0,5 a 1,3 x 0,3 a 0,7 cm, verdes quando imaturos e vermelhos
quando maduros. Os frutos da pimenta Cumari possuem baixo aroma e s&o
utilizados na culinaria principalmente em conservas (Figura 6) (EMBRAPA, 2007,
SOUZA et al., 2010).

Figura 6 - Pimenta Cumari (Capsicum baccatum var. praetermissum).

A pimenta Bode (Capsicum chinense) tem seu cultivo concentrado na regiao
centro-oeste do Brasil (REIFSCHNEIDER, 2000). Os frutos apresentam alta

pungéncia e sdo arredondados ou mais achatados (tipo pitanga), e geralmente
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pendentes, com tamanho (comprimento x largura) de 1 x 1 cm, verdes quando
imaturos e amarelo ou vermelho quando maduros. Os frutos dessa pimenta
apresentam alto aroma e sdo muito utilizados como condimento no preparo de
carnes, arroz, feijado, pamonha salgada, mas principalmente em conservas (Figura 7)
(EMBRAPA, 2007).

Figura 7 - Pimenta Bode (Capsicum chinense).

U

A pimenta Dedo-de-moca (Capsicum baccatum var. pendulum) conhecida
como pimenta-vermelha, calabresa ou chifre-de-veado, € uma pimenta muito
consumida no Brasil, principalmente nos estados do Rio Grande do Sul, Sdo Paulo e
Goias. O seu cultivo é realizado por pequenos, médios e grandes produtores e se
ajusta perfeitamente aos modelos de agricultura familiar e de integracdo pequeno
agricultor-agroindustrias (CARVALHO et al.,, 2009). Os frutos sdo de baixa
pungéncia, alongados e pendentes com tamanho (comprimento x largura) de 7 x 1 a
1,5 cm, verdes quando imaturos e vermelhos quando maduros. A pimenta Dedo-de-
mocga apresenta baixo aroma, e é utilizada em molhos liquidos, conservas e
calabresa (desidratada na forma de flocos com sementes) (Figura 8) (EMBRAPA,
2007).

Figura 8 - Pimenta Dedo-de-moca (Capsicum baccatum var. pendulum).
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3.6.2. Fontes de compostos benéficos a saude

Alguns estudos tém apontado que as pimentas sado boas fontes de
antioxidantes alimentares, como acido ascorbico, vitamina E, carotenoides e
compostos fendlicos, proporcionando efeitos benéficos a saude. Os niveis dessas
substancias podem variar de acordo com o gendtipo e grau de maturacdo das
pimentas e sado influenciados por condicbes de crescimento e perdas apds o
processamento (REIFSCHNEIDER, 2000; DAVIS et al., 2007; HOWARD et al., 2000;
MARIN et al., 2004; ORNELAS-PAZ et al., 2010; ALVAREZ et al., 2011).

Por conter compostos antioxidantes, a pimenta pode reduzir o risco de
doencas crbnicas, como o0 cancer de prostata, catarata e diabetes, além de
apresentar efeito desintoxicante do sangue. Seu consumo pode ser também uma
forma importante de evitar a trombose (LUNN, 2007).

As pimentas sdo especiarias bastante apreciadas pela pungéncia, sabor e
como conservantes de alimentos, assim como por suas propriedades fisioldgicas e
farmacéuticas, isso devido a presenca de determinados componentes, como a
capsaicina e a dihidrocapsaicina, compostos fendlicos responsaveis pela pungéncia
desses frutos (PINEDA-CISNEROS et al., 2007; CARVALHO; BIANCHETTI, 2004).

» Compostos fendlicos

S&o originarios do metabolismo secundario das plantas, sendo quimicamente
definidos como substancias que possuem um anel aromatico com um ou mais
substituintes hidroxilicos, incluindo grupos funcionais, tais como ésteres metilicos e
glicosidios. Sao essenciais no crescimento e reproducdo dos vegetais, além de
atuarem como agentes antipatogénicos e contribuirem para a pigmentacdo
(ANGELO; JORGE, 2007; SHAHIDI; NACZK, 1995).

Embora apresentem uma grande diversidade estrutural, os fendlicos sao
classificados em dois grandes grupos: os flavonoides e os néo flavonoides. Os
denominados de flavonoides sdo 0s que apresentam a estrutura quimica descrita
como C4-C3-Cg. Ja os denominados de néo flavonoides possuem estruturas quimicas
Ce-C; (acidos hidroxibenzoico, gélico e elagico), Cs-C3 (acidos cafeico e p-cumarico)
e Ce-C,-Ce (trans-resveratrol, cis-resveratrol e trans-resveratrol-glucosidio) (MELO;
GUERRA, 2002). Os compostos fendlicos mais estudados sdo os acidos cafeico,

gélico e elagico.
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Os compostos fendlicos tém recebido atencdo por sua acdo antioxidante,
inibindo a peroxidacéo lipidica e a lipoxigenase in vitro (BIANCHI; ANTUNES, 1999).
Os antioxidantes fendlicos competem com os lipidios pela formagdo de novos
radicais. Assim, reagem com os radicais por doacdo de um atomo de hidrogénio,
detendo a reacdo de propagacao em cadeia pela formacdo de compostos inativos, e
o radical do antioxidante € estabilizado por ressonéancia (RAMALHO; JORGE, 2006).

Além disso, a ingestédo diaria de antioxidantes fendélicos tem desempenhado
um papel importante na reducédo do risco de desenvolvimento de patologias, como
aterosclerose, doencas cardiovasculares, canceres, infeccdes e mal de Alzheimer.
Possuem também acdo antimicrobiana e antiviral (AKYON, 2002). A atividade
antioxidante de compostos fendlicos deve-se principalmente a sua propriedade
redutora e estrutura quimica. Estas caracteristicas desempenham um papel
importante na neutralizacdo ou sequestro de radicais livres e quelacdo de metais de
transicdo, agindo tanto na etapa de iniciacdo como na propagacado do processo
oxidativo. Os intermediarios formados pela acdo de antioxidantes fendlicos sé&o
relativamente estaveis, devido a ressonancia do anel aroméatico presente na
estrutura destas substancias (SOARES, 2002). Segundo Decker (1997), as
propriedades benéficas dos compostos fendlicos podem ser atribuidas a sua
capacidade de sequestrar os radicais livres.

A gquantificacdo de compostos fendlicos é realizada por uma variedade de
técnicas por espectrofotometria; a que utiliza o reagente Folin Ciocalteu esta entre
as mais utilizadas (SOUSA et al., 2007). Essa técnica baseia-se na redugéo do acido
fosfomolibdico - fosfotungstico pelas hidroxilas fendlicas, produzindo um complexo
de coloracédo azul que absorve entre 620 e 740 nm com um comprimento de onda
maximo em 725 nm, sendo o primeiro mais sensivel a reducdo pelos fenois
(ANGELO; JORGE, 2007).

Howard et al. (2000) utilizando o reagente Folin Ciocalteu para extratos
metandlicos de pimentas Capsicum, encontraram de 2.846 a 5.707 mg/kg de
compostos fendlicos totais em frutos maduros de quatro espécies de Capsicum
annum e imaturos de 2.565 a 3.548 mg/kg; para frutos maduros do Capsicum

frutescens encontraram 5.136 mg/kg a 5.244 mg/kg para imaturos.

a) Flavonoides
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Os flavonoides sdo compostos largamente distribuidos no reino vegetal;
encontram-se presentes em frutas, folhas, sementes e em outras partes da planta na
forma de glicosidios ou agliconas (MELO; GUERRA, 2002). Sdo compostos de baixo
peso molecular, constituidos por 15 atomos de carbono, organizados na
configuracéo Cg-C3-Cs.

A estrutura quimica dos flavonoides é formada por dois anéis aromaticos,
denominados anéis A e B, unidos por trés carbonos que formam um anel

heterociclico, denominado anel C (Figura 9).

Figura 9 - Estrutura quimica dos flavonoides.

O anel aromatico A é derivado do ciclo acetato/malonato, enquanto o anel B &
derivado da fenilalanina (MARTINEZ-FLOREZ et al., 2002). As variagdes na
substituicdo do anel C padrao resultam na divisdo dos flavonoides em 14 classes,
dentre estes, 0s que se incluem na dieta humana divididos essencialmente em seis
grupos:

* Flavanois - possuem um grupo hidroxila na posicéo trés. Exemplos: catequina e
epicatequina;

* Flavonodis - possuem um grupo carbonila na posi¢cdo quatro, um grupo hidroxila na
posicdo trés e uma ligacdo dupla entre as posicOes dois e trés. Exemplos:
quercitina, campferol e quercitagetina;

* Flavonas - possuem um grupo carbonila na posi¢cdo quatro e uma ligacdo dupla
entre as posicoes dois e trés. Exemplos: rutina, apigenina, luteolina;

* Antocianidinas - possuem um grupo hidroxila na posicao trés e duas ligacdes
duplas, uma entre o atomo de oxigénio e o carbono dois e a outra entre 0s
carbonos trés e quatro. Exemplos: cianidina, petunidina, malvidina;

» Isoflavonoides - possuem um grupo carbonila na posicdo quatro e o anel B
encontra-se ligado ao restante da molécula através do carbono trés. Exemplos:

genisteina, coumestrol;
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e Flavononas - possuem um grupo carbonila na posicdo quatro. Exemplos:

miricetina, hesperidina, naringina, naringenina.

b) Acidos fendlicos

Os acidos fendlicos caracterizam-se por terem um anel benzénico, um
grupamento carboxilico e um ou mais grupamentos de hidroxila e/ou metoxila na
molécula, conferindo propriedades antioxidantes para os vegetais (SOARES, 2002).

Os éacidos fendlicos consistem em dois grupos, derivados do acido
hidroxibenzoico e derivados do &cido hidroxicinamico (Figura 10). Os &acidos
hidroxibenzéicos incluem os acidos galico, p-hidroxibenzoico, protocatecuico,
vanilico e siringico, que tém estrutura comum, Cs-C; (BALASUNDRAM; SUNDRAM;
SAMMAN, 2006); enquanto os &cidos hidroxicindmicos sdo compostos aromaticos
com trés carbonos que formam uma cadeia lateral (Cs-C3), como os acidos cafeico,

ferdlico, p-cumarico e sinaptico, sendo os mais comuns (BRAVO, 1998).

Figura 10 - Estrutura quimica dos acidos hidroxibenzdico (a) e hidroxicinamico (b).

R, N
HO HO
R; COOH R3 COOH
(a) (b)
Acido p-hidroxibenzoico: R1 =R, = H Acido p-cumarico: R1= Rz = H
Acido protocatecuico: Ry = OH, R, = H Acido cafeico: R1= OH, R, = H
Acido vanilico: R1 = OCH3, R, = H Acido ferulico: Ry = OCHs, R, = H

Acido siringico: Ry = Rz = OCH3

Os acidos sinapticos, ferulico e p-cumarico sdo antioxidantes mais ativos do
que os derivados do acido benzoico, tais como acido protocatecuico, siringico e
vanilico (BALASUNDRAM; SUNDRAM; SAMMAN, 2006). Isso se deve a dupla
ligacdo presente na molécula dos derivados do acido cindmico, que participa da
estabilidade do radical por ressonancia de deslocamento do elétron
desemparelhado, enquanto que os derivados do acido benzoico ndo apresentam
essa caracteristica (WANASUNDARA; AMAROWICZ; SHAHIDI, 1994).

Em um estudo para avaliagdo do potencial dos &cidos cafeico,



37

protocatequinico, p-hidroxibenzoico, ferdlico e p-cuméarico em banha, na
concentracdo de 200 mg/kg, utilizando o método Rancimat a temperatura de 90°C,
observou-se que os acidos cafeico e protoatequinico apresentaram atividade
antioxidante maior que o a-tocoferol e o BHT na mesma concentracdo (GADOW,
JOUBERT; HANSMANN, 1997).

c) Capsaicinoides

A pungéncia ou picancia das pimentas deve-se a presenca de amidas
chamadas capsaicinoides, alcaloides exclusivos do género Capsicum. Entre os
muitos capsaicinoides naturais encontrados em pimentas, predominam a capsaicina
e dihidrocapsaicina. Tais compostos estdo concentrados na placenta dos frutos
(REIFSCHNEIDER, 2000). Na Figura 11 estdo apresentadas as estruturas quimicas

dos principais capsaicinoides.
Figura 11 - Estrutura quimica da capsaicina (a) e dihidrocapsaicina (b).
H,CO H,CO
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Segundo Rosa et al. (2002), a atividade antioxidante dos capsaicinoides
consiste em inibir a peroxidagdo de lipidios, com desempenho semelhante ao
tocoferol, justificando o seu uso como antioxidantes naturais.

Os capsaicinoides estimulam enzimas pancreaticas e intestinais em animais
nao ruminantes, reduzindo a viscosidade intestinal e melhorando a passagem dos
nutrientes através do intestino para os principais locais de absor¢do (MILTENBURG;
BRUGALLI, 2004). Observou-se que uso continuado de pimentas picantes por
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grupos étnicos da Tailandia e da Africa levou a diminuicdo do teor de fibrina no
sangue, componente responsavel pela formacdo do trombo (REIFSCHNEIDER,
2000).

A capsaicina € um composto quimico incolor e lipossoluvel, que estimula
receptores das mucosas e da pele, dependendo da quantidade do principio ativo,
produzindo efeitos vasodilatadores (IBURG, 2005). A inalacéo dessa substancia nao
€ toxica, mas ¢€ irritante e perturbadora das vias aéreas e da pele (CARREIRO,
2006).

Deepa et al. (2007) pesquisaram dez variedades de extratos brutos de
pimentas Capsicum annuum, e encontraram concentracfes de capsaicina variando
de 776 a 1440 pg/100 g para pimentas imaturas e 277 a 1529 pg/100 g para
pimentas maduras. Pino et al. (2007) estudaram pimentas Capsicum chinense
cultivadas em Cuba e observaram que o0s cultivares alaranjados foram os mais
pungentes, com concentracdo de capsaicinoides de 55 mg/100 g da fruta seca

engquanto os vermelhos apresentaram 45 mg/100 g de fruta seca.

* Tocoferois

Os tocoferodis sdo compostos que compreendem o grupo da vitamina E e sao
considerados um dos melhores antioxidantes naturais amplamente aplicados como
meio para inibir a oxidacao dos Oleos e gorduras comestiveis, prevenindo a oxidacao
dos acidos graxos insaturados (JORGE; GONCALVES, 1998).

Os 6leos vegetais sao fontes importantes de tocoferol, como 6leo de girassol,
milho, algodéo, soja, oliva e amendoim (VALENZUELA; SANHUEZA; NIETO, 2003).

O termo tocoferol refere-se especificamente ao tocol metila substituido,
enquanto a vitamina E refere-se aos tocoferdis e tocotriendis coletivamente
(FERRARI, 2001).

Existem quatro tipos de tocoferodis segundo a localizacdo dos grupos metila no
anel: a-, B-, y-, o-tocoferdis (Figura 12). A capacidade antioxidante dos tocoferdis é
principalmente devida a capacidade de doar seus hidrogénios fendlicos aos radicais
livres lipidicos interrompendo a propagacao em cadeia.

A atividade antioxidante dos tocoferéis decresce do composto o para o a-

tocoferol, assim, o &-tocoferol € o mais efetivo antioxidante, o 3 e y-tocoferol tém
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atividade intermediaria e o a-tocoferol apresenta a mais baixa atividade antioxidante,
porém este € o mais abundante na natureza (HEMEDA; KLEIN, 1990; SIX, 1994).

O poder antioxidante dos tocoferéis deve-se a sua capacidade de doar seus
hidrogénios fendlicos aos radicais lipidicos livres, formando um hidroperdxido e um
radical tocoferoxila. O radical tocoferoxila tem uma menor capacidade de propagar a
peroxidacao lipidica se comparado com o radical peroxila. Ao invés disso, o radical
tocoferoxila reage com outro peroxila ou radical tocoferoxila, formando produtos mais
estaveis (YANISHLIEVA-MASLAROVA, 2003).

Figura 12 - Estrutura quimica do tocoferol e tocotrienol.

Ry
HO
Rs
R; 0 CHs
Rs
CHy CHy CH,
Rv\)\/\)\/\)\wg
tocoferol
CHjy CHjy CHy
R = 4 4

CH3
tocotrienol

a-toco: R1 = R2;=R3=CHs
B-toco: R1 =R3=CHgz; R =H
y-toco: R, =R3=CH3; R1 = H
0-toco: R1 =R, =H, R3=CHzs
No Brasil, 0 Ministério da Saude permite a adicdo de, no maximo, 300 mg/kg

de tocoferdis em o6leos e gorduras, como aditivos intencionais, com funcéo
antioxidante (BRASIL, 2001).

» Carotenoides
Sao compostos lipossoluveis, sintetizados unicamente por vegetais, formando

um dos mais importantes grupos de pigmentos naturais encontrados na natureza
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(OLIVER; PALOU, 2000; SANDERS, 1994). Algumas estruturas de carotenoides
estdo demonstradas na Figura 13.

Estruturalmente séo poli-isoprenoides, que possuem cerca de 40 atomos de
carbono e apresentam amplo sistema de duplas ligacbes, podendo ser oxidados,
tanto quimica quanto biologicamente (AGOSTINI; CECCHI; GODOY, 1996;
RODRIGUEZ-AMAYA, 1984). Podem ser divididos em dois grandes grupos, os das
xantofilas e os dos carotenos, considerando a presenca ou ndo de oxigénio em sua
estrutura, respectivamente (OLIVER; PALOU, 2000; THANE; REDDY, 1997).

Figura 13 - Estrutura quimica de alguns carotenoides.

a-caroteno

luteina

A composicdo dos carotenoides em vegetais é afetada por diversos fatores,
tais como a variedade, grau de maturacéo, clima, tipo de solo, condi¢des de cultivo e
colheita, area geografica da producédo, processamento e armazenamento (SHILS et
al., 2003).

Os carotenoides sdo responsaveis pela coloragdo de frutos e vegetais que
vao do amarelo ao vermelho. A habilidade dos carotenoides de absorver luz na
regido visivel e consequentemente de apresentar cor deve-se a presenca de pelo
menos sete duplas ligagdes conjugadas (AGOSTINI; CECCHI; GODOY, 1996;
RODRIGUEZ-AMAYA, 1997).
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As pimentas apresentam uma grande diversidade de pigmentos e complexa
composicao de carotenoides. Azevedo-Meleiro e Rodriguez-Amaya (2009) utilizando
tanto cromatografia liqguida de alta eficiéncia (CLAE) quanto testes quimicos e
espectrometria de massa observaram nos frutos vermelhos e marrons, maiores
concentracbes de capsantina e capsorubina, seguidos de B-caroteno. Nos frutos de
cor laranja, os principais carotenoides encontrados foram (-caroteno e a-caroteno,
ambos com atividade de pro-vitamina A (BRITON, 1995).

Os carotenoides também exercem a atividade de pro-vitamina A, sendo que a
exigéncia minima para um carotenoide possuir essa atividade é possuir um anel-f3
ndo substituido, com uma cadeia poliénica de 11 carbonos. Destaca-se nesta funcéo
0 B-caroteno, por ser capaz de originar duas moléculas de vitamina A (MINGUEZ-
MOSQUERA; HORNERO-MENDEZ; PEREZ-GALVEZ, 2002). Essa vitamina é
essencial para a visdo noturna, o crescimento, o desenvolvimento e a manutencéo
do tecido epitelial, além de possuir funcdo imunoldgica (EL-BEITUNE et al., 2003;
MELENDEZ-MARTINEZ; VICARIO; HEREDIA, 2004).

Sao compostos considerados antioxidantes, podendo reduzir as taxas de
fotoxidacdo e a oxidacdo das lipoproteinas de baixa densidade, sendo observada
alta relacdo entre as concentracdes de carotenoides no plasma humano e menor
nivel de dano oxidativo ao DNA (AZEREDO; FARIA, 2003; MOLLER; LOFT, 2004).

A partir de evidéncias cientificas, baseadas em estudos epidemiolégicos e
ensaios experimentais e da elucidacdo dos mecanismos de atuacao de fitoquimicos
relacionados a maior protecao contra o cancer, conclui-se que a alimentacéo rica em
fontes hortifrutiferas de carotenoides representa uma possibilidade de protecéo
contra o desenvolvimento do cancer (GOMES, 2007).

+ Acido ascorbico

O acido ascorbico (Figura 14) tem como principal funcdo a hidroxilagdo do
colageno, proteina fibrilar que da resisténcia aos 0ssos, dentes, tenddes e paredes
dos vasos sanguineos. Além disso, € um poderoso antioxidante, sendo usado para
transformar os radicais livres de oxigénio em formas inertes (MORAES; COLLA,
2006).

O acido ascorbico deve ser adquirido através da dieta, onde frutas e legumes

sdo boas fontes dessa vitamina e seu teor em frutas e legumes € muito variavel
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(CORREIA et al., 2008). A Tabela 2 mostra o teor de &cido ascérbico em alguns

alimentos.

Figura 14 - Estrutura quimica do acido ascérbico.

—0

OH

Tabela 2 - Teor de acido ascorbico em alguns alimentos.

Alimento Acido ascorbico (mg/100 g)
Caju 219
Goiaba 218
Salsa 146
Pimentéo 140
Pimenta Malagueta 121
Cheiro verde 101
Kiwi 74
Laranja 70
Abacaxi 61
Manga 53
Liméo 51
Carambola 35
Tangerina 33
Maracuja 30
Meléao 29
Graviola 26
Tomate 23

Fonte: Franco, 2007.

O acido ascorbico é um composto hidrossolavel bastante sensivel podendo

ser degradado por varios fatores, como temperatura, presenca de oxigénio, luz,

umidade, pH, duragéo do tratamento a que foi submetido o alimento, entre outros.

Portanto, o processamento de alimentos pode alterar

significativamente a
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composicao qualitativa e quantitativa desse nutriente, apesar de tornar os alimentos
mais atraentes ao paladar e aumentar sua vida de prateleira (CORREIA et al., 2008).

O efeito cooperativo entre acido ascorbico e vitamina E é frequentemente
mencionado na literatura, mostrando que a interacdo dessas vitaminas € efetiva na
inibicdo da peroxidacdo dos lipidios da membrana e na protecdo do DNA (GEY,
1998). A combinacéo entre acido ascorbico, &-tocoferol e &-caroteno torna-se mais
efetiva, visto que esses nutrientes podem interagir no ambiente celular e
potencializar a defesa antioxidante (NIKI et al.,1995) resultando, por exemplo, em
protecdo contra dano oxidativo no DNA (ANDERSON,1996; COZZ| et al., 1997,
POOL-ZOBEL et al.,1997). A acdo sinérgica destas substancias antioxidantes na
quimioprevencao de cancer ja foi demonstrada em modelo in vivo de carcinogénese
(SHKLAR et al.,1993).

Estudos indicam que a ingestdo de 80 a 120 mg/dia desse nutriente, pode
reduzir o risco de doencgas crbnicas né&o-infecciosas, incluindo o cancer, e que
fumantes necessitam de um aporte mais elevado, de até 140 mg/dia (WEBER et
al.,1996). O consumo de acido ascorbico em doses mais elevadas pode ser deletério
para o0 organismo, conforme observado através do aumento de lesbes
potencialmente mutagénicas em individuos saudaveis suplementados com 500
mg/dia durante 6 meses (PODMORE et al., 1998).

3.7. Andlise sensorial

A andlise sensorial € uma ciéncia que identifica, analisa e interpreta os
atributos de um alimento que sao percebidos através do olfato, tato, visdo, audicdo e
paladar. E uma ferramenta utilizada para o desenvolvimento de novos produtos,
reformulacdo dos produtos j& estabelecidos no mercado, estudo de vida de
prateleira, determinagéo das diferencas e similaridades apresentadas entre produtos
concorrentes, identificacdo das preferéncias dos consumidores por um determinado
produto e, finalmente, para a otimizacdo e melhoria da qualidade (CARPENTER et
al., 2000).

As caracteristicas sensoriais sdo aspectos de inegavel importancia na
aceitacdo dos alimentos, bem como os parametros determinantes das condicdes de
processamento relativas a selecdo de matérias-primas, modificacdes e padronizacao
de métodos e otimizagéo de formulacdes para o desenvolvimento de novos produtos
(RICHITER, 20086).
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Dentre os testes sensoriais utilizados, encontram-se os descritivos tais como
a Analise Descritiva Quantitativa (ADQ) e o perfil livre, os testes afetivos, referidos
como teste de consumidor, de aceitacdo e preferéncia (STONE; SIDEL, 2004) e os
testes discriminativos como o teste triangular, o duotrio e o teste de comparacao
pareada. Testes descritivos sdo aqueles que descrevem qualitativamente e
quantitativamente as caracteristicas sensoriais das amostras enquanto os testes
discriminativos tém como objetivo observar se existe diferenca perceptivel ou néo
entre duas ou mais amostras. Os testes afetivos dizem respeito a opinido pessoal do
provador, isto €, de consumidores cuja percepg¢do a respeito de um produto pode ser
expressa em termos que variam do agradavel ao desagradavel (MEILGAARD et al.,
2007; STONE; SIDEL, 2004). Os métodos afetivos sé@o importantes para obter a
opinido do consumidor, que determina qual o produto preferido e/ou aceito em

funcéo de suas caracteristicas sensoriais (MINIM, 2006).

» Teste de preferéncia

Os testes de preferéncia séo utilizados quando se deseja colocar um produto
em competicdo direta em relacdo ao outro, como em situacbes de melhoria de
produto ou de competicdo em igualdade. Este teste forca a escolha de um item
sobre o outro (FERREIRA, 2000).

Os testes de preferéncia podem ser por comparagao pareada, ordenacéo e
comparacdo multipla também chamada de diferenca do controle. Por comparacéo
pareada determina-se entre duas amostras qual € a preferida pelos consumidores,
pelo método de ordenacdo determina-se a ordem de preferéncia entre trés ou mais
amostras e pelo método de diferengca do controle avalia-se trés ou mais amostras
guanto a preferéncia comparando-as com uma amostra referéncia (MINIM, 2006).

De acordo com Meilgaard et al. (2007), a aplicacdo do teste de preferéncia
visa atender quatro principais objetivos: verificacdo do posicionamento do produto no
mercado, otimizagao da formulagdo do produto, desenvolvimento de novos produtos

e avaliacao do potencial de mercado.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Material

4.1.1. Oleo vegetal
Para a realizacdo deste trabalho, foi utilizado 6leo de soja refinado, sem
adicdo de antioxidantes sintéticos (TBHQ e acido citrico), adquirido em embalagens

de 900 mL, processado e cedido pela empresa Cargill Agricola S/A, Mairinque-SP.

4.1.2. Pimentas

Foram utilizados os frutos maduros in natura das pimentas Malagueta (C.
frutescens), Cumari (C. baccatum var. praetermissum), Bode (C. chinense) e Dedo-
de-moca (C. baccatum var. pendulum). Coletou-se 5 kg de cada fruto em Mar¢o/2012
nos estados de Sao Paulo e Minas Gerais, sendo as pimentas Malagueta, Dedo-de-
moca e Bode adquiridas no comércio local do municipio de Séo José do Rio Preto-
SP e a pimenta Cumari fornecida pela empresa Fogo Mineiro, localizada no
municipio de Carmo do Rio Claro-MG.

Apbs a coleta dos frutos, foram selecionados os inteiros e totalmente maduros,
gue foram lavados em agua corrente e secos a temperatura ambiente. Depois foram
embalados em sacos de polietiieno devidamente rotulados e armazenados em

freezer a aproximadamente -18°C até o momento de obtencdo dos extratos.

4.1.3. Obtencéo dos extratos

Para obtencdo dos extratos foram utilizados os frutos maduros in natura. Os
frutos foram pesados, seguidos de extracdo com solucdo hidroalcoodlica (etanol
96°GL), segundo metodologia de Costa et al. (2010). Os frutos (20 g de cada) foram
mantidos sob agitacdo com a solu¢do hidroalcodlica (200 mL) a temperatura
ambiente durante 30 minutos e, em seguida, a mistura foi centrifugada a 3.000 rpm,
por 10 minutos e o sobrenadante filtrado em funil de vidro comum com filtro de papel
contendo sulfato de sédio anidro. Em seguida, foi realizada a remocdo do solvente
utilizado, sob presséo reduzida a 45°C. Os extratos obtidos foram inertizados com
gas nitrogénio e acondicionados a -32°C por 50 a 56 horas. Em seguida, os extratos
foram desidratados em liofilizador da marca Liotop, modelo L101, durante 26 horas.

O rendimento dos extratos liofilizados foi obtido por diferenca de peso, e 0os extratos
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foram armazenados em temperatura aproximada de -18°C até o momento das

analises.

4.1.4. Antioxidantes sintéticos

Os antioxidantes sintéticos TBHQ e BHA, nas concentragdes de 100 e 200
mg/kg, foram utilizados na forma comercial, com grau de pureza de 97%, obtido por
Sigma-Aldrich, St. Louis, MO.

4.2. Ensaios experimentais

4.2.1. Teste de estocagem acelerada em estufa
Foram submetidos ao teste de estocagem acelerada em estufa os
tratamentos:
» Controle (6leo de soja sem antioxidantes);
e TBHQ1qo (6leo de soja + 100 mg/kg de TBHQ);
e TBHQ2q (6leo de soja + 200 mg/kg de TBHQ);
» BHAq (0leo de soja + 100 mg/kg de BHA);
* BHA (6leo de soja + 200 mg/kg de BHA);
» Extratoigo (0leo de soja + 100 mg/kg de compostos fendlicos totais da pimenta
Malagueta);
» Extratozg (0leo de soja + 200 mg/kg de compostos fendlicos totais da pimenta

Malagueta).

Definiu-se as concentracdes de 100 e 200 mg/kg dos antioxidante sintéticos
TBHQ e BHA nos ensaios realizados, por serem as quantidades maximas permitidas
no Brasil. Ja a escolha pelo extrato da pimenta Malagueta como antioxidante natural
no oOleo de soja submetido a estocagem foi devido ao fato dessa pimenta apresentar
elevado teor de compostos fendlicos totais e atividade antioxidante, ser a mais
cultivada e consumida no Brasil e muito comum na regido de S&o José do Rio Preto-
SP, municipio onde foi realizado o presente trabalho.

Os tratamentos foram mantidos por 20 dias em estufa com circulacdo de ar,
marca Marconi, modelo 035, aquecida a 60°C, utilizando-se béqueres de 100 mL

contendo 60 mL de amostra com relacdo superficie/volume 0,3/cm. Todas as
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amostras, em diferentes intervalos de tempo (0, 5, 10, 15 e 20 dias), foram recolhidas

e armazenadas a temperatura aproximada de -18°C até o momento das analises.

4.2.2. Teste de estocagem em temperatura ambiente

Foram submetidos ao teste de estocagem em temperatura ambiente o0s
mesmos tratamentos do item 4.2.1. Os tratamentos foram mantidos por nove meses
em garrafas PET de 100 mL contendo 60 mL de amostra, € permaneceram
estocados em temperatura ambiente média de 28°C no Laboratério de Oleos e
Gorduras do Departamento de Engenharia e Tecnologia de Alimentos
(IBILCE/UNESP). Todas as amostras, em diferentes intervalos de tempo (0, 3, 6 € 9
meses) foram recolhidas e armazenadas a temperatura aproximada de -18°C até o

momento das analises.

4.3. Métodos

4.3.1. Analises nos extratos

» Método do radical livre DPPH’

A atividade antioxidante do extrato de pimenta foi determinada pelo método do
radical livre DPPH. Essa metodologia permite a avaliacdo do comportamento
antioxidante dos compostos através da capacidade de sequestrar radicais livres em
determinado periodo de tempo. Este radical é reduzido na presenca de uma molécula
de antioxidante doadora de hidrogénio. O DPPH" captura os hidrogénios mudando a
coloracgdo de violeta para amarelo, passando para sua forma estavel DPPH-H.

A atividade antirradical de um composto determinada pelo método do DPPH’
pode ser expressa como porcentagem de atividade antioxidante ou em termos da
eficiéncia de concentragdo (ECsp). A eficiéncia de concentragdo consiste na
quantidade de antioxidante necessaria para decrescer a concentracdo inicial de
DPPH" em 50%. Assim, quanto menor o valor de ECso, maior o poder antioxidante do
composto.

O método do radical livre DPPH" utilizado foi descrito por Brand-Williams,
Curvelier e Berset (1995), com modificagbes por Mensor et al. (2001). Esta
metodologia permite a determinacdo do valor ECso (ug/mL). Preparou-se uma

solucdo etandlica com concentragdo de 4.000 pg/mL de extrato de pimentas. Cada
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amostra desta solucdo (1,5 mL) em diferentes concentragdes (50, 100, 200 e 400
ug/mL) foi adicionada a 1,0 mL de solucdo de DPPH’ (40 ug/mL). Apds o tempo de
reacdo de 30 minutos, a absorvancia foi lida em 517 nm em espectrofotdmetro,
marca Shimadzu, modelo UV - visivel mini 1240; e convertida em porcentagem de
atividade antioxidante (%). Um controle negativo foi feito com 1,5 mL de solugéo
hidroalcodlica 96°GL e 1 mL de solucdo DPPH".

» Sistema B-caroteno/acido linoleico

A atividade antioxidante também foi avaliada pelo método de descoramento do
B-caroteno descrito por Marco (1968). Esse método baseia-se na descoloracdo do B-
caroteno induzida pelos produtos da degradacéo oxidativa do acido linoleico.

Para a preparacdo da emulsdo B-caroteno/acido linoleico, adicionou-se 1 mg
de B-caroteno em 10 mL de cloroféormio, homogeneizou-se e transferiu-se 1 mL desta
solucéo para um baldo de fundo redondo contendo 25 uL de acido linoleico e 200 yL
de Tween 40. O cloroférmio da mistura foi evaporado com gas nitrogénio. Ap6s a
evaporacao, foram adicionados a mistura 50 mL de agua destilada aerada (saturada
em oxigénio por 30 minutos) e, em seguida, agitada para formar emulséo.

Foram retirados 5 mL da emulsédo de B-caroteno/acido linoleico para a leitura
do branco e pipetaram-se 5 mL da emulsdo para adicdo de 1 mg de extrato
hidroalcoolico liofilizado das quatro espécies de pimentas. Em seguida, foram
aguecidas em banho de aguecimento, modelo 550, marca Fisatom a 50°C durante 15
minutos e depois esfriadas por 30 minutos. A leitura foi realizada em
espectrofotdbmetro, marca Shimadzu, modelo UV - visivel mini 1240 no comprimento
de onda de 470 nm em intervalos de 15 minutos por 2 horas. A atividade antioxidante

foi expressa em porcentagem de atividade antioxidante (%).

» Método de Reducéo do Ferro - FRAP

A atividade antioxidante dos extratos de pimenta também foi determinada pelo
método da reducdo do complexo TPTZ (2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina) com Fe**
conforme Szydiowska-Czerniak et al. (2008). Em ambiente escuro, foi transferida
uma aliquota de 90 uL da amostra para tubos de ensaio e adicionado 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
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agitador de tubos tipo voértex, modelo QL-901, marca Bioximer, e mantida em banho
de aquecimento, modelo 550, marca Fisatom a 37°C. Depois de 30 minutos a
absorvancia foi medida em espectrofotdmetro, modelo UV - visivel mini 1240, marca

Shimadzu a 595 nm. A atividade antioxidante foi expressa em umol Trolox/mg.

« Método de captura do radical livre - ABTS™

A medida da atividade antioxidante através do radical 2,2-azinobis (3-
etilbenzotiazolina-6-acido sulfonico) - ABTS™ foi determinada conforme descrito por
Re et al. (1999). O radical ABTS'" foi preparado por meio da reacéo de 10 mL da
solucéo estoque de ABTS™* 7 mM com 176 pL da solucdo de perssulfato de potassio
140 mM. A mistura permaneceu no escuro e a temperatura ambiente por 16 horas.
Essa mistura foi diluida com alcool etilico até obtencdo de absorvancia 0,70 nm (x
0,05) a 734 nm. Uma aliquota de 30 pL de cada amostra foi misturada com 3 mL da
solucdo de ABTS™™ e agitada em agitador de tubos tipo vortex, modelo QL-901,
marca Bioximer, e mantida a temperatura ambiente e no escuro por 6 minutos. A
absorvancia foi medida em espectrofotdbmetro, modelo UV - visivel mini 1240, marca
Shimadzu a 734 nm. Uma massa de 0,025 g de Trolox foi dissolvido em alcool etilico,
em baldo de 50 mL (2 mM) sendo utilizado como solucdo padrdo. A atividade

antioxidante foi expressa em umol Trolox/100 g.

» Compostos fendlicos
- Por espectro UV - visivel

A quantificacdo de compostos fendlicos totais determinada por
espectrofotometria por meio do reagente de Folin-Ciocalteu seguiu a metodologia
descrita por Singleton e Rossi (1965). Este método baseia-se na reducéo dos acidos
fosfomolibdico e fosfotingstico em solucdo alcalina, e € o mais utilizado para a
determinacdo de compostos fendlicos totais em alimentos. A cor azul produzida pela
reducdo do reagente Folin-Ciocalteu pelos compostos fendlicos é medida
espectofotometricamente, no comprimento de onda de 765 nm.

Neste procedimento, pipetou-se 100 pL da solucdo alcoodlica dos extratos em
tubos de ensaio e adicionou-se 500 uL do reagente de Folin-Ciocalteau. Em seguida,
adicionou-se 1,5 mL de solucéo saturada de carbonato de sédio 20% e 6 mL de 4gua

destilada. Essa mistura permaneceu em repouso por 2 horas em temperatura
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ambiente, e a absorvancia foi determinada a 765 nm em espectofotdmetro, marca
Shimadzu, modelo UV mini 1240. O &cido galico foi utilizado para fazer a curva
padrdo e o coeficiente de determinacdo da curva analitica (R?) foi de 0,99. O
resultado foi expresso em miligramas de equivalentes de acido galico por grama de
extrato (mg EAG/q).

- Por cromatografia liquida de alta eficiéncia

A identificacdo de compostos fendlicos foi realizada por meio de cromatografia
liguida de alta eficiéncia marca Shimadzu, modelo Prominence com detector de
arranjo de diodos e injetor manual conforme método descrito por KIM et al., 2006.
Condicoes de analise: coluna analitica 5C18 de 250 x 4,6 mm e particulas de 5 pm;
fase movel constituida de 2% de acido acético em agua (v/v) (solvente A) e metanol
(solvente B). O gradiente programado foi: 100 a 70% A em 30 minutos, 70 a 0% A em
10 minutos e 0 a 100% A em 10 minutos. O fluxo foi de 1,2 mL/min e o volume de
injecdo de 20 pL. A quantificacdo de cada isébmero foi realizada por padronizacao
externa com base nas areas dos picos, utilizando os padrées acido galico, acido
cafeico, acido salicilico, epicatequina e quercetina, detectados em 280 nm e dos
acidos gentisico, p-cumarico e da catequina, detectados em 320 nm, todos com grau
de pureza acima de 99%. Os compostos fendlicos foram expressos em miligrama por

quilograma de extrato (mg/kg).

» Carotenoides totais

Para a obtencdo do teor de carotenoides totais, preparou-se uma solucéo
etandlica com concentragdo de 1.000 pg/mL de extrato de pimentas e a absorvancia
foi lida em espectrofotdbmetro, marca Shimadzu, modelo UV - visivel mini 1240. A
quantificacdo dos carotenoides foi calculada por meio da absorcdo a 450 nm e valor
de absortividade de 2620 em alcool etilico, sendo expressa em microgramas de B-
caroteno por grama de extrato (ug de B-caroteno/g) (RODRIGUEZ-AMAYA, 1999).

+ Acido ascorbico

O &cido ascorbico foi determinado por titulagdo com 2,6-diclorofenolindofenol
(DCFI) de acordo com a norma da Association of Official Analytical Chemists 985.33
(AOAC, 2000) com modificacBes de Benassi e Antunes (1988). Esse método baseia-

se na reducéo do indicador DCFI pelo acido ascorbico.
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Para a obtencdo do teor de &cido ascoérbico, preparou-se uma solu¢cdo com
concentracdo de 2.000 upg/mL de extrato de pimentas com &cido oxalico 2%.
Transferiu-se 10 mL para erlenmeyer para titulagdo com a solucdo de DCFI 0,01%.

O teor desse composto foi calculado em miligramas de acido ascérbico por
100 gramas de extrato (mg/100 g). O volume de DCFI padrédo, foi obtido pela
titulacdo de 10 mL de solugéo padréo de acido ascorbico.

4.3.2. Andlises nos 6leos

+ Indice de peréxidos

O indice de peroxidos determina todas as substancias que oxidam o iodeto de
potassio (Kl), em miliequivalentes de oxigénio ativo por quilograma de matéria graxa
(meg/kg). Estas substancias sado geralmente consideradas como peréxidos ou outros
produtos similares da oxidacdo de gorduras. Este indice foi determinado segundo a
norma da American Oil Chemists’ Society Cd 8-53 (AOCS, 2009), a qual mede o iodo

produzido a partir da reacdo do iodeto de potassio com os peréxidos.

» Dienos conjugados

Este método determina dienos conjugados, presentes na matéria graxa,
expressos como porcentagem de acidos diendicos conjugados (%), apoés leitura da
absorvancia a 233 nm, em espectrofotdometro marca Shimadzu, modelo UV mini
1240. Para esta determinacéao foi utilizado o método AOCS Ti 1a-64 (AOCS, 2009).

» Estabilidade oxidativa

A medida da estabilidade oxidativa do Oleo adicionado dos extratos foi
conduzida conforme método proposto pela AOCS Cd 12b-92 (2009) que utiliza o
equipamento Rancimat, marca Metrohm Ltd., Herisau, Switzerland, modelo 743, e se
baseia na determinacdo da condutividade elétrica dos produtos volateis de
degradacéo. A determinacéo foi realizada a 110°C, com fluxo de ar de 20 L/h. Foram
utilizados 3 g de amostra e volume de 4gua destilada de 60 mL nos frascos contendo
os eletrodos. Por esse método uma curva de condutividade elétrica x tempo é
automaticamente registrada com o decorrer da reacao e do teste, sendo o periodo de

inducao expresso em horas (h).
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* Tocoferois

Para a analise cromatografica de tocoferdis, realizada segundo o método
AOCS Ce 8-89 (2009), utilizou-se o cromatografo liquido de alta eficiéncia, marca
Varian, modelo Pro Star 210, equipado com detector de fluorescéncia. De acordo
com as condi¢cdes da andlise, foi utilizada a coluna de silica de 250 x 4,6 mm com
poros de 5 um, fluxo de 1,2 mL/min, comprimento de onda de excitacdo em 290 nm e
de emissdo em 330 nm e como fase moével a mistura de 99,5% de n-hexano e 0,5%
de isopropanol, todos com grau de pureza para CLAE. A identificacdo dos tocoferois
foi feita por comparagao com o tempo de retencao dos padroes marca Sigma grau de
pureza 95%. Estes foram quantificados por padronizacdo externa e os teores de

tocoferdis expressos em miligramas por quilograma de 6leo (mg/kg).

* 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 circulagéo de ar, marca Marconi, modelo
035, aquecida a 60°C. A taxa de oxidacdo, em termos de ganho de massa, foram
medidas a cada 24 horas num intervalo de 30 dias. O indice de estabilidade &
definido como o tempo requerido para um aumento de massa de 0,5% (IQBAL,;
BHANGER, 2007).

* Analise sensorial

A andlise sensorial foi realizada para verificar a preferéncia entre 6leo de soja
adicionado de extrato hidroalcoolico liofilizado de pimenta Malagueta nas
concentracbes 100 e 200 mg/kg e Controle. Foram avaliadas as caracteristicas
sensoriais de sabor e cor, e utilizando uma escala de atitude o provador indicou no
teste do sabor, a atitude em que estaria disposto a consumir cada amostra numa
escala que variou de 1 (“SO6 consumiria se fosse forcado”) a 5 (“Consumiria
frequentemente”).

O teste de preferéncia foi realizado no Laboratério de Andlise Sensorial do
Departamento de Tecnologia de Alimentos da Universidade Estadual Paulista “Julio
de Mesquita Filho”, Campus de Sao José do Rio Preto, em cabines individuais sob
luz branca. Foram empregados 110 voluntarios englobando individuos de ambos os
sexos, exceto pessoas com restricoes alimentares aos alimentos oferecidos. O

projeto foi aprovado pelo Comité de Etica em Pesquisa da Universidade Estadual
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Paulista; nimero do parecer 187.476, e todos os provadores assinaram o Termo de
Consentimento Livre e Esclarecido (TCLE).

Para os dois testes realizados, todos os recipientes foram preenchidos com
iguais quantidades de oOleo. Na analise de sabor, as trés amostras foram oferecidas
simultaneamente em copinhos plasticos alaranjados e junto as amostras foram
colocadas torradas, um copo plastico com agua mineral a temperatura ambiente, um
copo plastico para descarte, guardanapo de papel e a ficha do teste apresentada no
Apéndice 1, e Apéndice 2 ilustra o teste sensorial da caracteristica sabor.

Para a caracteristica cor, as trés amostras foram avaliadas simultaneamente
em placas de Petri, colocadas sobre folha de papel branca, juntamente com a ficha
do teste. A ficha apresentada no teste esta no Apéndice 3, e o Apéndice 4 ilustra o

teste sensorial da caracteristica cor.

4.4. Analise estatistica

O trabalho foi realizado em esquema fatorial 7 x 5 para estocagem acelerada
em estufa e 7 x 4 para estocagem em temperatura ambiente, no delineamento
inteiramente casualizado (BANZATTO; KRONKA, 2006), cujos resultados obtidos das
determinacdes analiticas, em triplicata, foram submetidos a analise de variancia e as
diferencas entre as médias foram testadas a 5% de probabilidade pelo teste de
Tukey, através do programa ESTAT, verséao 2.0.

Nos testes da analise sensorial, todos os recipientes foram etiquetados com
nameros aleatérios de trés digitos e para cada caracteristica, foi utilizado um
delineamento de blocos completos e balanceados. Para analise dos dados, foram
atribuidos valores de 1 a 3 de acordo com a ordem de preferéncia e realizado o teste
de Friedman (ASTM, 1968).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Andlises nos extratos

* Rendimentos dos extratos

As analises de variancia para o rendimento dos extratos liofilizados das
pimentas Malagueta, Cumari, Bode e Dedo-de-moca estdo apresentadas no
Apéndice 5. Como observado, o teste F foi significativo (p < 0,01) e os resultados

encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3 - Médias de rendimento, atividades antioxidantes pelos métodos DPPH’,

ECso, sistema B-caroteno/acido linoleico, FRAP e ABTS'" nos extratos.

Malagueta Cumari Bode Dedo-de-moca
Rendimento (%)* 7,6 £ 0,0 7,2+0,0° 6,7 +0,0° 6,4+ 0,0
Atividade antioxidante
DPPH' (%) 59,3+0,3* 53,7+0,3°  26,3+0,2° 45,4 +0,5°
ECso (ug/mL) 3135+1,5° 352,1+4,9° 7829+17,9° 4389+6,6
B-caroteno (%) 23,5+8,3" 41,6 +7,4° 9,5 +4,3° 33,9+4,0®
FRAP (umol Trolox/mg) 143,1+2,6% 136,2+3,0° 745+14° 48,9 + 1,6°

ABTS™* (umol Trolox/100g) 50,0+ 0,2 69,9 + 0,3° 81,3+0,1° 93,4 +0,2°

*Médias * desvios padrdes das determinagdes em duplicata seguidas pelas mesmas letras nas linhas néo diferem
pelo teste de Tukey (p > 0,05).
Médias + desvios padrdes das determinacdes em triplicata seguidas pelas mesmas letras nas linhas nédo diferem
pelo teste de Tukey (p > 0,05).

O rendimento da extracdo das pimentas com solucéo hidroalcodlica 96°GL foi
calculado com base no peso dos frutos in natura. Embora as pimentas estudadas
apresentem grande variacao de forma, quantidade de sementes e polpa, observou-se
que ndo houve diferenca significativa pelo teste de Tukey (p > 0,05) para o

rendimento dos extratos liofilizados obtidos.

e Método do radical livie DPPH’

As andlises de variancia para atividade antioxidante pelo método do radical
livre DPPH" e ECso dos extratos das pimentas Malagueta, Cumari, Bode e Dedo-de-
moca estdo apresentadas no Apéndice 5. Como observado, o teste F foi significativo

(p < 0,01) e os resultados encontram-se na Tabela 3.



55

Os valores de atividade antioxidante maxima atingidos para os extratos foram
59,3; 53,7; 26,3 e 45,4%, respectivamente, para os extratos de Malagueta, Cumatri,
Bode e Dedo-de-moca. Os valores de ECsy, obtidos por regresséo linear, para os
extratos de pimenta, mostraram-se bons coeficientes de determinagéo, com R? =
0,98; 0,98; 0,99 e 0,99, respectivamente, para as pimentas Malagueta, Cumari, Bode
e Dedo-de-moca. Dessa forma, observa-se que o extrato da pimenta Malagueta
apresentou maior poder antioxidante, pelo método do radical livre DPPH’.

Costa et al. (2010) a partir do extrato obtido com etanol 96°GL encontraram
para atividade antioxidante 57,0 e 73,2% na concentracédo de 250 ug/mL dos extratos
das pimentas Malagueta e Cumari, respectivamente, utilizando o método do radical
livre DPPH". Os valores obtidos no presente estudo para essas pimentas foram
inferiores, uma vez que a atividade antioxidante méxima foi conseguida na
concentracéo de 400 pg/mL.

Oliveira (2011) encontrou maior capacidade antioxidante (ECso = 480,0 pg/mL)
para extrato etanolico de pimenta Malagueta em relacdo ao extrato aquoso dessa
pimenta (ECsp = 674,1 pg/mL), valores superiores aos encontrados no presente
estudo. Costa et al. (2010) encontraram para os extratos hidroalcodlicos de pimenta
Malagueta ECso = 180,0 pg/mL e para pimenta Cumari ECso = 140,0 uyg/mL, valores

inferiores aos observados neste estudo.

» Sistema B-caroteno/acido linoleico

As andlises de variancia para atividade antioxidante dos extratos das pimentas
Malagueta, Cumari, Bode e Dedo-de-moca, pelo sistema [-caroteno/acido linoleico,
estdo apresentadas no Apéndice 5. Como observado, o teste F foi significativo (p <
0,01) e os resultados encontram-se na Tabela 3.

Observa-se que o extrato da pimenta Cumari apresentou maior porcentagem
de atividade antioxidante, ndo apresentando diferenca estatistica com o extrato da
pimenta Dedo-de-mocga. O extrato da pimenta Dedo-de-mocga apresentou atividade
antioxidante estatisticamente igual ao extrato da Malagueta, e este nao diferiu do
extrato da pimenta Bode.

Uma desvantagem do ensaio [-caroteno/dcido linoleico é a falta de
reprodutividade dos valores médios de absorvancia, fato constatado no presente

trabalho; o que pode ter contribuido para os elevados desvios obtidos. Silva (1999),



56

relata que para esse método hd também a dificuldade de interpretacdo dos
resultados devido a interacdo do [-caroteno com o oxigénio, além da analise ser
bastante demorada.

No trabalho realizado por Costa et al. (2010), observou-se para o extrato bruto
da pimenta Malagueta uma atividade antioxidante inibitoria de 87,8% e 75,8% para o
extrato bruto da pimenta Cumari, valores superiores aos encontrados no presente
trabalho.

A Figura 15 apresenta as curvas cinéticas dos extratos de pimenta no sistema
B-caroteno/acido linoleico. A presenca de antioxidantes no sistema protege o &cido
linoleico, prolongando o periodo de formacdo dos radicais livres (HUANG; WANG,
2004). Quanto menor a queda na absorvancia da amostra, mais potente é o

antioxidante em impedir a degradacéo do p-caroteno.

Figura 15 - Curvas cinéticas da atividade antioxidante dos extratos.
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Pode-se observar, de forma geral, que nas curvas dos extratos a degradacéo
ocorre de forma similar, sendo que no inicio da reacdo (15 minutos) os extratos de
Bode e Dedo-de-moca tém uma queda mais acentuada. Ao final da reacdo (120
minutos), observa-se que o extrato da pimenta Cumari protege melhor o sistema
contra a degradagcao do B-caroteno, uma vez que esse extrato apresenta um menor
decaimento da curva ao longo dos 120 minutos de reacdo. Observa-se uma queda
mais acentuada para o0 extrato da pimenta Bode, sendo o menos eficiente na
protecdo contra a degradacdo do [-caroteno. A curva Branco refere-se ao
decaimento do sistema [3-caroteno/acido linoleico sem a adig&o de antioxidantes.
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» Método do poder de reducgéo do ferro - FRAP

As analises de variancia para atividade antioxidante pelo método do FRAP,
dos extratos das pimentas Malagueta, Cumari, Bode e Dedo-de-moca estéao
apresentadas no Apéndice 5. Como observado, o teste F foi significativo (p < 0,01) e
0s resultados encontram-se na Tabela 3.

Observa-se que a atividade antioxidante dos extratos das pimentas Malagueta
e Cumari foram maiores que Bode e Dedo-de-mocga, de acordo com o método FRAP.
No estudo de Henares et al. (2013), realizado com pimentdes vermelhos (Capsicum
annuum), foi encontrado 96,8 pmol Trolox/g de amostra seca, teor inferior ao

encontrado em pimentas, no presente estudo.

« Meétodo do radical livie ABTS™

As andlises de variancia para atividade antioxidante pelo método do ABTS™*
dos extratos das pimentas Malagueta, Cumari, Bode e Dedo-de-moca estao
apresentadas no Apéndice 5. Como observado, o teste F foi significativo (p < 0,01) e
0s resultados encontram-se na Tabela 3.

Observa-se que os teores de atividade antioxidante nos extratos foram
maiores para Dedo-de-moca, seguido dos extratos da pimenta Bode, Cumari e
Malagueta sendo observada diferenca estatistica entre eles. O resultado obtido foi
inverso ao observado no método do FRAP.

Deng et al. (2013) estudando a capacidade antioxidante de 56 vegetais,
encontraram para extrato de pimentas maduras de Capsicum frutescens, 1.130 umol
Trolox/100g de extrato e para pimentas verdes 1.030 pymol Trolox/100g. Henares et
al. (2013) observaram em pimentdes vermelhos 160 ymol Trolox/100g de amostra
seca, valores superiores aos encontrados nos extratos de pimentas, no presente

estudo.

» Compostos fendlicos

As andlises de variancia dos compostos fendlicos dos extratos das pimentas
Malagueta, Cumari, Bode e Dedo-de-moca, quantificados por CLAE, estéo
apresentadas no Apéndice 6. Como observado, o teste F foi significativo (p < 0,01) e

os resultados encontram-se na Tabela 4.



58

Analisando os resultados encontrados, observa-se para o extrato da pimenta
Malagueta a presenca de epicatequina, acido p-cumarico, acido salicilico e
quercetina, destacando-se o teor de epicatequina (14,2 mg/kg). Para o extrato da
pimenta Cumari, observa-se 0s compostos epicatequina e acido salicilico,
destacando-se também o teor de epicatequina (16,1 mg/kg) sem diferenca estatistica
com o valor observado para o extrato de Malagueta. No extrato da pimenta Bode foi
expressivo o teor de acido salicilico (27,7 mg/kg), sendo encontrado em maior
quantidade nesse extrato. Para o extrato da pimenta Dedo-de-moca foi identificado
apenas a presenca de epicatequina (5,0 mg/kg). Os &cidos galico e gentisico ndo
foram detectados nos extratos das pimentas.

Tabela 4 - Teores de compostos fendélicos nos extratos.

Malagueta Cumari Bode Dedo-de-moca

Fendlicos (mg/kg)

Catequina nd nd nd tr

Acido cafeico tr tr tr tr

Epicatequina 14,2 + 0,72 16,1+ 0,72 tr 5,0+1,4°

Acido p-cumérico 6,7 +0,2° tr tr tr

Acido salicilico 6,0 £0,5° 7,1+£0,0° 27,7+1,1° tr

Quercetina 5,6 +0,3% nd tr nd

> 32,5 23,2 27,7 5,0
Fendlicos totais

34,462 35,622 16,63" 9,29¢

(mg EAG/g)

Médias + desvios padrbes das determinagGes em triplicata seguidas pelas mesmas letras nas linhas ndo diferem
pelo teste de Tukey (p > 0,05).

tr: menor que 5 mg/kg (ac. galico, ac. gentisico, ac. cafeico, epicatequina, ac. p-cumarico, ac. salicilico,
quercetina) e 10 mg/kg (catequina). nd: ndo detectado; Z: somatdria.

Nessa analise, observa-se para o extrato da pimenta Malagueta a maior
quantidade de compostos fendlicos, seguido de Bode, Cumari e Dedo-de-moc¢a. No
estudo realizado por Zhuang et al. (2012), encontrou-se no extrato de Capsicum
frutescens teores de 8,8 mg/kg de acido galico, 8,1 mg/kg de catequina e 69,0 mg/kg
de acido salicilico, valores superiores aos encontrados no presente estudo.

As andlises de variancia para compostos fendlicos totais, determinados por
espectrofotometria, dos extratos das pimentas Malagueta, Cumari, Bode e Dedo-de-
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moca estdo apresentadas no Apéndice 7. Como observado, o teste F foi significativo
(p < 0,01) e os resultados encontram-se na Tabela 4.

Observa-se que os teores de compostos fendlicos totais das pimentas
Malagueta e Cumari foram maiores que Bode e Dedo-de-mocga. Costa et al. (2010)
utilizando diversos extratos e fracbes de pimentas Malagueta, Cumari, Cambuci e
pimentdo Magali, encontraram valores de fendlicos totais que variaram de 40,2 a
16.975,4 mg catecol/100 g. Encontraram 173,2 mg catecol/100 g de extrato para a
pimenta Malagueta e 177,7 mg catecol/100 g de extrato para a Cumari. Para os
extratos etanolicos 96°GL das pimentas Malagueta e Cumari ndo foi observada
diferenca significativa pelo teste de Tukey (p < 0,05). No presente estudo, também
ndo houve diferenca estatistica (p < 0,05) pelo teste de Tukey para o teor de
compostos fendlicos totais nos extratos de Malagueta e Cumari. Os valores
encontrados foram 34,46 e 35,62 mg EAG/g para os extratos Malagueta e Cumatri,
respectivamente, sendo expressos 0s resultados em miligramas de equivalentes de

acido galico por grama de extrato.

Zimmer et al. (2012) obtiveram o teor de compostos fendlicos totais em
extratos de pimentas Capsicum baccatum de 149,28 a 187,51 mg EAG/g de extratos
da polpa dos frutos, 53,97 a 223,38 mg EAG/g de extratos de sementes desses
frutos, valores superiores aos do presente estudo.

A andlise de correlacao foi realizada entre as atividades antioxidantes e o teor
de compostos fendlicos totais. Os coeficientes de correlacdo entre os parametros

estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Coeficientes de correlagcdo entre atividade antioxidante e compostos

fendlicos totais nos extratos.

Atividade antioxidante Compostos fendlicos totais
DPPH’ 0,67*
B-caroteno/4cido linoleico 0,29

FRAP 0,99*

ABTS™ -0,89*

*significativo (p < 0,05).

Observa-se que houve correlacgéo significativa entre DPPH’, FRAP e ABTS™

com o0s compostos fenodlicos totais, sendo negativa para ABTS' e positiva para
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DPPH" e FRAP. O FRAP apresentou uma correlagdo de 0,99, indicando que o teor
de compostos fendlicos contribui fortemente para a atividade antioxidante pelo
mecanismo do FRAP. Resultados semelhantes foram encontrados no estudo de
Deng et al. (2013), com o FRAP apresentando uma correlacdo de 0,94 com
compostos fendlicos totais. Ndo houve correlacédo significativa entre o ensaio do B-

caroteno/acido linoleico com o teor de compostos fendlicos.

» Carotenoides totais e 4cido ascorbico

As analises de variancia para teor de carotenoides totais e acido ascoérbico dos
extratos das pimentas Malagueta, Cumari, Bode e Dedo-de-moca estao
apresentadas no Apéndice 7. Como observado, o teste F foi significativo (p < 0,01) e

os resultados encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6 - Teores de carotenoides totais e acido ascorbico nos extratos.

Carotenoides totais (ug B-caroteno/g)  Acido ascorbico (mg/100 g)

Malagueta 1.749,4+1,1° 248,9 +1,8°
Cumari 1.975,0 +2,2° 249,4 +2,0°
Bode 2.140,3+59° 296,6 +2,0°
Dedo-de-moca 1.632,3+0,1¢ 450,9 + 2,07

Médias + desvios padrées das determinacdes em triplicata seguidas pelas mesmas letras nas colunas néo
diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

A pimenta Bode apresentou o maior teor de carotenoides totais (2.140,3 ug B-
caroteno/g), enquanto que na pimenta Dedo-de-moca foi quantificado o menor teor
(1.632,3 pg B-caroteno/qg).

Valores abaixo dos detectados no presente estudo foram encontrados por
Oliveira (2011) que obteve para a pimenta Malagueta o teor de carotenoides totais de
33 ug/g. Outros pesquisadores analisando cinco cultivares de Capsicum annuum
vermelhas e amarelas encontraram teores de carotenoides entre 80 a 134 ug/g
(TOPUZ; OZDEMIR, 2007).

Com relacdo ao teor de acido ascorbico, observou-se no presente estudo que
0 extrato da pimenta Dedo-de-moca apresentou 450,9 mg/100 g, valor superior aos
extratos das demais pimentas estudadas. Nos extratos das pimentas Malagueta

(249,9 mg/100 g) e Cumari (249,4 mg/100 g) foram encontrados os menores valores.



61

Topuz e Ozdemir (2007) obtiveram para pimentas Amazon F1 os teores 15,2
mg/100 g e Nazzaro et al. (2009) ao estudar duas variedades de pimenta doce da
espécie Capsicum annuum L detectaram 7,9 mg/100 g. Ambos os trabalhos

encontraram valores menores que 0s observados neste trabalho.

5.2. Andlises nos 6leos

5.2.1. Teste de estocagem acelerada em estufa

+ indice de peréxidos

As analises de variancia para a determinacdo do indice de peroxidos,
utilizando os valores obtidos ao longo do periodo de estocagem acelerada em estufa,
estdo apresentadas no Apéndice 8. Observa-se que o teste foi significativo (p < 0,01)
para os tratamentos, tempos de aquecimento e sua interacdo. Dessa forma,
procedeu-se ao desdobramento da interacdo, cujos resultados estdo representados
na Tabela 7.

Observa-se que, para todos os tratamentos, o indice de peréxidos aumentou
ao longo do periodo de estocagem, havendo diferenca significativa e drastico
aumento dos compostos primarios da oxidacdo a partir do 10° dia de estocagem,
exceto para TBHQ100 € TBHQ200. Entre 0 5° e 0 10° dia de aquecimento, o indice de
peréxidos do Controle aumentou 17 vezes e para TBHQi € TBHQ2
aproximadamente 2 vezes. Para os tratamentos BHA;p0 € BHA,, ndo houve
diferenca significativa nos aumentos do indice de peréxidos com relacdo ao Controle
até o 15° de aquecimento, mas houve diferenca significativa nos indices de peréxidos
entre si, e com o Controle no dltimo tempo de aquecimento. O BHA,q apresentou
menor indice de peroxidos que BHA;q0, cujo indice de perdxidos foi menor que o
Controle, no ultimo tempo de aquecimento.

Encontrou-se diferenca significativa entre Extratoioo € Extratozgo no 10° dia de
estocagem com o Extrato,go apresentando menor indice e o mesmo foi observado no
20° dia. O tratamento Extrato,go apresentou melhor desempenho na protecdo do oleo

quando comparado com o Controle e BHA1qo, Neste Ultimo tempo de aquecimento.



Tabela 7 - Médias de indice de peroxidos (meg/kg) para tratamentos x tempos de estocagem acelerada

em estufa.
T Tempos de estocagem (dias)

ratamentos

0 5 10 15 20

Controle 0,29 + 0,02% 1,23 +0,12% 21,07 +2,274 38,76 + 3,01”* 53,98 + 1,85
TBHQ100 0,27 +0,02% 1,16 + 0,11 2,04 +0,13¢ 3,16 + 0,23%° 5,29 + 0,20%F
TBHQ200 0,29 + 0,02°* 0,96 +0,12°* 1,62 +0,11°  2,33+0,11*° 4,49 +0,20%F
BHA 00 0,27 +0,20% 1,02 +0,11% 18,47 £ 0,978 37,69 + 1,69 50,52 + 1,322
BHA00 0,28 + 0,02% 1,16 +0,11% 19,64 + 2,034 39,47 +1,91° 45,55 + 0,56
Extrato;oo 0,26 + 0,00% 1,09 +0,01% 20,46 + 0,65 34,60 + 1,648 48,76 + 1,467
Extrato,go 0,27 +0,02% 1,29 + 0,00% 16,35 + 0,318 33,55 + 2,248 41,01 +1,29%°

Controle (6leo de soja); TBHQ1go (6leo de soja + 100 mg/kg de TBHQ); TBHQ200 (6leo de soja + 200 mg/kg de TBHQ); BHA1qo (6leo de
soja + 100 mg/kg de BHA); BHA2q0 (6leo de soja + 200 mg/kg de BHA); Extratoioo (6leo de soja + 100 mg/kg de extrato de pimenta
Malagueta); Extratozoo (6leo de soja + 200 mg/kg de extrato de pimenta Malagueta).

Médias + desvios padrdes das determinagdes em triplicata seguidas pelas mesmas letras minasculas nas linhas nado diferem pelo teste de
Tukey (p > 0,05).

Médias + desvios padrdes das determinagdes em triplicata seguidas pelas mesmas letras mailsculas nas colunas néo diferem pelo teste
de Tukey (p > 0,05).
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Ao final dos 20 dias, observou-se que os melhores tratamentos na protecao
do oleo contra a formacdo dos compostos primarios da oxidacdo foram TBHQi00 €
TBHQ200 com 90,2% e 91,7% de protegéo, seguidos pelo Extrato,o, com protecdo de
24,0%, calculados em relacdo ao Controle. Nota-se que o tratamento Extrato,g, néo
foi tdo eficiente quanto aos tratamentos TBHQ contra a formacdo de peréxidos,
diferindo significativamente destes, mas ainda assim retardou a formacao destes
compostos. A Portaria 482/99-ANVISA preconiza o maximo de 10 meg/kg de indice
de peroxidos para o 6leo de soja refinado (BRASIL, 1999). Dessa forma, no presente
estudo, todos os tratamentos foram eficientes até o 5° dia e essa eficiéncia se
manteve ao longo de todo o periodo de estocagem para os tratamentos TBHQq0 €
TBHQ200.

Zhang et al. (2010) avaliaram a estabilidade oxidativa do Oleo de girassol
quanto ao indice de peroxidos sendo constatada a protecdo do extrato de alecrim
(200 mg/kg) sobre o dleo de girassol estocado durante 21 dias a 60°C, comparando
com os antioxidantes sintéticos BHA, BHT e TBHQ, todos com concentracdo de 200
mg/kg. A inibicdo na formacdo de peroxidos foi 85,5, 24,8, 41,2, e 92,6%,
respectivamente, demonstrando que, apesar do extrato de alecrim ter protegido o
Oleo de girassol contra a oxidacdo, o antioxidante sintético TBHQ ainda foi mais
eficiente. No estudo de Andreo e Jorge (2007) observou-se que o extrato etandlico
de gengibre, TBHQ e mistura (antioxidante TBHQ e extrato de gengibre) adicionados
ao Oleo de soja reduziram, em 57,0, 90,0 e 92,0%, respectivamente, a formacéo de
peroxidos apods 12 dias de estocagem acelerada a 60°C, sendo observado que a
mistura protegeu mais, sugerindo que o extrato de gengibre potencializa a acao
protetora do TBHQ.

« Dienos conjugados

As analises de variancia para a determinacdo dos dienos conjugados,
utilizando os valores obtidos ao longo do periodo de estocagem acelerada em
estufa, estdo apresentadas no Apéndice 8. Observa-se que o teste foi significativo (p
< 0,01) para os tratamentos, tempos de aquecimento e sua interacdo. Assim,
procedeu-se ao desdobramento da interacdo, cujos resultados estédo representados

na Tabela 8.



Tabela 8 - Médias de dienos conjugados (%) para tratamentos x tempos de estocagem acelerada em

estufa.
Tempos de estocagem (dias)
Tratamentos
0 5 10 15 20

Controle 0,28 +0,01* 0,28 + 0,01%® 0,47 + 0,018 0,73 +0,01"® 0,89 + 0,04%
TBHQ100 0,26 +0,03™ 0,30 + 0,02°* 0,30 + 0,01®° 0,30 + 0,01%¢ 0,34 +0,02%
TBHQ200 0,27 + 0,03 0,23 +0,01°¢ 0,24 +0,00°° 0,34 +0,01%¢ 0,31+ 0,01%°
BHA 00 0,26 + 0,03 0,29 +0,01% 0,51 + 0,01 0,73 + 0,028 0,93 + 0,018
BHA00 0,28 +0,01% 0,28 + 0,01%& 0,51 + 0,00 0,77 + 0,008 0,95 + 0,02*
Extrato;oo 0,26 + 0,02% 0,24 + 0,00%¢ 0,49 + 0,01 0,84 + 0,05 0,95 + 0,02*
Extrato,go 0,26 +0,01% 0,26 + 0,03%B¢ 0,44 + 0,02 0,76 + 0,038 0,89 + 0,04%

Controle (6leo de soja); TBHQ100 (6leo de soja + 100 mg/kg de TBHQ); TBHQ200 (6leo de soja + 200 mg/kg de TBHQ); BHA100 (6leo de
soja + 100 mg/kg de BHA); BHA2q0 (6leo de soja + 200 mg/kg de BHA); Extratoioo (6leo de soja + 100 mg/kg de extrato de pimenta
Malagueta); Extratozoo (6leo de soja + 200 mg/kg de extrato de pimenta Malagueta).
Médias + desvios padrdes das determinacdes em triplicata seguidas pelas mesmas letras minisculas nas linhas ndo diferem pelo teste

de Tukey (p > 0,05).

Médias + desvios padrdes das determinagdes em triplicata seguidas pelas mesmas letras mailsculas nas colunas ndo diferem pelo
teste de Tukey (p > 0,05).
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Observou-se que houve aumento gradual e progressivo na formacéo de
dienos conjugados ao longo do tempo para os tratamentos Controle, BHA;qo,
BHA200, Extrato;oo € Extratoygy. Esse aumento ndo foi observado para TBHQiq €
TBHQ200.

Os tratamentos BHA1po € BHAzq sofreram maior influéncia do tempo de
aquecimento quando comparados ao TBHQqo a partir do 10° dia de estocagem e
TBHQ200, a partir do 5° dia de aquecimento, mas ndo apresentaram diferenca
significativa em relacdo ao Controle durante todo o periodo de estocagem. N&o
houve diferenca significativa na formacao de dienos conjugados para o tratamento
Extrato,oo € Controle durante todo o periodo de estocagem, e o tratamento Extrato,gg
foi melhor que Extrato;go a partir do 10° dia de aquecimento.

Ao final do periodo de estocagem, observou-se que o TBHQ2p reduziu a
formacado de dienos conjugados em 65,2% e TBHQo apresentou reducdo de
61,8%, medidos em relacdo ao Controle.

Luzia e Jorge (2009) estudaram o teor de dienos conjugados em 0leo de soja
adicionado de extrato de limdo (2.400 mg/kg) submetido a estocagem acelerada por
12 dias. Ao final do processo, o extrato de limdo apresentou apenas 7,0% de
reducdo na formagéo de dienos conjugados, enquanto a mistura de extrato de limao
com o antioxidante sintético, TBHQ, (2.400 mg/kg de extrato de limao + 50 mg/kg de
TBHQ) reduziu em 49,0% a formacgao destes compostos indesejaveis, demonstrando

a eficacia do sinergismo entre os dois tipos de antioxidantes.

» Estabilidade oxidativa

As andlises 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 8. Observa-se que o teste foi significativo (p
< 0,01) para os tratamentos, tempos de aquecimento e sua interacdo. Assim,
procedeu-se ao desdobramento da interacdo, cujos resultados estéo representados
na Tabela 9.

Observa-se que a estabilidade oxidativa do Controle no tempo O foi de 7,0
horas, decaindo para 2,9 horas no tempo de 20 dias. O TBHQiq apresentou 13,1
horas de estabilidade oxidativa no tempo 0 decaindo para 8,1 horas no tempo de 20
dias. A mais alta estabilidade oxidativa foi observada para o tratamento TBHQ2go que

apresentou 16,8 horas de estabilidade no tempo 0, aumentando para 18,0 horas no
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tempo 5 dias e a partir desse tempo teve um decréscimo para 12,5 horas no tempo
de 20 dias. Para o tempo 0 esse tratamento foi 2,4 vezes melhor que o Controle na
protecdo do oleo, e no tempo de 20 horas sua estabilidade oxidativa foi 4,3 vezes
melhor que o Controle.

Os tratamentos BHA;00 € BHA200 Nd0 apresentaram diferenca significativa na
estabilidade oxidativa em nenhum dos tempos analisados partindo de 7,6 e 7,5
horas no tempo 0, decaindo para 2,9 e 3,1 horas no tempo de 20 dias, para BHAq0
e BHA,q, respectivamente. Observa-se que o antioxidante sintético TBHQ, que é o
mais usado nos 6leos vegetais comercializados no Brasil, ainda é mais eficiente que
o0 antioxidante natural extraido da pimenta Malagueta, que apresentou a mesma

eficiéncia que os tratamentos Controle, BHA100 € BHA2q0.

Tabela 9 - Médias de estabilidade oxidativa (h) para tratamentos x tempos de

estocagem acelerada em estufa.

T Tempos de estocagem (dias)
ratamentos

0 5 10 15 20
Controle 7,0+01%® 6,3+0,2° 4,2 +0,1% 3,5+0,3% 2,9 +0,5%
TBHQ100 13,1+0,3®® 136+0,5® 11,3+04°® 98+0,1%® 8,1+0,3%
TBHQz00 16,8+0,3"*  18,0+0,0* 16,2+0,7™ 14,2+08% 125+0,4"
BHA 00 76+00%® 6,4+01°° 44+0,1° 3,6 £0,2% 2,9+0,1%¢
BHA00 75+00%® 6,4+0,1"°  4,6+0,3€ 3,6 +0,0% 3,1+0,1%
Extrato;oo 8,6 +0,3% 7,0 £0,3°¢ 4,5+ 0,2°¢ 3,3+0,2% 2,6 +0,2%
Extrato.oo 8,8+0,2*° 69+0,3"® 46+0,2% 3,6 £ 0,29 3,1+0,3%

Controle (6leo de soja); TBHQ100 (6leo de soja + 100 mg/kg de TBHQ); TBHQ200 (6leo de soja + 200 mg/kg de
TBHQ); BHA100 (6leo de soja + 100 mg/kg de BHA); BHA2q0 (6leo de soja + 200 mg/kg de BHA); Extratoioo (6leo
de soja + 100 mg/kg de extrato de pimenta Malagueta); Extratozgo (6leo de soja + 200 mg/kg de extrato de
pimenta Malagueta).

Médias + desvios padrfes das determinacdes em triplicata seguidas pelas mesmas letras mindsculas nas linhas
nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Médias + desvios padrBes das determinagBes em triplicata seguidas pelas mesmas letras mailsculas nas
colunas néo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Ravelli (2011) observou que o 6leo de soja adicionado de extrato de alecrim
(100 mg/kg) conseguiu manter-se estavel durante 8,5 horas, enquanto o controle
manteve sua estabilidade por 7,2 horas. Entretanto, o TBHQ foi o antioxidante que
proporcionou maior estabilidade no o6leo de soja frente a oxidacdo a alta
temperatura,

com 14,3 horas.

No presente estudo observa-se resultados

semelhantes no tempo 0, com o extrato de pimenta (100 mg/kg) apresentando 8,6
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horas de estabilidade, enquanto Controle 7,0 horas e TBHQ (100 mg/kg) com 13,1
horas.

* Tocoferdis

As analises de variancia para a determinacdo do teor de tocoferdis, utilizando
os valores obtidos ao longo do periodo de estocagem acelerada em estufa, estéo
apresentadas no Apéndice 9. Observa-se que o teste foi significativo (p < 0,01) para
0s tratamentos, tempos de aquecimento e sua interagcdo. Assim, procedeu-se ao
desdobramento da interagcao, cujos resultados estédo representados na Tabela 10.

Observa-se que os teores de a-tocoferol decresceram com o tempo de
aguecimento para todos os tratamentos; exceto para o tratamento TBHQ2q que
sofreu um aumento significativo do 10° para o 15° dia, voltando a diminuir no 20° dia.
Ao final de 20 dias encontrou-se 0s maiores teores de a-tocoferol para os
tratamentos TBHQ10o, Seguido de TBHQ200. Houve uma retengéo significativa de a-
tocoferol para o tratamento Extrato,g, €m relacdo ao tratamento Extrato;oo, BHA200,
Controle e BHA 0.

Os teores de y-tocoferol decresceram ao longo do aquecimento para todos os
tratamentos, exceto para o tratamento TBHQ2 Qque apresentou aumento
significativo nos 5° e 10° dias, voltando a diminuir nos demais tempos de
aquecimento. Do mesmo modo como foi observado no isébmero anterior, ao final de
20 dias encontrou-se os maiores teores de y-tocoferol para os tratamentos TBHQ100
e TBHQ20, porém sem diferenca significativa entre eles e foram seguidos pelo
tratamento Extrato,q, apresentando a segunda maior retencgéo.

Houve uma retencgao significativa de y-tocoferol para o tratamento Extrato,go,
em relagao ao tratamento Extratoipo. O mesmo ocorreu com BHA,q, em relagéo ao
BHA100, porém, para esses tratamentos foram encontrados menores teores de y-
tocoferol que os extratos. O controle apresentou o menor teor deste isdbmero.

Os teores de 6-tocoferol decresceram ao longo do aguecimento para todos os
tratamentos, exceto para Controle e TBHQ2y Qque apresentaram aumento
significativo no 15° dia, voltando a diminuir no ultimo tempo de aquecimento. Ao final
de 20 dias observou-se o maior teor de d&-tocoferol para o tratamento TBHQ1go,
seguido do TBHQ200 € BHA,p. A retencdo dos tratamentos Extratoioo € Extratozgo
foram significativamente maiores que BHA;oo € Controle, que n&o diferiram entre si e

apresentaram os menores teores desse isdmero.
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Tabela 10 - Médias de tocoferdis para tratamentos x tempos de estocagem

acelerada em estufa.

Tocoferol Tempos de estocagem (dias)

(mg/kg) 0 5 10 15 20
a-tocol

Controle 69,1 +0,1% 65,5+02 573+04° 332+02" 154+0,3®°
TBHQ100 82,0+0,1* 682+0,2"® 676+04"* 668+05" 63,6+0,0™"
TBHQ200 66,3+0,4¢ 60,3+0,3F 60,1+0,1® 62,7+0,1"™ 56,3+0,3%
BHA 00 67,3+0,3°°F 67,1+0,1%* 551+0,1°°® 294+05%  135=+0,3"
BHA00 71,0+0,2® 69,4+04"™ 554+05° 30,1+0,7% 14,4 +0,1°F
Extrato;oo 68,4+0,6°° 68,4+06%® 550+06° 333+05° 152+0,2%F
Extrato.oo 68,3+0,2°°° 66,3+0,2°°® 60,1+0,3® 41,5+0,0° 24,0+0,3%¢
y-tocol

Controle 310,7 £0,3% 308,1+0,0°®° 293,4+0,4% 270,2+0,2% 2436 +0,4%
TBHQ100 362,7+0,5" 356,6+0,3" 336,3+0,4% 3236+04" 300,0+0,1%"
TBHQ200 335,9+0,8°® 321,6+0,4® 327,7+0,2°® 312,7+0,3® 299,6 +0,4°"
BHA o0 311,3+0,3%* 310,2+0,2°° 305,7+0,2°° 276,6+0,3" 246,5+0,1°F
BHA0 311,5+0,3%* 310,4+0,4°° 308,9+0,1°¢ 2835+0,2%° 2515+0,8%°
Extrato;oo 311,4+0,3% 299,9+0,9°® 2999+1,0°% 279, 7+0,2%¢ 254,6+0,7%
Extrato,go 308,7+0,2%°° 308,7+0,1*° 300,0+0,2°6 290,2+0,2°° 268,0+0,6%
6-tocol

Controle 70,1 +0,1°° 69,4+0,3*® 67,4+0,3®° 683+04® 632+0,1%°
TBHQ100 83,3+0,1* 70,5+04™ 70,2+0,1%*® 685+0,6®  685+0,3"
TBHQ200 69,2 +0,5°° 68,7+04°¢ 672+0,1®° 705+0,7%"  66,3+0,2%
BHA 00 69,4 +0,1°°® 69,3+0,1® 68,2+0,1"® 68,0+0,9® 63,7+0,2%®
BHA0 722+0,1*®  712+0,1"™ 699+03 66,9+05% 67,0+0,3%
Extrato;oo 70,5+0,4%° 68,7+0,2°5° 68,0+0,4°¢ 656+04° 64,8+0,3%
Extrato.oo 70,1 +0,1°°  68,3+0,3°° 67,3+0,2°° 67,0+£0,1° 654+0,1%
Tocol total

Controle 449,9+0,4%° 443,0+0,2°° 418,1+1,0% 371,7+0,6% 322,2+0,3°
TBHQ100 528,0 +1,5°* 4953 +0,6" 474,2+0,0% 4589+0,1% 432,2+0,3%
TBHQ200 4715+1,1%® 450,5+0,2°® 4550+0,3°® 4458+0,9® 422,2+0,7°®
BHA 00 448,0+0,5% 446,6 £0,2¢ 429,0+0,2°° 374,0+0,0° 323,7+0,2%
BHA00 4546 + 0,5 451,0+0,8°® 434,2+0,4° 380,4+1,1° 333,0+0,5%
Extrato;oo 450,3+0,7%° 437,0+1,1° 4229+1,1% 378,6+0,3F 334,7+0,9°°
Extrato.oo 447,1+0,3% 443,3+0,3° 427,4+0,1® 398,8+0,2° 357,5+0,3%

Controle (6leo de soja); TBHQ1go (6leo de soja + 100 mg/kg de TBHQ); TBHQ200 (6leo de soja + 200 mg/kg de
TBHQ); BHA100 (6leo de soja + 100 mg/kg de BHA); BHA2q0 (6leo de soja + 200 mg/kg de BHA); Extratoigo (6leo
de soja + 100 mg/kg de extrato de pimenta Malagueta); Extratoze (6leo de soja + 200 mg/kg de extrato de
pimenta Malagueta).

a-tocol (a-tocoferol); y-tocol (y-tocoferol); &-tocol (8-tocoferol); Tocol total (tocoferdis totais).

Médias + desvios padrfes das determinagdes em triplicata seguidas pelas mesmas letras mindsculas nas linhas
nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Médias * desvios padrdes das determinacdes em triplicata seguidas pelas mesmas letras mailsculas nas
colunas néo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).
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Para os teores de tocoferdis totais, observou-se que os efeitos protetores de
todos os tratamentos foram decrescentes ao longo da estocagem, exceto TBHQ2q0
que apresentou aumento significativo do 5° para 10° dia, voltando a diminuir nos
demais tempos de aquecimento. Ao final de 20 dias o 6leo apresentou 432,2 mg/kg
de tocoferodis totais para TBHQiq0, 422,2 mg/kg para TBHQ»q, 357,5 mg/kg para
Extrato,go, 334,7 mg/kg para Extratoigo, 333,0 mg/kg para BHA2q0, 323,7 mg/kg para
BHA100 € 322,2 mg/kg para Controle.

Para melhor avaliacdo da protecédo dos tocoferdis presentes naturalmente em
Oleo de soja, foi calculado o teor residual (%) dos tocoferéis ao longo do periodo de
estocagem. Estes valores estéo representados na Tabela 11.

Observa-se, que apos 20 dias de estocagem em estufa a 60°C, o Oleo de soja
natural do presente estudo manteve por cerca de 72,0% do tocoferol total inicial, e
0s demais tratamentos apresentaram maiores retengdes em relagdo ao Controle,
sendo observada a maior retencdo para o tratamento TBHQ2, com 89,0% de
retencéo, seguido dos tratamentos TBHQig € Extratozg, com 82,0 e 80,0% de

retencdo, respectivamente.

Tabela 11 - Teor residual de tocoferoOis totais em Oleo de soja adicionado de

antioxidantes sob estocagem acelerada em estufa.

Tempos de estocagem (dias)

Tratamentos 5 S T = 55
Controle 100 98 93 83 72
TBHQ100 100 94 90 87 82
TBHQ200 100 95 96 94 89
BHA 00 100 99 96 83 72
BHAz0 100 99 95 84 73
Extrato;go 100 97 94 84 74
Extratoygo 100 99 96 89 80

Controle (6leo de soja); TBHQ10o (6leo de soja + 100 mg/kg de TBHQ); TBHQ200 (6leo de soja + 200 mg/kg de
TBHQ); BHA100 (6leo de soja + 100 mg/kg de BHA); BHA2q0 (6leo de soja + 200 mg/kg de BHA); Extratoigo (6leo
de soja + 100 mg/kg de extrato de pimenta Malagueta); Extratosg (6leo de soja + 200 mg/kg de extrato de
pimenta Malagueta).

Confirma-se a eficiéncia dos tratamentos TBHQ;90 € TBHQ200 Na retencao dos
tocoferdis, embora o0s extratos de pimenta também tenham apresentado bons

valores. Ramalho e Jorge (2008) encontraram fator de retencdo de 95,0% para o



70

Oleo de soja adicionado de extrato de alecrim (1.000 mg/kg) submetido ao tempo de
10 horas de termoxidacédo e de 70,0% para o Oleo de soja natural, mostrando boa
eficiéncia do alecrim em proteger o 6leo de soja. Sayago et al. (2007) ao estudarem
Oleos vegetais durante o aumento da temperatura concluiram que a estabilidade
oxidativa esta diretamente relacionada com o conteudo inicial de tocoferol, o que se
confirma no presente estudo, uma vez que TBHQ100 € TBHQ200 apresentaram os
maiores conteudos iniciais e finais de tocoferdis totais e boas estabilidades
oxidativas.

O tratamento Extrato,go destacou-se na retencdo dos tocoferéis ao final da
estocagem, e a Figura 16 representa os cromatogramas desse tratamento nos

tempos inicial (a) e final (b) de aquecimento.

Figura 16 - Cromatogramas do Extrato,go nos tempos inicial (a) e final (b), sob

estocagem acelerada em estufa.
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e Ganho de massa
A andlise do ganho de massa é 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. As analises de
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variancia para a determinagdo do ganho de massa, utilizando os valores obtidos ao
longo do periodo de estocagem acelerada em estufa, estdo apresentadas no
Apéndice 10. Observa-se que o teste foi significativo (p < 0,01) para os tratamentos,
tempos de aquecimento e sua interacdo. Assim, procedeu-se ao desdobramento da
interag&o, cujos resultados estéo representados na Tabela 12. O ganho de massa foi
medido para todos os tratamentos em intervalos de tempo de 24 horas durante 30
dias.

Na Figura 17 observa-se que os tempos requeridos para alcancar 0,5% de
aumento de massa foram 11, 11, 11, 14, 18, 0 e O dia para o Controle, BHA o,
BHA200, TBHQ100, TBHQ200, EXtrato;gp € Extratosgo, respectivamente. Inicialmente, o
ganho de massa nao foi significativo, mas um aumento repentino pode ser
observado, seguido de declinio em todos os tratamentos, exceto Extrato;po €
Extrato,go ao longo da estocagem. O declinio do ganho de massa se deve ao fato de
que os peroxidos, produtos primérios da oxidacdo formados durante o periodo de
estocagem acelerada, podem ser degradados em compostos de baixa massa
molecular inclusive substancias volateis.

O Controle manteve-se estavel até o 10° dia, seguido de repentino aumento
até o 11° dia assumindo o maximo de 4,2% de aumento de massa, com posterior
decréscimo até o final do periodo de 30 dias de estocagem. O tratamento BHA;qo
apresentou comportamento similar ao Controle, assumindo maior ganho de massa
em 11 dias de aquecimento, com 4,2%. O tratamento BHA,y apresentou
comportamento similar ao Controle e ao BHA;00, também assumindo maior ganho de
massa em 11 dias de aquecimento, com 4,0%. O TBHQ10o N0 apresentou aumento
significativo da massa até o 14° dia, com o ganho maximo de 4,8%. Ja 0 TBHQ2q foi
capaz de proteger o 6leo até o 18° dia, seguido de aumento subito, assumindo o
méaximo de 4,5%, mostrando-se bastante eficiente na protecdo do 6leo contra a
oxidagao.



Tabela 12 - Médias do ganho de massa (%) para tratamentos x tempos de estocagem acelerada em estufa.

Tempos de estocagem (dias)

Tratamentos
5 10 15 20 25 30

Controle 0,00 + 0,00 0,16 £ 0,04°* 2,64 +0,02%® 0,49+ 0,01°° 0,00 + 0,00%® 0,00 + 0,00
TBHQ100 0,05+0,01*  0,14+0,05* 3,08+0,51* 2,02+0,02°® 0,32+0,04®  0,00+0,00*
TBHQ200 0,05+0,02 0,00 + 0,00 0,25+0,02°° 4,36 +0,14*  1,23+0,03"* 0,00+ 0,00*
BHA 00 0,07 + 0,10 0,24+ 0,25 2,27+ 0,213 0,19+ 0,27°°® 0,00 £0,00°® 0,00 + 0,00
BHA,00 0,10 + 0,024 0,24 +0,25°* 249 +0,24% 0,42 +0,11° 0,00 + 0,00%® 0,00 + 0,00
Extrato;oo 0,00 +0,00¥ 0,00 +£0,00** 0,20+0,27°°  0,00+0,00®® 0,00+0,00® 0,00+ 0,00
Extrato,oo 0,00 +0,00¥ 0,00 +0,00**  0,00+0,00°° 0,00+0,00®°® 0,00+0,00®® 0,00+0,00%

Controle (dleo de soja); TBHQ100 (6leo de soja + 100 mg/kg de TBHQ); TBHQ2q0 (6leo de soja + 200 mg/kg de TBHQ); BHA1qo (6leo de soja + 100
mg/kg de BHA); BHA (6leo de soja + 200 mg/kg de BHA); Extratoioo (6leo de soja + 100 mg/kg de extrato de pimenta Malagueta); Extratozoo (6leo

de soja + 200 mg/kg de extrato de pimenta Malagueta).

Médias + desvios padrdes das determinacfes em duplicata seguidas pelas mesmas letras minusculas nas linhas nédo diferem pelo teste de Tukey

(p > 0,05).

Médias + desvios padrdes das determina¢Bes em duplicata seguidas pelas mesmas letras mailsculas nas colunas néo diferem pelo teste de Tukey

(p > 0,05).
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Figura 17 - Ganho de massa dos tratamentos submetidos a estocagem acelerada

em estufa.
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E possivel constatar que entre os tempos 14 e 16 dias o tratamento TBHQ1go
sofreu aumento de 9,5 vezes em sua massa, demonstrando a limitagdo do
antioxidante comercial em prolongar a vida de prateleira do 6leo de soja. Até o 10°
dia de aquecimento ndo houve diferenca significativa entre os tratamentos. No
tempo correspondente a 20 dias o tratamento TBHQ.o apresentou o seu maior
ganho de massa diferindo-se significativamente dos demais tratamentos,
evidenciando a protecao contra a oxidagéo do 6leo de soja.

No estudo do ganho de massa de 0Oleos de soja sob estocagem acelerada a
60°C, realizado por Silva (2010), constatou-se que o controle manteve-se estavel até
0 9° dia, seguido de repentino aumento até o 11° dia assumindo o maximo de 4,7%
de aumento de massa, com posterior decréscimo até o final do periodo de
estocagem, e para o tratamento TBHQ na concentracdo 100 mg/kg, ndo apresentou
aumento significativo da massa até o 13° dia, quando ocorreu 0 ganho maximo de
4,2%; resultados semelhantes aos encontrados no presente trabalho.

No estudo de Igbal e Bhanger (2007) do ganho de massa do 6leo de girassol
adicionado de extrato de alho (250, 500 e 1.000 mg/kg), submetido a estocagem

acelerada durante 14 dias a 65°C, observou-se que o extrato de alho a 1.000 mg/kg
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foi 0 mais eficiente na protecdo do 6leo, seguido pelo BHT (200 mg/kg). O Oleo de
girassol sem adicdo de antioxidantes, ao contrdrio do Oleo de soja, apresentou
ganho de massa logo nos primeiros dias de estocagem. Isto mostra que o 6leo de
girassol € mais suscetivel a oxidacdo ja que o seu teor de insaturacdo (89,0%) é
maior em relacéo ao 6leo de soja (83,4%).

No presente estudo, para os tratamentos Extrato;go € Extratosg, observou-se
gue nao houve aumento significativo no ganho de massa ao longo da estocagem,
evidenciando potencial atividade antioxidante do extrato da pimenta Malagueta. No
trabalho de Silva (2010) constatou que a protecdo contra a oxidag¢édo do Oleo de soja
foi mais bem evidenciada pelo extrato de cogumelo do sol (3.500 mg/kg), que néo
apresentaram aumento significativo da massa até o 15° dia, seguido do TBHQ (100
mg/kg) e extrato de Shiitake (3.500 mg/kg), que n&@o apresentou aumento

significativo da massa até o 11° dia, com ganho maximo de 4,0%.

5.2.2. Teste de estocagem em temperatura ambiente

+ indice de peréxidos

As andlises de variancia para a determinacdo do indice de peroxidos,
utilizando os valores obtidos ao longo do periodo de estocagem em temperatura
ambiente, estdo apresentadas no Apéndice 11. Observa-se que o teste foi
significativo (p < 0,01) para os tratamentos, tempos de aquecimento e sua interacgao.
Dessa forma, procedeu-se ao desdobramento da interacdo, cujos resultados estdo
representados na Tabela 13.

Observa-se que, para todos os tratamentos, o indice de peréxidos aumentou
significativamente no 3° més de estocagem, sendo encontrado o0 menor aumento
para Extrato,go nesse tempo. Para o tratamento BHA2q0, Observou-se um aumento de
38,1 vezes, durante todo o periodo de estocagem, e para o Controle, um aumento
de 25,4 vezes.

Encontrou-se um aumento significativo no indice de perdxidos do 3° para o 6°
més para o tratamento TBHQ100, € do 6° para 0 9° més observa-se uma diminuicao
significativa desses compostos e essa queda pode ser justificada pela decomposicéo
dos peréxidos em produtos secundérios de oxidagao.

Ao final da estocagem, nota-se que o0s tratamentos Extratoipo € Extrato,go

apresentaram melhor desempenho que BHAi1po € BHA,,n € nao apresentaram
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diferenca significativa dos tratamentos TBHQ100, TBHQ200 € Controle na protecao do
O0leo de soja. No presente estudo, os tratamentos Controle, TBHQ20, BHA1qo,
Extrato;o0 € Extrato,gg foram eficientes ao longo de todo o periodo de estocagem,
considerando a dose maxima permitida pela legislacdo (10 meg/kg). Para os
tratamentos TBHQ100 € BHA2q0, indices maiores que o maximo permitido foram
encontrados no 6° més para TBHQ100 € a partir do 6° més para BHAqo.

Tabela 13 - Médias de indice de peroxidos (meg/kg) para tratamentos x tempos de

estocagem em temperatura ambiente.

Tempos de estocagem (meses)

Tratamentos
0 3 6 9

Controle 0,29 + 0,02 6,27 + 0,024 7,51 +0,05% 7,37 £0,26%¢
TBHQ100 0,27 +0,02% 5,85 + 0,05 11,11 + 0,10* 6,65+ 0,07
TBHQ200 0,29 +0,02% 5,85 + 0,33"* 6,96 + 0,66 6,64 + 0,06%°
BHA o0 0,27 + 0,02 5,88 + 0,03™ 6,05 + 0,94°°E 7,81 +0,15%
BHA,00 0,28 + 0,02 5,80 + 0,15 11,00 + 0,30 10,67 +1,32*
Extrato;oo 0,26 + 0,00 6,06 + 0,27 6,40 + 0,15%P 6,65 + 0,06%¢
Extrato,oo 0,27 +0,02% 3,67 +£0,02%® 5,35 + 0,06 6,68 +0,27%¢

Controle (6leo de soja); TBHQ10o (6leo de soja + 100 mg/kg de TBHQ); TBHQ200 (6leo de soja + 200 mg/kg de
TBHQ); BHA100 (6leo de soja + 100 mg/kg de BHA); BHA2q0 (6leo de soja + 200 mg/kg de BHA); Extratoigo (6leo
de soja + 100 mg/kg de extrato de pimenta Malagueta); Extratosgo (6leo de soja + 200 mg/kg de extrato de
pimenta Malagueta).

Médias + desvios padrdes das determinagdes em triplicata seguidas pelas mesmas letras mindsculas nas linhas
nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Médias + desvios padrGes das determinagBes em triplicata seguidas pelas mesmas letras mailsculas nas
colunas nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Carvalho et al. (2008) estocaram em embalagem PET, 6leo de soja sem
adicdo de antioxidantes e com adicédo de 100, 200 e 300 mg/kg de um antioxidante
comercial composto de uma mistura de tocoferéis naturais, encontrando um valor de
1,7, 1,9; 1,9 e 2,1 meg/kg, respectivamente, apos 6 meses de estocagem, valores
dentro do permitido por lei e inferiores aos do presente estudo.

Dessa forma, observa-se neste estudo que o tratamento que apresentou
maior formagao de perdxidos na estocagem ambiente foi 0 BHA,q. Esse aumento foi

significativo quando comparado aos demais tratamentos.

e Dienos conjugados
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As andlises de variancia para a determinacdo dos dienos conjugados,
utilizando os valores obtidos ao longo do periodo de estocagem em temperatura
ambiente, estdo apresentadas no Apéndice 11. Observa-se que o teste foi
significativo (p < 0,01) para os tratamentos, tempos de aquecimento e sua interacao.
Assim, procedeu-se ao desdobramento da interagdo, cujos resultados estao
representados na Tabela 14.

Tabela 14 - Médias de dienos conjugados (%) para tratamentos x tempos de

estocagem em temperatura ambiente.

Tempos de estocagem (meses)

Tratamentos
0 3 6 9

Controle 0,28 + 0,01 0,29 + 0,00%4 0,31 + 0,03%¢ 0,31 + 0,00%¢
TBHQ100 0,26 + 0,03 0,30 + 0,00"* 0,38 +0,01** 0,32 +0,02°5¢
TBHQ200 0,27 +0,01% 0,30 +0,01"* 0,32+ 0,00%%¢ 0,34 +0,00*"®
BHA o0 0,28 + 0,014 0,24 +0,01°¢ 0,32 +0,01%¢ 0,34 + 0,00®
BHA,00 0,28 + 0,01 0,28 + 0,028 0,33 +0,018 0,36 + 0,01
Extrato;oo 0,26 + 0,02%A 0,26 + 0,01°¢ 0,29 + 0,02%¢ 0,30 +0,01%
Extrato,oo 0,26 + 0,01 0,26 + 0,02°¢ 0,30 + 0,00%¢ 0,30 +0,01%

Controle (6leo de soja); TBHQ10o (6leo de soja + 100 mg/kg de TBHQ); TBHQ200 (6leo de soja + 200 mg/kg de
TBHQ); BHA100 (6leo de soja + 100 mg/kg de BHA); BHA2q0 (6leo de soja + 200 mg/kg de BHA); Extratoigo (6leo
de soja + 100 mg/kg de extrato de pimenta Malagueta); Extratosg (6leo de soja + 200 mg/kg de extrato de
pimenta Malagueta).

Médias + desvios padrdes das determinagdes em triplicata seguidas pelas mesmas letras mindsculas nas linhas
nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Médias + desvios padrBes das determinagBes em triplicata seguidas pelas mesmas letras mailsculas nas
colunas nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Os tratamentos Controle, Extrato;gp € Extratosgo apresentaram baixas meédias
na formacao de dienos conjugados em relacdo aos demais tratamentos. Ao final do
periodo de estocagem, observou-se que o0 Extrato;gp € Extratoyg reduziram a
formacado de dienos conjugados igualmente em 3,2%. Esses valores foram maiores
que 0 TBHQ200, BHA100 € BHAq0.

Ao final da estocagem em temperatura ambiente, observou-se de um modo
geral, menores teores de dienos conjugados nos tratamentos, em relacao ao teste

realizado em estufa.

+ Estabilidade oxidativa
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As andlises de variancia para a determinacdo da estabilidade oxidativa,
utilizando os valores obtidos ao longo do periodo de estocagem em temperatura
ambiente, estdo apresentadas no Apéndice 11. Observa-se que o teste foi
significativo (p < 0,01) para os tratamentos, tempos de aquecimento e sua interacao.
Assim, procedeu-se ao desdobramento da interagdo, cujos resultados estao
representados na Tabela 15.

Tabela 15 - Médias de estabilidade oxidativa (h) para tratamentos x tempos de

estocagem em temperatura ambiente.

Tempos de estocagem (meses)

Tratamentos
0 3 6 9

Controle 7,0+0,1%° 6,1 +0,0™ 58+0,1"° 5,9 +0,1°°F
TBHQ100 13,1 +0,3* 11,0 +0,0"® 7,4+0,2°® 10,7 +0,3"®
TBHQz00 16,8 + 0,3" 14,9 + 0,2 13,7 £0,1* 14,0 + 0,3
BHA 00 7,6 +0,0%° 6,4 + 0,1 "°PE 6,6 +0,1°¢ 6,1 +0,2°
BHA00 7,5+0,1%° 6,2 + 0,1°°F 5,7 +0,1°P 55+0,1
Extrato;oo 8,6 +0,3% 6,7 + 0,30 6,5+ 0,2 6,7 +0,1°
Extrato.oo 8,8 +0,2%¢ 7,3+0,3 6,9 + 0,46 6,9 + 0,4

Controle (6leo de soja); TBHQ10o (6leo de soja + 100 mg/kg de TBHQ); TBHQ200 (6leo de soja + 200 mg/kg de
TBHQ); BHA100 (6leo de soja + 100 mg/kg de BHA); BHA2q0 (6leo de soja + 200 mg/kg de BHA); Extratoigo (6leo
de soja + 100 mg/kg de extrato de pimenta Malagueta); Extratosgo (6leo de soja + 200 mg/kg de extrato de
pimenta Malagueta).

Médias + desvios padrfes das determinacdes em triplicata seguidas pelas mesmas letras mindsculas nas linhas
nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Médias + desvios padrBes das determinagBes em triplicata seguidas pelas mesmas letras mailsculas nas
colunas néo diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Observa-se que a estabilidade oxidativa do Controle no tempo 0 foi de 7,0
horas, decaindo para 5,9 horas no tempo de estocagem de 9 meses. O TBHQ100
apresentou 13,1 horas de estabilidade oxidativa no tempo 0 decaindo para 7,4 horas
no tempo de 6 meses, e aumentando para 10,7 horas ao final da estocagem. A mais
alta estabilidade oxidativa para este teste foi encontrada para o tratamento TBHQ200
gue apresentou 16,8 horas de estabilidade no tempo 0, com um decréscimo para
14,0 horas no tempo de 9 meses. Para o tempo O esse tratamento foi 2,4 vezes
melhor que o Controle na protecdo do 6leo, e no tempo de 9 meses sua estabilidade

oxidativa foi 2,4 vezes melhor que o Controle.
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Os tratamentos BHA;o0 € BHAzo0 apresentaram diferenca significativa na
estabilidade oxidativa nos 6° e 9° més. No 6° més apresentaram 6,6 e 5,7 horas e no
9° més 6,1 e 5,5 horas para BHA1oo € BHA200, respectivamente.

Os tratamentos Extratoigo € Extrato,ge foram melhores que o Controle, BHA100
e BHA,q, com 8,6 e 8,8 horas no tempo 0 decaindo para 6,7 e 6,9 horas no 9° més,
demonstrando o efeito protetor da adicdo do extrato de pimenta ao 6leo de soja.

Novamente observou-se que o antioxidante sintético TBHQ, foi mais eficiente
gue o antioxidante natural extraido da pimenta Malagueta, apesar dos tratamentos
Extratoioo € Extratosgo terem sido eficientes quando comparados ao Controle, BHA 00
e BHAqo.

No teste da estufa houve uma perda de 58,9% da estabilidade oxidativa do
Controle do tempo 0 a 20 dias. Para o tratamento TBHQ,q0, Observou-se 25,5% de
perda da estabilidade oxidativa e para o Extratoygo, 65,1%, nesse mesmo intervalo
de tempo na estocagem acelerada. Durante os 9 meses de estocagem em
temperatura ambiente de 28°C, a perda da estabilidade oxidativa para o Controle foi
de 16,0%, para o tratamento TBHQ200 encontrou-se uma perda de estabilidade de
16,7% e no Extratoyg foi observada a perda de 22,1%. Durante os 9 meses de
estocagem ambiente, foram menores as perdas na estabilidade oxidativa dos
tratamentos, quando comparadas com o teste acelerado em estufa. Observou-se
que o aumento da temperatura da amostra de 0leo e a exposicédo ao oxigénio foram
fatores importantes no que diz respeito aos processos oxidativos do 6leo, e essas

condi¢gbes foram minimizadas na estocagem em temperatura ambiente.

» Tocoferdis

As analises de variancia para a determinacdo do teor de tocoferdis, utilizando
os valores obtidos ao longo do periodo de estocagem em temperatura ambiente,
estdo apresentadas no Apéndice 12. Observa-se que o teste foi significativo (p <
0,01) para os tratamentos, tempos de aquecimento e sua interagdo. Assim,
procedeu-se ao desdobramento da interacdo, cujos resultados estdo representados
na Tabela 16.

Observa-se que os teores de a-tocoferol decresceram com o tempo de
armazenamento. O tratamento TBHQ¢ sofreu uma queda significativa desde o
inicio da estocagem, chegando ao final dos 9 meses com o valor mais baixo de a-

tocoferol, inclusive com valor inferior ao tratamento Controle. Ao final de 9 meses,
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observou-se 0s maiores teores de a-tocoferol para os tratamentos BHA100 € BHA2q0,
nao apresentando diferenca significativa entre eles, seguidos dos tratamentos
Extrato;o0 € Extratozgo, Sem diferenca significativa entre eles.

Os teores de y-tocoferol decresceram ao longo do aquecimento para todos os
tratamentos. Do mesmo modo como foi observado no isdmero anterior, ao final de 9
meses encontrou-se 0s maiores teores de y-tocoferol para os tratamentos BHAqo €
BHA200, sem diferenca estatistica entre eles.

Houve uma retencéo significativa de y-tocoferol para o tratamento Extratoigo,
seguido do tratamento Extrato,qo, que foram melhores que o tratamento Controle. O
TBHQ100 apresentou o menor teor deste isdbmero, com 242,4 mg/kg e o0 TBHQ200
indicou 259,5 mg/kg.

Os teores de d-tocoferol decresceram ao longo do aquecimento para todos os
tratamentos, exceto pelo BHAp que apresentou um aumento significativo do 3°
para 0 6° més, voltando a diminuir no ultimo tempo de estocagem. Ao final de 9
meses observou-se o maior teor de ©&-tocoferol para o tratamento BHAzq, sem
diferenca significativa com Extrato;go, seguidos do TBHQ100 € BHA100. A pior retencao
de O-tocoferol foi encontrada para TBHQ20 com 59,5 mg/kg, sendo o Controle
melhor que esse tratamento, apresentando 62,8 mg/kg.

Para os teores de tocoferdis totais, observou-se que o efeito protetor de todos
os tratamentos foi decrescente ao longo da estocagem. Confirma-se a eficiéncia na
retencdo dos tratamentos BHA1oo € BHA,q sem diferenca significativa entre eles
com 433,2 mg/kg e 434,0 mg/kg, respectivamente, ao final de 9 meses. O tratamento
Extrato,go apresentou o segundo melhor valor, com 412,7 mg/kg de tocoferdis totais,
seguido do Extrato,gy, com 398,0 mg/kg e Controle apresentando 381,6 mg/kg. Os
menores valores de tocoferdis totais foram encontrados para TBHQ100, com 353,6
mg/kg e para TBHQ200, 374,8 mg/kg.
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Tabela 16 - Médias de tocoferdis para tratamentos x tempos de estocagem em

temperatura ambiente.

Tocoferol Tempos de estocagem (meses)

(mg/kg) 0 3 6 9
a-tocol

Controle 69,1 + 0,15 60,8 + 0,5°° 56,0 + 0,3°° 54,8 +0,1%
TBHQ100 82,0 +1,0% 59,0 + 0,9°° 47,5+ 0,3 47,4 +0,2°°
TBHQ00 66,3 + 0,4% 61,5 + 0,5 59,7 + 0,5 55,8 + 0,69
BHA 00 67,3 + 0,3%°F 64,0 + 0,178 64,0 + 0,4 61,4 +0,1%
BHA00 71,0 £ 0,228 65,1 + 0,3 63,1 + 0,28 61,5 + 0,29
Extraro;oo 68,4 +0,6% 63,4 +0,1°® 63,1 + 0,2°" 58,6 + 0,3°®
Extrato.oo 68,3 + 0,2%P 63,6 + 0,3"® 62,1 + 0,5 58,1 + 0,5%
y-tocol

Controle 310,7 +0,3% 295,4 + 0,4 273,6 + 0,3 263,9+0,1%°
TBHQ100 362,7 + 0,5 317,4 + 0,3 255,1 + 0,5 242 4+ 0,3
TBHQ.00 335,9 +0,8% 303,3 + 0,5 262,1 +0,4°F 259,5 + 0,3%
BHA 100 311,3 +0,3% 311,0+0,3% 309,7 + 0,3 308,1 +0,1
BHA00 311,5+0,3% 310,3 + 0,8%8 310,8 +0,7" 307,4 + 0,3
Extrato;oo 311,4 +0,3% 296,8 + 0,3"° 294,3 +0,8°® 290,5 + 0,3%
Extrato.oo 308,7 + 0,2%° 284,4 + 0,2°F 281,7 + 0,8 279,4 +0,3%
6-tocol

Controle 70,1 +0,1%°P 70,1 +0,3%® 63,2 +0,1°¢ 62,8 + 0,2"¢
TBHQ100 83,3+0,1* 69,6 +0,1°® 63,9 +0,2° 63,8+ 0,7
TBHQz00 69,2 + 0,5% 68,5 + 0,1 61,3+0,1° 59,5+ 0,3%
BHA 00 69,4 +0,1°%°¢ 67,3 + 0,3°0F 65,0 +0,1°® 63,7 +0,1%
BHA0 72,2+0,1°8 70,4 + 0,4 74,5 + 0,434 65,1 + 0,4%
Extrato;oo 70,5 + 0,4 67,7 +0,1°°P 65,6 + 0,18 63,7 +0,3%
Extrato,oo 70,1 +0,1%°P 66,7 + 0,1 60,9 +0,4° 60,6 + 0,7°°
Tocol total

Controle 4499 + 0,4%° 426.,4 +0,8"° 392,8+ 0,3 381,6 + 0,4%°
TBHQ100 528,0 + 1,5 446,0 +0,8™ 366,6 +0,7°° 353,6 +1,1%
TBHQz00 471,5+1,1%® 433,3 + 0,5 382,1+0,5% 374,8 +0,7%
BHA 00 448,0 + 0,5% 442 3 + 0,4 438,6 + 0,3 433,2 +0,2%
BHA0 4546 + 0,5% 4458 + 0,54 448,3 + 1,0 434,0 +0,3%
Extrato;oo 450,3 +0,7%° 427,9 + 0,30 423,0 +0,2°¢ 412,7 +0,5%
Extrato,go 447,1 +0,3% 414.8 + 0,4 404,6 +0,8°° 398,0 + 0,49

Controle (6leo de soja); TBHQ10o (6leo de soja + 100 mg/kg de TBHQ); TBHQ200 (6leo de soja + 200 mg/kg de
TBHQ); BHA100 (6leo de soja + 100 mg/kg de BHA); BHA (6leo de soja + 200 mg/kg de BHA); Extratoigo (6leo
de soja + 100 mg/kg de extrato de pimenta Malagueta); Extratosgo (6leo de soja + 200 mg/kg de extrato de

pimenta Malagueta).
a-tocol (a-tocoferol); y-tocol (y-tocoferol); 6-tocol (6-tocoferol); Tocol total (tocoferdis totais).

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

nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).

Médias + desvios padrBes das determinagBes em triplicata seguidas pelas mesmas letras mailsculas nas
colunas nao diferem pelo teste de Tukey (p > 0,05).
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Para melhor avaliacdo da protecdo dos tocoferdis presentes naturalmente em
Oleo de soja, foi calculado o teor residual (%) dos tocoferéis ao longo do periodo de
estocagem. Estes valores estédo representados na Tabela 17.

Tabela 17 - Teor residual de tocoferdis totais em Oleo de soja adicionado de
antioxidantes sob estocagem em temperatura ambiente.

Tempos de estocagem (meses)

Tratamentos
0 3 6 9

Controle 100 95 87 85
TBHQ100 100 84 69 67
TBHQ200 100 92 80 80
BHA100 100 99 98 97
BHA00 100 98 99 96
Extratoigo 100 95 94 92
Extrato,go 100 93 90 89

Controle (6leo de soja); TBHQ10o (6leo de soja + 100 mg/kg de TBHQ); TBHQ200 (6leo de soja + 200 mg/kg de
TBHQ); BHA100 (6leo de soja + 100 mg/kg de BHA); BHA2q0 (6leo de soja + 200 mg/kg de BHA); Extratoigo (6leo

de soja + 100 mg/kg de extrato de pimenta Malagueta); Extratosqo (6leo de soja + 200 mg/kg de extrato de
pimenta Malagueta).

Observa-se que apds 9 meses de estocagem em temperatura ambiente, o
6leo de soja natural do presente estudo manteve 85,0% do tocoferol total inicial,
sendo observada as menores retencdes para os tratamentos TBHQ100 € TBHQ200,
com 67,0 e 80,0%, respectivamente. Os demais tratamentos apresentaram maiores
retengdes em relagao ao Controle e TBHQ, sendo observada a maior retengao para
o tratamento BHA;00 com 97,0% de retengédo, seguido dos tratamentos BHA,y €
Extrato;00, com 96,0 e 92,0% de retencdo, respectivamente.

Dessa forma, no teste em temperatura ambiente observa-se que o0s
tratamentos TBHQ100 € TBHQ200 Ndo foram tao efetivos na retencéo dos tocoferois
como foi observado no ensaio de estocagem acelerada em estufa. De acordo com a
literatura, o TBHQ é estavel em temperatura elevada e menos volatil que o BHA,
porém é observado que o TBHQ é muito instavel em condicbes normais de
armazenamento e processamento, fato confirmado no presente estudo.

O tratamento Extrato,go destacou-se na retencdo dos tocoferéis ao final da

estocagem, e a Figura 18 representa 0s cromatogramas desse tratamento nos
tempos inicial (a) e final (b) de estocagem.
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Figura 18 - Cromatogramas do Extrato,go nos tempos inicial (a) e final (b), sob
estocagem em temperatura ambiente.

120

i (a)
110

Gama

100

80

80

70

B0

a0

40

Delta

30

20

10

0

RT ]
7 8 3 10 1 12 13 14 15 16 17 18

;:::::AM

120

mv (b) |:
1o

Gama

100

80

80

70

B0

a0

40

Delta

30

20

Rl min] |

g 9 10 11 12 13 14 15 16 7 18

o B
? Alfa

=

-

5.2.3. Analise sensorial

Participaram da andlise sensorial 110 provadores, sendo que 47 (42,7%)
eram do sexo feminino e 63 (57,3%) do sexo masculino, com faixa etaria entre 14 e
56 anos. Fizeram parte da equipe de provadores alunos, professores, funcionarios e
moradores vizinhos do Campus da Universidade onde foi realizada a analise. Para a
analise dos dados obtidos pelo teste de Friedman foi utilizada a tabela do teste de
ordenacdo de Newell e Mac Farlene (1987), que apresenta as diferencas criticas
entre os totais das somas de ordenacao.

De acordo com a ordem crescente de preferéncia indicada pelos provadores,
foram atribuidos os valores 1, 2 e 3, ou seja, o valor 1 foi dado a amostra menos
preferida, o 2 foi recebido pela amostra com preferéncia intermediaria e o valor 3 foi
atribuido a amostra preferida, sendo realizada a soma desses valores para cada
amostra de todos os provadores. No teste do sabor foi obtida a soma 178 para
Controle, 250 para Extrato;oo € 232 para Extrato,g, sendo obtida a diferenca na

soma de 72 entre Controle e Extratoig, 54 entre Controle e Extrato,gy € entre os
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valores de Extrato;oo € Extrato,g a diferenca na soma foi de 18. De acordo com a
tabela de Newell e Mac Farlene (1987) para 110 provadores, observou-se que houve
diferenca significativa (p < 0,05) entre o Controle e os extratos nas concentracdes
100 mg/kg e 200 mg/kg, onde os extratos foram preferidos em relacdo ao Controle,
mas nao houve diferenca significativa entre os extratos, sendo igualmente preferidos
pelos provadores com relacao ao sabor.

No teste da cor foi obtida a soma 146 para Controle, 255 para Extrato;oo € 259
para Extratoygo, encontrando-se a diferenca na soma de 109 entre Controle e
Extrato;o0, 113 entre Controle e Extrato,go € entre os valores de Extratoig e
Extrato,go a diferenga na soma foi de 4. De acordo com a tabela de Newell e Mac
Farlene (1987) para 110 provadores, observou-se novamente que houve diferenca
significativa (p < 0,05) entre o Controle e os extratos nas concentracdes 100 mg/kg e
200 mg/kg, onde os extratos foram preferidos em relagdo ao Controle, mas né&o
houve diferenca significativa entre os extratos, sendo igualmente preferidos pelos
provadores com relacéo a cor.

A coloracéo do 6leo com Extrato;oo apresentou-se com uma coloragao laranja
sutiimente menos intensa que o Oleo adicionado do Extrato,po. Analisando o0s
comentarios dos provadores nas fichas desse teste, observou-se que é esperada
uma coloragéo similar & da pimenta em 6leo de soja que seja adicionado de extrato
de pimenta e muitos provadores relataram que a intensidade da cor estaria
diretamente relacionada com a concentracdo de extrato de pimenta no Oleo, e
consequentemente com sua picancia, o que chamaria mais atencdo na hora de
consumir esse produto.

Ravelli (2011) avaliou sensorialmente quanto as caracteristicas de cor, aroma
e sabor 6leo de soja adicionado de TBHQ e de extratos de alecrim, orégano, tomilho
e sélvia, na concentragcdo de 100 mg/kg de compostos fendlicos e concluiu que
houve uma preferéncia significativa pelos consumidores, quanto as caracteristicas
de cor, aroma e sabor, pelo 6leo de soja com adicdo de extrato hidroalcéolico de
alecrim, na concentracdo de 100 mg/kg. Nesse estudo, observou-se que o 0Oleo,
apos a adicdo de TBHQ e de extrato hidroalcoolico de alecrim, manteve sua
coloracgédo clara e transparente, semelhante ao 6leo de soja sem antioxidantes. Além
disso, foi perceptivel que os extratos de salvia e tomilho interferiram na coloracao do
0leo aumentando a intensidade da cor verde e que o Oleo adicionado de extrato de

orégano tornou-se mais opaco. No presente estudo, a tonalidade laranja do 6leo
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adicionado de extrato agradou os provadores. Observou-se que € esperado para um
0leo adicionado de extrato de pimenta ndo apenas o0 sabor picante como também a
cor caracteristica da pimenta.

Com relacdo a escala de atitude de consumo das amostras, mostrada na
Figura 19, observou-se que para o Controle, 6,0% dos provadores “S6 consumiria se
fosse forcado” e 28,0% “Consumiria frequentemente”. Para a amostra de 6leo de
soja contendo extrato de pimenta Malagueta na concentracdo 100 mg/kg, apenas
2,0% “So consumiria se fosse forcado”, 39,0% relataram que “Gosto e consumiria de
vez em quando” e ainda 34,0% “Consumiria frequentemente”. Observou-se para a
amostra de 6leo de soja com extrato de pimenta Malagueta na concentracdo 200
mg/kg, que 5,0% dos provadores “So6 consumiria se fosse forgcado”, 28,0% indicaram
que “Gosto e consumiria de vez em quando” e na intencdo de consumo “Consumiria
frequentemente” a maior porcentagem de frequéncia foi observada para essa
amostra, indicando 37,0%.

Desse modo, pode-se observar que houve uma preferéncia significativa por
Oleos de soja adicionados de extrato de pimenta Malagueta quanto as
caracteristicas sensoriais de sabor e cor em relacdo ao Controle, e entre os extratos
nao houve diferenca significativa de preferéncia para as concentracdes 100 mg/kg e
200 mg/kg, sendo igualmente preferidos pelos provadores.

Figura 19 - Escala de atitude de consumo das amostras.
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6. CONCLUSOES

As pimentas sdo boas fontes de acido ascorbico, carotenoides e compostos
fendlicos. Estes compostos conferem as pimentas propriedades antioxidantes,
mesmo que sejam submetidos a processos de estresse oxidativo. O extrato da
pimenta Malagueta apresentou bom rendimento na extracdo, maiores valores de
atividade antioxidante pelos métodos DPPH’ e FRAP e consideravel teor de
compostos fendlicos, em relacdo aos demais extratos e dessa forma foi escolhido
como antioxidante natural no Oleo de soja submetido a estocagem acelerada em
estufa e em temperatura ambiente.

Ao final da estocagem acelerada em estufa, os melhores tratamentos na
protecdo do 6leo contra a formacdo dos compostos primarios da oxidacao foram
TBHQ100 € TBHQ200, Seguidos pelo tratamento Extrato,g. Com relagdo a reducgéo da
formacao de dienos conjugados dos 6leos com extratos, observou-se que ndo houve
uma reducdo significativa em relagdo ao Controle e na estabilidade oxidativa o
antioxidante sintético TBHQ foi mais eficiente que o antioxidante natural extraido da
pimenta Malagueta, que apresentou a mesma eficiéncia que o0s tratamentos
Controle, BHA190 € BHA200. Apds 20 dias de estocagem, os tratamentos TBHQqo €
TBHQ200 foram melhores na retencdo dos tocoferdis totais, seguidos de Extrato,oo,
além de apresentarem bons resultados no ganho de massa, durante 30 dias.

Os tratamentos Controle, TBHQ20, BHAji00, Extratojoo € Extratoy, da
estocagem em temperatura ambiente foram eficientes ao longo de todo o periodo de
armazenamento, apresentando teores de indices de peroxidos inferiores ao maximo
permitido pela legislacdo. Os tratamentos Extratoigy € Extrato,go também foram
capazes de reduzir a formacdo de dienos conjugados na estocagem ambiente e
novamente foi observado melhor desempenho para os tratamentos TBHQig €
TBHQ20 nas estabilidades oxidativas, seguidos dos extratos da pimenta. As
menores retencdes de tocoferdis foram observadas para os tratamentos TBHQ00 €
TBHQ200, ao final da estocagem.

Dessa forma, os extratos de pimenta Malagueta nas concentragbes 100
mg/kg e 200 mg/kg foram capazes de reduzir as alteracdes sofridas pelo 6leo de
soja durante o processo de estocagem - em especial a oxidacdo - e podem ser
substitutos naturais de antioxidantes sintéticos, levando a uma diminuicdo na sua

utilizacdo. Além disso, os extratos adicionados ao 6leo de soja revelaram-se mais



agradaveis no sabor e na cor, para o publico, em relacdo ao Controle.
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8. APENDICES
Apéndice 1 - Ficha apresentada no teste do sabor.

Nome: Idade: Sexo:

Vocé esta recebendo trés amostras de 6leo de soja, sendo duas adicionadas de
extrato de pimenta . Por favor, prove-as da esquerda para a direita e coloque-as em
ordem crescente de preferéncia de sabor .

menos preferida mais preferida

Por favor, indique na escala abaixo sua atitude em que estaria disposto a consumir

cada uma das amostras: Amostra n° Atitude de consumo

5 - consumiria frequentemente

4 - gosto e consumiria de vez em quando

3 - ndo gosto, mas consumiria ocasionalmente
2 - raramente consumiria

1 - s6 consumiria se fosse forcado

Comentarios :

Apéndice 2 - Teste sensorial da caracteristica sabor.
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Apéndice 3 - Ficha apresentada no teste da cor.

Nome: Idade: Sexo:

Vocé esta recebendo trés amostras de dleo de soja, sendo duas adicionadas de
extrato de pimenta . Por favor, analise-as da esquerda para a direita e coloque-as
em ordem crescente de preferéncia de cor.

menos preferida mais preferida

Comentarios :

Apéndice 4 - Teste sensorial da caracteristica cor.




Apéndice 5 - Analises de variancia para Rendimento, DPPH’, ECso, B-caroteno/acido linoleico, FRAP e ABTS"" nos extratos.

Quadrados médios

Causas de variagdo GL Rendimento DPPH’ ECso B-caroteno FRAP ABTS"™"
Tratamentos 3 0,5138** 626,0000** 137.263,0131** 581,4452** 6.436,648**  1.023, 4231**
Residuos 8 0,1671 0,2170 97,8539 39,66 5,0449 0,5499
Desvio Padréo 0,4088 0,4658 9,981 6,2976 2,2461 0,0537
Coef. de variagcao (%) 5,86 1,01 2,10 23,22 2,23 0,31

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

Apéndice 6 - Analises de variancia para os compostos fendlicos Catequina, Acido Cafeico (Ac. cafeico), Acido Salicilico (Ac.

Salicilico), p-Cumaérico e Epicatequina nos extratos.

Quadrados médios

Causas de variacao GL. Catequina Ac. cafeico Ac. Salicilico p-Cumarico Epicatequina
Tratamentos 3 0,3640** 1,3622** 382,9556** 25,1196** 106,4328**
Residuos 8 0,0048 0,0223 0,3987 0,0080 0,7624**
Desvio Padréo 0,0693 0,1492 0,6314 0,0897 0,8732
Coef. de variacao (%) 39,61 6,57 5,74 3,78 8,69

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



Apéndice 7 - Analises de variancia para Fendlicos, Carotenoides e Acido ascérbico nos extratos.

Quadrados médios

Causas de variagao GL. Fendlicos Carotenoides Acido ascérbico
Tratamentos 3 515,0804** 155.091,1432** 27.424,9027**
Residuos 8 0,5499 18,2543 6,5815
Desvio Padréo 0,7416 4,2725 2,5655
Coef. de variacao (%) 3,09 0,23 0,82

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

Apéndice 8 - Analises de variancia para as determinacdes de indice de peréxidos (IP), dienos conjugados (DC) e estabilidade
oxidativa (EO) no 6leo de soja adicionado de extrato de pimenta Malagueta, submetido a estocagem acelerada em estufa.

Quadrados médios

Causas de variacéo G.L. P DC 0
Tratamentos 6 1.339,6637** 0,2293** 122,2135**
Tempos 4 5.314,4929** 0,9821** 22,8521**
Tratamentos x Tempos 24 293,5891** 0,0533** 1,6489**
Residuos 70 2,7585 0,0004 0,0228
Desvio Padréo 1,6609 0,0199 0,2198
Coef. de variacao (%) 10,48 4,23 2,60

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



Apéndice 9 - Andlises de variancia para as determinacdes de a-tocoferol (a-Toc), y-tocoferol (y-Toc), &-tocoferol (&-Toc) e

tocoferdis totais (Tocol total) no 6leo de soja adicionado de extrato de pimenta Malagueta, submetido a estocagem acelerada em

estufa.
L Quadrados médios

Causas de variacdo GL a-Toc y-Toc o-Toc Tocol total
Tratamentos 6 1.146,6411** 5.410,2864** 43,5139** 12.653,3356**
Tempos 4 6.320,8626** 10.834,1392** 120,1832** 37.337,255**
Tratamentos x Tempos 24 292,7789** 145,661** 14,4398** 707,0344**
Residuos 70 0,1574 0,1964 0,1158 0,4227
Desvio Padréo 0,3968 0,4431 0,3402 0,6502
Coef. de variagéo (%) 0,74 0,14 0,49 0,15

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

Apéndice 10 - Analises de variancia para ganho de massa do 0Oleo de soja adicionado de extrato de pimenta Malagueta,

submetido a estocagem acelerada em estufa.

Quadrados médios

Causas de variagéo G.L. Ganho de massa
Tratamentos 6 1,7927**
Tempos 5 5,9965**
Tratamentos x Tempos 30 1,4932**
Residuos 42 0,0163
Desvio Padrao 0,1277
Coef. de variacao (%) 25,52

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



Apéndice 11 - Analises de variancia para as determinacfes de indice de peréxidos (IP), dienos conjugados (DC) e estabilidade
oxidativa (EO) no 6leo de soja adicionado de extrato de pimenta Malagueta, submetido a estocagem em temperatura ambiente.

Quadrados médios

Causas de variacéo G.L. P DC 0
Tratamentos 6 10,5921** 0,003** 268,5616**
Tempos 3 253,6827** 0,017** 91,9977**
Tratamentos x Tempos 18 4,9044** 0,0014** 1,0705**
Residuos 56 0,1274 0,0002 0,0228
Desvio Padrao 0,3570 0,0134 0,2966
Coef. de variacao (%) 6,74 4,50 3,97

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

Apéndice 12 - Analises de variancia para as determinagcfes de a-tocoferol (a-Toc), y-tocoferol (y-Toc), &-tocoferol (8-Toc) e

tocoferdis totais (Tocol total) no 6leo de soja adicionado de extrato de pimenta Malagueta, submetido a estocagem em temperatura

ambiente.
- Quadrados médios

Causas de variagdo GL a-Toc y-Toc O-Toc Tocol total
Tratamentos 6 61,6715* 1.181,8987** 69,1198** 1.995,6012**
Tempos 3 725,0179** 8.070,5007** 360,1214** 18.288,1817**
Tratamentos x Tempos 18 70,4429** 1.265,1824** 28,9092** 2.155,9737**
Residuos 56 0,1825 0,2184 0,1060 0,4610
Desvio Padréao 0,4271 0,4674 0,3256 0,6790
Coef. de variacao (%) 0,68 0,15 0,48 0,15

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



